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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zaméfena na optimalizaci podminek pro voltametrické stanoveni
vybranych mikroelementq, a to konkrétné zinku, médi, kadmia a olova. V teoretické Casti jsou
popsany jednotlivé vlastnosti zvolenych prvku a jejich toxicita, vyskyt ¢i dulezité hodnoty
koncentraci. Dale jsou shrnuty mozné metody vhodné pro stanoveni téchto mikroelementt a
detailné popsana voltametricka analyza. Experimentalni cast se zabyva optimalizaci
podminek rozpoustéci voltametrie, popisem pouzité metody a analyzou vybranych realnych
vzorku.

KLIiCOVA SLOVA

Zinek, méd’, kadmium, olovo, polarografie, voltametrie, rtutové elektrody, pulzni metody.

ABSTRACT

This bachelor thesis concentrates on the optimization of conditions for voltammetric
determination of selected microelements, specifically zinc, copper, cadmium and lead. The
theoretical part describes the individual properties of selected elements and their toxicity,
occurrence and important figures of concentration. The practicable methods suitable for the
determination of these microelements are summarized and the voltammetric analysis is
described in depth. The experimental section deals with the optimization of dissolution
voltammetry conditions, the description of the method used and the analysis of selected real
samples.
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1 UVOD

Kadmium, méd’, olovo a zinek jsou prvky fadici se mezi mikroelementy. Méd' a zinek patfi
mezi prvKky esencialni a v organismu zastavaji biochemické funkce. Méd' se podili na funkci
mnoha enzymu napf. cyfochrom c oxiddzy, zinek zase na regulaci genové exprese a soucasné
je dulezity pro imunitni systém. V potravnim fetézci je méd vyznamné zastoupena
v mekkysich, ofechach, jatrech, ledvinach ¢i lusténinach; zinek je typicky v hovézim mase,
veprovém mase, moiskych plodech a otrubach. Nadmémy piijem médi mize zpusobovat
bolest svali a nevolnost, v piipadé nadbytku zinku dochazi k nedostatecnému vstiebavani
meédi v organismu.

Kadmium a olovo patii mezi prvky toxicke a jiz v malych koncentracich maji pro organismus
nepfiznivy vliv. V potravnim fetézci se kadmium miZze nachazet pifevazné v obilovinach,
ovoct a zelening, mase, rybach, jatrech, ledvinach, korysich, mékkysich, ¢i v hlavonozcich,
olovo je obsazeno v bramborach, vinu, rybach a v mase. Kadmium se vyznaluje
tetratogennimi a karcinogennimi ucinky, olovo zplUsobuje poskozeni nervového a
kardiovaskularniho systému.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Mikroelementy v potravinach

2.1.1 Charakterizace

Mikroelementy, oznaovany také jako stopové prvky, 1ze zafadit mezi mineralni latky, které
jsou v potravinach zastoupeny ve velmi nizkych koncentracich, konkrétné desitky mg/kg
améné. I pres nizké koncentrace jsou pro lidsky organismus v fadé piipadi nepostradatelné.
Mezi mikroelementy sledované v potravinafstvi patii arsen, bor, cin, fluor, hlinik, chrom, jod,
kadmium, kobalt, mangan, méd’, molybden, nikl, olovo, rtut, selen, zinek a zelezo [1].

2.1.2 Rozdéleni
Mineralni latky, a tedy i1 mikroelementy, lze dle fyziologického vyznamu rozdélit na
3 skupiny prvkd.

2.1.2.1 Esencialni prvky

Esencialni prvky jsou pro organismus nezbytné. Museji byt pfijimany v potravé
v pozadovaném mnozstvi. Tyto prvky vykonavaji v organismu razné biochemické funkce,
jako je stavba biologickych struktur, katalytické funkce, ochranné funkce, regulacni funkce aj.
Mezi zastupce esencialnich prvki patii fada mikroelementt, jejichz prehled a biochemickou
funkeci uvadi tabulka 1 [1] [2].

Tabulka 1: Biochemické funkce jednotlivych mikroelementa [3]

Mikroelementy Biochemicka funkce
Arsen podili se na metabolismu methioninu
Chrom zesiluje Gcinek inzulinu, ma vliv na metabolismus glukosy
Fluor ochrannd funkce pro kostru a sklovinu
Jod soucast hormon §titné Zlazy T4 a T3
Kobalt nedilna soucast vitaminu B,
Kremik slozka glykosaminoglykanovych komplexti v pojivové tkani, vyznam

pfi tvorbé chrupavky

Mangan slozka a aktivator fady enzymu, zejména glykosyltransferazy

podili se na funkci nékolika enzymu, v€etné cytochrom c oxidazy

Méd a superoxiddismutazy
Molybden slozka enzymu - oxidoreduktaz (napf. xantinoxidaza)
Nikl kofaktor pro nékteré enzymy (napf. ureaza), vyznam v metabolismu
folatu
Selen slozka selenocysteinu, zaclenén do proteinti, soucasti

glutathionperoxidazy, jodtyronindeiodinazy, thioredoxinreduktazy

Vanad regulacni tcinek

Zinek slozka vice nez 300 metaloenzymu, podili se na regulaci genové
exprese, dilezity pro imunitni systém

Zelezo ptfitomné v hemu, enzymech




2.1.2.2 Toxické prvky

Toxické prvky jsou charakteristické svymi toxickymi ucinky ve své elementarni formeé ¢i ve
formé svych sloucenin. Tyto prvky jsou toxické zejména tim, Ze interaguji s molekulou
enzymu, a tim inhibuji metabolicky vyznamné enzymy.

Mezi zastupce toxickych prvki se fadi olovo, kadmium, rtut’ a arsen [1] [2].

2.1.2.3 Neesencidalni prvky

Patii sem prvky fyziologicky indiferentni. Jedna se tedy o prvky, které se nevyznacuji zadnou
biologickou funkei a u kterych nebyla prokazana vyznamna toxicita.

Do této skupiny se fadi ostatni chemické prvky, které jsou v potravinach obvykle
v minimalnim mnozstvi (lithium, rubidium, cesium, titan, zlato, cin, bismut, telur, brom).
Neesencialni prvky se obvykle vyskytuji vedle prvka esencialnich [1] [2].

Souhrnné informace o vyskytu mikroelementd v potravinach a jejich vybrané toxické

ptiznaky pfi nadmérném pfijmu jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vyskyt mikroelementt v potravinach a jejich vybrané toxické ptiznaky [1] [3]

Prvek Zdroj v potravnim retézci Toxické priznaky
mlécné vyrobky, maso, ryby, C . L, )
Arsen VYTODKY, yoy anorganicky arsen je znamy karcinogen
obiloviny
Chrom maso, obiloviny, ryby, pivo, kvasnice selhani ledvin
Cin ulozené potraviny v konzervach gastrointestinalni potize
Fluor voda, morské plody, Caj viedy, nevolnost, zvraceni, fluoroza
mékkysi, morské rasy, nékteré t . , Y
Jod kysi, ryb Yy ypy poskozeni funkce §titné zlazy
obiloviny, ovoce a zelenina, maso,
Kadmium | ryby, jatra, ledviny, korysi, mekkysi, tetratogenni a karcinogenni uCinky
hlavonozci
fechy, li a zeleni ) )
Kobalt ryby, ofec Y ISt.O va zelemna, kardiomyopatie
obiloviny
Kiemik rostlinné potraviny ubytek antioxidacnich enzymu
ofechy, ovoce, zelena zelenina, Caj . , .. ..
Mangan Y ’ - 4, poskozeni ledvin a jater, neurotoxicita
otruby
. p mekkysi, ofechy, jatra, ledvin X
Meéd ysl, orechy > Jatra, fedviny, bolest svalii, nevolnost
lusténiny
" vy s astrointestinalni potize, anémie,
Molybden ofechy, lusténiny gw , . potize, .
zvySeni mnozstvi kyseliny mocové
Nikl ofechy, lusténiny, Cokolada, obiloviny snizeny prirustek t€lesné hmotnosti
Olovo brambory, vino, ryby, maso poskozeni nervového a
1y, - 1YY kardiovaskularniho systému
Rtut ryby, mékkysi, ovoce, zelenina, houby poskozeni ledvin a mozku
hovézi maso, hnéda ryze, brazilské , o
Selen vez , nneca ryze, braz ztrata vlasl, unava, nevolnost
ofechy
Vanad mekkysi, petrzel, houby renalni léze, gastrointestinalni potize
) hovézi maso, vepfové maso, morské v "4
Zinek snizeny stav meédi
plody, otruby
. hovézi maso, ryby, Ustfice, vajecné ) o
Zelezo ovez ’ 1;y Y, U VY gastrointestinalni potize
zloutky




2.2 Charakteristika vybranych mikroelementu
221 Meéd

2.2.1.1 Popis a vlastnosti

Me&d’ (chemicka znacka Cu) ma elektronovou konfiguraci [Ar] 3d'%s', protonové &islo 29
atypické oxidacni stavy I, II. 'V periodické soustavé prvki se nachazi ve
4. period¢ a I.B skupiné. Méd’ je nacervenaly mekky kov, ktery se vyznacuje dobrou taznosti
a kujnosti. Jedna se o vyborny vodic¢ elektfiny a tepla. I proto ma své vyuziti pii vyrobé kotla,
trubek, radiatorti a v elektrotechnice. Mezi vyznamné slitiny meédi patfi bronz (slitina médi
a cinu), mosaz (slitina médi a zinku), konstantan (slitina meédi a niklu) aj.

Obsah médi v zemské kife je 66 mg/kg. Vyskytuje se pievazn€ ve sloucCeninach se
sirou (CuS - kovelin, Cu,S — chalkosin, CuFeS, — chalkopyrit) nebo ve formé oxida
a hydroxid — uhli¢itant (CuyO — kuprit, CuCOj; - malachit, 2CuCOj; - Cu(OH), — azurit) [4]
[91 [11] [12].

2.2.1.2 Toxicita, vyskyt, koncentrace

Meéd' patifi mezi esencialni prvky a je pro lidsky organismus ve stopovych mnozstvich
nezbytnym elementem. Doporucené denni davky meédi jsou 0,4-0,7 mg pro déti do 1 roku,
0,7-2,0 mg pro déti od 1 roku do 10 let, 1,5-2,5 mg pro adolescenty a 1,5-3,0 mg pro dospelé
jedince. Nedostatek médi je u clovéka velmi vzacny. Deficit se mlze projevovat zvySenou
hladinou cholesterolu v krvi a zménami srde¢niho rytmu.

Med se absorbuje v duodendlni ¢asti traviciho ustroji, kdy absorpce je homeostaticky
regulovana. K projeviim toxicity proto dochazi az pii vysokém piijmu médnatych sloucenin.
U cloveéka se za smrtelnou davku poklada 10 g méd’natych soli. Praimérna koncentrace meédi
v jatrech cloveka je 15 mg/kg, ledvinach 2,1 mg/kg, svalstvu 0,7 mg/kg, mozku 5,6 mg/kg
aplicich 2,2 mg/kg. V krvi je méd obsazena pfevazné€ v krevni plazmé (95%) vazana na
plazmaticky protein ceruloplazmin. Vylu€ovani médi probiha predev§im stolici, moci a Cast je
vyloucena zlu¢i [1] [13].

2.2.2 Zinek

2.2.2.1 Popis a vlastnosti

Zinek (chemicka znatka Zn) m4 elektronovou konfiguraci [Ar] 3d'%4s?, protonové &islo 30
atypické oxidacni Cislo II. V periodické soustavé prvka se nachazi ve 4. periodé a
IV.B skupiné. Jedna se o modrobily leskly kov, ktery se na vlhkém vzduchu pokryva vrstvou
oxidu, ale soucasn¢ se prubéh dalsi reakce zastavuje. Za laboratorni teploty je zinek velmi
krehky, pfi 100-150 °C je tazny a je mozné jej valcovat na plech a natahovat v drat. Pii teploté
vétsi nez 200 °C lze zinek rozetfit v prasek. Dale je snadno tavitelny a tekajici [4] [6].

Zinek tvoti slitinu s médi (mosaz), ktera byla vytvorena jiz pred 3500 lety. Zinek byl vyroben
ve 13. stoleti v Indii redukci oxidu zinecnatého difevénym uhlim pii teplot¢ 1000 °C
a kondenzaci zinkovych par pfi nepfistupu vzduchu.

V zemské kire se vyskytuje 76 mg/kg zinku. Obvykle se zinek nachéazi spolu s olovem
a stiibrem. Mezi typické mineraly patfi sfalerit (ZnS), zinkit (ZnO) a smithsonit (ZnCO3) [4]

[6].

2.2.2.2 Toxicita, vyskyt, koncentrace

Zinek je mikrobiogenni esencidlni prvek, jehoz potfebna denni davka pro cloveéka je
25 mg/den. V lidském téle se nachazi asi 1,4-3,0 g zinku, a to ve svalové hmot¢€, kostech,
kazi, vlasech, nehtech, ocni tkani, jatrech, ledvinach, sleziné a v muzskych pohlavnich
organech. Vkrvi se nachazi 6-7 mg/dm’ zinku. Nedostatek zinku vtéle se projevuje
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zpomalenim rdstu ¢i onemocnénim kiaze. Moznou pfi¢inou nedostatku zinku v lidském téle je
vazani zinku vrostlinné potravé jako nerozpustny a neabsorbovatelny fylat
(inositolhexafosfat).

Zinek je aktivatorem enzymu nebo je jejich soucasti (napf. alkoholdehydrogenaza,
karbonatanhydraza), také je soudasti zasobni formy insulinu v pankreatu. Ionty Zn** jsou také
vyuzivany pro transkripcit DNA do mRNA. Pro ¢lovéka se povazuje koncentrace zinku ve vodé
30 mg/dm’ za prahovou hranici toxicity. Toxické jsou pary kovového zinku pii svafovani [1]
[8] [44].

2.2.3 Kadmium

2.2.3.1 Vlastnosti a popis

Kadmium (chemicka znadka Cd) ma elektronovou konfiguraci [Kr] 4d'°5s®. V periodické
tabulce se nachazi v 5. periodé a IL.B skupiné, také mu nalezi protonové Cislo 48. Nazev
vznikl z pivodniho nazvu mineralu smithsonitu (kadmeia), ze kterého bylo kadmium poprvé
izolovano. Jedna se o bily a leskly kov, ktery na vlhkém vzduchu podléha povrchové oxidaci,
ktera neprochazi do hloubky materidlu. Kadmium je pomémé mekky neuslechtily kov a lze
z néj nozem odkrajovat trisky. Za laboratorni teploty je také kiehké. Pro kadmium je typicka
taznost, je mozné jej valcovat na plech a tahnout v drat. Obsah kadmia v zemské kufe je
16 mg/kg. Mezi vyskytujici se mineraly patfi napt. greenockit (CdS) [4] [6] [9] [11].

2.2.3.2 Toxicita, vyskyt, koncentrace

Kadmium je vysoce toxicky kov, zpusobuje inhibici mnoha enzymi, protoze se vaze na
sulfanylové skupiny misto biogennich prvki jako zelezo, zinek, méd’. Kadmium vstupuje do
lidského téla jak travicim ustrojim, tak i1 plicemi. Tolerovatelny denni pfijem kadmia je
vrozmezi 67-83 pg pii té€lesné hmotnosti 70 kg. U kufakd je podil inhalacni expozice
srovnatelny s pfijmem tohoto prvku potravou (obsah kadmia v tabaku je 1-2 mg/kg). Cesta
vstupu do organismu je pro toxicitu kadmia v kovové formé ¢i ve formé kademnatych soli
rozhoduyjici. Kadmium i1 kademnaty ion ma silny emeticky ucinek, takze po poziti je vétSina
vyzvracena a absorbuje se jen mala Cast. Proto se také udaje o smrtelné davce kadmia udavaji
v Sirokém rozmezi (od 0,3 do 8,9 g). Inhalace prachu je ovSem daleko nebezpecné&jsi, smrtelna
davka pro Glovéka je udavana na 40-50 mg/m’ po dobu jedné hodiny nebo asi 9 mg/m’ po
dobu péti hodin. Pfiznaky otravy jsou drazdéni dychacich cest, kovova pachut' v ustech,
sviravy pocit v hrdle, kasel, pozdéji pfiznaky podobné chiipce, dale lapani po dechu, pichani
pod Zebry, edém plic a smrt zastavou dechu. Otrava kadmiem zplsobuje dlouhodobé
poskozeni jater, ledvin a reprodukcnich organti. Z chronickych G¢inkd jsou nejvyznamnéjsi
karcinogenita (plice, prostata), poskozeni reproduk¢nich organa (neplodnost), posSkozeni jater,
plic a kosti. Kadmium se nejvice kumuluje v ledvinach (u dospélého cloveka 4-10 mg/kg),
normalni koncentrace v ledvinové kufe ¢lovéka je 10-30 mg/kg. Pokud koncentrace kadmia
v ledvinové kure nepfesahne 100 mg/kg, je mozné zabranit akutnimu poskozeni tvorbou
metalothioneinu. Dale se kadmium kumuluje v jatrech (bé€zné mnozstvi 2-4 mg), pfi
koncentraci do 30 mg/kg vazba kadmia na jaterni metalothionein zabrani poskozeni jater.
Zdrojem kadmia a znecCisténi zivotniho prostiedi jsou kovohuté vyrabéjici tento kov, nebot
kadmium je jeden znejlepSich pasivacnich prostfedkli v metalurgii. Do atmosféry se
kadmium dostava také spalovanim nekvalitniho uhli a oleji nebo koufenim [1] [8] [10].
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2.2.4 Olovo

2.2.4.1 Popis a vlastnosti

Olovo (chemicka znatka Pb) ma elektronovou konfiguraci [Xe]4f'*5d'%6s%6p” a protonové
Cislo 82. V periodické tabulce mu pfislusi 6. perioda a IV.A skupina. Patfi k historicky
nejznaméjSim kovam, prokazateln€ jej znali jiz staii Egyptané. Jedna se o nejrozsifenéjsi
tézky kov. V zemské kufe ma zastoupeni 13 mg/kg. Vyskytuje se v rudé zvané galenit (PbS),
kdy jeho zvétravanim vznikaji mineraly anglesit (PbSQOy) a cerusit (PbCOs) [4] [5].

2.2.4.2 Toxicita, vyskyt, koncentrace

Olovo je znamy toxicky prvek. Do téla dostava jak kazi, tak jej absorbuji i plice. Diive bylo
olovo pouzivano predev§im jako antidetonacni piisada do benzinu ve formé tetraethylolova.
P11 politi benzinem bylo doporu¢ovano omyti vodou a mydlem.

Z divodu zjisténi toxicity olova bylo zahajeno snizovani jeho mnozstvi v benzinu
z pavodnich 1,4 g/dm® na 0,3 g/dm’. V Ceské republice byl zakaz prodeje olovnatych benzind
zaveden vyhlaskou Ministerstva dopravy a spoju z roku 1999 a od 1. ledna 2001 zmizely
z trhu olovnaté automobilové benziny BA 91 Special a BA 96 Super.

Olovo je také vyuzivano pfi vyrobé akumulatord, v tiskaiském pramyslu, zakladnich emaila
na kov, pajek a kabeld. Vhodnym zpusobem pro dekontaminaci odpadi je vyuziti
mikroorganismi, napf. Xanthomonas metabolizuje olovo (a také selen) na nerozpustné
koloidy.

Pokud se anorganické slouceniny olova dostanou do téla, prenaseji se krvi a jsou vazany na
povrchu erytrocyttu. PolocCas sloucenin olova je udavan v krvi 20 dnt a v erytrocytech 35 dnu.
Poskozeni mize vznikat jiz pii koncentraci 0,2 mg/dm’ olova v krvi.

Poté se hromadi v jatrech, ledvinach a hlavné v kostech, kde je udavan polocas sloucenin
olova 600-3000 dni (v krajnich pfipadech 1 30 let). V kostech dochazi k hlavnimu ukladani
anorganickych sloucenin. B€hem téhotenstvi dochézi ke zvySenému uvoliiovani olova.
Zivotné nebezpeéné je piijimat olovo v potravé ve vétsim mnozstvi nez 0,5 mg/den. Pro olovo
je typicka kovova pachut’ a pii akutni otravé nasleduje zanét sliznice zazivaciho traktu a poté
degenerace ledvinovych tubulii. Anorganické slouCeniny olova se v jatrech preménuji na
triethylolovo. Olovo se také uklada v mozku a perifernich nervech, v ptipadé chronické otravy
muze dojit k mozkovému edému nebo az k degeneraci nervovych a svalovych bunék.

V potravé je povoleno maximalni mnozstvi 2,56 mg/kg, ve vzduchu 0,2 mg/m3 [8] [35].
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Nasledujic tabulka (Tabulka 3) uvadi obvykla mnozstvi vySe uvedenych elementi v béznych

potravinach.

Tabulka 3: Obsah médi, zinku, kadmia a olova v potravinach [1]

Potravina Cu [mg/kg] Zn [mg/kg] Cd [pg/kg] Pb [pg/kg]
maso veprove 0,4-1,8 17-40 1-10 5-50
maso hoveézi 0,6-1,8 30-43 1-10 4-70
maso kureci 0,35-0,51 8,1-12 1-5 8-40
jatra vepiova 10-23 56-112 25-100 14-40
mléko plnotucné 0,05-0,2 3,4-4,7 0,1-1 1-2
tvaroh 0,29-0,36 13-14 <2 20
syry 0,3-19 36-44 5-20 10-60
jogurt 0,05-0,14 5,3-5,6 1-3 10-30
vejce slepici 0,68-0,73 13-15 1-10 1-10
pSenice 4,0-14 26-38 20-350 20-650
mouka pSeni¢na 2,0-6,5 8-36 10-90 4-50
chléb celozrnny 3,5 13-29 20-50 12-13
ryze loupana 0,6-2,8 10-15 4-140 3-8
hrach 4,9-8,5 20-49 10-30 10-430
fazole 6,0-13 21-38 3-20 20-100
sOja 8,0-20 29-67 40-90 2-320
zeli 0,3-1,0 1,5-2,9 10-17 2-40
kvétak 0,41-0,64 3,2-7,8 2-20 2-200
Spenat 0,6-1,7 4,3-13 10-350 10-290
hlavkovy salat 0,4-1,5 3,3-9,0 2-160 3-250
rajCata 0,4-1,0 1,2-4,8 2-50 1-40
mrkev 0,37-0,8 2,5-5,9 3-160 4-210
hrasek 1,9-2,4 11-15 1-30 10-20
cibule 0,35-0,91 3,1-52 4-50 1-50
brambory 0,3-1,6 1,7-4,9 2-60 6-40
jablka 0,24-0,63 0,2-4,9 1-2 10-50
pomerance 0,44-0,91 0,9-1,2 1-7 5-70
banany 0,7-1,6 1,8-2,6 <2 20-50
jahody 0,54-0,74 1,1-1,9 1-30 6-90
Caj Cerny 11-33 23-38 5-120 70-1290
kava prazena 8,2 6,1-8,0 3-7 20-50
¢okolada mlécna 4,9 18-19 5-10 50
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2.3 Metody stanoveni mikroelementi

2.3.1 Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

AAS je metoda zalozend na absorpci elektromagnetického zafeni volnymi atomy, kdy
mnozstvi absorbovaného zafeni zavisi na celkovém poctu absorbujicich atomu, které
interaguji se svazkem paprski. Také zavisi na tloust’ce absorbujiciho prostiedi, kterym zafeni
prochazi [14] [15] [16].

K méfeni se vyuziva atomovy absorpcni spektrometr obsahujici zdroj monochromatického
zatfeni, absorp¢ni prostredi s volnymi atomy (atomizator), monochromator a detektor zareni.
Jako zdroj zafeni se pouziva nejCastéji vybojka s dutou katodou. V absorpénim prostiedi
dochazi ke vzniku volnych atomt za vysokych teplot v rozmezi 2000 az 3000 K, kterych se
dosahuje v plameni (F-AAS) nebo elektrotermickém atomizatoru (ET-AAS). K izolaci zareni
vhodné vilnové délky se vyuzivd mfizkovy monochromator, za ktery byva umistén
fotonasobi¢ s fotokatodou slouzici k detekci toku zareni [17].

Vyuzitim AAS Ize vyhodné stanovit hoi¢ik, chrom, mangan, zelezo, kobalt, nikl, méd’, zinek,
indium, thalium, kadmium, platinové kovy, zlato, olovo, bismut, a to v plameni ve smési
acetylen-vzduch, nebo beryllium, véapnik, stroncium, vanad, kfemik, germanium, hlinik,
molybden, wolfram v plameni ve smési acetylen-oxid dusny. Meze detekce F-AAS se
pohybuji  vrozmezi 10-100 pg/dm’. VyuZiti techniky bezplamenné atomizace
v elektrotermickém atomizatoru pfinasi zvySeni citlivosti stanoveni az o nekolik fadi oproti
plamenu. Meze detekce ET-AAS jsou v rozmezi 5-500 ug/dm3 [18] [23].

AAS je wvyuzivana ke kvantitativnimu stanoveni kovovych prvkd pfi analyzach
potravinaiskych vyrobka, pitnych a uzitkovych vod, analyzach vzork( télnich tekutin,
v geologii a v neposledni fadé také pfi kontrole kontaminace zivotniho prostiedi (napt. Pb,
Cd, Se, Hg aj.) [15] [19] [20] [21] [22].

2.3.2 Atomova emisni spektrometrie (AES)

AES je metoda zalozend na emisi zafeni, jehoz zdrojem je analyzovana latka. K emisi
elektromagnetického zafeni dochazi pfi pfechodu excitované Castice z vys§iho do nizsiho
energetického stavu za soucasného uvolniovani energie ve forme fotont [15].

Pti stanoveni se vzorek vnasi do prostiedi budicich zdrojt, kde probiha rozpad sloucenin na
volné atomy. Tento krok je oznaCovan jako atomizace. Poté dochazi pomoci srazkového
mechanismu k excitaci atoma ze zakladniho stavu do energeticky bohatsiho stavu, po ¢emz
nasleduje emise zareni [15].

K méfeni AES je vyuzivano atomovych emisnich spektrometra s nasledujicimi zakladnimi
Castmi: budici (excitacni) zdroj, monochromator (disperzni prvek), detektor a zaznam
emisniho spektra. Mezi klasické zdroje energie pro buzeni atoma nebo ionti patii plamen,
elektricky oblouk, elektricka jiskra, laser nebo plasma. Dulezitou ¢asti monochromatoru je
také disperzni prvek napf. interferen¢ni filtry, hranoly, reflexni mfizky aj. Jako zdznamové
zafizeni se pouziva pocitac s pfislu§nym softwarovym vybavenim [15] [18].

Plazma, jako nejvice se pouzivajici budici zdroj, je smés atomt v plynné fazi, které jsou do
urCité miry ionizovany. Technika, ktera vyuzivad tento zminény plazmovy zdroj, je
oznacovana jako ICP-AES. Plazma vznika  plsobenim  vysokofrekvencniho
elektromagnetického pole pomoci indukéni civky v prostiedi argonu. Do ni je vnasSen aerosol
roztoku vzorku v argonu. Soucasti zdroje je plazmovy horak z taveného kiemene, ktery je
chlazen argonem nebo dusikem. Argon, ktery se do tohoto zdroje pfivadi, je ionizovan a
argonové kationty s elektrony tvofi podstatu plazmatu. Vyhodou tohoto zdroje je 3x delsi
doba zadrZeni atoml nez u plamene, a tedy minimum chemické interference a dokonalejsi
atomizace vzorku [15] [27].
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AES lze v zavislosti na budicim zdroji pouzit ke kvalitativnimu 1 kvantitativnimu stanoventi
stopovych prvkd v riznych materialech. Plamenovou variantu AES lze pouzit pro rychla
stanoveni alkalickych kovi a kova alkalickych zemin napt. ve vodach, vyluzich pud,
v potravinafstvi, ke kontrole kontaminace zivotniho prostredi aj. Ostatni metody AES se
vyuzivaji ke kontrole vzorkll na obsah kovu v potravinaiskych vyrobcich, v biologickych
materialech ¢i ve farmaceutickém pramyslu [15] [24] [25] [26].

2.4 Voltametrie

Voltametrie je elektrochemickd metoda, pfi které je sledovana zavislost proudu
prochézejiciho pracovni elektrodou ponofenou do analyzovaného roztoku na potencialu, ktery
se na tuto elektrodu vklada z vnéjSiho zdroje. Graficky se tato zavislost oznaCuje jako
polarizacni kfivka a analytickym signalem je velikost proudu prochazejiciho elektrodou pii
vhodném potencidlu a v pfitomnosti analytu. Voltametrie je zalozena na elektrolytickém
principu, kdy na polarizovatelné elektrodé¢ dochazi k redukci ¢i oxidaci latky pfitomné
v roztoku. Za pfitomnosti depolarizatory, tedy latek, které podléhaji elektrodovym reakcim,
vznikaji na polariza¢ni kfivce jednotlivé viny, jejichz poloha je charakteristicka pro danou
latku (kvalitativni analyza) a jejich vyska je umérna koncentraci depolarizatoru (kvantitativni
analyza) - viz Obrazek 1 [27] [28] [29] [30].

Kvantitativni
informace

Kvalitativni
informace

Obrazek 1: Polariza¢ni kiivka a jeji vyuziti [32]

Zaklad polarografickych a voltametrickych metod polozil Cesky chemik Jaroslav Heyrovsky,
jehoz vyzkumy tykajici se elektrolyzy se rtutovou kapkovou elektrodou (DME = dropping
mercury electrode) vedly v roce 1922 ke vzniku polarografie. Tato elektroanalytickd metoda
patfila k nejdulezit€j§im v analytické chemii az do konce padesatych let a byla ocenéna
udélenim Nobelovy ceny za chemii pravé Jaroslavu Heyrovskému v roce 1959.
V soucCasnosti  k nejcitlivéjsim  analytickym metodam patfi metody elektrochemické
rozpoustéci analyzy, které vyuzivaji raznych kombinaci polarografickych i voltametrickych
metod, staciondrnich 1 nestacionarnich, s pfedbéznym nahromadénim analytu na pracovni
elektrodé aj. [28] [30].
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2.4.1 Polarizace elektrody

Ve voltametrii se vyuzivaji elektrody polarizovatelné a nepolarizovatelné. Pokud je potencial
elektrody ovliviiovan prochazejicim elektrickym proudem, jedna se o polarizovatelné
elektrody. Dulezité je, aby byl aktivni povrch polarizovatelné elektrody velmi maly a
polarizace se mohla projevit co nejvyrazngji. Pokud je tento pozadavek splnén, pak i velmi
malé proudy métfené ve voltametrickych ¢i polarimetrickych metodach vyvolavaji dostate¢né
velké zmeény na povrchu a zpisobuji polarizaci elektrody. Tyto podminky spliiuje pravé DME
v klasické polarografii nebo platinové, grafitové aj. elektrody se stalym povrchem ve
voltametrii. Elektroda polarizaci brani prichodu elektrického proudu. U polarizovatelnych
elektrod muze dojit k chemické a koncentracni polarizaci. Chemicka polarizace je spojena se
vznikem produktl elektrolyzy u povrchu elektrody. Pokud dochazi ke snizeni koncentrace
elektroaktivni latky u povrchu elektrody, jedna se o polarizaci koncentracni.

V piipad€ nepolarizovatelnych elektrod je jejich potencial minimalné zavisly na velikosti
prochézejiciho proudu. Nepolarizovatelna elektroda se vyznacuje konstantnim potencidlem a
slouzi jako srovnavaci (referentni) elektroda. Pouziva se elektroda s dostatecné velkym
povrchem (dfive rtutové dno) nebo se vyuziva trielektrodového zapojeni, kde je srovnavaci
elektrodou napt. kalomelova ¢i argentochloridova. Pii tiielektrodovém zapojeni se srovnavaci
elektroda nezatézuje elektrickym proudem. SkuteCny potencial pracovni elektrody se méri
mezi pracovni a srovnavaci elektrodou za bezproudového stavu. Proud pak prochazi mezi
polarizovatelnou a pomocnou elektrodou [27] [31].

Teprve po prekroceni rozkladného napéti dochazi k vylu€ovani analytu na polarizovatelné
elektrodé a zacind ji prochazet elektricky proud. Prochazejici proud se oznacuje jako
redukcni, pokud vnutime pracovni elektrodé negativni potencial vuci srovnavaci elektrodé.
Elektrony poté proudi do roztoku a dochazi k redukci redukovatelnych elektroaktivnich latek.
V tomto pripade je elektroda katodou. Pokud ma pracovni elektroda vici srovnavaci elektrodé
dostateCné pozitivni potencidl, elektrony jsou z roztoku odcerpavany. Dochazi k oxidaci
elektroaktivni latky a pracovni elektrodou prochazi oxida¢ni proud. Elektroda se poté stava
anodou [27].

2.4.2 Déje na polarizovatelné elektrodé

Elektrodovy proces je zastoupen jednotlivymi dé&ji, které jsou spojeny s transportem analytu
(elektroaktivni latky) k elektrodé€, s vlastnim elektrodovym d€jem (reakci prenosu naboje)
a vyluCovanim produktu na elektrodé.

Elektroaktivni latka je dopravovana k elektrod¢ tfemi zpusoby:

e Difuzi, ktera je pohanéna koncentracnim spadem v té€sné blizkosti elektrody.
Elektrolyza zptusobuje ubytek elektroaktivni latky u povrchu elektrody, coz je pri¢inou
vzniku koncentra¢niho spadu.

e Migraci, kdy hnaci silou je elektrické pole plsobici mezi elektrodami na nabité
Castice.

o Konvekci, tedy transportem elektroaktivni latky, ktery je vyvolany u¢inkem vnéjSich
mechanickych sil napt. michanim nebo teplotnim rozdilem.

Pfi stanoveni koncentrace elektroaktivni latky je vyuzivana hlavné difuze, naopak migraci je
nutno piredejit. Pro zamezeni migrace se do zkoumaného roztoku pfidava nosny elektrolyt ve
stonasobné vétsi koncentraci nez je koncentrace elektroaktivni latky. Tento ptidavek zptsobi
prenos prevazné Casti naboje ionty nosného elektrolytu a migrace elektroaktivni latky je poté
minimalni a zanedbatelna [28].

Pokud piekro¢i potencial polarizovatelné elektrody hodnotu rozkladného potencialu
elektroaktivni latky, dochazi k jejimu vyluCovani a snizuje se koncentrace této latky pii
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povrchu elektrody. Prochézejici proud je oznacovan jako difuzni, jelikoz se vylucuje jen ta
latka, ktera se nachazi té€sné u elektrody, kam byla transportovana prave difuzi. Elektroda je
tedy depolarizovana a prochazi ji elektricky proud [27].

24.3 Polarizacni krivka I-E

Polarizacni (voltametrické, polarografické) kiivky zobrazuji zavislost proudu prochéazejiciho
polarizovatelnou elektrodou na vlozeném napéti. Jsou zakladem pro voltametrickd a
polarograficka stanoveni. Vzhledem k faktu, ze nepolarizovatelna elektroda ma konstantni
potencial, bude zména vlozeného napéti ovliviiovat pouze potencial polarizovatelné elektrody.

Tvar polarizacni kfivky zavisi jen na polarizaci pracovni elektrody, kterd je ovliviiovana
sloZenim roztoku [27] [28] [31].

Polariza¢ni kiivka, ktera je zobrazena na Obrazku 2 muze byt rozdélena na tii oblasti [27]
[31]:
a) Oblast polarizace - Systémem neprochazi témér zadny proud, jelikoz vlozené napéti
nedosahuje potifebnych hodnot k elektrochemické reakci.
b) Oblast depolarizace — Redukce latky, tj. depolarizatoru na katodé ma za nasledek
priichod proudu (napt. Cu?* + 2e~ — Cu).
¢) Oblast limitniho difuzniho proudu - Ubytek pfemé&nénych latek v okoli elektrody se
vyrovnava difuzi. Velikost limitniho difizniho proudu udavame vyskou viny.
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Obrazek 2: Polariza¢ni kfivka s vyznacenymi oblastmi [31]

Limitni difuzni proud (I)) je zobrazen na Obrazku 2. Prochazi elektrodou, pokud je
koncentrace depolarizatoru na povrchu elektrody nulova. S dalSim zvySovanim potencialu I
jiz nemuze rust, jelikoz transportni podminky neumoziuji dopravit k povrchu elektrody vice
elektroaktivni latky. I} je pfimo umérny koncentraci analytu v roztoku a jeho velikost je ve
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voltametrické analyze kvantitativnim udajem. Z Obrazku 2 lze také vycist hodnotu
palvinového potencialu, ktera je kvalitativnim tidajem.

2.4.4 Voltametricka cela

Pro voltametrickd méfeni se jako elektrochemicky Clanek vyuziva voltametricka cela. Kromé
pracovni elektrody ponotené do analyzovaného roztoku obsahuje jesté referentni (srovnavaci)
elektrodu, ktera je propojena s analyzovanym roztokem solnym mustkem a zminéné
usporadani je oznaCovano jako dvouelektrodové. V piipade pfitomnosti 1 pomocné elektrody
se jedna o tfielektrodové usporadani. Zakladni schéma pro voltametrické méfeni vyobrazuje
Obrazek 3. Pomoci voltmetru je méfeno napéti vkladané na pracovni a referentni elektrodu,
pomoci ampérmetru je mefen prochéazejici proud. Jelikoz je potencial nepolarizovatelné
referentni elektrody konstantni, tak zménou vlozeného napéti dochazi pouze ke zméné
potencialu polarizovatelné pracovni elektrody. Pti vyuzivani dvouelektrodového usporadani
voltametrického clanku neni znadm piesny potencial pracovni elektrody, jelikoz se cast
vlozeného napéti ztrati na odporu analyzovaného roztoku. Proto je v praxi vyhodnéjsi a vice
pouzivangjsi tfielektrodové zapojeni voltametrického ¢lanku. Pfi vyuziti pomocné elektrody
proud prochazi pravé mezi ni a pracovni elektrodou. Skute¢ny potencial pracovni elektrody je
poté méfen za bezproudového stavu mezi elektrodou pracovni a referentni. Jako zdroj napéti
v tfielektrodovém meéfeni je pouzivan elektronicky potenciostat. Jeho hlavni funkci je udrzeni
potencialu pracovni elektrody na pozadované hodnoté. K zaznamenavani Casového prubéhu
potencialu a méfeného proudu slouzi pocitac [28] [34].
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Obrazek 3: Dvouelektrodové (A) a ttielektrodové zapojeni (B) elektrochemického ¢lanku pro
voltametrickou analyzu. Ptiklad realizace nadobky (C), pracovni elektrodou je zde rotujici
diskova elektroda RDE = Rotation Disck Electrode; w — pracovni elektroda, r — referentni

elektroda, a — pomocna elektroda [31]
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2.4.4.1 Pracovni elektrody

Pracovnimi elektrodami ve voltametrii byvaji rtutové kapkové elektrody nebo elektrody
z tuhych materialt. Jednotlivé vlastnosti téchto elektrod jsou velmi odlisné. Z historického
hlediska se voltametrie na DME nazyva polarografie. Pro pracovni elektrody z tuhych
materiall je typicky rizny tvar a maji vyuziti v klidném i michaném roztoku. Michani byva
Casto zajiSténo primo rotaci nebo vibraci. K tomuto ucelu slouzi hydrodynamické elektrody.
Pro specialni elektroanalytickd méteni se pouzivaji mikroelektrody a jejich soubory [28].

Rtut, jako elektrodovy material, ma z hlediska elektrochemické analyzy dvé prednosti [28]:

1.

Povrch je hladky, homogenni a Ize ho podle potfeby snadno obnovovat. Kazdou analyzu
1ze proto provadét vzdy s novym, reprodukovatelné obnovovanym povrchem elektrody.
Vysokd hodnota prepéti vodiku umoziiuje praci s touto elektrodou v neutralnich
roztocich pii velmi negativnich potencialech. Za pomoci rtuti 1ze vyloucit i alkalické
kovy, aniz by doslo k redukci vodikovych iontt.

Mezi zakladni typy pracovnich rtutovych elektrod fadime [28] [30] [34]:

DME (dropping mercury electrode) — Je tvofena tlustosténnou kapilarou, ktera je
spojena s rezervoarem rtuti. Z rezervoaru rtut pravidelné odkapava v intervalu asi
2-5 sekund. Vyhodou DME je vysoké prepéti vodiku na rtuti, proto mize byt
elektroda polarizovana ve vodnych roztocich 1 na znané zaporné potencialy, aniz by
dochézelo k elektroanalytickému rozkladu vody, tedy k vylu¢ovani vodiku. Mezi dalsi
vyhody patii pravidelné obnovovani povrchu elektrody odkapavanim rtuti, takze
nedochazi k deformaci polariza¢ni kiivky adsorpci slozek roztoku nebo reakénich
produktt na povrchu elektrody. Nevyhodou DME je elektrolytické rozpousténi rtuti jiz
pii potencialech blizkych nule, ztoho divodu nelze sledovat oxidacni pochody
probihajici pfi kladnych potenciélech.

SMDE (static mercury drop electrode) — V dnesni praktické analyze ma castéjsi
vyuziti. Je tvofena kapilarou, kdy je u usti vytvorena visici rtutova kapka. Jedna se
o reprodukovatelnou kapku, ktera muze byt v pravidelnych napt. jednosekundovych
intervalech obnovovdna. Vyhodou je pravidelné obnovovani povrchu, a tim
minimalizace problému souvisejici s pasivaci elektrody.

HMDE (hanging mercury drop electrode) — Pouzitim této elektrody je mozné provést
analyzu na jediné kapce rtuti. Pfed dalsi analyzou se kapka mechanicky odklepne a
vytvori se nova. Rtutova kapka je u tohoto typu elektrod zavéSena na rtutovém
sloupci v kapilafe o vnitfnim priméru 0,15 mm az 0,50 mm. Kapilara je spojena
s rezervoarem, zn¢hoz je rtut vytlaCovana pistem (jehlou). Vyhodou je mensi
spotieba rtuti, ktera je znama svou toxicitou a neblahymi vlivy na zivotni prostiedi.
Mezi dalsi vyhody patii mensi opotfebeni mechanickych Casti zafizeni a mensi
nabijeci proud, jelikoz se povrch kapky v pribéhu méfeni neméni. Nevyhodou jsou
vySssi problémy s pasivaci.

MFE (mercury film electrode) — Tato elektroda je pfipravovana elektrolytickym
vylou€enim malého mnozstvi rtuti z roztoku jejich soli na povrchu tuhé elektrody
napf. platinové ¢i uhlikové. Vyloucend rtut neni spojitym filmem, ale vytvafi na
povrchu nosice soubor mikroskopickych kapi¢ek. Nevyhodou je absence snadného
periodického obnovovani povrchu, film lze ovSem se zna¢nym usilim z povrchu
odstranit a podle potieby vyloucit novy. MFE maji uplatnéni pievazné v rozpoustéci
elektroanalytické analyze, jelikoz v disledku nepatrného objemu rtuti jsou stanoveni
citlivgjsi nez pii pouziti HMDE.
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Mezi tuhé elektrody fadime ty, které vyuzivaji jiny elektrodovy material nez rtut. Na rozdil
od rtutovych elektrod je jejich povrch vice ¢i méné nehomogenni. Nevyhodou je pasivace
jejich povrchu adsorpci a vyluovani slozek roztoku a produkti elektrodové reakce. Z toho
divodu je reprodukovatelnost méfeni ve vétsin€ piipadd horsi a elektroaktivni povrch je nutné
Cistit mechanicky (lesténim), chemicky (oplachovanim kyselinami) nebo elektrochemicky
stitidavou polarizaci elektrody na kladné a zaporné potencialy v mineralni kyseling [28] [30].

Vyznam elektrod z tuhych materialt pro voltametrickou analyzu Ize shrnout nasledovné [28]:

e Lze je pouzit pii pozitivnich potencidlech a stanovovat pomoci téchto elektrod latky
oxidaci. Vyuziva se hlavné pfi stanoveni organickych latek.

e Lze je pouzit v detektorech napt. v separa¢nich metodach (kapalinova chromatografie,
kapilami elektroforéza), kde by nebylo mozné pouzit rtut’ z divodu jejiho skupenstvi.

e Lze je pouzit ve formé mikroelektrod k stanovovani latek v biologickych objektech
nebo pfimo v zivych organismech.

e Jejich povrch muze slouzit k navazani napt. meénicti ionti nebo redoxnich mediatord,
které zvysuji selektivitu stanoveni — tzv. modifikované elektrody.

e Vyuziti jako nahrada toxické rtuti.

Mezi nejbézné€jsi tuhé elektrodové materialy patii platina, zlato a razné formy uhliku.
Elektrody z jinych kovi se pouzivaji jen pro specialni pfipady za ti€elem vyuziti specifickych
vlastnosti daného materialu, napf. jiné platinové kovy, stiibro, wolfram, méd’. Vzhledem
k ptiznivym elektrochemickym vlastnostem se toxickd rtut rovnéz nahrazuje bismutovym
nebo netoxickym amalgamovym materialem [28].

2.4.4.2 Referentni elektrody

Referentni elektrodou bylo historicky jako prvni vyuzivano rtutové dno. Nevyhodou této
elektrody je vSak Spatné€ definovany potencial. Také miZze na dné nadobky rtut’ reagovat se
slozkami studovaného roztoku. Proto dnes ve vétsiné pripadi referentnimi elektrodami byvaji
elektrody II. druhu, predev§im nasycena kalomelova, merkurosulfatova ¢i argentochloridova
[28] [33].

2.4.4.3 Pomocné elektrody

Pomocné elektrody byvaji vyrabény zinertniho materidlu, hlavné z grafitu a platiny.
Vyznacuji se velkou aktivni plochou (pliSek, silngjsi dratek, tyCinka) ve srovnani s pracovni
elektrodou [28] [33].

2.4.4.4 Analyzované roztoky

Nejcasteji byvaji analyzované roztoky vodné, lze ovSem provést stanoveni i v nevodném
prostedi napf. v acetonitrilu, dimethylsulfoxidu nebo dimethylformamidu. SmisSené prostredi
(voda, methanol, dioxan, atp.) je vhodné pouzit pro organické latky, protoze je jejich
rozpustnost omezena. Do analyzovaného roztoku je z divodu dostate¢né vodivosti piidavan
zakladni elektrolyt. Pro vodna prostfedi jim mohou byti mineralni kyseliny, hydroxidy ¢i
pufry, pro nevodna prostfedi se pouzivaji amoniové baze (chloristany ¢i hexafluoroboritany
tetraalkylamonnych sloucenin) [28].
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2.4.5 Normalni pulzni voltametrie

U normalni pulzni voltametrie (NPV), jedné z modernich voltametrickych variant, je na
rtutovou kapkovou elektrodu a referentni elektrodu vlozeno stejnosmérné napéti. Kapka rtuti
narusta a zvétSuje svij povrch. Na polarizovatelnou elektrodu je tésné pred ukapnutim kapky
vlozen pravouhly pulz stejnosmérného napéti a jeho velikost roste s ¢asem. Délka pulzu je jen
nekolik milisekund. Pfi pouziti DME je na kazdou kapku vlozen jeden pulz tésné pred
koncem doby jejiho Zzivota. Je zaznamendvana zavislost proudu na napéti nebo na Case
a kifivka ma podobny tvar jako u klasické polarografie. Schématicky nakres zobrazuje
Obrazek 4. Jedna se o velmi presnou a citlivou metodu pro stopovou analyzu. Své vyuziti ma
pii stanoveni tézkych kova, pfi kontrole zivotniho prostiedi, pro analyzu vody, organickych
latek jako jsou pesticidy, farmaceutika, vitaminové smési, chemoterapeutika apod. Zavedenim
NPV vedlo k odstranéni rusivych vlivi vyskytujicich se u klasické polarografie, zejména
nabijeciho a kapacitniho proudu [28] [31].
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Obrazek 4: Schématicky nakres Casového prabéhu polarizacniho napéti v NPV s vyznacenymi
pulzy, jejichz amplituda se s Casem linearné zvysuje [31]

2.4.6 Diferencni pulzni polarografie a voltametrie

Diferen¢ni pulzni polarografie (DPP) a diferencni pulzni voltametrie (DPV) jsou metody,
které maji pro elektroanalytickou chemii velky vyznam. DPP a DPV jsou mnohem
citlivégjsimi  metodami nez klasicka polarografie. Vyuzivaji kapkovou elektrodu
s mechanickym odtrhavanim a snizuji spotiebu rtuti. Napéti vkladané mezi polarizovatelnou a
referentni elektrodu se méni po malych piirtstcich pro kazdou novou kapku. Na konci
kazdého prirastku napéti je vlozen obdélnikovy napétovy pulz. Méfeni proudu probiha vzdy
pred zaCatkem pulzu a pred jeho koncem. Timto zptisobem je zjisténa diference mezi proudy,
ktera se vynasi v zavislosti na linearni slozce vkladaného napéti. Tato zavislost ma tvar piku.
Prabéh potencialu vkladaného na pracovni elektrodu a zavislost proudu na potencialu
zobrazuje Obrazek 5. Vrchol piku odpovida palvinovému potencialu (kvalitativni informace)
a vysSka piku koncentraci depolarizatoru (kvantitativni informace). DPP je metoda, kterou lze
stanovit depolarizatory o koncentraci az 10 mol/dm’ [27] [28] [31].
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Obrazek 5: Diferencni pulzni polarografie — pribéh potencialu vkladaného na pracovni

elektrodu (A) a zavislost proudu na potencialu (B) [31]

2.4.7 Rozpoustéci voltametrie

Tato metoda je také znama pod dalSimi nazvy — inverzni voltametrie, elektrochemicka
rozpoustéci analyza (ERA), anodicka nebo katodicka stripovaci voltametrie (ASV, CSV) a
stripovaci analyza. V ERA se stanoveni elektroaktivnich slozek smési neprovadi pii jejich
vyluovani na polarizovatelné elektrod€, ale naopak pii jejich elektrolytickém rozpousténi.
Do roztoku je ptidan nosny elektrolyt a odstranén kyslik [27] [31].

ERA probiha ve tfech krocich [27] [31]:

1.

Pii elektrolytickém nahromadéni se za intenzivniho michani a pfi konstantnim
potencialu odpovidajicimu limitnimu proudu vylucuji stanovované latky na elektrod¢.
Prenos iontl k povrchu elektrody je zajistén konvektivni difuzi, proto je limitni proud
podstatné vys§i nez v nemichaném roztoku. Doba nahromadéni zavisi na obsahu
stanovované slozky v roztoku. Radové jde o desitky sekund az desitky minut. Jako
polarizovatelna elektroda se pouziva stacionarni DME, piipadné elektrody z tuhych
materialt (grafit, platina, zlato). Pomocna elektroda byva z platiny, srovnavaci
elektroda kalomelova.

Zastavi se michani a proud rychle klesne na uroven odpovidajici stacionarnimu
limitnimu difuznimu proudu. Roztok se ustali.

Linearni zménou potencialu dochazi k elektrolytickému rozpousténi (stripping stupel)
nahromadénych produkti elektrolyzy a zaznamenava se rozpoustéci polarograficka
vlna, ovSem v opatném sméru. Pouzitim diferencni pulzni metody, pfi které se
vkladaji zaporné obdélnikové pulzy, ziskame soustavu pikd. Jednotlivé vrcholy na ose
potencialu jsou kvalitativni informaci a plochy ¢i vysky pikti poskytuji kvantitativni
informaci.
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Kovy, které se mohou na klasické rtutové kapce vyluovat (Zn, Cu, Pb, Tl, In, Bi, Sn, Ga),
tvoii amalgam. Zakoncentrovani kovl na rtuti je také mozné adsorpci (Ni, Co, Fe). ERA je
vhodna pro stanoveni kovd, ale i nékterych organickych latek a chelatd. Casovy pribéh
potencialu a zavislost proudu na potencidlu jsou zobrazeny na Obrazku 6. Zajimavou
technickou aplikaci je tribodiagnostika, pomoci které je mozno stanovit otérové kovy (Cu, Cd,
Pb, Zn) v mazacich olejich po jejich extrakci do kyseliny chlorovodikové. ERA je velmi

citliva elektrochemickd metoda, pomoci které lze stanovit latky az o koncentraci
10" az 10" mol/dm’ [27] [31].
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Obrazek 6: Casovy pribéh potencialu a zavislost proudu na potencialu pii rozpoustéci
voltametrii [31]
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2.5 Vyuziti voltametrickych metod pro stanoveni prvku v potravinach
Mezi voltametrické metody, pouzivajici se obvykle pro stanoveni kovi a celkové prvka
v potravinach, patii diky své citlivosti pfedevS§im metody rozpoustéci voltametrie DPASV
(differential pulse anodic stripping voltammetry) a DPAdSV (differential pulse adsorptive
stripping voltammetry). V fadé studii se vyuziva tfielektrodového zapojeni, kdy pracovni
elektrodou je HMDE [36] [37] [38], RDE [38], ptfipadné uhlikova pastova elektroda [39].
Prehled vyuziti, charakteristiky metod a vysledky analyz jsou z vyse uvedenych studii shrnuty
v Tabulkach 4 a 5.

Tabulka 4: Namétfené hodnoty koncentraci, LOD a LOQ pro jednotlivé vzorky

Metoda

Koncentrace

LOQ

LOD

Mikroelement Vzorek stanoveni (ng/ke] ng/kgl | [ng/kg] Odkaz

Cu 427 £ 174 0,1 0,04

Zn L, 571 £ 191 0,1 0,05

Cd syrové mléko| DPASV T11<051 0.3 0.12

Pb 14+2,67 0,5 0,25

Cu 378 £ 159 0,1 0,04

Zn pasterizované 447 + 157 0,1 0,05

cd mléko DPASV 1.0+ 0.49 0.3 0.12

Pb 9,59+ 1,99 0,5 0,25 [36]
Cu 428 £ 155 0,1 0,04

Zn , 586+ 178 0,1 0,05

Cd vt DPASV ™35z 0,58 0.3 0,12

Pb 145+25 0,5 0,25

Cu 399 + 125 0,1 0,04

Zn . 431 £ 131 0,1 0,05

Cd Jogurt DPASV 0,99+ 0,4 0,3 0,12

Pb 754+ 1,76 0,5 0,25

Cu 9600 £ 520 530

Zn celozrnna DPASV 69000 + 2300 770

Cd mouka 80+ 10 11

Pb 770 £ 40 35

Cu 6850 + 290 58

Zn pSeni¢na 46100 + 2000 84

Cd mouka DPASV 60 + 10 ) 13 [37]
Pb 490 + 30 32

Cu 4050+ 180 69

Zn kukufi¢na 21800 £+ 1600 96

Cd mouka DPASV 50+ 10 19

Pb 240+ 20 27
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Tabulka 5: Naméfené hodnoty koncentraci

LOD a LOQ pro jednotlivé vzorky

. Metoda Koncentrace LOQ LOD
Mikroelement Vzorek stanoveni g/ dm3] (ng/ dm3] g/ dm3] Odkaz
7n 452 £2 0,045 0,013
Cd syrové mléko | DPASV 61+2 0,025 0,007
Pb 25+2 0,02 0,006 [38]
7n ziedéné 472 +£ 1 0,045 0,013
Cd mléko (+40 | DPASV 66+ 1 0,025 0,007
Pb % vody) 40 £2 0,02 0,006
Vodka
Cu Natasha 12,7
Cu Tequila Sauza 19,49
Cu Gin Seagers 18,92
Cu (Cachaga | KpAggy 520.7 i 254 | [39]
Pirassununga
Cu Cachaca 3213
Guaiuvira
Cachacga
Cu Coluninha 4286

2.6 Zpracovani vysledku

2.6.1 Mez detekce

Mez detekce (LOD) udava nejmensi mnozstvi analytu, které muze byt spolehlivé prokazano.
Jedna se o koncentraci analytu, ktera vyvola odezvu méfeného signalu trojnasobné vétsi nez
je hodnota Sumu pozadi. K vypoctu meze detekce je vyuzivan nasledujici vztah:

3-h,
m

LOD =

kde h, je smérodatna odchylka naméfenych slepych pokusi a m je smérnici kalibracni
zavislosti [40] [41].

2.6.2 Mez stanovitelnosti

Mez stanovitelnosti (LOQ) udava mnozstvi analytu, které lze s definovanou piesnosti jesté
stanovit. Jedna se o koncentraci analytu, ktera vyvola odezvu méfeného signalu desetinasobné
vétsi nez je hodnota Sumu pozadi. K vypoctu meze stanovitelnosti je vyuzivan nasledujici
vztah:

10-h,

LOQ =

kde h, je smérodatna odchylka naméfenych slepych pokusi a m je smérnici kalibracni
zavislosti [40] [41].
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2.6.3 Vyhodnoceni vysledku

e K vyhodnoceni vysledkl je vyuzivana metoda kalibracni kiivky. Je zalozena na
proméfeni intenzity signalu kalibracnich roztokd o riznych koncentracich za stejnych
podminek. Vysledkem je kalibracni kfivka, kterd by meéla byt v idealnim pripadé
linearni a prochazet poc¢atkem. Metoda kalibra¢ni kfivky je vhodna napt. pro stanoveni
pitné vody.

e Dalsim zpasobem vyhodnoceni je metoda standardniho pfidavku. Je zalozena na
proméfovani intenzity signalu nezndmého vzorku, ke kterému je pfidavano definované
mnozstvi standardu a koncentrace dané latky se ve vzorku zvysuje. Timto zpuisobem je
mozné stanovit latku ve slozit€j$i matrici [42].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této prace je voltametrické stanoveni jednotlivych mikroelementa jako je méd’, zinek,
kadmium a olovo v riznych typech potravin. Pro stanoveni vybranych mikroelementt
v potravinach je vyuzivana metoda rozpoustéci voltametrie. Byla pouzita doporu¢ena metoda
od firmy Metrohm, ktera byla castecné modifikovana.

3.1 Chemikalie

3.1.1 Standardy

Jako zasobni roztoky byly pouzity komercné dostupné vodni kalibra¢ni roztoky Cu, Zn, Cd,
Pb o koncentraci 1,000 £ 0,002 g/dm3 (20 °C) v2% HNO;, ASTASOL" Analytika,
spol. s r.0., Praha 9, CR.

3.1.2 Elektrolyt 5
Chlorid draselny p.a., Penta, Chrudim, CR.

3.1.3 Pufry

e octanovy pufr o pH 4,6 se slozenim kyselina octovd o koncentraci
2 mol/dm’® + amoniak o koncentraci 1 mol/dm® byl pfipraven z 99% kyseliny octové
p.a., Penta, Praha 10, CR a 25% amoniaku, vodny roztok p.a., Penta, Praha 10, CR

e octan sodny o koncentraci 2 mol/dm® a pH 8,1 byl piipraven zoctanu sodného
trihydratu p.a., Penta, Praha 10, CR

e kyselina octova o koncentraci 1 mol/dm® a pH 2,3 byla pfipravena z 99% kyseliny
octové p.a., Penta, Praha 10, CR

3.1.4 Dalsi pouzité chemikalie
e Peroxid vodiku 30% AnalaR NORMAPUR®™ VWR Chemicals
e Kyselina dusi¢na 65% p.a., Penta, Praha 10, CR

3.2 Vzorky

e Vodovodni voda FCH

e Mineralni vody neperlivé znacky Rajec, Korunni, Mattoni

e Nealkoholické napoje — dzus Cappy, 100% jable¢na §tava Kubik, multivitaminovy
dzus Happy Day

o Caje — Babicka Riizenka, Sedmero bylin; Pickwick, Earl Grey

e Alkoholické napoje — vino Muskat, Bzenec; vino Ryzlink rynsky, Bzenec; destilaty
anonymniho puvodu (slivovice, merunkovice, $pendlikovice, destilat z vice druht
ovoce)

e Produkty z obilovin — Pfedméficka celozrnna mouka pSeni¢na, Pfedmeéfticka krupice,
Cornflakes Emco, ovesné vlocky Emco

3.3 Pristroje
e Pristroj 663 VA Stand od firmy Metrohm + pfistroj Autolab potentiostat od firmy
Metrohm
e Mikrovinny vysokotlaky systém Enthos EAS od firmy ChromSpec
e Digitalni analytické vahy FX-40 od firmy AND
e Pristroj Milli-Q Academic od firmy Millipore
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Pristroje 663 VA Stand od firmy Metrohm a Autolab potentiostat od firmy Metrohm jsou
predstaveny na Obrazku 7. Pouzita metoda je shrnuta v Tabulce 6. Mikrovinny vysokotlaky
systétm Enthos EAS byl vyuzivan za ufelem mikrovinného rozkladu, ktery je popsan
v kapitole 3.4. Ptistroj Milli-Q Academic slouzil k vyrobé demineralizované ultracisté vody.

Obrazek 7: Piistroj 663 VA Stand od firmy Metrohm a Autolab potentiostat od firmy

Metrohm

Tabulka 6: Nastaveni a parametry pristroje 663 VA Stand od firmy Metrohm

Working electrode SMDE
Equilibration time 5s
Purge time 200 s
Drop size 3
Condition potencial A%
Deposition potencial | —1,15 V*
Deposition time 60 s
Pulse amplitude 0,05V
Start potencial —-1,15 V*
End potencial 0,05V
Voltage step 0,005 V
Voltage step time 0,5s

*Hodnota ,,deposition potencial“ a , start potencial“ byla u vybranych vzorki béhem méfeni
modifikovana na hodnotu —0,8 V. Duvodem této zmény byla vysoka hodnota signalu
pravdépodobné v disledku rusivych vlivii matrice.
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3.4 Mikrovinny rozklad

V ptipadé¢ analyzy nékterych vzorki (produkty z obilovin, multivitaminovy dzus Happy Day)
byl proveden mikrovinny rozklad pomoci mikrovinného vysokotlakého systému Enthos EAS.
Nejprve byly navazeny jednotlivé navazky vzorkl (max 0,5 g). Tyto navazky byly prevedeny
do jednotlivych patron a doplnény 9 ml 65% HNO3 a 1 ml 30% H,0,. Patrony byly utésnény
a seskladany pfisluSnymi komponenty a vlozeny do pfistroje, kde byl nastaven vhodny,
softwarem doporuceny program rozkladu. Po ukonceni rozkladu byly vzorky prevedeny do
odmérnych banék o objemu 50 ml tak, aby jeden vzorek obsazeny ve 3 patronach byl
preveden pravé do jedné odmérné banky o objemu 50 ml. Odmérné bariky byly nasledné
doplnény demineralizovanou ultracistou vodou. 25 ml takto ziskanych roztoka bylo povateno,
aby unikly pro toto stanoveni nezadouci oxidy dusiku. Po odpateni byly roztoky pievedeny do
odmeérnych banék o objemu 25 ml a doplnény destilovanou vodou. Z odmérnych ban¢k bylo
ke stanoveni pouzito vzdy 15 ml roztoku vzorku po rozkladu, ke kterému bylo pfidano 5 ml
octanového pufru o slozeni kyselina octovd o koncentraci 2 mol/dm® a amoniak
o koncentraci 1 mol/dm’. Prazdné patrony po rozkladu byly opét naplnény 5 ml 65% HNOs a
5 ml demineralizované vody, utésnény, seskladany a vlozeny do pfistroje, kde byl nastaven
Cistici program. Po ukonceni tohoto programu byly vymyty demineralizovanou ultracistou
vodou.

3.5 Vliv pufru na stanoveni

Puft, neboli také tlumivy roztok, je vyuzivan za Gcelem udrzeni stalého pH prostiedi. V této
praci bylo pouzito vice pufri rozdilného pH a byl sledovan jejich vliv na analyzu. K 20 ml
roztoku obsahujiciho zinek o koncentraci 200 ug/dm3 , méd’ o koncentraci 100 ug/dm3 , olovo
o koncentraci 10 pg/dm’ a kadmium o koncentraci 3 pg/dm’ byl pfidan 1 ml octanového
pufru o pH 4,6; 0,2 ml KCI o koncentraci 3 mol/dm’® a byla provedena analyza. Poté byl
nahrazen pouZity pufr octanem sodnym o koncentraci 2 mol/dm® (pH 8,1) a kyselinou
octovou o koncentraci 1 mol/dm® (pH 2,3) a roztoky byly opét zanalyzovany. Nakonec byly
porovnany intenzity signalu.

3.6 Kalibrace

Pro sestaveni kalibracni kfivky byly nejprve piipraveny jednotlivé zasobni roztoky mérenych
mikroelementd. Byl piipraven zasobni roztok zinku o koncentraci 100 mg/dm’, zasobni
roztok médi o koncentraci 10 mg/dm?, 2 zasobni roztoky olova o koncentraci 1 mg/dm’ a
10 mg/dm® a zsobni roztok kadmia o koncentraci 1 mg/dm’. Z takto pfipravenych zasobnich
roztoki byly sestaveny jednotlivé body kalibra¢ni kiivky. V piipadé zinku byl rozsah
kalibragni kiivky v koncentraénim rozsahu 0-500 pg/dm’, v piipadé mé&di 0-250 pg/dm’,
v piipadé olova 0-50 pg/dm’® a v piipadé kadmia 0-10 pg/dm’. Pro analyzu viech bodi byl
pouzit stejny postup, kdy bylo pouzito 20 ml smésného kalibracniho roztoku, 1 ml octanového
pufru a 0,2 ml KCI o koncentraci 3 mol/dm”. Parametry nastaveni pro analyzu jsou shrnuty
v Tabulce 6. Kalibraéni kifivky byly sestrojeny jako zavislost vysSky piku signalu na
koncentraci daného mikroelementu. Soucasné byl proméfen i1 slepy pokus, ktery nasledné
poslouzil k vypoctu hodnot LOD a LOQ.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky vlivu pufru na stanoveni

Aby bylo dosazeno co nejlepsich vysledkti méfeni, byly proméfeny tii pufry rozdilného pH a
byl sledovan jejich vliv na analyzu. Pufry byly vybrany dle aplikacnich listd a odbornych
publikaci [43]. Cervend oznadena kiivka na Obrazku 9 predstavuje zaznam pro octanovy pufr
o pH 4,6; zelena kiivka zastupuje octan sodny o pH 8,1 a modra kiivka zastupuje kyselinu
octovou o pH 2,3. Podle piilozeného grafu na Obrazku 8 bylo zjisténo, ze Cervené oznaleny
pufr vykazuje nejvyssi intenzitu signalu pro zinek, obdobné signaly pro dalsi analyty, a proto
byl vybran pro tuto praci. Tento octanovy tlumivy roztok ma rovnéz dle teorie pufri nejvyssi
tlumivou kapacitou.
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Obrazek 8: Datovy vystup z pristroje 663 VA Stand pro vliv pouzitych pufra na
analyzu

30



4.2 Vyhodnoceni kalibrac¢nich zavislosti a limiti metody stanoveni
Byly zméfeny a sestrojeny kalibracni kiivky zinku, médi, olova a kadmia o koncentracnim

rozsahu uvedeném v kapitole 3.5. Jednotlivé koncentrani rozsahy byly zvoleny dle
aplikacnich listd [43]. V grafu 1-4 jsou uvedeny pfislusné kalibracni zavislosti, rovnice
regrese a hodnoty spolehlivosti. Soucasné byla potvrzena linearita signalu v daném
koncentra¢nim intervalu. Hodnoty LOD a LOQ byly vypocitany ze vztahti uvedenych

v kapitole 2.6 a jsou uvedeny v Tabulce 7. Obrazek 9 zndzoriiuje datovy vystup z pfistroje

663 VA Stand pro kalibra¢ni kiivky sledovanych mikroelementt.
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Obrazek 9: Datovy vystup z ptistroje 663 VA Stand pro kalibra¢ni kiivky sledovanych

mikroelementt

Tabulka 7: Hodnoty LOD a LOQ metody

Prvek | LOD [pg/dm’] | LOQ [pg/dm’]
Zinek 2,7 8,9
Kadmium 0,2 0,7
Olovo 0,7 2.4
Med’ 1,9 6,5
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Graf 1: Kalibra¢ni kfivka zinku s koncentra¢nim rozsahem 0-500 ug/dm3
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Graf 2: Kalibragni kfivka kadmia s koncentraénim rozsahem 0-15 pg/dm’
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4.3 Analyza reilnych vzorku

4.3.1 Vzorky vody

Bylo provedeno stanoveni jednotlivych vzorkli vod a mineralnich vod. 20 ml kazdého vzorku
bylo prevedeno do méfici sklenéné polarografické nadoby, byl pfidan 1 ml octanového pufru
a 0,2ml KCl o koncentraci 3 mol/dm’. Naméfené vysledky byly vyhodnoceny metodou
kalibracnich kiivek a jsou shrnuty v Tabulce 8 a 9.

Tabulka 8: Koncentrace jednotlivych mikroelementti ve vzorcich mineralnich vod

Vzorky vody Zn [pg/dm’] | Cd [pg/dm’] | Pb [pg/dm’] | Cu [pg/dm’]
Voda Rajec neperliva <LOQ <LOD <LOD <LOD
Voda Korunni neperliva 9,6 <LOD <LOD <LOQ
Voda Mattoni neperliva 23,1 <LOD <LOQ <LOD

Vodovodni voda v laboratofi FCH byla méfena dvakrat. Nejprve to bylo v tydnu po skonceni
uzavieni fakulty v disledku karanténnich opatieni vyhlasenych Vladou CR, nasledné pak po
vice nez jednom mésici. Prehled téchto koncentraci je zobrazen v Tabulce 9. Divodem
puvodné vyssi koncentrace danych mikroelementt ve vodovodni vodé je pravdépodobné stani
vody ve star§im potrubi a mozném uvolriovani se kovii z potrubi do vody.

Tabulka 9: Koncentrace jednotlivych mikroelementti ve vzorcich vodovodni vody

Vzorky vody Zn [pg/dm’] | Cd [pg/dm?] | Pb [pg/dm’] | Cu [pg/dm’]
Voda pied epidemii 1328 <LOD 7,7 458,1
Voda po epidemii 309.4 <LOD 2,5 162,3

Vyse zminéné vzorky byly méfeny piimo bez upravy. Pouzitd metoda je rychla a vhodna pro
toto métfeni. Dle Vyhlasky [44] a dalSiho pfilozeného zdroje [45] by meéla pitnd voda
obsahovat maximalng& 1000 pg/dm’® mé&di, 30 mg/dm’ zinku, 5 pg/dm’ kadmia a 10 pg/dm’
olova. Vysledky tuto Vyhlasku spliiuji.

4.3.2 Nealkoholické napoje

Z nealkoholickych napoja byly analyzovany vzorky dzusu Cappy, 100% jableCné stavy
Kubik a multivitaminového dzusu Happy Day. V piipadé dzusu Capppy a 100% jablecné
stavy Kubik bylo nalezeno vhodné fedéni: k 15 ml vzorku bylo pfidano 5 ml octanového
pufru. Multivitaminovy dzus Happy Day byl analyzovan vicero zpisoby, konkrétné s fedénim
jako predchozi napoje, po filtraci a také po mikrovinném rozkladu. Ve vzorcich napoji nebyl
stanovovan zinek. Obsahy kadmia a olova, které nejsou uvedeny v tabulce, byly pod limitem
detekce, resp. limitem kvantifikace metody. Vysledky byly pro pfimé stanoveni vyhodnoceny
metodou kalibraéni kiivky, po mikrovinném rozkladu pak metodou standardniho pfidavku.

Na Obrazku 10 jsou zobrazeny vysledky jednotlivych analyz multivitaminového dzusu
Happy. Cervena kiivka odpovida pfimé analyze pouze sifedénim vzorku, zelena kiivka
analyze po filtraci a s fedénim, tmavé modra kiivka zobrazuje analyzu po mikrovinném
rozkladu a svétle modra kiivka analyzu se standardnim ptidavkem.
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Obrazek 10: Datovy vystup z pfistroje 663 VA Stand z analyz multivitaminového dzusu
Happy Day

Vysledky jsou shrnuty v tabulce 10.

Tabulka 10: Koncentrace médi a olova ve vzorcich dZzusu

Vzorky dZzusii Méd’ [pg/dm’] | Olovo [pg/dm’]
dzus Cappy 35,5 <LOD
100% jablecna st'ava Kubik 38,1 <LOD
multivitaminovy dzus Happy 57,2 434

Dzusy jsou hodnoceny jako ovocné stavy, které jsou dle prilozenych zdroju [47] [48]
prezentovany nejvyS§im povolenym mnozstvim meédi 5000 pg/kg a olova 50 pg/kg.
Z vysledku je patrné, Ze jsou tyto hodnoty dodrzeny.
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4.3.3 Alkoholické napoje

4.3.3.1 Ovocné destildty

V této Casti prace byly analyzovany vzorky slivovice, meruinikovice, §pendlikovice a vzorek
z vice druhti ovoce. Jako optimalni bylo nalezeno nasledujici fedéni: 0,5 ml kazdého vzorku
bylo pfevedeno do méfici sklenéné nadoby, bylo pifidano 15,5 ml destilované vody, 5 ml
octanového pufru a 0,2 ml KCI o koncentraci 3 mol/dm’. Vysledky byly vyhodnoceny piimo
z kalibracni kiivky a jsou shrnuty v Tabulce 11. Také u vzorkt destilati nemohl byt stanoven
zinek. Koncentrace kadmia a olova se nachazely pod LOD, resp. LOQ metody.

Tabulka 11: Koncentrace médi ve vzorcich ovocnych destilati

Vzorky destilata MEd’ [pg/dm’]
destilat z vice druhti ovoce 4783
merunkovice 9421
slivovice 2995
Spendlikovice 1162

Vzorky ovocnych destilati maji anonymni puvod. ZvySeny obsah médi ve zminénych
destilatech je pravdépodobné zptisobem médénou aparaturou, ktera byva pouzivana pii jejich
vyrobé.

4.3.3.2 Vzorky vina

Pro toto stanoveni byly vybrany dva vzorky z vinaiské oblasti Bzence, a to bila vina Muskat a
Ryzlink rynsky. Bylo nalezeno nasledujici nejvhodnéjsi fedéni: 15 ml vzorku bylo pfevedeno
do meéfici sklenéné polarografické nadoby, do které bylo ptidano 5 ml octanového pufru a
byla provedena analyza. Vysledky byly vyhodnoceny pfimo z kalibra¢ni kfivky a jsou shrnuty
v Tabulce 12.

Tabulka 12: Koncentrace danych mikroelementt ve vzorcich vina

Vzorky vina |Zinek [pg/dm’]| Kadmium [pg/dm?] | Olovo [pg/dm®] | Méd’ [pg/dm’]

Ryzlink rynsky 540,5 6,1 <LOD 1073

Muskat 243 <LOD 11,5 85

Po nalezeni vhodného fedéni 1ze vino stanovit pfimo. Podle pfilozeného zdroje [46] by mél
byt ve vind maximalni obsah zinku 5000 pg/dm’, kadmia 10 pg/dm’, olova 150 pg/dm’ a
médi 1000 pg/dm’, coz bylo splnéno.

4.3.4 Caje

Pro analyzu byly vybrany 2 typy ¢aja: Pickwick Earl Grey a Babicka Riizenka Sedmero bylin.
Vybrané vzorky ¢aji byly podrobeny mikrovinnému rozkladu a nasledné byly povareny. Poté
byla provedena analyza: 15 ml vzorku bylo pfevedeno do méfici sklenéné polarografické
nadoby, do které bylo pifidano 5 ml octanového pufru. Vysledky analyzy byly ziskany
metodou standardniho pfidavku a jsou shrnuty v Tabulce 13. Jak je z tabulky patrné, podafilo
se u téchto vzorka stanovit pouze mnozstvi médi. Mnozstvi kadmia a olova bylo pod
LOD/LOQ, zinek nebyl stanovovan.
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Tabulka 13: Koncentrace médi ve vzorcich Caje

Vzorky ¢aju Méd’ [mg/kg]
Pickwick 324
Babicka Ruzenka 17,5

Pro cerné Caje (Pickwick, Earl Grey) by mél byt dle pfilozeného zdroje [1] obsah meédi

v rozmezi 11-33 mg/kg, coz bylo splnéno.

4.3.5 Produkty z obilovin

Jako produkty z obilovin byly pro tuto praci zvoleny vzorky Pfedméfické celozrnné mouky
pSeni¢né, Pfedmerické krupice, Corn Flake Emco a ovesnych vlockek Emco. VSechny vzorky
byly podrobeny mikrovinnému rozkladu s naslednym povarenim. Poté byla provedena
analyza: 15 ml vzorku bylo pfevedeno do méfici sklenéné polarografické nadoby, do které
bylo pfidano 5 ml octanového pufru. Vysledky analyzy byly ziskany metodou standardniho
ptidavku a jsou shrnuty v Tabulce 14. Jak je patrné z tabulky, hodnoty mnozstvi kadmia se
pohybovaly pod LOD metody; zinek nebyl stanovovan.

Tabulka 14: Koncentrace danych mikroelementi ve vzorcich produktil z obilovin

Vzorky produktu z obilovin Pb [mg/kg] Cu [mg/kg]
Predméricka celozrnna mouka pSeni¢na 0,36 6,65
Predméficka krupice 0,08 3,42
Corn Flake Emco 0,15 5,14
Ovesné vlocky Emco 0,27 6,67

Dle nafizeni [47] je definovan maximalni obsah olova v obilovinach 0,2 mg/kg Cerstvé
hmotnosti. Vys§i naméfené hodnoty olova v Predméfické celozrnné mouce pSenicné a
ovesnych vlockach Emco jsou pravdépodobné zapficinény tim, ze u téchto vzorkd neni znama

éerstva hmotnost.
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5 ZAVER

Tato bakalarskd prace je zaméfena na aplikace voltametrie pro simultanni stanoveni
vybranych mikroelementi v potravinach a napojich. V teoretické casti byla zpracovana
literarni reSerSe zabyvajici se vlastnostmi a toxicitou danych mikroelementi. Nasledné jsou
v této praci shrnuty analytické metody vhodné pro stanoveni zvolenych prvka v potravinach.
Cilem experimentalni casti byla vhodna optimalizace stanoveni zinku, médi, olova a kadmia
metodou rozpoustéci voltametrie a nasledné stanoveni téchto mikroelementl v realnych
vzorcich.

Optimalizace vhodnych podminek voltametrického stanoveni zahrnovala vliv pouzitého
pufru. Bylo prokéazano, ze vliv pufru neni pro toto stanoveni zdsadni, ov§em nejvetsi intenzitu
signalu a tlumivou kapacitu vykazoval octanovy pufr o pH 4,6, ktery tvofila smés kyseliny
octové o koncentraci 2 mol/dm® a amoniaku o koncentraci 1 mol/dm’. Dale byla zjisfovana
moznost pfimého stanoveni analyti ve vzorku a hledano optimalni fedéni pro stanoveni.
U nékterych vzorkl, pevnych €i s pevnym podilem, bylo nutné pievést vzorek do roztoku.
Vzhledem k dostupnosti byl vybran mikrovinny rozklad s naslednym vafenim provazenym
zménou barvy analyzovaného roztoku a unikem oxidi dusiku.

Dana metoda anodické rozpoustéci voltametrie vykazuje velmi nizké limity detekce a
stanoveni, které se pro &tvefici analytd pohybuji v desetinach az jednotkach pg/dm?.

Tato metoda byla pouzita pro analyzu nahodné€ vybranych realnych vzorka. Konkrétné byly
analyzovany piimo nebo s vhodnym fedénim vzorky vody a nealkoholické 1 alkoholické
napoje.

Voltametrickému stanoveni vybranych mikroelementi v ¢aji a produkti z obilovin musel
predchazet mikrovinny rozklad, po kterém vSak nebylo mozné z divodu vysoké hodnoty
signalu pozadi stanovit zinek.

Bylo zji§téno, ze vSechny analyzované napoje a potraviny spliiuji, co do obsahu sledovanych
mikroelementd, normy.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS
F-AAS
ET-AAS
AES
ICP-AES
F-AES
DME
RDE
SMDE
HMDE
MFE
NPV
DPP
DPV
ERA
ASV
CSV
LOD
LOQ
DPASV
DPAdSV

Atomova absorpcni spektrometrie

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie
Atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie s indukéné€ vazanym plazmatem
Plamenova atomova emisni spektrometrie
Rtutova kapkova elektroda

Rotujici diskova elektroda

Staticka rtutova kapkova elektroda

Visici rtut'ova kapkova elektroda

Rtutova filmové elektroda

Normalni pulzni voltametrie

Diferenc¢ni pulzni polarografie

Diferenc¢ni pulzni voltametrie

Elektrochemicka rozpoustéci analyza

Anodicka stripovaci voltametrie

Katodicka stripovaci voltametrie

Mez detekce

Mez stanovitelnosti

Diferenc¢ni pulzni anodicka stripovaci voltametrie
Diferenc¢ni pulzni adsorp¢ni stripovaci voltametrie
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