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ABSTRAKT

Ptedlozena diplomova prace se zabyva stanovenim cinu ve vzorcich konzervovanych po-
travin metodou ICP — MS a metodou molekulové absorpcni spektrometrie. Teoreticka cast
popisuje obecnou charakteristikou cinu, fyzikalné chemické vlastnosti jak anorganickych,
tak 1 organickych forem cinu a vyuziti tohoto prvku. Déle je popsan vyskyt slouc¢enin cinu
v potravinach, jeho moznd toxicita a nejcastej$i metody stanoveni. V experimentalni ¢asti
byla provedena analyza 10 konzervovanych vyrobkti pomoci ICP — MS. Zastoupeni cinu
bylo méfeno zvlast pro kapalny podil a zvlast' pro pevny podil, nebot’ podle literatury ma
cin vyssi schopnost absorpce na pevné materialy. Zastoupeni cinu bylo méfeno ihned po
otevieni plechovky a po tydnu skladovani za ptistupu vzduchu a vysledky byly porovnany.
Naméfené hodnoty byly dale porovnany s nejvyssi piipustnou hodnotou pro cin
v potravinach, a to je 200 mg.kg" pro konzervované potraviny a 100 mg.kg™ pro napoje.
Vzorek mandarinek tuto hodnotu piekrogil o 92,49 mg.kg™. Dale byl pozorovan vliv povr-
chové upravy plechovky na vysledné zastoupeni cinu v potravindch, kdy vzorky pochdzeji-
ci z lakovanych plechovek vykazovaly minimalni zastoupeni cinu. V dalsi ¢asti bylo pro-
vedeno méfeni pomoci molekulové absorpéni spektrometrie. Pro srovnani citlivosti obou
metod byl pouzit jeden stejny vyrobek mandarinek. Vysledky potvrzuji teoretické predsta-
vy V literatufe o tom, Ze metoda molekulové absorp¢ni spektrometrie je méné citliva nez
metoda ICP-MS a poskytuje vyssi vysledky, protoze je méné specificka a je nachylna

k interferencim ostatnich prvki a jinych ptitomnych latek v roztoku.

Kli¢ova slova: cin, slou€eniny cinu, konzervované potraviny, ICP — MS, molekulova ab-

sorpcni spektrometrie, toxicita cinu



ABSTRACT

This diploma thesis deals with determination of tin in samples of canned food by ICP - MS
method and molecular absorption spectrometry method. The theoretical part describes the
general characteristics of tin, the physico-chemical properties of both inorganic
and organic tin forms and utilization of this element. In addition the representation of tin
compounds in food, its possible toxicity and the most frequent methods of determination
are described. In the experimental part, an analysis of 10 canned products was performed
using ICP - MS. The presence of tin was measured separately for the liquid fraction
and especially for the solid fraction because according to the literature tin has a higher ab-
sorption capacity for a solid materials. Representation of tin was measured immediately
after opening the can and after a week of storage on air and the results were compared. The
measured values were also compared with the maximum permissible value for tin in food,
It is 200 mg.kg" for canned food and 100 mg.kg" for beverages. A sample of mandarins
exceeded this number by 92.49 mgkg'. In addition the effect of surface treatment
of the can was observed on the resulting tin content in the food. Samples from the painted
cans reported minimal concentrations of tin. In the next part measurements were made
using molecular absorption spectrometry. The same mandarin product was used
to compare the sensitivity of both methods. The results confirm the theoretical concepts
in the literature that molecular absorption spectrometry is less sensitive than the ICP-MS
method and provides higher results because it is less specific and susceptible to interferen-

ce with other elements and other substances occurring in the solution.

Keywords: tin, tin compounds, canned food, ICP — MS, molecular absorption spektrome-

try, toxicity of tin
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UvVOD

Cin je podle n¢kterych studii pro Clovéka nezbytnym stopovym prvkem, ale ve vétSim
mnozstvi mize byt toxicky. VétSina potravin obsahuje velmi nizké zastoupeni cinu, ob-

vykle pod 10 mg.kg'1

Pfijem anorganickych forem cinu potravinami je omezen hlavné na konzum konzervova-
nych vyrobkt. Takové vyrobky jsou baleny do plechovych obalti, kde surovy plech je proti
oxidaci zeleza chranén cinovou vrstvou. Zvysena konzumace téchto forem vede k bolestem
bticha, nevolnostem, zvraceni. Mutagenni a karcinogenni efekt nebyl bezpe¢né prokazan.
Anorganické formy cinu jsou travicim traktem tézko vstfebatelné a rychle se vylucuji.
Predpoklada se, Zze vysoké koncentrace tohoto prvku mohou zasahovat do metabolismu

zinku.

Organické slouceniny cinu v porovnani s anorganickymi jsou mnohem vice toxické. Vyu-
zivaji se jako stabilizatory pro plasty typu PVC, pii vyrobé barev, zeméd¢€lskych biocidu.
Dale jako soucast antifoulingovych natéri na lod€ a jako prostfedek na ochranu dieva,
¢imz se tyto slouceniny dostdvaji do mote a dochdzi k expozici vodnich Zzivocicha.
Na zivocichy ptisobi neurotoxicky, genotoxicky a hepatotoxicky. Dal§im vlivem je zpoma-
leni rastu, zmény v sam¢im reprodukénim systému, u vodnich rostlin zpomaluji fotosynté-

Zu.

Piipustné mnoZstvi anorganického cinu je stanoveno evropskou legislativou. Natizeni Ko-
mise ¢.1881/2006, kterym se stanovi maximalni limity n€kterych kontaminujicich latek v
potravinach,  uvaddi  maximalni  povolené  zastoupeni cinu v potravinach
200 mg kg, v konzervovanych napojich 100 mg kg™ a v konzervovanych tekutych vyrob-
cich pro déti maximaln& 50 mg.kg™. Pfijatelny tydenni piijem byl odhadnut na 14 mg.kg™,

coz odpovida 120 mg na den pro osobu s hmotnosti 60 kg.

V ptedlozené diplomové praci je zdjem kladen na stanoveni obsahu cinu v konzervovanych
potravindch metodou ICP — MS a molekulovou absorp¢ni spektroskopii. Metoda ICP — MS
je povazovana za rychlou a pfesnou, ale je nutné vzorky vice fedit (az 10° x). Metoda mo-
lekulové absorpéni spektroskopie je povazovana za méné citlivou v porovnani s ostatnimi,
udava vyssi vysledky, protozZe je zatizena interferencemi jinych prvkl a pfitomnosti dalSich

latek ve vzorku. V teoretické ¢asti jsou popsany i dal$i moZnosti stanoveni sloucenin cinu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA CINU

Ziakladni charakteristika cinu

Cin patii mezi nejstarsi prvky, které lidstvo znd a prvni zminky o tomto prvku sahaji az do
Starého zakona. Vyroba cinu se datuje jiz od 3500 az 3200 let pf.n.l. [1]. Ve form¢ ryziho
kovu je vzacny, ve veétsim mnozstvi je pfitomen ve formé vlastnich mineralti — oxidy, sul-

fidy, jako Sn*" nebo jako izoformni pfimés v mineralech Ti, Nb, Ta [6].

V piirod¢ se vyskytuje jako cinovec — kasiterit SnO,, ktery je hlavnim zdrojem tohoto prv-
ku z davnych dob [1]. V mensi mife se vyuzivaji i jiné mineraly, jako stannin, Franckeit,
cylindrit a teallit. Sekundarnimi zdroji jsou pajky, slitiny Sn, cinové strusky, srot, pocino-
vany plech, odpady z vyroby druhotného olova atd. Potencidlnimi zdroji mohou byt odpa-
dy z tézby a upravy cinovych rud, odpady s obsahem cinu, jako jsou zbytky chemikalii,
pesticidu, katalyzatory, pigmenty, zhasedla, fotochemikalie [6].

Cin se t¢zi hlavné z cinovce, z ¢asti se ziskava i1 ze starého bilého plechu nebo konzervo-
vych krabic [9]. Vyradbi se redukci SnO, Zhoucim uhlim v plamennych pecich, které jsou
vyhiivané na 1200 — 1300 °C.

Rovnice reakce:
Sn0, + C 2Sn +2 CO

Hlavnim problémem pfi redukci Sn0, je pfitomnost Zeleza v rudé€, coZ zapficinuje nepfiija-
telné vlastnosti. Tento problém se fesi dvoustupfiovym procesem, kdy se znecistény, rozta-
veny Sn po redukci s uhlikem intenzivn€ micha v kontaktu s atmosférickym kyslikem, aby

se zelezo zoxidovalo [1].

Cin je sttibroleskly kov, je velice tazny, kujny, d4 se velmi dobfe vyvélcovat mezi tenké
plechy[8]. Cin mlzZe existovat ve dvou alotropickych modifikacich. V piipadé¢ normalni
teploty je bily, tetragondlni  — Sn [1]. Pti bézné teplote se da véalcovat a tepat v slabé list-
ky, pti 100 °C vytlacovat v drat [7]. Tato forma je stdla v rozmezi 13,2 — 161 °C [6]. Pii
nizsich teplotach (pod 13,2°C) se B forma transformuje na Sedy a — Sn s kubickou, diaman-
tovou strukturou [1]. Tato forma cinu je slabs§i a kieh¢i, méné Zzadouci. Ptechod
z tetragonalni B formy na kubickou a formu se nazyvé cinovy mor [3].

Prakticky vyznam ma bily cin, coz je stiibrobily, leskly kov, m&kky a tazny. Pti teplotach
ptes 170 °C se stava velmi kiehky a mize byt rozemlet na prasek. Bily cin je paramagne-

ticky, zatimco Sedy cin je diamagneticky [6]. Na vzduchu a ve vod¢ je cin za béznych tep-
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lot staly, za vyssich teplot Sn shofi za vzniku kysli¢niku cini€itého Sn0, — tzv. cinovy po-
pel [8]. Za zvySenych teplot cin reaguje se sirou, selenem, tellurem a fosforem. Reaguje
s halogeny za vzniku cinic¢itych halogenidi. Zfedéné kyseliny cin rozpoustéji pomalu, nej-
1épe se rozpousti v koncentrované HCI, také prudce reaguje s HNOs. S alkalickymi hydro-
xidy pii teplotach nad 100 °C ptechazi do roztoku ve form¢ hydroxycini¢itant. Ve slouce-
ninach se nachazi ve formé Sn 2+, Sn 4+, cini¢itanli, halogencini¢itanli nebo thiocinicitand.
Tonty Sn® a Sn** jsou bezbarvé, ale nékteré slouceniny jsou barevné [6].

Slitiny cinu

Nejdulezitéjsi jsou loziskové kovy, klempiiska pajka (50 % tvoii Sn, 50 % Pb), bronz
(Sn + Cu), fosforovy bronz (mimo Cu a Sn obsahuje i malé mnozstvi fosforu), silicilovy

bronz (0,5 % Si), ¢erveny kov (Cu, Zn, Sn) bily kov (Sb, Cu, Sn), zvonovina (Cu, Sn).

1.1 Fyzikalné chemické vlastnosti cinu

Cin je typicky kov, je velmi poddajny (da se snadno zpracovat riznymi zplsoby), je tazny
a tvori Sedivy ochranny oxid na svém povrchu. Cin ma relativn€ nizky bod tani (jeden z
davodu, pro¢ je pouzivan jako soucast pajky), ale relativné vysokou teplotu varu, takze je
kapalinou v Sirokém rozsahu teplot, a ta miize byt uZite¢né pouzita v fad¢ priimyslovych

procesu [3].

Tabulka €. 1 — Vybrané viastnosti cinu [1].

Vlastnost
Atomové Cislo 50
Elektronova struktura [Kr] 4d'° 55% 5d°
Pocet prirozenych izotopu 10
Atomova hmotnost 118,71
Bod tani 232 °C
Bod varu 2623 °C
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1.2 Anorganické formy cinu

Anorganické formy cinu mohou existovat ve dvou chemickych oxidacnich stavech,
M . r e + It 4 It v v 7 7 + IS It
a to ve formé dvojmocného cinu (Sn*"- cinaty cin) a étyfmocného cinu (Sn** - cinidity cin)

[10, 8].

1.2.1 Hydridy

Slouceniny cinu a vodiku jsou malo stabilni. Stannan SnH, se pomalu rozklada
na Sn a H,, je netecny vici zfedénym kyselinam a alkalickym roztoktim, koncentrovanéj-
Simi roztoky se vsSak rozklada. Jedna se o latku velmi nebezpecnou, neptiznivé plisobici

na ustfedni nervstvo. Dal$im homologem je distannan Sn, Hg, ktery je méné staly [12].

1.2.2 Halogenidy

Cin tvoii dv€ fady halogenidi SnX, a SnX4. Halogenidy cini¢ité jsou ve srovnani
s halogenidy cinatymi mnohem jednodus$si. Mezi cini¢ité halogenidy fadime naptiklad
slouceninu SnCl,, ktera slouzi jako bézné redukéni Cinidlo v kyselém prostiedi. Chlorid
cinaty tvoii bilou stl, znamou jako ,,cinovou stl“, pouzivanou pii vyrob¢ barev [8]. Dihyd-
rat se bézné pouziva v laznich pro galvanické pocinovani, k pokovovani plasti, jako stabi-
lizator parfému a jako stabilizator pfi postiibfovani zrcadel. Dale SnF,, ktery se ziskava
odpatrenim roztoku SnO ve 40% vodném roztoku HF. Nachézi se v zubnich pastach a zub-
nich ptipravcich, kde brani demineralizaci zubl a eliminuje tvorbu zubniho kazu. SnBr; je

bila, pevna latka [1]. Snl, tvofi jasné cervené jehlice [12].

Z halogenidi cini¢itych je mozné zminit SnCly, je to extrémné hygroskopicka, bila, krysta-
licka latka, ktera zahtivanim nad 700 °C sublimuje [1]. Chlorid cini¢ity vznikd slu¢ovanim
Sn a Cl, pouziva se v barvifstvi a také k vyrobé umélé mlhy, jelikoz na vzduchu silné
dyma [8]. Pfetrvanim na vlhkém vzduchu nebo pfidanim malého mnoZstvi vody ptfechazi
na polotuhou, rozplyvavou krystalickou hmotu SnCly . 5H,O, kterd se nazyva cinové
maslo [12]. SnCly v podobé par slouzi ke tvrzeni Cerstvé vyrobenych sklenénych lahvi, kde
se na povrchu tvoii film SnO,. Je- li tloustka filmu SnO, srovnatelnd s vinovou délkou
viditelného svétla, mize na filmu dochazet k interferencnim jeviim a sklo muze ziskat za-
jimavy duhovy lesk. V ptipad€, ze jsou vrstvy jesté silngjsi, jsou elektricky vodivé a po
vhodném dopovani ionty Sb nebo F je 1ze vyuzit jako elektrody, jako soucasti elektrolumi-

niscen¢nich zafizeni. Této vlastnosti se vyuziva také ktepelné izolaci oken.
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Dalsi tetrahalogenidy SnXy jsou tékavé kapaliny nebo latky, které lze pfipravit ptimou

reakei prvka [1].

1.2.3 Oxidy, hydroxidy, sulfidy

Mezi oxidy je nejvyznamnéjsi SnO,, ktery je nerozpustny ve zfedénych kyselinach a hyd-
roxidech, rozpousti se vSak v roztavenych hydroxidech alkalickych kovii za vzniku
M;Sn[(OH)s] [12]. SnO ma nékolik modifikaci, z nichz nejbéznéjsi je modrocernd tetrago-
nalni modifikace, ktera vznika v hydratované formé alkalickou hydrolyzou cinatych soli.
Dale metastabilni, Cervend modifikace SnO se ziskava zahtatim bilého hydratovaného oxi-
du, ma podobnou strukturu a Ize ji transformovat na modrocernou formu ohievem, tlakem,
pusobenim silnych alkalickych roztokti nebo kontaktem se stabilni formou. SnO, (kasiterit)
se nachdzi v pfirodé¢ jako hlavni cinova ruda. Je nerozpustny ve vod¢, ale snadno se roz-
pousti v roztavenych hydroxidech alkalickych kovli za vzniku cini¢itand M,Sn[(OH)g].
Oxid cinicity se pouziva v keramickém primyslu jako kalivo glazur. Pouziva se také ve
skle a glazurach jako soucast pigmentt, napt. SnO;, / V,0s — zluté barvy, SnO, / Sb,Os -
modro$edé barvy, SnO,/ Cr,03 - riZzové barvy. Oxidy cinu maji vyznam jako slozky kata-

lyzétora [1].

1.2.4 Soli oxokyselin

Dusi¢nany u cinu se nevyskytuji. Stalou slouceninou je siran cinaty (SnSQOy).

1.2.5 Slouceniny s vazbou kov — kov

Redukei sodikem v kapalném amoniaku se tvoii polyatomové anionty kovi Sn
s nezvyklymi koordina¢nimi polyedry. Daji se izolovat jako krystalické soli

s ethylendiaminem [12].

1.3 Organické formy cinu

OrganociniCité slouceniny jsou velkou skupinou sloucenin, které se vyrazné 1isi svymi
vlastnostmi a pouzitim [1]. Jedna se o derivaty c¢tyfmocného cinu a jsou charakterizovany
ptitomnosti alespon jedné kovalentni vazby mezi uhlikem a cinem [20, 27]. Existuje néko-
lik dvojmocnych organickych sloucenin cinu, ale jsou méné vyznamné, protoZe nemaji
praktické vyuziti. SN-C vazby jsou stabilni v pfitomnosti vody, atmosférického kysliku a

tepla. Uvadi se, Ze jsou stabilni pii teplotach az do 200 ° C, takze tepelny rozklad nemé za
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podminek prostfedi zddny vyznam. Vazby Sn — C snadno $tépi silné kyseliny, UV zafeni a
elektrofilni latky. Pocet Sn-C vazeb a délka alkylovych fetézcii maji vyznamny vliv na

chemické a fyzikalni vlastnosti organocini¢itych sloucenin [4].

Slouceniny maji obecnou strukturu:

Tetra - R4Sn

Tri -R3;SnX
Di - R;SnX,
Mono - RSnXj;

kde R = butyl, fenyl, otkyl, methyl a X = chlorid, fluorid, oxid, hydroxid, karboxylat, thio-

lat. Za normélnich podminek se jedna o latky malo te¢kavé a nerozpustné ve vode [20].

Tyto slouceniny se syntetizuji standardnimi metodami, z nichz jsou typické:

A) Reakce Grignardova ¢inidla:

SnCly + 4 RMgCl = SnRy4 + 4 MgCl,
B) Reakce organoaluminiové slouceniny:

3 SnCly + 4 AIR3> 3 SnRy4 + 4 AICI; (pouze alkyl)
C) Piimé reakce:

Sn + 2RX = R,SnX; (pouze alkyl)

VSechny tfi zplisoby se vyuzivaji v primyslovém méfitku a reakce Grignardova cinidla je

navic bézna 1 v laboratornich podminkach [1].
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2 VYUZITI CINU

2.1 Vyuziti cinu v obalovém primyslu

Cin se pouziva jako soucast kovovych obalovych materidld. Kovy se vyuzivaji
pro vyrobu Siroké Skaly spotiebitelskych a piepravnich oballl riznych velikosti, pocinaje
kovovymi foliemi, tubami, pfes plechovky zjemného plechu, konve, sudy,
aZ k prepravnikim o obsahu nékolika m>. Kovové obaly jsou oblibené pro svoji pevnost,
neprodysnost, také pro dobrou tepelnou vodivost [11,16]. Potraviny v takovych obalech lze
sterilizovat, ¢imZ lze minimalizovat pouzivani chemickych konzervantii, coz se milize jevit

jako vyhodny zplsob tichovy potravin.

V Evropé je za rok vyrobeno asi 25 000 milionti potravinovych konzerv a asi 20 % z toho
¢ini konzervy obsahujici cin [10]. Pro vyrobu takovych obald se pouziva ocel — tj. technic-
ké Zelezo s obsahem uhliku cca 1,7 %, hliniku a oboji se déale povrchové upravuje. Cin
drive slouzil jako samostatny obalovy materiél, ale z divodu nedostatkli tohoto kovu se jiz
samostatné nevyuzivd, pouzivd se pouze pii povrchové upravé ocelovych plechi
pro vyrobu plechovek. Dnes se jiz od tohoto zpisobu baleni ustupuje a predpoklada se,

ze v budoucnu se bude vyuzivat jen velmi omezeng.

Plechové obaly se vyrabé&ji valcovanim v tabulich nebo valcovanim v pésech, pfi¢emz prv-
ni zpiisob se moc nepouziva z divodu nekontinuality, ale také proto, ze se zde vyzaduje
ocel s ur€itym zastoupenim kiemiku a fosforu [11]. Na valcovani navazuje cinovani [16].
Cin je mozné nanaset v roztaveném stavu nebo elektrolyticky. Prvni zplsob je starsi a
plech se protahuje v lazni z roztaveného cinu. Takovym zpisobem dosdhneme tlustSich
vrstev cinu. Pocinované plechy mivaji obvykle 20 az 35 g.m™, coz odpovida tloustce cinu
0,001369 az 0,002397 mm, n¢kdy se ale vyuziva vétsich nanosti. Modernéj$im zptisobem
je elektrolytické pocinovani, které se provadi kontinudln¢ a dosahuje se tencich povlaki,
jedna se zde o urcitou Usporu cinu. Galvanické pocinovéani probihé v kyselé 1azni. Plech je
zahfivan na bod tani cinu 232 °C, aby doslo ke sliti povrchové vrstvy. Hlavni vyhodou této
metody je vEtsi rovnomeérnost v tlouStce cinové vrstvy [11]. Déle se takové obaly mohou,
ale nemusi lakovat, lakuji se hlavné v ptipad¢ vyroby obalil pro erozivnéjsi napln€. Obaly
se lakuji zejména zevnitf, nékdy se vSak pozaduje i lakovani z vn&j$i strany, které ma

ochranné a dekorativni funkce [10,16].
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Pti pouziti plechovky jako obalového materidlu je nutné pocitat s korozivnimi pochody,
které ptichazeji v uvahu pfi styku kyselych potravin s ocelovym, cinovanym a ptipadné

lakovanym plechem.

Potravina v plechovce je ve styku nejen s cinovym povlakem, ale také s ocelovym podkla-
dem, ke kterému pronikd mnozstvim nepatrnych pérd v cinovém  povlaku,

kdy mnozstvi takovych pori klesa s vétsi tloustkou cinového pokryvu.

Byl sledovan vliv nékterych slozek potravin na korozi. Naptiklad kyselina octova silné
zvysuje korozi, naproti tomu kyselina citronova a jablecna nepiisobi tak zna¢né. Cukry
maji na korozi maly vliv, n€které, jako napfiklad rafinovana sachardza, korozi zpomaluji.

Chlorid sodny naopak korozi podporuje [11].

Tabulka €. 2 —Potraviny podle pravdépodobnosti vyvolani koroze materialu [11].

Potraviny

Silné korozivni Ovoce, obsahujici antokyany, kysela zeleni-

na, kyselé zeli, rebarbora,Spenat

Stiredné korozivni Jablka, hrusky, broskve, meruiiky, ananas

Méné korozivni Hrach, kukufice, maso, ryby, pivo, mlécné

vyrobky, tuky atd.

Udaje v tabulce jsou pouze orientaéni, existuji zde dalsi vlivy na miru koroze, napiiklad
pouzita receptura, technologické postupy, vlastnosti plechovky, pouziti hnojenych surovin

apod.

Pro eliminovani miry koroze je tfeba pouzit vétsi tloustku cinového povlaku, redukovat
mnozstvi pord, pasivaci plechovek chemickou cestou [11,16]. Podstatou pasivace je vytvo-
feni tenkého, téZce rozpustného povlaku oxidu, ktery brani kovu vysilat do roztoku jeho
kationty. Jako uc€inné se jevi alkalické roztoky chromant. Mohou se také pouzivat konzer-
vacni oleje a vazeliny z ropy, musi se vSak dbat na teplotu béhem skladovani, protoze vyssi

teplota urychluje korozi [11].
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2.2 Dalsi vyuziti cinu

Nejvetsi €ast organociniitych sloucenin, cca 66 % se vyuZzivd jako stabilizatory
pro plasty typu PVC, které bez stabilizatorti na svétle nebo za piisobeni kysliku rychle de-
graduji a tvofi zbarvené kiehké produkty. Nejefektivnéj$imi stabilizatory jsou slouceniny
R,SnX; , kde R je alkyl (typicky je oktyl) a X je laurat, maleat apod. Dale se pouzivaji
jako vytvrzovaci ¢inidla pti vulkanizaci silikoni za normalni teploty. Tyto slouc¢eniny na-
chazeji uplatnéni 1 pii vyrob¢ polyuretani jako katalyzatory adice alkoholll na isokyanata-
ny [1].

Cin se stal vyznamnou soucasti pii vyrob¢ barev. Vyuziva se k vyrobé ochrannych natérii
na lodé a pro natérové barvy — latex, kde tyto organické slouceniny dodavaji barvam silné
antikorozivni vlastnosti a pfitom jsou zcela bezbarvé a barvu nijak neovliviiuji [2, 34].
Barvy obsahujici tyto slouceniny slouzi také jako prostfedek zabrafnujici rozpadu drevé-
nych namotnich ¢lunt, nebot’ poskytuji ochranu proti ptichycovani vilejse stvolnatého ne-
bo $48n¢& lodni.

Organocinicité slouceniny nasly uplatnéni jako zemédé&lské biocidy. Nejucinnéjsi v této

oblasti se jevi triorganocinicité slouc¢eniny. Jejich piednosti pied ostatnimi biocidy je selek-

vvvvv

Tabulka €. 3 - Prehled organickych sloucenin cinu a biocidni piisobeni na organismy [4]

Sloucenina cinu Toxicky ucinek — cilové organismy
CH; — methyl Hmyz
C,Hs - ethyl Savci
C4Hy — butyl Ryby, fasy, motské plody, mekkysi, houby
CeHs - fenyl Houby, mékkysi, ryby
CeHi1 - hexyl Roztoci, ryby

OrganociniCité slouceniny jsou také vyznamné tim, ze potlacuji rGst hub, naptiklad na
bramborach, cukrovce, podzemnici olejné, ryzi. Plsobi taktéz proti rozto¢iim na jablonich

a hrusnich.
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Triorganusubstituované slouceniny se vyuzivaji mimo jiné k hubeni hmyzu, ale také jako
bakteriostatika, naptiklad k hubeni hlenky v papiru a buni¢in¢ [1].Tyto slouceniny jsou

obzvlast’ ucinné proti mikroorganismu Staphylococcus aureus [2].

Organické slouceniny cinu jsou Siroce vyuzivany, ale mohou zptsobit vazné problémy,
kvtli jejich toxicité a tendenci k biologické akumulaci. Tyto slouceniny jsou povazovany

za zneCist'ujici latky a je snaha od jejich vyuzivani odstupovat [24].

Problematiku téchto sloucenin fesi Nafizeni ES 782/2003, které zakazuje pouziti organoci-
nicitych sloucenin v protihnilobnych barvach na lodich [17]. Stejné tak je zakazané pouzi-

vani téchto sloucenin jako pesticidt [ 14].

Problematiku déle tesi vyhlaska 221/2004, kterd stanovuje seznamy nebezpecnych che-
mickych latek a nebezpecnych chemickych pfipravki, jejichz uvadéni na trh je zakdzano,
nebo jejichz uvadéni na trh, do ob&éhu nebo pouzivéani je omezeno, k zékonu ¢. 356/2003 o

chemickych latkach a chemickych pripravcich.

Uvadi se, Ze organociniCité slouc¢eniny se nesmi:

- uvadét na trh pro pouziti jako latky nebo slozky ptipravki, které plisobi jako biocidy
v natérovych hmotach

- pouzivat jako slozky ptipravkd, které jsou ureny pro upravu primyslovych vod

- uvadét na trh nebo pouzivat jako latky nebo slozky ptipravki, které ptisobi jako biocidy
k zabranéni hniti zpisobeného mikroorganismy, rostlinami nebo zivocichy, a to

a) plavidel bez ohledu na jejich délku uréenych pro pouZziti na mofti a na vnitrozemskych
vodnich cestach a plochach

b) kleci, plovakd, siti a dalSich zafizeni pro chov ryb a mekkysa

c) jakéhokoliv zcela ¢i ¢astecné ponotfeného zatizeni [21].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

3 TOXICITA CINU

Anorganické formy cinu jsou mnohem méné toxické nez organické, s tim, ze toxicita orga-
nickych forem klesa v nasledujicim potradi: trisubstituované> disubstutuované> monosub-

stituované [27].

Cin je ve stopovych mnozstvich obsazen ve vétSiné lidskych a zivocisnych tkénich, ale
neni jednozna¢né rozhodnuto, zda je tento prvek pro savce esencidlni. Primémy obsah
cinu v lidském organismu byl odhadnut na 0,43 mg.kg™ [5]. Tolerovatelny tydenni piijem
cinu je 14 mgkg™" t&lesné hmotnosti a doporuéena maximalni davka cinu v potravinach je
200 mg.kg" pro pevnou stravu a 100 mg.kg™' pro napoje [10]. Na zakladé analyz obsahu
cinu v zivotnim prostfedi byly vysloveny nékteré odhady tykajici se celkového denniho
pfijmu, které ¢ini 1,5 — 8,8 mg. Nejvyznamnégj$im zdrojem cinu je potrava, pfijem z pitné

vody a z ovzdusi je zanedbatelny [5].

Je nutné rozliSovat anorganickou a organickou formu cinu, nebot’ se li$i svymi metabolic-

kymi G¢inky. Zatimco anorganicky cin je velmi obtizné vstfeban a rychle vylucovan, orga-

24

3.1 Toxicita anorganickych forem cinu

Akutni toxicita spociva spiSe v gastrointestinalnich potizich. Dikaz poskytla studie, ve
které se podavala 4 riiznd mnoZstvi anorganického cinu v potraviné, kdy obsah cinu ¢inil 0
ppm, 498, 540, 730, 1370 ppm. Bylo zjisténo, ze po poziti nejvyssi koncentrace cinu
vSichni Ucastnici studie trpéli prijmem a nevolnostmi [10]. Vysoké davky anorganickych
forem cinu vyvolédvaji poruchy centralniho nervového systému, ataxii, svalovou diskoordi-
naci a zpisobuji celkovy funkéni pokles. Pfi parenterdlnim podani biezim zvifatim nevy-
volava poskozeni plodu [5]. Mutagenni a karcinogenni efekt anorganickych sloucenin cinu
nebyl bezpecné prokadzan [5,10]. Predpoklada se, ze vysoké koncentrace mohou zasahovat

do metabolismu zinku [52].

Denni pfijem se zvySuje konzumaci potravin z konzerv. V USA denni piijem dosahuje az
40 mg"' Sn, nebot je v porovnani s evropskymi zemémi konzumace potravin a napoji
z plechovek vyznamnégjsi. V Ceské republice podle vypoétl denni piijem dosahuje cca

0,12 mg" cinu.
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3.2 Toxicita organickych forem cinu

Toxické ucinky organickych forem cinu se od ucink(i anorganickych forem lisi.
Pro popsani u¢inka organickych forem cinu je nutné rozliSovat di-, tri- ¢i tetrasubstituova-

né slouceniny.

Disubstituované slouceniny neposkozuji centralni nervovy systém, ale vyvolavaji zanétli-
vou reakci ve zluCovodu. Trisubstituované slouceniny maji specificky efekt na CNS.
Obecné lze fici, Ze tetra- a trisubstituované slouceniny jsou toxi¢téjsi nez di- a monosubsti-
tuované. V piipadé podani tributylcinu potkanim bylo pozorovano lokalni podrazdénia
zanétlivé zmény, které vedly az k nekréze a poSkozeni oc¢i. Organické slouceniny cinu po-
davany krysdm vyvolavaly méstnani v plicich a plicni edém, poSkozuji také ledviny, zv1as-

té epitel ledvinnych tubuli [5].

Bylo zjisténo, ze nékteré organické slouceniny cinu ptisobi jako endokrinni disruptory, tzn.
narusuji fyziologické funkce endogennich hormoni [18, 19]. V ptipadé mekkysi zpisobuji
maskulinizaci, coZ znamend, Ze v organismu samicky zvysSuje hladinu testosteronu. Tyto
poruchy mohou vést ke sterilit¢ a az ke smrti [3, 35]. Na organismy piisobi genotoxicky,

neurotoxicky a hepatotoxicky [3, 27].
Dalsim vlivem organociniéitych sloucenin je zpomaleni rastu a dale zpomaleni fotosyntézy
[3]. Bylo také zjisténo, Ze butylcin mé souvislost se zvySujicim se vyskytem abnormalit

v muzském reprodukénim systému [25].
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4 VYSKYT SLOUCENIN CiNU V POTRAVINACH

Obsah cinu v potravinach se pohybuje v rozmezi 0 — 4 mg.kg™' . Vét§ina druht masa, obi-

. . . “ IRTE -1
lovin, zeleniny obsahuje mensi mnozstvi nez 1 mg.kg™.

Tabulka €. 4 - Mnozstvi cinu v potravindch

Druh potraviny Obsah Sn mg.kg"
Maso 0,002
Tuky 0,004
Ovoce 0,4-0,6
Zelenina 0,02

Vys$i mnozstvi vykazuji konzervované potraviny a napoje, které jsou uzaviené v obalu,

jehoz soucésti je pocinovany plech [6].

Tabulka € . 5 - Obsah cinu v potravinach balenych do obalu bez a s obsahem cinu

Potravina Obaly bez obsahu cinu Obaly obsahujici cin
mg.kg'1 mg.kg'l
Mléko 0,008 16
Ovocné a zeleninové Stavy 0,1-23,2 6,5-110
Ovocné kompoty 00 2500

Jak jiz bylo popsano vyse, urcité vlivy zvySuji riziko koroze obalového materialu. Obsah
cinu v konzervovanych potravinach se méni dle chemicko—fyzikalnich vlastnosti potravi-
ny, jako napftiklad pH, vyskyt kyselin, alkoholti, vys$Sich mastnych kyselin, pfitomnost né-
kterych prvka apod. [10]. Podle studie [52] je obsah cinu vyssi v pevném podilu konzervo-
vané potraviny, protoZe cin vykazuje vyssi afinitu k pevnym materialim.

Dal$im faktorem zvySujici obsah cinu v potravinach je pfitomnost kysliku, tzn. po otevieni
plechovky se mnozstvi cinu zvysuje, protoze vzdusny kyslik umoznuje vyssi rozpousténi
Sn (napf. v kompotu s obsahem 65 mg.kg" cinu po otevieni obsah vzroste na az 200

mg.kg'l) [6]. Bylo experimentaln¢ zjisténo, zZe obsah dusi¢nanii v konzervované potraving
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vyrazné také zvySuje rozpustnost cinu. Jak jiz bylo vySe zminéno, vliv na rozpustnost cinu

ma i obsah antokyant, dal§im vyznamnym faktorem je i teplota béhem skladovéni [10].

Biologickou dostupnost ovliviiuje forma vazby cinu — organicka / anorganicka. Nebezpeci
otrav je vyznamnéjsi u plodin, které byly oSetfeny pesticidy na bazi organofostatii, dochazi
zde k synergickému ucinku a vzniku velmi toxickych organickych slou¢enin. Jako ptiklad
zde miize byt pouzita situace, kdy se vyskytla u konzumenti dovezenych citrusovych stav

epidemie prijmovych onemocnéni. Tyto §t4vy obsahovaly 200 — 400 mg.I" Sn.

Dilezité je vénovat pozornost i obsahu organocinicitych latek v obilovinach, ryzi, viné aj.

kam se tyto latky mohou dostat hlavné v ptipad¢€ pouziti biocidnich latek [32, 33].

Tabulka €. 6 — Nejvyssi pripustna koncentrace v potravindach [10]

Zastoupeni cinu mg / kg
Potraviny vSeobecné 25
Détska vyziva (obal — sklo) 25
Détska vyziva (obal — plech) 50
Potraviny balené v plechu 200
Napoje balené v plechovkach 100
Potraviny balené ve skle 25

Nejvyssi pipustné mnozstvi cinu je podle WHO 250 mg kg [6]. Pram&rny obsah v Zivé

hmoté& rostlin se pohybuje okolo 0,5 mg.kg™, v popelu 25 mg. kg™

Mezi vyznamné zdroje cinu povazujeme ryby a ostatni motské Zivocichy. Naptiklad mlzi

mohou obsahovat az 250 mg kg, ostnokozci az 800 mg.kg™ susiny [6].

Jak jiz bylo popsano vySe, organocini¢ité slouceniny maji tendenci k bioakumulaci
v moiském ekosystému a konzumace kontaminovanych ryb ptfedstavuje potencialni zdra-
votni riziko pro ¢lovéka. Jedna se o latky lipofilni, které maji schopnost pifetrvat v tukové
tkani zivocichu [37].

Dusledkem zneciSténi je tedy akumulace téchto slou€enin v télech motskych ryb, mot-

skych plodl, motskych savcii a ptaka [13].
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Préce, ktera se zabyva stanovenim mnozstvi organocinicitych slouc¢enin v rybach uvadi, ze
v &erstvych a mrazenych rybach byla koncentrace cinu stanovena na 5,6 pg.kg". Nejvyssi
hladina byla stanovena u Mecouna obecného, kde byl obsah butylcinu 80 % z celkového
mnoZstvi cinu. V t&lech m&kkyst, korysi a ostnokozet bylo 6,0 pg.kg”, maximalni hodno-
tu vykazoval vzorek kraba a olihné. V télech hlavonozct byla hodnota jesté o néco vyssi —
az 7,4 pgkg'. Hladina oktylcinu byla ve véting vzorki nedetekovatelna. Koncentrace
znecist'ujicich latek v télech ryb a koryst se muze lisit podle typu vzorku, zemépisné polo-

hy, sezonni proménlivosti a obdobi tieni [15].

Existuje vztah mezi mnozstvim organocini¢itych sloucenin v télech organismt a ro¢nim
obdobim. Uvadi se, ze nejvyssi obsah tributylcinu byl na jate, zatimco dibutycin se nejvice
koncentroval v 1ét¢ a na podzim. Hraji zde vyznamnou roli zmény v metabolismu orga-

nizmd a jejich rastu [13].

Nezanedbatelnou roli hraje také trofickd uroven, kdy se vyskytuje nejvyssi mnozstvi orga-
nocinicitych sloucenin v té€lech motskych predatort, ktefi se zivi mensimi organismy kon-
taminovanymi témito slou¢eninami. Z vyzkumu, ktery se zabyval koncentracemi butylcinu
v télech Sviluchy obecné vyplyvd, Zze koncentrace butylcinu se pohybovala

v rozmezi 68 az 4605 mg.kg" [23].
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5 ANALYZA SLOUCENIN CINU

5.1 Priprava vzorku pred vlastni analyzou

vvvvvv

Jednim z nejdilezitéjSich krokti je pfiprava vzorki pied samotnou analyzou,
kdy vzorek musi projit fadou fyzikalnich a chemickych procest tak, aby prvky nebo slou-
¢eniny mohly byt identifikovany a kvalifikovany. Tato etapa zahrnuje pfimé manipulace
se vzorkem (drceni, extrakce, filtrace, fedéni aj.) a miize dojit ke snadné kontaminaci nebo

ztraté vzorku.

Pti stanoveni prvki v biologickych materialech destruktivnimi metodami je rozklad vzorku
vyznamnou soucasti analytickych operaci. Mnoho z analytickych metod pozaduje vzorek
v kapalné podob¢ a s odstranénym organickym materidlem. Dulezité je zejména uvolnéni
analytu z riiznych vazeb a odstranéni slozek, které by mohly zaté¢zovat méteni a interfero-

vat. Takové poZzadavky na stupen Cistoty se 1is$i v zavislosti na pouzité metod¢.

Podle pouzitého postupu se metody rozkladu biologickych vzorki dnes déli na tfi zakladni
skupiny - metody rozkladu na suché cesté, metody rozkladu na mokré cesté
a ostatni metody rozkladu. Pro metodu rozkladu na suché cesté pouzivame napiiklad proud
vzduchu / kysliku v zahtaté trubici, nddobu s kyslikem pfi atmosférickém tlaku, spalovani
v kyslikovodikovém plameni, v uzavieném a chlazeném systému, spalovani ve vysokotla-
ké bombé, proud plynu pfi vysokém tlaku a teploté, radiofrekvencni plazmu, mikrovinnou
plazmu, nizkou teplotu, vysoky tlak. Pro mokry rozklad pak oxidujici mineralni kyseliny
pfi normalnim tlaku, peroxid vodiku pfi normalnim tlaku, plotni mokry rozklad, OH radi-
kaly z Fentonova ¢inidla H,O,/Fe”", mokry rozklad v mikrovinné troubé. Ostatni metody
zahrnuji oxidac¢ni taveni, oxidaci parami, redukéni rozklad. Nej€ast€ji pouzivanymi mine-

ralizacnimi technikami jsou techniky v uzavieném systému s mikrovlnnym ohfevem [45].
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Tabulka &. 7 - Prehled extrakci specii cinu z biologickych materialii [49].

¢inidlo

Extrakéni Ziskané slou- T
Vzorky Lo Doba Derivatizace | Separace | Detekce
Cinidla ceniny [°Cl
Kysela
MBT, DBT 12-15
CH;COOH mekkysi n/s Hydridy GC AAS
a TBT h
butyl, fenyl
CH3;COOH ryby 4h n/s NaBEt, GC FPD
>90 %
MBT, MPhT,
HCI
) 1 DPhT > 80 %
10 mol.I"", Ptaci, 5+ 5 Grignardovo
o DBT, o |os | i | GC MS
ryby min ¢inidlo
tropolon TBT, TPhT
(0,3%)
>70 %
TBT, DBT,
HC10,1, MBT
mekkysi l1h n/s Hydridy GC AAS
2 - 8,4 mol.I" (96/81/67 %)
HCI buthyl, fenyl
ryby 1-2h |n/s NaBEt, GC FPD
0,1 mol.I" >90 %
HCI
MPHT,
0,2 mol.l'l, Grignardovo
rostliny | DPhT, 2h n/s GC FPD
¢inidlo
tropolon
TPhT
(0,1%)
HCI TBT (65 %), 30
ryby ‘ n/s neni HPLC ICP-MS
0,4 mol.1I" TPhT (63 %) |min
. Grignardovo
HCI ryby TBT, DBT, 5 min |n/s GC FPD/MS
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3mol.I" TPhT > 80 %,
DPhT 50 %
MBT 65 %,
HCI HG-
fasy DBT 63 %, 2h 50 — —
6 mol.I" AAS
TBT<5%
TBT (53 %),
HCI
méekkysi | DBT, 5h |n/s |Hydridy GC AAS
8,4 mol.I"
MBT
Alkalicka
KOH v etha- TBT a 90 Grignardovo
ryby ‘ 60 . GC FPD
nolu TPhT >90% |min ¢inidlo
NaOH v etha- 45 _
mékkysi | TBT > 90 % ) n/s Hydridy GC FPD
nolu min
Rozpoustédla
ethylethanolat | qig
Y rajcata, Fenbutatin APCI-
T okurky, 3 min — |neni HPLC
. (70 =100 %) MS
NaCO; bandny
ethylethanolat
+ neorganické NPD
zelenina 3 min — |neni GC
Na,SO4 pesticidy cinu ECD
anhydrid

5.2 Extrakce

Pro ucinnou separaci je velmi dilezity vyber rozpoustédla, které ma v extraktu schopnost

rozdélit organické latky na zaklad€ rozdilnych mezimolekuldrnich sil, rozdilného geome-

trického uspotadani, polarity sloucenin. Vybér vhodnych extrakénich technik zavisi na

mnoha faktorech, jako je povaha vzorku, typ analytd, dostupné vybaveni a zkuSenosti ana-




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

lytikli. Zatim nebyl vyvinut jeden univerzalni zptsob extrakce [30]. Ve vétSiné piipada se
pouziva kombinace organického rozpoustédla napt. s kyselinou octovou nebo chlorovodi-
kovou [27]. Nicméné nektefi autoii se domnivaji, Ze vysoké koncentrace kyselin mohou
vést k degradaci téchto sloucenin [28]. Bézné se pouzivaji rozpoustédla jako hexan, toluen
a dichlormethan. V piipad€ pouziti komplexotvorného ¢inidla se zlepSuje schopnost ziska-
vani anorganickych forem a organocinicitych sloucenin s mensim
poctem alkylovych fetézcu pfipojenych k atomu Sn. Jako takova komplexotvorna ¢inidla

se pouzivaji Tropolon a karbamaty.

Pro izolaci analytii z matrice se pouzivaji rizné extrakéni techniky. Z nich se nejvice vyu-
ziva extrakce kapalina — kapalina, extrakce dle Soxhleta, extrakce na pevné fazi, superkri-
tickd fluidni extrakce a mikroextrakce tuhou fazi a kapalnou fazi. Pii extrakci v podstaté
dochazi k vyluhovani latek zrGznych materidli a k ptechodu takovych latek

do rozpoustédla.

Velmi rozsitené je pouziti extrakce typu kapalina — kapalina (LL) a extrakce na pevné fazi
(SPE), ale ob& techniky maji i své nevyhody. Extrakce typu kapalina — kapalina
je pomald a po strance ekonomické ndkladna, z divodl pouziti velkych objemil organic-
kych rozpoustédel. Extrakce na pevné fazi ma také urcitd omezeni. Jednim z nich je pouziti
toxickych rozpoustédel, ale na rozdil od pfedchozi metody se pouziva mensi objem roz-
poustédla. Hlavni vyhodou SPE metody je vysoka citlivost a snadnost pouziti. Superkri-
tickou extrakci dosdhneme rychlejsi extrakci a pouziti mnohem mensiho objemu rozpous-

tédla nez v ptipadé¢ pouziti LL metody.

Dalsim nezbytnym krokem je zakoncentrovani a ptecisténi extraktu. VétSina vzorkl se
skladd zvelkého mnozstvi sloucenin, které mohou interferovat pfi identifikaci
a kvantitativnim stanoveni. Organické slouceniny cinu jsou obzvlast citlivé na interferenci
a CGisténi je nezbytné. Cisténim se tedy zbavime nepotiebnych slozek z martice — lipidd,
tukt, bilkovin, siry aj., protoZe tyto sloueniny by mohly ovlivnit derivatizaci nebo ex-
trakéni vytézky. K ¢iSténi se pouZziva naptiklad Silikagel, oxid hlinity, a Florisil.

Po extrakci nasleduje separace analytt [30].
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5.3 Separa¢ni metody

Nejcastéji vyuzivaji chromatografické metody, které jsou zaloZzené na rozd€leni analytu

mezi mobilni a stacionarni fazi.

5.3.1 Kapalinova chromatografie

Jedna se o delici metodu, kde mobilni fazi tvoii kapalina, stacionarni fazi pevna latka —
absorbent. Zakladnim délicim mechanismem je absorpce separovanych latek na povrch
sorbentu a absorpcni déj je charakterizovan absorpcni izotermou. Pokud se 1iSi absorp¢ni
izotermy separovanych latek dostateéné od sebe, dochazi pti priichodu kolonou k jejich
rozdéleni do jednotlivych pasi, ale pfi déleni latek s blizkymi izotermami se sousedni pasy
ptekryvaji. Volba sorbentil pro stacionarni fazi a rozpoustédla pro mobilni fazi se tidi po-

vahou separovanych latek.

5.3.1.1 Chromatografie na ionexech

Iontové vyménna chromatografie je jednou z technik uréenych pro separaci iontd. Pevnou
staciondrni fazi tvofi Castice o priméru cca 10 pm — napt. silikagel, styren, divinylbenze-
novy kopolymer aj., které maji na povrchu ionizované funkéni skupiny jako

SO; COO", NHj", které elektrostaticky interaguji sionty obsazenymi v mobilni fazi
a s ionty separovaného vzorku [40]. Staciondrni fazi tvofi ionex — ménic€ iontd, coZ je pev-
na latka, nerozpustna nebo bobtnajici v mobilni f4zi a obsahujici funkéni skupiny schopné
ionizace. Katex je tvofen vysokomolekularnim polyvalentnim aniontem, jehoZ néboje jsou
v rovnovaze s naboji vodikového kationtu, ty se pak pii kontaktu s roztoky elektrolytu mo-
hou vymeénit za jiné kationty. Anex je polyvalentni kation, jehoZ naboje jsou vyrovnany
naboji hydroxylovych iontd.

Dle funkéni vyménné schopnosti se ionexy déli na:

e anexy — ménice aniontl

e katexy — ménice kationt

e redox ionexy (oxidacné redukcni)
e selektivni ionexy (vybérove)

o amfoterni ionexy (katexy nebo anexy podle pH prostiedi).

Mechanismem déleni je vyména iontli mezi mobilni fazi Fy(vodny roztok) a stacionarni

fazi Fs (ionex). Déleni probihad na zaklad€ rozdilné velikosti ndbojl rtiznych iontd. Veli-
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kost naboju iontl je zavisla na jejich oxida¢nim c¢isle a na disociacni konstanté, ktera je
ovlivnéna hodnotou pH prostfedi. Kovové ionty je mozné separovat i na anexech, a to
v ptipad¢ Ze je pifedtim pievedeme do zaporné nabitého komplexu vhodnym kom-
plexotvornym ¢inidlem. Naopak anionty schopné tvofit ligandy lze separovat na katexech,
které pted tim nasytime kationtem kovu a ty pozdéji slouzi jako centralni atomy komplext

vznikajicich pfi separaci aniontd.

Iontové vyménnd chromatografie je hojné vyuzivéana k separaci slabych organickych kyse-
lin a zasad a také anorganickych iontl. Jedna se o oblibenou metodu pro separaci 1éCiv,
nukleovych kyselin, aminokyselin, ionti pfechodnych kovovych prvki, lanthanoidi a akti-

noidi [46].

5.3.1.2 Vysoceucinna kapalinova chromatografie

V principu je tato metoda shodna s kolonovou chromatografii. Vysokych uc¢innosti se do-
sahuje pouzitim stacionarnich fazi, které obsahuji malé castice pravidelného tvaru, které
homogenné vyplnuji kolonu. Priitok mobilni faze je zajistén vysokym tlakem (jednotky az
desitky MPa) — proto také byva tato metoda nékdy nazyvana vysokotlaka kapalinova
chromatografie. Pfi davkovani sta¢i malé mnozstvi vzorku (fddové mikrolitry).
K detekei je nutné pouzit citlivé detektory, které umoznuji kontinualni monitorovani latek
na vystupu z kolony. Signal detektoru se pak zpracovava pocitacem. Mezi vyhody HPLC
patii zejmeéna Sirokd oblast pouzitelnosti, kdy 1ze analyzovat ionty, latky polarni 1 nepolar-
ni, tepelné nestabilni 1 mélo t€kavé. Dalsi vyhodou je moZnost ovliviiovat separaci sloze-
nim mobilni faze, ktera na rozdil od plynové chromatografie neni inertni, ale velkou mirou
se podili na separaci. Nevyhodou ve srovnani s plynovou chromatografii je naro¢néjsi in-

strumentace a slozit¢j$i mechanismus separace [50].

5.3.2 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je metoda separace par a plyni unasenych chromatografickou ko-
lonou mobilni f4zi, kterou je inertni plyn. Vzorek v plynné fazi prochazi kolonou se stacio-
narni fazi, kterd separuje slozky vzorku. Za kolonou je umistény detektor. Ten registruje
jednotlivé elucni zony. Jako mobilni faze se pouziva nejcastéji inertni plyn — N», H,, He.
Plynova chromatografie mize byt pouzita k separaci plynd, vétSiny nedosociovanych ka-

palin a pevnych molekul a mnoha organokovovych latek [40].
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Pro vysokou schopnost rozdéleni organickych sloucenin cinu (napiiklad butylovou skupi-
nu, oktylovou, propylovou)je nejvice pouzivana plynova chromatografie, dale také vyso-
koucinna kapalinova a iontové vymeénna chromatografie [31].

Nevyhodou pouziti plynové chromatografie je nutnost zafazeni kroku derivatizace,
z diivodu nedostatecné tékavosti tri -, di - a monoalkylorganocinicitych sloucenin. Tyto
derivatizacni kroky jsou casové naro¢né, ale také predstavuji znacnou manipulaci se vzor-
kem, kdy mtze dojit ke ztrat€¢ analytu. Derivatizaci mizeme provést redukci pomoci vodi-
ku -tetrahydroboritanem sodnym (NaBH4); ethylaci - tetraethylboratem sodnym (NaBEt4)
a alkylaci Grignardovymi Cinidly [29] [31]. Chemicka derivatizace alkylaci zavisi na reak-
ci organickych sloucenin cinu s Grignardovym ¢inidlem, kdy se musi pfevést iontové for-
my mono-, di- a tri-organcini do nepoléarnich tetrasubstituovanych slouc¢enin pomoci me-

thyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl a hexyl -magnesium chlorida / bromid [30].

Dle prace, kterd porovnava postup s vyuzitim grignardovych cinidel a tetraethylboratu
sodného jako derivatizacnich Cinidel, je pouziti tetracthylboratu sodného zna¢nym zjedno-
dusenim (lze provadét extrakci souCasné s derivatizaci) a je povazovan jako citlivejsi a
pfesnéjsi zpusob [29]. Pro stanoveni butylcinu se Castéji vyuziva derivatizace spojena

s pouzitim ethylboratu sodného.

Tabulka €. 8 - Vyhody a nevyhody pouziti uvedenych derivatizacnich cinidel [30].

Derivatizaéni ¢inidlo

Nevyhody

Vyhody

Alkylace

girgardovymi ¢inidly

Casova naroCnost, vznik
alkylsulfidi — které naruSuji

detekci

Rychla reakce, vysoka ucin-
nost, je mozno provadét
v bezvodém prostiedi, gene-
rovany tetraalkylcin se dob-

e detekuje pomoci GC

Redukce s NaBH,

Ptitomnost huminovych la-
tek a kovl snizuje ucinnost,
zhorSuje reprodukovatelnost
méteni, adsorpce hydridl na

povrchu materialu

Obzvlasté dobte se hodi pro
analyzu vzorkidl s relativné

jednoduchym sloZenim
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Ethylace s NaBEt,

derivatu

Malé¢ mnozstvi dostupnych
alkylboritand,

provedeni speciace ethyl

Piimo vodna faze, zadna

vhodné pro | citlivost na vétSinu interfe-
rujicich latek, tvorba tepelné
stabilnich derivatd, dokona-
le vhodné pro separaci pro-

sttedky GC

Tabulka €. 9 - Vyhody a nevyhody uvedenych separacnich metod [30].

Metoda Nevyhody Vyhody Detekce
Plynova Povinna derivatizace | Vysoka ucinnost | AAS,
chromatografie separace, rychlost, QSIL-FPD
dostupnost citlivych
. .uv,.. . | ICP-OES
detektord, nizsi limi-
ty detekce nez u |FPD
kapalinové ch.
Vysokoucinna Niz8i rozliSeni, nizsi | NepozZaduje se deri- | MIP-AES
kapalinova selektivita nez GC vatizace, vysoka AAS
chromatografie selektivita, pozado-
. . .. | ICP-OES
vano velké mnozstvi
organickych roz- | CP-MS
poustédel fluorimetrie
Kapilarni Nizka stabilita, niz- | Rychla a financné | UV
elektroforéza ka citlivost nenaro¢na metoda, AFS
pozadované mensi
L, ICP-MS
mnoZzstvi vzorku
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5.4 Zpusoby detekce

Mezi nejbéznéjsi metody detekce patii atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS), atomova
emisni spektrometrie (AES), hmotnostni spektrometrie (MS), hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP — MS) a atomova fluorescencni spektrometrie

(AFS)[4][29].

5.4.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spetrometrie je jednou z nejrozsifenéjSich metod, kterd se pouziva pro
kvantitativni analyzu asi 60 prvkl, prevazné kovovych. Metodou lze stanovit

od stopovych prvkd az po vyznamné koncentrace jednotlivych prvkl (setiny az stovky

ppm).

Atomy tedy mohou elektromagnetické zateni urcité energie absorbovat, nebo naopak vysi-
lat — emitovat. Pfi absorpci, nebo emisi zafeni dochazi k prechodu elektronu mezi riznymi
energetickymi hladinami. Jednotlivé stavy atomil se 1i8i energii v zavislosti na tom, na kte-
rou hladinu byl elektron excitovan. Pti pfechodu mezi jednotlivymi stavy atomu mize
atom absorbovat nebo emitovat foton a jeho energie je pak rovna Ubytku nebo pfirtstku
energie atomu. K excitaci miize dojit bud’ absorpci elektromagnetického zareni, nebo pie-
danim energie zahfatim na vysokou teplotu, elektrickym vybojem atd. Absorpci zéateni
v ultrafialové a viditelné oblasti odpovidéa excitace valencnich elektronti, pficemz pozoru-
jeme absorp¢ni spektrum. Ve vybuzeném stavu zlstdva atom jen kratkou chvili, poté

energii ztraci sraZkami s jinymi ¢asticemi nebo emisi fotonu pii fluorescenci [47].

Metoda AAS je jako analytickd metoda metodou srovnavaci, méfenou veliinou
je absorbance. Velikost absorbance, jako mira koncentrace sledovaného prvku, nezavisi
na velikosti zativého zdroje, ale hustotou zatfivé energie je ovlivnéna velikost nejmensi
méfitelné absorbance - odstup signalu od Sumu, a tim i mez detekce. Vyhodnocovani vy-
sledkti provadime metodou kalibra¢ni kiivky sestavené proméfenim absorbanci kalibrac-
nich roztokli o0 zndmé koncentraci nebo metodou standardnich ptidavkii. V analyzovanych
vzorcich se sledovany prvek Casto vyskytuje spolu s dalsSimi prvky ¢i slouceninami, které
mohou mit vliv na hodnotu absorbance. Toto ovlivnéni miry signdlu slozkami matrice
vzorku oznacujeme jako interferenci neboli rusivy vliv. Interference rozliSujeme spektralni

a nespektralni [48].
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Atomovy absorp¢ni spektrometr

Zakladni konstrukéni prvky kazdého atomového absorpéniho spektrofotometru jsou:

-zdroj monochromatického rezonancniho zareni sledovaného prvku - absorp¢ni prostiedi
s volnymi atomy

- monochromator k izolaci rezonancni cary zareni

- detektor zareni, kterym se méni proud fotonii na proud elektronii.

Zdrojem primarniho zafeni je nizkotlaka, neonem plnéna vybojka s dutou katodou. Vyboj-
ka emituje ¢arové spektrum prvku, ze kterého je vyrobena duta katoda, nebo ktery je v duté
katod¢ pfitomen, tim je dana vysoka selektivita metody, kterou je mozné stanovit koncen-

trace jednotlivych prvki ve vzorku obvykle bez nutnosti predbézného déleni.

Absorp¢ni prostiedi, kde vznikaji volné atomy analytu, musi mit vysokou teplotu (2000 az
3000 K). Nejsnadnéji realizovatelnym prostiedim k atomizaci je laminarni pfedmichany
plamen, ktery se ziskadva lamindrnim hofenim pfedem piipravené smési acetylenu se vzdu-
chem, pfip. oxidem dusnym ve specialnim hotdku. Vzorek se ptivadi do plamene ve form¢e
aerosolu. Zmlzovani roztoku se provadi pneumatickym zmlzova¢em pomoci tlaku oxiduji-
ciho plynu, kterym je vzduch, nebo oxid dusny. Pro kazdy prvek existuje optimalni usek v
plamenu dany vyskou nad ustim hotaku, kde je koncentrace volnych atomu nejvyssi. Tato

vyska se zjistuje experimentalné.

Za plamenem se nachazi miiZzkovy monochromator, ktery slouzi k izolaci zafeni vhodné
vlnové délky. Otacenim miiZky se nastavuje vlnovéa délka rezonan¢ni ¢ary na maximum
propustnosti. B€zny monochroméator miva pomoci vstupni a vystupni §té€rbiny regulovatel-
nou §itku spektralniho intervalu (od 0,1 nm do 2,0 nm). Sitka spektralniho intervalu se voli
tak, aby spolu s rezonan¢nim zafenim nedopadalo na detektor neabsorbujici (balast-

ni)zafeni Car blizkych vinovych délek. To by mohlo zpiisobit zakfiveni koncentraéni zavis-

losti absorbance.

K detekci toktli zafeni se zatazuje tésné za vystupni Stérbinu monochromatoru fotondsobic s
fotokatodou, jejiz citlivost je dostacujici pro sledovanou oblast spektra - od 190 do 900 nm.
Ziskany fotoproud se zesiluje vkladdanym napétim na dynody nasobice elektronii nebo dal-
Sim zesilovacem. V AAS se pouzivaji fazove citlivé zesilovace ladéné na frekvenci modu-
la¢niho zafeni vybojky. Pro pifimé odecitani hodnot absorbanci na linearni stupnici je sys-

tém vybaven logaritmickym pfevodnikem [48].
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5.4.1.1 Plamenova AAS

V AAS se vyuzivaji nejcastéji laminarni a pfedmichané plameny. Probihd zde chemicka
reakce mezi palivem a oxidovadlem za vyvoje tepla a zafeni. Plamen by m¢l byt prizracny
pii 190 — 850 nm, mél by mit vlastni slabé zareni, nizky stupeil ionizace a co nejvyssi

udinnost atomizace.

5.4.1.2 Elektrotermicka AAS

Elektrotermicky atomizator je zafizeni, které je vyhfivané na potitebnou teplotu prichodem
elektrického proudu. Kromé odporového ohtevu lze také vyuzit ohfev indukéni a kapacitni.

Tento atomizator byva tvofen nejcastéji grafitovou kyvetou.

5.4.1.3 Generovani hydridi

Ve stopové analyze se Casto vyuziva tvorby tékavych sloucenin a jejich separace do plynné
faze. Tento postup vede ke zvySeni citlivosti analyzy, ale je pouzitelné jen pro omezené
spektrum prvki jako je arsen, selen, antimon, cin, bismut. Jako reduk¢ni ¢inidlo se vyuziva

tetrahydridiboritan sodny — NaBHy [47].

5.4.2 Molekulova absorp¢ni spektrotometrie

Jedna se o béZznou metodu kvantitativni analyzy absorbujicich rozpustnych latek organic-
kého 1 anorganického charakteru. Metoda je zaloZena na absorpci energie elektromagnetic-
kého vInéni. Mnozstvi absorbované energie vyvolava ptechody valen¢nich elektronti. Me-
tody molekulové absorpéni spektroskopie v UV/VID jsou zaloZzeny na zménach, které na-
stavaji v molekuldch pfi  absorpci zéafeni vrozmezi vlnovych délek 200
az 800 nm. Latky absorbujici pouze v oblasti UV se jevi jako bezbarvé, zatimco latky po-
hlcujici z bilého slune¢niho svétla zateni s vinovymi délkami 400 — 760 nm, vidi lidské
oko jako barevné. Z molekulového hlediska sta¢i pohlcovand kvanta zatfivé energie 200 —
600 kJ.mol™ k ptechodu do vyssiho elektronového stavu. Prechod z nizsi do vyssi elektro-
nové hladiny miZze probihat do rliznych vibracnich a rota¢nich podhladin molekuly, a tak
pocet energeticky blizkych elektronovych pfechodii u molekuly je velky a tyto blizké pie-
chody nelze obvykle rozlisit jako izolované cary. Vysledkem méieni absorpéniho spektra
molekul jsou absorpéni pasy, které se objevi v okoli urcité vinové délky, typické pro sle-
dovanou molekulu. Proméfenim elektronovych spekter umoziuje charakterizovat urcité

organické a anorganické latky.
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Fotometrické stanoveni cinu se da uskutecnit metodou s fenylfluoronem, dithiolem, pyro-
katechinovou violeti a s kvercetinem. Cin tvoii s fenylfluoronem cervené zbarveny kom-
plex s maximem absorpce pti 510 nm, 515 nm nebo pii 530 nm. Metodou Ize stanovit 0,2 —
1,6 ppm Sn. Dithiol reaguje s dvojmocnym Sn za tvorby Cervené zbarvené¢ho, malo roz-
pustného komplexu. Maximum absorpce je pii 530 nm. Metodou lze stanovit 0,25 — 16,0
ppm. Déle se cin da spektrofotometricky stanovit pomoci pyrokatechinové violeti. Tvoii
se Cervenofialové zbarveni s maximem absorpce pii 575 nm. Ctyfmocny cin vytvafi s
kvercetinem zluté zbarveny komplex s maximem absorpce pii 437 nm. Touto metodou lze

stanovit az 6 ppm [56].

5.4.3 Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie, nebo také optickda emisni spektrometrie OES,
je zalozena na sledovani charakteristického zafeni emitovaného atomy v plynném stavu.
Pii vysoké teploté dochazi k atomizaci prvku excitaci valen¢nich elektronti. Deexcitace
neboli pfechod na zakladni hladinu je provazen emisi charakteristického zareni daného
elektronu.

Energii potfebnou pro vyvolani emise zafeni dodava budici zdroj, ktery ptevadi vzorek
z tuhé faze nebo roztoku do plynné faze, ve které nastane atomizace a excitace elektronl.
Jako budici zdroj pouzivame napft. jiskrovy vyboj, ktery se pro jeho vybornou reproduko-

vatelnost pouziva hlavné v kvantitativni analyze kovi.

Dale se pouZziva obloukovy vyboj. Obloukovy vyboj je trvaly elektricky vyboj mezi dvéma
elektrodami, kde katoda je z kovového vzorku. Je velmi citlivy a pouziva se ke stanoveni
stopovych prvkl a ke kvalitativni analyze. Jiskrovy a obloukovy vyboj vyuziva elektrody,
které jsou bud’ kovove, nebo grafitové. Pokud je analyzovanym vzorkem kov, miize byt

pouzit jako jedna z elektrod.

Plazmovy zdroj umoznuje analyzovat vzorky v roztoku. Vyuziva se indukéné vazany
plazmovy vyboj. Plazma vznikd za plisobeni vysokofrekvencniho elektromagnetického
pole pomoci civky v prostfedi argonu a jeji teplota dosahuje 10 000 K. Plazmovy zdroj
umoziuje analyzu velmi malych vzorkl s vysokou citlivosti a je dnes nejrozsifenéjSim
zdrojem. Detekéni limit této metody pro cin je vyrobcem uvadén mensi nez 10 ppb. Mezi
hlavni vyhody fadime vysokou teplotu tohoto zdroje, malé interference, snadné kalibrace
a zna¢ny rozsah linearity zavislosti signalu na koncentraci prvku a vysoka stabilita budici-

ho zdroje.
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Opticky spektrometr rozkladd zafeni budiciho zdroje na jednotlivé spektralni Cary
a soucasné mefi jejich intenzitu. Zafeni jednotlivych vinovych délek prochazi vstupni Stér-
binou pies difrakéni mfizku a dopada na vystupni Stérbinu. Intenzita zafeni je pak méiena

fotondsobicem za vystupu Stérbinou [43].

Metoda ICP — OES je hodnocena jako velmi vhodna metoda pro rutinni analyzu, ktera po-
skytuje presnost a je také Setrnd z hlediska finan¢nich nakladli a spotfebniho materialu.
Mezi dalsi vyhody patii Siroky dynamicky rozsah, vybornd reprodukovatelnost, vysoka

linearita kalibraci a dobré detek¢ni limity [55].

Metodou ICP — OES pouzitou ke stanoveni cinu v konzervovaném ovoci se zabyvala baka-
laska prace [53]. Limit detekce byl stanoven na 0,014 mg.kg" a jako optimalni vlnova
délka byla vybrana 189,930 nm. Bylo odebrano 10 ml vzorku, do kterého byly piidany 4
ml 65% kyseliny dusicné a 1 ml 37% kyseliny chlorovodikové. Banky byly zahtaty
na topné desce nez se prestaly tvofit oxidy dusiku. Poté byl obsah pfeveden do odmérnych

banék a doplnén po rysku [55].

5.4.4 Atomova fluorescencni spektrometrie

Atomova fluorescencni spektrometrie sleduje emisi zafeni plynnymi atomy, které jsou ex-
citovany absorpci elektromagnetického zareni. Fluorescencni spektra jsou velmi jednodu-
chd, protoze excitace ¢arovym zdrojem je selektivni, detekce nevyzaduje zadny opticky
systétm. AFS stejné¢ jako AAS vyzaduje excita¢ni zdroj pro kazdy prvek. Protoze flu-
orescence neni piili§ ucinny proces, duté katodové vybojky musi produkovat vysokou in-
tenzitu zareni, coz zkracuje jejich Zivotnost, a také neexistuji vhodné vybojky pro vSechny

prvky.

V AFS se vyuziva riiznych typt fluorescen¢nich mechanismi, rezonan¢ni fluorescence,
piima ¢arova fluorescence, postupna fluorescence, termicky asistovana fluorescence. Mezi
vyhody AFS fadime jednoduchou instrumentaci, vekou linearitu kalibraci, citlivost ovliv-

nénou intenzitou excitacniho zdroje [43].

5.4.5 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je jako analytickd metoda viestranna, rychla a citliva. Casto se
vyuziva jak ke kvalitativni analyze, tak i1 ke kvantitativni analyze, nebot’ poskytuje velké

mnozstvi informaci o daném vzorku a jeho slozeni. Jedna se tedy o separacni techniku,
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ktera prevadi vzorek na ionizovanou plynnou formu a vzniklé ionty rozdéluje podle hodno-
ty podilu jejich hmotnosti a naboje m / z. Hmotnostni spektrometry vyuzivaji vysokého
vakua, které brani vzajemnym kolizim ¢astic v plynné fazi.

Zakladnimi kroky této metody jsou:

e QOdpaieni vzorku

e Jonizace

e Akcelerace iontli do hmotnostniho analyzatoru
e Separace iontd hmotnostnim filtrem

e Detekce iont

Vzorek je nejprve ptivadén do iontového zdroje v podobé pary, kde je bombardovan elek-
tronovym svazkem. Dojde ke vzniku kationtt, které ptichazeji do akceleracni komory, kde
jsou urychleny napétim 3 az 10 kV. Urychlené kationty vstupuji do magnetického pole (o
indukci B), jehoz silové uc€inky zplsobi pohyb iontl po kruhové draze. Na ionty soucasné
pusobi dvé sily — odstiediva a dostfediva, které jsou v rovhovaze.

Detektor byva umistén tak, Ze na n¢j dopadaji ionty o ur¢itém poloméru a méni-li se hod-
nota indukce B, méni se polomér drahy iontd s riznou hodnotou m/z. Detektory prevadéji

proud dopadajicich iontl na proud elektront.

K detekci miizeme pouzit napi.: Faradayovu misku, jedné se o jednoduchy detektor, ktery
tvoti konverzni elektroda miskovitého tvaru. Na povrchu elektrody je BeO nebo GaP. Do-
pad iontd zplsobi vysrdzeni elektronu z povrchu a elektron dopadd na anodu. Vznikly
elektricky proud je zesilovan zesilovacem, pfi¢emz Sum zesilovace omezuje citlivost toho-

to druhu detektoru.

Elektronové nasobite obsahuji dalsi elektrody, které zesiluji proud 10* az 10° krat.
V dnesni dobé se vétsina elektronovych nasobict konstruuje jako zuzujici trubice, do jejiz
Sirsi casti dopadaji ionty. Tento konec ma potencidl negativni a postupné klesé k nule smé-
rem k uzkému konci, ktery je uzemnén. lon vyrazi elektron, ktery dopada na misto s mén¢
negativnim potencidlem a vyrazi dalsi elektrony. Signal se s dal§imi narazy elektronu zvy-

Suje a zesileny proud je veden do zesilovace a je vyhodnocovan. Tento typ detektoru se

vvvvvv

Detektor s konverzni metodou a fotonasobi¢em méni v konverzni elektrodé naraz iontu na

vysrazeny elektron, ktery dale dopada na fosforescen¢ni stinitko a vysrazi foton, ktery je
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zachycen fotondsobiem. Jednd se opét o velmi citlivé detektory a na rozdil

vvvvv

5.4.5.1 Hmotnostni spektrometrie s indukcéné vazanym plazmatem

ICP - MS je analyticka spektralni technika kombinujici ICP (induk¢éné vazané plazma) jako
zdroj kladné nabitych ¢astic a hmotnostni spektrometrii (MS), kterd tyto ¢astice detekuje.
Zakladni soucasti ptistroje tvoii plazmovy zdroj, spojeni - ptechodnou ¢ast tvoii tzv. ex-
panzni komora. Vysledkem meéfeni je hmotnostni spektrum vétSinou s rozsahem 5-250
atomovych hmotnostnich jednotek. Detekcéni limity ICP-MS jsou vzhledem k ostatnim
spektralnim metodam velmi nizké. I kdyz jsou brany v potaz interferen¢ni vlivy, matri¢ni
efekty a zmény ve stabilité signalu piistroje, dosthneme pomoci ICP-MS velmi dobrych
vysledkii. Detekéni limity se u fady t&zkych kovi v realnych podminkach pohybuiji v ng.1™
(ppt) [42].

Metoda ICP — MS nasla vyuziti ve vSech oblastech prvkové analyzy: od rozboru vod, ptes
metalurgii, geologii, potravinafstvi, analyzu vzorkd zivotniho prostiedi, az po biologické
aplikace vcetné pouziti v medicing.

Mezi hlavni konstrukéni prvky ICP — MS fadime:

a) Systém zmlzovani vzorkl
b) Hlavice ICP
¢) Odbér ionti z plazmatu

d) Iontovy filtr a iontovy detektor

ZmlZovani vzorki

Tvorba aerosolil je zajiSténa nejcastéji koncentrickym nebo pravothlym zmlZovacem.
Vznik aerosoll je zptisoben kinetickou energii pracovniho plynu argonu. Aerosol, ktery
ve zmlZovaci vznikd, by mél idedlné obsahovat Castice s primérem mensim nez 10 pm
a s uzkou distribuci velikosti. K ziskani takového aerosolu slouzi rizné typy mlznych ko-
mor, z nichzZ se ¢asto pouziva napt. dvouplastova.

Plazmova hlavice

Vpraxi se nejCastéji pouziva nizkovykonové argonové plazma. Energie je
do plazmatu pfedavana skrze vysokofrekvencni elektromagnetické pole vytvaireného zavity
indukéni civky. Teplota v nejteplejsi €asti tzv. indukéni zon€ dosahuje az 10 000 K.

Odbér ionti z plazmatu a iontova optika
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Odbér iontil z plazmového vyboje pracujiciho za atmosférického tlaku do vakuové Casti
hmotnostniho spektrometru je nejkrititéjs$i ¢ast pfistroje. Plazma expanduje z atmosféry
skrze otvor prvniho kénusu do oblasti s tlakem dosahujicim nékolik stovek pascal. Cen-
tralni oblast toku iontti prochazi otvorem druhého kénusu do vlastniho hmotnostniho spek-
trofotometru a vytvoii se iontovy paprsek. Po vstupu do vakuové ¢asti pristroje ICP — MS
je iontovy paprsek veden pomoci iontové optiky do iontového filtru. Elektrické pole elek-
trod vychyluje drahu iontl a do iontového filtru jsou pfivadény ionty s uzkym rozdélenim
kinetické energie.

Iontovy filtr

Ve vétsing pristroju je jako iontovy filtr zabudovan kvadrupdlovy analyzator, ktery tvori
¢tvetice kovovych ty¢i hyperbolického prifezu, do kterého je pfivadéno stejnosmérné a
sttidavé napéti. lonty, které maji byt separovany, jsou pfivadény k ose analyzatoru a jejich
rychlost je dana jejich energii a hmotnosti. Pfi vhodné volbé velikosti stejnosmérného a
sttidavého napéti projdou analyzatorem ionty se specifickym pomérem hmotnosti a naboje
m / z, ostatni ionty budou oscilovat do té miry, Ze se stfetnou s n¢kterou z ty¢i a vybiji se.
Detektor iontt

Detektory pouzivané v ICP — MS funguji na stejném principu jako fotonasobice v optické
spektrometrii. Kation dopadne na citlivou vrstvu a vyrazi jeden nebo vice sekundarnich
elektrontl, jejiz pocet je znasoben elektrickym nasobic¢em. Vysledkem je pulz, ktery je za-
chycen a zpracovan rychlym predzesilovacem, digitalizovan a postupuje dale

do citaciho obvodu [42].

Podle ¢lanku, ktery srovnava 4 techniky stanoveni cinu v konzervovanych potravinach, je
metoda ICP — MS ve srovnani s ICP — AES, ETA — AAS, HG — ICP — AES mén¢ piesna a
poskytuje rozptylené vysledky. Je také nutné vyssi fedéni [55].

Studie vyuzivajici ICP — MS k méfeni obsahu cinu v konzervovanych potravinach uvadi,
ze jde o rychlou a ptfesnou metodu. Limit detekce byl stanoven na 0,01 ppb. Bylo odebrano
2,5 g vzorku, piidano 5 ml 65% kyseliny dusicné a 2 ml 30% peroxidu vodiku
a to bylo zfedéno ultratistou destilovanou vodou do objemu 50 ml. Zadny z naméfenych

vysledkl nepiesahuje hodnotu 200 ppm[52].
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 44

6 PRAKTICKA CAST

6.1 Stanoveni cinu pomoci ICP — MS
6.1.1 Seznam pouzitych pomiucek, chemikalii, pFistroji, vzorku

6.1.1.1 Seznam pouZitych pomiicek
- Analytické vahy Kern AES
- Pipety

- Bézné laboratorni sklo

6.1.1.2 Seznam pouZitych chemikalii

- Ultracista voda

- Kyselina dusi¢na 65%, Analytika spol. s r.0.; Praha, Ceska republika

- Kyselina chlorovodikova 37%, Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod, Ceské republika

- Standard cinu 99,99%, Analytika spol. s.r.o., Praha, Ceska republika

6.1.1.3 Seznam pouZitych pristroji
- Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem ICAP Q

- Mikrovinny laboratorni systém Ethos One, Milestone

6.1.1.4 Seznam pouZitych vzorkii

Vzorky byly zakoupeny v béZnych obchodnich sitich. Byly vybrany dva napoje, dva kom-
poty, ¢tyfi konzervované rybicky, chobotnice a jedno kondenzované mléko riizného ptvo-

du.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

Tabulka €. 10 - Prehled analyzovanych vzorkii

Cislo Druh naplné Zemé puvodu Stari Lakovana/nelakovana/
vzorku obsahu hlinikova
v letech
1. Coca-cola Ceska republika 0,4 Hlinikova
2. Sprite Ceska republika 0,6 Hlinikova
3. Mandarinky Rumunsko 1,6 Nelakovana
4. Jahody Cina 1,2 Nelakovana
5. Sardinky ve Maroko 1,1 Lakovana

vlastni §t’aveé

6. Sardinky v Maroko 1,1 Lakovana
rostlinném
oleji
7. Tunék s chilli Thajsko 0,8 Lakovana
8. Chobotnice v Spanélsko 1,5 Lakovana
oleji
9. Tunéakovy salat Thajsko 1,3 Lakovana
10. Kondenzované | Ceska republika 0,3 Lakovana
mléko

6.1.2 Priprava vzorki, kalibra¢nich roztokii,

6.1.2.1 Priiprava vzorki k méreni

Jak vyplyva z literatury, obsah cinu je jiny v pevném podilu a ve §tave, proto byl obsah
stanoven v kazdém vzorku zv1ast’ pro pevny podil a zvlast’ pro §tavu. Cin ma vyssi schop-
nost vazat se na pevny podil, ale rozdil by nemél byt moc velky [52].

Mnozstvi odebraného vzorku se liSilo v zavislosti na povaze vzorku. Z napoja

a kompotl byl odebran 1 gram, v ptipad¢ mastnéjSich vzorkti — ryb a motskych ploda bylo
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odebrano 0,5 gramu. U kazdého vzorku byla méfena koncentrace kapalného i pevného
podilu a kazda tato ¢ast byla prométena tfikrat. Po navazeni vzorku na analytickych vahach

bylo ptidano 7 ml 65% kyseliny dusi¢né a 1 ml 30% peroxidu vodiku.

Pted métenim vzork pomoci ICP — MS bylo nutné provést tpravu vzorku, kterd spocivala
v jejich mikrovinném rozkladu za ptitomnosti kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Metoda
mikrovinného rozkladu je jednou z nejpouzivanégjSich metod Upravy vzorku pii stopové
analyze, pfi niZz dochdzi k rozkladu organickych latek pfitomnych ve vzorku.
Po zchlazeni byl obsah kvantitativné pieveden do odmérmnych nadob a doplnén ultracistou
destilovanou vodou na 50 ml. Proces ptipravy vzorku byl po tydnu odlezeni plechovky
v chladnic¢kovych teplotach stejnym zptisobem opakovan. Nakonec byly vzorky prométeny

pomoci pfistroje ICP — MS.

6.1.2.2 Priprava kalibracnich roztoku

Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny postupnym fedénim standardu cinu o koncentraci 1000
mg/l. Finalni koncentrace kalibraénich roztokt byly 1 mg.I", 5 mg.1" a 10 mg.I"". Roztoky
byly pfipraveny do odmérnych ban€k o objemu 50 ml. Do ban¢k bylo pipetovano 7 ml
65% kyseliny dusi¢né a 1 ml 30% peroxidu vodiku a vSe bylo doplnéno destilovanou vo-

dou po rysku.

6.1.2.3 Pribéh méieni pomoci pristroje ICP — MS

K vyslednému stanoveni cinu ve vzorcich byl pouzit hmotnostni spektrometr s ICP — iCAP
Q ICP-MS, ktery je vybaven patentovanou technologii, kterd vyuziva plynu helia. Tato
technologie vyniké svou rychlosti, vykonnosti, spolehlivosti a flexibilitou.

Optimalizaci bylo nutné provést k zajisténi spravnych podminek méfeni. Optimalizace
zvu pro jednotlivé analyzované prvky. Optimalizace pfistroje byla provedena automaticky

pomoci programu Autotune.
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6.1.2.4 Stanoveni detekéniho limitu
Limit detekce je uveden v mg.kg ™. Byl vypo&itan obdobné jako hodnoty zastoupeni cinu
ve vzorcich, dle vzorce

c.V
w=—
m

¢ — hmotnostn& - hmotnostni koncentrace cinu v roztoku [mg.kg™']
V — objem roztoku vzorku [1]
m — navazka vzorku [kg]

Byl vypocitan zvlast’ pro népoje a kompoty, ze kterych se odebral 1 gram a zvlast’ pro ryby
a chobotnice, ze kterych se odebiralo 0,5 gramu. Limit detekce pro napoje a kompoty vysel

0,0009 mg.kg™, pro ryby a chobotnice 0,0018 mg.kg™.

6.1.2.5 Vypocet zastoupeni cinu ve vzorcich
Zastoupeni cinu ve vzorku w je uvedena v mg/kg. Pro pfepocet bylo vyuzito vztahu:
c.V
w=—
m
¢ —hmotnostnd - hmotnostni koncentrace cinu v roztoku [mg.kg™']

V — objem roztoku vzorku [1]

m — navazka vzorku [kg]

6.1.2.6 Statistické zpracovani vysledki

Pro zpracovani vysledkti byl pouzit program Microsoft Excel. Z namétenych hodnot byl
vypocitan primér a smérodatnd odchylka. Smérodatna odchylka byla u né€kterych vzorkt
vysokd, coz je zpusobeno tim, ze vzorky byly odebirany z riiznych ¢asti plechovky, takze

vysledné zastoupeni cinu se mohlo lisit.
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6.1.3 Vysledky a diskuze vysledki ziskanych metodou ICP - MS
6.1.3.1 Naméiené zastoupeni cinu ve vzorcich pomoci ICP-MS
Tabulka €. 11- Zastoupeni cinu v napojich, kompotech a kondenzovaném mléku
Vzorek A* B* C* D* E*
1. Coca cola 0,08 0,08+0,01 0,08 0,08+0,01 HL
0,07 0,08
2. Sprite 0,02 0,02+0,01 0,02 0,03+0,01 HL
0,02 0,04
3. Mandarinky 52,11 57,55+7,70 286,87 292,49+7,95 N
PP 63,00 298,10
Mandarinky 44,64 43,07+ 2,22 195,63 167,05+40,42
KP 41,50 138,47
4. Jahody 1,91 1,73+ 0,03 4,74 4,19+0,08 N
PP 1,54 3,64
Jahody 4,46 3,83+0,09 4,78 5,68+0,12
KP 3,20 6,58
5. Kondenzované 0,02 0,02 + 0,01 0,03 0,04+0,01 L
miéko Pod D.L. 0,05

A* dvé namé&fené hodnoty obsahu cinu ve vzorku ihned po otevieni [mg.kg™']

B* primérna hodnota se smérodatnou odchylkou [mg.kg™]

C* dvé naméfené hodnoty zastoupeni cinu ve vzorku po tydnu uchovani v chladni¢kovych

teplotach [mg.kg"]
D* Pramé&maé hodnota se smérodatnou odchylkou po tydnu uchovani [mg.kg™']
E* Obal — Lakovany L / nelakovany N / popf. bily lak BL/ hlinik HL

Tabulka €. 12 — Zastoupeni cinu v konzervovanych rybach a chobotnicich
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Vzorek A* B* C* D* E*
6. Sardinky ve vlastni 0,01 0,01+0,01 0,16 0,22+0,08 L
§tavé
0,01 0,28
KP
Sardinky ve vlastni 0,13 0,08+0,07 0,36 0,31+0,08
§tavé
0,03 0,25
PP
7. Sardinky v oleji 0,01 0,01+0,01 0,18 0,14+0,06 L
KP 0,01 0,10
Sardinky v oleji 0,01 0,01+0,01 0,15 0,13+0,03
PP 0,01 0,11
8. Tunak s chilli 0,01 0,01+ 0,01 0,04 0,04+0,01 L
KP 0,01 0,04
Tunak s chilli 0,01 0,03+0,03 0,09 0,11+0,02
PP 0,05 0,12
9. Chobotnice v oleji 0,01 0,01+0,01 0,04 0,04+0,01 BL
KP 0,01 0,04
Chobotnice v oleji 0,01 0,01+0,01 0,06 0,07+0,01
PP 0,01 0,07
10. Tuniakovy salat 0,01 0,01+0,01 0,04 0,04+0,01 L
KP 0,01 0,03
Tunakovy salat 0,03 0,06+0,04 0,09 0,07+0,03
PP 0,08 0,05
Tunakovy salat 0,03 0,03+0,01 0,04 0,04+0,01
V4 0,02 0,03
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A* dvé namé&fené hodnoty obsahu cinu ve vzorku ihned po otevieni [mg.kg™']
B* primérna hodnota se smérodatnou odchylkou [mg.kg™]

C* dv€ namétené hodnoty zastoupeni cinu ve vzorku po tydnu uchovani v chladni¢kovych

teplotach [mg.kg™']
D* Pramérn4 hodnota se smérodatnou odchylkou po tydnu uchovani [mg.kg™']

E* Obal — Lakovany L / nelakovany N / popf. bily lak BL/ hlinik HL

Bylo analyzovéano celkem 8 vzorkl rGznych typd konzervovanych potravin a dva napoje.
Po tydnu odlezeni v chladniéce za pfistupu vzduchu byly vzorky analyzovany znovu a na-
méfené hodnoty obsahu cinu byly porovnany. Z literatury vyplyvéa, ze obsah cinu
ve vzorcich, které se uchovavaji za ptistupu vzduchu, se mize i nékolikrat zvysit. To je
zpusobeno tim, ze za pfistupu vzduchu dochazi k masivnéjSimu rozpousténi cinu do vzor-

ku [52].

Vzorky napojt (Coca-Cola a Sprite) vykazovaly nizké zastoupeni cinu, a to z divodu bale-
ni v hlinikovych plechovkach. Vzorky népoji jako jediné nespliiuji tvrzeni v literatute,
které tikd, Ze po odleZeni vzorku se zvySuje zastoupeni tohoto prvku ve vzorku. Obsah
cinu byl tedy stanoven na 0,08 mg.kg" a po tydnu také 0,08 mg.kg'u Coca-Coly a 0,02
mg.kg" a 0,03 mgkg” po tydnu skladovéani u népoje Sprite. Dle pravnich predpist Evrop-
ské unie (Natfizeni komise ¢. 1881/2006, kterym se stanovi maximalni limity nékterych
kontaminujicich latek v potravinach) by se obsah cinu v ndpojich mél pohybovat do 100

mg.kg ™. Tyto hodnoty nebyly piekrogeny.

Ve vzorcich mandarinek a jahod byl stanoven obsah cinu zvlaSt pro pevny podil
a zvlast' pro kapalny podil, nebot’ cin ma vyssi schopnost vazat se na povrch pevnych latek
[52]. Nase vysledky tvrzeni v literatufe potvrzuji. Obzvlast vysoké hodnoty vykazuji vzor-
ky mandarinkového kompotu — 43,07 ihned po otevieni a 167,05 mg.kg” po tydnu sklado-
vani pro kapalny podil a 57,55 a 292,49 mg.kg"' pro pevny podil. Maximalni piipustna
hodnota pro cin v konzervach dle Evropské legislativy (ES 1881/2006) &ini 200 mg.kg,
coz znamena, ze hodnota pevného podilu mandarinkového kompotu po tydnu odleZeni
byla piekrotena o 92,49 mg.kg". Cin by v takovém mnozstvi mohl zptisobit nepiijemné

gastrointestinalni potize.
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Hlavnim divodem tak vysokého mnozstvi je absence vrstvicky laku na povrchu plechovky

a tim padem vys§im rizikem moznosti vyluhovani cinu do kompotu.

Dalsim divodem muze byt fakt, Ze ovoce, a zejména citrusy, patii k agresivnéjSim potravi-

nam z hlediska koroze.

Vzorky jahod vykazovaly niz§i hodnoty zastoupeni cinu nez v mandarinkovém kompotu, a
to 3,83 ihned po otevieni a 5,68 mgkg' po tydnu skladovani pro kapalny podil
a 1,73 a 4,19 mg.kg "' pro pevny podil. Naméfené hodnoty zobrazuje graf &. 1 a &. 2.

Graf €. 1 — Zastoupeni cinu ve vzorku mandarinek

Zastoupeni cinu - mandarinky

.

pocatecni c Sn (kap. c¢Sn potydnu (kap. pocatecnic Sn (pevny c Sn po tydnu (pevny
podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1]

T
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Graf ¢. 2 — Zastoupeni cinu ve vzorku jahod

Zastoupeni cinu - jahody
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pocateénic Sn (kap. cSn potydnu (kap. pocatecnic Sn (pevny cSn po tydnu (pevny
podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1]

MnozZstvi cinu ve vzorcich kondenzovaného mléka bylo velmi nizké. Nejprve bylo mnoz-
stvi stanoveno na 0,02 mg.kg 'apo tydnu uchovéni pii chladni¢kové teploté byl primérmy

obsah cinu ve vzorku stanoven na 0,04 mg.kg™.

Graf ¢. 3 — Zastoupeni cinu ve vzorku kondenzovaného mleka

Zastoupeni cinu - kondenzované mléko
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Ve vzorcich konzervovanych ryb a chobotnic vySly naméfené hodnoty zastoupeni cinu
také velmi nizké. Pii vybéru vzorkl nebyly nalezeny zadné plechovky bez vrstvy laku, coz
se jevi jako hlavni divod tak nizkého mmnozstvi. Caste¢né to miZe byt zpiisobeno
1 tim, Ze obsah cinu v potravindch se méni dle fyzikdln¢ — chemickych vlastnosti a to nej-

vice hodnotou pH a obsahem kyselin (dale také obsahem dusi¢nantl, pfitomnosti pesticidi,
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antokyanuatd.) [11]. Vzorky ryb maji v porovnani se vzorky kompoti vyssi pH a mensi
obsah kyselin a lze fici, Ze patfi k mén¢ agresivnéjSim potravindm z hlediska koroze. Jedi-

nou agresivnéjsi slozkou by mohl byt rajsky protlak [52].

Pocate¢ni hodnoty pro obsah cinu ve vzorku sardinek ve vlastni $taveé v kapalném podilu
vysly 0,01 mgkg”, v pevném podilu na 0,08 mg.kg". Nejvyssi hodnota vysla 0,31 mgkg™
pro pevny podil po tydnu skladovani, pro kapalny podil po tydnu skladovéani byla hodnota
stanovena na 0,22 mg.kg'. Vysledna hodnota zastoupeni cinu po tydnu skladovani pro

pevny podil se témér Ctytikrat zvysila oproti hodnoté namétené ihned po skladovani.

Rozdil je také vidét v obsahu cinu v kapalném podilu a v pevném podilu. Vysledny obsah
u vSech vzorka konzervovanych ryb nepiekroc¢il maximalni pripustné mnozstvi podle plat-

né legislativy.

Graf ¢. 4 — Zastoupeni cinu ve vzorku sardinek ve vlastni stave

Zastoupeni cinu - sardinky ve vlastni stavé
0,35
0,3
0,25
T 02
[
£ 0,15
° 0,1
-
0
0
pocatecnic Sn ( kap ¢ Sn po tydnu kap pocatecni c Sn ¢ Sn po tydnu
podil) [mg.kg-1] podil) [mg.kg-1] (pevny podil) (pevny podil)
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Jako Sesty vzorek byl pouzit konzervovany tuidk s chilli. Hodnoty jsou opét velmi nizké.
Minimalni hodnota vy3la 0,01 mg kg™ v kapalném podilu ihned po otevieni a maximalni
hodnota je 0,11 mg.kg™" pro pevny podil po tydnu skladovani. Obsah cinu je nizi nez

v konzervovanych sardinkéch ve vlastni Stave.
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Graf ¢. 5 —Zastoupeni cinu ve vzorku tundku s chilli

Zastoupeni cinu - tunak s chilli
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Dalsim analyzovanym vzorkem byly chobotnice v oleji. Jelikoz byl pouzity bily lak, hod-

noty opét vySly velmi nizké. Zastoupeni cinu ihned po otevieni pro kapalny podil bylo

stanoveno na 0,01 mg.kg'a 0,04 mgkg" po tydnu uchovani, pro pevny podil vyslo 0,01

mg.kg" ihned po otevieni a 0,07 mg.kg 'po tydnu uchovani v chladni¢kovych teplotach.

Graf ¢. 6 — Zastoupeni cinu ve vzorku chobotnic v oleji

Zastoupeni cinu - chobotnice v oleji
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Hodnota pro obsah cinu v tunakovém salatu byla stanovena obdobné¢ jako v piedchozich

vzorcich zvlast pro pevny podil, kapalny podil, ale jesté navic zvlast’ pro zeleninu. Jako

v
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koncentrace byla naméfena v kapalném podilu ihned po otevieni a to na 0,01mg.kg™". Nej-

vyssi koncentrace — 0,07mg.kg " byla stanovena po tydnu skladovani v pevném podilu.

Graf ¢&. 7 — Zastoupeni cinu ve vzorku tunakového salatu
Zastoupeni cinu - tunakovy salat
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Poslednim analyzovanym vzorkem byly sardinky v oleji. Obsah cinu v kapalném podilu

ihned po otevieni vysel 0,01 mgkg™, po tydnu uchovani byl stanoven na 0,14 mgkg™.

Pro pevny podil ihned po otevieni bylo zastoupeni cinu naméfeno na 0,01 mg.kg™, po tyd-

nu odlezeni

0,13 mg.kg™.

Graf ¢. 8 — Zastoupeni cinu ve vzorku sardinek v oleji

Zastoupeni cinu - sardinky v oleji
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6.1.3.2 Rozdil mezi zastoupenim cinu v lakované a nelakované plechovce

Jak bylo popsano v teoretické ¢asti, plechovky byvaji pied korodujicimi vlivy Zeleza chra-
nény neékolika zplisoby, z nichz jednim je ochranna cinova ochranna vrstva. Pfi pocinovani
dochazi vlivem ptisobeni obsahu plechovky k tvorbé komplexii cinu a ke snizeni aktivity
Sn*" iontu, a tim dojde k obraceni polarity a cin se rozpoudti misto Zeleza obsazeného
v kovovém obalu [11].

Zastoupeni cinu v lakovanych a nelakovanych plechovkach se vyrazné liSilo. Primérna
hodnota namé&feného zastoupeni cinu v lakovanych plechovkach je 0,06 mg.kg™'. Primérna
hodnota zastoupeni cinu v nelakovanych plechovkach 71,95 mgkg™, z &ehoz plyne, Ze

vrstva laku ma velky vliv na vysledny obsah cinu v konzervované potraving.

Tabulka €. 13 — Srovnani hodnot naméreného zastoupeni cinu v lakovanych a nelakova-

nych plechovkach
Primérna hodnota | Primérna hodnota Primérna
pred skladovanim | po tydnu skladovani hodnota
[mg.ke-'] [mg.ke-'] 1
[mg.kg-]
Lakovana 0,02 0,10 0,06
Nelakovana 26,55 117,35 71,95
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Obrazek €. 1 — Rozdil mezi lakovanou, nelakovanou a hlinikovou plechovkou

Na obrazku Ize vidét rozdil mezi lakovanou, nelakovanou a hlinikovou plechovkou. Naho-

fe je ¢ast hlinikové plechovky, uprostied lakované, dole nelakované.
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6.1.3.3 Vliv staii obsahu v plechovce na zastoupeni cinu ve vzorku

Byl pozorovan vliv stafi obsahu v plechovce na mnozstvi cinu ve vzorku. Jak jiz bylo uve-
deno vyse, nejvy$si mnozstvi cinu vykazovaly nelakované plechovky, které byly
1 déle uzavieny v plechovce. Na druhou stranu potraviny uzaviené v lakovanych plechov-
kach obsahovaly velmi malé mnozstvi cinu, a to i ptesto, ze byly v plechovce uzaviené po
stejné dlouhou dobu (napf. vzorek mandarinek a chobotnic v oleji). Nelze popsat prokaza-

telny vliv stari obsahu v plechovce na mnozstvi cinu.

Tabulka €. 14 -Viiv stari obsahu v plechovce na mnozstvi cinu

Vzorek Stari obsahu v Zastoupeni L/N
letech Sn [mg.kg'l]
Coca Cola 04 0,08 HL
Sprite 0,6 0,03 HL
Mandarinky 1,5 50,31 N
Jahody 1,2 2,78 N
Kondenzované 0,3 0,02 L
mléko
Sardinky ve vl. 1,1 0,05 L
staveé
Tunak s chilli 0,8 0,02 L
Chobotnice v oleji 1,5 0,01 L
Tunakovy salat 1,3 0,03 L
Sardinky v oleji 1,1 0,01 L
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6.1.3.4 Porovndni naméieného zastoupeni cinu s jinymi studiemi

Obsah nami naméfeného mnozstvi cinu v konzervovanych potravindch byl porovnan
s jinymi studiemi, které se mefenim také zabyvaly [52][53][54][55]. Nékteré vysledky nel-
ze srovnavat napiiklad z divodu pouziti odlisného zptisobu ochrany plechovky
pted korozi. Porovnat nékteré vzorky nebylo mozné také proto, ze se zadna z uvedenych
praci jimi nezabyvala. D4 se fici, ze vysledky v nasi praci, které se daji porovnat

s vysledky v jinych studiich, jsou srovnatelné. Porovnani zobrazuje tabulka ¢. 14 a €. 15.

Tabulka €. 15 — Porovnani s jinymi studiemi

Konzervovana Zastoupeni cinu Pouzita metoda Zdroj
potravina [mg.kg”
Mandarinky KP -23,45 ICP - MS [52]
PP - 48,00
Mandarinky 105,50 AAS [54]
Mandarinky 104,80 HG - ICP - OES [54]
Mandarinky 16,50 ICP - OES [53]
13,66
Mandarinky KP —43,07 ICP - MS Tato prace
PP -57,56
Jahody 1,28 ICP - OES [53]
1,10
1,43
Jahody KP —3,83 ICP - MS Tato prace
PP-1,72
Kondenzované <2,00 ICP - AES [55]
mléko
Kondenzované 0,08 ICP - MS Tato prace
mléko
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Tabulka €. 16 — Porovnani s jinymi studiemi

Konzervovana po- Zastoupeni cinu Pouzita metoda Zdroj
travina [mg.kg'l]
Tunak <2,00 ICP - AES [55]
Tunak KP -0,56 ICP - MS [52]
PP -0,70
Tunak s chilli KP —-0,01 ICP - MS Tato prace
PP- 0,03
Tunakovy salat KP - 0,01 ICP - MS Tato prace
PP - 0,05
Z—-0,02
Sardinky <2,00 ICP - AES [55]
Sardinky ve vlastni KP -0,01 ICP - MS Tato prace
stavé PP — 0,08
Sardinky v oleji KP-0,01 ICP - MS Tato prace
PP -0,01
Chobotnice <2,00 ICP - AES [55]
Chobotnice KP -0,01 ICP - MS Tato prace
PP - 0,01
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6.2 Stanoveni cinu metodou molekulové absorpc¢ni spektrometrie

Podstatou metody je tvorba zluté zbarveného komplexu cinu s kvercetinem, ktery se extra-

huje do methylisobutylketonu a spektrofotometricky se stanovuje pii 410 nm.
6.2.1 Seznam pouzitych chemikalii, pomucek, pFistroji, vzorki

6.2.1.1 Seznam pouZitych chemikalii

Kyselina chlorovodikova o hustot® 1,19 g. ml™”, Ing. Petr Luke§, Uhersky Brod, Ceské
republika

Methylisobutylketon — PENTA s.r.0., Praha 10, Ceska republika

Kyselina chlorovodikova — fedény roztok — 50 ml kyseliny chlorovodikové o hustoté 1,19

g.ml” bylo zfedéno 50 ml vody.
Kyselina sirova — Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod, Ceska republika

- fedény roztok- 50 ml kyseliny sirové o hustoté 1,84 g.ml" bylo ziedéno vodou na 1000

ml a promichéno.
Thiomo¢&ovina - Lachema Brno, Ceska republika

- roztok 60 g.l'1 — 15 g thiomocoviny bylo rozpusténo ve vodé, ziedéno vodou na 250 ml a

promichéno.
Kyselina askorbova- Ing. Petr Lukes, Uhersky Brod

— 1 g kyseliny askorbové bylo rozpusténo ve vodé¢ a zfedéno vodou na 50 ml. Roztok byl

pfipraven tésné pied pouZitim.
Kvercetin -Analytika spol. s.r.o., Praha, Ceské republika

— roztok 1 g.1" v etylalkoholu — 500 mg kvercetinu bylo rozpuiténo v odmémé batice na
500 ml ve 300 ml etylalkoholu. Bylo ptidano 25 ml kyseliny chlorovodikové (nefedéné) a

doplnéno etylalkoholem po znacku.

Cin — 99,99%, Analytika spol. s.r.o., Praha, Ceska republika
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6.2.1.2 Seznam pouZitych pomiicek

Pipety
Filtra¢ni papir

Bézné laboratorni sklo

6.2.1.3 Seznam pouZitych pristroju

Analytické vahy Kern AES

Spektrofotometr Libra S6 Biochrom

6.2.1.4 Seznam pouZitych vzorkii

Vzorky kompotl byly zakoupeny v béznych obchodnich fetézcich. Z diivodu nizsi citlivos-

ti této metody byl kladen diiraz na vybér vzorka balenych do nelakovanych plechovek, ve

kterych se dalo ocekavat vyssi zastoupeni cinu. Byly analyzovany vzorky mandarinek,

manga, broskvi, ananasu a ovocného koktejlu. Jediny vzorek manga byl balen do lakované

plechovky, aby bylo mozné porovnat rozdil mezi zastoupenim cinu v lakované

a nelakované plechovce. Pro dalsi porovnani byl vybran stejny mandarinkovy kompot jako

pfi méteni vzorkl pro ICP — MS.

Tabulka €. 17 — Prehled analyzovanych vzorkii

Druh konzervo- | Zemé pivodu | Stafi obsahuv | Lakovana
vané potraviny letech nelakovana
1. Mandarinky Rumunsko 1,1 N
2. Mango Némecko 0,8 L
3. Broskve Turecko 1,3 N
4. Ananas Turecko 1,1 N
5. Ovocny koktejl Cina 0,6 N
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6.2.2 Priprava vzorki, kalibra¢nich roztoki

6.2.2.1 Priprava vzorki k méieni

Na analytickych vahach byly odvdzeny 4 gramy vzorku s pfesnosti na 0,001 g. Navazka
byla kvantitativné pfevedena do kuzelové baitkky na 100 ml. Bylo pfidano 10 ml roztoku
ziedéné kyseliny chlorovodikové a 15 ml vody a 15 ml nezfedéné kyseliny chlorovodiko-
ve.

Do délici nélevky na 125 ml bylo piipraveno:

- 25 ml roztoku thiomocoviny

- 5 ml roztoku kyseliny askorbové

- 10 ml roztoku kvercetinu — promichalo se

- 10 ml roztoku vzorku

- 20 ml methylisobutylketonu

Po dobu jedné minuty byl obsah délici nalevky protfepavan, poté se nechal 3 minuty stat,
az doslo k rozvrstveni roztoku. Vodna vrstva byla odstranéna a bylo pfidano 5 ml roztoku
zfedéné kyseliny sirové. Po rozvrstveni byla vypusténa vodna faze, ptidalo se 20 ml ziedé-
né kyseliny sirové, opatrn€ se protfepalo a ponechalo se alespont 3 minuty stat,
az doslo k rozvrstveni. Kysela faze se odstranila a organicka faze se prefiltrovala do od-
mérné banky. Za 10 minut byla zméfena absorbance roztoku na spektrofotometru pfi vino-

vé délce 410 nm proti methylisobutylketonu.

6.2.2.2 Priprava kalibraénich roztoki

Do 100 ml odmérné banky bylo pfidano 25 ml roztoku fedéné HCl a 5 ml vody. Déle bylo
ptidano 0,05 ml; 0,1 ml; 0,2 ml; 0,3 ml a 0,4 ml, poté 10 ml roztoku zfedéné kyseliny chlo-
rovodikové, 15 ml vody a 15 ml neztedéné kyseliny chlorovodikové. Obsah byl doplnén

destilovanou vodou po rysku.

Do délici nalevky na 125 ml bylo pfipraveno:
-25 ml roztoku thiomocoviny

- 5 ml roztoku kyseliny askorbové

- 10 ml roztoku kvercetinu — promichalo se
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- 10 ml roztoku vzorku
- 20 ml methylisobutylketonu

Po dobu jedné minuty byl obsah délici nalevky protiepavan, poté se nechal
3 minuty stat, az doslo k rozvrstveni roztoku. Vodna vrstva byla odstranéna a bylo piidano
5 ml roztoku zfedéné kyseliny sirové. Po rozvrstveni byla vypusténa vodna faze, ptidalo se
20 ml zedéné kyseliny sirové, opatrné se protiepalo a ponechalo se alespoii 3 minuty stat,
nez doslo k rozvrstveni. Kyselad faze se odstranila a organicka faze se ptefiltrovala do od-
mérné baiky. Za 10 minut byla zméfena absorbance roztoku na spektrofotometru pii vino-

vé délce 410 nm proti methylisobutylketonu.

6.2.2.3 Stanoveni absorpcéniho maxima a kalibracni kiivka

Nejprve byly vlozeny dvé kyvety obsahujici rozpoustédlo — methylisobutylketon. Poté
byly vloZeny kyvety obsahujici pfipravené kalibracni roztoky. Absorpéni spektrum bylo
vytvotfeno zméfenim absorbance standardu v oblasti spektra s rozsahem vinovych délek
od 190 do 1100 nm. Pii vlnové délce, ktera odpovidala absorpénimu maximu, se zme¢fila
absorbance vSech standardu a byla sestavena kalibracni kfivka. Absorpéni maximum bylo

stanoveno na 410 nm.

Tabulka €. 18 - Absorbance kalibracnich roztoku

¢ Sn Standard 1 | Standard 2 | Standard 3 | Standard 4 | Standard 5
[mg.1'] 0,5 1 2 3 4
Al. 0,10 0,30 0,42 0,56 0,78
A2, 0,12 0,29 0,42 0,55 0,72
A3. 0,12 0,29 0,42 0,55 0,72
A 0,11 0,29 0,42 0,55 0,74
priumér
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Graf ¢. 9 - Kalibracni kiivka
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6.2.2.4 Vypocet zastoupeni cinu ve vzorcich

Vychédzi zrovnice linedrni regrese: y = 0,182x + 0,019 a nasledném prevedeni

do jednotek [mg.kg™].

6.2.2.5 Statistické zpracovani vysledki

Pro zpracovani vysledkl byl pouzit Microsoft Excel. VSechny vzorky byly zméteny tiikrat

a z namétfenych hodnot byl vypocitan primeér a smérodatna odchylka.

6.2.3 Vysledky a diskuze vysledki ziskanych metodou molekulové absorp¢ni spek-

trometrie

6.2.3.1 Naméiené zastoupeni cinu ve vzorcich

Tabulka ¢. 19 zobrazuje vysledky spektrometrického stanoveni. Kazdy vzorek byl zméten

tiikrat, byl vypocitan primér a smérodatnd odchylka. Nejvyssi hodnota zastoupeni cinu

cvwr

v jediné lakované plechovce - vzorku manga, a to na 17,81 mg.kg™.

Dale bylo srovndno naméfené zastoupeni cinu pomoci metody ICP — MS

a UV/VIS metody. Pro srovnani byl pouZit stejny vyrobek mandarinek.
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Metodou ICP — MS bylo namé&feno 43,07 mg.kg" a metodou UV/VIS 93,72 mgkg'. Me-
toda UV/VIS je méné citliva nez metoda ICP-MS a poskytuje vyssi vysledky, protoze je
méné specifickd a je nadchylna k interferencim ostatnich prvki a jinych ptitomnych latek
v roztoku. Rozdil v citlivosti zminénych metod 1ze vidét 1 pfi srovnani rozdilu mezi pri-
mérnymi hodnotami lakovanych a nelakovanych plechovek. Zatimco metodou ICP — MS
primérna hodnota lakovanych plechovek vychazi na 0,06 mg.kg™, metodou UV/VIS bylo
zastoupeni cinu v lakované plechovce stanoveno na 17,81 mg.kg". Hodnota je tedy opé&t
Vyssi.

Tabulka €. 19 — Nameérené zastoupeni cinu ve vzorcich

Druh konzervo- | ¢ Sn [mg.kg'] | Lakovana
vané potraviny nelakovana
1. Mandarinky 93,72+0,68 N
2. Mango 17,81+ 0,48 L
3. Broskve 31,86+ 0,28 N
4. Ananas 41,79+ 0,21 N
5. | Ovocny koktejl 55,92+ 0,61 N

Graf €. 10 — Nameérené zastoupeni cinu ve vzorcich
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Graf ¢. 11- Porovnadni namerenych koncentraci v mandarinkach metodou ICP — MS a me-

todou spektrometrickou
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6.2.3.2 Rozdil mezi zastoupenim cinu v lakované a nelakované plechovce

Zastoupeni cinu v lakovanych a nelakovanych plechovkach se opét lisilo. Vysledna hodno-
ta nam&feného obsahu cinu v lakované plechovce je 17,81 mg.kg™. Primérna hodnota ob-
sahu cinu v nelakovanych plechovkéach 55,82 mg.kg™. Potvrdilo se tedy tvrzeni v literatufe
o tom, ze vrstva laku ma velky vliv na konecné zastoupeni cinu ve vyrobku. Rozdil ale

neni tolik zfejmy jako pfi méfeni pomoci ICP — MS.

Tabulka €. 20 — Srovnani hodnot zastoupeni cinu v lakovanych a nelakovanych plechov-

kach

Priamérna hodnota obsahu Sn

[mg.kg-']

Lakovana plechovka 17,81

Plechovka bez laku 55,82
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6.2.3.3 Vliv stai'i obsahu zastoupeni cinu ve vzorku

Byl pozorovan vliv staii obsahu v plechovce na mnozstvi cinu ve vzorku. Nejdelsi dobu

byly v plechovce uzavieny broskve, které ale z nelakovanych plechovek obsahuji nejnizsi

zastoupeni cinu. Nelze tedy popsat prokazatelny vliv stafi obsahu v plechovce

na zvySenou miru koroze obalového materidlu, a tim i na mnozstvi cinu ve vyrobku. Vliv

staii vyrobku v plechovce na obsah cinu také nebyl prokazéan ve studii zabyvajici se mnoz-

stvim cinu v konzervach [52].

Tabulka €. 21 - Viiv stari obsahu v plechovce na zastoupeni cinu ve vyrobku

Druh konzervo- | ¢ Sn [mg.kg"'] | Sti¥i obsa- | Lakovana/
vané potraviny hu v letech | nelakovani
1. Mandarinky 93,72+0,68 1,1 N
2. Mango 17,81+ 0,48 0,8 L
3. Broskve 31,86+ 0,28 1,3 N
4. Ananas 41,79+ 0,21 1,1 N
5. Ovocny koktejl 55,92+ 0,61 0,6 N

6.2.3.4 Porovnani naméienych hodnot s jinymi studiemi

Obsah nami naméfeného mnoZstvi cinu pomoci metody UV-VIS

spektrometrie

v konzervovanych potravinach byl porovnan s jinymi studiemi, které se méfenim take

zabyvaly [52][53][54][55]. Nase vysledky jsou podobné s vysledky uvedenych v jinych

pracich.
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Tabulka €. 22 — Porovnani s jinymi studiemi

Konzervovana Zastoupeni cinu Pouzita metoda Zdroj
potravina [mg.kg'l]
Mandarinky 23,45 ICP - MS [52]
Mandarinky 105,50 AAS [54]
Mandarinky 104,80 HG —-ICP-OES [54]
Mandarinky 16,50 ICP - OES [53]
50,96
Mandarinky KP —43,07 ICP - MS Tato prace
PP 57,55
Mandarinky 93,720 UV - VIS Tato prace
Ovocny koktejl 108,60 AAS [54]
<5,00
Ovocny koktejl 107,30 HG - ICP-OES [54]
1,21
Ovocny koktejl 103,00 ICP - AES [55]
Ovocny koktejl 2,70 ICP - MS [52]
Ovocny koktejl 55,92 UV-VIS Tato prace
Ananas 0,19 ICP - MS [52]
1,28
Ananas 25,60 AAS [54]
37,70
Ananas 28,80 HG - ICP - OES [54]
41,20
Ananas 63,00 ICP - AES [55]
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Ananas 29,09 ICP - OES [53]
Ananas 41,79 UV/VIS Tato prace
Mango 148,00 ICP - AES [55]
Mango 17,81 UV/VIS Tato prace
Broskve 68,90 AAS [54]

28,60
Broskve 69,60 HG - ICP - OES [54]
29,60
Broskve 7,99 ICP - OES [53]
Broskve 44,00 ICP - AES [55]
Broskve 31,86 UV - VIS Tato prace
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7 ZAVER

Ptedlozena diplomova prace se zabyva vyskytem sloucenin cinu v potravinach. Teoreticka
¢ast popisuje obecnou charakteristikou cinu, fyzikalné chemické vlastnosti jak anorganic-
kych, tak i organickych forem cinu a vyuziti tohoto prvku. Dale je popsan vyskyt slouc¢enin

cinu v potravinach, jeho mozna toxicita a nejcastéj$i metody stanoveni.

V experimentalni ¢asti diplomové prace byla vyzita metoda ICP — MS pro analyzu 10 vy-
robkt, které byly zakoupeny v béznych obchodnich fetézcich. Byly analyzovany dva napo-
je, dva ovocné kompoty, kondenzované mléko, chobotnice v oleji a Ctyfi rybi konzervy.
Pted samotnym métenim pomoci ICP — MS bylo nejprve nutné provést jejich tipravu. Tato
uprava spocivala v mikrovlnném rozkladu za ptitomnosti kyseliny dusi¢né a peroxidu vo-
diku, pti kterém doslo k rozkladu organickych latek a uvolnéni cinu z vazeb. Zastoupeni
cinu bylo u konzervovanych potravin méteno zvlast’ pro pevny podil a zvlast pro kapalny
podil, protoze podle literatury ma cin vyssi schopnost absorpce na pevné materialy. Po
tydnu skladovani vzorku bylo zastoupeni cinu méfeno znovu z divodu vyssi rozpustnosti
cinu za pfistupu vzduchu. Dale byly vysledky porovnany s maximalni ptipustnou koncen-
traci cinu, kterd je evropskou legislativou, konkrétné Natfizenim Komise (ES) 1881/2006,

stanovena na 200 mg.kg™' pro konzervované potraviny a 100 mg.kg™' pro napoje.

Zpracovanim vysledkl bylo zjiSténo, ze napoje balené do hlinikovych plechovek obsaho-
valy minimalni mnoZstvi cinu, podobné vysledky vykazovaly vzorky ryb, chobotnic v oleji
a kondenzovaného mléka, které¢ byly balené do lakovanych plechovek. Vzorky kompott
vykazovaly vys$§i hodnoty. Obzvlast vysoké zastoupeni cinu bylo namétfeno
ve vzorku mandarinkového kompotu, ve kterém vysledna hodnota cinu ihned po otevieni
v kapalném podilu byla 43,07 a v pevném 57,55 mgkg" a po tydnu skladovani 167,05
v kapalném a 292,49 v pevném podilu. Hodnota 292,49 mg.kg™ 0 92,49 mg.kg" prekrodu-
je maximalni ptipustnou hodnotu danou evropskymi ptedpisy. Hlavnim divodem tak vy-
sokého mnoZstvi je absence vrstvicky laku na povrchu plechovky, a tudiz vys$si riziko
moznosti vyluhovani cinu do kompotu. Dal§im divodem miiZe byt fakt, Ze ovoce, zejména
citrusy, patii k agresivn€j§im potravinam z hlediska koroze. Z tohoto vysledku plyne za-
veér, ze pro dlouhodobé¢jsi skladovani je lepSi umistit obsah plechovky naptiklad

do sklenéné nadoby, ze které nedochazi k migraci tohoto prvku do potraviny.

Velky vyznam ma tedy povrchova uprava plechovky. Vyrobky balené do nelakovanych

plechovek vykazovaly mnohonasobné¢ vysSi zastoupeni cinu nez vyrobky balené
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do lakovanych plechovek. Primérnd hodnota cinu v nelakované plechovce byla 71,95

mg.kg " a primérna hodnota pro lakované plechovky byla velmi nizka — 0,06 mg.kg™.

Obsah cinu v pevném materialu byl, az na vyjimky, které tvofil jahodovy kompot
a vzorek chobotnic, vyssi nez v kapalném materidlu a hodnoty po tydnu skladovani byly
1 n¢kolikrat vyssi, coz odpovida tvrzenim uvedenych v literatufe. Vliv stafi obsahu ple-

chovky na vysledné zastoupeni cinu nebyl prokdzan.

Dale bylo zastoupeni cinu méfeno pomoci metody molekulové absorp¢ni spektrometrie.
Z diavodu nizsi citlivosti této metody byly vybrany vyrobky balené do nelakovanych ple-
chovek a pro srovnani pouze jeden vyrobek byl balen do plechovky lakované. Bylo analy-
zovano celkem pét vzorkli ovocnych kompotli — mandarinky, mango, broskve, ananas
a ovocny koktejl. Mandarinkovy kompot byl stejny jako pfi méfeni ICP - MS, aby bylo
mozné porovnani metod. Podstatou této metody je tvorba zluté zbarvené¢ho komplexu cinu
s kvercetinem, ktery se extrahuje do methylisobutylketonu. Absorpéni spektrum bylo vy-
tvofeno zméfenim absorbance standardu v oblasti spektra s rozsahem vinovych délek
od 190 do 1100 nm. Pii vinové délce, ktera odpovidala absorpénimu maximu, se zmétila
absorbance vSech standardl a byla sestavena kalibracni kiivka. Absorpéni maximum bylo
stanoveno na 410 nm. Nejvyssi hodnota koncentrace cinu byla namétfena ve vzorku man-

darinek a to 93,72 mg.kg'1

Zpracovanim vysledkt bylo zjisténo, Zze hodnoty vysly vyssi nez pii méfeni pomoci ICP —
MS. Opét byl prokazan vliv povrchové Upravy plechovky, ale rozdil nebyl az tak velky.
Koncentrace cinu v lakované plechovce byla stanovena na 17,81 mg.kg'1 a primérna hod-
nota zastoupeni cinu v nelakovanych plechovkach byla vypo¢itana na 55,82 mg.kg". Vliv

stafi obsahu v plechovce na vysledny obsah cinu nebyl prokazatelny.

Pro srovnani citlivosti obou metod byl pouZit jeden stejny vyrobek. Vysledky potvrzuji
teoretické predstavy v literatuie o tom, Ze metoda UV/VIS je méné citliva neZ metoda ICP-
MS a poskytuje vyssi vysledky, protoze je méné specifickd a je nadchylnd k interferencim

ostatnich prvki a jinych ptitomnych latek v roztoku.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVC

ICP — MS
UV/VIS spektrometrie
Pt.n.L
uv

ES

CNS
WHO
MPhT
DPhT
TPhT
TBT
DBT
MBT

GC

AAS
AFS

ICP - OES

MIP AES

AES
MS

HG - ICP - AES

Polyvinylchlorid

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Ultrafialovo — viditelna spektrometrie
Pted nasim letopoctem

Ultrafialové zatreni

Evropské spolecenstvi

Centralni nervova soustava

Svétova zdravotnicka organizace
Monofenylcin

Difenylcin

Trifenylcin

Tributylcin

Dibutylcin

Monobutylcin

Plynové chromatografie

Atomova absorp¢ni spektrometrie
Atomova fluorescenc¢ni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-

tem

Atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym

plazmatem
Atomova emisni spektrometrie
Hmotnostni spektrometrie

Generace hydrida ve spojeni s atomovou emisni spektrome-

trii s induk¢éné vazanym plazmatem

Kapalny podil
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PP

Z

D. L.

HPLC

Pevny podil
Zelenina
Detekéni limit

Vysoceuc¢inna kapalinova chromatografie



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 82
SEZNAM OBRAZKU
Obrazek €. 1 — Rozdil mezi lakovanou, nelakovanou a hlinikovou plechovkou................ 57



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 83

SEZNAM TABULEK

Tabulka €. 1 — Vybrane vIastnoSti CINU ............c..ccccuveeeiieeiiieeeieeeiie e 14

Tabulka €. 2 — Potravinarské produkty podle pravdepodobnosti vzniku koroze materialu

Tabulka €. 3 - Prehled organickych sloucenin cinu a biocidni piisobeni na organismy.. 20

Tabulka €. 4 - MnoZstvi cinu v pOtravinach ................cc.cccocveeciieeeeieeeieeeeiie e 24
Tabulka €. 5 - Obsah cinu v potravinach balenych do obalu bez a s obsahem cinu......... 24
Tabulka €. 6 — Nejvyssi pripustna koncentrace v potravindch..................c..cceeeveeeevenennne. 25
Tabulka €. 7 - Prehled extrakct specii cinu z biologickych materidlii............................... 28
Tabulka €. 8 - Vyhody a nevyhody pouziti uvedenych derivatizacnich cinidel ................. 33
Tabulka €. 9 - Vyhody a nevyhody uvedenych separacnich metod....................c..cc......... 34
Tabulka €. 10 - Prehled analyzovanych vzorkii.................cccccooeevevieecienieniieiieeieeeene, 45

Tabulka ¢. 11 - Vysledné zastoupeni cinu v napojich, kompotech a kondenzovaném mléku

Tabulka €. 12 — Vysledné zastoupeni cinu v konzervovanych rybach a chobotnicich ...... 49

Tabulka €. 13 — Srovnani hodnot nameéreného zastoupeni cinu v lakovanych a nelakova-

IYPCH PLECHOVRACH ...t aae s 56
Tabulka €. 14 -Viiv stari obsahu v plechovce na mnozZstvi Cinu.................ccccoeceeeceeenncenn. 58
Tabulka €. 15 — Porovndni s jinymi STUAIEMI .................cccocevviiiiiiiiiiiiiiseeee e, 59
Tabulka €. 16 — Porovnadni s jinymi StUAIEMI ...................cccoocveieieeiiieiiieieeeecieeeie e 60
Tabulka €. 17 — Prehled analyzovanych vzorkil .................ccccceeveecieniiecieniieaeeeeieennn, 62
Tabulka €. 18 - Absorbance kalibracnich roztoKil.................cccccooviviiiiiiiiiiiiiiicie 64
Tabulka €. 19 — Nameérené koncentrace cinu ve VZOrcich ...............ccccocevcivoencicnianennnn, 66

Tabulka €. 20 — Srovnani hodnot naméreného zastoupeni cinu v lakovanych a nelakova-

IYPCH PLECHOVIACH ...t 67
Tabulka &. 21 -Viiv stari obsahu v plechovce na mnozZstvi cinu ve vyrobku ..................... 68

Tabulka €. 22 — Porovndni s jinymi STUAIEIMI ................cccccoiiiiiiiiiiieiieieseseee e, 69



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 84

SEZNAM GRAFU

Graf €. 1 — Zastoupeni cinu ve vzorku mandarinek .....................ccccceeuvevevieeieeeeiereeenennn, 51
Graf €. 2 — Zastoupeni cinu ve vzorku jahod ....................cccccoveeviiiiiiiiiiiiieiiie e, 52
Graf ¢. 3 — Zastoupeni cinu ve vzorku kondenzovaného mléka ...................ccocovevevancnnne. 52
Graf ¢. 4 — Zastoupeni cinu ve vzorku sardinek ve viastni StAve..............c..cccocoveeceeenenne. 53
Graf €. 5 —Zastoupeni cinu ve vzorku tundaku s Chilli...................cccoovvveviiinieiiiieiiieeeineen, 54
Graf €. 6 — Zastoupeni cinu ve vzorku chobotnic v oleji...............cc.cccocvevevviveiieieiieennnnn, 54
Graf ¢. 7 — Zastoupeni cinu ve vzorku tunakoveho salatu ...................ccocoveveeveeveecenannnne. 55
Graf ¢. 8 — Zastoupeni cinu ve vzorku sardinek v 0leji...............c..cccoovveeveiciennennanne, 55
Graf €. 9 - Kalibracni KFiVKG...................ccccooooiiiieiieeie e 65
Graf €. 10 — Nameérené zastoupeni cinu ve VZOFCICH ..............ccccoevvieioiiiiisieiieee e 66
Graf ¢. 11- Porovnani nameérenych koncentraci v mandarinkach metodou ICP — MS a me-

10AOU SPERIFOMEITICKOU. ...t e eraeennnee e 67






	OBSAH
	Úvod 11
	I TEORETICKÁ ČÁST 12
	1 základní charakteristika cínu 13
	1.1 Fyzikálně chemické vlastnosti cínu 14
	1.2 Anorganické formy cínu 15
	1.3 Organické formy cínu 16

	2 Využití cínu 18
	2.1 Využití cínu v obalovém průmyslu 18
	2.2 Další využití cínu 20

	3 Toxicita cínu 22
	3.1 Toxicita anorganických forem cínu 22
	3.2 Toxicita organických forem cínu 23

	4 Výskyt sloučenin cínu v potravinách 24
	5 Analýza sloučenin cínu 27
	5.1 Příprava vzorku před vlastní analýzou 27
	5.2 Extrakce 29
	5.3 Separační metody 31
	5.4 Způsoby detekce 35

	II Praktická část 43
	6 Praktická část 44
	6.1 Stanovení cínu pomocí ICP – MS 44
	6.2 Stanovení cínu metodou molekulové absorpční spektrometrie 61

	7 Závěr 71
	Seznam použité literatury 73
	Seznam použitých symbolů a zkratek 80
	Seznam obrázků 82
	Seznam tabulek 83
	SezNAM Grafů 84
	Úvod
	1 základní charakteristika cínu
	1.1 Fyzikálně chemické vlastnosti cínu
	1.2 Anorganické formy cínu
	1.2.1 Hydridy
	1.2.2 Halogenidy
	1.2.3 Oxidy, hydroxidy, sulfidy
	1.2.4 Soli oxokyselin
	1.2.5 Sloučeniny s vazbou kov – kov

	1.3 Organické formy cínu

	2 Využití cínu
	2.1 Využití cínu v obalovém průmyslu
	2.2 Další využití cínu

	3 Toxicita cínu
	3.1 Toxicita anorganických forem cínu
	3.2 Toxicita organických forem cínu

	4 Výskyt sloučenin cínu v potravinách
	5 Analýza sloučenin cínu
	5.1 Příprava vzorku před vlastní analýzou
	5.2 Extrakce
	5.3 Separační metody
	5.3.1 Kapalinová chromatografie
	5.3.1.1 Chromatografie na ionexech
	5.3.1.2 Vysoceúčinná kapalinová chromatografie

	5.3.2 Plynová chromatografie

	5.4 Způsoby detekce
	5.4.1 Atomová absorpční spektrometrie
	5.4.1.1 Plamenová AAS
	5.4.1.2 Elektrotermická AAS
	5.4.1.3 Generování hydridů

	5.4.2 Molekulová absorpční spektrotometrie
	5.4.3 Atomová emisní spektrometrie
	5.4.4 Atomová fluorescenční spektrometrie
	5.4.5 Hmotnostní spektrometrie
	5.4.5.1 Hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem



	6 Praktická část
	6.1 Stanovení cínu pomocí ICP – MS
	6.1.1 Seznam použitých pomůcek, chemikálií, přístrojů, vzorků
	6.1.1.1 Seznam použitých pomůcek
	6.1.1.2 Seznam použitých chemikálií
	6.1.1.3 Seznam použitých přístrojů
	6.1.1.4 Seznam použitých vzorků

	6.1.2 Příprava vzorků, kalibračních roztoků,
	6.1.2.1 Příprava vzorků k měření
	6.1.2.2 Příprava kalibračních roztoků
	6.1.2.3 Průběh měření pomocí přístroje ICP – MS
	6.1.2.4 Stanovení detekčního limitu
	6.1.2.5 Výpočet zastoupení cínu ve vzorcích
	6.1.2.6 Statistické zpracování výsledků

	6.1.3 Výsledky a diskuze výsledků získaných metodou ICP - MS
	6.1.3.1 Naměřené zastoupení cínu ve vzorcích pomocí ICP-MS
	6.1.3.2 Rozdíl mezi zastoupením cínu v lakované a nelakované plechovce
	6.1.3.3 Vliv stáří obsahu v plechovce na zastoupení cínu ve vzorku
	6.1.3.4 Porovnání naměřeného zastoupení cínu s jinými studiemi


	6.2 Stanovení cínu metodou molekulové absorpční spektrometrie
	6.2.1 Seznam použitých chemikálií, pomůcek, přístrojů, vzorků
	6.2.1.1 Seznam použitých chemikálií
	6.2.1.2 Seznam použitých pomůcek
	6.2.1.3 Seznam použitých přístrojů
	6.2.1.4 Seznam použitých vzorků

	6.2.2 Příprava vzorků, kalibračních roztoků
	6.2.2.1 Příprava vzorků k měření
	6.2.2.2 Příprava kalibračních roztoků
	6.2.2.3 Stanovení absorpčního maxima a kalibrační křivka
	6.2.2.4 Výpočet zastoupení cínu ve vzorcích
	6.2.2.5 Statistické zpracování výsledků

	6.2.3 Výsledky a diskuze výsledků získaných metodou molekulové absorpční spektrometrie
	6.2.3.1 Naměřené zastoupení cínu ve vzorcích
	6.2.3.2 Rozdíl mezi zastoupením cínu v lakované a nelakované plechovce
	Tabulka č. 20 – Srovnání hodnot zastoupení cínu v lakovaných a nelakovaných plechovkách
	6.2.3.3 Vliv stáří obsahu zastoupení cínu ve vzorku
	6.2.3.4 Porovnání naměřených hodnot s jinými studiemi



	7 Závěr
	Seznam použité literatury
	[15] OHJI, Madoka, Hiroya HARINO a Takaomi ARAI. Comparison of organotin accumulation on the white-spotted charr Salvelinus leucomaenis between sea-run and freshwater-resident types. Estuarine Coastal [online]. 2011, 91(1), 158-162 [cit. 2017-03-08]. ...
	Seznam použitých symbolů a zkratek
	Seznam obrázků
	Seznam tabulek
	SezNAM Grafů

