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ABSTRAKT

Obsahem diplomové prace byla obecna charakteristika oleji a tukti, zminén je zde i vyskyt
kovli jako minoritnich latek, konkrétné v zivych systémech, potravinach a kosmetickych
ptipravcich. V teoretické casti je také pojednano o ptipravé vzorkit pomoci rozkladu
a analytickych metodach slouzici k detekci kovti v olejich a tucich. Prakticka ¢ast zahrnuje
veskerou ptipravu 23 vzorkl oleji a tukl, vcetné standardizace pouzitych roztokd kovii
(pro Cu, Cr, Fe, Ni, Zn). Vzorky oleju a tukt byly podrobeny rozkladu kyselinou
V uzavieném systému pomoci mikrovinného mineralizatoru. V dal$im kroku byla
prométena koncentrace kovt u jednotlivych vzorkli pomoci dvoupaprskového atomového
absorpéniho spektrofotometru GBC 933 AA. Ziskané hodnoty jsou uvedeny ve vysledkové

Casti v tabulce 23 az 45, piipadné i ptiloze PIII této prace.

Kli¢ova slova: olej, tuk, kov, mineralizace, spektroskopie.

ABSTRACT

The content of the thesis was general characteristics of oils and fats, here is also mentioned
the occurrence of the metals as a minor compounds, specifically in organisms, foodstuff
and cosmetics. The theoretical part brings informations about preparation of the samples by
mineralization and the analytical methods for detecting the presence of the metals in oils
and fats. In the practical part is listed the preparation of 23 samples of oils and fats,
including the standardization of solutions of the metals (for Cu, Cr, Fe, Ni, Zn). The oils
and fats samples were subjected to microwave-assisted acid digestion in a closed-vessel
system using the mineralizer. In the next step was measured the concentration of the metals
for each sample by the dual beam atomic absorption spectrophotometer AA 933 GBC.
Obtained values are provided in results in table 23 to 45, possibly also in the annex PII

of this work.

Keywords: oil, fat, metal, mineralization, spectroscopy.
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UvVOoD

Oleje a tuky jsou zahrnuty do skupiny lipidt, tedy pfirodnich sloucenin rostlinného
¢i zivocéisného pivodu obsahujici ve velké mife estery mastnych kyselin a glycerolu.
Pfitomny jsou ale i minoritni slozky S nemalym vyznamem, jako napiiklad fosfolipidy,
steroly, dale pigmenty a vitaminy rozpustné v tucich ¢i kovové ionty.

ey ee

Tuky a oleje se vyuzivaji jiz od pravéku piedev§im pro své jedine¢né vlastnosti. Jako
ingredience dodavaji potravinam chut,, kluzkost, podileji se i na texturnich vlastnostech,
pocitu sytosti a také vyznamné ovliviiuji jejich nutricni hodnoty. Tuky a oleje lze vyuzit
nejen pro potravindiské ucely, ale i v oleochemickém, chemickém, farmaceutickém,

Vv neposledni fad¢ i kosmetickém pramyslu.

Obsahem diplomové prace je obecnd charakteristika oleju a tukl, struéné seznameni
s latkami, které obsahuji, at’ uz jsou zastoupeny v minoritnim mnozstvi ¢i naopak maji
dominantni postaveni vzhledem k jejich slozeni. Dale je v teoretické ¢asti zminén vyskyt
kovi jako minoritnich latek, konkrétné v zivych systémech, potravinach a kosmetickych
ptipravcich. V této ¢asti je pojednano o piipravé vzorkli pomoci rozkladu na suché i mokré

cesté a také o analytickych metodach slouzicich k analyze kovii v olejich a tucich.

Cilem této prace je v ramci literarni reSerSe piiblizit problematiku kovt, kovovych iontt
pfitomnych v tucich a olejich pouzivanych v gastronomii a kosmetice, at’ uz jako jejich
pfirozend soucdst v minoritnim zastoupeni, anebo zdmérné piidavanych ingredienci
pfi technologickém zpracovani tukd a olejli, zejména pii béleni, odstrafiovani kald,
odslizovani, deodoraci, hydrogenaci ¢i kontaminaci z vyrobniho kovového zafizeni. Rada
kovu je schopna jiz ve stopovém mnozstvi se do jisté miry podilet na mozné oxidaci lipidd,
coz zapfticini rychly vznik nezddoucich oxida¢nich produktl za soucasné zmény organolep-
tickych vlastnosti vedouci ke znehodnoceni oleje a tuku. Pritomnost kovl v olejich je také
jednim z parametriit hodnoceni kvality, naptiklad u olivového oleje. Pomoci koncentrace
kovi Ize ale 1 odhalit ptivod rostlin, diky pfechodu kovil z ptidy do jejich ¢asti ¢i indikovat

pfipadnou kontaminaci t€Zkymi kovy v prostiedi.
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l. TEORETICKA CAST
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1 TUKYAOLEJE

Tuky a oleje nélezi do skupiny lipidd, tedy do pfirodnich slouc¢enin majici ve své molekule
vazané mastné kyseliny (MK) nejméné o ¢tyfech atomech uhliku ¢i jejich derivaty spolu
s glycerolem, propan-1,2,3-triol. Dale mezi latky majici lipoidni charakter patii steroidy,
terpeny, karotenoidy, zlu¢ové kyseliny a vitaminy A, D, E a K. Spoleénym znakem této
heterogenni skupiny latek je nerozpustnost ve vodé, jsou vsak rozpustné V organickych

rozpoustédlech, v chloroformu, etheru, benzenu nebo methanolu [1, s. 3, 4; 2, s. 30; 3].

Lipidy Ize rozdé€lit na zakladé struktury na derivaty lipidd, na jednoduché a komplexni
lipidy, z hlediska polarity na polarni a neutralni lipidy, v neposledni fadé i podle jejich
fyzikalnich vlastnosti pti pokojové teploté na kapalné oleje a pevné tuky. Derivaty lipida
nesou MK a alkohol, tedy zaklad pro jednoduché a komplexni lipidy. Mezi jednoduché
lipidy miizeme krom¢ samotnych MK zatadit acylglyceroly, steroly a jejich estery a také
estery voskll. Komplexni lipidy zahrnuji glycerolfosfolipidy (fosfolipidy), glycerolglykoli-
pidy (glykolipidy) a sfingolipidy. Neutralni lipidy zahrnuji MK, alkoholy, glyceroly
a steroly, mezi polarni lipidy pak patii glycerolfosfolipidy a glycerolglykolipidy [1, s. 4;
2,s.30].

Ptevladajici slozkou Vv olejich a tucich jsou acylglyceroly. Glycerol mize byt esterifikovan
jednou, dvéma nebo tfemi MK, pfi¢emz jednotlivé MK mohou byt umistény na jednom
ze tfi uhlikd glycerolu. Je mozné se setkat i se star$§im nazvoslovim pro monoacylglycerol,
diacylglycerol a triacylglycerol (TAG), a to mono-, di- a triglycerid [1, s. 20; 2, s. 38;
4,s.7].

Vsechny lipidy pfirodniho piivodu se skladaji z nasycenych MK, monoenovych MK
a polyenovych MK, a to v riiznych pomérech. Na zakladé rozdilného slozeni MK je také
mozno urcit ptivod lipidl, coz mimo jiné souvisi i s kompozici depotniho tuku, ktery je tak
odrazem tuku pfijatého ve stravé zvifete nebo vegetacnich podminek u rostlin. MK jsou
tedy vychozim bodem pro lipidové struktury a ovliviwuji jejich fyzikalni vlastnosti, nutri¢ni
hodnoty i stabilitu [1, s. 4; 2, s. 3].

Lipidy zastupuji v organizmu celou fadu funkci, u Zivoc¢iSnych druhi se podili na struktufe
membran bunék a organel, které jsou tvofeny fosfolipidy s neesterifikovanym
cholesterolem, zatimco u rostlin pfevladaji fosfolipidy a glykolipidy. Posledni dvé zminéné

slozky se také nachdzi v centralnim nervovém systému nékterych zvirat. Déle lipidy mayji
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funkci bunéénych signald, poskytuji bariéru pro separaci iontt, chrani buniky pied invazi
patogentl, zabranuji ztratam vody. Také slouzi jako tepelny izolator, zdroj energie,
zasobarna depotniho tuku a uplatiiuji se pfi regulaci hormont, i jako nosice lipofilnich,
biologicky aktivnich latek. Pfi porovnani se sacharidy a bilkovinami jsou tuky

nejhodnotnéj$im zdrojem energie [2, s. 2, 4; 3; 5, s. 702].

1.1  Vlastnosti tuki a oleju

Tuky a oleje se navzajem odliSuji svymi fyzikalnimi vlastnostmi pii laboratorni teplot¢.
Tuky jsou pevné, zatimco oleje kapalné. Rozdilna teplota tani zavisi predevsim na stupni
nenasycenosti samotnych MK (rostlinné oleje obsahuji mnoho nenasycenych MK, zatimco
zivoc¢isné tuky MK nasycené), ale i na povaze molekularnich druhit TAG ptitomnych
ve smési. V kone¢ném dusledku se tedy jedna o chemické sloZeni, které definuje vlastnosti

jednotlivych tukt a oleju a tim také jejich vhodnost pouziti [4, s. 1; 5, s. 702; 6, s. 9].

Ptiroda je zdrojem velkého mnozstvi tukli odliSujicich se chemickymi a funkénimi
vlastnostmi. Dnes je také mozné pomoci enzymatickych a chemickych procestu ziskat
prumyslové tzv. lipidy S$it¢é na miru, které pak spliuji pozadavky z hlediska
farmaceutického, vyzivového, dale zpracovatelii potravin a v neposledni tad¢ také
oleochemického primyslu. Lipidy, jakoZzto dilezit¢ komponenty, velmi vyznamné
ptispivaji k smyslovym a nutri¢nim hodnotdm u velké vétSiny druhti potravin. Ze senzoric-

kych vlastnosti nejvice ovliviiuji barvu, chut’ a reologii potravin [2, s. 1, 5; 4, s. 1; 6, s. 9].

1.2  Vyskyt tuku a oleji

Tyto pramyslové suroviny jsou rozsifeny diky svym jedineénym vlastnostem a piirozené
se vyskytuji v celé skale zdroju ve vSech zemich, pticemz kazdy zdroj predstavuje unikatni
material. Stovky semen a plodi obsahuji olej, vSechna zvifata jsou zdrojem tuku, vcetné

téch motskych. Nicmén¢ jen malo z téchto zdroji ma hospodaisky vyznam [4, s. 1; 6, s. 9].

1.2.1 Lipidy v potravinach

Jak jiz bylo zminéno, lipidy velmi ovliviiuji senzorické i vyzivové vlastnosti potravin
a pro mnohé potraviny je tuk jejich nezbytnou a podstatnou soucasti. Na obsahu lipidt
Vv potravinach se podili cela fada faktort, od genotypu, odrtady rostliny, druhu zvitete, ¢asti

rostliny nebo jatecné opracovaného téla (tresci jatra obsahuji az 70 % oleje). Dulezita je
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1 teplota a dalSi podminky vegetace, Slechténi, stafi rostlin urené ke sklizni, U zvifete
ur¢eného k porazce pak krmeni, pohlavi ¢i vék a u ryb i faze vyvoje pohlavnich zlaz

[2,s.1-3; 4,5s.8].

Jen mala Cast potravinaiskych vyrobki je prosta tuku, jako cukr a med. Zelenina a ovoce
obsahuji ptiblizné jen 0,3 % tuku, vyjimkou je avokado, jehoz jedla ¢ast obsahuje asi 20 %
lipidii. Obsah tuku ve zpracovanych potravinich zéavisi na specificit¢ vychozi suroviny
a na pozadovanych senzorickych vlastnostech finalniho produktu. Pro srovnani, chleba
obsahuje 0,5-1,5 % tuku, ¢okolada 22-36 % tuku, maslo 81-85 %, u mlé¢nych vyrobkt
je tuk pfitomen v rozmezi 0,5-30 %, u masnych vyrobkl je pak tuk v mnozstvi 13-50 %
[2,s. 2].

1.2.2 Zivotisné zdroje lipidi

Mezi pozivatelné zivocisné tuky jsou zahrnuty veprové sadlo, hovézi 1dj (ptipadné i ovEi
14j) a mlécny kravsky tuk. Chov téchto zvifat je sousttedén do mirného podnebného pasu,
kde se jim nejvice dafi. Zivo¢isné tuky obchodniho vyznamu jsou ziskavéany jako vedlejsi
produkty pfi vyrobé masa (jate¢né upravenych tél skotu) nebo rybolovu (rybi olej).
U suchozemskych zvitat jsou tuky lokalizovany v tukové ¢i peritonealni tkani. Obsah tuku
ve svalové tkani libového hovéziho masa, ryb, bilé dribeze a mékkysu je kolem 2 %,
Vv kravském mléce 3,7 %, v tucném veprovém mase je obsah lipidi 30 %, ve vaje€ném

Zloutku pak 32 % a az 35 % ve filé tuénych ryb [2, s. 2; 4, s. 2; 6, S. 32].

1.2.3 Rostlinné zdroje lipidi

Existuje nepfeberné mnozstvi zdroji rostlinnych olejl, z nichZ nejvétsi podil zaujimaji
semena jednoletych rostlin péstovanych pievazné v mirném podnebném pasu a vyluéné
za ucelem produkce oleje. Dal§im zdrojem oleje mize byt kromé semen i duzina, jak je
tomu v pfipadé U oleje palmového, kokosového a olivového. Rostlinné zdroje
jmenovanych oleju vyzaduji spise teplejsi az tropické klima. Dale mohou byt oleje ziskany
jako wvedlejsi produkty textilniho primyslu (olej z bavlnikovych semen) nebo krmiv
(s6jovy olej). Kromé toho, Ze semena obsahuji 20 % az 50 % tuku, tak jsou i bohatym
zdrojem bilkovin (30 % 1 vice v/v) a sacharidl uloZzenych v bunécné sténé. Jako dalsi zdroj
rostlinného oleje mize slouzit obili, kde je tuk v rozmezi 2—4 %, ofechy a boby majici

20 % az 65 % tuku [2, s. 2, 10; 4,s. 2;6,5.9; 7,s. 1].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

1.3 Funkéni slozKky oleji

Vsechny jedlé tuky a oleje urcené k lidské vyzive, bez ohledu na jejich zdroj, jsou slozeny
z latek nerozpustnych ve vodé€, prevazné z glycerylesteri MK nebo TAG. Tyto lipidové
komponenty zaujimaji podstatnou ¢ast rostlinnych oleji a zivocisnych tukt. Jak jiz bylo
zminéno, oleje se od tukl liS§i svym chemickym sloZzenim a tim padem 1 fyzikalné
chemickymi vlastnostmi. Nejvice jsou v olejich zastoupeny MK, coz jsou monokarboxylo-
vé kyseliny s dlouhym linearnim alkylovym fetézcem a mohou byt nasycené, nenasycené

¢i polyenové. Zastupci MK jsou uvedeny v tabulce 1 [4, s. 1; 6, s. 10; 8, s. 22, 23].

Tabulka 1: MK nachazejici se v olejich a tucich [9, s. 3]

Trivialni nazev MK Pocet atomt uhliku Poloha dvojné vazby
Maselna 4 —
Kapronova 6 —
Kaprylova 8 —
Kaprinova 10 —
Laurova 12 —
Myristova 14 —
Palmitova 16 —
Stearova 18 —
Olejova 18 9
Linolova 18 9,12
o-Linolenova 18 9,12, 15
Erukova 22 13
EPA * 20 5,8, 11, 14, 17
DHA** 22 4,7,10, 13, 16, 19

* Uzivana zkratka odvozena ze systematického nazvu pro kyselinu eikosapentaenovou.

** Uzivana zkratka odvozend ze systematického nazvu pro kyselinu dokosahexaenovou.

Procentualni zastoupeni jednotlivych MK je charakteristickym znakem nejen pro jednotlivé
druhy oleji, ale i vramci druhu jednoho. MK lze ziskat také hydrolyzou tukt

a oleju ¢i pIné synteticky. Volné MK je mozné dostat i jako vedlejsi produkt pii rafinaci
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oleju a tukd, za Gcelem zachovani stability a kvality téchto produktu [4, s. 1; 6, s. 10;
8, s. 22, 23].

Mezi faktory ovliviujici slozeni MK u rostlinnych olejii mizeme zaradit klimatické
podminky, typ pidy, vegetaéni obdobi, zralost a zdravi rostliny, mikrobiologické
podminky, poloha semena v kvétu a geneticka variace rostliny. Slozeni zivo¢isného tuku
a oleje se méni v zavislosti na druhu zvifete, na jeho stafi, zdravotnim stavu, stravé a lokaci

tuku [4, s. 8; 10, s. 1257].

Pritomny jsou také komponenty neglyceridové povahy nachazejici se v menSim mnozstvi,
hodnotu. Tyto slozky jsou oznaovany za minoritni, nezmydelnitelné frakce. Do skupiny
minoritnich latek lipidi nalezi fosfolipidy, glykolipidy, steroly, pryskyftice, sacharidy,
proteiny. Soucasti lipida jsou i pesticidy, jako kontaminujici latky, dale kovy, pigmenty
rozpustné v tucich (karotenoidy, gossypol ¢i chlorofyl) a vitaminy A, D, E a K.
Charakteristické zastoupeni vybranych minoritnich slozek pro jednotlivé tuky ¢i oleje je
uvedeno v tabulce 2 [4, s. 1, 8; 6, s. 10, 11].

Tabulka 2: Primérny obsah vybranych minortinich slozek v olejich a tucich [5, s. 9]

Tuk nebo olej Fosfatidy Steroly Cholesterol | Tokoferoly | Tokotrienoly
[%] [neg/gl [ng/gl [neg/gl [ng/gl

Sojovy 2,2 2965 28 1293 86
Repkovy 2,0 8050 53 692 —
Kukuti¢ny 1,25 15050 57 1477 355
Bavlnikovy 0,8 4560 68 865 30
Slunecnicovy 0,7 3495 26 738 270
Svétlicovy 0,5 2373 7 460 15
Arasidovy 0,35 1878 54 482 256
Olivovy <0,1 100 <05 110 89
Palmovy 0,075 2250 16 240 560
Laj <0,07 1100 1100 — —
Sadlo <0,05 1150 3500 — —
Kokosovy < 0,07 805 15 6 49
Palmojadrovy < 0,07 1100 25 3 30
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1.3.1 Stopové prvky v olejich a tucich

Rostliny jsou schopny béhem vegetacniho obdobi i b&hem zpracovani tukd a oleji
absorbovat stopova mnozstvi kovil, coz ma vétSinou negativni dopad na uc¢innost celého
technologického procesu zpracovani, na kvalitu potravin, prabéh skladovani a lidské
zdravi. Rostliny mohou byt kontaminovany kovy v piipadé jejich vyssiho obsahu v pude¢,
v disledku pouzitého hnojiva, nebo pokud se rostliny nachazi v blizkosti dalnic [4, s. 13;
11, s. 89].

Stopova mnozstvi Cu, Fe, Mn a Ni podstatné¢ snizuji oxidacni stabilitu tuki a oleju, Ca,
Na, Mg redukuji ucinnost rafinace, odslizovani, béleni a hydrogenaci. Koncentrace
ptitomnych kovil je jednim z parametri hodnoceni kvality napiiklad u olivového oleje.
Kovy zplisobuji oxidaci oleji a tukové c¢asti kosmetickych ptipravkli, coz mize mit
negativni dopad na lidské zdravi. Mezi faktory, které nejvice ovliviyji rychlost oxidace,
mizeme zafadit teplotu, svétlo a ptitomnost kovi (zejména ptechodnych, jako Fe a Cu).
Kovy urychli proces oxidace jedlych oleji tim, ze rychleji za¢nou tvofit volné radikaly
z MK nebo hydroperoxidi. Benet a Shibamoto ve své studii (z roku 2008) potvrzuji
oxida¢ni ucinky Fe, Cr, Pb a Cd, které se ve stopovém mnozstvi podileji na peroxidaci

lipidu [4, s. 13; 11, s. 89].

Negativnim vlivim stopovych kovl lze do jist¢ miry zabranit pouzitim chelatacnich,
komplexacnich ¢inidel na riznych mistech zpracovani. NejpouZzivanéj§im chelata¢nim

¢inidlem je kyselina citronova a fosfore¢na [4, s. 13].

V kosmetice slouzi ke komplexaci naptiklad chelatony a jejich derivaty. Tato skupina latek

se fadi mezi antioxidanty — sekvestery.
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2 KOVY KOLEM NAS

Kovy jsou obecné charakterizovany svou taznosti, leskem, jsou elektropozitivni, maji
tendenci odevzdavat elektrony, jsou schopny vést teplo a elektricky proud. Piirozené se
nachazi v zemské kife, jejimz dominantnim prvkem je Al a dale prvky zastoupeny
ve stopovém (parts-per-billion, ppb = pg/1) ¢i ultra stopovém (parts-per-trillion, ppt = ng/l)
mnozstvi jako Li, Be, B, Al, Co, V, Se, Sb, Sr, Sn a Ti. Taktéz kovové elementy najdeme
ve splaskovych vodach cistiren odpadnich vod, ovzdus$i a i1 v piipravcich aplikovanych
na rostliny proti Skiidcim ¢i pro kontrolu nad ptivodci nemoci [12, s. 842; 13, s. 151,

14, 5. 274].

Mnoho z téchto jmenovanych prvkid ma fyziologické ucinky, at’ uz prospésné ¢i naopak
toxické, a to v zavislosti pfedevs§im na jejich chemické, iontové formé, koncentraci 1 dobé
expozice. VeétSina kovu pfi vysokych koncentracich a delsi dobé expozice pulisobi
neptiznivé na lidské zdravi a mohou tak byt brany jako nebezpeéné nebo potencialné
Skodlivé. Mezi esencidlni kovy a jejich ionty mizeme zatadit Ca, Cr, Co, Cu, F, CI, Fe,
Mg, Mn, Mo, F, K, Se a Na. Do skupiny kovii s hlavnim toxickym tc¢inkem nalezi prvky
jako Pb, Hg, Cd a As. Proto se také fada mezinarodnich organizaci (napf. Agentura
ochrany zivotniho prostfedi Spojenych Stata, US EPA; Svétova zdravotnicka organizace,
WHO; Komise Evropské unie) zabyva problematikou vyskytu kovil, at’ uz v potravinach,

¢i kosmetice [12, s. 842-863; 14, s. 274; 15, s. 80].

2.1 Kovy a organizmy

Mezi nezbytné Ziviny organizmi lze zahrnout prvky jako Na, K, Ca, Mg, Mn a Fe, casto
souhrnné oznafovany jako hlavni kovy. Ty se obvykle vyskytuji ve vyssi koncentraci
a jejich nedostatek mize vyvolat mnoZstvi zdravotnich problémi u lidi, zvifat nebo rostlin.
Dalsimi nezbytnymi prvky pro rust rostlin a také z hlediska vyzivy lidi jsou stopové prvky,
méd’ a zinek. Zminéné elementy oplyvaji celou fadou biologickych funkci, kde slouzi jako
komponenty enzymatickych a redoxnich systémt. Na druhou stranu, i piijem stopovych
prvkl nebo hlavnich kovi ve vyssich davkach mtize byt pro organizmy pftic¢inou zavaznych

zdravotnich problémi vedouci az k jejich otravé [14, s. 274; 16, s. 639, 640].
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Nejobavanéjsi skupinou kovu s negativnim G¢inkem pro organizmy jsou tézké kovy (maji
hustotu vyssi nez 5 g/cm®). Jedna se o esencidlni a neesencialni stopové prvky jako Ag, Au,
Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb a Zn. Jsou velmi toxické, at’ uz jako ionty nebo v ur€itych typech
sloucenin, které jsou rozpustné ve vodé a mohou tak byt snadno absorbovany rostlinami
a zivo¢isSnymi tkanémi. Po vstiebani se kovy slucuji s biomolekulami (proteiny
a nukleovymi kyselinami), ¢imz narusuji funkci téchto molekul. Toxicita je zavisla
na jejich vlastnostech, koncentraci a chemické speciaci, tedy v jaké formé se kov pravé
vyskytuje. Dalsim dulezitym parametrem je pH a oxidoreduk¢ni potencial prostiedi
[13,s.151; 14, s. 274].

Do vy¢tu toxickych kovii musime zatfadit i Al, ktery i pfesto, ze svoji hustotou

(p=2,7 glcmg) nepatii mezi tézké kovy, je povazovan za zdravotné problematicky prvek.

Vsechny rostliny mohou v rizné mife pfijimat kovy ze substratd, ve kterych jsou
zakofenény. Je to déno faktory vnitinimi, tedy genetickymi a vnéjSimi, ¢imZ se rozumi
ivotni prostiedi. Casti vys§ich rostlin jsou schopny kovy vylutovat nebo kumulovat.
K takovym hyperkumulatordm patii listy, Casto i stonky a pravé zde lze nalézt vyssi
koncentraci kovil nez u kofent a dalSich zasobnich c¢asti rostlin. V tabulce 3 je uvedeno
srovnani mnozstvi vybranych kovil v ptid¢ a rostling, vztaZzeno na hmotnost suSiny vzorku

[17, s. 86, 87 ].

Tabulka 3: Akumulace Pb, Zn a Cd v obilnindch [13, s. 161]

Kov Koncentrace v pudé (susina) [pg/g] Koncentrace v rostlinach (susina) [pg/g]
Pb 10 4,5

Zn 50 32

Cd 0,06 0,64

Pro predstavu obsah Hg v rostlinaich se pohybuje v desetinach az setinach pg/kg,
v nékterych jedlych houbéch, rybach, mékkySich a korySich je koncentrace rtuti vyssi
(desetiny az jednotky pg/kg). Dale za karcinogenni prvek je oznaceno Cd, které zvySuje
riziko vzniku rakoviny plic, moCového méchyte, sliznice de€lohy a prsu. Je toxické
predevsim pro ledviny a jatra, kde se kumuluje, dale mize zpusobit kostni demineralizaci
Maximalni limit pro konzumaci Cd je 7 ug/kg télesné hmotnosti za tyden, jak uvadi
spole¢ny expertni vybor pro potravinaiska aditiva (JECFA) a védecky vybor pro potraviny
[18, 19].
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2.2 Kovy a potraviny

Za nejvice toxické prvky vyskytujici se v potravinach jsou povazovany tézké kovy jako Pb,
Hg, Cd a polokov As. Potencialni toxicita mlze byt vyvolana
I pfi poziti médi a zinku v nadbytku. Ke kontaminaci kovy mize dojit i pfi manipulaci

a zpracovani potravin [18; 20, s. 725].

Vyskyt kovl v rostlinnych olejich zavisi na mnoha faktorech a mohou pochazet z ptdy,
hnojiv, pfitomného pramyslu nebo se rostliny mohou nachazet v blizkosti silnic. Kovy
se mohou dostat do ob¢hu také v pribéhu zpracovani rostlinnych komponent na olej,
konkrétné¢ pii procesu béleni, odstraniovani kalti, rafinaci a deodoraci ¢i kontaminaci

z vyrobniho kovového zafizeni [10, s. 1257; 16, s. 639].

Naptiklad vyssi koncentrace Cu*® neni vibec zadana, protoze zpusobuje peroxidaci
lipidovych membran a MK v olejich. To vede k rychlému vzniku nezadoucich produktd,
které negativné ovlivni kvalitu oleje, zejména jeho organoleptické vlastnosti. V nasledujici

tabulce jsou uvedeny dalsi ptitomné kovy v olejich a tucich [16, s. 640].

Tabulka 4: Koncentrace vybranych prvkii v jedlych vzorcich olejii a tukii detekovanych
pomoci FAAS (pro Fe, Mn, Zn, Cu, K, Ca, Mg) a GFAAS (pro Pb, Cd, Co)[20, s. 725]

:;(?2 T(?)r:;[l; OléTé).Vy IiziSk,OOfli é? Slun’eérllit Margarin Maslo KUKUﬁ.ény
[ug/e] ) ovy olej | covy olej olej

Fe 139,0 127,0 105,3 291,0 132,6 52,0
Mn 0,04 0,13 0,12 0,12 0,05 1,64
Zn 1,03 1,15 1,10 2,71 1,17 3,08
Cu 0,71 0,05 0,11 0,09 0,41 PDL?
Pb 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 PDL?
Co 1,30 0,54 0,54 0,53 1,03 0,50
cd? 0,15 4,57 3,76 3,66 2,84 0,09
Na 8,7 0,9 1,8 75,4 84,0 6,6

K 2,14 1,30 2,45 50,1 47,4 2,18
Ca 76,0 20,8 174,2 22,6 71,0 135,5
Mg 0,60 3,30 7,04 18,3 20,8 0,79

? ng/kg; PDL = pod detekénim limitem.
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Studie La Pera et al. (2002) zkoumala stopové prvky ve sloZeni italského olivového oleje
u velkého poctu vzorki. Bylo zjisténo, ze Cd bylo obsazeno v mnozstvi 0-2,1 pg/kg, Cu
9,1-50,0 png/kg, Pb 15,4-70 ng/kg, Zn 68-576 ng/kg; pticemz jen malo z téchto prvkl bylo

ptitomnych i v semenech [16, s. 640].

Dalsi porovnani detekovanych kovi pfitomnych ve zkoumanych olejich pomoci rozdilnych

metod AAS je uvedeno v piiloze PL

2.2.1 Stanovené limity denniho p¥ijmu a povolené koncentrace vybranych kovi

Vv olejich a tucich

Organizace pro vyzivu a zemédélstvi (FAO) spolu se Svétovou zdravotnickou organizaci
(WHO) roku 1999 vymezily limity prozatimniho tolerovaného denniho piijmu tézkych
kovi pro primérného dospé€lého ¢loveéka o télesné hmotnosti 60 kg pro Cu, Zn, Fe, Pb
na 3 mg/g, 60 mg/g, 48 mg/g a 214 ug/g, v daném poiadi. Konzumace Ni ve stopovém
mnozstvi miize byt naopak prospéSna a zajimava z dietniho hlediska. S tim souvisi 1 vyssi
limit pro bezpe¢ny denni pfijem tohoto kovu, a to v rozmezi 100-300 mg podle WHO
(1994). Pro mangan je toto rozmezi vyhrazeno na 2-9 mg pro dospélého clovéka
a prozatimni tolerovany tydenni pfijem olova ¢ini 0,0025 mg/kg télesné hmotnosti

[16, s. 640; 21, s. 3082-3084].

Evropské spolecenstvi uzakonilo v roce 2001 limit pro koncentraci Pb v rostlinnych olejich
(norma CE 466/2001) na 100 pg/kg, s tim ze legislativni omezeni pro Cd, Cu a Zn nebylo
stanoveno [16, s. 640].

Mezinarodni rada zabyvajici se problematikou oliv (IOC) stanovila vroce 2009 pro

hodnoceni kvality oleje limit rezidui od 0,1 do 5 pg/g jako [10, s. 1257]:

— Pfitomného As, Cu, Fe a Pb v olivovém oleji a olivového oleje z pokrutin;

vvvvv

Podle narodnich a mezinarodnich pozadavki, jak se odkazuje ve své studii i Kowalewska
et al. (2005), je povoleny obsah v oleji pro Fe v mnozstvi 1-1,5 ug/g, pro Ni v mnozstvi
0,2 pg/g, pro Cu, Pb, As pak 0,1 pg/g a pro Cd v povoleném mnozstvi do 0,05 pg/g. Dale
Lékarska instituce (IOM), US EPA a Spole¢ny expertni vybor FAO/WHO pro potravinar-

ska aditiva (JECFA), stanovily v roce 2006 za bezpecny limit nepfedstavujici zadné riziko
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pro 70 kg cloveka z ptijmu Cu, Zn, Fe, Mn, Cd, Ni, Pb a As z jedlych rostlinnych olejt
a tuki 175 g/tyden, tedy z konzumace 25 g oleje a tuki za den [21, s. 3081-3084].

2.3  Kovy a kosmetické pripravky

V kosmetickych pfipraveich se pouziva celd fada chemickych latek odliSujici se svymi
vlastnostmi a uc¢inky. A tak se zde mohou vyskytovat i kovy, ptestoze doposud neni znam
ptesny dopad na lidské zdravi po expozici kovi z produktti pecujicich o lidské télo. S tim
souvisi 1 fakt, ze nékteré kovy nachazejici se Vv kosmetickych prostfedcich nemaji

prozatim pfesné vymezen rozsah ptipustnych koncentraci [22, s. 8, 9; 23, s. 5].

V pletovych krémech a mydlech aplikovanych za ucelem zesvétleni kiize (vyrobenych
v Anglii a Thajsku) byla detekovana stopova mnozstvi kovi. V téchto krémech
za podminek metody IPC-AES byly pfitomny As, Bi, Cd, Pb, Hg a Ti v mnozstvi 2,4; 4,08;
0,3; 2,1; 1,8 a 1,8 ng/ml, v daném poradi. Tyto produkty se bézné pouzivaji v asijskych
a stfedoafrickych zemich a jsou potencidlné¢ nebezpecné, a to diky svym zdvaznym
nezadoucim G¢inkiim, které mohou byt az fatalni [23, s. 5; 24, s. 361].

Distribuce krémt a mydel obsahujicich Hg je v ramci Evropské unie zakazana, jelikoz Hg
a jeji slouCeniny nejsou povoleny jako piisady pfidavané do mydel, pletovych vod,
Sampontt a produktd na béleni pleti. I piesto Ize najit slouceninu fenylu a Hg jako
konzervacni latky v ocnim make-upu a odli¢ovaci o¢niho make-upu, a t0 v maximalni

koncentraci 0,007 % [23, s. 6].

V opalovacich krémech miZeme najit Gastice Mg?*, Ca®*, Sr**, Ba**, Y**, La**, Nd*,
sm*, Eu*, Tb* anorganického pivodu. Jako U€inné slune¢ni filtry jsou pouZzivany
nanocastice oxidu titani¢itého a oxidu zine¢natého. Tyto oxidy maji vysoké indexy lomu
a mohou zpisobit i to, ze plet’ pak vypada nepiirozené bile. Ztidka je mozné se setkat
i soxidem ceriCitym aplikovanym do opalovacich krému, ktery vykazuje vynikajici
absorpci v ultrafialové oblasti zafeni a také, ze pokozka vypada stale ptirozené. Nevyhodou
je jeho fotokatalytickd aktivita vedouci k tvorbé reaktivnich forem kysliku, coz mtze byt

pficinou oxidace a degradace jinych slozek ptipravku [25, s. 7].

Dalsim kovem, ktery je dnes hojné vyuzivan v mnoha odvétvich diky svému
antibakterialnimu uc¢inku, je stéibro. Stiibro mize byt ve form¢ kovového stiibra, jeho soli
i nanocastic. Najdeme ho napiiklad v zubni pasté, sprchovych gelech, deodorantech,

krémech na ruce. Tyto produkty mohou byt vSak fazeny i mezi 1éCivé piipravky, obzvlaste
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pokud obsahuji vétsi koncentrace stiibra. Je to dano tim, ze hranice mezi kosmetikou
a lécivem neni v téchto pfipadech zcela jednoznacna. Nejednoznacny je i dopad na kuzi

spojeny se vzrustajici expozici stiibra [24, s. 1637-1649].

Nedavné studie z nigerijské univerzity odhalily i vyznamné hladiny tézkych kovi
Vv dekorativni kosmetice, zejména v o¢nich stinech, tuzkach na o¢i a rténkach. Bylo

zjisténo, ze analyzované o¢ni stiny obsahovaly Pb, Co, Ni, Cr, As [22, 5. 9; 23, s. 4].

Dalsi studii zkoumajici obsah t&zkych kovil v oénich stinech ptivodem z Ciny, Italie a USA
byla zjisténa u vSech analyzovanych vzorkul pfitomnost té¢zkych kovi. Hladiny Cd, Cra Co
u vzorki z Italie a USA byly vzdy nizké a piijatelné za bezpecné, kdeZto u ¢inskych o¢nich
stini byla bezpetna koncentrace piekroCena, koncentrace Pb piesahovala 20 ug/g

[27, s. 65].

Bylo navrhnuto, aby kosmetické piipravky obsahovaly méné nez 5 pg/g Cr, Co, Ni, nejlépe
vSak pod 1 pg/g. Tim by se také minimalizovalo riziko alergické reakce ¢i ekzému ocnich

vigek [27, s. 67].

23.1 Stanovené limity koncentraci vybranych kovii v kosmetice

Kosmetické ptipravky musi byt upraveny tak, aby byly vhodné pro zdravi a soucasné byly
bezpecné. Navic kazdy kosmeticky pfipravek uréeny pro vyvoz musi byt opatien
certifikatem, ktery zarucuje shodné pozadavky se standardy v cilové zemi (v zemi urceni)

[23,s. 3; 27, s. 67].

Podle WHO je ptipustny limit pro [24, s. 372]:

— Koncentraci As v bylinnych pfipravcich stanoven na 10 pg/ml;

— Koncentraci Cd v bylinnych piipravcich stanoven na 0,3 pg/ml;

— Koncentraci Hg v kosmetice je 1,0 pg/ml;

— Koncentraci Pb 10 ng/ml.
Indickd organizace podle standardi (IS) 6608:2004 a 9875:1990 stanovuje tyto limity
pro kosmetické piipravky obsahujici barvy, barviva a pigmenty [23, s. 7]:

— Syntetické organické barvy a pfirodni organické barvy nesmi obsahovat vice

nez 2 pug/g As (vztazeno na As;03);
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— Syntetické organické barvy a pfirodni organické barvy nesmi obsahovat vice

nez 20 pg/g Pb;

— Celkovy obsah tézkych kovii smi byt maximalné¢ 100 pg/g, neplati pro Pb

(vtazeno na celkové mnozstvi ptislusnych kovit);
— Pouzivani Pb a sloucenin As je zakazano aplikovat za uc¢elem zabarvent;
— Neni povolen dovoz kosmetiky s obsahem Pb nebo As za ucelem zabarveni;
— Je zakazano vyrabét a importovat kosmetické piipravky obsahujici slouc¢eniny Hg.

Ve spojenych statech americkych jsou kosmetické piipravky regulovany Federalnim
zakonem o potravinach, lécich a kosmetice (FD&C Act) na jejichz dodrzovani dohlizi Ufad
pro kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA). Tento ufad stanovil mezni hodnotu pro koncentraci
Hg 1 pg/g platici pro vétSinu kosmetickych piipravki. Vyjimkou je kosmetika pouzivana
Vv okoli o¢i, kde je jeho piipustna koncentrace stanovena az na 65 ug/g. Dale je v kosmetice
ve form¢ aerosolu zakazan vyskyt Zr a pouziti Pb, As, Hg a jesté dalsich tézkych kovu jako

barevnych ptisad v kosmetice je ptesné specifikovano [23, s. 8, 9].

Pravni pfedpisy EU jsou zaloZeny na Natizeni Evropského Parlamentu a Rady Evropského
spoleCenstvi €. 1223/2009 (nahrazujici smérnici Rady 76/768/EHS), kdy jsou vyrobci
povinni zajistit, aby kosmetické piipravky byly v souladu s pravnimi piedpisy jesté
pfedtim, nez jsou uvedeny na trh. Dale je vyrobce nebo dovozce kosmetiky zodpovédny
za prokazani, Ze produkt je bezpecny pfi jeho zamySleném pouZiti. V kosmetickych
piipravcich je nyni zakazano pouzivat 1328 latek, vcéetné As a Pb a jejich sloucenin

[23, s. 8].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 25

3  PRIPRAVA VZORKU K ANALYZE KOVU

Pro kazdou instrumentalni metodu existuje nékolik zplisobt piipravy vzorkd, které se fidi
predevsim povahou a koncentraci analytu, skupenstvim, typem matrice, velikosti
a mnozstvim vzorku. Analyzované vzorky mohou byt déleny na ty, které jsou jiz
ve vodném roztoku (napf. rizné vodné vzorky, napoje, krev, sérum, moc) nebo v jiné
tekut¢ formé (napf. oleje, pohonné hmoty, organicka rozpoustédla) a v pevné formé
(napf. pady, sedimenty, rostliny, zivocisné tkané, kovy, plasty). Pevné vzorky mohou
obsahovat vysoky podil organické hmoty (zejména rostliny, zivocisné tkang, plasty)
¢i anorganickych slozek (jako pidy, sedimenty, kovy) [28, s. 291; 29, s. 1298].

Obecné plati, ze pevné latky vyzaduji nékterou z forem taveni, piipadné rozpusténi,
zatimco kapalné vzorky bez necistot mohou byt pouzity k ptfimé analyze ihned. Plda,
sedimenty, biologické matrice se pomérn¢ dobfe rozkladaji v prostiedi silné kyseliny
(obvykle HNO3, nékdy i H,SO4) a oxidaénich ¢inidel (H,0,) [28, s. 291; 30, s. 86].

Pravé samotna priprava vzorku pro analytické stanoveni tézkych kovii v rostlinnych olejich
je povazovana za kriticky bod (diky pfitomnym kovim vétSinou ve stopovém mnozstvi
a vysokému obsahu organickych latek). Mezi klasické metody, které se bézné k takovéto
pripravé vyuzivaji, je mineralizace. Postupy mineralizace jsou snadné, rychlé a mohou byt
efektivné provadény dvéma zplisoby, a to rozkladem na suché cest¢ pomoci oxidace
a rozkladem na mokré cesté. Nejkriti¢téjsimi parametry pro optimalizaci metody jsou
chemické vlastnosti, objem rozpoustédla, pouzity vykon, distribuce velikosti ¢astic

a vlhkost vzorku [10, s. 1257; 30, s. 86; 31, s. 1861; 32, s. 240].

3.1 Klasicky suchy rozklad

Tento typ suchého rozkladu se provadi Votevieném systému, na vzduchu
za atmosférického tlaku. Vzorek v reakéni nadobé (z kiemenného skla, platiny nebo
porcelanu) je podroben zahiivani, kdy dochazi kuniku vody a tekavych latek.
Se vzrustajici teplotou dochazi postupné k destrukci organické hmoty az k Gplnému
zpopelnéni. Poté nasleduje rozpusSténi popela v roztoku minerdlni kyseliny. Pro plynuly
rozklad a bez exotermnich reakci je nutno zvySovat teplotu mineralizace pozvolna nebo
zuheliiovat vzorky nejdifive mimo pec pii teplot¢ 200-300 °C na horké desce
s definovanym nartistem teploty. Teplota rozkladu se pohybuje od 450 °C do 550 °C.

Vyssi teploty se nedoporucuji, aby nedoslo ke ztraté analytu vyt€ékdnim, retenci na stény
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reak¢ni nadoby nebo zadrzeni prvkl na nerozpustny zbytek po rozkladu. K eliminaci ztrat
analytu a ke zvySeni ucinnosti rozkladu je mozné pracovat s tzv. pomocnym cinidlem,
nejcastéji s mineralni kyselinou (dusi¢nan nebo siran). Tato metoda vyzaduje také
optimalni pomér navazky vzorku a roztoku pouzitého pro pievedeni mineralizatu
do roztoku, kterymi jsou zpravidla ziedéna HNOjz ¢i HCI [30, s. 86; 33, s. 389; 34;
35, 5. 98].

3.2 Modifikace suchého rozkladu

Zvysit ucinnost suchého rozkladu je mozné modernim zpusobem, kdy misto vzduchu
se pracuje V prostiedi kysliku nebo jiného oxida¢niho plynu, pfipadné jejich smési, nékdy
i za zvySeného tlaku. Tento zplsob vede ke snizeni maximalni teploty rozkladu, ¢imz se
eliminuje nebezpec¢i ztrat analytu vytékanim a jeho retence. Vyhoda spociva i v tom,
ze doba rozkladu je oproti klasickému suchému rozkladu mnohem kratsi. Pfi svém
experimentu pracoval Franko a Kosta v prostiedi NO, pfi teploté rozkladu 300-350 °C.
Rozdilné pracovni podminky méli Krakovskd a Kuss, ktefi provadeli experiment
v prostiedi O, + O3 + NOy pii teploté zpopelnéni 300—400 °C. Jako vedlejsi produkt reakce
vznika ¢ista HNOj kterou je mozno dale vyuzit k louzeni popela. Touto metodou lze
mineralizovat pevné, polotuhé a kapalné vzorky. Tim, Ze se do smé&si neustdle privadi
Cerstvda smés plyni a odvadi se plynné produkty mineralizace, se posouva reakcni

rovnovaha ve prospéch vzniklych mineralizata [33, s. 390; 34, s. 230].

3.3  Mokry rozklad za atmosférického tlaku

Pro tento zplsob rozkladu lze pracovat v otevieném i polouzavieném systému za pouZiti
mineralnich kyselin jako H,SO4, HNO3;, HCIO,4, HCI, HF v riznych pomérech, piipadné
v kombinaci s dalsimi oxida¢nimi ¢inidly (H2O;) nebo katalyzatory (Se, Hg, Cu). Mokry
rozklad mizZe probihat v pfitomnosti konvenéniho ohfevu nebo zdrojem ohfevu muize byt

mikrovinné zafeni [33, s. 391; 32].

Nejucinngjsi solubilizace rostlinné matrice je dosazena V pfitomnosti HC1O,4, avsak je
i kdyZ méné uc¢inné, je pouziti HNOj; samostatné¢ ¢i kombinace HNOz s HCIO,

HNO; s H,SO;, nebo HNO; s H;0,. Zvysit efektivnost rozkladu na mokré cesté
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pii atmosférickém tlaku lze 1 pouzitim zatizenim, kde probihd mikrovinny ohiev reakcni

smési v kiemenné nadob¢ pod zpétnym chladicem [33, s. 391, 392].

Mikrovinny rozklad v otevienych systémech ma i své vyhody, piedevs§sim, ze rozklad
probihd za atmosférického tlaku, Ize zde pouzit riznych cinidel a proces je plné
automatizovan. Nevyhodou mokrého rozkladu v otevieném systému je vSak Casova
naroc¢nost procesu, mozna sekundarni kontaminace v prostiedi laboratote a dokonce i ztrata

analytu [11, s. 90; 30, s. 87, 90; 31, s. 1856].

3.4  Mokry rozklad za zvySeného tlaku

Mokry rozklad za zvySeného tlaku se provadi v hermeticky uzavieném systému,
kdy reakéni smés obsahuje HNOs, teplota je vreakénim prostoru nad bodem varu
azeotropu HNOj3 (122,4 °C) za soucasného stoupani tlaku, ktery se pohybuje v jednotkach
az desitkach MPa. Pro tento zpusob rozkladu se vyuzivaji teflonové nebo borosilikatové
reakéni kelimky (vyjime¢né i kiemenné silnosténné nadoby), které jsou uzaviené v silném
kovovém plasti. Tato metoda rozkladu je velmi rozSifena a umozinuje pfipravit vzorek
o vétsi hmotnosti (1-2 g), aniz by doslo k poskozeni nadoby [30, s. 90; 31, s. 1861; 33,
s. 392; 35, s. 98].

Srovnanim mokrého rozkladu v uzavienych systémech v prostiedi koncentrované HNOj3
a rozkladu v otevienych systémech, dostaneme celou fadu vyhod. Napiiklad, ze nedochazi
ke ztratdm analytu vytékanim, k rozkladu je potieba krats$i doba, G€innost je vyssi, pouzit
Ize samotnou HNOg, také zamezime piipadné sekundarni kontaminaci vzorku z prostiedi

laboratofe [30, s. 90; 31, s. 1861; 33, s. 392].
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4 ANALYZA KOVU, KOVOVYCH IONTU V OLEJICH A TUCIiCH

Mezi nejcastéji pouzivané moderni analytické metody pro stanoveni stopovych prvka lze
zahrnout atomovou spektrometrii ve vSech znamych modifikacich, UV-VIS spektrometrii,
metody molekulové spektrofotometrie, iontovou chromatografii, elektrotermické metody,
nuklearni analytické metody a dalsi [28, s. 291; 30, s. 86; 33, s. 388, 389].

Presné¢ stanoveni kovli v organickych materidlech, konkrétné v olejové matrici,
je analyticky naro¢né, nebot se pifitomné kovy vétSinou nachazeji ve velmi nizkych
koncentracich. Proto se nejvice vyuziva metod emisni a atomové spektrofotometrie,
respektive atomové absorpcni spektrometrie (AAS). Vyhodami metod je mala spotieba
vzorku, citlivost, specifi¢nost, relativné i cenova dostupnost [10, s. 1257; 11, s. 89, 90;
37, s. 287].

Tabulka 5: Detekcni limity u rozdilnych technik atomové spektrometrie pri analyze kovii
[38, s. 63]

Prvek FAAS [ug/l] | GFAAS [ug/l] | ICP-AES [ug/] | ICP-MS [ug/]
Al 45,0 0,30 6,00 0,006
As 150,0 0,50 30,00 0,006
Ba 15,0 0,90 0,15 0,002
Ca 1,5 0,03 0,15 2,000
Cd 08 0,02 1,50 0,003
Co 9,0 0,40 3,00 0,001
Cr 3,0 0,08 3,00 0,020
Cu 1,5 0,25 1,50 0,003
Fe 5,0 0,30 1,50 0,400
Hg 300,0 1,50 30,00 0,004
K 3,0 0,02 75,00 1,000
Mg 0,2 0,01 0,15 0,007
Mn 1,5 0,09 0,60 0,002
Mo 45,0 0,20 7,50 0,003
Na 03 0,05 6,00 0,050
Ni 6,0 0,80 6,00 0,005
Pb 15,0 0,15 30,00 0,001
Si 90,0 2,50 5,00 0,700
Sn 150,0 0,50 60,00 0,002
Zn 1,5 0,30 1,50 0,003
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Do skupiny atomové spektrometrie nalezi metoda [11, s. 100; 28, s. 291; 38, s. 61]:

— Atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci v plamenu (FAAS);

— Atomova absorpcni spektrometrie s atomizaci v grafitové peci (GFAAS);

— Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ETAAS);

— Atomova absorpcni spektrometrie s generovanim té¢kavych hydrida koviit (HGAAS)

— Atomova emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-AES);

— Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanou plazmou (ICP-MS);

— X-ray fluorescencni spektrometrie (XRF).

Tabulka 6. Standardizované metody analyzy kovii (As, Pb, Cu, Fe) v tucich, olejich a souviseji-

cich produktech podle FAO [40, s. 8-12]

Analyzovany

Standard KoV Metoda Princip metody
Tuk a olej As AOAC 952.13 K°'12$§§[j§t‘f'itfgr'§;§h'°'
Tuk a olej As AOAC 942.17 K°'°“me”r'§0(£)°'ybdenova
. Atomova absorpéni
Tuk a olej As AOAC 985.16 spekirometrie
AOAC 994.02
. . Atomova absorp¢ni
Tuk a olej Pb IS0 12193:2004 spektrometrie — grafitova pec
AOAC Ca 18c¢-91 (03)
Tuky a oleje, pro AOAC 990.05 Atomova absorp¢ni
které se nevztahuji CuakFe ISO 8294:1994 spektrometrie — gl’a?i)tOVé pec
jednotlivé standardy AOCS Ca 18b-91 (03)
AOAC 990.05
Y. ey g Atomova absorp¢ni
Zivocisné tuky CuaFe IS0 8294:1994 spektrometrie — grafitova pec
AOCS Ca 18b-91 (03)
. ISO 8294: 1994 Atomova absorp¢ni
Rostlinné oleje CuakFe AOAC 990.05 spektrometrie
AOCS Ca 18b-91 (03) P
. AOAC 99_4'02 Atomova absorp¢ni
Rostlinné oleje Pb ISO 12193: 2004 spektrometrie
AOCS Ca 18¢-91 (03) P
Olivovy olej a olej Cu aFe ISO 8294:1994 Atomova absorp¢ni
z jeho pokrutin AOAC 990.05 spektrometrie
. . AOAC 994.02 , Y
Olivovy olej a olej Pb 1SO 12193:2004 Atomova absorpcni

z jeho pokrutin

AOCS Ca 18¢-91(97)

spektrometrie
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Vyjmenované metody se vzajemné lisi svou citlivosti, detek¢nimi limity a vhodnosti
pro dané kovy. Srovnani detekcnich limitd pro analyzované kovy je uvedeno v ramci
tabulky 5 pro metodu FAAS, GFAAS, ICP-AES a ICP-MS [38, s. 63].

Obecné u metod AAS zavisi detekéni limity a optimalizace poméru signal versus Sum
za ucCelem ziskani grafu s linearni kalibraci na zvySeni intenzity zareni, které vydava zdroj
0 specifické vinové délce vhodné pro analyzu [39, s. 224].

Americka organizace FAO vyuzivd k analyze kovii ve vzorcich tuki, oleji a produkt
z nich standardizovanych metod zalozenych pfedev§im na principu AAS, ale i na principu

kolorimetrie. Tyto metody jsou uvedeny v tabulce 6 [40, s. 8-12].

4.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Metoda AAS (Atomoc Absorption Spectrometry) se hojné vyuziva v kvantitativni
chemické analyze a slouzi ke stanoveni koncentrace prvki, které jsou schopny absorbovat
zateni o charakteristické vlnové délce. Vzorek materidlu se prevede do tekutého roztoku,
nasledné se atomizuje. Analyt Se plisobenim vysoké teploty ze zdroje zafeni dostane
ze zékladniho stavu do stavu excitovaného. Mnozstvi absorbovaného zafeni je umérné
poétu pritomnych volnych atomi, coz vyjadifuje Lambert-Beeriv zakon [38, s. 61;
41, s. 294]:

A, =loglo/li=¢, -b-c 1)

Kde:

lo— intenzita dopadajiciho zateni emitovaného svételnym zdrojem [Im]
l— intenzita vysilaného zafeni [Im]

A, — absorbance [1]

&, — molarni absorpéni koeficient pti vinové délce A [dm*/(mol-cm)]

b — délka absorp¢ni vrstvy [cm]

¢ — koncentrace vzorku v roztoku [mol/l]

Samotny pfistroj je kalibrovan pomoci standardl a koncentrace vzorku je interpolovéna

z kalibracni kiivky [38, s. 61].
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anoda duta katoda

stinéni izolovany nosnik

Obrazek 1: Vybojka s dutou katodou [42, s. 83]

Zdrojem zafeni muize byt vybojka s dutou katodou, bezelektrodovd vybojka nebo
superlampa. Nejcastéji je pouzivana vybojku s dutou katodou naplnénou argonem, heliem
¢i HCI a pro jednotlivé prvky existuje vzdy katoda, kterd obsahuje pravé tento element.
Analyt je pfeveden do jemné mlhy v tzv. zmlzovaci, neubulizéru. Nésledné je zaveden
do hotédku atomizéru a spole¢n¢ s palivem a oxidovadlem shofi ve vysokoteplotnim
plamenu. Kovové prvky v plamenu absorbuji paprsek vychézejici z duté katody. Ubytek

zafeni je pak umérny koncentraci a je detekovan napt. fotonasobicem [35; 41, s. 294].

Schéma jednopaprskového atomového spektrometru je uvedeno na obrazku 2.

monochromator

zdroj atomizator

.14.00.'1!.--"'0!.!'!!.'IlllI'”'_

I‘ detektor

VA

iy vzorek

palivo
okyslicovadlo

Obrdzek 2: Schéma jednopaprskového atomového absorpcniho

spektrometru [43, s. 68]
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Fotonasobi¢ ma uvnitt fotocitlivou katodu, anodu a systém dynod, které jsou zastoupeny
Vv poctu 9-13. Cely fotonasobi¢ musi byt uzavien v pouzdie nepropustném pro svétlo
a zpravidla byva situovan hned za vstupni $térbinou monochromatoru. Principem je dopad
fotonu na svétlocitlivou vrstvu, ze které se vyrazi elektron. Ten je urychlen v elektrickém
poli a pfitazen prvni dynodou. Tim dojde k vyrazeni n¢kolika sekundarnich elektronu, které

putuji k dalii dynodé [42, s. 83-87; 35].

4.1.1 Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

Metodou FAAS (Flame Atomic Absorption Spectometry) lze analyzovat vzorky uhli,
cementu, pudy, splaskovych vod, potravin atd. [38, s. 60].

Zakladni vybaveni pfistroje obsahuje primdrni zdroj svétla, ktery je vzdy rlzny
pro jednotlivé kovy a mize jim byt vybojka s dutou katodou (HCI) nebo bezelektrodova
vybojka. Zdroj vydava zafeni o charakteristické vinové délce. Vzorek vstupuje do ¢asti,
kde je pfitomen vzduch (podle Venturiho principu) a rozpra$ova¢ (nebulizér). Obrazek 3

predstavuje schéma rozsifené instrumentace pro FAAS [38, s. 61].

Vstitkovaci ventil

I
(a)

Fluent

Roztok
pufru

Pl

Roztok
vzorkn Roztok vzorka
(b)Eluent Rozprasovad FAAS
Determinace
Eluent
P2

| Roztok vzorkn Odpad

Obrazek 3: Schematicky diagram instrumentace FAAS, upraveno podle
[44, s. 94], P1, P2 — nperistalticke pumpy, M —  minikolona,

(@) — nacitani vzorku, (b) — vstrikovani
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Roztok putuje z rozpraSovace, misi se s palivem a oxidujicim plynem (vzduch, oxid
dusny), nasledné dochazi k tvorbé aerosolu, jehoz ¢astice jsou mensi nez 10 um. Aerosol
poté prochazi zdrojem atomizace (atomizatorem), kde je mozné pouzit dva typy plamene,
a to acetylen—vzduch (dosahuje teploty kolem 2400 °C), acetylen—oxid dusny (dosahuje
teploty cirka 2800 °C). Diky zvolenému mnozstvi proudiciho oxidujiciho plynu muazeme
ziskat plamen oxidac¢ni, redukéni ¢i stechiometricky. Vzorek aerosolu je preveden na oblak
atomové pary, ktery je nyni schopen absorbovat charakteristické dopadajici zareni
ze svételného zdroje. Prochazejici svétlo je detekovano pomoci monochromatoru

a detektoru [38, s. 61].

U metody FAAS se pouzivaji $térbinové hofaky, které jsou dlouhé bud’ 50 mm, anebo
100 mm. Délka S$térbiny hotfaku je umérna hodnoté absorbance. Analyzovany vzorek
je veden spolu s oxidovadlem do plamene k pneumatickému zmlzovaci (obrazek 4),

kde je nasledné pfeménén na jemny aerosol [35; 42, s. 85].

sklenénd xuliZka

dst{ kapildry NiZns
komora

= -.:.‘_ B, R
Y .
/.4 4y
oxidovadle odkap

justace
kulizky

Obrazek 4: Pneumaticky zmlZovac s mlznou

komorou [42, s. 85]

4.1.2 Atomova absorpéni spektrometrie s grafitovou peci

FAAS byla v poslednich letech modifikovana, princip metody zdstava stejny, jen
se na misto plamene vyuziva elektricky vyhfivana grafitova pec (metoda GFAAS, Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry), ktera ma tvar trubice. U metody GFAAS
se vzorek zavadi ptimo do trubice, ta se zahfiva za ¢elem odstranéni rozpoustédla a hlavni

slozky z matrice. Poté je zbyvajici vzorek atomizovan, vSechny analyty jsou rozpraSeny
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a atomy jsou zadrzeny uvnitf trubice. GFAAS se vyznacuje schopnosti viceprvkové

simultanni analyzy s velmi nizkym detekénim limitem [38, s. 60, 61].

4.1.3 Elektrotermicka atomova absorpéni spektrometrie

Tato modifikace atomové absorp¢ni spektrometrie pod zkratkou ETAAS (Electrothermal
Atomic Spectrometry) se provadi v pfitomnosti elektrotermického atomizatoru.
Atomizatorem je grafitova trubicka (kyveta) a pracuje V inertni atmosféie za ptitomnosti
argonu. Inertni plyn je vyhfivan na teplotu potfebnou k atomizaci analytu pomoci
elektrického proudu. Soucasné je vsak nutné atomizator chladit. Nevyhodou pfii pouziti této
metody je vysSi Casovd ndroCnost a mozné vytékdni analytu. Nicméné pii srovnani
s plamenovou technikou je ETAAS o dva az tfi fady citlivéjsi, tudiz je mozné ziskat prvky
vyskytujici se v ultrastopovych mnozstvich. V posledni dobé je také mozné vyuzit tuto
metodu vhodné upravenymi spektrometry i k piimé analyze pevnych latek [36, s. 98;
37, s. 287, 288].

4.1.4 Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou

Metoda ICP-AES (Inductively Coupled Plasma—Atomic Emission Spectrometry) je
zalozena na principu, kdy atomy a ionty produkované v plazmé jsou excitovany a vyzaruji
svétlo. Intenzita emitovaného svétla v zavislosti na vinové délce, ktera je specificka pro

jednotlivé prvky, je umérna koncentraci kazdého prvku obsazeného ve vzorku [41, s. 294].

4.1.5 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou

Dalsi analytickou spektralni metodou je ICP-MS, ktera se tedy sklada z indukéné vazané
plazmy (Inductively Coupled Plasma, ICP) jako zdroje kladné nabitych ¢astic v kombinaci
s hmotnostni spektrometrii (Mass Spectrometry, MS), kterd tyto Ccastice detekuje.
Z detekénich limitt uvedenych v tabulce 5 vyplyva, ze se jedna o velmi citlivou a pfesnou
metodu, kterou je vhodné vyuzit i k analyze klinickych materialti, k méfeni izotopd,
samotnych prvka ¢i molekul. Vzorky mohou byt pevné, kapalné nebo plynné, pfitomny
bud’ v malém mnozstvi ¢i v fadech kg, dale stabilni, anebo radioaktivni. Jednou z moznych
metod, kterou lze aplikovat také v analyze pro soudni ucely, je pravé MS [10, s. 1258;
45, s. 123-125; 46, s. 359].
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Ptislusenstvi pfistroje tvoii plazmovy zdroj, spojeni neboli pfechodna cast, ktera je tvofena
expanzni komorou. Vzorek se pievede na pozitivné nebo negativné nabité ionty a ty se
nasledn¢ odd¢€li. Stanoveni probihd na zakladé analyzy iontl podle jejich ptisluSnych
pomérit M/z, coz znamena pomér hmotnosti iontu m K jeho naboji z. Plazmovy zdroj je vy-
silan z radiofrekvencniho generatoru a indukcni civky, dale plazmovym hotdkem, mlznou
komorou a zmlzova¢em. Plazma vznika v plazmovém hotaku v proudu inertniho plynu
argonu. Diky argonu a zmlzovaci dochazi v mlzné komote k pfeméné kapalného vzorku
na aerosol, ktery putuje dale do hotaku. Indukéné vazana plazma je velice vhodnym
zdrojem iontl. Skrz plazma prostupuje vzorek ve formé aerosolu, nasledné vznika para,
potom atomy a ionty. Samotny spektrometr je spojen s plazmatem skrz expanzni komoru,
ktera je od okolniho prostfedi izolovdna dvéma délici tlaku. Na obou stranach délice tlaku
vznikd tlakovy gradient, ktery iniciuje tvorbu ionizovanych ¢astic. Ty vstupuji
do spektrometru a putuji do detektoru, jejich signél je zesilovan v elektronovém nasobici.
Dopadem jednoho iontu vznika kaskadovy tok elektrontl, coz je vyslednym signalem, jenz

je dale zpracovan [45, s. 123-125; 46, s. 359].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA ZAKLADNICH ROZTOKU KOVU

Ponévadz nebyly k dispozici komer¢ni standardy kovi s garantovanou koncentraci,
postupovalo se piipravou vlastnich zakladnich roztoki rozpusténim 1 g kationtu kovu
vhodné soli v 1 1 demineralizované vody. Nejdfive byla provedena standardizace
vychoziho zékladniho roztoku o piiblizné koncentraci 1 g kovu/l pro stanoveni mnozstvi
zeleza, niklu, médi a zinku. K piipravé roztokli kovli byly pouzity krystalické hydraty

dusi¢nanti kovii a pro pfipravu roztoku chromu byl pouzit dichroman sodny.

5.1  Chemikalie k pripravé zakladnich roztokii

Nalezité informace o chemikaliich, které bylo mozné z etiket prachovnic piecist a S nimiz

bylo dale pracovano pro pripravu roztoku, jsou uvedeny v nasledujici tabulce 7 a 8.

Tabulka 7: Dostupné udaje o chemikaliich udanych na prachovnicich

Udaj

FE(N03)3'9H20 ‘ Ni(N03)2'6H20 ‘ CU(NO3)2'3H20 ‘ Zn(N03)2-6H20

Na,Cr,0;-2H,0

Dodavatel

Lachema n. p. Brno, zdvod Neratovice

Lachema, Che-
mopol — Praha,
Czechoslovakia

Obsah latky
[%]

Min 98

Min 99

Min 99

Molarni
hmotnost
[g/mol]

297,48

290,81

241,60

298,03

Nerozpust-
né latky ve
vodé [%]

0,005

0,01

0,005

Kyselost
(HNOs) [%]

Ca’* [%]

CI [%]

Co?* [%]

Cu [%]

Fe** [%]

Mn [%]

Na, K, Ca
[%]

Pb [%]

S04~ [%]

Zn** [%]
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Z uvedenych sloucenin bylo navazeno vzdy takové mnozstvi (podle vzorce 2 nize),
abychom ziskali pfibliznou koncentraci kovu, a to 1 g/l. Navazka byla kvantitativné
pfevedena do odmérné banky, rozpusténa a doplnéna destilovanou vodou spolu s 1 mi

koncentrované HNOs.

Tabulka 8: Dostupné udaje o pouzité Kyseliné dusicné

HNOg, puriss. p. a., reag. 1SO, reag. Ph. Eur

Dodavatel Sigma-Aldrich
Urcené pouziti Pro analyzu kovii pomoci dithiozonem
Koncentrace 65 %
Cislo CAS 7697-37-2
Molarni hmotnost 63,1 g/mol
Bod varu 120,5 °C
Relativni hustota pfi 20 °C 1,37-1,41 g/em®
Tenze par pti 20 °C 8 mm Hg
ClI < 0,5 mg/kg
PO, <0,5 mg/kg
S04> <0,5 mg/kg
Ag'ﬁ’ﬁ?’hﬁ ! FE:'S?,O{/CU’ <0,01 mg/kg
Cr, Mo, Ni <0,02 mg/kg
Al, Ge, K, TI, Zn <0,05 mg/kg
Bi, Ca, Fe, Mg, Ti, Zr <0,1 mg/kg
Na <0,5 mg/kg

Dale ke standardizaci byly pouzity tyto chemikalie: titra¢ni ¢inidlo chelaton Ill, kyselina
sulfosalicylova, octan sodny, vodny roztok amoniaku, indikator murexid (1:100 KNO3)

a eriochromova cern T, vSe o Cistoté p. a.

5.2  Vypodcet navazky sloucenin kovi

Navéazka byla pocitana podle vzorce:

=C- M sl. vV (2)

m
sl. n- hﬂ

kowvu
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Kde:
My, — navazka slou¢eniny kovu [g]
¢ — pozadovana koncentrace kovu v roztoku [1 g/l]
M — molarni hmotnost [g/mol]
n — pocet molu kovu ve slouceniné [mol]
V — objem odmérné banky [0,1 1]
Tabulka 9: Hodnoty pro vypocet hmotnosti jednotlivych kovii ve slouceniné
. - Mg Mkovu n C V mq. Navazena
Slou¢enina °
[g/mol] | [g/mol] | [mol] | [g/l [ 9] ms. [g]
Fe(NO3);9H,0 404,01 55,847 1 1 0,1 0,7234 | 0,7249
Ni(NO3),-2H,0 290,81 58,693 1 1 0,1 0,4955 | 0,4956
Cu(NOs)23H,0 | 241,60 63,546 1 1 0,1 0,3796 0,4156
Zn(NO3),"6H,O | 297,48 65,409 1 1 0,1 0,4548 0,4632
Na,Cr,0;,2H,0 | 298,03 51,996 2 1 0,1 0,2866 0,2898

Vzorovy vypocet pro navazeni dusi¢nanu zelezitého jako zdroje Zeleza podle vzorce (2):

Mee(no,)oH,0 =C°

M

Fe(NO,)3-9H,0

n-M

Fe3+

40401
1.55847

5.3 Postupy stanoveni presné koncentrace kovi

-01=0,72349

Pro zjisténi piesné koncentrace kovu Vv pfipravenych zakladnich roztocich byla provedena

ptima titrace (podle postupu doc. Dr. Rudolfa Ptibila, DrSc., jak publikuje ve své knize

Komplexometrie, 1977). Jako titracni ¢inidlo byl pouzit chelaton Ill. Postupy titraci jsou

heslovité popsany nize [47, s. 146-211].

53.1 Piiprava odmérného roztoku EDTA

Pro vypocet navazky EDTA byl aplikovan vzorec:

Kde:

MepTa — navazka EDTA [g]
Cepta — koncentrace EDTA [mol/l]

Mepra = Cepra V-M EDTA

V — objem odmérné banky [I]
Megpta — molarni hmotnost EDTA [g/mol]

©)
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Mgpra = 0,025-0,5-372,24 = 4,65309
Skute¢na navazka EDTA: MEDTA navzeno= 4,6567 ¢
Podle vzorce (3) byla vyjadiena a prepocitana skute¢na koncentrace EDTA:

m

_ EDTA_ navdzeno
CEDTA - M V
EDTA

4,6567

Cornp = ————" =0,02502 mol/I
EOTA 37224.05

5.3.2 Piesné stanoveni Fe* v roztoku

Ze zéasobniho roztoku kovu bylo odpipetovano 10 ml do titra¢ni bainky. Dale bylo pfidano
50 ml destilované vody a 5 ml 10% roztoku octanu sodné¢ho. Roztok se zabarvil
oranzovohnédé. Nasledoval ptidavek 10 ml 2% roztoku kyseliny sulfosalicylové. Roztok
nyni zménil barvu na tmavé Cervenou, pak byl zahfivan na 40-50 °C. Zahtaty roztok
se titroval odmérnym 0,02502 M roztokem EDTA do zlutého zabarveni. Byla provedena
3 stanoveni vedle sebe, spotieby byly zapsany do tabulky.

5.3.3 Piesné stanoveni Ni’* v roztoku

Ze zasobniho roztoku kovu bylo odpipetovano 10 ml roztoku do titracni banky, kam bylo
ptidano 100 ml destilované vody a po kapkach (zhruba 10-15 kapek) koncentrovany vodny
amoniak a Spetka murexidu (1:100 KNOs3). Titrovalo se odmérnym 0,02502 M roztokem
EDTA do fialového zabarveni. Provedena byla 3 stanoveni vedle sebe, spotieby byly

zapsany do tabulky.

5.3.4 Piesné stanoveni Cu®* v roztoku

Ze zé&sobniho roztoku kovu bylo odpipetovano podil 10 ml do titracni baniky. Nasledoval
pridavek 90 ml destilované vody a 10 ml 1M NHj3 ve vod¢. Roztok se zabarvil do modra.
Pfidanim murexidu (1:100 KNO3) se zménila barva roztoku na hnédozluty. Titrovano bylo
odmérmym 0,02502 M roztokem EDTA do fialového zabarveni. Byla provedena
3 stanoveni vedle sebe, spotieby byly zapsany do tabulky.
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5.3.5 Pi'esné stanoveni Zn’' v roztoku

Ze zasobniho roztoku kovu bylo odpipetovano 10 ml roztoku do titracni banky.
K odpipetovanému objemu bylo pfidano 90 ml destilované vody. Nasledovala neutralizace
roztoku pomoci 0,5 M NaOH. Dale byly pfidany 2 ml pufru (pH = 10) a indikator
erichromova ¢ernn T, roztok se zabarvil fialové. Titrovalo se odmémym 0,02502 M
roztokem EDTA do tmavé modrého zabarveni. Provedena byla 3 stanoveni vedle sebe,

spotfeby byly zapsany do tabulky.

5.3.6 Presné stanoveni Cr v roztoku

Slouc¢enina Na,Cr,07:2H,0 slouzila jako zadkladni latka bez nutnosti stanoveni presné

koncentrace Cr a tak zde titrace nebyla provedena.

5.3.7 Stanoveni obsahu kovu Fe, Ni, Cu, Zn v zasobnich roztocich

Ze ziskané spotieby titra¢niho ¢inidla (Vepra) a jeho skute¢né koncentrace (Cepra), molarni
hmotnosti pfislusného kovu (Mgoy) a alikvotniho podilu (10) byla zjisténa skute¢na

hmotnost kovu (mkov) ve 100 ml roztoku.

Myoy = Cepra 'VEDTA ‘M,,, -10 (4)

kov

Kde:

Mkov — skute¢na hmotnost pfislusného kovu v roztoku [g/100 ml]
Cepta — skute¢na koncentrace EDTA [mol/1]

Vepra — spotieba titraéniho ¢inidla [l]

Myov — molarni hmotnost kovu [g/mol]

10 — alikvotni podil (ze 100 ml odmérmné banky bylo odpipetovano 10 ml do barky titracni,
100ml
ted =10)[1
y 10ml VL]

Vzorovy vypocet skutecné koncentrace zeleza v roztoku podle vzorce (4):

Mg = Cepra 'VEDTA -M Fe -10

mg, =0,02502-7,30-10"° -55,845-10 = 0,1020 g/100 ml
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Tabulka 10: Hodnoty pro stanoveni mnozstvi kovu v zasobnich roztocich

Kov | ceora[mol/l] | Veora[10231] | Moy [g/mol] | myov [9/100 ml] P[gjrﬁ)gnr;%"
7,30 0,1020
Fe 0,02502 7,40 55,845 0,1034 0,1029
7,40 0,1033
7,20 0,1057
Ni 0,02502 7,30 58,693 0,1072 0,1057
7,10 0,1043
7,10 0,1129
Cu 0,02502 7,10 63,546 0,1129 0,1124
7,00 0,1113
6,30 0,1031
Zn 0,02502 6,35 65,380 0,1039 0,1044
6,50 0,1063
7,30 0,1020
Cr 0,02502 7,40 55,845 0,1034 0,1029
7,40 0,1033
5.3.8 Stanoveni mnozstvi kovu Cr v zasobnim roztoku
Pro vypocet skuteéné koncentrace chromu byl pouzit vzorec (5):
., = Ney Vrr_lsll\h ij:dz“eno (5)

Kde:

Ccr — skute¢na koncentrace Cr [mol/l]

n — pocet molt Cr ve sloucening [mol]

Ms) navazeno — Skutena navazka Na,Cr,07-2H,0
V — objem odmérné banky [1]

Mcr — Molarni hmotnost Cr [g/mol]

Vzorovy vypocet koncentrace Cr v roztoku podle vzorce (5):

Cep = _2-0,2898 _ 0,1115 mol/l
01-519961
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5.4 Priprava kalibra¢nich roztoki

Byla ptipravena kalibra¢ni fada roztokti kovu. Podle doporucené vinové délky
poskytovatele programu ovladajici spektrometr charakteristické pro analyzovany kov
a nasledné¢ odezvy ve form¢ absorbance specifické pro dany rozsah koncentraci
kalibrac¢nich roztokiu sledovaného kovu byla z grafu ziskana rovnice regrese, pomoci

niz byla dopocitana skutecna koncentrace kovu v analyzovaném vzorku.

Kalibracni fada pro Cu, Cr, Ni, Fe a Zn vychézela z koncentrace zakladnich roztokt
o koncentraci 1 g/l pro jednotlivé kovy. Redénim zakladniho roztoku bylo dosazeno
pozadovanych koncentraci 1000 pg/l, 500 pg/l, 200 pg/l, 100 ug/l a 50 pg/l. Ke kazdému

natedénému roztoku kovu byly ptidany 0,4 ml koncentrované HNO3.

54.1 Skuteéna koncentrace kalibra¢nich roztoku

V tabulce 10 jsou uvedeny hodnoty skutecné koncentrace roztokli kovi, s nimiz se

pracovalo. Vypoéty koncentraci byly provedeny podle vzorce (6).
¢, -V, =c¢,-V, (6)
Kde:

C1 — koncentrace kalibra¢niho roztoku kovu [mol/l]

V1 — objem odmérné bariky, ve které je kalibraéni roztok [1]

C, — koncentrace fedéného kalibra¢niho roztoku [mol/1]

V; — objem odmérné bariky, ve které je fedény kalibraéni roztok [1]

Dale byla zjisténa skute¢na koncentrace Cr vychazejici ze vzorce (6) a tabulky10, kde jsou

uvedeny hodnoty ptitomného kovu ve 100 ml roztoku kovu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tabulka 11: Koncentrace kalibracnich roztokii kovii

Cr
Pozadovana koncentrace [pg/1] 1000 500 200 100 50
Skute¢na koncentrace [pug/1] 1115 557 223 111 56
Cu
Pozadovana koncentrace [pug/1] 1000 500 200 100 50
Skute¢na koncentrace [pug/1] 1124 562 225 112 56
Fe
Pozadovana koncentrace [pg/1] 1000 500 200 100 50
Skute¢na koncentrace [pg/l1] 1029 515 206 103 51
Ni
Pozadovana koncentrace [pg/1] 1000 500 200 100 50
Skute¢na koncentrace [pg/1] 1057 529 211 106 53
Zn
Pozadovana koncentrace [pg/1] 1000 500 200 100 50
Skute¢na koncentrace [pg/1] 1044 522 209 104 52
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6 ANALYZOVANE OLEJE A TUKY

Analyzovany byly vzorky oleji a tukl bézné dostupnych Vv obchodnich fetézcich

a pouzivanych v gastronomii, ale i mén¢ tradi¢ni ¢i méné znamé vzorky oleju od firmy

Nobilis Tilia s. r. 0., Krasna Lipa, laboratofe ptirodni kosmetiky, slouzici nejen k vyzive,

ale 1 jako soucast kosmetickych ptipravk.

Nekteré z olejui byly v bio kvalité nebo lisovany za studena.

Tabulka 12: Bézné vzorky tukit a olejii Z prodejnich siti obchodnich retézcii

Vzorek Specifikace Zoeme Znacka/vyrobce | Cislo Sarze Mm%malm
puvodu trvanlivost do
, | Extrakce za stu- -
Extrapanensky | 000 wategorie | Recko | TOVCERT 1y 61012114 | 3171212014
olivovy olej . PHYSIS
superior
Extra panensky x Spanclsko | "aSIerFranz Jo- | e10860 | 29/6/2014
olivovy olej sef, Exklusive
Rostlinny jedly Lukana, Glencore
slune¢nicovy Jednodruhovy * Grain CZECH, * 30/5/2017
olej ST. 0.
Rostlinny jedly . ,
slune¢nicovy Jednodruhovy Mad’arsko Vitae d Qro, 2241 *
. Lutencia
olej
Rostlinny jedly , , Ceska Usti Qils, sr. 0., .
fepkovy olej Nizkoerukovy republika CR 15/12/2015
e , “ L, Lukana, Glencore
Rostlinny jedly | - Jednodruhovy, | Ceska | =5 ooz oy x 15/5/2017
fepkovy olej nizkoerukovy republika ST 0
Méslo Jihoteske, * MADETA a. s 13 13/04/2016
82 % tuku o
Omeaa. tuk Jednodruhovy, Belusa FOODS,
ga, .| palmové rostlinné * St. 0., Slovenska * 17/10/2016
100 % jedly \
tuky republika
Safllo . Domaci * * * *
veprové

*  Udaje nebyly uvedeny nebo byly negitelné.
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Tabulka 13: Vyvojové vzorky olejii od firmy Nobilis Tilia, s. 1. 0.

Vzorek

Datum expirace

Olej z pseni¢nych klicku A — star$i nedatovan

*

Olej z pseni¢nych klicku B — Cerstvy 26. 10. 2016
Bio olej z ¢erného kminu 30.11. 2016
Nimbovy olej 30.9. 2017
Tamanu olej 30.12. 2019
Karanjovy olej *

Bio olivovy olej 30. 12. 2016
Olej z kukufiénych klicka 30. 11. 2016

Bio slune¢nicovy olej 30. 3. 2017

Bio liskovy olej 31.5. 2016

Olej z vinnych hrozni lisovany za studena 6. 10. 2016
Ricinovy olej 30. 11. 2017
Brusnicovy olej 27.10. 2017

Palmovy olej CAROTINO 5. 8. 2017

* Udaje nebyly uvedeny.
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7 MINERALIZACE

K mineralizaci analytickych vzorkidi je mozno vyuzit celé fady postupii zminénych vyse.
Nicméné moderni postupy pro mnohé vzorky (matrice) doporucuji mikrovinnou

mineralizaci.

7.1  Pouzity pristroj pro mineralizaci

K mineralizaci analytickych vzorkti slouzil laboratorni pfistroj Ertec-Magnum |l
(vyobrazen na obrazku niZe), diky kterému probihal rozklad analytickych vzorki
pusobenim mikrovin mokrou cestou v uzaviené vysokotlaké nadobé. Toto vysokotlaké
rozkladné zafizeni s vestavénym fizenim tlaku v reak¢éni nddobé a za sledovéni teploty
umoznuje zpracovani vzorkl za vysokého tlaku, anebo pii tlaku atmosférickém, za vyuziti
volitelného adaptéru pro otevieny rozkladny systém. Princip spoc¢iva v tom, ze mikroviny
jsou vmédiu (smésich koncentrovanych kyselin) pouzivanych pro rozklad ucinné
absorbovany a poté, co kyseliny dosahnou svého bodu varu, dojde ke zvySeni tlaku
a teploty. Timto zplUsobem je urychlen rozklad vzorku, ktery je tak pfipraven pro

kteroukoliv dal$i analytickou metodu [48].

Obrazek 5: Mineralizator Ertec-Magnum Il a jeho ez funkcni casti [48 ]
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Dilezité parametry pouzitého mineralizatoru jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tabulka 14: Parametry mineralizatoru Ertec-Magnum |1

Vyrobce Ertec, Wroclaw, Polsko
Reakéni kelimek Hostaflon (PTFE)
Objem reakéniho kelimku 108 cm®
Software MAGNUM V2 2.0

7.2 Mineralizace vzorku

Na analytickych vahach bylo navazeno vzdy 0,5 g S pfesnosti na Ctyfi desetinnd mista
vzorku oleje ¢i tuku pfimo do mineralizacniho rozkladného teflonového kelimku.
Do kelimku byl ke vzorku pfidan 1 ml H,O a 5 ml HNOjs. Kelimek byl uzavien teflonovym
vickem a vlozen do ocelového plasté ptistroje, na povrch vicka byla polozena titanova
manzeta. Kelimek s manzetou byl utésnén hornim dilem tlakové rozkladné hlavice,
do které se vlozila pojistka. Dil byl chranén plastovym krytem. Posledni nasazenou
soucasti byl adaptér pro uzaviené rozklady. Za stale proudici studené vody napojené
na pristroj byla zahajena mineralizace vzorkd podle nastaveného programu (viz tabulka
15) softwaru MAGNUM V2 2.0.

Tabulka 15: Pouzity program pro mineralizaci vzorku

Cyklus CE.lS Pfikovr} [% max. Horni tlakova Dolni tlakova | Max. teplota
[min] ptikonu] mez [bar] mez [bar] [°C]
6 60 20 17 300
2 5 80 33 30 300
10 100 45 42 300

Jakmile u mineralizovaného vzorku dobé¢hl treti cyklus, vzorek se v piistroji zchladil
na piijatelnou teplotu za soucasného poklesu tlaku v nddobé, kdy bylo mozné bezpecné
odebirat soucasti pfistroje V poradi, ve kterém byly nasazovany. Z teflonového kelimku byl
kvantitativné pfeveden mineralizdt do odmérné banky o objemu 20 nebo 25 ml
s naslednym doplnénim destilované vody po rysku. Timto zptisobem byly zmineralizovany
vSechny oleje a tuky uvedené v tabulce 12 a 13, pti¢emz pro jeden druh oleje ¢i tuku byly

provedeny tfi navazky vedle sebe s naslednou mineralizaci. Jen u vzorku oleje
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z pSeni¢nych klickli oznaceného jako B — Cerstvy byla navazka provedena Ctyfikrat vedle

sebe. Dalsi postup byl zcela shodny s ostatnimi vzorky. Po kazdé mineralizaci jednoho

druhu oleje nebo tuku nasledoval proces ¢isténi (viz tabulka 16), kdy do teflonového

kelimku bylo na misto vzorku napipetovano 5 ml smési HNO3 a H,O v poméru 1 : 2,5.

Touto smési byly vyplachovany i odmérné banky pro mineralizat.

Tabulka 16: Pouzity program cisténi smési HNO3z a H,O v pomeéru 1 : 2,5

Cyklus | Cas [min] Piikon [% max. | Horni tlakova | Dolni tlakova | Max. teplota
y prikonu] mez [bar] mez [bar] [°C]
1 6,15 80 33 30 300
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8 STANOVENI JEDNOTLIVYCH KOVU SPEKTROMETREM

Obsahy kovl v mineralizovanych vzorcich olejii a tukli byly stanoveny atomovym
absorp¢nim dvoupaprskovym spektrofotometrem GBC 933 AA metodu plamene.

Parametry pfistroje jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce.

Tabulka 17: Parametry atomového absorpcniho spektrometru GBC 933 AA

Vyrobce GBC Australie

Software Avanta (verze 1.33)

Analyzovany kov

Vinova délka [nm]

Katodova lampa

Chrom 357,9
Med 324,7
Zelezo 248,3
Nikl 232,0
Zinek 213,9

Nejdiive byla do pfistroje vloZena katodova lampa pro analyzovany kov, kterd se musela
dostatecné nazhavit, aby ziskana odezva byla co nejvyssi. Pomoci softwaru Avanta

(verze 1.33) byly nastaveny dalsi dlleZité parametry pro méfeni, které byly vhodné

pro analyzované kovy a jejich koncentrace (viz tabulka 18 a 19).

Tabulka 18: Parametry nastaveni pro méreni a kalibraci u jednotlivych kovu

Méfeni pro Cr, Cu, Fe, Ni, Zn

Metoda méfeni Integrace
Cas odegitani signalu [s] 3
Opakovani odecitani signalu 3

Kalibrace pro Cr, Cu, Fe, Ni, Zn

Kalibra¢ni vyhodnoceni

Lineérni, metoda nejmensich ctverct

Jednotky koncentrace ug/l
Pocet desetinnych mist koncentrace 3
Hodnota spolehlivosti R
Limit spravnosti kalibrace 0,950
Nulovani po kazdém vzorku Ano
Nulovéani mezi kalibracnimi roztoky Ano
Me¢feni slepého vzorku po kalibraci Ano
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Tabulka 19: Specifické parametry nastaveni instrumentace pro jednotlivé kovy
Parametr Cr Cu Fe Ni Zn
Proud zdroje [mA] 5 3 5 4 5
Vinova délka [nm] 357,9 324,7 248,3 213,9 232,0
Siika §térbiny [nm] 0,2 0,5 0,2 0,2 0,5
Vyska stérbiny Normalni
Typ plamene * Reduk¢éni Oxidac¢ni

* Pfesna uprava pritoku paliva podle dosazené odezvy.

Jako prvni byly prométeny kalibra¢ni fady analyzovaného kovu pifi odpovidajici vinové

délce, kterou uvadi ptimo i vyrobce spektrometru ve svych materialech.

Jednotlivé koncentrace kalibrac¢nich roztokt (viz tabulka 11) byly vzestupné proméfeny
na piitomnost analyzovaného kovu. Kalibraéni piimka byla prométena i po sérii
6 az 9 jednotlivych méfeni vzorkli. Po ziskani linearni piimky zavislosti absorbance
na koncentraci kalibra¢nich roztoki vyhodnocené piistrojem bylo mozné méfit ptipravené
vzorky. Jak vzorky oleji a tukt, tak i kalibracni roztoky byly analyzovany piimo
z ptipravenych odmérnych banék pomoci kapilary spektrometru, ktera analyt odebirala
do zmlzovace a plamene, a to vzdy ve tiech opakovanich. Mezi jednotlivym opakovanim
Vramci méfeni jednoho vzorku nebo jedné koncentrace byla vzdy z odmérné banky
nasavana smés H,O a HNO;3; (smés 100 ml H,O a 0,7 ml HNO3) jako vzorek s nulovou
koncentraci kovti nebo jako blank. Po proméfeni analyzovaného kovu u v§ech vzorki oleji
a tuk® byla vyménéna zchladl4 katodova lampa pro dalsi zjiStovany kov a cely pracovni
postup se opakoval. Udaje, které software zpracoval a vyhodnotil, byly pouzity k dalsim

pocetnim operacim (viz nasledujici kapitola a ptiloha II).
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9 VYSLEDKY A DISKUSE

9.1  Vypocet koncentrace kovii v olejich a tucich

Pro ziskani hodnoty koncentrace kovt (Cr, Cu, Fe, Ni a Zn) ve vzorcich tukl a olejii bylo
nutné nejdiive sestrojit graf zavislosti absorbance na koncentraci zjisStované¢ho kovu
v kalibra¢ni fad¢€. Postup pro vypocet obsazeného Cu ve vzorku bio olivového oleje

dodaného firmou Nobilis Tilia, s r. 0. je uveden v nasledujicich bodech.

a) Z proméienych hodnot absorbance Cu (uvedenych niZze v tabulce) pro kalibra¢ni
roztoky o piislusné koncentraci tohoto kovu byla ziskana piimka grafu (linearni

zavislost) a k ni pfislu$na rovnice regrese.

Tabulka 20: Hodnoty absorbance u pripravenych standardii pro stanoveni Cu

Skute¢na koncentrace Absorbance Cu [1]
standardu [ug/1] 1. méfeni 2. méfeni 3. mé&eni pramér
0,0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
56,2 0,0050 0,0047 0,0051 0,0049
112,4 0,0098 0,0100 0,0102 0,0100
2247 0,0201 0,0204 0,0203 0,0203
561,8 0,0504 0,0506 0,0504 0,0505
1044,2 0,1025 0,1034 0,1042 0,1033
Kalibraéni ada pro Cu
0,12
y=0,00010x-0,00125 »
0.10 EB2=00077 "
1_—: 0,08
§ 006
£ .
2 0,04
002 L J
.
0,00 o®
0 200 400 600 200 1000 1200
Koncentrace kalibraéniho roztoku pro Cr [pg/1]

Graf 1: Graf zavislosti absorbance na koncentraci Cu v kalibracni radé
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b) Zrovnice regrese kalibra¢ni piimky A = 0,00010cq — 0,00125 byla pomoci

promeétené absorbance ziskdna hodnota pro creg.

Tabulka 21: Hodnoty Creq pro Cu

M¢feni Absorbance [1] Creg [11g/1]
1. 0,0005 0,0007 0,0003 17,5 19,5 15,5
2. 0,0003 0,0004 0,0004 15,0 16,5 16,0
3. 0,0008 0,0008 0,0007 20,5 20,0 19,0
Vzorovy vypocet creq pro Cu:
G = 0,0005+ 0,00125= 175 ug/l
0,00010

c) Hodnoty Crq slouzily pro konecny vypocet skutecné koncentrace Cu, kterd byla

vyjadiena podle nésledujiciho vzorce, kde:

1
Ceu =Creg m_V [Mg/g]

1

¢ — skute¢na koncentrace kovu ve vzorku [pg/g]
m — navazka vzorku [g]

V — objem odmérné banky, do které byl pfeveden vzorek po mineralizaci [ml]

Tabulka 22: Hodnoty skutecné koncentrace Cu ve vzorku olivového oleje

Couy =Cre - —V =175

1
m

1
L 20.10-0,6442 ue/
05433 re's

Me¢éteni m [g] V [mi] Ceu [ng/g]
1. 0,5433 20 0,6442 0,7178 0,5706
2. 0,5356 20 0,5601 0,6161 0,5975
3. 0,5233 20 0,7835 0,7644 0,7262

d) Na zavér byl vypocitan primér pro skutecnou koncentraci Cu ve vzorku olivového

oleje s naslednym vypoctem smérodatné odchylky a relativni smérodatné odchylky

metodou Deana—Dixona [49].
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Timto zplisobem bylo postupovano pro vyhodnoceni Cu, Cr, Fe, Ni a Zn ve vSech

analyzovanych vzorcich.

9.2 Vysledky stanoveni koncentraci kovii v olejich a tucich

Vysledky méfeni jsou jak pro analyzované oleje a tuky bézné se vyskytujicich
v domacnostech a obchodnich sitich, tak vyvojové vzorky firmy Nobilis Tilia s r. 0. shrnuty
Vv nésledujicich tabulkach, sumarn€¢ pak v ramci piilohy II. Vysledné hodnoty primérné
koncentrace kovu ve vzorku spolu se smérodatnou odchylkou jsou zaokrouhleny na tfi

desetinna mista, relativni smérodatna odchylka na dvé desetinnd mista.

Tabulka 23: Koncentrace kovit analyzovanych v olivovém extra panenském oleji

(zemé privodu Recko)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]

Cr 1,405 0,141 10,03

Cu 0,381 0,088 23,11

Fe 1,364 0,445 32,63

Ni 1,093 0,900 82,32

Zn 1,241 0,359 28,90

Tabulka 24: Koncentrace kovit analyzovanych v olivovém extra panenském oleji

(zemé piivodu Spanélsko)

Koncentrace kovu Smeérodatna odchylka | Relativni smérodatnd odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,200 0,076 38,14
Fe 0,593 0,086 14,48
Ni 1,492 1,006 67,43
Zn 0,314 0,097 30,81

*N. D. kov nebyl pfistrojem detekovan za danych podminek méteni.
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Tabulka 25: Koncentrace kovii analyzovanych v slunecnicovém oleji (Lukana)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ug/e] [ug/e] [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,184 0,081 44,15
Fe 0,064 0,004 5,64
Ni 2,276 0,886 38,96
Zn 1,770 0,336 18,96

Tabulka 26: Koncentrace kovit analyzovanych ve slunecnicovém oleji (Vitae d ‘Oro)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,382 0,241 62,90
Fe N.D.* — —
Ni 2,064 1,389 67,31
Zn 1,325 0,713 53,86

Tabulka 27: Koncentrace kovii analyzovanych v rostlinném repkovém oleji nizkoerukovém

(Usti Qils)

Kov Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
[ng/g] [ng/g] [%0]

Cr 0,245 0,218 88,62

Cu 0,192 0,076 39,26

Fe N. D.* — —

Ni 1,207 0,724 59,96

Zn 1,324 0,392 29,65

Tabulka 28: Koncentrace kovii analyzovanych v repkovém oleji nizkoerukovém (Lukana)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ng/g] [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,182 0,125 68,77
Fe 0,134 0,154 114,65
Ni 0,464 0,195 42,00
Zn 1,259 0,228 18,10
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Tabulka 29: Koncentrace kovit analyzovanych v masle (Madeta)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ug/e] [ug/e] [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,319 0,201 0,63
Fe 0,096 0,043 0,44
Ni 0,809 0,181 0,22
Zn 1,107 0,752 0,68

Tabulka 30: Koncentrace kovii analyzovanych v rostlinném 100 % tuku Omega

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,783 0,387 49,42
Fe 2,418 0,684 28,28
Ni 1,914 0,878 45,84
Zn 0,804 0,074 9,21

Tabulka 31: Koncentrace kovii analyzovanych ve veprovém domdcim sadle

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ng/g] [ng/g] [%0]
Cr N.D.* — —
Cu 0,336 0,198 59,02
Fe 0,257 0,408 158,86
Ni 2,105 1,185 56,30
Zn 0,454 0,308 67,86

Tabulka 32: Koncentrace kovit analyzovanych v oleji z psenicnych klickit A — starsi

nedarovdn (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ng/g] [ng/gl [%]
Cr 2,221 0,166 7,46
Cu N.D.* — —
Fe 19,346 0,420 2,17
Ni N.D.* — —
Zn 42,461 0,383 0,90
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Tabulka 33: Koncentrace kovii analyzovanych v oleji z pSenicnych klickit B — Cerstvy

(Nobilis Tilia)

Kov Koncentrace kovu Smeérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

[ng/gl [ng/gl [%0]

Cr N.D.* — —

Cu N.D.* — —

Fe 42,473 2,131 0,05

Ni N.D.* — —

Zn 15,618 0,392 0,03

Tabulka 34: Koncentrace kovii analyzovanych v bio oleji z cerného kminu (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr 7,431 0,202 2,71
Cu 1,421 0,132 9,32
Fe N.D.* — —
Ni 3,607 1,242 34,43
Zn 1,631 0,453 27,75

Tabulka 35: Koncentrace kovii analyzovanych v nimbovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smeérodatna odchylka | Relativni smérodatnd odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 1,111 0,117 10,52
Fe N.D.* — —
Ni 2,179 0,926 42,49
Zn 0,942 0,184 19,52

Tabulka 36: Koncentrace kovit analyzovanych v tamanu oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/g] [ng/gl [%]
Cr 1,090 0,497 45,59
Cu 1,929 0,129 6,71
Fe N.D.* — —
Ni 3,360 1,006 29,95
Zn 0,625 0,180 28,88
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Tabulka 37: Koncentrace kovit analyzovanych v karanjovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ug/e] [ug/e] [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,996 0,140 14,05
Fe 1,406 0,297 21,13
Ni 2,582 1,285 49,77
Zn 1,818 0,539 29,64

Tabulka 38: Koncentrace kovii analyzovanych v bio olivovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ng/gl [ng/gl [%]
Cr 0,318 0,256 80,56
Cu 0,664 0,075 11,32
Fe N.D.* — —
Ni 1,225 0,876 71,48
Zn 0,888 0,454 51,18

Tabulka 39: Koncentrace kovit analyzovanych v oleji z kukuricnych klicki (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ug/gl] [%]
Cr N.D.* — —
Cu 1,172 0,166 14,14
Fe 1,908 0,874 45,80
Ni 2,236 1,115 49,86
Zn 2,226 0,195 8,75

Tabulka 40: Koncentrace kovii analyzovanych v bio slunecnicovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr 3,312 2,129 64,27
Cu 0,173 0,126 72,84
Fe 6,850 3,003 43,84
Ni N.D.* — —
Zn 2,579 1,141 44,23
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Tabulka 41: Koncentrace kovit analyzovanych v bio liskovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka

Kov 0

[ug/e] [ug/e] [%]
Cr N.D.* — —
Cu N.D.* — —
Fe 5,293 3,515 66,40
Ni N.D.* — —
Zn 3,409 0,667 19,56

Tabulka 42: Koncentrace kovii analyzovanych v oleji z vinnych hroznii lisovaného

za studena (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,103 0,052 50,32
Fe 6,161 4,579 74,33
Ni N.D.* — —
Zn 5,173 3,210 62,04

Tabulka 43: Koncentrace kovii analyzovanych v ricinovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/g] [ng/g] [%0]
Cr N.D.* — —
Cu 0,194 0,076 39,36
Fe 3,639 2,923 80,32
Ni N.D.* — —
Zn 0,244 0,196 80,37

Tabulka 44: Koncentrace kovii analyzovanych v brusnicovém oleji (Nobilis Tilia)

Koncentrace kovu Smeérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
Kov 0
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,288 0,109 37,69
Fe 5,735 3,597 62,73
Ni N.D.* — —
Zn 0,515 0,483 93,80
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Tabulka 45: Koncentrace kovii analyzovanych v palmovém oleji CAROTINO (Nobilis Tilia)

Kov Koncentrace kovu Smérodatna odchylka | Relativni smérodatna odchylka
[ng/gl [ng/gl [%]
Cr N.D.* — —
Cu 0,511 0,160 31,41
Fe 3,796 1,492 39,31
Ni N.D.* — —
Zn 0,858 0,341 39,76
9.3 Diskuze

Analyzy byly provedeny pro 23 rozdilnych olejii a tukd pro komeréné dostupné vzorky
Z obchodni sit¢ nebo dodané firmou Nobilis Tilia jako vyvojové vzorky. Vzorky byly
analyzovany na ptitomnost a obsahu médi, chromu, zeleza, niklu a zinku. Vzorky k analyze
byly pfevedeny do vodného roztoku mikrovlnou mineralizaci a nasledné analyzovany

pomoci atomové absorpéni spektrometrie s atomizaci v plamenu.

Vzorky oleji a tukli byly navazovany a analyzovany vzdy tfi vedle sebe s tim, ze kazdy
vzorek byl po automatickém nadavkovani do spektrometru tfikrat proméfen piistrojem
po 3 sekundach kontinualniho odecitani signalu. Ze tfech téchto méfeni pristroj uvedl
vysledky jako primeér. Celkové tedy data pro jednotlivé kovy v tabulkach jsou primérem

vysledkt tii riznych navazek vzorku.

Vysledky jednotlivych analyz pro vétSinu analytd a také vzorkl obecné ukazuji na velmi
nizké koncentrace. Tyto koncentrace se vétSinou pohybuji maximalné do koncentrace

5 pg/g vzorku. Nadto ve vétsing ptipadt koncentrace analytu neptekrocila hodnotu 2 pg/g.

U vétsiny vzorkll nebyl za pouzitého postupu a meéficich podminek detekovan zadny
chrom. Byl vsak detekovan napft. v oleji z cerného kminu 7,4 + 2,7 pg/g, slune¢nicovém

oleji Nobilis Tilia 3,3 £ 2,1 pg/g a nebo v oleji z pseni¢nych klicka 2,2 + 0,2 pg/g.

Dalsi kovy jiz byly pravidelné detekovany, i kdyz v nizkych koncentracich. Nejvice médi
bylo analyzovano v oleji tamanu 1,9 = 0,1 pg/g nebo oleji z ¢erného kminu 1,4 + 0,2 pg/g.
Nikl byl analyzovan naptiklad v oleji tamanu 3,4 + 1,0 pg/g, oleji z kukuficnych klicka
2,2 + 1,1 pg/g a nebo v oleji karanjovém 2,6 + 1,3 ug/g.
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Nejzajimavéjsi vysledky celé prace byly ziskdny pii analyze oleje Nobilis Tilia
Z pSeni¢nych klicka. V diplomové praci Ing. Evy Polzerové Stanoveni kovii v rostlinnych
olejich (2014) vykazoval tento olej oproti ostatnim olejiim vysoky obsah zinku a zeleza.
Obsah zinku byl okolo 58 ng/g a zeleza okolo 20 pg/g oleje. Analyzu tohoto vzorku jsme
po dvou letech zopakovali a vysledek byl velmi blizky jiz obhajenému; 42,5 + 0,4 pg/g pro
zinek a 19,3 £ 0,4 pg/g pro zelezo. Nové zaslany vzorek mél opét vysoky obsah
zminénych kovi, ale v obraceném pomeéru oproti vzorku starému. V oleji bylo nalezeno
42,5 + 2 ng/g zeleza a 15,6 = 0,4 pg/g zinku. Proto se da tvrdit, ze oleje z pSenic¢nych
klickl pfirozené obsahuji vy$§i mnozstvi téchto dvou kovll. CoZ z jedné strany miliZe byt
zajimavym faktem z hlediska vyzivy, zdroj Zeleza a zinku, na druhou stranu muze jit
o problém pfi skladovani vzhledem k mozné oxidaci oleje. Ostatni vysledky, 1 v rdmci
stejného druhu oleje a stejného kovu, jsou velmi odlisné, nékdy i v fadu jednotek, i pfesto,

zZe analyza probihala téméf za identickych podminek.

Z uvedenych vysledki nelze jednozna¢né odvodit, jestli jsou bézné a komeréni oleje prosté
kovt ¢i nikoli oproti olejim pfirodniho charakteru. To samé plati pro ztuzeny tuk, sadlo
¢i maslo. U vSech vzorkt bylo detekovano i minimélni mnozstvi nékterého ze sledovanych

kovu.

Mozné je shledat rozdily 1 pfi srovnani vysledkil z védeckych expertiz. Naptiklad podle
tabulky 4, kde jsou zaznamenany koncentrace kovl v jedlych tucich a olejich zjisténych
pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie pro méd’, zelezo a zinek. Uvedené
koncentrace téchto kovii v masle, oleji olivovém, liskoofiskovém, sluneénicovém,
kukufiéném, ptipadné oleji z kukufi¢nych klickd, jsou velmi odlisné, a to i presto, ze kovy
byly v této praci stanovovany stejnou metodou. Znacné rozdilné jsou i vysledky védeckych
praci uvedenych v ptiloze I, kde byly kovy analyzovany v Siroké Skale olejli rtiznymi
spektralnimi metodami. Obsah chromu, médi, Zeleza, niklu a zinku v jednotlivych olejich
se nepiibliZzuje naméfenému mnozstvi kovu v této praci ani v rdmci druhu oleje ani v rdmci

pouzité analytické metody.

Prestoze pfiprava odmérnych roztoki, kalibracnich fad, navaZovani vzorkl, pfiprava
vzorka k analyze i samotnd analyza byla provadéna s nejvétsi peclivosti, jsou vysledky
zatizené v mnoha ptipadech podstatnou chybou. Ve vétSing piipadu relativni smérodatné
odchylky se pohybuji okolo chyby 50 %. Takto vzniklé chyby by bylo mozno

pro systematickou praci odstranit zavedenim napiiklad metody standardniho ptidavku.
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Dalsi moznosti by bylo porovnani vysledki pro stejné vzorky pomoci analyzy jinym typem
analytické metody. Jako moznou alternativu 1ze navrhnout naptiklad neoptickou metodu
polarografii v nékterém z modernich uspotfadani nebo nékterou z elektromigra¢nich metod.
Déle ptipadaji v ivahu metody optické s vyssi citlivosti a niz§imi detekénimi limity, nezli
pouzitd plamenova AAS, a to metoda ICP-AES nebo ICP-MS. Neméli bychom

opomenout ani staii piistroje.

V uvahu musime vzit 1 to, Ze z laboratorniho skla se po urc¢it¢ dobé v prostfedi silné
kyseliny mohou uvolfiovat nasorbované kovy anebo se zpétn¢ na sklenéné stény nadob
sorbuji, coz musime zohlednit i pro mineraliza¢ni teflonovou patronu. Sorpce kovi by bylo
mozno odstranit pfimym davkovani vzorku bez mineralizace pfimo do analytického
pfistroje, coz v8ak prakticky neni mozné, snad jen pro vyjimku rtuti a usporadani AAS dle
ptistroje  AMA spiimou navazkou vzorku. Jednou, avSak nami nevyzkouSenou
a V literatufe nehledanou moZznosti, je 1 pfima analyza oleje v emulzi, kterd je piimo
davkovana do zmlzovace a atomizatoru. Podobné usporadani, ikdyz pro AAS s atomizaci
v grafitové peci, publikoval pro kosmetické krémy prof. Milan Vondruska v Chemickych
listech roku 1995 [51].
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ZAVER

Diplomovéa prace v teoretické ¢asti pojednava o obecné charakteristice tukli a oleju,
vyskytu kovii jako minoritnich latek, jak v zivych systémech, tak 1 potravinach
a kosmetickych piipravcich. Cast je také zaméfena na piipravu vzorkil k analytickym
metodam a nasledné jsou i1 popsany vybrané analytické techniky slouzici k detekci kovi

V matrici oleji a tukd.

Prakticka cast je vénovana ptipraveé 23 vzorkl tuki a oleju k analyze kovii. Vzorky pocha-
zely jak z béznych dostupnych obchodnich fetézcl za Gcelem pouziti v gastronomii, tak
I Z laboratote ptirodni kosmetiky od firmy Nobilis Tilia s. r. 0., Krasna Lipa, slouzici jako
soucast kosmetickych pripravkl, ale 1 vyzivy. Nékteré z oleji byly v bio kvalité nebo
lisovany za studena. Stanovovany byly kovy Cr, Cu, Fe, Ni a Zn. Vzorky oleju a tuki byly
podrobeny mikrovinnému rozkladu kyselinou v uzavieném systému pomoci mineralizatoru
Ertec-Magnum Il s naslednym promeéteni koncentrace kovii u jednotlivych vzorki pomoci
dvoupaprskového atomového absorpéniho spektrometru GBC 933 AA v plameni

vzduch/acetylen.

Ziskané vysledky z analyzy kovi v olejich a tucich vypovidaji o tom, Ze nejvyssi
koncentrace Fe a Zn byla zaznamenanu u oleje z pSeni¢nych klickl. Vzorek A — starsi
nedatovan a blize nedatovan, obsahoval Fe v mnozstvi 19,3 pg/g, Zn pak v 42,5 pg/g.
Vzorek B — Cerstvy mé&l obsah Fe 42,5 pg/g a Zn 15,6 pg/g. Dale jako jedinym olejem
obsahujicim v§echny analyzované kovy byl extra panensky olivovy olej piivodem z Recka.
U vzorkl tukli a oleji dostupnych v obchodnich fetézcich byla vzdy pfitomna rtizna
mnozstvi Cu, Ni a Zn. Nejvyssi koncentrace Cu u téchto vzorkt byla 0,38 pg/g, a to v extra
panenském olivovém oleji ptivodem z Recka. Ni se v nejvyssi koncentraci 2,28 pg/g
vyskytoval u rostlinného jedlého slunecnicového oleje (Lukana), v némz se vyskytoval 1 Zn

0 nejvyssim mnozstvi, a to 1,77 ug/g.

Vyznamné jsou i koncentrace kovll v ostatnich vyvojovych vzorcich. V rozmezi 5-7 pg/g
byla detekovana piitomnost Fe u vzorkli bio slunecnicového oleje, bio liskového oleje,
oleje z vinnych hroznl lisovaného za studena a brusnicového oleje. V oleji z vinnych
hroznd lisovaného za studena byla zjisténa koncentrace 5,14 pg/g pro Zn. Bio olej
z ¢erného kminu obsahoval Cr v mnozstvi 7,43 ng/g. Ostatni koncentrace analyzovanych

kovi, pokud byly detekovany, u vyvojovych vzork oleji, byly mensi nez 4 nug/g.
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Ziskané vysledky potvrzuji pfedpoklad, Ze rafinované rostlinné oleje dostupné z béznych
obchodnich siti obsahuji kovy ve velmi nizkych koncentracich nebo kovy neobsahuji
vibec. Zalezi na technologickém procesu rafinace a na samotném druhu oleje. V ptipadé
tukdt zivoc¢iSného pivodu je to obdobné. U nerafinovanych oleji je tedy na misté
ocekavat pritomnost kovii, nejen jako mikronutrient z hlediska vyzivy, ale na strané druhé

i jako urcité kontaminace z Zivotniho prosttedi rostliny.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie

ETAAS Elektrotermicka atomova absorpéni spektrometrie

FAAS Plamenova atomova absorpcni spektrometrie
FAO Organizace pro vyzivu a zemédélstvi (Food and Agriculture Organization)
FDA Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv (Food and Drug Administration)

FD&C Act Federalni akt pro potraviny, 1é¢iva a kosmetiku
(Federal Food, Drug, and Cosmetic Act)

GFAAS Atomova absorp¢ni spektrometrie s grafitovou peci

HGAAS Atomova absorpéni spektrometrie s generovanim tékavych hydridi kova
ICP—AES  Atomova emisni spektrometrie indukéné vazanym plazmatem

ICP—MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

I0C Mezinarodni rada pro olivy (Internationl Olive Council)

IOM Institut mediciny (Institute of Medicine of the National Academies)

JECFA Spole¢ny expertni vybor FAO/WHO pro potravinaiska aditiva
(Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives)

MK Mastna kyselina

N. D. Nebylo detekovano

PDL Pod detekénim limitem

ppb Miliardtina z celku (parts-per-billion)
ppt Miliontina z celku (parts-per-trillion)
TAG Triacylglycerol

US EPA Agentura ochrany zivotniho prostiedi Spojenych stati americkych
(U.S. Environmental Protection Agency)

WHO Svétova zdravotnicka organizace (World Health Organization)

XRF X-ray fluorescencni spektrometrie, Fluorescencni rontgen
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PRILOHA P I: POROVNANI OBSAHU KOVU V OLEJICH POUZITIM ROZDILNYCH METOD AAS

Koncentrace kovu v oleji [ug/g]

Pivod = =
' . . . > = .
oy |Meodd ko | T2 | 2 |25 5 | » | B E | % 2| § 2| %
, [zdroj] 52| 2 | 2E| 3 3 5 = g e E E E
misto £ = = =9 ot 5 Z 4 g & = 2 g
nakupu) g ° o oz E « v Z 3 L & % S

2 3
Cu| = 129 | * | <040 | 1,17 * * * * * * *
o) LN * [<ago | <190 | 274 * * * * * * *
zn | * | 430 | * | <040 | <040 * * * * * * *
ICP- Cu * 1,33 * 0,14 1,02 * * * * * * *
Brazilie OES F? - 2,99 - 0,31 2,21 - - - - - - -
[50] Ni * 1,49 * 0,20 2,55 * * * * * * *
Zn * 4,61 * 0,31 0,09 * * * * * * *
ICP- Cu * 0,27 * 0,07 0,05 0,02 0,17 0,04 0,19 0,03 * *
Cina AES, Fe * 34,1 * 29,2 22,5 16,2 45,3 38,5 27,6 36,8 * *
GFAAS | Ni * 0,05 * 0,03 0,05 0,03 0,03 0,08 0,05 0,04 * *
[21] Zn * 141 * 1,23 0,74 2,56 1,30 0,88 1,57 1,64 * *
Cr 0,00 0,00 * 0,00 0,00 0,00 * * * * 0,00 0,00
ICP- Cu 0,02 0,02 * 0,02 0,03 0,01 * * * * 0,01 0,09
Turecko AES Fe 0,03 0,02 * 0,08 0,01 0,02 * * * * 0,01 0,02
[32] Ni 0,00 0,00 * 0,00 0,00 0,01 * * * * 0,01 0,03
Zn 0,05 0,05 * 0,05 0,35 0,03 * * * * 0,02 0,29
ICP- Cr 0,06 0,07 0,10 0,32 0,32 0,31 * * * * * *
Spangisko MS Cu | <0,01 | <0,02 0,09 0,09 PDL <0,03 * * * * * *
[10] Fe | <0,01 | <0,20 0,17 0,63 0,19 0,13 * * * * * *
Ni PDL? PDL? PDL? PDL? PDL? PDL? * * * * * *

*Vzorky oleji nebyly touto metodou analyzovany. *PDL = pod detekénim limitem.




PRILOHAPII:
HODNOTY VYHODNOCENE SPEKTROMETREM GBC 933 AA

Univerzita Tomase Batl ve Ainé, Falula technoiogicka

Ustav Inzenyrstvl ochrany Zvoniho prostfedl
nstrument: AAS GBC 933, software: Avania v.1.33

Analysis
Fllename CAProgram Fles\GEC Avanta Ver 1.33Analysis1.ani
Element Cu, rostl. olgj
Date Thu Mar 31 08:45:40 2016
Full Calibration
Calbration Moge Linear Least Squares Max Emor: 1013 R2 : 1.000
Sampie Conc.  WRSD  Mean  Replicates
Labe} LT} Abs.
Cal Blank — HIGH 00004 00002 O0.0003 0.0007
Standard 1 50.000 486 00051 00050 00050 0.0054
Standard 2 1D0.000 443 0014 00101 00101 0.D109
Standard 3 200.000 313 00210 00204 00211 0.027
Standard 4 500.000 070 00524 00523 00521 00528
00578
[
0.0000
i =50
Conceniration of Cu ()
Sampie Cont.  WRSD  Mean  Replicaes
Labe) i) Abs.
Sampie Blank — HIGH 00003 -00001 O00DDE  (0.D006
sunecrica XVIik-1 0.537 HIGH -.0000 00002 -00DD3  (0.000D
sunecrica XvIi-2 2.705 HIGH 00002 -0.0002 O0.0005 0.0003
sunecrica X\VIi-3 3,543 HIGH 00003 0DD03 -0.0DD0  (O.DDDE
sadio XIX-1 D.451 HIGH -0.0001 -0.0001 -0.0DDZ  -0.0OD1
a0 XIX-2 0.575 HIGH -0.0000 -00003 00002  0.0001
sacio XIX-3 o177 1826 00009 0000 00007  0.0010
sunecrica XX-1 12022 1813 00012 0DMMD 0O0D14 00012
sunecrica XX-2 4,569 HIGH 00004 00005 O0.0003 (0.0004

slunegnica ¥x-3 o2 HIGH -00001 -0.0003 -00oD2  0.0003



PRILOHA P I1I:

Souhrnny piehled detekovanych kovii v analyzovanych vzorcich

**
Analyzovany vzorek Koncentrace kovu [pg/g]

Cr Cu Fe Ni Zn

Extra panensky olivovy olej

(zemé pitvodu Recko) 1,405 0,381 | 1,364 | 1,093 | 1,241

Extra panensky olivovy olej

o *
(zem pitvodu Spanélsko) N. D. 0,200 | 0,593 | 1,492 | 0,314

Rostlinny jedly slunecnicovy olej

*
(Lukana) N.D.* | 0,184 | 0,064 | 2,276 | 1,770

Rostlinny jedly slunecnicovy olej

* _

(Vitae d"Oro) N. D. 0,382 2,064 | 1,325

Rostlinny jedly repkf)vy olej nizkoerukovy 0,245 0,192 o 1207 | 1,324
(Usti Oils)

Rostlinny jedly fepkovy olej nizkoerukovy N.D* | 0182 | 0134 | 0464 | 1,259
(Lukana)

Maslo MADETA N.D.* | 0,319 | 0,096 | 0,809 | 1,107

Omega, jedly tuk 100 % jednodruhovy N.D.* | 0,783 | 2,418 | 1,914 | 0,804

Sadlo veprové domaci N.D.* | 0,336 | 0,257 | 2,105 | 0,454

Olej z pseni¢nych klickt A — starsi

nedatovan (Nobilis Tilia) 2221 | — 19346 — 142461

Olej z p§enién3’lc_h_kli(?k_ﬁ B — Cerstvy N. D.* o 42473 — 15,618
(Nobilis Tilia)

Bio olej z cerného kminu (Nobilis Tilia) 7,431 | 1,421 — 3,607 | 1,631

Nimbovy olej (Nobilis Tilia) N.D.* | 1,111 — 2,179 | 0,942

Tamanu olej (Nobilis Tilia) 1,000 | 1,929 — 3,360 | 0,625

Karanjovy olej (Nobilis Tilia) N.D.* | 0,996 | 1,406 | 2,582 | 1,818

Bio olivovy olej (Nobilis Tilia) 0,318 | 0,664 — 1,225 | 0,888

Olej z kukufiénych klicka (Nobilis Tilia) | N.D.* | 1,172 | 1,908 | 2,236 | 2,226

Bio slune¢nicovy olej (Nobilis Tilia) 3,312 0,173 | 6,850 — 2,579

Bio liskovy olej (Nobilis Tilia) N.D.* — 5,293 — 3,409

Olej z vinnych hroz_n_ﬁ ligqvan}’r za studena N.D.* | 0103 | 6.161 o 5,173
(Nobilis Tilia)

Ricinovy olej (Nobilis Tilia) N.D.* | 0,194 | 3,639 — 0,244

Brusnicovy olej (Nobilis Tilia) N.D.* | 0,288 | 5,735 — 0,515

Palmovy olej CAROTINO (Nobilis Tilia) | N.D.* | 0,511 | 3,796 — 0,858

*N. D. kov nebyl ptistrojem detekovan za danych podminek méteni.
** Smérodatné odchylky a relativni smérodatné odchylky vysledki jsou uvedeny v textové
casti prace, Prakticka ¢ast.




