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{i:lnovenie obsii,hu -Nr-nitrozodirn,-'1,}-lalninn l. pi\: oyirr'ilickon sla{ir}
rI piye met6tlou piynovej ctrirour:ltogr:l{ic

a hmoinostnei sireiitrol]rrtrie

rvA\ Rrieria - - AN1'oN rtoaAN - ALExANDUir }r.{D-A.Rrc

Sirhrn. Na stanovenie mnoZstvit, prchavl,-clr ,Y-nitr6zaminov v pive a slade -predov5etk;im iY-nitr6zodimctylaminu - 
sa vyvinula rnei6tL-r, vyuZivajirca ply-

rrovil chlonatografiu a ]rmotnostnir spelitrornotriu. Medza stanovitelnosti je I ptg.

.kg-1 pre J-ni|r6zodirnet-vlrr,min. V przici. st-r, rLviidzajir r,'y-sledky roz.l:oru s6rie

nr'r,hodnc zvolen;ich dcskoslovenskych neexporlni-ch pir,'.

Poulitd, skratlcy: trrlz - 
r'elativnir i6novr'l hmotnosd pripadajrica na jednotlioqT nti-

boj, ppb 
- Irars 1:er billion (l ptg.kg-l), IIS - Nass Spectrometry (hmotnostnri spelitro-

rnetria), NDIPA - N-nitr6zodiizopropylamin, \IDMA - 
rV-nibr6zodimctylamfn, PFTBA

- perflu6rotributylamin, SIII - Selected Ion Monitoring (sledovanio vybran;Tch i6nov),
TEA - Thermal Energy Analyser (chemiluminiscenin;i analyzritor), \YCOT - Wall
Coatetl Opcn Tubular (kapikirna kol6na, typ), WHO 

- 
Wor'ld Ileaith Organization

(Svet,ov:l zdlavotlicka organizri,cia).

V srivislosti s vfsliumom r- oblasti tzv. civilizadnych chor6b sleduje sa blii5ie
aj vplyv simult6,nn6ho p6sobenia velk6ho podtu r6znr;ch chemickych karcino-
g6nor. v mikromnoZstvrich. Z hladiska synkancerogen6zv nie je zanedbatelnS,

ani pritomnost potvlden5l'ch karcinog6nov v niektorrrch potravinirskych vy-
lobkoch alebo polotova,roch.

Z tohto hladiska je vfznamn6 aj sledovanie kvality piYa, & pivovarnickeho
slarlt r.zhladom na, obsah predov5etk;im prchayich N-nitr'62&minor'. Poias
ostatnfch 10 rokov autori l1-41 pouzili r6zne pristupy k rieSeniu tohto analy-
tick6ho probl6mu. Zn6"me a, os\-edben6 (WHO) sir predovdetk;i?m met6dv vi-uZi-
vajfce chemiluminiscendnir. detekciu (TEA) zr, met6dy hmotnostnej spektro-
metrie (MS).

Opisan6, metdda, umoZriuje pri&mu detekciu & stanovenie obsrahu prchar-;zch

-\'-nitr6zaminov, preclovietlif m ^Y-nitr6zodimetylaitrinu (NDliA) \- pi\-o\-tu-
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rrit'kottt slade. pir.e a ostatni'ch nipojoch vvribani'eh na bd.ze fermentaine
sl,racoran6ho slattu. JIedza stanovitel'nosti met6dv je t pg.kg-t (ppb) r- 25() g
i'z:otliv pri pouZiti sliatror.acej technill-. llctrirla je optimalizor.anri na stano-
i'enie obsahu rY-nitr6zo<linretylaminu.

Erperirnentfrlnr rYasf

Olber a priprnut r,':rtric:l;. \'zolkv slacltr su oclobera,jfi pritrnto v slitclor-ni lrri
hr.-ozcleni. Otlobelie iiit le])r'czelltativna vzor'hzl a uchovS,r,il sa, r' tesnych skle-
ni'cir prat'hor-niciach z tntttv6ho skla,. Oclporrida sa \rzolliu spracovat do nesia-
,'t po oriobrani a slilnrlortt r- chlachrom pliestole.

|zorl<r. piva (fla-{hor.6) sa otvoria tcsne pred analyzou, iapovan6 piro sa

c,cloberdL clo l-2-litlori'clr n6clob a splacuje r- rlcri oclberu.

Sirlucor.an ie pivovrrrni cl<eho sladu

\rzorl<v sladu sa splneirver,jri met6clou vil<uovcj destilSL,cie. NaviZi sa 250 g

-sla<lu a, \rzorka sa lionrogcnizuje i- nrix6ri. lJotorn sa vzorka vloZi do I000 ml
btrnkv s okrfihlvrn clnonr ii z6,bmsom. Poclobne sa postuplrje aj pri fortifikora-
lrej vzolke.

Dcl vzolkv sa postupne prid6 2,5 ml itanclardn6ho roztoku ,Y-nitrdzodiizo-

1'rop.r'laminu (NDIPA) al<o r-nirtorny Itandard s koncerrtr6ciou I ng.pl-t,
rl'alej 150 rnl HrO a, 50 nll t M roztoku NaOH. Do fortifikovanej vzorkr' -sa

okrcm toho pridti 2.5 ml Standardn6ho roztohu NDIIA koncentrdLcie I ng.pl--r.
I)o initalovani vzducirom chladen6ho rlestilain6ho mostika, esovit6ho tyaru

rr r-vchladeni precllohv poci -50 
oC sa slst6rn c,vallruje. Obsah bankv sa ])ostul)-

ne znhrieva a yodl)i rlestil/rt sa zachltfva do mnoZstr.a asi l5() nrl.
Po roztopeni sa clestil{,t'uprar.i ner pH 10, extrahr.rje clichl6rrncttinonr, pre-

piera zrieclenou HCll a r-.r.suii cez vrstr.u bezr-ocl6ho NarSOn. Iixtralit sa dalej
spracuje rovnako ako pd anal'i?zach vzorick piva.

Sprat'ovrrnie piva

Izolacia u Ttristroji 'pod[a I''ikettsa,-NicLersono lll. Do 1000 ml bankv s okrirh-
lvm dnom a zd,brusovfm hrdlom sa postupne vloli 250 ml piva, 20 g pr55kov6-
ho Ra(OH), ako protipenotvorny plostriedolt tr :1.5 rll itandardndho roztoku
\DIt'A (l ng.irl*r); pli fbrtifikovanei vzor.lie aj 2.5 ml it,rrnclrrrdn6ho r.oz-
t,rlitr NDILA. (l ng.prl-r).
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Fig. l. Flos'-chart of the rnethod.
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?, , r-'1sn1ir.iaili zme-qi sa banlia s obsa,hon pripoji n& lno{-lifiiiovanr? pristroj
l-i!,.r.ir-\icliersona l)re pr'h'cju s rozpf.Btadlom taliim ako voda. 1)o bankv pre
:\:r riro\-ir(-llo sa r-lcZi JC nti dicl-rl,ilmetinu s r-iir'ny-mi telieslia-ni.

:irr-,ult1'.nna cxtlal<cia, rr destilircir, prebieha -1 hoiiinv a r;o ir,,j sl;oriieui sa
,,, iili,tlc'nj? ,-'xtralit llle'tlcl)i:-i& 90 o,,u roztokon )Iall!1o,, a 0 ]I lrurf,c,liom lICl
': r, ,1, rl.:orr qii \.,.'slrSi i:t'clirLrirtt ,',.'z '. ist.\'u. bczi o'.lltlrr )I;:"SOr. U,tlcj slt e:t1r,rkt
srn'lcrir-a lovnrrli,-' alio pt i postupc r-; LlZir.ajfrconi ir,l,rnor,f,erickri tlcs'uili:ci1.

,\!.'i,'tlt rti;',.''., 1.i'i,;i;1'.j rles;:lticie. I)o i001, ml banl.:l s okrirhlr-rn dn<.rrn a zlrbru-
sor-'.';.,r hr',ilorir i,ir. Jtortlil)rii'i-loZi 250 nrl plr.lt,20 g plrlilirrr-d,ho Ba(OH), riko

1iro1 iiilrrr,.'i vi"''i.i; '11'nsii'i€ '',ri.. u :1.in.rl Jian,-larcln6ho t:oztolirr- NDiI'jA (l ng. pi r);
irli lbliiLlio,'rur,-'; :r.rr:i'i,e r.i 2,5 rnl Itanciarcin6ho roztoku liDI'IA (1 ng.rl-1).

Pi; 1tl'enticia-!ri :,i-i ilrtrilr', rritsr,hcll pri;roji 1a lilasickfi iii'r'tili-,i:1ir alli..l'r-trr1q
.,r lllstul-.nyrn r'hle,r:iIorr :, ''1.-)lrre i'.,'cirlaclenou precilohou (1'r"1. f rrCl).

Atmr,sfelicliii rlt;,,tili,':is. sr r''i]ri.,i cl.cr oddestilovania 2i)0 ml vocln6lio desti-
lhtrL (t -2 h).

Flt..i'rr.t'or-ir.irit ricrtillitu jc oi,,loi;rir iiiio pri atrai.i'ze s]aclu. Po irplnve p!-I na
ii -1rl :ri. e-.:ii'rthr-:je clo tli:hli;r'me'iu-tru, i)leirepii','i! 2l) o/n t'oztokom i{al-liiO,
tu li ]rT i'oztolirrrlr t{Cl. \tystr:!i sri l;,1'eliir.tim ce.: r'r'str-,.r bezr..od6ho Na,SOr.

Drr,lej o1;isrir6 spracor-anie ext.-a.litu je rp.,;loin6 prc liethy tri <-rpisan6 postu-
pv izolhcie. lJxtr,:.i<t >r& zaliol(:rjr.rtiuje ttti l!.Lrdclrrr'l\ clnr-Danishovom konc.err-
tr'hiole ir.r, 3 -5 rrrl iI i)crcl plJili(rill sucli6lrr-., a <:istilit-r iiu-siha na 1 ml.

Za" rnokra sa pliprtu.i tlcliac'a liolriirli:r s korirbinor.anori niphio'.r - 3 g AlrO3
.r,2 g 9lolisiiu (tilitivovani'3 h pri 140'0). Solbentv sir vo vlstviich nacl sebou.

-\a r-r'chu stipcr', je r-r'str-iika bezr-ocl6ho NarSOn.
I ml extraktrr sr." zliecii n:r -1 ml n-iiex6,nom a ncchd, pcstupne nasiaknut na

ielo kol6nkr'.
Jlluuje sa najpr'..- 1 oi <iichlrirtnetii,nom v n-liexiine (50 ml). Ylastn6 ,\:-nitr6z-

atninv (NDI'IA tt N1)IFA) -q.r eluujfr r' 90 ml dist6ho clichl6rmetirnu.
illulrt dichl6rmet/rncr-ej fi'akcie sa znor.a zahusti na l(udernor-orn-Danisho-

vom lioncentr6tole na 3-5 ml a irod prficlom such6ho a dist6ho clusika sa do-
siahne fin6lnv objem 0,5 ml.

Tair.yto extralct sa potorn pouZiva pliamo na, analyzu, kdc sa injikuje po 2 i,r,i

liaclnei aj fortifikovanej vzolk.y na analytickir kol<inu syst6mu GC-IIS.
Prehlaclnir sch6rna rnetrir'li- je na. o1lr5,zku l.

\-lrLstn6 stanuvcuic

\rietkv rnerirrri;r sa lobili ira pristlcji GC-IIS HP 51185A llcrvlett-Pacliard.
i'l.i'nor', chronri.rir-rglaf, litor'.i ie i.astou syst6mu. musi umoZiovat prd,cu s ka-
lriliiinvmi ltrliotr,.ttti. \'la-'tn6 plepojcnie plvnove-1ho chlornatogra-ftr a hrnotnost-
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ndho spelitrornetril sa realizuje alterna,tir-ne, br'.d 1:riamo vviistenim kapild,ry
,1o i6nov6ho zdroja', bucl cez medzistupei obtekanSi h6licm (open-split inter-
1a ce).

Preclpoklaclom je moZnost prd,ce technihou -qnimania vr-bran;ich sirupin
i6nsv poias anali,zy (Selectecl Ion i\[onitoring).

P od nti cn,/ ; t1 tner uni,a.
Plt'ncvri chromatografia :

I(o16na: 30 m sklenenir, WCOT, 0,31 mn rll, Cillbcrrax 3{;}I.
Teplota: inj. priestcr 130 oC, kol6na, 30' (1 irrin),i 1161'.i:ri,r.-;,iI30 oC.

Nosni, plvn: He, l0I kPa, 21 cm. s*l.
ll'echnika divlior-:lriia: bez c'leiiiYl (rpiitless). 1 :;I ,.:.ti':ikt'.r.

.llrnotnostnir, speli{;rometria :

(]S-MS prepojenie: a) Ft/Ir kapi16,ra prialrc rlo i.jlci.tlho z'h'oja.
b) open-split interface.

'feplota prechodovej z6nv: 275'0.
illeploia irinoy6ho zdroia: 200'C.
lilepiota anir,lyziLtola,: 200'C.
\apatie eiektr6noi-6ho rrilsobida : 2600-2800 \/.
i}nisn;i prird (EI ionizfi,cia): 3f){i 1-LA.

Tonizaini, energia,: 70 e\r.
r\IS kaHbrain{- itzinclarcl : Pl,'TBA.

Hrno+'nostny' spektrometel je autornaticllv irrrlacieni. poilia iialiJrlii,.lr6irt'
itandardu a 1'rr''rfern ipecii,lne mamihre ira oi.riart itl -150m ,, 

-orttinii:iizor-a
uri citlir',lst.

Princi,lt G1-lIS str.tnoueniq. ]{asta".iia sa, poclntieniri- pre l'.,.,ii1.":lri sT,'i ilL'
obidve sledor-an6 l{,tky 

- NDiIA a, NDIPr\.':. j. tieto si.rtrf irrr irinor-:
I NI),",,TA rrt,tz 71, 30

I1 NIiIP,\ n-.iz 130, 30

Naslrieknu sa 2 
1"r.1 Jtanrlardu NDIIA a, NDII'A zniunej plt-slrej honccntLirrr"

ir r'1'lronajf. sa prisluind analj,zy. Tah isto lia posiupne ana,lvz'.rjri r-.{..tliv r zo:'ll.
rr,j ioltifrkovan6 extrality. NS,streli Htandarllu sa op.lliuje nci-,ia i-ellio:.-i zr"ir,-
Zcril, syst6inu a, stability odozr'5r po kaicilicli 4-8 meianiacl-, .;zorin'.

tra vyliocinotenie sa zmerajfi ploch;,' zo.-lito'. ellajircicl.t clLruLi'ich r-iu j c iu..iii
,'trch hmotrrostnrich fragrnentogrilmor. l{ajr-hoclnejiie str -.rli:ize"lc pouZit ri:r
ki'antifilih,ciu stopy tzr'. rnolekulov'i'ch i6no-,- (74 rr lSLr rn'z). stopa pre lnrz 30,
zoclpovedajica nitrozylovej skupine, siirZi najrna nir liontrolu iiontaminiu.ic
zloikor-r s blizliymi alebo icl-eirticlcl,-rni reteninrirni vjistnostarni.

--- -.- .,e po 2 pr.l

'_- --\I>.
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\-j'slerlkl' a rliskusia

itatisticlij'rtr lozl.rorotr (sribol l1 a,nai-iz) sa zistila, plierrneln:i r'1''taZnost prc
)iD-\{.\ .ili,1.l I 2,35 l'r (po lior.ekcii na pi.ii.orlzerii obsali ND}IA r- pive),
\DlP.\ 117.{i : :l,l3 ('(,. fi'Jrlz{aZnost -*ir'br,rr-,r- r'-11i'rrZnosti ND}IA a. NI)II'.\
ie c'lralakter'izovani'r, koleliLil('rn lioeficientonl )'.,.,1 -, {),934 alio r-elmi tesnti.

l[et6c.la sa pouZila pli horlnoteni niektor:i'ch tlnrhor- I 0-stupriov6iro a 12- stup-
iioi'6ho pii'a z hlacliska obslrhtr ^Y-nitr'6zoclinretr-l:rminri. Pre horlnotenie kvality
i'esliosior-cnsl<6iio erpor'l,n(rho l.rivtr bolc v Plahe r.\'bntloviurt'r rezortne p6sobiacr:
,,ddelenie ipeciillnr-eh anali.z. Tcto lairorat6r'iunt disponuje pristlojoni TJI)A

lchemilttnriniscenirry anul..'ziitor). Nri zirkludc lialrtrcitniho limitu a h;'gienic-
li.i'eh n,rriem prc pr'frcir s c'hcruiclii'nri liarc'inog6nrni nemoZno oii-i.li6vat plni
rrokrvtie r-elkej slmpinv ireexpoltni'<'h clrtriror- piva lozborrni na obsah i\'-nit-
lrizciclimetylat.trjnu. 'fo r-iecllo tutolor' li n6zoru. Ze vznikla situdcizr, litoltl urloZ-
iruje r'{r''oj alternatii-nc,j la,bolat<ilncj rnettich'.

Ta,bulka I zl,fira cl6t'a, zislian6 rozborom r-frobliov nielitor.ych deskr?ch, rrajma
liak slol.ensl<{'ch pivovarov. \rietky vzorkl- sa oriobla,li a, ilnalvzovali r- plie-
behi,t septeubra ir. olit6J-rla l1)li-1. \-o vXetkfch plipatloch sa pouZila, lnet6(li-1
atm osferickej destil h cie.

Tabulka 1. Obsah NDMA vo vvbranfeh vzorkrlch ieskirho a slor-onsk6ho piva v ug.kg--1 (ppb)
llablo l. NDIIA content in solectcd Bohemia,n and Slrvak bccr samples irr ug kg-l (ppb)

Vzorkal Dmh piva2 KonoontrAeia NDIIAt I

I
(,

4
5
6

8

l0
1l
L2
I3
I4

l0'svetl6{
I lo tmav65
I 2o svet16
I 2" svotl6
12" tmav6
I 2o tnrav6
l2'evotl6
Ilo trnov6
I 2o svetl6
12" DIA svetl6
I 2o evetl6
l2'svetl6
12'svotl6
l2'svotl6

t,6
t,4
1,3
t,2
t,5
6,1
i,8
3,6

2,6
o,2
5,8
3,I
0.2

<a.rnple; tl3eor, 3-N'-nitrosodirnethylarnine concentration;.Light; sJ)nrk.
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Onpe4erenue -lf-uurpoao4rrMerr{JraMrrna B nrrBoBapenrroM coJroAe rr flrrBe
MeroAoM rasoBofi xpoMarorpa$uu rr Macc-cneKTpoMerprrrr

Pegrone

[;rr onpegeneErrfl KoJrrrqecrBa fieryrrl{x N-nurpoaaulruoB B trr.rBe rr coJroge - trpemle
Bcer-o .tv-EtrTpo3oArrMerrrJraMrrua - 6rrn paspa6oraa Mero[, r{crroJrr'3yroquii raaouyro xpo-
uarorpa(plrro r( Macc-ctrerTpoMerprrrc. flpe4enrr otrpeAeJrr4Mocrrr cocraBJlfier 1 Irrxr.xr-1 g:rr
li-uzrpoaoguMertrJraMtrEa. B pa6ore trpIrBoAfiTcs peayJrbrarbl auaxrr3a cepuz c;ryuafiuo
oro6pauur,rx BfiAoB qexocnoBaqKoro [LrBa, ge trpeAEaBEa.IeI{Eoro Ea arcrropr.

Dotormination of itr-nitrosoilimsthylamine in browory malt
and beor using the methoils of gas ehromatography and mass

spectromotry

Summary

To be able to deterrnine content of volatilo N-nitrosamines, espocially N-nitrosodimethyl-
amine in beer and rralt a method making uso of gas chromatography and mass spoctro-
metry has been developed. The determination limit for N-nitrosodimethylamine is
I pg.kg-t. In the paper results of analysis are given that was mado on a number of ran-
domly selooted non-exported beers of Czechoslovak provenanco.
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