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Stanovenie zinku, kadmia a olova v ovoei a zelenine
metédou atémovej absorpénej spektrometrie

ELENA BUBELINIOVA —ADOLI RIPPEL

Sthrn. V tejto praci sa riesilo stanovenie zinku, kadmia a olova v pozivatindch
rastlinného povodu. Na stanovenie tychto kovov sa pouzila metéda atémovej
absorp¢nej spektrometrie; na stanovenie zinku a kadmia technika plameniovej
atomizdcie a na stanovenie olova technika bezplamenove] atomizdcie za pouzitia
arafitovej kyvety.

Stanovil sa obsah zinku, kadmia a olova v zelenine z kontrolnej a kontamino-
vanej oblasti a v ovoei z kontrolnej oblasti. Vysledky sa porovnali s normovanymi
hodnotami pre tazké kovy, uvedenymi v smerniciach pre cudzorodé latky v po-
zivatindch ¢. 35, ako aj s normami platnymi v NDR a NSR. ZvySeny obsah tazkych
kovov sa potvrdil iba pri kadmiu, ked jeho koncentracia presahovala limity stano-
vené v CSSR, ale bola v rdamei noriem NDR a NSR.

V désledku industrializacie, intenzifikdcie polnohospodarstva a chemizacie
vznikaji problémy spojené s ochranou zivotného prostredia znedistovaného
cudzorodymi latkami, najma tazkymi kovmi. Prijem kovov do organizmu
cez potravinovy refazec ma v sucasnosti vzrastajicu tendenciu. Dochadza
k hromadeniu kovov v ovzdusi, vode, pode a rastlinich, ktoré st zdrojom
kontaminacie vyzivy ¢loveka a zvierat. Z celkového prijmu kovov do organiz-
mu tvoria potraviny rastlinného pévodu hlavny podiel.

Roku 1977 vysli u nds smernice pre cudzorodé latky v pozivatinach [1],
kde sa uvadzaji maximélne pripustné hodnoty pre tazké kovy: pre zinok
50,0 mg . kg1, pre kadmium 0,02 mg . kg~! a pre olovo 1,0 mg . kg1 v Cerst-
vej hmote. Tieto hodnoty platia vseobecne pre pozivatiny. Pre zinok a olovo
st jednotlivé tidaje rozpracované pre rozliéné druhy pozivatin: napr. susend
zelenina mo6ze obsahovat az 10,0 mg . kg=! olova. Pre tazké kovy si urdené
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prijatelné denné davky, t. j. mnozstva, ktoré organizmus dokdize este elimi-
novat: pre olovo 0,35 mg/den a pre kadmium 0,05 mg/den [2]. Pri zinku
boli zaznamenané otravy z potravin kontaminovanych zinkom z vyrobného
zariadenia [3].

Stanovenim kovov v pozivatinach rastlinného pévodu sa zaoberali mnohi
autori. Kloke [4] uréil koncentraciu zinku, kadmia a olova v rastlinich,
a to normdalny obsah a zvyseny obsah, ktory poskodzuje rastlinu. Normalny
obsah olova v rastline je 6—9 mg . kg-! suchej hmoty, pre kadmium 0,2 az
0,5mg . kg™t a pre zinok 20—100 mg . kg-! suchej hmoty. ZvySeny obsah
kovov bol potvrdeny v nadzemnych castiach rastliny [5—8]. Pfleisticker
a Markard [9] dokdzali najvyssi obsah tazkych kovov prave v listovej zele-
nine, kym v korenovej zelenine bol obsah podstatne nizsi.

Na stanovenie tazkych kovov v potravinich si uréené viaceré metédy,
ako napr. kolorimetrické, polarografické, elektrochemické a iné. Najcastejsie
sa vSak pouziva metdda atémovej absorpcnej spektrometrie pre svoju rych-
lost, jednoduchost, citlivost a spolahlivost. Pred vlastnym stanovenim sa
vzorka mineralizuje. Pri stanoveni neprchavych zloziek sa dava prednost
spopolfiovaniu pri 550 °C, pricom sa vsak mozu uplatnit niektoré negativne
vplyvy. Pri stanoveni prchavych zloziek sa preferuje mineralizacia mokrou
cestou. Niekedy sa pouziva mineraliziacia v uzavretom systéme, ktord za-
branuje vzniku strat danych prvkov. Ziskané mineralizaty sa pouziji na
vlastné stanovenie tazkych kovov.

Pri stanoveni zinku, kadmia a olova sa nevyskytuju nijaké rusivé vplyvy.
Vyhodou je, ze pri stanoveni tychto kovov vzorky nie st zavislé od celkového
zlozenia vzorky, da sa teda vyuzit specifickost adsorpcie. Na stanovenie zinku
sa najcastejSie pouziva technika plamenovej atomizicie. Sim plamen moze
svojou absorpciou alebo vlastnou emisiou ovplyvnit vysledok analyzy, a preto
sa Coraz castejSie pouziva technika bezplamenovej atomizécie pri pouziti
grafitove] kyvety. Tento spdésob je vhodnejsi na stanovenie olova a kadmia.
Vyhoda spociva v lepsej hranici dékazu, pri pouziti mensieho mnozstva vzorky
a v priame]j analyze pevnych castic.

V tejto praci sme sa zamerali na stanovenie zinku, kadmia a olova metédou
atéomovej absorpcnej spektrometrie vo vzorkach ovocia a zeleniny a sledovali
sme vplyv kontamindcie.

Experimentalna ¢ast
Priprava vzoriek

Pouzili sme vzorky ovocia a zeleniny z kontaminovanej a kontrolnej oblasti.
Kontaminovana oblast bola v okoli Serede a kontrolna oblast bolo okolie
Dunajskej Stredy a Piestan. Vzorky sme najprv umyli, o¢istili a zbavili ne-
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jedlych casti. Po rozdrobeni a usuSeni sme ziskany material uskladnili v poly-
etylénovych nadobkéch. Na pripravu mineralizitu sme pouzili 2 g vzorky
a z kazdej vzorky sme pripravili paralelni vzorku.

Mineralizacia vzorky

Do 250 ml banky s gulatym dnom sa navazi 2 g suchého materialu, ktory
sa zaleje 5 ml kone. HNOs, 1 ml kone. HoSO04 a 5 ml 30 9, H50,. Banka sa
zazatkuje a nechd stat 1—3 h. Rozklad sa robi so spatnym chladicom spo-
ciatku pomaly a postupne varom v topnom hniezde. Na zabranenie strat
chloridov shizi poistny ventil naplneny koncentrovanou kyselinou dusi¢nou.

Po ziskani ¢ireho mineralizatu sa obsah banky necha vychladnit, obsah
poistného uzaveru sa splachne vodou do banky a doplni redestilovanou vodou
po znacku. Ak nie je vzorka rozlozena, pridda sa postrannym tubusom do
banky maly prebytok konc. HNOj;. Zmineralizovana vzorka sa uschovava
v polyetylénovej nadobke.

Vilastné stanovenie

Stanovenie zinkw. Pracovalo sa na AAS Perkin—Elmer model 303 pri
vlnovej dlzke 213,9 nm pouzitim plameiia vzduch—acetylén a vybojky
s dutou katédou pre zinok. Nulova hodnota sa nastavila na redestilovant
vodu. Charakteristickd koncentracia bola 0,02 ug . mol-! a hranica dokazu
0,001 pg . mol-1. Vysledky sa vyhodnocovali metédou kalibracénej éiary.
Na zostrojenie kalibrac¢nej ¢iary sme pouzili roztoky standardov koncentracie
0,2; 0,5a 1,0 mg. 11,

Stanovenie kadmia. Pracovalo sa na AAS Perkin— Elmer model 303 pri
vinovej dizke 229 nm pouZitim plametia vzduch—acetylén a vybojky s dutou
katédou pre kadmium. Nulova hodnota sa nastavila na redestilovant vodu.
Charakteristickda koncentracia pri stanoveni kadmia bola 0,03 pg . ml-!
a hranica ddkazu 0,002 ug.ml™'. Vysledky sa vyhodnocovali metédou
kalibra¢nej ¢iary. Na zostrojenie kalibracnej ciary sme pouzili roztoky kon-
centracie 0,01; 0,025 a 0,05 ug . ml-1.

Stanovenie olova. Pracovalo sa na AAS Perkin— Elmer model 5000 -
+ HGA 500 v elektrotermickom atomizatore pri vinovej dizke 283,3 nm
pouzitim vybojky s dutou katédou pre olovo a s deutériovym kompenzéto-
rom pozadia. Pri stanoveni olova bola charakteristickd koncentracia 0,005 ug .
.ml-1 a hranica dékazu 0,0002 ug . ml-1. Vysledky sa vyhodnocovali metédou
kalibrac¢nej ciary. Na zostrojenie kalibracnej krivky sa pouzili roztoky od
0,01 do 0,5 ug . ml-1.
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Vysledky a diskusia

V praci sme sa zamerali na stanovenie zinku, kadmia a olova vo vzorkédch
ovocia a zeleniny, pricom pri zelenine sme porovnavali vplyv kontaminacie.
Pouzili sme techniku mineralizicie mokrou cestou v uzavretom systéme.
Zistili sme, Ze mineralizicia neprebiehala pri vietkych vzorkach za rovnaky
¢as. NajdlhSie trvala pri niektorych druhoch zeleniny, napr. pri kapuste,

o1

Tabulka 1. Obsah zinku v zelenine z kontrolnej a kontaminovanej oblasti v mg .
cerstvej hmoty

Table 1. Zinc content in vegetables from control and contaminated areas in mg . kg~!
of fresh matter

¢}

‘ Kontaminovand oblast(® Kontrolng oblast(®

Korenova zelenina(3)

redkovka(4) 5,00 4,85
cibula(® 6,12 5,67
zemiaky(6) 3,32 1,70
kalerdb(7) 4,90 4,42
Priemer(8) 4,83 416
Plodova zelenina(®

zelena fazulka(19) 4,72 4,25
uhorky(1) 5,07 4,60
paprika12) 2,72 2,62
paradajky(13) 3,80 2,82
Priemer(14) 4,07 3.57
Listova zeleninaf(1d)

hlavkovy salat(16) 7,55 3,82
kapusta(l?) 4,00 3,10
petrzlen — viat(18) 4,15 3,25
kel(19) 4,50 4,20
Priemer(20) 5,05 3,59
Celkovy priemer(2l) 4,65 3,77

Koutrolnd oblast Dunajskd Streda.(*®

(M(ontaminated area, (NControl area, (P Root vegetables, (YRadish, ®)Onion, (® Potatoes, ?Kohl-rabi,
® Average, OFruit vegetables, (19Green bean, (UUCucumbers, (MPepper, U9Tomatoes, (MAverage,
W) Leaf vegetables, (®Lettuce, (DCabbage, (®Parsley-tops, (9Cabbage-savoy, (9Average, (DTotal
average, U2Control area at Dunajskd Streda.
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Tabulka 2. Obsah kadmia v zelenine z kontrolnej a kontaminovanej oblasti v mg . kg-1
Cerstvej hmoty

Table 2. Cadmium content in vegetables from control and contaminated areas in mg.kg~1
of fresh matter

‘ Kontaminovand oblast(!) v Kontrolnd oblast(®
|
Korenové zeleninal3) ‘
redkovka(4) i 0,085 0,048
cibula(®) | 0,075 0,050
zemiaky(6) \ 0.067 0,045
kalersh(? ! 0.080 0,057
|
Priemer(s) 0,076 0,050
Plodova zelenina(9)
uhorky (100 0,090 0,040
zelend fazullka(ll) 0,090 0,040
paprika(12) 0,077 0,040
paradajky(13) 0,067 0,050
Priemer14) 0,080 0,042
Listova zelenina(19)
hlavkovy Salat(16) 0,092 0,057
kapusta(l?) 0,067 0,057
petrzlen — vnat(is) 0,092 0,055
Priemer9) 0,083 0,056
Celkovy priemer(20) 0,080 0,049

Kontrolnd oblast Dunajskd Streda.(®1)
(WContaminated arca, (JControl area, YRoot vegetables, (Y Redish, ©)Onion, MPotatoes, (VKohl-rabi,
(&) Average, (MFruit vegetables, (1OCucumbers, (1DGreen bean, (HPepper, 3)Tomatoes, 1Y Average,

a9Leaf vegetables, (19 Lettuce, (DCabbage, M®Parsley-tops, (¥ Average, 9Total average, DControl
area at Dunajskd Streda.

¢o pravdepodobne ovplyviiuje aj homogenizovatelnost vzorky. Na vlastné
stanovenie kovov na AAS sme pri zinku a kadmiu uplatnili techniku plamerio-
vej atomizacie. Zinok a kadmium netvoria termicky stabilné zlti¢eniny a diso-
ciuj aj v chladnejsich plamenoch. '

Olovo sme stanovili technikou bezplamenovej atomizacie pri pouziti grafito-
vej kyvety. Na vyhodnotenie vysledkov sme pouzili metédu kalibraénej
Giary. Ziskané vysledky sme potom prepocitali zo suchej hmoty na Gerstva
a porovnavali s platnymi normami pre maximalny obsah tazkych kovov
v pozivatinach.

Tabulka 1 uvidza ddaje o obsahu zinku v zelenine z kontrolnej a konta-
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Tabulka 3. Obsah zinku, kadmia a olova v ovoci z kontrolnej oblasti v mg . ka-
cerstvej hmoty
Table 3. Zine, cadmium and lead contents in fruit from control area in mg . ke-t of fresh!

matter
Ovocie" ‘ Zinok®(2) ‘ Kadmiuma® ‘ Olovob®

[ |
Jablka®) ‘; 2,15 0,057 ’ 0,028 ,
Hrugky(® | 1,17 0,052 0,032
Jahody (™) i 1.65 0,040 0,030
Marhule(®) 4,85 0,065 ‘ 0,022
Vigne(® 2,00 0,065 } 0,036

! - |
Priemer(10) ‘ 2.36 0.056 | 0,030

“Kontrolna oblast Dunajskd Streda. *Kontrolna oblast PieStany.

(MWFruit, *Zine, MCadmium, WLead, @Apples, ®Pears, D3trawberries, (9Apricots, MMorellos,
a0 Average, 1D Control area at Dunajskd Streda, ®Control area of Piesfany.

minovanej oblasti, ktoré predstavuju priemerni hodnotu z dvoch paralelnych
stanoveni. Vacsie mnozstva zinku v zelenine z kontaminovanej oblasti po-
tvrdzuji vplyvy kontaminécie.

Tabulka 2 uvadza obsah kadmia v zelenine, pricom sa jasne prejavil vplyv
kontaminacie zvysenym obsahom kadmia v danych vzorkach. Pri porovnani
ziskanych vysledkov s , ,Hygienickymi poziadavkami pre cudzorodé latky
¢. 35° sa namerali vyssie hodnoty, ako je vSeobecna hodnota pre kadmium
(0,02 mg . kg1) v Cerstvej hmote.

Tabulka 3 uvadza mnozstvo zinku, olova a kadmia vo vzorkiach ovocia
z kontrolnej oblasti. Obsah tazkych kovov je nizsi ako pri zelenine.
Tabulka 5. Porovnanie maximdlne pripustnych mnozstiev zinku, kadmia a olova

u nds 1 v zahrani¢i v mg . kg=! ¢erstvej hmoty

Table 5. Comparison of zine, cadmium and lead maximal admissible amounts in Czecho-
slovakia and foreign countries in mg . kg=! of fresh matter

|

NDR® | ~sre | CRSRO)
[ Zm | ca | Pb | cd | Pb | Zn | cd | Pb
. | | 1
' \
Zelenina() ! ! !
korenoval®) 1 5,00 | 0,10 | 0,50 | 0,10 | 0,50 ‘
ploclové(m [ 5,00 ‘ 0.10 | 0,50 | 0,10 | 0,20 | 50.0 | 0,02 1.0
listoval™ 5,00 i 0,10 | 0,50 ! 0,10 1,20
! ‘
-
1

Ovocie(8)

bobulové® 5,00 | 0,05 | 0,50 | 0,05 | 0.50
jadrové(0 | 5,00 0.05 | 0,50 | 0,05 | 0,50 50,0 0,02 | 1.0
kostkové(tl) \ 0,05 | 0.50

|

|

5,00 | 0,05 | 0,50
L I |

MThe GDR, AThe FRG, MCzechoslovakia, DVegetables: ©) Root, OkFruit, (DLeaf, (OFruits: 9 Berry
0 Kernel, CVUStone.

172



Tabulka 4. Obsah olova v zelenine z kontaminovanej a kontrolnej oblasti v g . ke-!
cerstvej hmoty

Table 4. Lead content in vegetables from contaminated and control area in mg . kg-!
of fresh matter

Kontaminovana oblast(V ‘ Kontrolni oblast(2) 5
Korenova zelenina® ‘
cibula) ' 0.0152 ! 0.0803 f
petrzlen(® | 0.0175 ‘ 0.0162
redkovka(6) j, - 0.0950
kalerdb(7) | 0,0445 0,0360
zen]iak.\'(ﬁ) 0.0160 0,0136 |
mrkva'®) | 0,0185 0,0135 }
zoler(10) 0.0260 0.0105 |
Priemer(11) 0,0229 0.0378
Listovd zelenina(12) |
petrzlen — vnat(3) 0,0940 0.0650 |
kapusta(i4) 0,0271 !
por(1s) 0.0180
S
Priemer(16) 0,0521 0,0367
Plodova zelenina1?)
uhorky(18) 0,0150 0,0126
paradajky19) 0.0168 0,0150
paprika(20) 0,0545 0,0187
karfiol(21) 0,0960 0,0210
| Priemer(22) 0.0455 0.0168
Celkovy priemer(23) 0.0402 0,0304

Kontrolna oblast Piesfany.(*9
(MContaminated area, (JControl area, ¥ Root vegetables, ()Onion, GParsley, (9 Radish, (DKohl-rabi
(OPotatoes, (PCarrot, 10Celery, 1V Average, (12 Leaf vegetables, (®Parsley-tops, (4Cabbage, (9)Leek

&) Average, (1DFruit vegetables, (®Cucumber, ¥ Potatoes, OPepper, MDCauliflower, (D Average
@D Total average, (*¥ Control area at Pieltany.

V tabulke 4 porovnavame ziskany obsah olova vo vzorkach zeleniny z konta-
minovanej a kontrolnej oblasti. V tabulke 5 pre informaciu uvadzame maxi-
mélne pripustné mnozstva zinku, kadmia a olova v zelenine a ovoci u nas
i v zahrani¢i. Kym u ndas uvedené maximalne pripustné mnozstva tazkych
kovov si vSeobecné, v norméach NDR [10] a NSR [11] st uz jednotlivé hodnoty
rozpracované na urcity druh zeleniny a ovocia. Pri porovnani nasich vysledkov
s uvedenymi hodnotami nedosahujii tieto maximdlne pripustné mnozstvi
pre dané kovy.
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Determination ot zine, cadmium and lead in fruits and vegetables by atomic
absorptive spectrometry method

Summary

Investigation aimed at determination of zine, cadmium and lead in eatables of vege-
table origin is described in this article. For determination of these metals, the method
of atomie absorptive spectrometry was used: for determination of zinc and cadmium
it was the technique of flame atomization, for determination of lead — the technique
of flameless atomization using a graphite measuring cell. In vegetables contents of zinc,
cadmium and lead were determined from control and contaminated areas and in fruits
from control area. Results obtained were compared with standard values for heavy
metals specified in a directory for foreign natters in eatables as well with stan-
dards valid in the GDR and the FRG. An increased content of heavy metals was found
only in the case of cadmium; its concentration exceeded the limits valid in Czechoslova-
kia, nevertheless it was in agreement with standards valid in the GDR and the FRG.

Onpejenenye 1MHKA, KaJMus ¥ CBUMHIA BO (DPYKTax M OBOIIAX METOAOM ATOMHOM
abcopOOMOHHOI CNEKTPOMETPUH

Peswome

B Hactosuieyr paboTe paccMaTpUBAJIOCh ONPEJIeIEHNE LUMHKA, KaAMMus ¥ CBMHIA B IIPO-
JIYKTAX THUTAHNMS PACTUTEIBHOIO IIPOMCXOKAEHMS. [JIsi OlLPEAENECHMST DTUX METAJJIOB OblI
JCIIOJIB30BAH MCTOJ{ aTOMHOII a0COPOLMOHHONM CIEKTPOCKONMM; AJIsi OIIPEJCJIEHUS IMHKA
M KagMus — TEXHIKA aTOMM3alMM IUIAMEHEM, a JUIsI ONPCAENeHUd CBUHIA -— TEXHMKA
O€ecIjIaMEeHHOI aTOMMU3alMM C IIPMMEHEHMEM KIOBETHI. OIpEJEnsiIoch COJAEPI)KaHUE LMHKA,
KajMMsg M CBMHIIA B OBOILLAX }M3 KOHTPOJBHON M KOHTAMMHMPOBAHHOI 00yacTeil u BO
(pyKTax M3 KOHTPOJBHOM OOjacTi. Pe3ynbTaThl CPABHMBANNMCE C HODMMDPOBAHHBIMM 3HA-
UGHUSMH JUIA TAJKEJIBIX METAMIOB, MPHMBOJMMBIMM B MHCTPYKIMAX 10 UYY>KEPOJHLIM BC-
mecTBam a TakXKe co  HOopmamu, Aeuctsyrwomwumn B IJIP 11 @GPPI, TIoBsILIEHHOE CO-
JlepyKaHME TAKEJIBIX METAMI0B ObLIO TOJATBEPKJACHO TOJNLKO JUIS KaJMus, IjJie €ro KOH-
LEHTPALMS MPEBLINANA JIMMUTHI, YeTanoBieHHsle B UCCF, HO HAXOAMIACh B PAMKax HOPM
®Prp AP,



