Problematika kovii v pivu - Al, As, Cd, Pb
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1. OvoD

Tato prace navazuje na naSe publikace [1, 2] a roz-
Sifuje spektrum promeéfenych kovi v pivu na 16. VSech-
ny kovy jsou stanovovany atomovou absorp&ni spektro-
metrii pfi vyuZiti vSech b&Znych technik, ve specidlnich
pripadech i emisni spektrometrie. Od pocatku roku 1983
mame k dispozici navic wolframovy atomizdator WETA-80
(vyrobce UMD VSCHT Praha), ktery umoZiiuje déale zvy-
it citlivost stanoveni nékterych stopovych prvki.

2. JEDNOTLIVE KOVY A JEJICH VYZNAM V PIVOVAR-
STVI

2.1 Hlinik

Hlinik je jednim z nejrozsirenéjSich prvki v prirodé
(tvofi 8,8 hmot. % zemské kiry). Do nedavna chybély
jakékoli podklady o jeho toxicité, s vyjimkou zminek
o plicni chorob& aluminéze. V posledni dobé se vsak
objevuje vétsi mnoZstvi literarnich tdaji o Al v souvis-
losti s anemii, odvdpnénim kosti, arterioskler6zou a
encephalopatii [3, 4, 5].

Stejné tak je Al traditn& pokladan za neSkodny v pi-
vovarstvi, alespoil z biochemického hiediskd (6), je
viak podezrivan ze zékalotvornosti [7, 8].

Smérnice ¢. 50 [9] povoluje v néapojich maximéalné
5,0 ppm Al. Charalambous a Bruckner [10] nalezli v lah-
vovém pivu 0,02—157 ppm Al, Varo et al. [11] 0,1 aZ
0,6 ppm, Stone v praci z roku 1963 [12] udava rozpéti
0—1,9 ppm (primeér 0,3 ppm).

2.2 Arsen

Arsen patfi mezi prvky, jejichZ toxicita pro ¢lovéka
je znama od nepaméti (a Casto byla prakticky vyuZiva-
na). Jedovaté jsou vSechny rozpustné slouceniny i sam
kovovy prvek, hydrid AsH; patfi mezi nejnebezpecnéjsi
anorganické jedy [13]. As inhibuje enzymy pyruvat-
dehydrogendzu, «-ketoglukanatdehydrogendzu a dihyd-
rolipoaldehydrogenazu. Denni piijem As z potravin od-
haduji rtzni autofi v rozmezi 0,04—0,37 mg (mnoZstvi
je zavislé na sloZeni jidelni¢ku, u obyvatel zemi s vel-
kym konzumem mofskych Zivo¢icht je vy$§i — Japon-
sko) [14]. V lidském organismu se As hromadi zvlasté
v nékterych ¢astech téla (vlasy).

CSN 830611 [15] pFipousdti v pitné vodé maxim&ln&
0,05 ppm, Smérnice €. 50 [9], pFedepisuje pro népoje
obecné maximéalné 0,05 ppm, pro vina a ovocné 3tavy
plati hranice 0,2 ppm.

Obsah As v pivech je velmi nizky. Varo et al. [11]
udavaji méné neZ 0,005 ppm, Martin [16] méné neZ 0,02
ppm. O vyznamu As v pivovarstvi je zndmo velmi mélo,
zvySené obsahy As by bylo lze ocekéavat, jak wudava
Martin [16], ve sladech, pfi jejichZ vyrobé byly hvozdy
pfimo vytapény uhlim.

2.3 Kadmium

Kadmium je jednim z téch toxickych prvki, jehoZ ko-
lob&h- v pFirodé i metabolismus v organismu je dobfe
popsdan a obsah Cd v potravindch a surovindch je pra-
videlné sledovdan na celém svété. V Zivém organismu,
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kam se dostdva jednak z ovzdusi, jednak z potravin, se
hromadi hlavné& v ledvinach a jatrech, priCemZ zptso-
buje celou $k&lu chorob (anemie, hypertense, rakovina
prostaty, mutagenni a teratogenni efekty) [14]. V pitné
vod& je v CSSR stanoven maximalni limit 0,01 ppm [15],
stejnd hodnota plati i pro napoje [9].

Chovanim Cd v pribéhu technologického procesu se
zabyvali Heyse a Donhauser [17], ktefi konstatovali, Ze
¢ast Cd z jeCmene vyt&kd béhem sladovani, zbylé pak
zlstdva v ml4ts, takZe do mladiny prejde jen nepatrny
podil. Charalambous a Bruckner [10] nalezli v pivu roz-
mezi 0,002—0,008 ppm, Varo et al. [11] uvadéji 0,0004
aZ 0,001 ppm. Thalacker zijistil v 55 vzorcich hesenskych
piv [18] obsah 0,001—0,006 ppm Cd.

2.4 Olovo

O toxicit® olova, zvlasté o vysokém riziku chronic-
kych otrav (tzv. saturnismus), se vi jiZ velmi dlouho.
Podle n&kterych autort sehrala tato choroba dileZitou
tlohu v historii, nebot obliba olovénych pohard a po-
uZivani vodovodnich potrubi z Pb ve starovékém Rimé
mélo za nasledek degeneraci populace a prisp€lo tak
k dpadku Fi3e. Olovo se uklddd hlavné v kostech. Jeho
jedovatost spo¢ivd hlavné& v tom, Ze inhibuje velké
mnoZstvi enzymi. Kontaminace Zivotniho prostfedi tim-
to kovem je v posledni dob& zvlasté vysokd v disledku
pouZivani antidetonantd [Pb(C,Hs);] do pohonnjych
hmot. Tato skute¢nost se promitd i ve zvySenych obsa-
zich Pb v jeCmenu, rostoucim podél silnic s hustym
provozem (Pdhlman [19] nalezl v téchto jeCmenech
0,04—0,53 ppm Pb). NaSe predpisy povoluji maximéalné
0,05 ppm Pb v pitné vod& [15], v nédpojich 0,3 ppm [S].

Z pivovarského hlediska je zajimava ta okolnost, Ze
na riist kvasnic neméd olovo toxicky vliv [20]. Vzhle-
dem k jeho jedovatosti pro ¢lovéka se vSak koncen-
traci Pb v pivu zabyvalo mnoho autord, z nichZ v no-
v&j8i dob& uvadi Steiner [21] 0,005—0,04 ppm, Chara-
lambous a Bruckner [10] 0,03 ppm, Varo et al, [11]
0,002—0,02 ppm.

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Technika a podminky méreni

Vsechny 4 kovy byly stanovovany atomovym absorpc-
nim spektrometrem Varian A-475. Pro stanoveni As byla
pouZita technika generace hydridd, ostatni kovy byly
méfeny bezplamenovou technikou (ETA) za pouZiti gra-
fitového atomizatoru CRA-90 ve spojeni s automatickym
davkovadem vzorkitt ASD-53. Podminky pro stanoveni
kovi jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

VSechna méfeni byla provedena 5Kkrat
prumér.

a spocitédn

3.2 Vybér vzorki

Al, Cd a Pb byly stanoveny celkem u 31 vzorkid svét-
Igch piv ze 17 pivovarfi z CSR. Jednotlivé stupiiovitosti
mély toto zastoupeni: 8% — 1 (3,2%]), 10% — 16
(51,6 %), 12% — 14 (452 %). Arsen byl stanoven ve
14 vzorcich piva (4 desetiprocentni- a 10 dvanéactipro-
centnich svétlych piv). Ve v3ech pfipadech se jednalo
o-b&Zné€ prodavana lahvova piva.

3.3 Oprava vzorki

Viechny vzorky byly zbaveny oxidu uhli¢itého vytfe-
panim a odp&n&énim pridavkem kapky oktanolu. Dalsi
dpravy pro stanoveni v ETA nebyly provadény. Pro sta-
noveni As technikou generace hydridd bylo pouZito vZdy
10 ml vzorku, k n&muZ bylo pfiddno 5 ml 35% HCI a
2 ml jodidu draselného (20% roztok), aby bylo dosa-
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Tab. 1. Podminky pro stanovenl! As

zdroj: EDL-As

pfikon (W): 11

absorpén!i &ara (nm): 193,7

spektralni ¥{fka 3$t&rbiny (nm): 1,0

korekce pozadi: D,

plamen: vzduch/acetylén

modul mé&Feni: v§ska a plocha pfku

Cas integrace (s): 45

mnoZstvi vzorku (ml): 10

redukéni Einidlo: K1/20% roztok

objem reduk&nfho ¢inidla (ml): 2

Tab. 2. Podminky pro méreni v ETA
Al Cd Pb

zdroj: HCL-Al | HCL-Cd | HCI1-Pb
proud (mA): 8 4 10
absorpéni ¢4ra (nm): 309,3 228,8 2170
spektrélni $ifka
Stérbiny (nm): CRA CRA CRA
korekce pozadi: D, D, Dy
modul méfeni: vyska a plocha piku
Cas integrace (s): 3 3 3
T suSeni (°C): 100 100 100
t suseni (s): 60 | 60 60
T zpopelnéni (°C): 400 | 400 400
t zpopelnénf (s): 30 | 30 30
T atomizace (°C): 2500 1400 1500
t atomizace (s): 2 2 2
narust teploty (°C/s): 600 600 400
pridavek Hj: 0 0 0

Zeno prevedeni veSkerého AsV na As!ll. Celkovy objem
byl upraven pfidavkem redestilované vody na 20 ml.

4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Hlinik

Nalezené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.

94 % piv obsahovalo Al v koncentradnim rozmezi
0—0,5 ppm, pouze v 1 pfipadé byl obsah Al vy33i neZ
1 ppm. Mezi 10% a 12% pivem nebyl z hlediska obsahu

Tab, 3. Obsah Al v pivu

pivo 8% 10% 12%
pocet vzorku: 1 16 14
minimé&lni obsah (ppm]): 035 < 0,2 < 0,2
maximéalni obsah (ppm): 2 0,55 1,1
pramér (ppm): — 0,28 0,43
Tab. 4. Obsah As v pivu
pivo 10% 12%
pocet vzorki: 4 10
minimélni obsah (ppm]): < 0,001 < 0,001
maximaln{ obsah (ppm): 0,004 0,01
pramér (ppm): 0,001 0,0034
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Al pozorovadn Zadny rozdil. Nase méFeni jsou ve velmi
dobré shodé& s pracemi zahrani¢nich autorli, vSechny
vzorky vyhovély poZadavkiim Smérnice ¢&. 50 [9]. Poku-
sy prokézaly, Ze obsahy Al, bliZici se maximalni pf¥i-
pustné hranici, velmi nepfiznivé ovliviiuji senzorické
vlastnosti piva a sniZuji jeho trvanlivost.

4.2 Arsen

Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Ze 14 vzorkl pouze 9 vykazovalo vice neZ 1 ppb As,
hodnoty 10 ppb bylo dosaZeno pouze u 1 vzorku 12%
piva. I tato hodnota je v3ak 5krat niZ$i neZ maximadlni
povolend [9]. Naméfené hodnoty jsou ve velmi dobré
shodé s meéfenimi Martina [16] a finskych autord [11].

4.3 Kadmium

Naméfené hodnoty jsou shrnuty v tab. 5.

Tab. 5. Obsah Cd v pivu

pivo 8% 10% 12%
pocet vzorki: L 16 14
minimé&lni obsah (ppm): | < 0,001 | < 0,001 | < 0,001
maximalnf obsah (ppm]): - 0,0015 0,003
primér (ppm): — < 0,001 0,0017

Z celkového poc¢tu 31 vzorkii ve 13 pripadech leZela
koncentrace pod oborem méfitelnych hodnot dané tech-
niky (0,001 ppm), vét3ina vzorkd (26, tj. 87 %) obsahova-
la méné neZ 0,002 ppm Cd.

Mezi 10% a 12% pivem nebyl nalezen Zadny rozdil
z hlediska obsahu Cd. Namérené hodnoty jsou ve velmi
dobré shodé s udaji prace [11] a jen nepatrné niZ3i, nez
uvadeji prdce [10] a [18], ptfi€emZ rozmezi koncentraci
se v obou pripadech s nasim pfPekryvaji. Srovnani se
Smérnici ¢. 50 [9] vyznivd pro méfené vzorky piiznivé
— hodnoty jsou o Fad niZdi, neZ je pripustny limit.

4.4 Olovo

Namérené koncentrace jsou uvedeny v tabulce 6.

Tab. 6. Obsah Pb v pivu

pivo 8% 10% 12%
polet vzorki: 1 16 14

minimé&ln{ obsah (ppm): 0007 | < 0,001 0,001
maximéaln{ obsah (ppm): : 0,01 0,013
primér (ppm): — 0,003 0,006

Z 31 méfenych vzorkd 13 (43 %) obsahovalo méné
neZ 0,005 ppm Pb, ve 4 pFipadech se ziskanda hodnota
pohybovala okolo 0,01 ppm (14 %). Na3e hodnoty jsou
nejbliZze Gdajim publikovanym v [11], oproti vysledkim
Steinera [21] a Charalambouse s Brucknerem [10] jsou
znateln& niZ8i. Ani v jednom pFipad& nebyl prekroden
poZadavek na maximélni koncentraci Pb v né&pojich
[9] a dokonce ani v pitné vod& [15]. Oproti limitu uve-
denému ve Smeérnici €. 50 je v&tSina vysledki o 2 Fady
nizsi.

-

5. ZAVER

V piedloZené praci bylo provedeno stanoveni 4 to-
xickych prvkit v pivech €s. vyroby a srovnani nami
naméienych hodnot se Smérnici ¢. 50 [9] a literdrnimi
udaji, publikovanymi v zahrani¢nich ¢&asopisech. Pro
vSechny 4 prvky tak bylo provedeno 107 stanoveni. Ani
v jednom pripadé se koncentrace obsahu méfeného ko-
vu nepfibliZila maximé&lni povolené hodnot& =zpravidla
byla o rad, nékde i o vice radd, niZsi. Srovnéni se za-
hrani¢nimi ddaji, ukazuje ve vétsiné pripadG velmi dob-
rou shodu. V pripadé hliniku jiZ pouhé pribliZeni k ma-
ximé&lni hodnot& ovliviiuje silné senzorické vlastnosti
piva aZ k jeho nepoZivatelnosti.
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Kellner V. - Cejka P. - Frantik F.: Problematika kovil
v pivu — Al, As, Cd, Ph. Kvas. priim., 30, 1984, &. 6, s.
121—124.

V préci je stru¢n& shrnut vyznam jednotlivfch kovi,
tj. Al, As, Cd a Pb z hlediska pivovarského a zéaroveii
je poukédzdno na pripadné 3kodlivé zdravotnf efekty.
Koncentrace uvedenych 4 prvkd byly méfeny v 31 vzor-
ku 12%, 10% a 89% piva dostupného na &eskosloven-
ském trhu (celkem bylo provedeno 107 stanoveni). V§-
sledky jsou diskutovdany s hodnotami uvedenymi v lite-
ratufe a porovnany s hygienickymi predpisy (Smérnice
€. 50 [lit. 9]) platnymi v CSSR. Ani v jednom pifpadd
se koncentrace méreného kovu nepfibliZila maximé&lnf
povolené hranici.

Kenauep, B., Yeiika, I, ®pautuk, ®.: llpobremaTnka me-
Taanos B nuse — Al, As, Cd, Pb. Ksac. npym. 30, 1984,
Ne 6, cTp. 121—124. :

B paGore BKpaTile MNOALITOXKEHO 3HAYeHHE OTEJbHBIX
MeTa/uIOB, T. €. aJIOMHHHS, MblIbSIKA, KaJAMHsS M CBHHIA,
C TOYKH 3DEHHsI MPOM3BOJACTBA IHBA H OJHOBPEMEHHO OTMe-
4aloTCsi BO3MOJKHbIE BPeAHbIE JJs 3/paBOXpaHeHusi s¢pdex-
tol. KOHUEHTpauMsi TNpHBEJEHHBIX YeTbipeX 3JeMEHTOB
namepsinack B 31 mpoGe 12 %-noro, 10 %-noro u 8 %-Horo
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nuMBa, [OCTYNHOTO Ha 4YeXOC/JOBAlUKOM pbIHKEe (CyMMapHO
6b110 mposeneHo 107 onpenenennii). PesyabTathl o6cyzKaa-
I0TCS B COINOCTABJEHHH C JUTEPATYPHBIMH JAHHBLIMH H C Ca-
HHTapHO-THTHEHHYeCKUMH yKa3aHuamu ([lupektuBa Ne 50/u.
9), neicreyomwnmvu B HCCP. Hu B oxHOoM ciyuae KOHILEH-
Tpauus H3MepsieMOro MeTaJjla He NpPHOJHZKAIach MaKCH-
MaJbHOH NONMYCTHMON BeJHUHHE.

Kellner, V. - Cejka, P. - Frantik, F.: Problems of Meials
in Beer — Al, As, Cd, Pb. Kvas. prim. 30, 1984, No. 6,
pp. 121—124.

The significance of the individual metals of Al, As,
Cd and Pb from the standpoint of brewing as well as
that of hygiene is discussed. Concentrations of these
four elements were determined in 31 samples of 12 0p,
10 % and 8 % beer commercially produced in Czecho-
slovakia. 107 determinations were made on the whole.
The results are compared with those published in the
literature and with the Czechoslovak Hygienic Order.

All the concentrations determined experimentally were
below the maximum permitted value.

Kellner, V. - Cejka, P. - Frantik, F.: Die Problematik der
Metalle im Bier — Al, As, Cd, Pb. Kvas. priam. 30, 1984,
Nr. 6, S. 121—124.

Der Artikel enthilt eine kurze Zusammenfassung der
brautechnologischen Bedeutung der einzelnen Metallle,
d. h. Al, As, Cd und Pb und es wird zugleich auch auf
ihre eventuelle gesundheitsschadliche Wirkung hinge-
wiesen. Die Konzentrationen der erwdhnten 4 Metalle
wurden in 31 Proben 12%, 10% und 8% Biere gemes-
sen, die sich auf dem tschechoslowakischen Markt be-
finden (insgesamt wurden 107 Bestimmungen durchge-
fiihrt). Die erzielten Ergebnisse werden mit den Lite-
raturangaben diskutiert und mit den in der CSSR giilti-
gen hygienischen Vorschriften verglichen. In keinem
Fall ndherte sich die Konzentration des gemessenen
Metalls dem maximaien zugelassenen Wert.



