
Bulletin PV (Brat'islava) Rod. 25(5) d. 4., 1986, s.425-434

Distribficia olova a kailmia v technologickom proeese
vyroby rastlinnfeh olejov

ANNA PRUGAROVA - MILAN KOVAE - R,OMAN SPT.TTACNX

Srihrn. Uskutodnila sa zd,kladnri monitorizricia obsahu rizikovS?ch prvkov Pb
a Cd v olejnatfch mateririloch, odoberan;ioh z vybran;ich technologick;ich stupiror-
vfroby rastlinnly'ch olejov na bri,ze slnednioov6ho a ropkov6ho semena. Cielom prrice
bolo Stirdium distribircie tfchto prvkov v technologickom procese vfroby rastlin-
nfch olojov za pouiitia met6dy at6movoj absorpdnej spektrofotometrie a diferend-
noj pulznej rozprlSdacej voltametrie na visiacej ortutovej kvapkovej elektr6de.
Dosiahnut6 vfsledky porovnd,vame so zdvilznlimi lirnitmi, pridom je pozoruhodnd
najmd, zisten:i rolativno vysokri koncentrricia Cd v slnednioov;f'ch semenri,ch a 5ro-
toch.

St,idium negativnych d6sledkov postupujfcej inclustrializitcie a chemizr4,cie
je'i' sribasnosti predmetom vieobecn6ho zd,ujmu, priEom jednym z akturilnych
probl6mov je riziko rezidui toxicklfch prvkov v polnohospodd,rskych suroyi-
n5,ch a v potravin6rskych vlfoobkoch. V poslednom 6ase sa problematika v;f-
sk5,-tu taZky'ch kol'ov, najmi olova, kadmia a ortuti, stala velmi aktud,lnou
a v od.bornej literatrire sa jej r.enuje vela priic.

Znepokojujrice ridaje o vzrastajri.com obsahu Pb v Zivotnom prostredi,zapri-
iinerrom rozvojom automobilovej dopravy, vedri v poslednom obdobi ku kon-
kr6tnym snah6m nahradit toxick6 olovo v automobilor.fch benzinoch inymi
ir,ntidetonainjmi Li,tkanr i.

Pokial icle o kont'anind,ciu Zir,'otn6ho prostredia kadmiom, je situdcia zloZi-
tejlia. Nebezpedenstro r-ysk1-t'u kadmia'i'p6dach a nS,sledne v rastlin6,ch rli?chle
'vzlastf, najma r- posleclnom d'ase, liecT enormne stripa znedistovanie p6dy imisia-
mi kadmitr z rudnych bani. iriit i." z priemyselnych prevrl,clzoli. Zaneclbateln"
nie je ani zvi-Seny pt'isut ktr,cl.mirr, do p6dy odpadovymi-r-odami a aplikS,ciou
rozlidn}?ch clmhov liritiirrenslii'ch l<rr,lr-rr z priemvselnych technologickl'ch r-611
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a predov5etklfm z fosfd,torfch hnojiv tll. V deskoslovensklfch podmienkaoh
sri v polnohospoddrstve vyznamn;im zdrojom kadmia superfosfS,ty dovhlarr9
ako hnojivo zo zahraniLia [2]. Hnojivo obsahuje schr6nky fosilnych kdrovcov
s r-5'sokym obsahom Cd, pridom obsah kadmia velmi z6,visi od lokality tai:by
apatitu.

Podla merani, vykonanlfch vo Vfskumnom rlstave anorganickej ch6rnie
r. Usti nad Laben, obsahujri fosfority spracfvan6 v eSSn tieto mnoistvd, Cd

[3] (tab. l):

Tabulka l. Obsah Cd v surovine (fosforitoch)
Table l. Cd content in raw material (phosphorites)

Lokalita liaZby
fosforitovl

Obsah Cdl
[r.rg.kg-t]

Iiola,3
S;iriaa
Jordrinskos
Maroko Safi6
Tunis?
TogoB
Senegale

1,5
10,5
14,8
37, r
43,9

107,9
r 10,0

llocalitv of phosphorites extraction ; 2Cd contont' ; sKola : iSttia : t.f , rlclan ; 6]Iarocco Safi; ?Trtnis ;
sTogo; eScnegal.

J{orti'ed a kol. $l tiei; zistili velk6 rozdiely r- obsahoch kadmia vo fosfoli-
toch podla lokality taLby: Florida (USA) 15 mg.lig-l, zitpadn{" dast USA aZ

130 mg.kg-1 a Austrrilia ai, 109 mg.kg-l.
Olovo aj kadmium sa, pre svoje toxick6 vlastnosti zaradujri medzi cudzorod6

Li,tky, definovan6 ako chemick6 prvky, ktor6 sa rn6Zu v poZivatinri,ch vysky-
tovad v takom mnoZstve, pri ktorom sri schopn6 za uriitrich podmienok s\-ojim
ridinkom ohrozit zdravie ludi, a to bez oNadu rra to, di srl pritomn6 ako prvok
alebo vo forme zhldenin [5]. Preto boli zaveden6 platn6 predpisy, limitujrice
obsah olova a kadrnia v poZivatindch a krmovinri,ch,

trIar,imalne pri,pustni mnoEstad, oloua v poZivatinrich r' CSSR, sd deklarovan6
v z6,v6,znom opatreni MZ SSR, d. 35, 1977 ,,Hygienick6 poZiadavky na cudzo-
rod6 ld,tky v poZivatindch", resp. v smernici MZ eSR, 6. 50, 1978. Tu sri uve-
den6 maxim6lne hodnoty obsahu Pb pre poZivatinl- vSeobecne 1,0 mg.kg-1
a pre ndpoje 0,1 mg.l-1. Podla jednotlivych druhov poZivatin koliBe maximd,lne
povolen6 mnoZstvo olova v rozmedzi od 0,1 mg.kg-l (napr. detskd, vyLiva,
mlieko, rastlinn6 oleje) do 10,0 mg.kg-l (napr. 6aj, droidie, su5end, zelenina)-
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Pre krmoviny v$eobecne bola urdend,limitnd, hodnota obsahu olova l0 mg
Pb.kg-rsu5iny [6].

Mari,mdlny pouolen! obsah kad,mi,a v poiivabin6,ch v 0SSn je deklarovany
v z6"v5,znom opatreni MZ SSR,, E. 35,1977, resp. v smernici MZ eSR,, d. 50, 1978.
Tieto predpisy limitujri obsah Cd na 0,02 mg. kg-l. T6to hodnota plati vieobec-
ne pre vBetky poZivatiny [5]. Std,la Komisia RVHP pre spoluprd,cu r- oblasti
zdravotnictva vSak na zasadani v Moskve roku 1983 uriila zfrvazn| medzn6
pripustn6 hodnoty obsahu taikj'ch kovov a in;ich chemickS?ch prvkov v potra-
vinri,rskych vyrobkoch, kde sri uveden6 maximd,lne tolerovateln6 koncentrd,cie
kadmia pre jednotliv6 typy polivatin, podla ktor;fch koli$e limit pre Cd v roz-
medzi od 0,01 mg.kg-1 (napr. mlieko) do 1,0 mg.kg-r (oblidky).

Pre krmoviny vBeobecne bola urden6, limitnr4, hodnota obsahu kadmia 0,2 mg
Cd. kg-l su5iny[6].

Vydr{,vanie takfchto hygienick;ich normativov m6, v5ak vyznam iba vtedy,
ak existujri reri,lne moZnosti analytickej kontroly pritomnosti rizikovfch prv-
kov v predpisanly'ch hladin6ch ich koncentrricie. MoZnost takejto analytickej
kontroly je podmienenri dostupnostou dostatodne citlivych analyticklich me-
t6d stanovenia.

Cielom analfz Pb a Cd v poiivatin6,ch je kontrola dodrZania, resp. zistovanie
prekrodenia uveden;ich limitov, biZe uveden6 kovy sa stanovujri v rozsahu
koncentrr4,cii od 0,0I mg.kg-l do max. 10,0 mg.kg-l. Na stanovenie tak;fchto
nizkych koncent'rri,cii uL nemoLno pouZivat klasick6 analytick6 met6dy. Podla
klasifikS,cie Musila [7] je zrejm6, irc analyzy obsahu Pb a Cd v poZivatindrch
patria do oblasti stopovfch, resp. ultrastopov;ich analj,z. V sridasnosti sa vo
svete na stanovenie stopov;ich mnoistiev Pb a Cd v poZivatinr{,ch pouZivajri
najdastej$ie met6dy spektrrilne (predov5etkfm AAS) a elektrochemick6 (naj-
rnd, anodickr4, rozpri5tacia voltametria).

Illateriil a metdily

V rri,mci Stridia distribricie toxick;ich prvkov olova a kadmia v technologic-
kom procese vyroby rastlinnl;?ch olejov sme v Centrd,lnom analytickom labora-
t6riu V5?skumn6ho dstavu potravinrirskeho uskutodnili zdukladnri monitorizdciu
obsahu t5?chto dvoch rizikoqfch prvkov v olejnat;fch materid,loch odoberanfch
z jednotlivlich technologicklich stupfiov vfroby rastlinnych olejov na b6'ze

slnednicov6ho a repkov6ho semena (pozri sch6ma).
Technologickf postup vyiroby rast'linn6ho oleja z u'i'edenfch surovin je

takllito:
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Nar, ziklade predo5lfch poznatkov [8], poukazujricich na moZnost kumulScie
tailivch kovov v irotoch a r- lecitine, sme sledo'rali obsah Pb a Cd v t;ichto vv-
branl-ch technologickly'ch stupioch :

l. surovina (repkov6 a slnednicor.6 semeno),
2. vedlajHie produkty (Sroty a lecitin),
3. polotovar (rafindda)
.1. iil-rir,lne v;irobky (rastlinn6 oleje Yitol, Maja a Heliol). (Vitol je 100 ],,

repkor-v olej, Heliol je 100 )i, slnednicovy olej a Maja obsahuje 70 o/o repkov6ho
a 30 0o slnebnicor'6ho oleja.)

tTslntodnilo sa ptit odberov sdr"ie r.zoriek zo splacoyania repkr- a clva odberr-
s6rie r-zoriek zo spracor.ania slnednice z o. p. Palma, Bratislava.

Pler'i stanor-enim Pb a Ccl sme r-zorky mineralizovali sr,rchou cestou
r- kletremrych kelimkoch pri .150 oC r- muflovej peci s presrle regulovrr,nim tep-
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lotnlfm reZimom, podla postupu uveden6ho r. ST SEV 4877-84 [9]. Popol bol
rozpusteny v definovanom mnoZstve zr6,kladn6ho elektrolytu c(HCl) : lmol.l-1.

Stanouen'i,e oloaa. Na stanovenie olova v kysl;ich vyluhoch popola vzorky sa

pouZila met6da diferendnej pulznej rozpf5tacej voltametrie na visiacej ortu-
tovej kvapkovej elektr6de (HMDE), za pouZitia ds. polarografick6ho analyz!*-
tora PA-3 v spojeni so statickou ortutovou kvapkovou elektr6dou SMDE-I
v kombinS,cii s plo$nym sriradnicoq?m zapisovadom XY 4205.

Btanouenie kad,mia. Na stanovenie kadmia sa pouZila met6da at6movej
absorpdnej spektrofotometrie za pouZitia pristroja Varian AA-875 ABQ
s lryvetou CRA-90, d6vkovadom AD-53 a lined,rnym zapisovadom TZ 4100.

Pracovalo sa bezplameiov;im sp6sobom.

Yysleilky a rliskusia

Vfsledky stanovenia Pb a Cd v analyzovanych vzorkd,ch na brize slnednice
a repky zhriajri tabulky 2 a 3 (kaidj,vysledok je aritmetickym priemerom
dvoch paralelnlfch stanoveni z kai:dej vzorky).

V tabulke 4 sa posudzuje reprodukovatelnost pouiitlich analytickfch met6d
stanovenia, vyhodnotend vo forme miery presnosti stanovenia ,44' pobitanej
s 95 o/o pravdepodnostou.

Oloao. Rozpri5tacia krivka obsahovala za uvedenych podmienok pr6,ce pik
pre Pb s maximom pri asi 

-0,42 
V (versus SCE). Prikladyrozpri5tacich kriviek

pre niektor6 meran6 roztoky uv6rdza obrr{zok l.
Pokial ide o vfsledky Stfdia disftibricie olova vo vybran;fch stuprioch tech-

nologick6ho procesu v;froby rastlinnlfch olejov je zrejm6, ie podstatnd, 6ast

olova sa nachddza v Srotoch a pol6rnom lecitine. V slnebnicovlf'ch Srotoch sa

zistil obsah Pb 0,45 mg.kg-l a v repkovlfch Srotoch kolisal od 0,38 do 1,37

mg.kg-I. \r analyzovanych finri,lnych rastlinnlfch olejoch kolisal obsah Pb
ocl 0,09 do 0,18 mg.kg-l [9]. Mierne zvy5enie obsahu Pb v olejoch oproti limitu
mdirc zapridinit okrem in6ho aj interferencia Sn a Pb v kyslom prostredi.

Kad,mium. Z v;fsledkov uvedenych v tabulke 3 sri pozoruhodn6 pomerne
vysok6 koncentrd,cie Cd vo vzorkrlch slnednicov6ho semena (0,39 a 0,59 mg.
.kg-t) a najma v slnednicovfch Srotoch (0,73 a 1,10 mg.kg-l). Ved5ina kadmia

,,odchidza" z technologick6ho procesu vfroby slnednico'r6ho oleja v Srotoch.

Vo finrilnom vyrobku (olej Heliol) sme pouZitou met6dou za uveden;ich pod-
mienok nezistili pritomnost Cd (hodnoty prakticky pororrnateln6 so slepym
pokusom).

faa;e o r"ysokom obsahu kadmia v slnednicovych semenS,ch sa objar-ujri aj
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t4.3.
r985 r985

26.3.
r985

28. 3.
r985

14.3.
r985

r9. 3.
r985

26.3.
1985

28. 3.
1985

Repkov6 somenoa

Sroty5

Lecitino

Rafinrida8

Finrilny rastlinnf
olejs

t,54

0,32

Vitol
0,r6
(0,1)

0,48

0,29

Maja
0,r6
(0,1)

2,13

;

o,24

Maja
0,18
(0,1 )

r,07

I,l2

r,33 0,31 0,12 0,05 0,05

0,000,37 0.09 0,00

iVlaja
0,00
(0,05)

Maja
0,00
(0,05)

0,19

0,00

Vitol
0,00
(0,05)

Vitol
0,00
(0,05)

0,07

0,12

VitoI
0,00
(0,05)

0,65 0,38 0,r8

0,00 0,00

Vitol
0,r8
(0,1)

Obsah Pbz [mg.kg-t] Obs&h Cd3 [mg.kg-t]
2. 1985 | l. r. rses 2. 1985

0,48

0,45

0,rl

0,16
(0,1)

0,5r

4. 3. 1985

0,59

0,73

0,16

0,00
(0,05)

Hodnoty v zritvorkrich 
- 

medzn6 pripustn6 hodnoty obsahu Pb a Cd v rastlinn;ich olojoch.
Values in brackets 

- 
)imit'ing admissiblo values of the content of Pb and Cd in vegotable oils

For l-3 and 5-7 see Table 2. .Sunflower seed; 8X'inal vogotablo oil Heliol.
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Tabulka 2. Obsah olova a kad.mia v surovino, vo vedlajBich produktoch, polotovaro a vo fn6,lnom
wjtobku pri vlfrobe rastlinn6ho oloja z repkov6ho gemena

Toble 2. Content of lead and cadmirrm in raw material, in by-products, semi-finished products
and in fnished product at the production of vegetable oil from rape seod

Obsah Cd3 [mg.
Analyzovan;i

materirill

t,4r

r,37

;

0,22

Eodnoty v zritvorkd,ch 
- 

modzn6 pripustn6 hodnoty obsahu Pb a Cd v rastlinnfch olejoch.
Values in brackets 

- 
limiting admissible values of tho content of Pb and Cd in vegetablo'oils.

Analysed material;2Oontent of Pb; lContent of Cd; aRape seed; 5Extracted mealsl 6lecithin;
Raffinato; sFinal voget&ble oil.

Tabulka 3. Obsah olova a kadmia v surovine, vo vedlajBich prod.uktoch, polotovaro a vo finril-
nom v;y'robku pri virobe rastlinn6ho oloja Heliol zo slnednicov6ho gemena

Tablo 3. Content of lead and cadmium in raw materia,l, in by-products, semi-finished prod.ucts
and. in final prodrrct at tho production of vegotable oil Heliol from sunflower seed

Analyzovanf
matori6F

Slnednicov6 semenoa

Srot'y5

Rafinrida?

Findlny rastlinnlfs
oloj Heliol



:;are a vo find,lnom

--::::shed prodrrcts
::: :ape seod

l-::-r!-ch olejoch.
:- r'egetablo oils.
:-al:: 6l-ecithin;

i.:1-a:,-- a vO findl-
f: $:l]enA
L .led products
i: r;1 5s€'4

:-::1'ch olojoch.
--- '.'.retable oils

Tabulka 4, Presnogt stanovenia olova (diferendnou pulznou rozpriBtacou voltarnetriou na ds,
polarografickom an&lyz6tole PA-3) a kadmia (met6dorr AAS a pouZitim pristroja Varian AA-875

ABQ)
Table 4. Accuracy of deterr-nining lead (by differential pulse dissolving voltarnmetry on Czecho-
slovak polalographical a,n&lyser fa-f) an! ca$;rfr$f AAS method applying the appararus

Stanovoniel Obsah Pb2
lmg.kg-rl

Obsah Cd3

lmg.kg-'l

0,20
0,14
o,l6
0,16
0,19
0,10
O,22
o,20
0,26
0,22

I,

4
D

6

8
9

t0

o,45
0,71
o,60
0,76
0,54
0,57
0,62
0,84
0,77
0,64

rl [mg.kg-r]
,L
a

o tYol
M',l%l

o,65
l0
0,r19

r8,36
36,7

0,185
r0
0,046

24,87
49,7

Vzorka: repkov;i 5rob, odobranli v o. p. Palma, 22. 3. f 985
Sample I rapo ext'racted, moal sampled in Palma ent., Ilarch 22,1985.

E 
- 

aritmetick;y' priomer ziskanfch qisledkov; arithmotical evera,ge of results obta,ined.
n - 

poiet paraleln;ich stanoveni z jednoj vzorky; number of parallel determinations from ono
sample.

a 
- 

smorodajnd, odchlilka; stand.a,rd doviation.
,u 

- variabnf koeficient; variation coefficient,
J}1' - miora presnosti stanovonial the degree of cletermination accuracy,

rDetermination ; 2Contont of Pb ; Contont of Cd.

v zahranidnej literatdle [fl], kde sa ur-6dza, i,e v 55 vzorkd,ch slnednicovych
semien zo Severnej Ameriky a z Eur6py sa, zistil obsah Cd 0,32-0,54 mg.kg-l,
pridom na sta,no\renie Cd autori pouiili met'6du AAS po mokrej mineralizd,cii
vzorky zmesou HNO', H2SO4 a HzOz.

Na zri,vaZnost vysokfch hladin kadmia \- a,nalyzova,njch polnohospodr4,rsk5-ch
produktoch upozoriujri aj naBi autori, ktori konStatujri, Ze jeden z najr.5iznarn-
nej5ich zdrojov kadmia v polnohospodd,rstve - dovriZan6 fosfr4tov6 hnojiv6u -sa, ned6, odstrri,nit bez nrikladnlich ekonomickych opatreni Fl.

Slnednicov6 Sroty ako druhotnri, sulovina, na pripra,\'u kfmnych zmesi pre
hospodr{,rske zvieratil m6Zu mat podstatny }'plyv na obsa,h kadmia vo ulfrtol-
nostiach zvierat kfmen;i'ch takymito zmesami. Ur'6dza sa, Ze 50-75 o1s z ael-
kov6ho mnoistytr, Cd v organizme sa kumuluje r pedeni a oblidk6,ch, pridom
najvyiSia koncentr6cia Cd sa zist'uje v k6re oblidiek [f2]. l(apr. pri skrimani

431

-* - L-c-r'l_-..,E l

1. 3. 1985



obsahu Ccl r-o vnritornostiach hovidzieho dobytka z rozlilnych lokalit Vf-
chodoslovensk6ho kraja zistili v pebeni 3,55 a v obli6k6ch dokonca 7,93 mg
Cd.kg-lll3l.

Vysledky ziskan6 v r6mci monitorizd,cie obsahu olova a kadmia v technolo-
gickom procese r';froby rastlinnfch olejov umoZfiujri sledovat ich distribriciu

Obr. l. Priklady lozpriitiacich kriviok. I - 
slepf pokus (zrikladnf elektrolyt), 2 - dt'an-

dard ?b koncentrdcie 0,1 mg.l-l,3 
- vzorka Vitol,4 

- 
v2srk4 repkovdho semena.

Fig. I. Examples of dissolving curves. I 
- blind experiment (basic eloktrolyte), 2 

- 
st6n-

dard Pb rvith 0.I mg l-1 concontration, 3 - sample of Vitol, 4 - 
sample of rape seed.

ocl snrovinl', cez jednotlir-6 medzistupne ai, po findlny proclukt, prispievajri
k rozBireniu poznatkoy o optimalizd,eii tukri,renskej technol6gie vzhladom n&
znilenie obsahu toxickych prvkov a o ich obsahuvpolnohospoddrskych surovi-
nd,ch a potravind,rskych qrrobkoch, pridom sfdasne poukazujir na neyyhnut-
nost kontrolv obsahu t1;?chto rizikovliich prvkov v poZivatind,ch a krmovin6,ch.
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l'acnpele.t(:nuc cBrrEqa Ir aaArlllfi B TexHoJroruqecxorl flpo{eccc no [porr3BoJcrBv
pacTIITeJt Hblx ltaoeil

Pea$Me

Dr,r,la ot'vn1ccrB.'rOHil ()cHoBHilrr Morril?opIr3aIII1fl coJeplr(aHllfi oratHLIx r;rcMeHToB cBIIHIIiTn

rr lia.-(Mlltt B Mao"'ll,rllr,rx Marcplril":lil-\. or6rrpaeltur rr:r nr,t6pannr,tr reNHo"rofrttrerFiIIy crelre-
lrcii llpoll:]BojI('1.Bil l)l(:TureJrr,Hrrx Mace.:r sa 6aae Iro;{coJrnequoro II par( oBor-o (ovtru. lle:nm
pl6orl,r 6r,r"rro rr:;vqeuuc paorpcleJrerrlln 3Tr{r o;leMerrroB B TerHo"-IorrlrrecfioM nporler'co

lpolllBol{LrrBa pilorllrcJrr,rrLrx rface;I c rloMotqLrc nptlMeHerrnt MeroJit arounoii a6top5rluon-
i roii t rrexrporlrororucrllri-rr lr ;1lt[r[epelrrura;r r'iroti Ir] "-ILca{rlorrHori pa c rnopntqeii no. t rra.rterp t t r t

lrit IloJBccIloM I)T)-TIIOM riilrreJilrHoM 3.-rcIiTI)OJe. IIO.rryuenHr,rc pe3i'.'rr,TaTr,t rurJ ! l)BzlHrlBil.ur
t: o6g:;atc,'tr,nr,n{lt JIIIMlfraMrr. rpurleM nl)ltrteqare.rbHa ornocltrc"-rLHo BLI( oHatr Fi.rHIIeHTpitIrIIg

rtilJIMrr'I B rr0;[oo;rHctlilln-\ ccMelrax r ;tcpTlr.
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Distribution of leatl antl codmium in the technological procoss ol vegetable oil
production

Sumnrarv

The basic monit'orization of the contont of risk elements of Pb and Cd was performed in
oil matorials sampled from solected technological production stages of vogetable oils on
the basis of sunflolrer and rape soed. The work was aimed at the studv of distribution of
these elements in tho toohnological process of vogetable oils production, applying tho
rnethod of atorn absorption spectrometry and tho differential pulse st,ripping voltamrnetry
on hanging mercury drop electrodo. The obtained results are compared with binding
limits whereas the detected rolativoly high concont'ration of Cd in sunflorver seeds and in
cxtracted meals closerves attontion.
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