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Abstrakt

Cilem této bakalafské prace je stanoveni zinku ve vybranych druzich potravinovych doplika
voltametrickou metodou. V prvni ¢asti prace jsou popsany obecné vlastnosti zinku, jeho vyskyt,
toxicita a vliv na organismus Clovéka. Dale jsou shrnuty moznosti stanoveni zinku, vCetné
podrobného popisu voltametrické metody. V experimentalni casti je uveden postup
optimalizace podminek voltametrického stanoveni zinku a aplikace optimizované metody na
realné vzorky.

Abstract

The aim of this bachelor thesis was to determine zinc in the dietary supplements by the
voltammetric method. The general properties of zinc, its occurrence, toxicity and influence on
human health are described in the first part. Next the methods, including a detailed description
of the voltammetric analysis, are summarized. The experimental part is focused on the process
of optimization of the conditions for zinc voltammetric analysis and the application of the
optimised method on real samples.
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Zinek, vyziva ¢lovéka, metabolismus, potravinové dopliiky, voltametrie, polarografie, rtutoveé
elektrody, pulzni metody.
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Zinc, nutrition, metabolism, food supplements, voltammetry, polarography, mercury
electrodes, pulse methods.
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1 UVOoD
Zinek je druhym nejrozsifenéjSim kovem v organismu cloveéka. V téle jsou pfitomny 2 az 4
gramy zinku. Jeho nejvétSi mnozstvi se nachazi v mozku, svalovinach, kostech, ledvinach
a jatrech. Je nezbytny pro katalytickou aktivitu vice nez 200 enzymu. Dale hraje dulezitou roli
v imunitni funkci, hojeni ran, syntéze bilkovin a DNA a bunééném déleni. Zinek ovliviiyje
vnimani vini a chuti.

Nedostatek zinku v organismu Clovéka je obvykle pisoben nedostateCnym piijmem nebo
snizenou absorpci zinku, zvySenymi pozadavky organismu nebo zvySenymi ztratami zinku
z téla. Hlavnim zdrojem zinku jsou fazole, maso zvifat, ofechy, ryby, obiloviny a mlécné
vyrobky. Pokud je pfijem zinku z potravy nedostateCny, muize byt dodan ve forme
potravinovych dopliiki. V soucCasné dobé existuje cela fada potravinovych doplika
obsahujicich zinek.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Zinek

2.1.1 Charakteristika zinku
Zinek (chemicky symbol Zn) je 30. prvek periodické soustavy prvki s elektronovou konfiguraci
[Ar] 3d1%4s2. Jde o modravé bily, mé&kky a kiehky kov s relativni atomovou hmotnosti 65,38

(11 2].

Puvod jeho nazvu je nejasny. Je ale pravdépodobné, ze byl odvozen od slova “Zinke “ (némecky
bodec nebo zub) podle vzhledu kovu [3] [4].

Zinkové rudy byly pouzivany jiz piiblizné od roku 1400 pf. n. 1. ve starovékém Egypté ¢ Recku,
a to spolu s médi pii vyrobé mosazi. Az ve 13. stoleti n. 1. byl v Indii vyroben kovovy zinek.
Ciflané pouzivali v letech 1368 — 1644 zinkové mince. Ve stiedovéké Evropé se zinek
nevyrabél, dovazel se pievazné z Indie a Ciny a byl velmi drahy. AZ v 18. stoleti se zatal zinek
vyrabét v Anglii a nasledné ve Slezsku a v Belgii [1] [3] [4].

Zinek je soucasti riznych slitin, pouziva se pfi vyrob€ barviv a je nezbytny pro spravny vyvoj
organismu.

2.1.2 Fyzikélni a chemické vlastnosti

Zinek je modrobily, leskly kov. Je diamagneticky a elektricky vodivy. Krystalizuje
v hexagonalni krystalové sostave. Za normalnich teplot je tvrdy a kiehky. V rozmezi teplot 100
az 150 °C je dobte tvarovatelny, nad touto teplotou opét kiehne. Zinek na vlhkém vzduchu
rychle ztraci lesk, slucuje se s kyslikem, sirou, fosforem a pii zahfivani i s halogenidy [5] [6].

Praskovy zinek na vzduchu pfi zahfivani hofi jasné€ svitivym modrozelenym plamenem. Ma
vyznamné redukcni vlastnosti. V neoxidujicich kyselinach se Zn rozpousti za vyvoje vodiku,
viz nasledujici rovnice (11111):

Zn + H,SO, = ZnSO, + H, (D

S koncentrovanymi oxidujicimi kyselinami jsou reakce slozitéj§i a rozpousténi zinku probiha
bez vzniku vodiku.

Zinek se rozpousti také ve vodnych roztocich alkalickych hydroxidu za vzniku zine¢natanovych
hydroxokomplext, viz rovnice (22). Ma amfoterni charakter.

Zn+ 2 OH™ + 2 H,0 = [Zn(OH,)]* + H, 2

Ve slou¢eninach je chemie zinku v podstaté omezena na slougeniny Zn''. Slougeniny Zn' jsou
pfevazné bezbarvé. Velmi vyrazna je tendence Zn" tvofit komplexy s ligandy
Cl-,Br7,I7,CN~,SCN~,NO;,OH™,CH3CO0™ aj. Tvofi rovnéz  stabilni  komplexy
s molekulami amoniaku, hydrazinu, thiomocCoviny, amini a mnohymi dalSimi organickymi
slouCeninami. Zinek je do jisté miry podobny hoic¢iku a existuje fada sloucenin Zn izomorfnich
s analogickymi slou¢eninami hotciku [1] [6] [7].

Zinek tvorti slitiny s jinymi kovy. K nejdilezitéjsim slitinam zinku patfi mosaz.

Vlastnosti zinku jsou shrnuty v nasledujici tabulce 1 (Tabulka 1).



Tabulka 1: Viastnosti prvku [1] [5] [8]

Vlastnosti Zn
Atomové Cislo Z 30
Pocet ptirodnich izotopa 5
Atomova hmotnost 65,38
Skupina II.B
Perioda 4
Skupenstvi pevné
Oxidacni cCislo II
Vzhled ¢istého kovu kiehky pti 298 K

kujny 373 —423 K
leskly, modrobily

Hustota (25 °C)/ g+ cm™3 7,14
Teplota tani T, / K 693
Teplotavaru T, / K 1180
Elektronova konfigurace [Ar]3d194s?
Elektronegativita 1,6
Polomér kovu (pro koordinaéni €islo 12)/pm 134
Efektivni iontovy polomér / pm I 74
I _
Atomizaéni entalpie A H® (298 K)/ 130
k] - mol~?!
Prvni ionizacni energie E; 1/ k] - mol™! 906,4
Druh ioniza¢ni energie E; , / k] - mol™* 1733
Tteti ionizalni energie E; 3 / k] - mol™! 3833
E°(M?>*/M)/V -0,7619
AH,g, /K] - mol™? 7,28 (£0,01)
AH g, / K] - mol ™! 1142 (£1,7)
AH(jednoatomovy plyn) /K] - mol ™! 129,3 (£2,9)
Meérny elektricky odpor (20 °C) / pQ cm 5,8

2.1.3  Vyskyt zinku v piirodé

V zemské kife je zinek pomérné bohaté zastoupen. Primérny obsah &ini kolem 100 mg - kg™?.
Pada obsahuje zinek v rozmezi od 5 do 770 mg- kg~1. Moiska voda pak obsahuje pouze
300 ug - 171, V atmosféfe je obsah zinku 0,1 — 4 ug- m~3 [4].

Zinek se v ptirodé nachazi v podobé sloucenin. Nejrozsitenéjsi rudou je sulfid zineCnaty ZnS,
ktery se vyskytuje jako mineral sfalerit (kubicky) nebo méné bézny mineral wurzit
(hexagonalni). Dalsi dalezitou rudou je smithsonit ZnCOs3 a zasadity uhliCitan zineCnaty —
kalamin. Velka nalezi§té€ téchto rud jsou v Kanadé, USA a Australii. Mens$i technicky vyznam
maji mineraly zinkit ZnO, franklinit ZnO - Fe,03 nebo hemimorfit Zn,Si,0,(0H), - H,0 [1].

2.14 Vyuziti zinku

Zinek je ctvrtym nejbéznéji pouzivanim kovem. Jeho pouziti je rozsahlé. Znacné mnozstvi se
spotiebuje k pozinkovani zeleznych vyrobka (plechy, trubky, draty, Sroubky aj). Pozinkované
zelezné vyrobky jsou velmi odolné proti atmosférické korozi, tzv. katodova ochrana. Velké
uplatnéni nachazi zinek rovnéz pii vyrobé suchych ¢lankd — baterii. V laboratofi slouzi zinek



k pripravé vodiku a k redukcim. Vyznamného praktického uplatnéni maji slitiny zinku, a to
hlavné€ mosaz a slitiny zinku s lehkymi kovy [9] [10].

Ze zinkovych slitin se vyrab&i jak strojni soucasti, tak predméty denni potieby.
V automobilovém primyslu se z nich odlévaji téméf vSechny karburatory, palivova Cerpadla
a jsou také soucasti méficich a kontrolnich pfistroji. V elektronice se uzivaji jako soucasti
elektromotori, prevodi a pakovych mechanismi; v optice jako soucasti fotoaparatd
a filmovych kamer. Vyrabi se z nich téz kovani k nabytku a soucasti kuchytiskych strojkt. Pod
tlakem se z téchto slitin vyrabi miniaturni odlitky a ¢asti zdrhovadel. Zinkové slitiny vykazuji
tzv. superplasticitu, coz je schopnost kovu k plastické deformaci pii vhodnych podminkach [1]

[3] [6].

Ze slouCenin zinku je vyznamny ZnO, ktery se pouziva ve farmaceutickém pramyslu,
ve sklarstvi (mlécné sklo) a kosmetice (bily pigment — jinak zinkova béloba). Chlorid, siran
a octan zineCnaty se pouziva v papirenském primyslu a textilnim pramyslu (bélici prostredky,
potiskovani tkanin) [4] [10].

Svétova produkce zinku je pomérné stala a €ini kolem 6 miliona tun ro¢né. Nejvice rudy se té€zi
v Kanadé, vétSina z ni se vSak zpracovava jinde [1] [3].

2.1.5 Biochemické funkce zinku
Zinek je nejhojnéjsi intracelularni stopovy prvek pfitomny v organismu ¢loveéka. Jeho hlavni
biologické funkce mizeme rozdeélit na tii skupiny: katalytické, strukturni a regulacni [8].

Katalytické funkce

Zinek je nezbytny a pfimo se zucastni katalytickych reakci, které kontroluji velké mnozstvi
bunécnych procesu, vcetné syntézy nukleonovych kyselin, rychlosti bunécného déleni, ristu,
regenerace, hojeni ran nebo udrzeni integralni a bariérové funkce kize [11] [12].

Strukturni funkce

Diky svym fyzikalné-chemickym vlastnostem hraje strukturni a funkéni roli v nekterych
proteinech, ucastni se replikace a transkripce DNA, je kofaktorem vice nez 200 metaloenzymu
(napt. karboanhydraza, ALP, GMD, RNA a DNA polymeraza, thymidinkinaza,
karboxypeptidaza, alkoholdehydrogenéaza, superoxiddismutaza), je soucasti biomembran a je
pfitomny v fadé transkripCnich faktord nebo stabilizuje nékteré komplexy hormont s jejich
receptory [11] [12].

Regulacni funkce
Zinek reguluje jak enzymatickou aktivitu, tak i stabilitu proteint [12].

Zinek dale:

e ovliviiyje syntézu specifického proteinu pro retinol (RBP, retinol binding protein),

e uplatiiuje se pii tvorb€ inzulinu a prodluzuje jeho hypoglykemicky ucinek,

e zapojuje se do antioxida¢ni ochrany organismu — jako soucast enzymu
superoxiddismutazy,

e stabilizuje bunécné membrany a snizuje tak riziko lipoperoxidace,

e snizuje toxicky ucinek olova a kadmia,



e ma komplexni efekt v imunitnim systému; pfi jeho deficitu je postizena predevsim
bunécna ¢ast imunity (pokles poctu a diferenciace T-lymfocytd, chemotaxe leukocytu
a odpovéd’ T-bunek na bézné antigeny),

e bez Zn se stava neaktivni hormon thymulin [8] [12] [13] [14].

2.1.6 Metabolismus

Vstrebavdni

Prevazné mnozstvi zinku je vstiebavano v tenkém stieve, predev§im v lacniku. V zaludku
a v tlustém stieve se vstiebava pouze malé mnozstvi. Proces je regulovan epitelialnimi buiikami
gastrointestinalniho traktu [8] [13].

V prubéhu traveni se uvoliuji volné ionty zinku, které mohou tvofit koordina¢ni komplexy
s exogennimi 1 endogennimi ligandy, napf. aminokyselinami, nukleovymi kyselinami, dalSimi
organickymi kyselinami ¢i anionty jako jsou fosfaty. Nejcast€jSimi aminokyselinami jsou
metionin, histidin a cystein [8] [15].

Po vstupu do buiiky stfevni sliznice se ionty zinku vazou na metalothionein, ktery zajistuje
transport zinku do krevniho obéhu. Stimulace syntézy metalothioneinu zalezi na obsahu zinku
v potravé. Cast zinku je vSak po odloupnuti slizni¢nich bunék vyloucena [8] [11].

Celkovy obsah Zn v téle je regulovan jednak Grovni intestinalni resorpce, jednak vylu¢ovanim
endogenniho zinku [8].

Transport

V krevni plazmé se volné ionty zinku vazou na albumin (60 %) a transferrin (10 %), a jejich
koncentrace zustava relativné konstantni. Vstfebavani zinku zavisi na mnozstvi zeleza
v organismu. Zinek se transportuje do jater a odtud se dale uvoliiuje pro potieby jinych tkani.
Centralni nervovy systém a kosti vychytavaji zinek relativné pomalu. Rychlejsi obrat je
vykazovan v erytrocytech a svalech, nejrychlejsi pak v pankreatu, jatrech, ledvinach a sleziné

[8] [11].

Vylucovani

Zinek se vyluCuje hlavné gastrointestindlnim traktem, a to s pankreatickymi §tavami, zluci,
gastroduodenalnimi sekrety, a také transepitelialnim prestupem z bunék sliznice. Béhem tohoto
procesu se vyluc€uje z organismu pfiblizn€ polovina pfitomného zinku. Pfitom velka jeho Cast
je znovu vstiebana ze stieva, diky ¢emuz muaze byt udrzovana hladina zinku v organismu. Jedna
se o dulezity proces regulace rovnovahy zinku. Mensi ¢ast (cca 2 — 10 %) se vylouci mo¢i. Dale
se muze zinek z té€la vyluCovat ve vlasech, potu a v odlouplych koznich epitelich. V laktaci je
vyluovan rovnéz mlékem [8] [11].

2.1.7 Deficit zinku u ¢lovéka

V soucasné dobé je deficit zinku rozsifenym problém, a to jak v rozvojovych, tak i ve vyspélych
zemich. Nedostatek zinku v organismu je predevs§im disledkem pfijmu potravy s nizkych
obsahem Zn. Deficit zinku muze byt také pfiznakem fady onemocnéni, napf. malabsorpcni
syndrom, enteropathie acrodermatitidy, Crohnovy choroby ¢i cirthozy jater [8] [14] [16].

Nedostatek zinku v organismu clovéka méa vliv na funkci jak epiderméalniho,
gastrointestinalniho, nervového, imunitniho, tak i kostniho ¢i reprodukéniho systému. Projevy



mirného deficitu zinku nejsou klinicky vyrazné, projevuji se napt. hubnutim, oligospermii nebo
hyperamonemii. Zavaznéj$i deficit zinku je charakterizovan nasledujicimi klinickymi pfiznaky:
poruchy rustu u déti a dospivajicich, poruchy metabolismu kosti, u muzi hypogonadismem,
u zen ovarialni dysfunkci (poruchy menstruace, hormonalni disbalance), koznimi zménami,
alopecii, dystrofii nehtti, nechutenstvim, §patnym hojenim ran [17] [18] [19].

vV v

je Acrodermatitis enteropathica. Jde o vzacnou autosomalné recesivni metabolickou poruchu
vyplyvajici z mutace intestinalniho transportéru Zip4. Priznaky tohoto onemocnéni zahrnuji
kozni 1éze, alopecii, neuropsychologické poruchy a snizeni imunitni funkce [8] [20].

Nedostatku zinku v organismu lze predchazet, at' uz pestrou vyvazenou stravou nebo piijmem
potravinovych doplikut. Na trhu 1ze nalézt fadu preparatd, at’ uz jen zinek ¢i v kombinaci. Jde
napfiiklad o kombinace:

vitamin C + zinek;

vitamin C + zinek + echinacea + Sipek;

zeleny Caj + vitamin E + selen + zinek;

selen + zinek + vitamin C + vitamin E;

vapnik + hot¢ik + zinek, aj.

2.1.8 Toxicita zinku

Toxicita Zn je nizka a k pfedavkovani dochéazi pouze vyjimecné. Typickymi pfiznaky akutni
otravy jsou nevolnost, zvraceni, ztrata chuti k jidlu, bolesti zaludku, bolesti hlavy, prijem,
bolest v epigastriu, letargie a unava. Je znamo, ze mnozstvi zinku v rozmezi od 225 do 450 mg
muze vyvolat ihned zvraceni u dospélych. V piipadé€ chronického predavkovani Zn v rozmezi
100 — 300 mg denné u dospélych dochazi k nedostatku médi, snizeni koncentrace HDL,
zménam v imunitni odpovédi a hladiné lipoproteint v séru. Dlouhodoby nadmémy piivod Zn
snizuje vstiebavani fosfat, zpisobuje anémii a poruchy funkce traviciho traktu [8] [21] [22]
[23].

2.1.9 Vyskyt v potravinach

Nejlepsim zdrojem zinku v potravinach jsou ryby, mlécné vyrobky, maso, fazole, ofechy
a obiloviny. Pro vétSinu lidi jsou hlavnim zdrojem zinku obiloviny. Hovézi maso je nejbohat§im
zdrojem zinku, zatimco dribez a ryby obvykle poskytuji podstatné méné zinku. Koncentrace
zinku v potravinach je velmi variabilni a pohybuje se v hodnotach ptiblizn€ 1 az 50 mg/kg.
Vysoky obsah bilkovin a vlakniny zvySuje resorpci zinku z potravy, naopak napt. kyselina
fytova snizuje jeho vyuzitelnost organismem [16] [22] [24]. Tabulka 2 uvadi mnozstvi Zn
v potravinovych surovinach a potravinach.
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Tabulka 2: Obsah zinku ve vyznamnych potravinovych surovindch a potravindch [21]

Potravina Obsah Zn
vmg - kg!
Maso vepiove 17 -40
Maso hovézi 30-43
Maso kureci 8,1-12
Jatra vepiova 56 - 112
Ryby 3,3-27
MIéko plnotucné 34-47
Tvaroh 13-14
Syry 34 - 44
Jogurt 5,3-5,6
Vejce slepici 13-15
Vajecny bilek 2,0
Vajecny zloutek 38
PSenice 26 — 38
Mouka pSenicna 8 —36
Chléb celozrnny 13-29
Ryze loupana 10-15
Hrach 20-49
Cocka 28— 32
Fazole 21 —-38
Soja 29 - 67
Zeli 1,5-29
Kvétak 3,2-7,8
Spenat 43-13
Hlavkovy salat 3,3-9,0
Rajcata 1,2-4,8
Mrkev 2,5-59
Hrasek 11-15
Cibule 3,1-5.2
Brambory 1,7-49
Jablka 0,2-49
Pomerance 09-1,2
Banany 1,8-2,6
Jahody 1,1-1,9
Vlasské ofechy 24
Caj Cerny 23— 38
Kéava prazena 6,1 -8,0
Cokolada mlé&na 18—-19

Doporucéené denni davky ptijmu zinku jsou S mg pro déti do 1 roku, 3 — 5 mg pro déti od 1 roku
do 8 let, 8 — 15 mg pro chlapce a muze (zavisi na veéku osoby), 8 — 9 mg pro divky a Zeny,
10 mg pro muze a zeny nad 50 let. Pro t€hotné zeny se doporucuje davka 15 mg a v obdobi
kojeni 16 — 19 mg v zavislosti na véku [16] [21] [22].
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2.2 Metody stanoveni zinku

2.2.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)

Stanoveni stopovych mnozstvi chemickych prvki metodou atomové absorpcni spektrometrii
(AAS) je dobie znamo a Casto pouzivano. Tato metoda je vhodna pro stanoveni Cu, Ni, Mn,
Co, Fe, Ca, Mg, Ba, Sr, Al, Mo, V, Zn, Cd, Pb, Na, K.

Metoda vyuziva absorpce monochromatického zafeni emitovaného vybojkou vyzarujici
spektralni Cary daného prvku. Detekuje se rozdil mezi ptivodni a po absorpci snizenou
intenzitou zafeni. U plamenové varianty AAS (F AAS) dochazi k atomizaci pii teplotach
1200 — 2800 °C v plamenu. Kapalny vzorek je nasavan pres zmlzovac a zmlzovaci komoru
do plamene, kde dochazi k vypareni aerosolu vzorku. V atomizatoru dochazi k pohlceni zareni
ze zdroje volnymi atomy prvku. Zareni dopada na fotonasobi¢. Dale nastava zpracovani signalu
[8] [25] [26].

Dalsi vyuzivanou variantou je AAS s elektrotermickou atomizaci (ETA AAS). Pfi tomto
zpusobu atomizace se davkuji fadové ul vzorku do malé odporové vyhiivané kyvety.
K atomizaci dochazi postupnym ohfevem kyvety prichodem elektrického proudu [25] [27].

Meze detekce se pohybuji v fadu mg- dm™3 pro F AAS az ug- dm™3 u ETA AAS.

Prikladem stanoveni zinku metodou AAS muze byt kontrola kvality piva, mlécnych vyrobka
(plnotu¢ného mléka, beztukového mléka, syrovatky), vina atd. [8] [28].

2.2.2  Atomova emisni spektrometrie (AES)

Atomova emisni spektrometrie je zalozena na registrovani fotont vzniklych pfechody
valen¢nich elektronti z vysSich energetickych stavii na stavy nizsi. Po atomizaci, pfipadné
CasteCné ionizaci, prvka obsazenych ve vzorku ve vhodném budicim, tj. excitacnim zdroji,
prechézi atomy nebo ionty do vyssiho energetického stavu. Pfi navratu na nizsi energetickou
hladinu pak emituji charakteristické carové spektrum. Intenzita spektralni cary je Umérna
obsahu prvku ve vzorku [8] [29].

Nejcasteji se jako budici zdroj vyuziva indukéné vazané plazma. Metoda je pak oznaCovana
jako ICP - AES a umoziiuje analyzovat témét vSechny prvky periodické tabulky, které je mozno
pievést do roztoku, s citlivosti od jednotek pg-dm™3 po stovky mg-dm™3 .ICP vyboj je
obvykle vytvorfen v proudu argonu pii atmosférickém tlaku. Vznika po iniciaci plynu (Ar), ktery
protéka kiemennou plazmovou hlavici; plazmova hlavice je umisténa v kruhové indukéni civce
chlazené vodou, protékajici uvnitf zavitd civky, a indukéni civkou, kterou protéka
vysokofrekvenéni proud generujici oscilujici elektromagnetické pole (siloCary jsou orientovany
podél osy plazmové hlavice v indukéni civee) [8] [30] [31] [32].

Po zazehnuti jiskrou se v proudicim plynu vytvoii volné elektrony, které ionizuji dalsi atomy
argonu. Vlivem indukovaného elektromagnetického pole vznikaji nabité Castice a dochazi
k induk¢nimu ohfevu. Plazmovy vyboj dosahuje vysokych teplot 6000 — 10000 K, v dusledku
¢ehoz dochazi snadno k vypafeni aerosolu vzorku, disociaci, atomizaci a excitaci atomu a iontd
prvka [8] [33] [34].
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Intenzita spektralnich Car je zavisla také na instrumentdlnich podminkach meéfeni: vykonu
radiofrekvencnich generatoru, pratocich plynu plazmovou hlavici, pozorovaci vySce
plazmového vyboje nad indukéni civkou €i kvalité a typu zmlzovaciho systému [32].

Ve vzorcich biogenniho piivodu se technickou ICP — AES nejcastéji zjist'uji obsahy biogennich
prvku jako je sodik, draslik, hoi€ik, vapnik, Zelezo nebo zinek [35].

ICP - AES se pouziva také pro stanoveni zinku ve vzorcich krve, tkani a moci. Detekéni limity
u krve a tkani jsou 1 ug- 100 g~ a 0,2 ug- 100 g~ [36].

2.3 Voltametrie

Voltametrie je elektroanalytickou metodou, pfi niz se sleduje zavislost elektrického proudu
tekouciho pracovni elektrodou ponofenou v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery se na
tuto elektrodu vklada z vnéjsiho zdroje a s asem se méni. V pfipad€, ze v roztoku u pracovni
elektrody neni latka, ktera vykazuje redoxni vlastnosti, je elektroda polarizovana a protéka ji
pouze nabijeci (kapacitni) proud potfebny na zménu jejiho potencialu. Je-li v okoli elektrody
latka, kterda se pii urcitém potencidlu redukuje (tzv. depolarizator), dojde k depolarizaci
elektrody a elektrodou protéka elektrolyticky (faradayicky) proud. Velikost odpovidajiciho
anodického ¢i katodického proudu je umérna koncentraci tohoto depolarizatoru. Polarografie
je pak voltametrickd metoda, pii které se jako pracovni elektroda pouziva rtutova elektroda
s obnovovanym povrchem [37] [38] [39].

Zaklady voltametrie polozil profesor Jaroslav Heyrovsky. Prvni polarografickou kiivku
zaznamenal 10. Gnora 1922, prvni automaticky pfistroj pro zaznam kiivek — polarograf byl
sestrojen o dva roky pozdéji. Za objev polarografické metody byla Jaroslavu Heyrovskému
udé€lena Nobelova cena za chemii [40] [41].

Jednou z variant voltametrické analyzy je tzv. elektrochemickd rozpoustéci voltametrie
(stripping voltametry). V prvni fazi analyzy dochazi k redukénimu nakoncentrovani analytu na
elektrodé, nasledné je pak méfen signal pii rozpousténi. Metoda se vyuziva pfi stanoveni zinku
ve vodé, lidskych vlasech nebo moiské vodé [42] [43] [44].

2.3.1 Instrumentace

V pritomnosti zakladniho elektrolytu, kdy vedou proud v elektrické nadobce prakticky jen ionty
tohoto elektrolytu, dosahuje zkoumana latka povrchu elektrody jen difuzi. V tomto pifipadé 1ze
teoreticky odvodit prabéh polarografické viny [45].

Difuzni proud je mezni proud, pfi némz se po vzrastu viny v jistém potencialovém rozmezi
nemeni vyska viny a pfitom dochazi k vyCerpani vrstvicky analytu v tésném okoli elektrody.
Do tohoto ochuzeného prostoru piichdzeji Castice redukované nebo oxidované latky z nitra
roztoku. Ilkovi€ uvazil koncentracni gradient v okoli kapkové elektrody, vypocital pocet ¢astic
dosahujicich za Casovou jednotku povrchu elektrody a zjistil zménu pii povrchu kapkové
elektrody béhem rastu kapky:

2 1

1
ig=0627n -F-c-Dz-ma-te (3)
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V uvedené rovnici iy difuzni proud, n znaci pocet nabojii vyménénych pfi elektrodové reakei,
F Faradayav naboj, m pratokovou rychlost, ¢ dobu kapky, ¢ koncentraci depolarizatoru a D
difuzni koeficient. Numericky faktor 0,627 je souhrnem geometrickych a fyzikalnich faktora
[45].

2.3.2  Voltametricka cela

Elektrochemicky ¢lanek pro voltametricka méfeni je oznaovan jako voltametricka cela.
Sestava se z pracovni a referentni elektrody v tzv. dvouelektrodovém uspotadani.
V tiielektrodovém usporadani obsahuje také tieti, pomocnou elektrodu (Obrazek 1) [37].

Napéti ze zdroje vkladané na pracovni a referentni elektrodu je méfeno voltmetrem a proud
tekouci ¢lankem je méfen ampérmetrem. Vzhledem k tomu, Ze potencial nepolarizovatelné
referentni elektrody je konstantni, méni se se zménou vlozeného napéti pouze potencial
polarizovatelné  pracovni  elektrody. Nevyhodou dvouelektrodového  usporadani
voltametrického ¢lanku je, ze potencial pracovni elektrody neni pfesn€ zndm, protoze pfi
pruchodu proudu se ¢ast vlozeného napéti ztrati na odporu analyzovaného roztoku. V praxi se
proto pouziva trielektrodového zapojeni voltametrického c¢lanku. Proud teCe pouze mezi
pomocnou a pracovni elektrodou a skute¢ny potencial pracovni elektrody se méfi mezi pracovni
a referentni elektrodou za bezproudového stavu. Elektrochemické reakce, které probihaji pfi
pruchodu proudu na pomocné elektrod€, se nesleduji [37] [43] [46].

Zdrojem napéti v tfielektrodovém zapojeni je elektronicky potenciostat. Potenciostat je pfistroj,
ktery udrzuje potencial pracovni elektrody na pozadované hodnoté tim, ze pozadovany
potencial neustale porovnava s aktualnim zméfenym potencialem a ptipadny rozdil, zplisobeny
napf. ubytkem napéti na odporu roztoku, automaticky vyrovnava zménou napéti na pomocné
elektrodé. Casovy prabéh pozadovaného potencidlu a méfeni proudu fidi v modernich
pristrojich pocitac [37] [44] [46].
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Obrazek 1: Schéma zapojeni pro voltametricka méreni v dvouelektrodovém (A)
a trielektrodovém (B) usporadani; (C) — realizace voltametrické nddoby pro trielektrodové
zapojeni; a — pomocnd elektroda, v — referentni elektroda, w — pracovni elektroda [37].

2.3.3 Pracovni elektrody

Pracovni elektrody ve voltametrii jsou nejCastéji z tuhych materiala (napf. platinové, zlaté,
stiibrné, uhlikové) nebo rtutové. Elektrody mohou mit rizny tvar a pouzivaji se v klidném
i michaném roztoku; Casto je michani roztoku zajistovano piimo rotaci, ptipadné vibraci
elektrody. Pro specialni elektroanalytickd métfeni se pouzivaji mikroelektrody a jejich soubory
[37] [40] [47].

Rtutové elektrody
V praxi nejcastéji pouzivame jako pracovni elektrody rtutové, protoze rtut oproti jinym
materialim ma dveé dulezité vyhody:
e jeji povrch je homogenni a lze ho podle potieby snadno obnovovat, takze kazdou
analyzu je mozno provadet vzdy s novym, reprodukovatelné obnovenym
elektrodovym povrchem,;

e vysoka hodnota prepéti vodiku umoziuje pracovat s touto elektrodou v neutralnich
roztocich pfi velmi negativnich potencialech [37] [43] [44].

Rtutova kapkova elektroda (DME = drop mercury electrode) je tvorena sklenénou kapilarou
spojenou s rezervoarem rtuti. Na konci kapilary odkapéava rtut’ v pravidelnych intervalech.
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Kapka na DME roste nepfetrzité, protoze rtut’ vytéka z rezervoaru pod vlivem gravitace, a jeji
povrch je neustale obnovovan [37] [38] [39] [48].

Castéji se vyuziva statickd rtutova kapkova elektroda (SMDE), kdy je v usti kapilary
reprodukovatelné vytvorena visici rtutova kapka, ktera mize byt v pravidelnych intervalech
obnovovana [37] [49].

Visici rtut'ové kapkové elektrody (HMDE) jsou specialni variantou rtutovych elektrod, u nichz
l1ze celou analyzu provést na jedné rtutové kapce. Pied dalsi analyzou se kapka odtrhne
a vytvoti nova. Pfi jejich pouziti je mozné pracovat v michaném roztoku. Vyhodou je mensi
spotfeba rtuti, mensi opotfebovani mechanickych Casti zafizeni a mensSi nabijeci proud.
Nevyhodou jsou vétsi problémy s pasivaci vzhledem k neobnovovanému povrchu této
elektrody. Plati zde samoziejmé omezeni, ze rtut lze v béznych pracovnich elektrolytech
polarizovat pouze v oblasti zapornych potencialt (proti nasycené kalomelové elektrodé€) [37]
[49] [50].

Dalsim typem rtut'ové elektrody je rtut'ova filmova elektroda (MFE). Pevna elektroda (z uhliku,
platiny, zlata) je umisténa v roztoku rtutnaté soli a udrzovana na potencialu, pti kterém probiha
redukce Hg?* na Hg. Vyloudena rtuf ve skutecnosti neni spojitym filmem, ale vytvaii na
povrchu nosice soubor mikroskopickych kapicek. Tento typ rtutové elektrody postrada vyhodu
obnovovani povrchu, ale film lze z povrchu odstranit a podle potieby vyloucit novy. Filmové
elektrody nachazeji uplatnéni v rozpoustéci elektrochemické analyze, protoze v duasledku
nepatrného objemu rtuti jsou stanoveni citlivéjsi nez pfi pouziti kapkovych elektrod [37] [49].

Elektrody 7 tuhych materidli

Tuhymi elektrodami jsou v podstaté v§echny elektrody jiné nez rtutové. Na rozdil od rtutovych
elektrod je povrch elektrod z tuhych materiald vice ¢i méné€ nehomogenni a v prabéhu
elektrolyzy se na ném Casto vytvari filmy latek adsorbovanych z roztoku ¢i latek vznikajicich
elektrodovymi reakcemi. Sam material elektrod se muze oxidovat ¢i redukovat. Diky tomu, ze
elektrody z tuhych materialti patii do skupiny hydrodynamickych elektrod, jejich proud je
zavisly na rychlosti a charakteru toku roztoku (laminérni, turbulentni) ¢i pohybu elektrody
(rotace, vibrace) [37] [49].

Elektrody z tuhych materialti jsou pro voltametrickou analyzu vyznamné z nasledujicich
davodu:

e narozdil od rtutovych elektrod s nimi Ize pracovat jak pfi zaporném, tak 1 pii kladném
potencialu,

e lzeje pouzit v detektorech konstruovanych pro specifické pouziti, napt. pro detekci
v mikrosepara¢nich metodach ¢i pro kontinualni méteni, kde pouziti rtuti neni mozné
z divodu jejiho skupenstvi,

e Ize je pouzit ve formé mikroelektrod ke stanoveni latek v biologickych objektech ¢i
ptfimo v zivych organismech;

e najejich povrch Ize zamérné navazat riizné latky, napt. iontoménice, zpravidla za
ucelem zvySeni selektivity stanoveni, jde o tzv. modifikované elektrody;

e v mnoha aplikacich elektroanalytickych stanoveni jsou pouzivany jako nahrada
toxicke rtuti.
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Nejvétsi problém tuhych elektrod je v rychlosti, se kterou se méni povrch elektrody, v adsorpci
roztoku na jejim povrchu nebo ve tvorbé oxidové vrstvy. Z toho divodu tuha elektroda
vyzaduje ¢astou udrzbu pouzitim vhodného potencialu nebo lesténim [37] [49].

2.3.4 Referentni elektrody

Referentni elektrody se vyznacuji malym elektrickym odporem, nepolarizovatelnosti
a konstantni hodnotou potencialu, k némuz se vztahuje potencial mérné (indikacni) elektrody.
Dnes se v praxi jako referentni elektrody pouzivaji elektrody II. druhu, pfedevsim elektroda
kalomelova, argentchloridova nebo merkurosulfatova [37] [46] [51].

2.3.5 Pomocné elektrody

Pomocné elektrody byvaji v tfielektrodovém uspofadani z inertniho materialu (Pt, C) a ve
srovnani s pracovni elektrodou mivaji podstatné vétsi povrch (plisek, siln€jsi dratek nebo
tyCinka). Byvaji od analyzovaného roztoku oddélovany fritou, aby se zabranilo kontaminaci

roztoku pripadnymi produkty elektrochemickych reakci, které na ni pfi prichodu proudu
probihaji [37] [46] [51].

2.4 Pulzni metody

Pulzni polarografie je jednou z modernich elektroanalytickych metod. Casto se vyuziva ke
zjistovani reverzibility elektrodového d€je a k charakterizaci produktu elektrodovych reakci.
Existuje nékolik modifikaci pulzni voltametrie, které se liSi zptisobem a tvarem potencialovych
pulst vkladanych na elektrodu. Ve v§ech metodach se proud méfi pouze po presné definovanou
dobu. Vyvoj pulsnich metod s sebou pfinesl zvyseni poméru signal/Sum (S/N), coz se projevi
v nizsich mezich detekce [49] [52].

2.4.1 Normalni pulzni voltametrie

V normalni pulsni voltametrii (NPV) jsou na elektrodu vkladany pulsy o Sifce fadové desitek
milisekund a o postupné rostouci amplitud€. Proud je zaznamenéavan na konci vlozeného pulsu
po dobu fadove jednotek az desitek milisekund. Pti pouziti DME je na kazdou kapku vlozen
jeden puls tésné pred koncem jeji doby zivota. Tato metoda je v principu vhodna také pro praci
s tuhymi elektrodami, protoze elektroda je po velkou cast doby analyzy na pocateCnim
potencialu, ktery muze byt zvolen tak, aby pti ném nedochazelo k adsorpci latek a tvorbé filmu,
které praci s tuhymi elektrodami bézné komplikuji [37] [49].

2.4.2 Diferencni pulzni voltametrie

Diferenc¢ni pulzni polarografie (DPP) je mnohem citlivej$i metodou nez klasicka polarografie,
a proto ma velky vyznam v praxi. Pfi této metod¢ je puls vlozen na kazdou kapku tésné pred
koncem doby jejiho Zivota. Registruje se rozdil proudd pred vlozenim pulsu a na jeho konci
(Obrazek 2). Pouzitim kapkové elektrody s mechanickym odtrhavanim kapek se vyrazné
snizuje spotieba rtuti. Metoda je pouzitelna pro vzorky koncentraci az 1078 mol - dm™3 [49]
[53].
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Obrazek 2: Potencidlovy program a proudova odezva pri diferencni pulzni voltametrii [45].

2.4.3 Rozpoustéci voltametrie

Tato metoda je znama pod riznymi nazvy — inverzni voltametrie, elektrochemicka rozpoustéci
analyza, anodicka nebo katodicka stripovaci voltametrie ¢i stripping voltametrie. Rozpoustéci
voltametrie dosahuje je§té nizsich mezi stanovitelnosti (1078 — 10712 mol - dm™3) nez DPP,
kterych je mozno docilit predbéznych nahromadénim analytu elektrolyzou za konstantniho
potencialu na visici rtutové kapkové elektrode. Po zakoncentrovani latky v rtutové kapce se
elektroda polarizuje ke kladnym hodnotam potencialu (Obrazek 3). Zakoncentrovany kov se z
amalgamu ¢i povrchu elektrody anodicky oxiduje a rozpousti se. Proud se pfi rozpusténi
obvykle sleduje pulznimi polarografickymi metodami [50] [53] [54].
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Obrazek 3: Potencidlovy program (vlevo) a proudové odezvy v rozpoustéci voltametrii. Signal
(vpravo) je uveden spolu se signdalem pro tradicni polarografii [50].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
Puvodni voltametricka metoda pro stanoveni zinku byla vytvorena firmou Metrohm. Cilem této
bakalarské prace je ovéreni a optimalizace postupu a nasledna aplikace pro stanoveni zinku
v potravinovych dopliicich.

3.1 Pouzité pfistroje a zafizeni

Pro stanoveni zinku ve vzorcich byl pouzit pfistroj 663 VA Stand for Autolab Potentiostats
firmy Metrohm, Svycarsko (Obrazek 4). Jako pracovni elektroda byla pouZita rtut ova elektroda
MME (Multi Mode Electrode), u niz byl nastaven méd SMDE (Static Mercury Drop Electrode).
Jako referentni elektroda slouzila argentochloridova (Ag | AgCl | KCl) a jako pomocna
uhlikova.

Obrazek 4: Pristroj 663 VA Stand for Autolab Potentiostats.

3.2 Chemikalie
Jako zasobni roztok byl pouzit komeréné dostupny roztok Zn o koncentraci
1,000 + 0,002 g+ 171 v 2 % HNO3 ASTASOL ® Analytika spol. s.r.o0., Praha.

3.3 Postup optimalizace stanoveni zinku

3.3.1 Vliv doby probublavani

V kazdém vodném roztoku uchovavaném voln€ na vzduchu je rozpustén kyslik. Kyslik se
voltametricky redukuje. V zdznamu pak vykazuje dvé stejn€ vysoké viny, které piekryvaji viny
depolarizatord v Sirokém rozsahu potencialti. Probublavanim inertnim plynem dochazi
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k odstranéni kysliku ze vzorku. Vyrobcem poskytnutd metoda stanoveni Zn doporucuje
nastaveni doby probublavani na 300 s.

Ze standardniho roztoku Zn o koncentraci 1 g-17! byl piipraven zasobni roztok zinku
o koncentraci 250 pg - 171. Ke 20 ml tohoto roztoku byl do polarografické nadobky piidan dle
doporugeni 1 ml 2 mol - 17! octanového pufru a 0,2 ml 3 mol - 17 chloridu draselného. Byla
sledovana odezva pro ruzné doby probublavani, konkrétné pro 0, 60, 120, 180, 240, 300
a 360 sekund. Porovnanim ziskanych vysledkt byla nalezena vhodna doba probublavani.

3.3.2  Vliv velikosti kapky

Spravny vybér velikosti kapky ma vliv na citlivost provedenych stanoveni. Doporucené
nastaveni velikosti kapky (drop size) ve zvolené metodé je 3. Podle analogii s predeslym
postupem byla provedena méfeni s velikosti kapky 1, 2, 3 (z nastaveni pfistroje) pfi analyze
roztoku zinku o koncentraci 250 ug- 171, Porovnanim intenzity signalu byla ovéfena vhodna
velikost kapky.

3.3.3  Vliv iontové sily

Zménou pridaného objemu chloridu draselného o koncentraci 3 mol - 17! je mozné sledovat
zavislost velikosti signalu odezvy na iontové sile. K 20 ml zasobniho roztoku o koncentraci
250 pug-17* a 1 ml 2 mol-17! octanu sodného byl postupné& pfidavan roztoku chloridu
draselného o koncentraci 3 mol - 171 v riznych objemech, konkrétn& pak 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4
a 0,5 ml. Porovnanim intenzit signali byl zhodnocen vliv mnozstvi pfitomného KCI, tj. byla
nalezena vhodna iontova sila prostredi.

3.34 VlivpH

Pivodni metoda doporucuje pro stanoveni Zn piidani octanu sodného. Pro ovéreni vhodnosti
tohoto roztoku bylo provedeno nasledujici méfeni: ke 20 ml zasobniho roztoku o koncentraci
250 pg- 171 bylo ptidano 0,2 ml 3 mol - 17! chloridu draselného a 1 ml 2 mol - 171 roztoku
octanu sodného (pH = 7,9). Nasledné misto octanu sodného byl postupné piidan nejprve 1ml
kyseliny octové o koncentraci 1 mol- 171 (pH = 2,3) a v daldi sérii octanovy pufr, konkrétné
smeés kyseliny octové s octanem sodnym 1:1 (pH = 4,8). Porovnanim intenzity signala byla
ovéefena vhodnost pouziti roztoku s pfislusnou hodnotou pH.

3.3.5 Vliv casu depozice

Depozicni Cas ovliviluje mnozstvi stanoveného analytu. Pivodni metoda doporucuje nastaveni
délky depozi¢niho ¢asu na 60 s. Objem 20 ml zasobniho roztoku s koncentraci 250 pg- 171,
1 ml 2 mol - 171 octanu sodného a 0,2 ml 3 mol - 17? chloridu draselného bylo analyzovéno pfi
raznych Casech depozice Zn z roztoku na SDME elektrodu. Doba depozice byla konkrétné 20,
40, 60, 80 a 100 sekund.

3.3.6 Vysledné parametry metody
Do polarografické nadobky bylo vzdy napipetovano 20 ml analyzovaného roztoku. Bylo
pfidano 0,2 ml 3 mol - 17 KCl a 1 ml 2 mol - 171 octanu sodného.

Vsechna méteni byla provadéna ve 3 opakovanich.

Paramenty metody pro stanoveni zinku jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tabulka 3).
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Tabulka 3: Nastaveni pristroje 663 VA Stand for Autolab Potentiostats

Parametr Hodnota
Working electrode SMDE
Stirrer speed 2000 rpm
Purge time 240 s
Drop size 3
Condition potencial A%
Deposition potencial -12V
Deposition time 60 s
Pulse amplitude 0,05V
Start potencial -12V
End potencial -0,75V
Voltage step 0,005 V
Voltage step time 0,6V
Sweet rate 0,01V

3.3.7 Kalibra¢ni zavislost

Jako kalibra¢ni metoda byla zvolena metoda kalibracni kiivky. Pro pozadovany koncentra¢ni
rozsah byl nejprve piipraven pracovni roztok Zn s koncentraci 10 mg - 171. Naslednym fedénim
byly ziskany kalibraéni roztoky v koncentraénim rozsahu 0 — 1000 pg- 17! zinku. Vsechny
roztoky byly analyzovany za stejnych podminek, tj. 20 ml kalibra¢niho roztoku, 1 ml octanu
sodného o koncentraci 2 mol - 171 a 0,2 ml chloridu draselného o koncentraci 3 mol - 171 pii
vySe uvedeném nastaveni piistroje. Kalibracni kfivka byla sestrojend jako zavislost vysky
signalu na koncentraci zinku v roztoku.

3.4 Stanoveni zinku v potravinovych dopliicich
Cilem této bakalatské prace bylo stanovit mnozstvi zinku ve vybranich potravinovych
doplncich. Nahodn€ byly vybrany nasledujici vzorky potravinovych dopliku.

Vzorek 1 - Livol Multivitamin Dospéli (Orkla Health A/S, Dansko)

Doplnék stravy Livol Multivitamin Dospéli je urCen k snizeni miry Unavy a vycerpani,
normalni funkci imunitniho systému, napomaha ke spravné psychické a mentalni ¢innosti. Také
podporuje spravnou ¢innost nervové soustavy, podili se na udrzeni normalniho stavu zraku,
kosti a zubu. Tableta obsahuje 9 mg zinku ve formé oxidu zine¢natého.

Vzorek 2 — Livol Multivitamin Déti (Orkla Health A/S, Ddnsko)

Ptipravek Livol Multivitamin Déti slouzi k doplnéni vitaminti a mineralQ pro déti, které maji
snizenou imunitu. Také podporuje normalni psychickou a mentalni ¢innost, pfispiva k udrzeni
normalniho stavu zraku, kosti a zubli. Zinek o hmotnosti 5 mg je v pfipravku rovnéz zastoupen
ve formé oxidu zine¢natého.

Vzorek 3 — Vapnik, horcik, zinek (Green-Swan Pharmaceuticals CR )

Doplnék stravy Vapnik, hor¢ik, zinek slouzi pro optimalizaci fungovani lidského téla.
Zajistuje zdravy stav kosti, zuba, ktize, vlast a pokozky. Taky podporuje imunitni funkce. Jedna
tableta obsahuje 8,5 mg zinku ve formé oxidu zine¢natého.

22



Vzorek 4 — Martanci (Walmark, a.s., CR)

Mart'anci je multivitaminovy a multiminerdlni komplex pro déti. Obsahuje celou fadu
vitaminQ, mineralt a stopovych prvka, které télu dodavaji energii, podporuji fyziologicky rast
a zdravy vyvoj organismu. Zinek o hmotnosti 5 mg je zde zastoupen ve formé citratu
zine€natého.

Vzorek 5 — Zinek (RosenPharma, a.s., CR)

Sumivy doplnék stravy Zinek piispiva k udrzeni spravné funkce metabolismu a podporuje
imunitni systém. Také slouzi k udrzeni normalni hladiny testosteronu krvi, normalni plodnosti
a reprodukci. Zinek je zde zastoupen ve formé citratu zinecnatého. Mnozstvi zinku v jedné
tableté €ini 20 mg.

Vzorek 6 - Calcium, magnezium, zinek (RosenPharma a.s., CR)

Sumivy dopln&k stravy Calcium, magnezium, zinek je uréen pro dospé&lé a déti od 3 let. Slouz
k udrZeni normalniho stavu kosti, zubti, pokozky, nehtil a zraku. Tableta obsahuje 10 mg zinku
ve formé citratu zine¢natého.

Vzorek 7 — Vapnik, hoicik, zinek (VITAR, s.r.o., CR)

Pridavek Vapnik, hoi¢ik, zinek je urCen k udrzeni normalniho stavu kosti a zubii v obdobi
dospivani, pfi rekonvalescenci po urazech se zlomeninami, osobam ohrozenym fidnutim kostni
hmoty a soucasné i lidem s vys§i fyzickou zatézi. Zinek je zastoupen ve formé citratu
zinecnatého. Jeho obsah v jedné tableté Cini 3,75 mg.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vyhodnoceni vlivu doby probublavani

Pro ovéfeni, zda je doporucenych 300 sekund nejvhodnéj§im Casem probublavani pro stanoveni
zinku anodickou rozpoustéci voltametrii, byly porovnany velikosti signalt ziskanych pro rizné
dlouhé doby probublavani. Jak je vidét na obrazku 5 (Obrazek 5), rozdily ve vysce signalu se
se zvySujicim se Casem snizuji. Pfi nastaveni doby probublavani na hodnoty 240 s, 300 s
a 360 s se intenzita signalu vyznamné nelisi. Cas probublavani 240 s byl piijat jako dostate¢na
doba pro metodu stanoveni Zn.

8,00E-07

7,00E-07 A
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0,00E+00 ; ; . . . . .

0 60 120 180 240 300 360

¢as probublavani [s]

peak height [A]

Obrdzek 5: Viiv doby probubldvani na velikost signalu.
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4.2 Vyhodnoceni vlivu velikosti kapky

Pro ovéfeni, zda je velikost kapky 3 nejvhodnéjsi pro stanoveni zinku, byly porovnany velikosti
vysky signalu pii nejmensi (1), stfedni (2) a nejveétsi (3) velikosti kapky. Jak je vidét z grafu na
obrazku 6 (Obrazek 6), s velikosti kapky roste mnozstvi stanovovaného analytu. Pfi velikosti
kapky 3, ktera byla doporu¢ena v ptivodni metodg, je intenzita signalu nejvyssi. Proto byla pro
vSechna stanoveni tato velikost kapky vyuzita.
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peak height [A]
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1,00E-07 |

0,00E+00 -~

1 2 3
velikost kapky

Obrazek 6: Vliv velkosti kapky na vySku signalu.
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4.3 Vyhodnoceni vlivu iontové sily

Porovnanim intenzity signalu pro rizné objemy chloridu draselného je mozné konstatovat, Ze
piidavek rizného mnozstvi KCl nema jednoznacny vliv na dané meéfeni. Jak je vidét na
obrazku 7 (Obrazek 7), pfi pfidani 0; 0,1 a 0,2 ml chloridu draselného intenzita signalu vzrista.
Pii dal$im zvétSeni objemu KCI na hodnoty 0,3; 0,4 a 0,5 ml je intenzita signalu nizsi. Objem
pfidavku 2 ml chloridu draselného o koncentrace 3 mol - 17 ke 20 ml analyzovaného roztoku
byl pfevzat z doporuceni pro danou metodu stanoveni Zn.
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Obrazek 7: VIiv iontové sily na velikost signdlu.
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4.4 Vyhodnoceni vlivu pH

Pro ovéieni, zda je octan sodny nejvhodnéjsim elektrolytem pro stanoveni zinku ve vybranych
vzorkach, byly porovnany intenzity signalu pii pH 2,3 (kyselina octova), pH 4,8 (smés kyseliny
octové a octanu sodného v poméru 1:1) a pH 7,9 (octan sodny). Jak je vidét z obrazku 8
(Obrazek 8) pii pH 7,9, coz odpovida octanu sodnému, je velikost signalu nejvyssi. Octan sodny
byl potvrzen jako vhodny pro danou metodu.
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Obrazek 8: VIiv pH na velikosti signdlu.
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4.5 Vyhodnoceni vlivu ¢asu depozice

Depoziéni ¢as, tj. Cas, pfi kterém je z roztoku vyludovan analyt na SMDE, ovliviiuje
stanoveného mnozstvi analytu. Z grafu na obrazku 9 (Obrazek 9) je patmé, Ze stanovené
mnozstvi Zn vzrasta linearné s rostoucim Casem depozice. Zvoleny ¢as depozice 60 s byl

piebran z doporuceni vyrobce.

1,60E-06 -
1,40E-06 -
1,20E-06 -
1,00E-06 -

8,00E-07 -

peak height [A]

6,00E-07 -

4,00E-07 -

2,00E-07 A

0,00E+00

60

¢as depozice [s]

Obrdzek 9: Vliv depozicniho casu na velikost signalu.
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4.6 Kalibra¢ni zavislost

Kalibracni kiivka byla sestavena proméfenim roztokt s koncentraci Zn 0, 50, 100, 200, 300,
400, 500, 600, 700, 800, 900 a 1000 ug-1~1. Graficky je zpracovana v grafu na obrazku 10
(Obrazek 10). Je patrné, Ze odezvy Zn v daném koncentra¢nim intervalu maji linearni zavislost.
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Obrazek 10: Kalibracni krivka.
Z rovnice regrese byly odvozeny hodnoty limitu detekce LOD (4) a limitu kvantifikace LOQ
(5) metody.

LOD =22 = 0,035 pg- 17! (4)
LOQ == =0,118g- 17! (5)

kde s, je smérodatna odchylka hodnot, S je citlivost dana smérnici kalibracni kiivky.
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4.7 Vyhodnoceni stanoveni zinku v potravinovych dopliicich
Kazdy vybrany vzorek jedné tablety ptislusného potravinového dopliiku byl rozpoustén v 1 litru
destilované vody za laboratorni teploty. Stanoveni bylo provedeno dale v 10-krat zfedénych

roztocich za podminek uvedenych v tabulce 3 (Tabulka 3). Vysledky stanoveni jsou zpracovany
v tabulce 4 (Tabulka 4).

Tabulka 4: Experimentdlné stanovené a vyrobcem uvedené mnozstvi zinku v tabletach

Vzorky Mnozstvi zinku v tableté Stanovené mnozstvi
uvedena vyrobcem [mg] zinku v tableté [mg]
Vzorek 1 9 10,99 + 1,06
Vzorek 2 5 5,94+ 0,78
Vzorek 3 8,5 6,65+ 0,74
Vzorek 4 5 4,47+ 0,52
Vzorek 5 20 15,85 £ 1,61
Vzorek 6 10 8,08 £ 1,25
Vzorek 7 3,75 2,18 + 0,54

Z naméfenych dat vyplyva, ze zvolena analytickd metoda je vhodna pro analyzu zinku
v potravinovych doplicich. Jak je vidét z vysledkd, mezi vyrobcem deklarovanym a
v bakalarské praci stanovenym mnozstvim Zn je rozdil. Divodem rozdilného mnozstvi obsahu
zinku v tablet€é muze byt to, ze potravinové dopliiky nejsou povazovany za léky a neni piisné
kontrolovan obsah jednotlivych slozek v celkovém mnozstvi. Dalsi moznost rozdilu mize byt
zapiic¢inéna tim, ze pfi stanoveni byl problém s rozpustnosti nékterych vzorku.

Na zakladé vysledka 1ze konstatovat, ze zvolena metoda je pouzitelna pro stanoveni zinku
v potravinovych dopliicich.
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo stanovit mnozstvi zinku ve vybranych druzich potravinovych
doplnkt pomoci voltametrické analyzy. V prvni Casti je shrnuta teorie tykajici se vlastnosti a
dulezitosti zinku pro lidsky organismus. Dale jsou popsany pouzivané metody stanoveni zinku,
z nichz je blize rozvedena vyuzita voltametricka metoda.

Pred stanovenim realnych vzorki byly optimizovany podminky méteni. Optimizace vhodnych
podminek zahrnovala vybér vhodné doby probublavani, vhodné velikosti kapky, vhodného
objemu chloridu draselného (iontova sila), vhodného pH a vhodného Casu depozice. Vysledkem
tohoto postupu je optimalizovanad metoda rozpoustéci voltametrie pro stanoveni zinku
s nizkymi hodnotami limitu detekce a kvantifikace, konkrétn& pak LOD = 0,035 ug- 17!
a LOQ=0,118ug- 171,

Nahodné vybrané vzorky potravinovych doplikt byly nejprve pievedeny do roztoku. Obsah
Zn byl stanoven za optimalnich podminek. Stanovené mnozstvi zinku v jednotlivych
potravinovych doplicich neodpovidalo pfesné mnozstvi, které uvadéli vyrobci. Divodem muze
byt pravdépodobné to, ze potravinové doplitkky nejsou povazovany za léky a ptfi vyrobé neni
ptresné kontrolovan obsah jednotlivych slozek v celkovém mnozstvi.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS
ETA AAS
AES

ICP — AES
DME
SMDE
HMDE
MFE
DPP

NPV
LOD

LOQ

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Rtutova kapkova elektroda

Staticka rtutova kapkova elektroda

Visici rtutova kapkova elektroda

Rtut'ova filmova elektroda

Diferencni pulzni voltametrie

Normalni pulzni voltametrie

Mez detekce

Mez stanovitelnosti
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