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Stanovenie taZkych kovov v biologickom materiali atomovou
absorpénou spektrometriou po extrakénom skoneentrovani

MARTA SPANKOVA — LYDIA DUDOVA — LIVIA SMIRNOVA

Sthrn. Metéda atémovej absorpénej spektrometrie s plameriom ako atomizac-
nym prostredim sa v prdeci pouzila na stanovenie stopov koncentracii Cd, Pb
a Cu po predchddzajiicom skoncentrovani kovov « 6édou. Priame na-
1je dosiah-

atémovej

savanie extraktu f-diketocheldtov kovov v xyle
nut medzu stanovenia porovnatelnd s medzou s

absorpénej spektrometrie s elektrotermickou atomizéciou.

Metéda atémovej absorpénej spektrometrie (AAS) s pouzitim plamena ako
atomizacného prostredia sa uplatituje najméa pri stanoveni prvkov zastipenych
v analyzovatelnych vzorkach ako nizkoobsahové zlozky. Stopové koncentracie
prvkov umoziiuje stanovit metéda AAS s elektrotermickou atomizaciou (ETA)
z povrchu grafitu, volframu, pripadne tantalu. Pristroje tohto typu st naklad-
nejsie ako pristroje s plamefiovou atomiziciou a ich pouzitie v beznych analy-
tickych laboratéridch je ojedinelé.

Kombindcia plameniovej AAS s extrakénou metédou skoncentrovania sta-
novovanych stopovych mnoZstiev kovov tspesne nahrédza nédkladni AAS
a ETA a nachddza siroké uplatnenie v praxi. Volba vhodného extrakéného sys-
tému — chelatotvorného ¢inidla a organického rozptstadla sd pri tom rozhodu-
juce.

V préci sa uvadza aplikdcia fluérovaného p-diketénu, 1,1,1-trifludr-5-
metylhexdn-2,4-diénu, trividlne mnazvaného trifludracetylizobutyrylmetin
(TABM) na extrakeciu prislusnych chelatov Cd, Pb a Cu do p-xylénu v pritom-
nosti tri-n-oktylfosfinoxidu (TOPO). Vysledky stanovenia stép uvedenych taz-
kych kovov v potravindrskych ZivodiSnych surovindch vypracovanou extraké-
ne — AAS metédou porovnévaja sa s vysledkami ziskanymi metddou AAS
sETA.
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Experimentalna ¢ast

Vzorky. Bravtova svalovina, pecen, oblicky, pltca, slezina a vntorny tuk.
Vzorky sa odoberali z bitunku Bratislavského mésového priemyslu, n. p., M-
sokombindt Rada, z jatocnej rozrdbky ihned po porizke a vytriedeni misa
a vnutornosti. Priemerna vzorka jednotlivych tkaniv sa odoberala zo 6—8 osi-
panych. Laboratérna vzorka sa upravovala pravidlom krizového oddelovania
do priemernej hmotnosti 500 g. Po o¢isteni od blin a sliach sa vzorky homoge-
nizovali mletim a mixovanim.

Vzorky hmotnosti 25.00 g po vysuseni pri teplote 105 °C do konS§tantnej
hmotnosti (4—S8 h) sa spopolnovali v miskéach z platiny alebo porceldnu v muf-
lovej peci pri teplote 45010 °C v pritomnosti 1 g MgO ako oxidac¢nej prisady.

Chemikalie. 1,1,1-trifludr-5-metylhexan-2,4-dién sa pripravil Claisenovou
kondenzéaciou z metylesteru kyseliny trifluéroctovej a metylizopropylketénu
a bol opisany v predchadzajtcej praci [1]. Teplota varu &istého produktu bola
135 °C pri atmosferickom tlaku. Na extrakcie sa pouzil roztok koncentricie
¢(TABM) = 1.10%2 mol.I7! v p-xyléne.

p-Xylén (t. v. frakcie 138 °C) (Slovnaft, Bratislava), tri-n-oktylfosfinoxid
(TOPO) &istoty suprapur (Merck, NSR), standardné roztoky Cd, Pb a Cu sa
pripravili podla nédvodu fy Perkin-Elmer [2] koncentracie c(kov) = 1000 ug.
.ml-1, Prisluné zriedené roztoky kalibra¢nych Standardov sa pripravovali
denne Cerstvé riedenim redestilovanou vodou.

Standardné roztoky chelatov Cd, Pb a Cu s TABM sa pripravili extrakd-
nou metédou podla [3] z roztoku prislusného kovu v tlmivom roztoku o hodnote
pH pre maximalnu extrakeiu chelatu 1,1,1-trifluér-5-metylhexéan-2,4-di6nom
TOPO v p-xyléne. Pracovné standardné roztoky chelatov sa pripravili denne
c¢erstvé riedenim zasobnych roztokov cheldtov p-xylénom. Ostatné chemikdlie
boli éistoty p. a., voda redestilovani.

Pristroje a zariadenia. Atémovy absorpény spektrometer fy Perkin-Elmer
typ 306 s deutériovym korektorom pozadia, digitdlnym tdajom integrovanej
absorbancie, plameriom acetylén—vzduch. Zdroje: Cd, Pb bezelektrédové vy-
bojky EDL Perkin-Elmer, Cu vybojka s dutou katédou Perkin-Elmer.

Sugiaren, elektrickd muflovd pec s rychlostou vystupu teploty 10 °C min—?,
mixér, mechanickd trepacka T 22 (Autocentrum, Praha).

pH-meter PHM 64, Radiometer, so sklenou elektrédou typ G 202 a s kale-
melovou elektrédou typ K 401.

Porcelanové alebo platinové misky, oddelovacie lieviky objemu 50 ml.

Postup prdce. Z roztoku popola zmineralizovanej vzorky sa v minimilnom
mnozstve kyseliny, ¢(HNO,) = 2 mol.1-, po tprave pH roztoku pre tvorbu a ex-
trakciu cheldtov a doplneni na definovany objem extrahovali stanovované
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zlozky do minimélneho objemu p-xylénu. Na tipravu roztokov vzoriek o pH
6—6,5 sa pouzil tlmivy roztok KH,PO,, NaOH koncentracie ¢ = 10~ mol.1-%,
objem sa doplnil na vyslednt iénovi silu I = 0,1 roztokom NaClO,.

Podmienky pre synergicku extrakeiu cheldtov Cd, Pb a Cu st uvedené v inej
praci [4], pri §tddiu priebehu extrakeif. V tejto praci sa pouzili ¢inidla
TABM : TOPO v pomere 1 : 2 v p-xyléne, ked ¢(TABM) = 1.10-% mol.1-?,
¢(TOPO) = 5.1073 mol.l17. Na extrakciu sa pouzili oddelovacie lieviky, trepa-
nie fiz 15 min pri miernom chode trepacky.

Po rozdeleni vodnej a xylénovej fazy sa tato pouzila priamo na stanovenie
koncentricie kovov plamenovou technikou AAS.

Podmienky pre meranie absorbancie pri nasivani xvlénového extraktu do
plamene uvidza tabulka 1.

Tabulka 1. Podmienky merania atémovej ab

Table 1. The conditions of measuring the atomic absory
| Viaovs Strbinat Acetylén—vzduch®
Kovt | Typ lampy?® dlzka? Zhavenie? : "1 .y
| [am] [nm] [1.min"?]
Cd EDL ‘ 228.8 } 0.7 5W 2.5 13.5 j
Pb EDL 283.3 0.7 10W 2.5 13.5 ;
Cu HCL . 324.7 ‘ 0.7 ; S mA | 2.6 13.5 i

1Metal; 2Type of lamp ; Wave-length; 4Slot; *Heating; ®Acetylene—air.

Vysledky a diskusia

Tabulka 2 zhfiia optimalne podmienky predipravy vzoriek (mnozstvé po-
trebnych névazkov homogenizovanych priemernych laboratérnych vzoriek
z jednotlivych tkaniv vzhladom na pouZiti metodiku stanovenia a koncentra-
ciu Cd, Pb a Cu) a ¢as potrebny na tGpravu jednotlivych druhov tkaniv na ich
stanovenie extrakéne — AAS metédou.

Mnozstvo MgO pridané k susine vzorky na zlepsenie oxidécie sa pohybovalo
okolo 0,5 az 0,8 g a umoznilo urychlit spopoliiovanie vzoriek.

Vzorky sa mineralizovali v miskdch z porcelanu alebo platiny. Zo stranky che-
mickej odolnosti a vlastnosti povrchov stien boli misky z porcelanu s glaztrou
vyhovujtice, straty boli nepodstatné, zadrzanie zvy$kov z predchidzajicich
stanoveni bolo nevyznamné. Misky z porceldnu viak nevyhoveli zo stranky me-
chanickych vlastnosti; napriek starostlivej manipuldcii — postupné zmeny,
opatrna praca — dochadzalo k ¢astému praskaniu misiek.

Misky z platiny pri dodrZan{ pracovného postupu (spalovanie v pritomnosti



Tabulka 2. Uprava vzoriek suchou mineralizdciou
Table 2. Adjustment of samples by dry mineralization

Néavazok Susina® Popol* Cas mineralizé.-
Vzorkat mokrej vzorky? | 105 °C, 2 h 450 °C, MgO cie®

[e] f [e] [g] [h]
Pecen® 10 ‘ 3,707 0,661 20
Oblitky? 10 ; 5.585 0,573 20
Plical 25 5,782 1,453 16
Svalovina?® 25 8,116 1,577 32
Vnttorny tuk!® 25 — 0,030 8
Slezinall 25 8,562 1,463 40

1Sample; 2Weighing of
neys; 8Lungs: *Muscle fi

*Dried matter; *Ashes; “Mineralization time; ®Liver; "Kid-

fat; 1!Spleen.

oxidacnej prisady, dokonalé vylestenie stien pred pouzitim) sa osvedéili pri
mineralizdcii vzoriek biologického materidlu. Oxidacéné prisada, ktord dovolo-
vala spopoliiovat pri relativnej nizkej teplote (4504-10 °C), zabranila poruseniu
stien misiek, ku ktorému dochadza pri zihan{ l4tok s relativne vysokym obsa-
hom uhlika a inych prvkov, ako napr. siry, fosforu a béru pri vyssich teplotich
[56]. Pri pouzitych podmienkach mineralizacie Studovanych zivoéisnych tkaniv
boli straty Pb nevyznamné, hoci je zndme, Ze pri Zihani vzoriek obsahujtcich
Fe, Pb, pripadne Zn a Hg v platine méze d6jst k tvorbe zliat n s Pt s nizkymi
teplotami tavenia. Dodrzanie teploty spopolnenia je teda vyznamné pre ziska-
nie reprodukovatelnych vysledkov stanovenia najmé olova.

Meranie signalov atémovej absorpcie kovov, viazanych na trifluéracetylizo-
butyrylmetan, a nasivanie roztoku chelatov v organickom rozpuistadle po
extrakeii priamo do plamena zvysilo citlivost stanovenia Cd, Pb a Cu metédou
AAS fyzi adlnym ovplyvnenim nasdvania a odparovania rozto u, na‘ma vsak
zvysenm populicie volnych atdmov v plameni vdaka termickej stabilite a pr-
chavosti fluérovanych f-diketochelatov kovov, ¢o sme potvrdili v inej praci [6].
Dalsie zvysenie citlivosti stanovenia sa dosiahlo znfZenim ob emu organického
roztoku, t. j. znizen m ob emu analyzovaného roztoku extrakciou cheldtov do
mensieho ob emu organického roztoku. Aplikacia extrakéného systému TABM
—TOPO—p-xylén [4] umoznila stanovit plameniovou technikou metédy AAS
stopové obsahy tazkych kovov v zivoc¢isnych potravinarskych surovinéch.

Vysledky stanovenia Cd, Pb a Cu v sérii reprezentativnych vzoriek bravco-
vej petene, obli¢iek, plac, svaloviny, vnatorného tuku a sleziny st v tabul-
kich 3—5. Uvddzaja sa tu z hladiska presnosti vysledkov optimalne navazky
pre jednotlivé tkani 4, resp. potrebné nisobky skoncentrovania vzoriek pre
jednotlivé stopové kovy. Spravnost vysledkov sa pre nedostupnost standard-
nvch biologickych referentnych materidlov hodnotila stibeznym stanovenim
metdédou AAS s elektrotermickou atcmizaciou (HGA 72, Perkin-Elmer), po



Tabulka 3. Kadmium v biologickych vzorkéach
Table 3. Cadmium in biological samples

Skonce AAS-plamen
Névazok? Reonoen- po extrakeiit
Vzorkal trovanie Js=l
e] ndsobok? [Tg' g7
z 1483
Pocen® 25 3—5 0,014-+0,003 0,013 0,02
Oblicky? 10 5 0,044 40,004 0,045 =0,06
Pltca® 25 5 0,018-+0,010 0,014 +-0.06
Svalovina® 25 6 0,012 40,003 0,011 0,07
Vnuatorny tuk!® 25 10 0,004 -+0,0001 0,005 40,0002
Slezinatt 25 5 0,015+0,008 0,012--0,002

1Sample; 2Weighing of sample; *Concentration, multiple; *AAS-flame after extraction;?AAS-ETA
directly; ®Liver; "Kidneys; $Lungs; *Muscle fibre; %Inner fat; *Spleen.

Tabulka 4. Olovo v biologickych vzorkach
Table 4. Lead in biological samples

Seonoon. AAS-plameit AAS-ETA |
Vaoikal Navazok?® OOATS po extrakeii priamo?® ’
[e] nésobok? [mg.kg™] [mg.kg™]
ztsz ztss |
Peton® 25 4 0,40--0,06 0,30--0,08 ’
Oblitky” 25 4 0,33--0,07 0,27-0,06 1
Plicas 25 4 0,35--0,10 0,40--0,08 ;
Svalovina? 25 4 0,34 1-0,06 0,294-0,08 i
Vnitorny tukl® 25 10 0,064-0,03 0,10--0,02
Slezinalt 25 8 0,14--0,04 0,134-0,04 1

For 1—11 see Table 3.

Tabulka 5. Med v biologickych vzorkach
Table 5. Copper in biological samples

Névarok? Skoncen- AAS-plament AAS-ETAS
Vzorkal [e] trovanie [mg.kg™] ]
g nasobok? 8-
Pecens 5 0 5,1240,10
Oblicky? 5 0 4,33-+0,09 {
Plucas 10 0 1,14--0.08 }
Svalovina® 20 1] 0,59--0,08 [
Vnutorny tuk?!® 25 2 0,16--0,03 !
Slezinall 10 0 0,85-+0,09

For 1—11 see Table 3.
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samostatnej mineralizécii, priamym meranim roztokov popolov za beznych
podmienok odporicanych vyrobcom pristroja [7].

Vysledky sa vypocitali z 5 samostatne analyzovanych vzoriek daného tkani-
va, so smerodajnou odchylkou priemeru. Podmienky merania signalov z pro-
stredia organického extraktu uvidza tabulka 1, podmienky tpravy vzoriek
tabulka 2.

Vzhladom na obsah Cd, Pb v analyzovanych materidloch, ktoré boli nekon-
taminované potravinarske suroviny, bolo potrebné pouzit na ich stanovenie
vo vietkych tkanivach uréité skoncentrovanie. Na stanovenie Cu — s vynim-
kou vnutorného tuku — zvysend citlivost merania signalu atomizacie Cu, (via-
zanej na fluérovany diketén a nasdvanie xylénového roztoku cheld’u do
plameria) Gplne vyhovela pre ostatné tkanivé a nebolo potrebné roztoky kon-
centrovat.

Zaver

Dobra zhoda vysledkov analyz, uskutoénenych vypracovanym extrakéne —
AAS postupom, s vysledkami dosiahnutymi technikou AAS s elektrotermickou
atomizédciou z grafitovej pece potvrdila vhodnost vypracovaného postupu na
stanovenie stopovych mnozstiev Cd, Pb a Cu v beznom laboratdriu, vybavenom
dostupnou technikou plamenovej AAS (napr. fy Zeiss, NDR). Priemerny cas
trvania stanovenf sa pri extrakénej AAS prakticky neprediZi oproti ¢asu potreb-
nému na stanovenie AAS s elektrotermickou atomizaciou priamo, bez extrak-
cie, najmé pri sériovych analyzach, ked je ¢as potrebny na extrakeciu prakticky
kompenzovany rychlostou merania atémovej absorpcie plameniovou technikou,
ktoré je vacsia ako pri technike s elektrotermickou atomizaciou.
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Onpefienenne TsHKEIbIX METALIOB B OHOJTOTHYECKOM MATEPHAJE HOCPEACTBOM
aTOMHOII a0COPOIHOHHOIT CHIEKTPOMETPHI NOCIe HKCTPAKIIHOHHOI KOHIEHTPAIHH

PeswMe

B macrosmei paloTe NPUMEHAICA METOX aTOMHOH alCOPOIMOHHON CIIEKTPOMETPHH
(AAC) ¢ mnaMeHeM B KauecTBe aTOMH3ALMOHHOM CPe/Ibl JUTA OIIpe/Ie;IeHnA ¢1e 0B KOHIEHTpa-
muit Cd, Pb u Cu nocie upemmecTBYIONEeHl KOHIEHTPALNI MeTa/;I0B IPH IOMONIA METOXA
sxcrpaknuu. IlpsaMoe BcackBaHHCe YKCTPaKTa f-ITHKETOXETATOB METALIOB B KCHIIEHE B IIIAMA
NO3BOJISIET JOCTHIHYTh HpeJles ONpe/esIeHHs, COMOCTABHTETHHBIH C IIPeJesIOM Ompejeie-
HAA 10 cpeAacTBOM TexHHEH AAC ¢ 3TeKTPOTepMHYeCKOH aToMH3aIiei .

Determination of heavy metals in biological material by means of atomic
absorption spectrometry after extraction concentration

Summary

The method of atomic absorption spectrometry (AAS), with flame as an atomization
environment, was used in this work to determine trace concentrations of Cd, Pb and Cu
following the concentration of the metals by extraction method. The direct absorption
of the extract of f-diketochelates of metals in xylene into flame made it possible to achieve
the determination limit comparable with that of AAS technique with electrothermal ato-
mization.
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