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ovoD

V jadrech riznych druhi peckového ovoce jsou obsa-
Zeny kyanogenni glykosidy. NejrozsifenéjSim je amyg-
dalin (g-gentiobiosyl-D-mandelonitril), kter¢ snadno
hydrolyzuje. Hydrolyzou, kterd& miZe byt kyseld nebo
enzymové katalyzovand emulsinem (smés enzymi hof-
kych mandli), vznikaji z amygdalinu 2 molekuly D-glu-
kosy, benzaldehyd a kyanovodik. Timto mechanismem
se vysvétluje pritomnost kyanidd v peckovych kompo-
tech i v peckovych destilatech.

V souvislosti se zvy3ujicimi se poZadavky na kontrolu
obsahu cizorodych ldatek ve vyrobcich potravindfského
primyslu je nutno vénovat pozornost také obsahu kya-
nidd v kompotech a destilatech, vyrobenych z peckové-
ho ovoce (3vestky, meruiiky, tifeSné, visné, popf. i jabl-
ka a hrusky).

Nejvyssi piipustny obsah celkového mnoZstvi kyanidd
v pravych destilatech je stanoven CSN 56 7005 — ,Li-
hoviny, spolena ustanoveni“, kterd je v platnosti od
roku 1976. Jeho hodnota je 40 mg.1-1.

OBECNA CAST

Zavazny postup stanoveni kyanidii v destilatech je
dan &l. 39 CSN 56 0210 — ,Metody zkou3eni lihovin®,
kterd je v a€innosti od roku 1965. Normovand metoda
je zaloZena na nepifimém stanoveni stiibra ve vysrédZe-
ném kyanidu stifibrném. Tento klasicky analyticky
postup, zahrnujici filtraci, nésledné rozpousténi sraZe-
niny AgCN a kone¢nou titraci roztokem NHSCN, je
jednak nérotny na preciznost provedeni a &istotu che-
mikalii, jednak neni prakticky pouZitelny pro koncentra-
ce kyanidi do 5mg.l-1.

S roz$ifujicim se uplatnénim pfistrojové techniky se
pro stanoveni malych mnoZstvi kyanidi zacaly pouZivat
metody spektrofotometrické, nejéastéji s kyselinou bar-
biturovou [1]. Kyanovodik se po.oddestilovani s vodni
pérou pievede chloraminem na chlorkyan, ktery nésled-
né reaguje s pyridinem za vzniku kyanidu a glutakon-
aldehydu. Aldehyd kondenzuje s Kkyselinou barbituro-
vou za vzniku modrofialového polymethinového barviva.
Intenzita zbarveni je (mérnd obsahu kyanidi. Metoda
je pomérné pfesnd, i kdyZ pfistrojové narotnéjsi. Nevy-
hodou je nutnost ¢&iSt&ni pyridinu, v potFebné kvalité
nedostupného. NejniZ3i stanovitelné mnoZstvi v desti-
latech je 0,1 mg CN— v litru, v ostatnich materidlech,
vyZadujicich predchozi separaci destilaci s vodni pérou,
asi 1 mg CN- v kilogramu.

V poslednich ‘letech se ke stanoveni kyanidd stéle
vice vyuZivd elektrochemickych metod, které se vyzna-
Cuji vysokou citlivosti, selektivnosti, jednoduchosti a p¥i-
strojovou nendrocnosti. Z pfehledu uplatn&ni elektro-
chemickych metod pro stanoveni kyanidd v rdzngch
materidlech [2] vyplyv4, Z%e ze 160 zaznamenangych
praci se pouze dvé zabyvaly stanovenim kyanidd v pec-
kovych destilatech. Jejich autofi — Light., Swatz
[3] a Godrgy, André, Stehli [4] v nich publikovali vy-
sledky, ziskané pouZitim iontové selektivnich elektrod
s homogenni membranou z halogenidu stifbrného.

Pro Géely pfedklddané prace byly pro stanoveni kya-
nidi v peckovych destildtech pouZity t¥i rizné metody:
1. rovnovadZné potenciometrie elektrodou I. druhu,

2. pfimé potenciometrie iontové selektivni elektrodou,
3. spektrofotometrie jako metody srovndvaci.
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EXPERIMENTALNI CAST
1. RovnovéZna potenciometrie elektrodon I. druhu

Stanoveni je zaloZeno na principu méfeni zmény
rovnovazné koncentrace iontdi Ag+ v roztoku KAg(CN),.
Pritomnost nadbyteéného mnoZstvi iontdi CN- zplisobi
pokles aktivity iontl Ag+. K méfeni velikosti zmény
rovnovaZného stavu bylo pouZito air-gap detektoru,
popsaného Fligierem, Czichonem a Gregorowitzem. [5],
ktery je konstrukén& charakteristicky oddé&lenim elek-
trodového systému od analyzovaného roztoku. Ze vzorku
destildtu se okyselenim uvolni HCN, ktery difunduje
vrstvou vzduchu a je absorbovan v alkalickém roztoku
KAg(CN),. Disociované CN- ionty mé&ni rovnovaZny stav
systému. Odpovidajici zména potencidlu mérné elektrody
je Gmérnad koncentraci CN- iontd ve vzorku podle
Nernstovy rovnice.

Air-gap detektor, schematicky znazorn&n§ na obr. 1,
je tvofen referentni nasycenou Ag/AgCl elektrodou
a mérnou indikaéni elektrodou Ag (ve formé& dréatku
priméru 0,65 mm). Elektrody jsou zatmeleny v zédbruso-
vé zdtce NZ 14. Pfed ka%dym mé&ienim se v mezei'e
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S

Obr. 1. Air-gap detektor pro stanoveni kyanidii

1 — referentni elektroda, 2 — indika&ni elektroda, 3 — kapka
roztoku KAg(CN);, 4 — analyzovany roztok, 5 — magnetické mi-
chadlo, 6 — milivoltmetr, @ — vzdalenost elektrod 2—3mm, b —

vrstva vzduchu 25—30 mm.

mezi elektrodami vytvolf (dotekem hladiny) kapka roz-
toku KAg(CN),. Po méfeni se kapka odstrani{ oplachem
vodou a vysuSenim proufkem buni&ité vaty. Roztok
KAg(CN), se pfipravi rozpusiténim 0,2g této latky ve
100 ml roztoku tetraboritanu disodného (0,01 mol . 1-1),
ktery méd funkci tlumide (pH = 9,5).

Postup stanoveni: Do 100 ml odm&rné baiky se odpi-
petuje 20 ml destildtu a doplni vodou po znaku. 15 ml
tohoto roztoku se pfrevede do Erlenmayerovy baiiky
obsahu 25ml, pfiddé se 1ml roztoku kyseliny vinné
(1mol.1-1), baiika se uzavie zatkou s detektorem
a zapne se elektromagnetické michadlo. Po ustdlen{
stavu se na digitdlnfm voltmetru odeéte hodnota poten-
cidlu elektrody. Vyslednd hodnota potencidlu se vypodte
jako priimér tff méfeni, jejichZ rozdil nepiesahuje 5 mV.
K méFeni bylo pouZito digitdlniho voltmetru HP 3476 fy
Hewlett Packard (USA). NejniZif stanovitelnd koncen-
trace CN~ v daném uspofadéni je 0,03 mg.1-1. Hodnoty
detek&nich limitd v3ech t¥f pouZitych metod byly sta-

noveny na zdklad& prise¢ikli linearni &4sti kalibra&nf
kFivky s koncentraéni osou [10].

2. PFim& potenciometrie iontové selektivni elektrodou
(ISE)

Metoda néleZi mezi potenciometrické metody za nulo-
vého proudu. Potencidl iontové selektivni indika&ni
elektrody je pfimo Gmé&rny aktivitd iontd CN- v mére-
ném roztoku. JelikoZ elektroda pro primé stanoveni
kyanidovych iontdi nebyla dosud pripravena, provadi
se stanoveni CN- nepfimo, s vyuZitim Agl, resp.
Ag,S/AgI elektrod. Princip odezvy t&chto elektrod spo-
Civa v rozpoust&ni Agl na zdklads reakce: Agl + 2CN-— =
= [Ag(CN);]~ + I-. V Ceskoslovensku vyrabf CN-ISE
CRYTUR fa Monokrystaly Turnov.

Pro aCely této prace byly pouZity elektrody CN-ISE
a I-ISE CRYTUR v kombinaci s referentni nasycenou
kalomelovou elektrodou K 401 fy Radiometer (Dénsko)
se solnym mistkem, tvofenym roztokem K,SO,
(0.25 mol . 1-1). Mé&feni byla provddéna na zafizeni, za-
jistujicim odstranéni vlivu vnéjsich elektrickych a mag-
netickych poli. Podrobn#j3i popis tohoto zatizenf je uve-
den v dokumentaci autorského osvéd&en{ [6].

Postup stanoveni: Do 100 ml odmdrné baiiky se od-
pipetuje vypoftené mnoZstvi destildtu, vypocet se pro-
vede na zéklad® mé&feni obsahu ethanolu tak, aby liho-
vitost mé&Fenych vzorki byla stejna (asi 18 % obj). Prida
se nékolik kapek thymolftoleinu (0,1 % alkoholicky
roztok) nebo tropeolinu (0,1 % vodny roztok) a roztokem
NaOH (1mol.1-1) se upravi pH z piivodni hodnoty
5—6 na hodnotu 11—12 (intenzivn® modré zbarvenf{
thymolftaleinu nebo Zlutozelené tropeolinu). Déle nésle-
duje pfridavek 10ml tlumivého roztoku, obsahujictho
v 1 litru 355g Na,HPO,, 1011g KNO; a 444g NaOH.
Pred pfidavkem se pH tlumivého roztoku upravi na
11,6 (mé&feno pH-metrem), tuto hodnotu pak roztok udr-
Zuje pFi vlastnfm stanoveni. Odm&rna baiika se po pfi-
davku tlumivého roztoku doplni vodou po znatku a cely
jeji obsah se pfevede do PE-nddobky, umisténé v zaFizenf
pro odstranéni vlivu vné&jdich poli. Do roztoku se ponoii
dvojice elektrod a po ustdleni stavu se odedte hodnota
potencidlu ISE. K mé&feni potencidlu se pouZilo digital-
nfho pH-metru PHM-64 fy Radiometer [Dénsko). NejniZsf
stanovitelnd koncentrace CN- v daném uspofadéni je
0,02 mg.1-1,

Méfeni pH bylo provddéno stejnym piistrojem za pou-
Ziti kombinované sklen&né elektrody GK 2401C fy Radio-
meter (Dénsko).

Obsah ethanolu v destilatech (lihovitost) byl stano-
vovan postupem podle &1. 19—20 €SN 56 0210 — »Metody
zkouseni lihovin®.

Uvedenymi postupy se uruje obsah volnych kyanidi.
Pro dvlnost ziskanych informaci byl ve vybranych
vzorcich stanoven také obsah celkového mnoZstvi kya- -
nida. PouZilo se tohoto postupu: Do destila&ni baiiky
se prevede stejné mnoZstvi destilatu jako pfi stanovenf
volnych kyanidii. Pridd se 5 ml roztoku EDTA (roztok
7.44g.1-1 s upravenym pH = 4) a pod zp&tnym chladi-
¢em se zahfivd 5 minut pii teplotd 50°C. Za t&chto
podminek dojde ke kvantitativni tvorbd komplexli pf¥i-
tomnych kationtdi s EDTA, a tim k uvolné&ni vézanych
kyanidd [7). Po ochlazeni se roztok pfevede do odmér-
né baiiky, pfidd se indikétor, upravi se pH a déle se
postupuje jako pFi stanoveni volnych kyanidi.

3. Spektrofotometrické stanoveni

Princip spektrofotometrického stanovent kyselinou
barbiturovou byl jiZ uveden. Pracovalo se podle tohoto
postupu: Do 50 ml odmé&rné baiiky se odpipetuje 10 ml
destildtu, pfidd se 1 ml 1 % vodného roztoku chloraminu T
bafika se uzavfe, protfepe a necha se 3 minuty stat. Potom
Se zapne elektromagnetické michadlo, za stdlého michén{
se pridaji 3 ml smé&sného ¢inidla, doplni se vodou po
znatku a bafika se uzavie. Po 8 minutdch se mdif
intenzita vzniklého zbarveni p#i vinové délce 582 nm.
Méfeni musi byt ukon&eno do 15 minut po pridavku
smésného Cinidla. Paralelné s kaZdym vzorkem se pro-
vadi slepy pokus. Vysledna hodnota absorbance se ziské
jako rozdil absorbance vzorku a slepého pokusu. K mé-
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feni bylo pouZito spetrofotomeiru Spekol 221 fy Carl
Zeiss Jena (DDR) s kyvetami 3itky 5cm. NejniZsi sta-
novitelnd koncentrace CN- v daném uspofadéani je
0,1mg.1-L

Priprava smésného &inidla: Do 50 ml odmérné baiiky
se pnavaZi 3 g kyseliny barbiturové, pfida se 15ml pie-
destilovaného pyridinu a doplni vodou asi na 45 ml
Po 10 minutach intenzivniho michéni se pfidaji 3 ml
konc. HCl, v michani se pokratuje jeSté 1 min, potom
se banka doplni destilovanou vodou. Ptipraveny roztok
je slab& naZloutly.

VYHODNOCOVANI VYSLEDKO

Obsah kyanidii ve vzorcich destilatii byl na zédkladé&
zméfenych elektrodovych potencionéld, resp. absorbanci
stanovovéan
a) metodou kalibragni krivky,

b) metodou standardniho piidavku,
c) Granovou metodou opakovanych pfidavki.

Pro tucéely kvantitativni analyzy byly nejprve pripra-
veny standardnf roztoky rozpusténim vypo&teného mnoZ-
stvi KCN v NaOH (0,01 mol.1-1) — jejich pFibliZna
koncentrace byla 01mol.l1-! CN- a 0,074mol.
.1-Y*CN- [obsah 2mg CN- v 1ml). Pfesnd koncentrace
téchto roztokii byla zjiSténa argentometrickou titraci
s indikaci bodu ekvivalence Ag-ISE elektrodou.

a) Redé&nim standardnich roztokii byla pfipravena rada
kalibraénich roztokdi pro uvaZovany rozsah koncentraci.
Na zdkladé meéfreni kalibraénich roztokl, provadénych
stejnym postupem jako méfeni vzorki, byly sestrojeny
kalibra&ni ktivky =zavislosti elektrodového potencialu,
resp. absorbance na koncentraci kyanidovych iontii v roz-
toku: E = f (ecn—), resp. A= [ (ccn—). Z kalibraénich
grafti byly odeCteny hodnoty obsahu kyanidd v jednot-
livgch vzorcich.

b) Méfenim vzorkil destilatii podle uvedenych postupii
se ziskaly hodnoty elektrodovych potenciald, resp.
absorbance (Ex, resp. Ax). Potom byl ke kazdému vzorku
pfiddn definovany cbjem standardniho roztoku znamé
koncertrace a zovakovan cely postup stanoveni. Byly
ziskany hodnoty E,, resp. A;. Obsah kyanidii ve vzorku
byl zjistén vypocltem.

PFi aplikaci metody (1), resp. (2) byl obsah kyanidi
ve vzorku podcitan ze vztahu:

cs. Vs

48

TN et

S
(Vx + V) .10 —Vx

kde cx je koncentrace CN- ve vzorku destildtu,
Cs je koncentrace CN— ve standardnim roztoku,
Vx je objem vzorku,
V< je objem standardniho pfidavku,
AE je rozdil elektrodovych potencidlii E; — Ex
S je konstanta = 2,3.R.T.F-!, zcn—"1, [urfuje se
experimentalné).
R je plynové konstanta, T — absolutni teplota, F —
Faradayova konstanta.

c)} Princip Granovy metody spociva ve vicendsobném
standardnim  pfidavku a pumerickém zpracovani dat,
ziskanych méfenim po kaZdém- provedeném piidavku.
Tato metoda je velmi praena, sviak poskytuje nejsprav-
néjsi vysledky. Data je vSak -nutno vyhodnccovat s pou-
Zitim pocitace.

Koncentrace kyanidi ve vzorku destildtu se v pFipade
pouZiti metody stanoveni (1) nebo (2) a nasledvré apli-
kaci Granovy metody vypocitd pouZitim line&rni regrese
zévislosti Granovy funkce:

G=j(n.Vs):

Pro elektrodovy potencidl En, zjistdny méfenim po n-tém
standardnim pfidavku, vychazi numerické zpracovani dat
ze vztahu (8):

By — Ba
St
G=(Vi+n.vs).10° =Vit o.n.V

VYSLEDKY A DISKUSE

1. Rovnovaina potenciometrie elektrodou I. druhu

Meéreni bylo provedeno u vzorkli pravgch rektifikova-
nych destilatli, pfipravenych pro tGdely zkoudky. Vzorky
nebyly pro analyzu fFedény, obsah ethanolu byl v roz-
mezi 50—62 % obj. Hodnoty nalezenych obsahii volnych
kyanidi jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1. Visledky méFeni obsahu volngch kyanidit
elektrodou I. druhu [mg.1-1) L

Metoda Metoda
Vzorek kalibraé&ni standardniho

kiivky piidavku
Merufikovy destilat 1 1,4+ 01 L1 Y
Svestkovy destilat I 0,3 + 0,05 0,2 + 0,05
Vidiiovy destilat I 29401 24401
TreSiovy destilat I 21+0,2 0,9+ 0,2
HruSkovy destilat 1 <01 <01

Pozn.: Intervaly spolehlivosti byly urfeny na zdkladé 5 paralel-
nich stanoveni.

2. Prima potenciometrie ISE

Pri méreni elektrodového potencidlu ISE dochéazi
k pfimému styku elektrody s méfenym roztokem. Nejpr-
ve je proto nutno stanovit optimélni experimentalni
pedminky analyzy vzorkd destilith — pH a obsah
ethanolu.

Z disociacni konstanty kyanovodiku vyplyvd, Ze HCN
je disociovan z 99 % pii pH = 11,3. Pracuje-li elektroda
v prostiedi o pH > 12, zkracuje se jeji Zivotnost, protoZe
v této oblasti jiZ za¢inaji probihat korozni d&je (reakce
membrédny s OH- ionty), a tim se zmé&ni fyzik&ln&-che-
mické vlastnosti. S ohledem na tyto skute&nosti byla sta-
novena jako optimdlni hodnota pH = 11,6.

ISE jsou urCeny pro prédci ve vodnych roztocich. Za
pritomnosti nevodnych fézi se podstatng meni aktivni
koeficienty iontii v roztoku. V diisledku toho se vyrazné
zméni i fyzikdln& chemické podminky na fézovém roz-
hrani. Vliv pritomnosti nevodnych fazi je nutno pro kaz-
dy systém zjistit experimentdlnd. Proto byla promé&fena
zavislost elektrodového potenciondlu ISE na koncen-
traci ethanolu ve vodném roztoku pfi konstantnim obsa-
hu kyanidd. Graf zavislosti Ejsg = f (ceton) pro
ccn~ =2 mg.1-! je uveden na obr. 2. Z priibshu kfivky
je vidét, Ze ethanol aZ do obsahu 20 % obj. neovliviiuje
hodnotu Ejise. (Toto zjiSténi je v rozporu s tdajem
Gydrgyho et al. [4], podle kterych Ejst nezavisi na obsahu
ethanclu aZ do 60% obj.). Aby nebylo nutno uvaZovat zavis-
lost Eisg také jako funkei ceton, byla pro experimenty
zvclena jako optimdlni hodnota ceton = 18 %. obj. Na
tento cbsah ethanolu byly vSechny vzorky i kalibra&ni

mv

iy
o ._A._Q__.fl/‘/ | ¥
360 .
1 1 A 1 1 = —d 1
0 20 40 60 5% 80

Obr. 2. Zdvislost potenciondlu ISE na koncentraci etha-
nolu v roztoku pro koncentraci ccn— = 2mg.l-1
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roztoky pfed analyzou upraveny (Fedsni destilati asi
3krat).

Za zvolenych experimentalnich podminek byla pro-
méfena Fada vzorkidl prav§ch surovych destilatdi, odebra-
ngch z bé&Zné lihovarské produkce. Vgsledky méFens
obsahu volnych kyanidd jsou souhrnné uvedeny v tabul-
ce 2. (Vzorky meruiikového a 3vestkového destilatu byly
odebrény ze dvou v§robnich zavodi. )

Tabulka 2. Vysledky méfFeni obsahu wvolngch kyanidi
pouZitim 1SE (mg.1-1)

Metoda
Vzorek k:?iel:?:gni sm:;:l?d' Sranove
KFivky metoda
pridavku
Merufikovy destilat I11a 121403 | 136407 | 136 + 07
Meruiikovy destilat I1b 71+ 03 78+03 | 79403
Svestkovy destilat I1a 39402 | 47+0,2 i 48+0,2
Svestkovy destilat I1b 38+02 | 43402 | 45402
Visiiovy destilat 11 24401 | 36402 | 37402
TreSiiovy destilat 11 11401 14401 154+03
HruSkovy destilat 11 < 0,08 < 0,08 < 0,06
|
L

Pozn.: Intervaly spolehlivosti byly urfeny na zékladé 5 paralel-
nich stanoveni.

3. Spektrofotometrie

Kontrolni méFenf voln§ch kyanidii spektrofotometric-
kou metodou bylo provedeno u viech vzorkdi z &asti
(1) a (2). Ziskané vysledky, vyhodnocené metodou ka-
libra&nf kfivky, jsou uvedeny v tabulce 3.

Kromé stanoveni obsahu volnych kyaniddi bylo, na
podkladé Windischem [9] publikevangch udajii o pfi-
tomnosti vétdich mnoZstvi kyanidii vézangch, prove-
deno stanoveni jejich celkového mnoZstvi metodou (2).
Zjisténd hodnota celkového mnoZstvi kyanidii viak byla
u v3ech vzorkd shodnd s hodnotou obsahu volnych
kyanidl. Na zdklad# této skute®nosti byl uéinén zavér,
Ze ve vzorcich destilatd nejsou piitomny védzané kyani-
dy, alespoii ne ve formé&, ze které je lze vyté&snit reakci
s EDTA. A protoZe touto reakci nelze kyanidy vytésnit
kvantitativng pouze z komplexi Zeleza [7], je pFitomnost
vazanych kyanidd v destilatech nepravdépodobna.

Tabulka 3. Vysledky spektrofotometrického méFeni obsa-
hu volngch kyanidd [mg.1-1)

Metoda kalibraéni
ki

Vzorek ivky

Meruiikovy destilat 1
Svestkovy destilat 1
Visfiovy destilat 1
TireSfiovy destilat 1
Hruskovy destilat I
Meruiikovy destilat Ila
Meruiikovy destilat I1b
Svestkovy destilat Ila
Svestkovy destilat Iib
Visfiovy destilat 11
TreSfiovy destilat 11
Hrudkovy destilat 11

-
$aLh 0

L L ol Fad
Nusnwe oco®mwn

Podle zpilisobu vyhodnoceni se nejspravnéjsi i nej-
presn&jsi vysledky ziskajf aplikaci Granovy metody, popf.
metody standardniho piidavku, kterd v daném pripadé
poskytla hodnoty s Granovou metodou srovnatelné (ta-
bulka 2). Metodou kalibra&ni kfivky byly vyhodnoceny
hodnoty obsahti pFi pouZiti Ag-elektrody vy3si, pfi pou-
Ziti ISE niZ?8f neZ pfi metod& standardniho pridav-
ku. Tato skutefnost je podmin&na rozdilnosti kalibrag-
nich a méFenych roztokd, kterd miZe zphisobit odchylku
ve sprdvnosti odeftenych hodnot. P¥i vyhodnoceni dat
na zakladé standardniho piidavku je tato moZnost eli-
minovana a ziskané vysledky jsou presnéjsi.

Ze ziskanych vysledkdi analyz vzorkd destilati (za-
bulka 1—3) lze uéinit tyto zavéry:

a) Obsah kyanidd v Z4dném z analyzovanych vzorkd
nedoséhl ani poloviny hodnoty povolené normou.

b) Obsah kyanidd v surov§ch destildtech je vyssi neZ
v destildtech rektifikovanych, zvlast u meruiikovych a
Svestkovych.

c]) Nejvy33i obsah kyanidd byl zjistén v meruiikovych,
pejniZsi ve vistovych a tfeSnovych destildtech. Hruskové
destilaty kyanidy neobsahovaly. Tato skute€nost miiZe
souviset s pomérem velikosti pecek jednotlivgch druhil
ovoce. Nelze ji v3ak brat jako obecné pravidlo, protoZe
obsah kyanidd je zavisly mimo jiné také na zralosti
ovoce, jeho zpracovani, priibshu kvaeni, destilaci apod.
V jednotlivgch destilitech se miZe pohybovat v 3ir§ich
rozmezich, jak je vidét z rozdilnosti hodnot destilatii
z rdzngch zévodd. KaZdou vyrobenou partii je proto
nutno analyzovat zvlast.

d) V rozsahu kolisdni obsahu kyanidi v destilatech
rizné produkce koresponduji ziskané vysledky s hodno-
tami uvedenymi Gydrgym et al. [4], zatimco hodnoty,
publikované Windischem [9] jsou podstatné vy33i, navic
s Gdajem o pfitomnosti vdzanych kyanidi.

e) Kontrolnim spektrofotometrickym stanovenim byly
zjiStény hodnoty obsahu kyanidii pon&kud vy33i neZ
metodami elektrochemickymi. Vzéjemné poméry stano-
venych obsahii v3ak byly v dobré shodé&. Pfi¢ina rozdilu
je zplisobena vyhodnocenim vysledkii metodou kalibrag-
ni kfivky. OkamzZity prib&h kalibra&nf kiivky, kterou
je nutno sestrojovat pied kaZdou sérii meéreni, zavisi
jednak na Eistot& chemikalii, jednak na zpiisobu piipra-
vy smésného €inidla a délce analyzy.

ZAVER

PouZiti elektrochemickych metod pro stanovenf kya-
nidit v peckovych destilatech lze vzhledem k jejich
jednoduchosti a pFistrojové nenéaroénosti doporuéit. Rov-
nosaznd potenciometrie Ag-elektrodou sice vyZaduje
konstrukci pom&rné jednoduchého detektoru, aviak ten-
to detektor ma dlouhou Zivotnost, analyza je rychla,
neni nutno méfit a upravovat obsah ethanolu ve vzor-
cich a zafizeni je pouZitelné i pro mé&Feni obsahu kya-
nidd v jinych materidlech. Detektor neni ve styku se
vzorkem, takZe pFi stanoveni interferuji pouze ty latky,
které okyselenim poskytuji plynny produkt, mé&nici kon-
centraci Ag+ jontl roztoku KAg (CN]),. PFi pouZiti indi-
katnich ISE je zase sloZit&jsi pfiprava vzorku pro mé
fenf a kratSi doba Zivotnosti elektrod vyvaZena jejich
b&Znou komeréni dostupnosti, coZ je dileZité zvlaste pro
provozni uplatn&ni.

Lektoroval Ing. Karel Stulik, CSc.
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Prochdzka, L. — Polakovitové, J]. — Polakovi&, ] —
— Opekar, F.: Stanoveni kyanidii v peckovych destilatech.
Kvas. prim. 32, 1986, &. 12, s. 312—3186.

Pro stanoveni kyanidi v peckovych destilatech se
pouZila metoda rovnovazné potenciometrie elektrodou
I. druhu, pfimé potenciometrie iontové selektivni elek-
trodou a spektrofotometrie. Obsah kyanidii se vyhodnotil
metodou kalibraéni kfivky, metodou standardniho pii-
davku a Granovou metodou.

Bylo zjisténo, Ze veskeré kyanidy jsou v destilatech
pfitomny jako volné — jejich celkové mnoZstvi se po
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vytésnéni véazanych (reakci s EDTA) nezménilo. Hod-
nota nalezenych obsahi nedosdhla u Zadného vzorku
20mg . 1-1. Surové destilaty obsahuji v&t3i mnoZstvi kya-
nidGi neZ destilaty rektifikované. Obsah kyanidd v des-
tilatech riizné produkce zdvisi nejen na druhu ovoce,
nybrZ i na zpisobu jeho zpracovani a priib&hu kvaseni
i destilace. KaZdou vyrobenou partii je proto nutno
analyzovat zvlast.

Elektrochemické metody stanoveni kyanidd lze pro
jejich jednoduchost, rychlost i pfesnost doporucit zvlas-
té pro provozni Géely.

Npoxaska, JI., NMoaakosuuosa, M., Moaakosuu, M., Onekap,
®.: Onpepesenne UHAHKAOB B MJOJO-ATOAHBIX AHCTHANATAX.
Ksac. npym. 32, 1986, Ne 12, ctp. 312—316.

ﬂ.’lﬂ onpeaeaeHHs IHAHHIL0B B NJa0A0-AroAHbIX AHCTHAASA-
Tax OBJIH NpPHMEHEHbl MEeTOJbl PABHOBECHOH NOTEHIHOMe-
TPHH 3JeKTpPojAOM | BHIA, NPAMOH NOTEHUHOMETPHH HOHO-
ceJeKTHBHBIM 3/]eKTpoaoMm H cnektpodoromerpun. O6pabort-
Ka copepxanuii Gbiia NMPOBEJeHA METONOM KaanOGpOBOYHON
KPHBO#, MEeToJ0M cTaHaapTHoro noGaBka H metogaom [pa-
Ha.

Bull0 HaiiieHo, 4TO BCe UHAHHAbLI B JHCTHAJASATAX MNpH-
CYTCBYIOT B CBOGOJHOM BHAE — HX CyMMapHOe KOJHYECTBO
nocjie BHITECHeHHs CBs3aHHBLIX (peakuueii ¢ EDTA) He uH3Me-
HHJIOCh. BeanunHa HaflleHHbIX COePKaHNi HHKaKoro o6pas-
na e nocturaa 20 mr.i—l. HenmepepaGotanubie AHCTHIIS-
Thl coaep:kat Ooabliee KOJAHYECTBO ULHAHHIOB, 4YeM OuH-
wennble AHCTHAAATH. Coaep:aHHe UHAHHA0B B JMCTHIIA-
Tax pa3HOro NPOH3BOJACTBA 3aBHCHT He TOJbKO OT COPTa
NJ0AOB, @ TAaKXKeé H OT cnocoba ero nepepaGoTKH W Xoaa
Gpoxenus ® aucTHAnsumH. Kaxaywo nponsseieHHyio nap-
THIO TIO3TOMY HEOGXOAHMO aHaJH3HPOBATh OT/EJIBLHO.

S.WQKTPOXHMH‘IECKHE METOAbI onpenejeHus 1LHAHHI0B
MOJKHO BBHJY HX MPOCTOTbI, GBICTPOrO AEHCTBHA H TOYHOCTH
PEKOMEH10BaTb OCOGeHHO JJIsi TPOH3BOJACTBEHHBIX neei.

Prochézka, L. - Polakovitova, ]. - Polakovi&, J. - Opekar,
F.: Cyanide Determination in Stone Distillates. Kvas.
prim. 32, 1986, No. 12, pp. 312—316.

For the cyanide determination in stone distillates the
following methods were used: the balance potentiomet-
ry, the direct potentiometry with an ion selective

electrode and spectrophotometry. For an evaluation the
following methods were used: the method of a calibra-
tion curve, the method of a standard addition and the
Gran method. It was found that all cyanides in distil-
lates are present in a free form (their quantity after a
displacement of the bounded ones-reaction with EDTA-
remained unchanged). The cyanide -quantity was in all
the samples below 20 mg.1-1. The raw distillates con-
tain a higher quantity of cyanides than the rectified
ones. The quantity of cyanides in distillates of a various
kinds depends on the kind of a fruit, a procedure of its
treatment, a course of fermentation and distillation.
Each charge produced has to be analyzed separately.
Electrochemical methods are suitable for the cyanide
determination especially due to their simplicity, rapidity
and accuracy for production scale laboratories.

Prochézka, L. - Polakovitové, ]. - Polakovit, ]J. - Opekar,
F.: Bestimmung der Kyanide in Kernobstdestillaten.
Kvas. prim. 32, 1986, Nr. 12, S. 312—316.

Fiir die Bestimmung der Kyanide in Kernobstdestilla-

“

ten wurden folgende Methoden beniitzt: Gleichgewichts- °

Potentiometrie durch Elektrode der I. Art, direkte Po-
tentiometrie durch Ionten-selektive Elektrode und Spek-
trophotometrie. Zur Auswertung der Kyanidgehalte wur-
den die Methoden der Kalibrationskurve, der Standard-
zugabe und die Gran-Methode appliziert.

Es wurde festgestellt, daf die gesamten Kyanide in
den Destillaten als freie anwesend sind — ihre Ge-
samtmenge &nderte sich nach Vergrédngung der gebun-
denen (durch Reaktion mit EDTA) nicht. Der Wert der
festgestellten Kyanidegehalte iiberstieg in keiner der
analysierten Proben 20 mg.l-!. Die Rohdestillate ent-
halten grossere Kyanidemengen als die rektifizierten
Destillate. Der Gehalt an Kyaniden in Destillaten ver-
schiedener Produktion ist nicht nur von der Obstart,
sondern auch von dem Verfahren der Obstverarbeitung,
weiter auch von dem Verlaut der Gérung und Destilla-
tion abhéingig. Jede produzierte Partie muff deshalb ge-
sondert analysiert werden: .. - .

Die elektrochemischen Methoden der Kyanidebestim-
mung konnen wegen ihrer Einfachheit, Genauigkeit und
Geschwindigkeit vor allem fiir Betriebszwecke empfoh-
len werden. - .



