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Arzén v obilninach, olejnindch a krmivach
dopestovanych na Slovensku v rokoch 1997-1999

MARIA KORENOVSKA

SUHRN. V prdci su zhrnuté vysledky stanovenia arzénu v ramci koordinovaného cielené-
ho monitoringu v rokoch 1997 az 1999 v obilnindch, olejnindch a krmivach atémovou
absorp¢nou spektrometriou. Analyzovalo sa 1197 vzoriek, z toho v 133 vzorkdch bol obsah
arzénu niz$i ako medza stanovenia (0,005 mg.kg-1). Nadlimitné mnozstvo arzénu bolo
namerané v slne¢nici (1,63 mg.kg1) a ja¢meni (1,55 mg.kg!) v roku 1999. Hladina arzénu
v sledovanych komoditdch sa od roku 1997 zvysSovala.

KIUCOVE SLOVA: arzén; obilniny; olejniny; krmivd; atdémova absorpcnd spektrometria

Arzén je silny jed s karcinogénnymi, mutagénnymi a teratogénnymi ucin-
kami. Ukladanie arzénu v organizme Cloveka zdvisi od formy, v akej bol
podany. Organicky viazany arzén, napr. z mésa kraba, sa vylici v nezmene-
nej forme. Anorganicky arzén sa vylucuje s biologickym pol¢asom 10 hodin,
ale jeho vécSia Cast sa vylici vo forme kyseliny mono- a dimetylarzenicnej
s pol¢asom okolo 30 hodin, teda po biotransformdcii. Farmakologické vys-
kumy na r6znych druhoch Zivoc¢ichov ukdzali, Ze toxické zliceniny sa viaZu
rychlejsie a pevnejsie, ale vylucuju sa pomalSie ako menej toxické. Ukdzalo
sa, zZe preparaty trojmocného arzénu su ucinné in vivo, ako aj in vitro, ale
preparaty patmocného arzénu su prakticky neucinné. Posobenie in vivo
predpokladd redukciu na trojmocnd formu. Ochranny ucinok tiozlicenin,
napr. glutationdtu a cysteinu, proti toxickym uc¢inkom trojmocného arzénu
dokdzal, Ze jeho toxické ucinky su zrejme v reverzibilnej vizbe so sulfthydry-
lovymi skupinami proteinov [1]. Je vela poznatkov o toxickych ucinkoch
arzénu, ktoré dokazuju opodstatnenost zaradenia tohto prvku medzi sledo-
vané cudzorodé latky v monitorovacom systéme rezortu pddohospodar-
stva SR. Od roku 1993 bol aj Vyskumny ustav potravindrsky zapojeny do mo-
nitorovaciecho systému ,,Cudzorodé latky v poZivatindch a krmivach®,
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sucastou ktorého je aj ,,Koordinovany cieleny monitoring®“ (KCM), v ktorom
sa sleduju v presne definovanom priestore a ¢ase cudzorodé latky vo vodach,
krmivéch, surovindch rastlinného a zivoc¢iSneho povodu.

Na naSom pracovisku sa stanovoval arzén vo vzorkdch rastlinného pdovo-
du, ktoré boli dopestované na presne definovanych honoch polnohospodar-
skych druzstiev na celom Slovensku. Namerané mnozstvd arzénu v rokoch
1993 az 1996 boli uz publikované [2].

Material a metddy

Vzorky boli dodané Slovenskou polnohospoddrskou a potravindrskou
inSpekciou s protokolom o odbere vzorky s presne definovanym miestom
odberu. Vzorky sa pred mineralizdciou vo vysokotlakovom mikrovinnom
rozkladnom systéme Mileston MLS 1200 MEGA pomleli. Do 100 ml TFM
(tetrafluormetaxil) nddobiek sa navazilo 0,5-1,0 g vzorky, pridala sa minera-
lizacnd zmes 4 ml kyseliny dusi¢nej (65 %) Suprapur fy Merck a 0,5 ml pero-
xidu vodika p.a. Maximdlny tlak v nddobkach bol 11.10° Pa (110 bar).
Nadobky sa chladili v chladiacom systéme 10 minit. Rozkladny program
pozostdval z 5 stupniov: 1. (250 W) a 2. (0 W) po dobu 1 min a stupen 3.
(250 W), 4. (400 W), 5. (650 W) po dobu 5 min. Mineralizdt sa riedil redes-
tilovanou vodou do 10 ml odmernej banky. Arzén sa stanovil na pristroji
AAS Perkin Elmer 4100 spojenim s grafitovou kyvetou HGA 700 a auto-
samplerom AS 70. Pri merani prebiehala atomizdcia zo steny kyvety s pyro-
lytickym povrchom. Na zvySenie citlivosti merania sa pridalo do kyvety kom-
binované modifika¢né ¢inidlo: 0,015 mg Pd a 0,01 mg Mg(NO3)2. Pouzila sa
arzénovd EDL lampa a nosny plyn Argoén 4.6. Odozva signdlu sa merala
pri vinovej dizke 193,7 nm. Teplota pyrolyzy bola 1300 °C a teplota atomi-
zacie 2500 °C. Vyhodnotenie mnozstva arzénu vo vzorkdch sa robilo meto-
dou Standardného pridavku a kalibracnej priamky (podla typu matrice). De-
tek¢ny limit bol 0,001 mg.kg-! a medza stanovenia 0,005 mg.kg-1. Kombino-
vana neistota merania bola 12 %. Pouzitd metdda bola kontrolovand na Ces-
koslovenskom referenénom rastlinnom materidli Lucerna P-ALFALA
(€. 12-2-03) so zaru¢enym obsahom arzénu 0,263 mg.kg-1, sx = 0,007 mg.kg 1.
Variacny koeficient kontrolnych merani v roku 1997 bol 2,25 %, v r. 1998
1,98 % avr. 1999 2,04 %. Kontrolnd karta roku 1999 je na obr. 1. Tato meto6-
da je internou metddou akreditovaného pracoviska Vyskumného ustavu
potravindrského v Bratislave.
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OBR. 1. Kontrolnd karta na stanovenie arzénu v roku 1999.
Fi1G. 1. Control chart for arsenic determination in 1999.
1 - date.

Vysledky a diskusia

V roku 1997 sme analyzovali 369 vzoriek na mnozstvo arzénu, z toho
v 86-tich nebol arzén detegovany. Nadlimitné mnozstvd sme nezistili. Naj-
vysSie mnozstvd arzénu v obilnindch sme namerané v psSenici (0,199 mg.kg 1)
a v ovsi (0,109 mg.kg1), v olejnindch v repke olejnej (0,183 mg.kg1) a v krmi-
vach v lucerne (0,166 mg.kg1). Priemerné mnozstvd arzénu v sledovanych
matriciach boli v§ak velmi nizke (0,012 mg.kg-1 az 0,035 mg.kg1), pozri tab. 1.

V roku 1998 sme analyzovali 380 vzoriek, z toho v 18-tich nebol arzén
detegovany. NajvacSie mnozstvo arzénu v obilnindch bolo v ja¢meni
(0,225 mg.kg1). V olejnindch to bolo v slnec¢nici (0,132 mg.kg1). V krmivach
bolo najvacsie mnozstvo arzénu v trvalom travnatom poraste (0,830 mg.kg1).
Nadlimitné mnoZzstvd arzénu sme nenamerali a priemerné mnozstva arzénu
v sledovanych matriciach boli nizke (0,017 mg.kg! az 0,127 mg.kg1), pozri
tab. 2. V tabulke 2 sud aj najvysSie pripustné mnozstvd arzénu v potravinidch
a krmivach, ktoré platia v SR [3,4].

V roku 1999 sme analyzovali 448 vzoriek, z toho v 29-tich nebol arzén
detegovany. V obilnindch sme namerali v jednej vzorke (v ja¢meni) nadli-
mitné mnozstvo arzénu (1,55 mg.kg1) a relativne vysoky obsah bol zisteny
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TAB. 1. Mnozstvo arzénu v obilnindch, olejnindch a krmivdch
dopestovanych na Slovensku v roku 1997.
TAB. 1. Arsenic contents in cereals, oilseeds and forages produced in Slovakia in 1997.

< 1 Chmin. Crax. Cpriem.
Ndzov vzorky Neel. Niedet. [me ke-] [me ke] [me.ke!]

PSenica? 119 29 0,005 0,199 0,031
Ja¢men3 71 17 0,005 0,081 0,019
Raz4 7 1 0,017 0,028 0,018
Ovos’ 11 1 0,005 0,109 0,027
Triticale® 1 0 0,024 - -
Repka olejnd? 48 2 0,007 0,183 0,036
Slnecnica8 12 1 0,017 0,047 0,023
Kukurica sildzna® 28 15 0,006 0,103 0,012
Cukrova repal0 19 4 0,005 0,055 0,013
Datelinall 7 2 0,004 0,066 0,023
Lucernal2 7 3 0,023 0,163 0,035
TTP - seno!3 33 11 0,005 0,148 0,022
Hrach!4 6 0 0,005 0,026 0,016

Neel. - celkovy pocet vzoriek, Npedet. - pocet vzoriek s nedetegovanym obsahom arzénu, Cpin. - minimélne
mnozstvo arzénu, Cmax. - maximdlne mnozstvo arzénu, Cpriem. - priemerné mnozstvo arzénu, TTP - trva-
ly travny porast.

Neel. - total number of samples, Npedet. - number of samples with no detectable arsenic levels, Crin. - mini-
mum arsenic content, Cmax. - maximum arsenic content, Cpriem. - average arsenic content.

1- name of sample, 2 - wheat, 3 - barley, 4 - rhey, 5 - oats, 6 - triticale, 7 - rapeseed, 8 - sunflower, 9 - maize
for ensilage, 10 - sugar beet, 11 - clover, 12 - alfalfa, 13 - haystac, 14 - pea.

aj v pSenici (0,821 mg.kg1). V tomto roku sa zvysilo aj priemerné mnozstvo
arzénu v obilnindach oproti predchadzajicim rokom. Nadlimitné mnoZstvo
sme namerali aj v slnecnici (1,63 mg.kg!) a priemerné mnozstvo arzénu sa
aj tu 0 100 % zvysilo, pozri tab. 3. Tieto vzorky boli odobrané z juznych oblas-
ti zdpadoslovenského kraja. Aj v ostatnych sledovanych komoditdch vzréstlo
mnozstvo arzénu oproti predchddzajucim rokom. Tento vzrast arzénu nevie-
me vysvetlif a predpokladdme, Ze nie je sposobeny chybou merania v nasom
laboratdriu, nakolko bola pouZitd t4 istd analytickd metdda, analyzy vyko-
ndvali ti ist{ pracovnici, nebol zmeneny ani meraci pristroj a variacny koefi-
cient vypocitany z merani CRM - lucerna, pozri obr. 1, je nizky a porovna-
telny s meraniami v predchddzajuicich rokoch.
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TAB. 2. Mnozstvo arzénu v obilnindch, olejnindch a krmivdch

dopestovanych na Slovensku v roku 1998.

TAB. 2. Arsenic contents in cereals, oilseeds and forages produced in Slovakia in 1998.

< 1 Chmin. Cmax. Cpriem, NPM
Nazov vzorky Mo | Needet | pngkg] | [mgkgl] | [mgkg!] | [mgkg!
Psenica? 117 7 0,005 0,055 0,026 1,0
Ja¢men?3 57 3 0,005 0,225 0,040 1,0
Raz4 32 0 0,016 0,031 0,026 1,0
Ovos® 11 0 0,024 0,044 0,033 1,0
Triticale® 4 0 0,030 0,037 0,032 1,0
Repka olejnd’ 22 0 0,016 0,085 0,036 1,0
Slnec¢nica8 6 0 0,049 0,132 0,077 1,0
Kukurica sildzna® 15 2 0,005 0,048 0,022 2,0
Cukrova repal0 8 2 0,005 0,037 0,017 1,0
Datelinall 1 0 0,010 - - 2,0
Lucernal? 13 0 0,008 0,238 0,057 2,0
TTP - seno!3 73 1 0,005 0,830 0,127 4,0
Hrach!4 8 0 0,039 0,058 0,038 0,5
VRK 13 3 0,005 0,155 0,043 2,0

Vysvetlivky: pozri Tab. 1, NPM - najvysSie pripustné mnozstvo, VRK - viacrocné krmivo.

Legend: see Tab. 1, NPM - the highest allowed concentration, VRK - perennial forage.

TAB. 3. Mnozstvo arzénu v obilnindch, olejnindch a krmivdch
dopestovanych na Slovensku v roku 1999.
TAB. 3. Arsenic contents in cereals, oilseeds and forages produced in Slovakia in 1999.

. 1 Chmin. Crax. Cpriem
Nazov vzorky Neel. Niedet. [mgkg ] [mgkg ] [mg.ke-1]

PSenica? 138 2 0,005 0,821 0,062
Jac¢men3 94 2 0,005 1,55 0,086
Raz4 13 0 0,009 0,115 0,034
Ovos’ 12 0 0,011 0,056 0,036
Triticale® 5 0 0,034 0,047 0,041
Repka olejnd? 27 0 0,026 0,216 0,085
Slnecnica8 26 1 0,005 1,63 0,171
Kukurica sildzna® 44 13 0,005 0,374 0,029
Cukrovd repal0 10 1 0,005 0,042 0,020
Datelinall 6 0 0,007 0,089 0,052
Lucernal2 13 6 0,005 0,193 0,030
TTP - seno!3 47 2 0,009 0,594 0,066
Hrach!4 4 0 0,012 0,046 0,033
VRK 9 2 0,013 0,176 0,042

Vysvetlivky: pozri Tab. 1, VRK - viacro¢né krmivo.

Legend: see Tab. 1, VRK - perennial forage.
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Zaver

Monitorovanim mnozstva arzénu v obilnindch, olejnindch a krmivach

pocas troch rokoch sme zistili, Ze hladina arzénu sa postupne zvysila, ¢o je

Zm

ena trendu, ktory sa ukazoval do konca roka 1996 [2]. Preto je potrebné

nadalej monitorovat mnozstvo arzénu v sledovanych matriciach.

Do
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Arsenic in cereals, oilseeds and forages produced in Slovakia in 1997-1999

KORENOVSKA, M.: Bull. potrav. Vysk., 40, 2001, p. 145-150.

SumMARY. The presented study summarizes the results of arsenic determination using atomic
absorption spectrometry in cereals, oilseeds and forages, within the coordinated aimed moni-

tori

ng in 1997-1999. The total number of analyzed samples was 1197, including 133 samples

with arsenic contents bellow the detection limit (0.005 mg.kg1). The contents of arsenic
exceeded the allowed concentration limit in case of sunflower (1.63 mgkg!) and barley
(1.55 mg.kg1) in 1999. The arsenic levels in the monitored commodities have been increasing
since 1997.

KEYWORDS: arsenic; cereals; oilseeds; forages; atomic absorption spectrometry
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