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Toxicka forma chromu v mlie¢nych vyrobkoch

MARIA KORENOVSKA

SUHRN. Predlozend prdaca sa zaoberd vypracovanim extrakénej metddy na stanovenie
Cr(VI) v topenych syroch, tvrdych syroch a v tvarohu. Chrém v oxida¢nom stupni 6 sa sta-
novil metéddou atémovej absorpénej spektrometrie v grafitovej kyvete na pristroji
Perkin Elmer 4100 v spojeni s HGA 700. Vytaznost extrakcie Cr(VI) v topenych syroch
bola 70-105 %, v tvrdych syroch 60-100 % a v tvarohu 65-112 %. Zistilo sa, Ze v topenych
syroch je Cr(VI) v rozsahu 11-21 %, v tvrdych syroch 8,7-15 %, v tvarohu 11-16,6 % z cel-
kového mnozstva chrému. Reprodukovatelnost metédy bola v rozmedzi 2-20 %.
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V zivotnom prostredi je potencidl toxicity prvkov zavisly od chemicke;j
formy, v ktorej sa nachddzajui. Vzhladom na oxidacny stupen existuju v priro-
de dve formy chrému - Cr(III) a Cr(VI). Chrom v oxida¢nom stupni 3
je biogénnym prvkom pre c¢loveka, pretoze ma dolezitu dlohu v réznych
enzymovych reakcidch, napr. pri aktivacii tromboplastinu, 3-glukuronidazy,
bakteridlnej uredzy [1] a pri metabolizme inzulinu ako tzv. ,,glukézo-tolera-
ncny faktor” [2]. Chrom v oxida¢nom stupni 6 je vyrazne toxickym prvkom,
vyvoldva alergické ochorenia dychacich ustrojov. Jeho mutagenné ucinky
boli zistené na bakteridlnom modeli, ako aj na bunkovych kultirach [3].

Chrom je pritomny v [udskom tele v mnozstve 5-10 mg. Organizmus
moze metabolizovat anorganické formy chrému do aktivnej molekuly ,,glu-
kozo-toleranéného faktora®. Doporucend vyZzivova ddvka pre Zeny a muzov
v USA a SRN je v rozsahu 0,05-0,2 mg chromu [4].

Moderné analytické techniky umoznuju relativne spolahlivo stanovit
chrém uz na koncentrac¢nej urovni pg.l-1, ale vo viéSine pripadov nerozliSu-
ju jeho oxidacny stupen, nakolko je potrebné pred samotnym meranim roz-

RNDr. Mdria KORENOVSKA, Vyskumny ustav potravindrsky, Priemyselnd 4, P. O. Box 25,
824 75 Bratislava 26. E-mail: maria.korenovska@vup.sk

87



KORENOVSKA, M.

lozit matricu kyselinou. V principe existuji dve mozZnosti stanovenia kon-
centrécie jednotlivych foriem chromu:
- rozdelit Cr(III) a Cr(VI) a stanovit ich jednotlivo,
- stanovit len jednu formu chrému a celkovy obsah chrému, druhud formu
chrému dopocitat.

Viaceri autori sa zaoberali stanovenim Cr(III) a Cr(VI) vo vzorkdach
prirodnej vody. Vyuzili na to separdciu Cr(III) a Cr(VI) na reverznej faze
HPLC kolony Cig v kombindcii s indukéne viazanou plazmou atémovej
emisnej spektrometrie [5], alebo FI (flow injection) techniky spojené s ato-
movou absorp¢nou spektrometriou v plameni a prekoncentraciou na pev-
nych sorbentoch - Zivici, cheldtotvornom iénomenic¢i (Muromac A-1) a hli-
nikovej koléne [6]. Dalsou moznostou je pouzif extrakéni metédu, ktord
vychddza z poznatku, Ze komplexy Cr(III) sa vyznacuju zna¢nou kinetickou
inertnostou, ¢o suvisi s elektronovou Struktirou centralneho kovu. Prakticky
to znamend, Ze rychlost substituénych reakcii je extrémne mald a aj také
komplexy ako hexdno-chromity komplex su stile v roztokoch kyselin. Kom-
plexy chrému s ditiokarbamidanovymi ligandami su tiez kineticky inertné
a v dosledku istej delokalizacie elektrénov vytvorenych centrdlnym kovom
a ligandami su termodynamicky stabilné. KedZe nemaju néboj, daju sa lahko
vyextrahovat do stredne alebo malo poldrnych organickych rozpustadiel.

V predloZenej praci sa sledovala moznost stanovenia Cr(VI) v mlie¢nych
vyrobkoch extrakénou metddou a ndslednym meranim chromu metddou
atomovej absorpcnej spektrometrie v grafitovej kyvete.

Material a metddy

Na stanovenie celkového chréomu a chromu v oxidaénom stupni 6 sa pou-
zil atémovy absorpcny spektrometer Perkin Elmer 4100 (Perkin Elmer,
Norwalk, CT, USA) spojeny s grafitovou kyvetou HGA 700 a automatickym
davkovacom vzoriek AS 70. Vzorky sa rozkladali vo vysokotlakovom mikro-
vlnnom rozkladnom systéme Mileston MLS 1200 MEGA (Milestone,
Sorisole, Taliansko). Mineraliza¢nd zmes bola 4 ml kyseliny dusi¢nej (65 %)
a 0,5 ml peroxidu vodika p. a. (Merck, Darmstadt, Nemecko). Ndvazok vzor-
ky bol v zdvislosti od matrice 0,5-1,0 g. Maximédlny tlak v nddobkdch (100 ml
TFM - tetrafluormetaxyl) bol 11.106 Pa. Rozkladny program pozostaval
z 5 stupniov: 1. stupent (250 W) a 2. stupenn (0 W) po dobu 1 min, 3. stupen
(250 W), 4. stupen (400 W) a 5. stupen (650 W) po dobu 5 min. Na meranie
celkového chromu sa mineralizaty doplnili do 10 ml redestilovanou vodou.
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Pri stanoveni chrému prebiehala atomizdcia zo steny kyvety s pyrolytickym
povrchom. Pracovné kalibra¢né roztoky chrému sa pripravili z certifiko-
vaného jednoprvkového vodného roztoku & 10-2-10 (SMU, Bratislava,
Slovensko) s koncentraciou 1,0 g.I'! a roztok Cr(VI) z dvojchromanu didra-
selného. Detekény limit metddy bol 0,002 mg.kgl a medza stanovenia
0,004 mg.kg1, rozsirend neistota merania 9,04 % (je dvojndsobkom kombi-
novanej neistoty merania uc). Odozva signdlu sa merala pri vinovej dlzke
357,9 nm, ochrannym plynom bol argén. Teplota pyrolyzy bola 1200 °C a tep-
lota atomizdcie 2300 °C. Vyhodnotenie koncentrdcie chromu v meranych
vzorkdch sa robilo metddou kalibracnej priamky alebo metddou Standard-
ného pridavku. Metoda GF-AAS na stanovenie chromu bola kontrolovand
na certifikovanom referenénom materidli DC73351 Tea (National Analysis
Center for Iron and Steel, Beijing, Cina) s certifikovanym obsahom chrému
0,800 mg.kg1 a sx = 0,02 mg.kg-1.Varia¢ny koeficient kontrolnych merani bol
1,29 % a relativna smerodajnd odchylka 4,6 %.

Referenény materidl s rovnakou matricou v akej sa meral chrom sme
nemali k dispozicii.

Pouzitd metdda stanovenia chromu na AAS je internou metddou akredi-
tovaného skiisobného laboratéria VUP v Bratislave.

Extrakcnd metoda stanovenia Cr(VI)

Kedze komplexy, vratane vodnych komplexov Cr(III), su kineticky inert-
né, aj reakcia medzi Cr(III) a ditiokarbamidanovymi anionmi prebieha
velmi pomaly a je pozorovatelnd prakticky len pri teplotach vysSich ako
50 °C. Produktami reakcie nie su tris-komplexy, ale komplexy so zmieSanou
ligandovou sférou. Na druhej strane chrémany reaguju rychlo s ditiokarba-
midanovymi ligandami a vysledkom reakcie, okrem vedlajSich produktov
tejto v podstate redukéno-oxidacnej reakcie, je tris-(ditiokarbamidan) chro-
mity - neutrdlny a dobre extrahovatelny komplex. Tato rozdielna vlastnost
Cr(IIT) a Cr(VI) sa vyuzila na selektivne oddelenie Cr(VI).

Pracovny postup extrakcie

Navézilo sa 0,5-1,0 g vzorky do plastovej kadicky, pridalo 9,5 ml vody
a mieSanim (10 min) sa vytvorila jemna suspenzia, do ktorej sa pridalo 0,5 ml
koncentrovanej kyseliny octovej a 1 % ditiokarbamidanu sodného a miesalo
5 minut. Potom sa pridalo 4,5 ml chloroformu a znovu mieSalo 5 minit.
Po oddelent vrchnej vodnej fazy sa pomocou ddvkovacej pipety odpipetova-
lo z chloroformovej spodnej vrstvy malé mnozstvo priamo do teflénovej
nadobky automatického davkovaca AAS pristroja a stanovila sa koncen-
tracia Cr(VI).
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Vysledky a diskusia

Na stanovenie stopovych koncentricii chromu a jeho oxida¢no-redu-
kénych foriem Cr(I1I) a Cr(VI) vo vzorkdch mlie¢nych vyrobkoch sa pouzi-
la popisand extrakénd metdda. Na potvrdenie spravnosti danej metddy sme
nemali certifikovany referenny materidl a preto sa stanovila vytaznost
Cr(VI) v topenych syroch, tvrdych syroch a v tvarohu zakipenych v obchod-
nej sieti v Bratislave. Boli to topené syry - Syrovit (Zvolenskd mliekaren,

TaB. 1. Vytaznost extrakcie Cr(VI) v topenych syroch.
TaB. 1. Extraction recovery rate of Cr(VI) in processed cheeses.

Pridavok Cr(VI)! [ng] | Namerané Cr(VI)2 [ng] | Vytaznost extrakcie3 [%] | RSD [%]
25 24,7-26,2 99,0-105,0 2,4
50 39,0-41,0 78,0-82,0 2,1
100 79,0-80,0 79,0-80,0 0,9
200 170,0-185,0 85,0-92,5 32
300 216,0-217,0 70,0-72,3 1,1

TaB. 2. Vytaznost extrakcie Cr(VI) v tvrdych syroch.
TaB. 2. Extraction recovery rate of Cr(VI) in hard cheeses.

Pridavok Cr(VI)! [ng] | Namerané Cr(VI)? [ng] | Vytaznost extrakcie3 [%] | RSD [%]
25 15,0-16,3 60,0-65,0 2,3
50 32,0-50,0 64,0-100,0 17,8
100 73,0-83,0 73,0-83,0 4,6
200 132,0-174,0 66,0-87,0 9,9
300 200,0-214,0 67,0-71,3 2,2

TaB. 3. Vytaznost extrakcie Cr(VI) v tvarohu.
TaB. 3. Extraction recovery rate of Cr(VI) in curds.

Pridavok Cr(VI)! [ng] | Namerané Cr(VI)2 [ng] | Vytaznost extrakcie3 [%] | RSD [%]
25 17,3-19,2 69,2-76,8 33
50 35,7-38,1 71,4-76,2 2.4
100 65,0-101,0 65,0-101,0 17,2
200 146,0-224,0 73,0-112,0 19,2

RSD - relativna smerodajna odchylka.
RSD - relative standard deviation. 1 - addition of Cr(VI), 2 - chromium Cr(VI) determined,

3 - extraction recovery.
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Zvolen, SR), Lunex (Milex, Nové Mesto nad Vdhom, SR), tvrdé syry -
Eidamskd tehla (Senickd mliekaren, Senica, SR), Moravsky bochnik
(Zvolenskd mliekareni, Zvolen, SR) a tvaroh (Rajo, Bratislava, SR).
Pridavky Cr(VI) sa priamo dévali do suspenzie v mnozstve 25 ng az 300 ng.
Namerané mnozstvd Cr(VI) sd v tab. 1 aZ 3 asd priemernou hodnotou
z dvoch paralelnych stanoveni vyextrahovanych v troch ¢asovych intervaloch.

Zistilo sa, Ze vytaznost extrak¢énej metddy stanovenia Cr(VI) v topenych
syroch je 70-105 %, ¢o je postacujice pre sledovanu koncentra¢nu hladinu
chromu a relativna smerodajnd odchylka merani je tieZ uspokojivd
(0,9-3,2 %). Pri extrakcii Cr(VI) v tvrdych syroch sa zistila nizSia vytaznost
60-100 % v zavislosti od pridaného mnozZstva Cr(VI). Relativna smerodajna
odchylka stanovenia Cr(VI) bola 2,2-17,8 %. Vytaznost Cr(VI) v tvarohu
bola 65-112 % a relativna smerodajnd odchylka merani 2,4-19,2 %, o stvi-
si s nedokonalym vytvorenim homogénnej suspenzie a zistenim, Ze je potreb-
né po odpipetovani chloroformovej vrstvy do teflénovej nddobky ddavkovaca
pristroja ihned merat chrom na AAS, nakolko je prchavy a pri stopovych
koncentrdciach chrému to ovplyviiuje vysledok.

Reprodukovatelnost a vytaznost extrakénej metody stanovenia Cr(VI)
spliiaju kritéria pre validdciu analytickej metddy v meranej koncentracne;
hladine [7].

TaB. 4. Stanoveny obsah Cr(VI) v mlie¢nych vyrobkoch.
TaB. 4. Determination of Cr(VI) in dairy products.

Nizov vzorky! Krajina | Pocet | Celkovy chrom* Obsah Cr(VI)?
poévodu? | vzoriek3 [mg.kg1] [mg.kg] ‘ [%]

Topené syry®

Dieteticky topeny syr SR 3 0,136-0,177 | 0,0068-0,017 | 5,0-9,6

Topeny syr A SR 3 0,152-0,198 | 0,0277-0,033 | 15,0-21,0

Topeny syr B SR 3 0,140-0,146 0,025-0,030 |17,7-20,7

Topeny syr C SR 2 0,142-0,188 | 0,0113-0,0173 | 7,9-9,2

Topeny syr D F 3 0,110-0,177 0,0070-0,0170 | 6,4-9,6
Tvrdé syry’

Eidamskd tehla SR 3 0,088-0,142 | 0,0110-0,0123 | 8,6-11,5

Moravsky bochnik SR 2 0,119-0,239 0,0157-0,0219 | 9,2-13,2
Tvaroh8 SR 3 0,052-0,085 | 0,0057-0,0129 | 11,0-15,2

1 - sample name, 2 - country of origin, 3 - number of samples, 4 - total chromium content,
5 - content of Cr(VI), 6 - processed cheeses, 7 - hard cheeses, 8 - curds.
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Cielom naSej prace bolo zistit, ¢i sa v mliecnych vyrobkoch nachddza

Cr(VI) a v akom mnozZstve. Preto sa zakupili v obchodnej sieti topené syry,
tvrdé syry a tvaroh. Namerané obsahy su v tab. 4.

Zistilo sa, Ze v topenych syroch sa nachddza Cr(VI) v rozsahu 5-21 %,

v tvrdych syroch 8,6-13,2 % a v tvarohu 11-15,2 % z celkového mnozstva
chrému v danych vyrobkoch.

Zaver

Z danych poznatkov vyplyva, zZe zvySenie najvysSiecho pripustného mnoz-

stva chromu v roku 1996 z 0,1 mg.kg! na 0,5 mg.kg-! nemoze ohrozit zdra-
vie obyvatelov SR [8].
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Toxic form of chromium in dairy products
KORENOVSKA, M.: Bull. potrav. Vysk., 42, 2003, p. 87-93

SumMARY. The presented study deals with elaboration of the extraction method for the deter-
mination of Cr(VI) in processed cheeses, hard cheeses and curds. Chromium at oxidation
level 6 was determined by atomic absorption spectrometry. Extraction recovery rate
of Cr(VI) in processed cheeses was 70-105 %, in hard cheeses 60-100 % and in curds
65-112 %. The chromium Cr(VI) content in processed cheeses were 11-21 %, hard cheeses
8.7-15 % and incurds 11-16.6 % of the total content of chromium. Reproducibility
of the method was 2-20 %.
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