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1. OVoD

Cizorodé latky v potravindfskych vyrobcich mohou
pochazet ze surovin (primarni kontaminace) nebo se
mohou do vyrobku dostat v priib8hu samotné vyroby (se-
kunddrnif kontaminace). V surovindch samotnych se ko-
vy vyskytuji z&asti prirozen#, zEasti jako kontaminanty.
Znalost jejich pfirozeného vyskytu a pohybu b&hem vy-
roby potravin je nezbytnym predpokladem jejich maxi-
malni eliminace z t&chto vyrobki.

Hlavnim donorem kovi v pivovarstvi je jedna ze zé-
kladnich surovin — slad. Cilem této prdce bylo v pod-
minkdch VOPS najit optimélni metodu pfipravy pevného
vzorku k méfeni metodou atomové absorpéni spektro-
metrie, a to pokud moZnd univerzalni, aby bylo v jed-
nom vzorku moZno stanovovat co nejvétsi pofet prvki.
Takto ovéiend metoda byla v daldi fazi pouZita k pro-
méfreni obsahu kovl v &s. sladech a ke zjisténi bilance
téchto kovii v priibéhu vyroby sladu. Tato prvni &ast je
zamdfena na vybér vhodné metodiky piipravy vzorku.
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2. ZAKLADNI METODY MINERALIZACE BIOLOGICKYCH
VZORKO

Cilem mineralizace je pievedeni analytu z pevné faze
do homogenniho roztoku tak, aby pfechod byl kvantita-
tivni, a aby dochézelo k minimdlnim ztrdtdm vzorku
v priib&hu reakci.

Z hlediska styku soustavy s okolim rozezndvdme mi-
neralizace v uzavieném a otevieném systému. Rozklady
v uzavieném systému jsou vyhodné&jsi, protoZe zamezuji
Gniku analytu vytdkdnim a mimoto dovoluji provadét
destrukci matrice za niZ3ich teplot (pfi zvy3eném tla-
ku). Jsou v3ak néarofné na piistrojové vybaveni, a pro
vétsinu pracovist jen obtiZn& dostupné.

Z hlediska provedeni rozeznavdame

— rozklady na suché cesté (obvykle v otevieném
systému), realizované zpravidla v porceldnovych, plati-
novych nebo sklenénych kelimcich v muflovych pecich.
Obecn#& doporufované rozmezi teplot je 500—550°C [1],
¢as byva volen mezi 4—16 hodinami. K urychleni oxida-
ce byva Casto pouZivdno riznych Cd¢inidel [Mg(NO;),,
CaC0O;, NaOH, H,S0, apod.). Rozklady na suché cesté
nevyZaduji soustavny dohled a nejsou naro¢né na velka
kvanta €istych reagencii, avSak u mnoha prvki dochézi
ke ztrdtdm vytEkadnim nebo reakci s materidlem kelim-
ku. Pro matrice obsahujici chloridové anionty jsou na-
prosto nevyhovujici.

— rozklady na mokré cesté (varianta v uzavieném
systému za zvy3eného tlaku se nazyva tlakova digesce
[2]). Existuje mnoho vyzkou3enych mineralizaénich sme-
si, z nichZ nejfast&ji se pouZivaji kombinace HNO;,
HClO; a H;S04 v riznych pomérech. Podrobné studium
téchto soustav provedl Gorsuch [3]. PouZivaji se rovnéz
smési obsahujici H;0,, HCl a riznd jind oxidaZni Cinid-
la. Hlavni nevyhodou téchto metod je velkd spotiFeba
reagencii a v n&kterych pfipadech zvy3ené riziko explo-
ze (zv143té pii préci s koncentrovanou kyselinou chloris-
tou).

— extrakéni metody, z nichZ nejpouZivangjsi je tzv.
kysela hydrolyza, provadénd nejéastéji HCl [4] nebo
HNO,. Tato metoda neddva zdruky kvanitativniho pfevo-
du stanovovaného prvku do roztoku, ztraty vyt&€kdnim
jsou v3ak minimélni.

Pro udely této prdce byly vyzkouSeny mineralizace na
suché a mokré cest&, proto bude hlavni pozornost v dal-
3im textu zaméfena na né.

2.1. Literarni piehled o chovédni prvkii p¥i mineralizaci

V této kapitole je podan struény prehled literarnich
tdajii o chovédni prvkid, které byly v publikované praci
méfeny, spolu se srovndnim obou metod. Kde neni uve-
dena citace, pochézeji tidaje ze souborné prace [5].

Vdpnik

Vétsina autord doporucuje rozklad na suché cest® pfi
550 °C, uvadi se v3ak, Ze k vytékdni nedochézi ani pfFi
700 °C. Chyby mohou vzniknout reakci Ca s kiemicitany,
které nelze po mineralizaci rozpustit. Podle [4, 6] neni
mezi suchou a mokrou cestou Zadného rozdilu.

Mméda

Obecn& je na suché cest® doporuovana teplota 450 °C.
Podle v&tSiny autorfi jsou ob& metody rovnocenné.

Zelezo

Rozklad na suché cest® je obvykle provadén pii 450 aZ
550 °C. Pii pouZiti platinovych kelimki je nebezpeti re-
dukce na kovové Fe a tvorby slitiny s Pt. Casto jsou do-
porudovény piidavky NaOH, H,S0, nebo CaCO;. Srovna-
telnost obou metod je podle nékterych autorl dobra, po-
dle jinych Spatna.

Draslik

Pfi teplotdch 550—600°C uddajné nedochézi ke ztra-
tdm K. Vzorky pfipravené na mokré cest& poskytuji po-
dle n&kterych autorii vy33i hodnoty koncentrace, nesmi
se v3ak pouZit smési obsahujicich HClO;, kviili tvorbé&
maélo rozpustného chloristanu draselného.

Lithium
Pfi mineralizaci nad 550°C dochézi podle nékterych

Gdaji k tékani Li z reak&ni soustavy. Srovnédni obou me-
tod nebylo v literatuie nalezeno.

Horéik

V Pt kelimcich je moZno provadé&t spalovani pfi teplo-
tach aZ 650°C, v porceldnovych je nutno volit niZsi tep-
loty, aby se zamezilo interakci s materidlem kelimku.
Pokud jde o srovnéni obou metod, nékteré préce je po-
kladaji za rovnocenné, podle jinych autort je tfeba pre-
ferovat mokrou cestu.

Mangan

Obvykle doporucované teploty rozkladu na suché ces-
té se pohybuji mezi 500—550 °C, ojedinéle se vyskytujf
tidaje aZ 800 °C. K urychleni oxidace jsou doporufovany
pFidavky HNO; nebo Mg(NO;),. Komparativni prdace uva-
dé&ji dobrou shodu mezi ob&ma metodami.

Sodik

Nejvhodnéj3im materidlem kelimku pro rozklad na su-
ché cesté je Pt. PFi porovnédni obou metod se Casto uda-
va, Ze vy33i hodnoty poskytuje mineralizace na mokré
cest®, néktefi autofi tento jev pripisuji kontaminaci bé&-
hem reakce.

Stroncium

Pro rostlinné materidly je doporutovédna teplota 580 °C,
ke ztratdm udajn& nedochdazi ani pFi 700°C. Srovnani
obou metod nebylo v literatuie nalezeno.

Zinek

V literatufe jsou popisovany ztraty aZ 25 % pfi spalo-
véani za teplot 450—600 °C. Rozsah ztrdt zavisf na anion-
tu — nejvyssi jsou u chloridového, nejnizsi u siranového.
Ztratam se predchdzi pridavky riiznych &inidel (CaCO;,
H,S0,). NejvhodnéjSim materidlem kelimku je Pt, por-
celdn a sklo mohou byt zdrojem kontaminace. Srovnani
obou metod je obvykle uvadéno jako dobré, vaznéjsi roz-
dily byly shledany jen vyjimeéné.

3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Mineralizace na mokré cesté

V pfedloZené préci byla pouZita nepatrné modifikova-
nd metoda popsand Helinem [7] pro rozklady vzorki
je¢mene a sladu:

K 5 g vzorku bylo pfiddno asi 30 ml sm&si HNOj/
/HC10,/H,S0, v pomé&ru 30:7:2 a vzorky byly ponechény
pFes noc v nddobce. Druhy den byly vloZeny do topného
hnizda Tecator a zahfivdny na 350°C po dobu 2 hodin.
Roztok byl poté zfiltrovdn a doplnén na 50 ml.

Pfi spalovdni doch&zi prakticky k tuplné destrukci
matrice; zbyvd pouze maly podfl nerozpustné sraZeniny
(patrn& kiemiditany a fosforetnany).

3.2 Mineralizace na suché cesté

5 g vzorku bylo vloZeno do platinové misky a opatrné
zuhelngno nad plamenem. Miska pak byla vloZena do
muflové pece a vzorek byl Zihdn na 550 °C po dobu 10 ho-
din. Po ochlazeni byl popel ovlhéen vodou, priddno 10 ml
20% HNO; a zahFat na vrouci vodni lézni. Vyluh byl
zfiltrovdn a doplnén na 50 ml.

Kyselin® dusitné byla pied obvykle pouZivanou HCI
ddna prednost proto, Ze vzorky obsahuijici chloridové
anionty jsou nevhodné k méfeni bezplamenovou techni-
kou (pfi fazi zpopeln&ni dochézi k CasteCné ztrat& vli-
vem vysoké t&kavosti chloridi).

3.3 Pouiité pristroje

Mineralizace na mokré cesté byla provdd&na v top-
ném hnizd® Tecator (Svédsko) s kapacitou 6 vzorkd,
mineralizace na suché cest® v muflové peci typ L 120.2
(NDR). Vzorky byly m&Feny na atomovém absorp&nim
spektrometru Varian AA 475 ABD (Australie].

3.4 Vybér vzorkil

Obé metody byly pouZity u 10 vzorkil riiznych sladi,
kaZda mineralizace byla provddéna paraleln& dvakrat..
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Zpisob vyhodnoceni

Spravnost vysledkii — idedlnim zpilisobem ke zjisténi
spravnosti vysledkil ziskanych danou metodou je promé-
feni standardnich vzorki se stejnym nebo podobnym
sloZenim jako neznamy vzorek. Tyto standardni vzorky
viak nebyly k dispozici. Vychazeli jsme proto z pred-
pokladu, Ze spravnéjdi jsou ty vysledky, které maji vys3-
31 hodnoty, pokud je splnén poZadavek jejich reproduko-
vatelnosti (kvili vylou€eni nahodilé sekundarni konta-
minace). /

Porovnani obou metod — pro srovndni dvou metod
stanoveni daného prvku byl pouZit Studentiiv test [7],
zaloZeny na srovnénf priméru ziskaného ob&ma meto-
dami a primérné odchylky. Studentovo Kkritérium t se
vypoéte podle rovnice

o, e BEE jia 3  kde
Y (sa2 + s8?)

xaA,xg — primérné hodnoty obsahu kovu na suché a
mokré cesté z 10 pouZitych vzorkd

n — pocet paralelnich stanoveni (= 2)

sa, s — smérodatnd odchylka z primérného rozpéti
(pro pocet méfeni n =2, s = R.0,08862; R =
primérné rozpé&ti hodnot)

Na pravd&podobnostni hladin& 95% je kritickou hodno-
tou pro 10 vzorkilli f« = 2,447. Pro hodnoty ¢ = te je nut-
no poklddat diference primérii obou metod za statistic-
ky vyznamné, pfi t <te je moZno rozdily vysvétlit na-
hodnymi chybami. Statistické vyhodnoceni vysledkil je
uvedeno v tab. 1.

Tab. 1. Statistické vyhodnoceni naméfiengch vysledki

Primérny obsah | Primérné rozpéti Relativni Stidans
[mg/kg] hodnot chyba [%] i
oy i para-
suchéa mokra sucha mokréd | suchd | mokréa metr ¢
cesta | cesta cesta cesta cesta | cesta
Ca 533,1 524,7 45,1 434 8,4 8,3 0,134
Cu 4,41 4,27 0,34 0,12 7.7 2,8 0,389
Fe 31.42 36,70 1,65 1,52 46 3,7 2,69
K | 3100 2592 170,3 419,9 5,5 16,4 1,12
Li 0,087 0,033 0.022 0,005 25,5 16,0 2,708
Mg | 1013 1191 27,9 66,2 2,7 5,6 2,47
Mn 12,05 11,93 0,53 0,46 42 3,8 0,176
Na 32,9 39,0 1,74 2,07 53 53 2,259
Sr 2,76 2,71 0,20 0,13 7.2 48 0,152
Zn 25,37 24,98 1,08 1,10 42 4,4 0,253
4.2 Vapnik

Parametr t vypofteny ze Studentova testu se rovnal
0,134, primérné hodnoty ziskané ob&ma metodami se
prakticky nelisi, reprodukovatelnost vysledkii je sice
v obou pripadech pomérn& nizka, je v3ak v mezich to-
lerance pro stopovou analyzu; urditou rozkolisanost hod-
not lze vysvétlit charakterem absorp&ni &ary 422 nm,
ktera jevi pomé&rné znatny Sum. Ob& metody lze pokla-
dat za rovnocenné a vyhovujici, coZ je ve shod& s na-
zory vétSiny autorii citovanych v [5].

4.3 Méd

Studentiiv parametr ¢ = 0,389 vykazuje velmi dobrou
shodu primérii ziskanych ob&ma metodami. Reproduko-
vatelnost vysledkidl vzorkii ziskanych na mokré ces.& je
vyrazné lep$i, nicmén& odchylka 7,7% rel. u vzorki
ziskanych na suché cest® je uspokojivd. Ob& cesty jsou
tedy pribliZn& rovnocenné, coZ je ve shodé se zavéry vét-
Siny publikovanych praci.

4.4 Zelezo

Hodnota Studentova parametru ¢ = 2,69 ukazuje na
statisticky vyznamny¢ rozdil obou primérii. PFestoZe re-
produkovatelnost vysledkli z obou zpiisobli pFipravy je
dobré, primé&rnd hodnota vzorki pFipravenych na mokré
cest® je vyrazn& vy33i. Priiny tohoto jevu mohou byt

razné — vysrdZeni Fe (OH),, resp. interakce s platinou
kelimku. V daném experimentalnim uspofddani je tieba
dat prednost mineralizaci na mokré cests.

4.5 Draslik

PrestoZe Studentliv parametr ¢t = 1,12 le¥{ v mezich
nahodilych odchylek, priméry u v3ech 10 vzorki ziskané
na suché cesté byly vy33i, navic reprodukovatelnost hod-
not ziskanych na mokré cesté je zcela nevyhovujici. Po-
uZiti smési s obsahem HCl + HCIO4 je pro tento kov ne-
vyhovujici, coZ experimenty pin& potvrdily.

4.6 Lithium

Hodnota Studentova parametru ¢ = 2,7 ukazuje na vy-
znamnou rozdilnost obou primé&rd, z hlediska pFesnosti
je tfeba pokladat ob& metody za zcela nepouZitelné. Zda
se, Ze pouZita teplota je pro tento kov pfili¥ vysoka, nej-
vhodng&j8i by patrné byla kyseld hydrolyza [4].

4.7 Horégik

Studentiiv parametr f = 2,47 je vy33i neZ kritickd hod-
nota tg, primérné hodnoty vzorkii pfipravenych na mok-
ré cesté jsou znacné vy3si. Tento jev je v protikladu
s nazory vétSiny autorii, je vSak ve shodé s dvéma pra-
cemi citovanymi v [5].

4.8 Mangan

Hodnota parametru t = 0,176 ukazuje na velmi dobrou
shodu obou metod, rovnéZ reprodukovatelnost je v obou
pripadech velmi dobra. Ob& metody jsou pouZitelné rov-
nocenné& a bez vyhrad, coZ je ve shod& s dosaZitelnymi
adaji.

4.9 Sodik

Studentliv parametr ¢t = 2,26, coZ nenf sice shoda vyni-
kajici, nicmén& v mezich statistické Gnosnosti. Z hledis-
ka vy3e naméfenych hodnot se vSak zdd mokrd cesta
pongkud vyhodnéjsi, coZ je ve shodé s publikovanymi
pracemi. Otdzka kontaminace sodikem b&hem minerali-
zace se jevi byt spornou, protoZe shoda mezi paralelnimi
stanovenimi byla v 9 pifipadech z 10 velmi dobra.

4.10 Stroncium

Z hlediska Studentova testu (f = 0,152) vykazuji oba
priiméry velmi dobrou shodu. Vysledky ziskané na mok-
ré cesté sice jevi lepSi reprodukovatelnost, rozdil vsak
neni signifikantni. Proto 1ze pokladat ob& metody za rov-
nocenné a vyhovujici.

4.11 Zinek

Studentiiv test (¢ = 0,253) prokézal dobrou shodu me-
zi ob#ma priiméry, rovnéZ reprodukovatelnost obou zpfi-
sobll pripravy je rovnocennd a dobrd. Ob& metody lze
proto pokldadat za rovnocenné a vyhovujici, coZ je ve sho-
dé s nazory vétSiny autord.

4.12 Zhodnoceni univerzdlnosti metod

Experimenty prokézaly, Ze pro tcCely sianoveni v&tsi-
ho mnoZstvi kovii ve vzorcich pivovarskych surovin lze po-
uZit metodiky popsané v 3.1 a 3.2 bez dal3ich tprav pod-
minek. U 9 z 10 zde diskutovanych prvki alespoii 1z me-
todik byla vyhovujici. Stanoveni Li neni moZné s do-
statetnou vérohodnosti ziskanych vysledkii ani jednou
z nich, pro Mn, Sr, Zn jsou ob& metody naprosto rovno-
cenné, s men3imi vyhradami lze kteroukoli pouZit rov-
néZ pro Ca a Cu. Mokrou cestu je tfeba preferovat v pii-
pad& Fe, Mg a Na, zatimco suchou v pfipadé K.

Zavér z téchto poznatkil: tam, kde neni tfeba provadét
stanoveni K, lze pfFipravit vzorky pro analyzu jednotné&
mineralizacf na mokré cesté, v ostatnich pfipadech je
tfeba provést rovnéZ spaleni vzorkd v muflové peci, nenf
viak nutné pro kaZdy prvek zvlast modifikovat podmin-
ky. Tento poznatek je diileZity z hlediska tspory asu a
predevSim ¢istych chemikalif.
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Kellner V. - Cejka P. - Frantik F.: Kovy ve sladu — I:
Priprava vzorki. Kvas. priim., 32, 1986, &. 2, s. 26—29.

Cilem prace bylo najit jednoduchou a pokud moZno
univerzadlni metodu piipravy vzorkii pro stanoveni kovil
atomovou absorpéni spektrometrii. Byla pouZita minera-
lizace na suché cesté v muflové peci pii 550°C a mi-
neralizace na mokré cesté smési HNO;—HCIO;—H,S0,
(30:7:2) pfi 350°C pro stanoveni Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn, Na, Sr a Zn. Metody byly srovndny z hlediska hod-
not vysledki a jejich reprodukovatelnosti... Bylo zji3-
téno, Ze pro Li neni v daném uspofddéani vhodna ani jed-
na z pouZitych metod, pro K je nutno pouZit suchou
cestu, pro Na, Fe a Mg mokrou cestu, zatimco pro ostat-
nf uvedené prvky jsou vhodné ob& metody bez modifika-
ce podminek.

Keaanep, B., Yeiika, I, ®pantuk, ®.: Meraaan B cosoge
1. Moayuenne o6pazuos. Ksac. npym. 32, 1986, Ne 2, crp.
26—29.

Leabio paGoTel Gbi0 HafiTH NPOCTON H MO BO3MOMKHOCTH
VHHBEPCAJBHBIH METOA noJyuyeHusi o6pa3iuos s onpejeJe-
HHSl METaJJIOB MnyTeM aToMHON aGcopGUHOHHOM CHEeKTpo-
MeTpHH. DBblla npumenenma MuHepalu3allisi Ha CyXoM
nyTH B Mygeabnoit neun npu 550 °C u MHHepaau3auMs Ha
MOKpoM nyTH cMech HNO3;—HC10,—H,S04 (30:7:2) npu
350 °C nasi onpeneneHHs KaJiHsi, MeJH, JKeae3a, KaJaus. JH-
THsI, MarHHs, maprasia, HaTpHsi, CTPOHUHMS M UHHKa, Me.
TOJLI COMOCTABIANNCH C TOUKH 3PEHHS BeJHYHH Pe3y.JabTaToB
H HX BOCNpOH3BOAHMOCTH. Dm0 HaiizeHo, yto aas JaHTHA
B JlaHHOM NPHMEHEHHH He NMOJAXOAHT HH OAHH M3 CNOCOGOB,
A8 KaJHs HAaA0 HCNOJb30BaThb METO] HAa CYXOM NyTH, 175

HATpHS, JKeJe3a W MapraHua Ha MOKPOM NyTH, 3aTeM YTO
JUIS OCTAJbHLIX NMPHBEJEHHBIX METAJJIOB MOJAXOAAT oba Me-
TOAA (€3 BHAOH3MEHEHHS YCJIOBHI.

Kellner, V. - Cejka, P. - Frantik, F.: Metals in Malt. L
Sample Preparations. Kvas. priim. 32. 1986, No. 2, pp.
26—29.

The aim of this study was to find a simple and as far
as possible also an universal method for sample prepa-
rations in the metal determination by atomic absorption
spectrometry. A dry mineralization in the muffle furna-
ce at 550°C and a mineralization in the HNO;—HCI0;—
—H;804 (30:7:2) mixture at 350 °C for the determination
of Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Sr and Zn were used.
The methods were compared from the standpoint of the
results and their reproducibility. The following results
were obtained: Non of the methods is suitable for the
determination of Li. The dry mineralization has to be
used for the determination of K. The wet mineralization
is necessary for the determination of Na, Fe and Mg.
The other elements can be determined with both the
methods for the mineralization without any changes of
the conditions.

Kellner, V. - Cejka, P. - Frantik, F.: Metalle im Malz I
Zubereitung der Proben. Kvas. priim. 32, 1986, Nr. 2, S.
S. 26—29.

Die Zielsetzung der Arbeit war auf eine einfache und
womdglich universale Methode der Probenaufbereitung
fiir die Bestimmung von Metallen mittels Atom-Absorp-
tionsspektrometrie gerichtet. Es wurden die Mineralisa-
tion auf trockenem Weg im Muffelofen bei 550°C und
die Mineralisation auf nassem Weg des Gemisches
HNO,; —HCIO, —H,S0,4 (30:7:2) bei 350°C fiir die Be-
stimmung von Ca, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Sr und Zn
angewandt. Die Methoden wurden vom Standpunkt der
Ergebniswerte und ihrer Reproduzierbarkeit verglichen.
Es wurde festgestellt, daB fiir Li in der gegebenen
Anordnung keine von den gepriiften Methoden geeignet
ist; fir K eignet sich nur der trockene Weg, fiir Na,
Fe und Mg dagegen der nasse Weg; fiir die {ibrigen an-
gefiihrten Metalle sind beide Methoden ohne Modifika-
tion der Bedingungen geeignet.



