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Dobrano warunki wydzielania i zageszczania otowiu na no$niku lantanowym tv $rodo-
wisku amoniakalnym. Wydzielony otéw po rozpuszczeniu tv kwasie solnym oznaczano
metodg ICP - AES oraz ditizonowg. Opracowane metody oznaczania zastosowano do
okreslenia zawarto$ci otowiu w wybranych prébkach zywnosci.

WSTEP

Otéw nalezy do pierwiastkow, ktérych nadmiar w organizmie ludzkim powoduje
wystepowanie groznych choréb. Waznym problemem jest kontrola poziomu tego
metalu w $rodowisku naturalnym, szczegdlnie w zywnosci. Ze wzgledu na niski
zakres stezen tego pierwiastka w badanych prdébkach zywno$ci przy oznaczaniu
nalezy zwrdci¢ uwage na sposob przygotowania probki do analizy.

Sposrod wielu metod oznaczania $ladowych ilosci metali ciezkich w artykutach
zywnosciowych preferowane sg w pismiennictwie metody AAS [8, 6, 14, 18] oraz
elektrochemiczne, szczeg6lnie réznicowa pulsowa woltamperometria inwersyjna
[4, 13, 15, 16). Polskie Normy zalecajg ekstrakcyjno-spektrofotometryczne metody
oznaczania otowiu, szczeg6lnie metodg ditizonowg [12, 2, 1].

Szybko rozwijajaca sie technikg oznaczania zawartosci metali w zywnosci jest
atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzaniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej
(ICP - AES) [7]. Dopuszczalna zawartos¢ otowiu w probkach srodowiskowych moze
by¢ ponizej oznaczalnosci metodg ICP - AES. Wskazane jest wowczas wydzielanie
i zageszczanie metali przed oznaczeniem.

Czesto stosowanymi metodami wydzielania i zageszczania otowiu sg metody
wspotstracania na nosniku. Slady otowiu mozna wydzieli¢, w postaci siarczku przy
uzyciu srebra, rteci lub miedzi [3, 5], wspotstraci¢ z siarczanem strontu [11], siarcza-
nem baru [3, 10, 17]. Mikrogramowe ilosci otowiu mozna takze wydzieli¢ ilosciowo
stragcajac roztworem amoniaku w postaci wodorotlenku stosujgc lantan jako nosnik
[9]. Na lantanie mozna rowniez wspOlstraca¢ otdw w postaci siarczkéw.
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Celem niniejszej pracy byto zbadanie przydatnosci metody ICP - AES do ozna-
czania otowiu w probkach zywnosci po jego zageszczeniu. Do wydzielan i zagesz-
czania otowiu wybrano metode wspoistragcania na nosniku lantanowym z uwagi, ze
nie przeszkadza on w oznaczeniu przy stosowaniu wigkszosci metod spektrofotomet-
rycznych i ICP - AES.

MATERIAL | METODYKA

Odczynniki

1) Roztwory standardowe metalu 1mg/cm3 produkcji ,,Wzormat” w Warszawie. 2) Roztwér
lantanu 1 mg/cm3 otrzymano rozpuszczajgc 0,2932 g La20 3 cz.d.a. w 1 cm3 stez. HNO3 cz.d.a.
i rozcieiczono wodg redestylowang do objetosci 250 cm3. 3) Roztw6r tioacetamidu (AKT)
0.005 mol/dm3 otrzymano rozpuszczajagc odpowiednig odwazke preparatu w wodzie redestylowane;j.
4) Roztwo6r do przemywania osadu wodorotlenkéw wydzielonych na lantanie otrzymano przez
rozpuszczenie 8 g NH*N 03 cz.d.a w wodzie redestylowanej, nastepnie doprowadzono roztwo6r amo-
niakiem do pH ok. 8,5 i uzupetniano do objetoSci 1 dm3 woda redestylowana. 5) Roztwér do
przemywania osadu siarczkéw wydzielonych na La otrzymano przez rozpuszczenie 0,87 g NH4CI
cz.d.a. w wodzie redestylowanej i uzupetniono do 200 cm3.

Aparatura
Spektrofotometr ,,Spekol 11" firmy Carl Zeiss Jena; pehametr Typ N-517 firmy Mero - Elwro

z elektrodg kombinowang Typu SAgP - 201W,; Spektrofiame - ICP Model M produkcji Spekiro
Analytical Instruments.

Do badah wybrano mleko i ptynne przetwory mleczne. Z kazdego produktu przygotowano
probki reprezentatywne. Do analizy pobierano 6 réwnolegtych prébek, ktére mineralizowano na
drodze mokrej. Zawarto$¢ otowiu oznaczano po straceniu na nos$niku lantanowym dwiema metodami
ditizonowg i ICP-AES.

Wydzielanie $ladéw otowiu na no$niku lantanowym sprawdzono na roztworach modelowych
zawierajacych oprécz otowiu inne metale ciezkie wystepujace jako zanieczyszczenia w produktach
spozywczych. Przebadano mozliwo$¢ wydzielania i zaggeszczania $ladéw z wykorzystaniem wspot-
stragcania na lantanie w postaci wodorotlenkéw i siarczkéw.

Z roztworu kwasnego o temp. 60° - 70°C (50 cm3) zawierajgcego sol lantanu (2 mg La) strgcano
amoniakiem osad wodorotlenkdw doprowadzajac roztwér do pH ok. 8,5. Po wytragceniu dodawano
jeszcze nadmiar amoniaku celem przeprowadzenia wspottragcanych metali w aminokompleksy. Sko-
agulowany osad (30 min) odsgczono i po przemyciu odpowiednim roztworem do przemywania
rozpuszczano w 10 cm3 kwasu solnego o stezeniu 2 mol/dm5. W otrzymanym roztworze oznaczono
otébw metoda ditizonowa i ICP-AES. W podobny spos6b wydzielano $lady otowiu na nosniku
lantanowym w postaci siarczkéw.

Roztw6r modelowy (50 cm3) zawierajacy 2mg La, 5 cm3 AKT o stezeniu 0,005 mol/dm3
ogrzewano na wrzacej tazni wodnej przez 10 min. Nastepnie doprowadzano roztwér amoniakiem do
pH 8,5 dodawano drugg porcje AKT i ogrzewano 20 min. Skoagulowany osad sgczono, przemywano
i rozpuszczano w 10 cm3 gorgcego NHO3 (1 + 2). W otrzymanym roztworze oznaczano zawarto$¢
metali metodg ICP-AES.

Parametry pracy aparatu ICP-AES: moc 11 kW; czestotliwo$¢ 27,12 MHz; wysoko$¢ obserwacji
11 mm; zakres monochromatora 165 - 460 nm; siatka halogaficzna 2400 rys/m; dyspersja siatki
0.55 nm/mm; nebulizer koncentryczny typu Meinhard - 2,4 bara; komora mgielna: szklana wg Scolta;
gaz zewnetrzny - 14,0 I/min; gaz wewnetrzny - 0,5 I/min; ilo$¢ dozowanej prébki 1 cm3min; czas
integracji 3 sek; linie analityczne dla Pb - 283,31 nm, Cu - 324,75 nm, Zn - 334,50 nm.
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Dla otowiu, miedzi i cynku tworzono krzywe wzorcowe w zakresie stezen od 0,5 do 3,0 ~g/cm3,
ktére wpisywano w pamie¢ komputera. Stezenia byty odczytywane z krzywych wzorcowych po ich
korelacji. Wyniki pomiaréw wzorca i probki byly otrzymywane przez usrednienie 5 wynikow.

Przebadano wptyw matrycy (HG i La) na oznaczanie otowiu metodg ICP-AES oraz objetos¢
fazy wodnej na zageszczanie otowiu na lantanie i jego oznaczanie.

W celu stwierdzenia wptywu kwasowos$ci na oznaczanie otowiu metodg ICP-AES przygotowano
wzorce zawierajgce odpowiednie ilosci roztworu podstawowego o stezeniu 1 mg Pb/cm3 i stezonego
HC1 tak by stezenie HC1 wynosito 2 mol/dm3.

Przygotowano réwniez wzorce otowiu po strgceniu na nosniku lantanowym w $rodowisku amo-
niakalnym i rozpuszczeniu osadu w kwasie wolnym o stezeniu 2 mol/dm3.

Polskie Normy zalecajg r6zng mineralizacje prébek zywnosci w zaleznosci od oznaczanego
metalu. Przeprowadzone badania pozwolity na ujednolicenie mineralizacji prébek mleka i jego ptyn-
nych przetworéw do oznaczania wybranych metali metodg ICP-AES.

50 cm3 mleka lub jego ptynnych przetworéw zalewano 100 cm3 stezonego HNO, przykrywano
szkietkiem zegarkowym i pozostawiano na 24 godz. w temp. pokojowej. Nastepnie roztwor ogrzewa-
no az do pojawienia sie brunatnych tlenkéw azotu i dodawano 20 cm3stez. HjSO*. Prébke rozcien-
czano wodg redestylowang do ok. 300 cm3i odparowywano do rozpoczecia sie zweglania. Nastepnie
dodawano ostroznie po 1cm3 perhydrolu. Gdy roztw6r stat sie bezbarwny, ogrzewano go silnie do
odparowania SOs dodajgc nadmiar 30% roztworu H20 2. Po ostudzeniu mineralizat rozcieficzano do
objetosci 100 cm3 wodg redestylowang. Z tak przygotowanych prébek pobierano 50 cm3 roztworu
i strgcano otéw na nos$niku La roztworem amoniaku wg przepisu podanego wczesniej. Otéw po
zageszczeniu oznaczano metodg ICP-AES oraz dla poréwnania metodg ditizonowg.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Krzywa wzorcowa oznaczania otowiu metodg ICP-AES przy dtugosci fali Swietl-
nej A = 283,31 nm ma przebieg prostoliniowy w zakresie stezen metalu od 0,5
- 3,0//g/cm3. Nie stwierdzono wptywu kwasu solnego i lantanu na oznaczanie otowiu
ww. metodg (tabela I).

Dla roztworéw modelowych dobrano warunki wydzielania i zageszczania otowiu
na no$niku lantanowym w postaci wodorotlenkoéw i siarczkow w obecnosci miedzi,
cynku i kadmu. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabelach II, 111, 1V.

Tabela 1. Oznaczenia otowiu (1) dla roztworéw modelowych metodg ICP-AES.
Results of lead determination by ICP-AES in standard (model) solution.
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Tabela Il. Wyniki oznaczania otowiu dla roztworéw modelowych po zageszczeniu na La w postaci
wodorotlenku w obecnosci Cu (0,5 mg/dm3), Zn (5,0 mg/dm3) i Cd (0,01 mg/dm3).
Objetos¢ roztworu przed zageszczeniem 50 cm3.
Results of lead determination in model solution after precipitation on La support as
a hydroxide in presence of Cu (0.5 mg/dm3), Zn (5.0 mg/dm3) and Cd (0.01 mg/dm3).
The solution volume before precipitation 50 cm3.

Tabela Ill. Wyniki oznaczania wybranych metali ciezkich dla roztworéw
modelowych metodg ICP-AES po zageszczeniu na La w postaci
siarczkéw. Objeto$¢ roztworu przed zageszczeniem 50 cm3
Results of metals determination in model solutions by ICP-
-AES after precipitation on La support as sulphids. The solu-
tion volume before precipitation 50 cm3.

Opracowang metode ICP-AES oznaczania otowiu po zageszczeniu na La w $ro-
dowisku amoniakalnym zastosowano do oznaczania tego metalu w mleku i prze-
tworach mlecznych po zmineralizowaniu prébki. W tym samym mineralizacie ozna-
czano Cu i Zn metodg ICP-AES bezposrednio oraz metodg z ditizonem. Wyniki
podano w tabelach V i VI.

Dopuszczalne stezenie otowiu w produktach mlecznych (0,15 mg/dm3) jest poni-
zej granicy oznaczalnosci bezposredniej metody oznaczania ICP-AES. Konieczne jest
wstepne wydzielenie i zageszczenie metalu przed oznaczaniem.

Na podstawie przeprowadzonych badan nie stwierdzono wptywu kwasu solnego
oraz lantanu na oznaczanie otowiu metodg ICP-AES. Zakresy oznaczalno$ci metoda
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Tabela IV. Wyniki oznaczania otowiu po zageszczeniu na La w zaleznosci od objetosci po-
czatkowej fazy wodnej. Wprowadzono 7,5 ng Pb. Objeto$¢ fazy wodnej po zagesz-
czeniu 10 cm3
Comparison of results of lead determination after preconcentration on La using
different aqueous phase initioal volumes. Pb added: 7,5 fig. The aqueous phase volume
after preconcentration: 10 cm3

Tabela V. Wyniki oznaczania zawarto$ci metali w mleku (mg/dm3)
Results of the contents of metals determination in milk.

S -odchylenie standardowe pojedynczego wyniku
S, - odchylenie standardowe $redniej arytmetycznej
o - przedziat ufnoci

Tabela VI. Wyniki oznaczania otowiu w przetworach mlecznych metodg ICP-
-AES po straceniu na La w $rodowisku amoniakalnym
Results of lead determination in milk products by ICP-AES after
preconcentration on La in ammonia medium.

S, - odchylenie standardowe $redniej arytmetycznej
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ICP-AES dla roztworéw wodnych, kwasnych i w obecnosci lantanu sg poréwny-
walne. Stosujgc lantan jako nos$nik mozna zagesci¢ otéw w postaci wodorotlenku
i siarczku. llosciowo mozna zagesci¢ otdow na nosniku lantanowym w S$rodowisku
amoniakalnym i oznaczy¢ metodg ICP-AES oraz ditizonowa w zakresie stezen
0,05-0,2 Li/cm3. Towarzyszace metale (Zn, Cd, Cu) obecne w mleku i jego przetwo-
rach w dobranych warunkach zageszczania pozostajg w roztworze w postaci amino-
komplekséw. Otow po zageszczeniu na lantanie w postaci siarczku mozna oznaczy¢
metodg ICP-AES w zakresie stezen 0,1 - 0,2 /ig/cm3. W tych warunkach zageszczania
wytracajg sie rdwniez towarzyszace metale, ktére mozna rdwniez oznaczyc.

Poniewaz wczes$niejsze badania [7] wykazatly, ze miedZz i cynk w mleku mozna
oznaczy¢ bezposrednio metodg ICP-AES po mineralizacji, do zageszczania otowiu
w badanych produktach stosowano wspdistracanie na lantanie w $rodowisku amo-
niakalnym.

WNIOSKI

1. Zastosowana metoda ICP-AES pozwala na oznaczenie bezposrednie miedzi
i cynku w mleku i przetworach po mineralizacji mokrej oraz otowiu po strgceniu na
lantanie w $rodowisku amoniakalnym.

2. Otrzymane wyniki metodg ICP-AES oraz ditizonowg sg poréwnywalne i cha-
rakteryzujg sie dobrg precyzja.

B. Mikuta, B. Puzio

DETERMINATION OF LEAD (II) IN FOOD BY INDUCTION-COUPLED
PLASMA ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY (ICP-AES)
AFTER CONDENSATION ON LANTHANUM CARRIER

Summary

The purpose of the study was utilization of emission atomic absorption spectrometry with
excitation in induction-coupled plasma, and molecular spectrometry for determination of lead in milk
and dairy products after condensation in ammonia atmosphere.

Two methods were proposed for lead condensation on lanthanum carrier - in form of hydroxide
or sulphide. By coprecipitation of lead on lanthanum in ammonia atmosphere lead was separated and
selectively condensed. Other metals (Zn, Cd, Cu) coexistent in food products remained as aminocom-
plexes in the solution. The sediment remaining after lead condensation was dissolved in 2 mol/dm3
hydrochloric acid solution.

The selected conditions of lead separation and condensation make possible determination of the
metal in the concentrations from 0.01 mcg/ml to 0.2 mcg/ml by the ICP-ARS and dithisone methods.

The method of condensation and determination was used for lead determination of the metal in
the concentrations from 0.01 mcg/ml to 0.2 mcg/ml by the ICP-ARS and dithisone methods.

The method of condensation and determination was used for lead determination in milk and
dairy products in concentations below 1.5 x 10~s%.

The studied food products were mineralized with concentrated HN 03, H2S04 and perhydrol.
This mineralization method makes it possible to determine in one mineralisate directly copper and
zinc by ICP-ARS and dithisone methods, and lead after condensation. The obtained results were

precise and reproducible.
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