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Vysledky testovania pouZiteInosti idnovoselektivnej elektrédy Crytur
na stanovenie olova v poZivatinach

TEREZIA VACOVA — ANNA PRUGAROVA — MILAN KOVAQ

Stuhrn. Testovali sme podmienky vyuzitia iénovoselektivnej elektrédy Crytur
82-17 na kontrolu obsahu olova v poZivatindch. Testovala sa selektivita elektrédy
v pritomnosti interferujucich katiénov, ktoré sa mézu vyskytovat v potravinovych
vzorkdch (Cd*+, Cu?*, Fe?+) a vplyv koncentréacie blokovacich ¢inidiel (o-fenantroli-
nu a tiosemikarbazidu), hodnoty iénovej sily a pH na namerané hodnoty potencidlu.
Z vysledkov testovania vyplyva, Ze i v pritomnosti velmi malych mnozstiev inter-
ferujucich iénov sa elektréda dd vyuzit iba v oblasti najvyssich koncentrécii Pb*+
na kalibra¢nej ¢iare, t. j. 102 az 10~ mol.1-1, s pridavkom malych mnozstiev blo-
kovacich ¢éinidiel, pri upravenej iénovej sile roztokov na 0,3 az 1,0 mol.1-1 a v oblasti
pH nativnych vzoriek pozivatin. Vzhladom na predpokladané koncentrdcie Pb?+
v pozivatindch nemozno vyuzit ibnovoselektivnu elektrédu Crytur 82-17 na kontro-
lu jeho obsahu.

V rdmei rieSenia rezortnej vyskumnej dlohy R 329-018-02 Modernizicia ana-
lytickej kontroly v potravindrstve sa overovali podmienky vyuzitelnosti iéno-
voselektivnej elektrédy ¢s. vyroby Crytur 82-17 na meranie obsahu olova v po-
travinovych vzorkéach.

V prispevku, ktory sa zaoberal vysledkami sledovania vplyvu iénov Cd**
na namerané hodnoty Pb?*, sme uviedli aj teoretické predpoklady préce s iéno-
voselektivnou elektrédou (ISE). Zo suhrnu vysledkov vyplynulo, ze selektivita
ISE zévisi od koncentracie primarnych Pb%*t iénov, pricom sa pre aplikiciu
ISE ukézala vyhodnejsia oblast vyssich koncentracii Pb%+. Pri konstantnych
podmienkach (pH, teplota, iénova sila roztoku) sa ISE da vyuzit na meranie
¢(Pb2*) iba vtedy, ak je Cd*+ pritomné v koncentricii nizsej (pripadne ekvimo-
larnej) v porovnani s obsahem Pb2+ [1, 2].

7 iénov, ktoré sa mdézu vyskytovat v pezivatinach ako interferujice (také,
ktoré rusia meranie olova), prichddzaji do tivahy okrem Cd*t aj idny Fe3+
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a Cu*t. Podmienky merani jomocou ISE v pritomnosti tychto katiénov treba
experimentalne uréit. Okrem konecentricii primarnych a interferujicich iénov
moézu odozvu ISE ovplyvilovat aj hodnoty pH, iénové sila a teplota meraného
roztoku. Daliie pokusy sme preto zamerali na ziskanie kompletnych informécii
o ostatnych vplyvoch na odovzu ISE, aby bolo moZné formulovat sihrnny

pohlad na vyuzitelnost ISE pri kontrole obsahu clova v potravindrstve.

Experimentalna ¢ast a vysledky

V nadviéznosti na diastkové vysledky testovania ISE Crytur 82-17 [1—3]
sme sa ststredili na Stadium tychto problémov:

a) selektivita ISE pri merani ¢(Pb?+) v roztokoch obsahujtcich sekundérny
interferujdci i6n Fe3+;

b) selektivita ISE v pritomnosti interferujtceho iénu Cut;

¢) stéasny vplyv Cd3t, Fedt a Cu?t o meranie Pb2t;

d) vplyv zmeny ibnovej sily roztoku na namerané hodnoty;

e) zavislost nameranych hodnét od zmeny koncentracii blokovacich ¢ini-
diel v roztoku ;

f) odozva ISE pri zmene hodnét pH;

g) vytipovanie podmienok merani ¢(Pb%*t) v potravinovych vzorkéich.

Pri v8etkych sledovaniach sa pouzivali koncentracie primarneho iénu Pb%+
v rozsahu kalibra¢nej ¢iary — od 1.10-% do 1.10-1 mol 1-, pripravené zo za-
sobného roztoku chloristanu olovnatého 1.10-1 mol.1-. Teplota roztokov pri
merani bola konstantne 25 °C.

Selektivita ISE v pokusoch a) a b) sa vyhodnotila pre dané experimentalne
podmienky grafickou metédou na zdklade potencidlov nameranych v zmesnych
roztokoch pri konStantnej aktivite interferujucich idnov.

a) Selektivita ISE v pritomnosti Fe3+. V 9 faktorovych pokusoch typu 22
s dvoma opakovaniami sa sledoval elektrédovy potencial ISE v rozsahu kon-
centracii Fe+ od 1.10-% do 1.10-1 mol.1-1. Ako zisobny roztok sekundarneho
iénu sa pouzil dusi¢nan Zelezity v koncentrécii 1.10' mol.l1-1. Na blokovanie
acéinku Fe3t sa pouzil 1 9%, metanolovy roztok tiosemikarbazidu v dévkovani
1,0 a 2,5 ml 1! podla autorov, ktori toto ¢inidlo pouzivali na blokovanie Fed+
pri iénovoselektivhom merani Pb?+ v moéi a farbivach [4—6].

Statisticky sa vyhodnotil vplyv jednotlivych variabilit na hodnoty elektro-
dového potencidlu pomocou analyzy rozptylu. Z merani bolo mozné vyhodnotit
iba tie, ktoré sa robili v pritomnosti niz$ich koncentricii Fe?+. Pri ¢(Fe3t) =
= 1.102a 1.107* mol.I-, a ¢iastotne i pri 1.10-2 mol.l-! boli namerané po-
tencidly nestabilné a hrozilo znehodnotenie elektrédy. Vysledky sa nedali vyuzit
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vzhladom na velké odchylky od kalibracnej ¢iary. Sihrn vysledkov Statistic-

kého vyhodnotenia v tabulke 1 ukazuje, ktord vyriabilita vplyva vyznamne

na vysledok merani pri danych pedmienkach, kde sa menili koncentrécie pri-
mérneho a sekundérneho iénu a pridavok blokovacieho ¢inidla. Z vysledkov
ryplyva:

— zmena pridavku tiosemikarbazidu v rozsahu 1,0—2,5 ml.1-! neovplviiuje
vysledok merania ;

— pri ¢(Fe3+) = 10-6—10-% mol.l! vysledok merania jednoznaéne ovplyv-
nuje iba koncentrécia pritomného Pb?*, dokonca i pri ekvimelérnej koncen-
tracii Fe¥t a Pb*". Na porovnanie st uvedené priemerné hodnoty merani
v tabulke 2, kde vidiet, Ze nizke mnoZstva Fedt+ nezapric¢inili vyznamné zhor-
senie spolahlivosti merania v porovnani s hodnotami potencidlov zodpove-
dajuacich kalibracnej Ciave;

— radovo vys$§i obsah Fedt, t. j. 10~* az 10— mol.l-! $tatisticky vyznamne
ovplyvnil vysledky merania pri vSetkych koncentricidch Pb2+ v rozsahu
kalibra¢nej Ciary. Z porovnania spriemernenych nameranych potencidlov
v tabulke 2 vidiet, Ze v porovnani so skutoénymi hodnotami obsahu Pb2+
podla kalibra¢énej Ciary doslo k poklesu hodnét v rozsahu 10,1 az 17,2 s,
teda hodnoty namerané pri tejto koncentracii Fe3+ nemoezno pokladat za
spravne;

— pritomnost ¢(Fet) = 102 az 107! mol.1-! v roztioku vobec nedovoluje me-
rania pomocou ISE Crytur 82—17.

Pri konstantnej c(Fe3t) = 1.10~% mol.l-! sme stanovili selektivitu ISE,
v zévislosti od koncentracie olovnatého idnu. Stanovend hodnota koeficienta
selektivity je 9,8, ¢o znamena, ze v pritomnosti ¢(Fe3+) = 1.10~% mol.1- moZno
spolahlivo stanovit iba olovo v koncentracii priblizne 10~% mol.1- a vyssej.
Pri merani ¢(Pb?+) = 1.10-¢ mol.17? (hodnota zodpovedajica najnizsej kon-
centracii na kalibraénej CGiare) nesmie byt v roztoku viac ako c¢(Fedt) =
1.10-7 mol.i-

b) Selektivita ISE v pritomnosti Cu*t. Interferujici ién Cu?t sa pripravil zo
zasobného roztoku dusicnanu mednatého v koncentricii 1.10-1 mol.1-1. Na
blokovanie u¢inku Cu?*t sa pouzil 1 9 metanolovy roztok o-fenantrolinu
[4—6].

ISE Crytur prejavila mimoriadnu citlivost na pritomnost iénov Cu®+ v roz-
toku. V rozsahu kalibracnej ¢iary pre Pb%*t bolo mozné merat potencial ISE
iba pri ¢(Cu*t) = 1.10-6a 1.10-5 mol.l-1. Pri vyssich koncentracidch Cu?t sa
potencidl ustaloval iba pomaly a pri ¢(Cu?t) = 1.10=2 mol .1~ doslo k otraveniu
elektrédy. Pomaly ustélené potencidly vykazovali velké odchylky od kalibraé-
nej ¢iary, preto sa dalej s tymito vysledkami nepracovalo.

Hodnota kocficientu selektivity ISE, uréend pri konStantnej ¢(Cu?t) =
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Tabulka 1. Sthrn vysledkov Statistického zhodnotenia vplyvov variabilit na stanovenie Pht+
pomocou ISE Crytur 82-17
Table 1. Influence of variabilities on the determination of Pb?+ by means of ISE Crytur 82-17.
Summed-up results of a statistical evalation

Zmena ¢(Pb2+)! Zmena c(Fes+)? Zmena pridavku Variabilita vyznamne
[mol .1-1] [mol.1 1] tiosemikarbazidu? ovplyviiujtca
’ ’ [ml.1-1] vysledky merani*
10-% az 105 10-%az 10> 1a%2,6 c(Pb?t)
10~*az 103 c(Fedt)
10~*az 103 10-% az 10-5 1a# 2,56 c(Pbt)
10-*az 102 c(Fedt)
10—2a210! 10-% az 10— 1az25 c(Pb?t)
10~*az 103 c(Fedt)

*Change in ¢(Pb**); 2Change in ¢(Fe®+); *Change in the addition of thiosemicarbaside ; Variability
significantly influencing measurement results.

Tabulka 2. Vplyv koncentricie Fe®+ na hodnotu elektrédového potencidlu pri stanoveni Pb2+
Table 2. Influence of Fe®+ concentration on the electrode potential value in determining Pb2+

c(Fe3*) = 10~%az 10~% mol.1-* c(Fe?t) = 10~% az 10-3 mol .1~
o(Pb) S , N
[mol.1-1] E Odchylka od kalibra¢nej E Odchylka od kalibra¢nej
[mV] Ciary?! [mV] claryt

10=¢ —247 —0,25sy —113 —11,42s%

10-° —232 +0,35sx —112 —10,17sx

10~ —199 +1,07sx —128 —10,90s

102 —166 -+1,03sx¢ — 74 —10,38s

102 —108 —1,66s — 15 —17,16sx

10— — 53 —3,58s — 9 —10,14s

1Deviation from the analytic line.

Tabulka 3. Sthrony vplyv interferujtcich iénov Cd*+, Fe?t a Cu?t na hodnotu elektrédového
potencialu pristanoveni Pb?+
Table 3. The total influence of the interfering ions, Cd?+, Fe+ and Cu?+ on the electrode potential
value in determining Ph*+

c(Pb*t) ¢(Cdzt) c(Fedt) c(Cu?t) Odchylka od
[mol.1-1] [mol.171] [mol.1-1] [mol.1-1] kalibra¢nej ciary*
10~ 10-3 10-¢ 10-¢ —4,3sx
10-3 102 10-¢ 10-¢ —3,28%
102 10— 10-¢ 10-¢ —3,08x
10— 101 10-¢ 10-¢ +0,8sx

‘Deviation from the analytic line.
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= 1.10"° mol.1-* v zivislosti od koncentricie olovnatého iénu, bola 8.10-2.
Znamend to, Ze pri tejto koncentricii Cu2t najmensie stanovitelné mnozstvo
Pb%* je 1,6.10-2 mol.1-t. Koeficient selektivity vyhodnoteny pri ¢(Cu®t) =
= 1.10-% mol .1~ bol 9.10-3, ¢o znamend, Ze pri tejto koncentricii mednatého
i6nu mozno namerat ¢(Pb%t) = 1,5.10-3 mol.l-! a viac. Stthrnne mozno teda
konstatovat, ze v pritomnosti Cu?t nemozno merat Pb?t v koncentracidch niz-
sich ako 10-3 mol .1-1.

c) Sucasny vplyv Cd*+, Fe3+ a Cu** na meranie. Vzhladom na vyhodnotenie
vplyvu samostatne posobiacich interferujicich iénov na meranie Pb2+ pomo-
cou ISE sme urobili sériu merani, pri¢om sme aplikovali kombinécie interferu-
jucich ibnov v takych koncentracidch, ktoré umoziiuja spolahlivo merat ¢(Pb?t+)
«0(Cd?*) = az 1.10-4—1.10"1 mol .11, ¢(Fe3t) = 1.10-% mol .12, ¢(Cu2t) = 1.
.10~8mol.1-1. Blokovacie ¢inidla (o-fenantrolin & tiosemikarbazid) sa aplikova-
li v dvoch uvedenych koncentriciich.

Odchylky nameranych hodnét od kalibra¢nej ¢iary pre Pb?+ pri danych kom-
bindcidch idnov uvadza tabulka 3, z ktorej vyplyva, Ze pri tychto kombina-
cidch straca kalibra¢né ¢iara linedrny charakter. Prijatelnd odchylka od ka-
librac¢nej éiary je iba v pripade najvyssich koncentracii Pb2+, pri nizsich kon-
centriciach je meranie nespolahlivé.

d) Vplyv zmeny idnovej sily roztoku na meranie. Vietky merania sa robili pri:
— nizkych hodnotéch iénovej sily roztokov, najviac do 0,3 mol.l-1,

— i6novej sile roztokov upravenej na 0,6 mol.l-,
— iénovej sile roztokov upravenej na 1,0 mol.l-L,

Iénové sila meranych roztokov sa upravovala pridavkami prislusnych mnoz-
stiev dusi¢nanu sodného.

Zo sahrnného zhodnotenia vysledkov mozno zistit, ze pri velmi nizkych hod-
notéach idnovej sily sa vyrazne prejavi vplyv blokovacich ¢inidiel v roztoku na
meranie tak, Ze tieto blokuj nielen sekundarne i6ny, ale i samé Pb?*. Pri zme-
ne iénovej sily v rozsahu 109 az 10-3 mol .1-* dochadza k relativne velkym zme-
ndm potencidlu, meranie je nespolahlivé. Pri dprave i6novej sily na vyssie
hodnoty zodpovedali namerané hodnoty skutoénym hodnotdm. Nezistili sa
rozdiely vo vysledkoch pri zmene iénovej sily z 0,6 na 1,0 mol .1-2,

e) Vplyv koncentrdcie blokovacich éimidiel na meranie. Merania bez blokova-
cich ¢inidiel a s ich pridavkemi ukazali, ze pouzitie blokovacich ¢inidiel pri
merani s ISE je potrebné, pricom postacujice si uz nizke koncentricie v roz-
tokoch (1 ml 5 9, metanolového o-fenantrolinu a 1 ml 5 9, metanolového tiose-
mikarbazidu v 1 I roztoku); o-fenantrolin blokuje interferenciu Cd2+ a Cu2t,
tiosemikarbazid blokuje interferenciu Fe’-.
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Pri velmi nizkej hodnote iénovej sily roztoku sa pritomnost blokovacich
¢inidiel prejavuje tak, Ze dochddza aj k blokovaniu Pb?+ v roztoku, $. j. name-
rané hodnoty poukazuji nespravne na niz$i obsah Pb*t, ako je v skutotnossi
(odchylky od kalibracnej Ciary 7 aZ 10 sx). K takymto pripadom méze vizk
d6jst iba pri koncentracii Pb** = 10~% mol.1~! a menej. Nezistili sa vyznamné
rozdiely v nameranych hodnotédch pri zmene pridavku blokovacich &nidicl.

f) Odozva ISE pri zmene hodndt pH. Sledoval sa vplyv pHvrozsahu 2,1a%5,6
na hodnoty nameraného potencidlu. V oblasti tychto hodn6t nedoslo k vy-
znamne]j zavislosti potencidlu od prostredia.

Pri suchej mineralizdcii potravinovych vzoriek a nasledujicom rozpdstani
popola v silne kyslom prostredi sa vSak hodnoty pH znizuja tak, Ze dochidza,
k otrave elektrédy. Vzhladom na tento fakt sa ISE ned4 vyuZit na meranio
Pb*+ v spopolnenych vzorkéch.

g) Vytipovanie podmienok poufitic ISE na potravinové vzorky. Podmienkou
vyuzitia ISE na meranie Pb?* v konkrétnych vzorkach je dedrzanie podmienc!s,
ktoré st definované zhrnutim uvedenych vysledkov testovania, pridom tvo-
dom si treba uvedomit, Ze kaZzdy z faktorov prostredia (i pri optimalnej Gpravs)
spolupdsobi na znfzenie spolahlivosti merania. Pri vytipovanych podmienkach
sme overoveli vyuzitelnost ISE na stanovenie Pb%+ vo vodovodnej vode, v na-
tivnych vzorkich ovocnych dztsov (pomarantovy, marhulovy, broskytiovy,
jablkovy), rozliéne koncentrovanych roztokoch cukru i v spopolnenych vaor-
kéch dztsov, cukru a vybranych polysacharidov.

Vysledky merani dokézali, Ze obsah Pb%*t vo vzorkach musi byt dostatodne
velky v porovnani s obsahom interferujacich iénov, ktorych déinck treba blo-
kovat pridavkami uvedenych ¢inidiel. Pre spolahlivost merani je vyznamné
dedrzat pozadevant hodnotu pH a idnov silu, ¢im sa obmedzuje vyuZitelnest
na roztoky nativnych vzorick.

Maximélne povoleny obsah Pb?t v nativiych potravinovych materidloch je
o niekolko radov nizsi, ako je oblast spolahlivého merania s ISE (5. j. 10-2—
—1071 mol.l7! pri dostatocne nizkej koncentricii interferujicich zloziek).
Standardnymi pridavkami Pb2+ ku vzorkém sa sice upravi jeho obsah na spo-
Tablivo meratelné hodnoty, avsak zo zmeny Standardného pridavku nemozno
odvodit pdévodné mnozstvo olova, ktoré je pritomné v koncentricidch nizsich
o niekolko radov. ZvySovanie obsahu olova vo vzorkéch zzhustenim neprichd-
dza do Gvahy, pretoze by sa stéasne zvysili aj mnoZzstva neziaddcich interferu-
jucich iénov.

Napriek velkému poctu merani, ktoré sa pri testovani vykonali, treba preto
konstatovat, Ze ISE Crytur 82-17 nie je vhodnd na kontrolu obsahu Pb%*t
v potravinovych vzerkéch.
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Pesyasrarsr teciupoBaHiA HPHMCHIMOCTH HOHOCEIEKTHBHOIO SIERTPO/A
Crytur nas onpenenenssi CBHEIA B NMPOJAYRTaX NMHTAHNA

Pe3mome

Hamu Opliy TeCTHPOBAHLI YCJIOBUA HCHOIL30BAHMS HOHOCEISKTHBHOTO diekTpofa Crytur
82-17 st TPOBEPRE COJEPKAHIIA CBUHIIA B HMIEBLIX MPoxyKTax. TecrupoBaiach CelIeKTHB-
HOCTB BIIEKTPOJIA B IIPHCYTCTBEU IiIITOp(I)GpHpg’IO[L(HX RATHOHOB, KOTOPHIE MOTYT BCTPEYATHCS
B o6pasiax numessx npojykros (Cd+, Cu+?, Fet+?) n BnuaHNe KOHINEHTPANUI OJIOKMPYIO-
mux areHToB (o-PeHAHTPOIMHA I THOceMmkapOasija), BedNYNHH MOHHOH cmisl u pH Ha
M3MepeHHble BCIHYMHBI HOTeHNuana. 113 pe3yapTaToB TeCTHPOBAHUSA BBHITEKAeT, YTO M B OPU-
CYTCTBHI OueHL HeOOIBIINX KOIHYeCTB MHTeP(HEePHPYIONMX HOHOB DIEKTPOJ] MOKeT OBITH
UCIOJIL30BAH JIINIG B O0JIACTH MaKCIMAIhHBIX KOHIeHTpanmii Pb+? ma aHmammTmueckoil
KpuBoli, T. e. 1072—10~1 mox.;a!, ¢ nobaBaerueM HeOOJIBIIMX KOIMYECTB OJORHPYIOITHX
areHTOB, IIPU HOHOBOII cuite pacTBopa joBegernoi 1o 0,3—1,0 Mon.;1~! u B obmactn pH ma-
TUBHBIX O0PA3lOB NHIEBHIX HPOAYKTOB. BBuAy mpeamosaraeMoii KomIeHTpamumu Pb+*
B NMIIEBBIX IPOTYKTAX HEIb3A HCIOJIb30BAThH HOHOCeTeKTHBHBIA amexrpox Crytur 82-17
VIS KOHTPOJIA €10 COePIKAHMA.

Qutcome of the tests on the applicability of the ionie selective electrode Crytur
for the detemination of lead in foodstuffs

Summary

In this study the possibilities of using the ionic selective electrode, Cryture 82-17, to
determine the content of lead in foodstuffs were investigated. Selectivity of this electrode
was tested in presence of interfering cations which might occur in food samples (Cd*+,
Cu*t, Fe?t). It was also examined how did the concentration of blocking agents (o-phe-
nantroline and thiosemicarbaside) ionic bonds and pH influence the measured values of
the potential. The tests showed that even in the presence of very small amounts of inter-
fering ions the electrode was applicable only in the zone of the highest Pb*+ concentrations
on the analytic line, i.e. 10-2—10-1 mol 1-1, with addition of small amounts of blocking
agents, in solutions with ionic bonds adopted to 0.3—1.0 mol 173, and in the pH zone of
native samples of foodstuffs. Owing to small concentrations of Pb*+ in foodstuffs, the ionic
selective electrode, Crytur 82-17, was found unsuitable for the detection of Pb*+ content.
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