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Opracowano procedure analityczng oznaczania rteci w produktach spozyw-
czych, gtéwnie pochodzenia ro$linnego, na poziomie 5 ng/kg i nizszym. Obejmuje
ona mineralizacje mikrofalowa prébki i oznaczenie zawartosci rteci technikg
CVAAS z zastosowaniem catkowicie zautomatyzowanego analizatora rteci f-my
LDC, USA.

WSTEP

Rte¢ charakteryzuje sie duzg aktywnoscig chemiczng i biologiczng oraz zmiennoscia
postaci wystepowania (ciekta, gazowa). Zmienia tatwo stopien utlenienia, tworzac
réznorodne zwigzki organiczne i kompleksowe oraz podlega biologicznej akumulacji.
Rte¢ uznana zostata obok kadmu, otowiu i arsenu za metal stanowigcy istotne za-
grozenie dla srodowiska przyrodniczego i zdrowia cztowieka. Wystepuje ona we wszyst-
kich elementach Srodowiska w wyniku uwalniania ze zt6z naturalnych oraz dziatalnosci
cztowieka zwigzanych z jej produkcjg i wykorzystaniem w procesach przemystowych.
Wylgczajac narazenie zawodowe, zywno$¢ stanowi gtdwne zrédto rteci dla cztowieka
i z tego powodu obecnos$¢ tego pierwiastka w zywnosci musi by¢ ograniczona do
minimum. Zgodnie z Zarzgdzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej zawartos$¢
rteci w wiekszosci srodkdéw spozywczych nie moze przekracza¢ 5-3 0 /xg/kg [19].

Oznaczanie zawartosci rteci w materiale biologicznym, w tym zywnosci, napotyka
na szereg trudnosci. Zwigzane jest to przede wszystkim z jej wihasciwosciami fizyko-
chemicznymi, a szczeg6lnie duzg lotnoscig oraz konieczno$cig oznaczania jej na pozio-
mach /ig/kg. Na kazdym etapie analizy rteci mozliwe sg zaréwno straty jak i wpro-
wadzenie zanieczyszczen. Z tych powodoéw, analiza zawartosci tego pierwiastka wy-
maga szczeg6lnie czutej metody analitycznej, przestrzegania szczeg6lnej czystosci anal-
itycznej w trakcie pracy i specjalnej czystosci odczynnikdéw.

Lotno$¢ rteci oraz wielu jej nieorganicznych i organicznych potaczen wykorzysty-
wana jest do jej wydzielania w temperaturze pokojowej z mineralnych i organicznych
matryc. W potgczeniu z réznymi technikami analitycznymi umozliwia to znaczng po-
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prawe czuto$ci oznaczen tego pierwiastka. Przyktady zastosowan réznych technik anali-
tycznych do oznaczania catkowitej zawartosci rteci przedstawia tabela I.

Wséréd nich, CVAAS nalezy do najczesciej stosowanych metod oznaczania rteci
w roznych materiatach biologicznych. Jest ona czula, specyficzna i pozwala na oz-
naczanie rteci na poziomach /tg/kg i /Ag/l, zwtaszcza przy zastosowaniu dodatkowego
zatezania par rteci poprzez tworzenie amalgamatéw, z metalami takimi jak ztoto
i platyna [3, 4, 7, 8, 11, 15-17]. Istotne jest rowniez, ze koszt adaptacji powszechnie
stosowanych spektrofotometrow absorpcji atomowej nie jest zbyt wysoki. Metoda ta
oparta jest na redukcji rteci (I1) do rteci elementarnej pod wplywem czynnika re-
dukujgcego (SnCh, NaBH,i). Wynika z tego koniecznos$¢ catkowitego roztozenia anali-
zowanej matrycy i przeprowadzenia organicznych potgczen rteci w posta¢ jonowa lub
luzno zwigzane formy, ktére jedynie tg metoda moga by¢ analizowane.

Rozkiad substancji organicznej analizowanych prébek przeprowadzany jest najcze-
$ciej poprzez ich ogrzewanie w samym kwasie azotowym lub w mieszaninie z kwasem
siarkowym, czasem z dodatkiem substancji utatwiajgcych i przyspieszajgcych utleni-
anie, jak nadmanganian potasowy, dwuchromian potasowy czy pieciotlenek wanadu.
Proces ten prowadzony jest badZz w bombach teflonowych ogrzewanych konwencjon-
alnie badz mikrofalowo, a takze w naczyniach szklanych potaczonych z chtodnicg
zwrotng. Mozliwe jest réwniez przeprowadzanie mineralizacji na zimno (w tazni lo-
dowej), stosujagc mieszanineg silnych utleniaczy.

Mineralizacja prébek wymagana jest w wiekszosci stosowanych technik anality-
cznych. Wyjatek stanowi neutronowa analiza aktywacyjna (INAA) [3], w przypadku
ktérej mineralizacja prébek nie jest wymagana. Technika ta stosowana jest réwniez
jako odwotawcza, do potwierdzania wynikdw otrzymywanych innymi metodami a takze
jako preferencyjna przy certyfikacji biologicznych materiatbw odniesienia. Pozostate
techniki, przedstawione w tabeli I, charakteryzujg sie réwniez niskimi granicami wyk-
rywalnosci, zwtaszcza fluorescencyjna spektrometria atomowa (AFS) [18] oraz technika
ICP, szczeg6lnie w potaczeniu z generacjg zimnych par [1, 14].

Celem niniejszej pracy byto opracowanie procedury analitycznej oznaczania zawar-
tosci rteci w Srodkach spozywczych pochodzenia roslinnego na poziomie 5 Mg/kg,
technika CVAAS, z zastosowaniem nowoczesnego, catkowicie zautomatyzowanego
analizatora rteci, tj. Fully Automated Mercury Analysis System Model 3200 firmy
LDC, USA.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

Automatyczny analizator rteci f-my LDC z detektorem rteci - mercury Monitor 3200 detec-
tor, automatycznym podajnikiem prébek - AM2000 autoMetric autosampler (na 114 probdéwek)
i integratorem computing integrator; piec mikrofalowy f-my CEM model MDS 2000.

Naczynia laboratoryjne

Pojemniki teflonowe do mineralizacji mikrofalowej oraz szkto laboratoryjne ogdlnego zastos-
owania, ktére przed uzyciem pozostawiono na 24 h w rozcienczonym kwasie azotowym (1+ 1)
a nastepnie doktadnie ptukano woda.
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Tabela Il. Ocena precyzji i dokladnosci oznaczehn zawartosci rteci w prébce soku jabtko-
wego technikg CVAAS (probka - 2 ml; n=6).
Precision and accuracy data for mercury determination in apple juice sample
using CVAAS technique (sample - 2 ml; n = 6).

RSD - wzgledne odchylenie standardowe

dla oznaczen zawartosci rteci w wiekszosci badanych materiatach wahato sie w grani-
cach od 1,3 do 4,8%. Tylko w przypadku oznaczen bliskich granicy wykrywalnosci (sok
jabtkowy, marchewka z groszkiem, NBS BCR 1568 Rice Flour), wzgledne odchylenie
standardowe byto bliskie lub powyzej 10%. Odzysk metody obliczony na podstawie
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badan metodycznych przeprowadzonych na prébach soku jabtkowego i konserwy war-
zywnej bez dodatku rteci i fortyfikowanych na dwdch poziomach wahat sie w granicach
96 - 100%. Granica wykrywalnosci metody, obliczona jako 3-krotne odchylenie stand-
ardowe oznaczen zawartosci rteci w 10 oddzielnie zmineralizowanych prébkach od-
czynnikowych, wynosita 0,012 /xg/l, natomiast po uwzglednieniu wielkosci odwazki
i rozcienczenia byta odpowiednio dla: 2 ml prébki - 0,15 >ugl, 1 g prébki - 0,30 ~g/kg
i 0,3 g probki 1,0 /ig/kg tj. znacznie ponizej poziomow okreslonych jako dopuszczalne
w produktach spozywczych, zgodnie z wymaganiami resortu zdrowia. Metoda zostata
réwniez sprawdzona poprzez oznaczenie zawartosci rteci pieciu roslinnych materiatach
odniesienia o certyfikowanej zawartosci tego pierwiastka. Otrzymane wyniki oznaczen
we wszystkich badanych materiatach mieszczg sie w granicach dopuszczalnego rozrzutu
wartosci certyfikowanej. Jednocze$nie dos¢ duze zréznicowanie zawartosci rteci w ba-
danych materiatach od, 6 do 280 /ig/kg, pozwolito na sprawdzenie przydatnosci metody
i stosowanej techniki w duzym zakresie analizowanych stezen.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania metodyczne oznaczania zawartosci rteci w produktach
owocowych i warzywnych, pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskéw:

1. Mineralizacja mikrofalowa kwasem azotowym w dobranych doswiadczalnie wa-
runkach pracy pieca (moc, cis$nienie, czas) zapewnia catkowite roztozenie matrycy
organicznej badanych materiatbw pochodzenia roslinnego bez strat analizowanego
pierwiastka.

2. Zastosowanie techniki CVAAS z wykorzystaniem automatycznego analizatora
rteci pozwala na oznaczenie zawartosci tego pierwiastka na poziomach kilku /xg/kg//i,g/l
lub nizszych, w zalezno$ci od wielko$ci analizowanej probki.

3. Uzyskane wyniki oznaczen zawartosci rteci w badaniach metodycznych oraz
w analizowanych certyfikowanych materiatach odniesienia wskazujg, ze zastosowana
procedura analityczna w potgczeniu z technika CVAAS gwarantuje prawidtowos$¢ wyk-
onywania analiz na poziomach "ig/kg, dopuszczanych w zywnosci przez resort zdrowia.

R. Jedrzejczak, B. Szteke, W. Reczajska

MERCURY DETERMINATION IN FOOD OF PLANT ORIGIN BY COLD VAPOUR
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMERTY (CVAAS)

Summary

The studies on the analytical procedure for mercury determination in food of plant origin
on the level of 5 Mglkg, were carried out. For this reason, microwave digestion with HNOs and
cold vapour atomic absorption spectrometry (CVAAS) with tin (I1) chloride reduction, were
used. Both digestion and determination conditions were experimentally optimized. The proce-
dure was checked using two real food samples: apple juice and preserved carrot with peas both
spiked on two levels with mercury. On these results basic statistic parameters that charcterized
the method as standard deviation, relative standard deviation and recovery, were calculated.
The precision was generally better than 10%, and recovery ranged from 96 to 100%. The de-
tection limit of the entire procedure, defined as the mercury concentration corresponding to
three times the standard deviation of ten consecutive determinations of blank measurement,
was 0,012 /xg/l. Taking into account the amount of a sample and the factor of dilution the
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detection limit corresponds to 0,3 /ig/kg for 1,0 g, 1,0 /xg/kg for 0,3 g, and 0,15 /xg/l for 2 ml
of a sample. Accuracy of the analytical procedure was tested by analysing five certified reference
plant materials with the mercury contents ranged from 6 to 280 /xg/kg. The obtained results
were in a good agreement with their certified values. Both analyses of the spiked real samples
and certified reference materials allow to suggest that this analytical procedure based on
microwave digestion and cold vapour determination using Fully Automated Mercury System is
suitable for mercury determination in food products of plant origin on the level of /xg/kg or
My1, with a good precision and accuracy.
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