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NA SPEKTROSKOPICKU TEMU

STANOVENIE JODU V geochemickom prostredi nedostatok alebo je
BIOFORTIFIKOVANEJ RASTLINE nedostupny v doésledku réznych faktorov,
POMOCOU ICP-MS najma v pode, pitnej vode alebo potravinach
[1,2]. Biofortifikacia plodin jodom, ak sa
Eva Duborska, Marek Bujdo$ aplikuje v spravnej chemickej forme, ponuka
Ustav laboratérneho vyskumu geomaterialov, atraktivny a nakladovo efektivny alternativny
Prirodovedecka fakulta, Univerzita pristup k zvySeniu denného prijmu jédu a k
Komenského v Bratislave, Illkosova 6, 842 boju proti porucham z nedostatku jédu [3,4].
15 Bratislava V  s&asnosti je  najrozSirenejSou a
eva.duborska@uniba.sk najspdahlivejSou metédou na stanovenie
celkového obsahu j6édu vo vzorkach a
Abstrakt potravinach zo zivotného prostredia stanovenie
Jod je nevyhnutny stopovy prvok pre syntézu jédu pomocou extrakcie

horménov Stitnej l/azy, no jeho nedostatok tetrametylammoéniumhydroxidom  a nasledné
zostava globalnym zdravotnym problémom. stanovenie pomocou hmotnostnej spektrometrie
Tradicné rieSenia, napr. jodizacia kuchynskej s indukne viazanou plazmou (ICP-MS) [5-7].
soli, ¢elia vyzvam, ako je strata jodu Jas V tejto praci je hodnotena akumulacia a
skladovania a varenia. Biofortifikacia rastlin, distribacia jodu v rbéznychc¢astiach (listy,
najma mrkvy, pondka 'sbnd alternativu.  stonka, kor#) mrkvy obohatenej o 10 mg.Kg
Tato Stadia skimala akumulaciu jodu v mrkve jodidu alebo jodinanu v péde.

biofortifikovanej jodidom draselnym (KI) a

jodicnanom draselnym (KI§) pomocou 2. Experimentalnacast’

extrakcie s tetrametylaméniumhydroxidom a

analyzy ICP-MS. Vysledky ukazali, Zze 2.1. Kultivacia mrkvy

biofortifikhcia vyrazne zvySila obsah jodu, Na Stadium akumulécie a distribacie jodu v
najma v listoch a povrchovej vrstve koee réznych c¢astiach mrkvy boli pripravené
Mrkva oSetrena jodnanom akumulovala 2,7- zasobné roztoky jodidu draselného (KI) alebo
krat viac jodu v porovnani s jodidom. Listy jodi¢nanu draselného (KKP s koncentraciou
mali najvy$si obsah jodu, viac ako 24-krat 1000 mgL ™' rozpustenim Kl alebo Kl®p.a.

vysSi nez kontrola. (Centralchem, Slovensko) v redestilovanej
vode. Pouzitd pdda bola identifikovana ako
Kruéové slova fluvizem kultizemna (Akp horizont 0-30 cm),
Biofortifikacia, Daucus carotalL., ICP-MS, odobrata zo Zitného ostrova (Slovensko). Pdda
jod, distribucia jédu. bola prekyprena a vysuSena na vzduchu. 1 kg
pody sa umiestnil do plastovych nadob a
Uvod dokladne sa premieSal s roztokmi jédu, aby sa

Jod je esencialnym prvkom préloveka dosiahla koncentracia 10 rg® pre obe
a ostatné zivéchy, ktory sa v geochemickom 3pécie jodu. Substrat bol stabilizovany v tme
prostredi  vyskytuje len v stopovych potas 48 hodin. Potom bola pbéda tpa
mnozstvach. Najma v suvislosti s vyskytom prekyprena a do kazdého kvetinasa zasialo
choréb zjeho nedostatku bol v minulosti 20 semien mrkvy Qaucus carotal., var.
predmetom intenzivneho badania. Chorobam Korina, MoravoSeed,Ceska republika). Po
vyvolanych deficitom jodu je mozné wvykliceni sa poet sadenic znizil na pa
predchadzé roznorodou vyvazenou stravou. Crepniky boli umiestnené vonku v polotieni na
Subklinické nedostatky jodu majlitasto 90 dni a boli zalievané pbta potreby, aby sa
endemicky charakter a su charakteristické pre udrzala optimalna poddna vlihkbspre rast
Specifické  oblasti, kde je jodu v mrkvy.
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2.2. Spracovanie vzoriek

Po troch mesiacoch sa z kazdého kveana
vybrali tri exemplare. Listy a stonky boli
oddelené a korene boli oSupané pomocou
Skrabky na zeleninu. Kazd@g’ bola potom

Kalibratné a Standardné roztoky pre ICP-MS
boli pripravené zo Standardného roztoku Ki
(0,2 mol-L %, HI 4011-01, Hanna Instruments,
Villafranca Padovana, Taliansko) a obsahovali
0,5 % roztok TMAH. Pouzity bol Standardny

nakrajana na malé kusky skalpelom a suSenaprevadzkovy rezim ICP-MS s Kaliliraym

pri 25 °C pd&as dvoch tyzsiov. Po vysuSeni
sa vzorky rozdrvili pomocou maziara. Z
kvetin&ov sa tiez odobrali reprezentativne
vzorky pody. Tieto vzorky pody sa vysusili na
vzduchu pri izbovej teplote a preosiali cez
sito s vé&kos’ou oka 0,5 mm.

2.3. Stanovenie jodu

VysuSena a rozomleta biomasa s hmataos
0,25 g bola prenesend do 15 mL
centrifug&nych skimaviek so skrutkovacim
uzaverom, do ktorych sa pridali 2 mL 25%
roztoku tetrametylamoniumhydroxidu
(TMAH; Alfa Aesar, Karlsruhe, Nemecko).
Skumavky boli uzavreté a umiestnené do
suchého kupga (MK-20, Hangzhou Allsheng
Instruments, Hangzhowina) pri teplote 70
°C na 4 hodiny, ptiom kazdych 20 minut boli
rucne pretrepané. Po extrakcii boli skimavky
ochladené na vodnom kupeli a ich obsah bol
vyplachnuty do 50 mL centrifugaych
skiumaviek na konsStantny objem a
centrifugovany 10 minat pri 10 000 rpm
(Eppendorf 5804 R, Hamburg, Nemecko).
Supernatant bol nésledne prefiltrovany cez
celulézovy membranovy filter s Vieos'ou
porov 0,45 um (Advantec MFS, Japonsko).
Obsah jodu v péde bol stanoveny nasledovne:
100 mg jemne rozomletej pody a 5 mL 5%
TMAH bolo pridanych do 15 mL
centrifug&nych skimaviek so skrutkovacim
uzaverom. Skumavky boli umiestnené do
suchého kupa a inkubované 4 hodiny pri
teplote 90 °C s manualnym pretrepavanim
kazdych 20 minat. Po inkub@cii boli vzorky
centrifugované (CM-6MT, ELMI, Riga,
LotySsko) pri 2300 rpm p@as 30 minut.
Supernatant bol nasledne zriedeny
redestilovanou vodou na kafrg/ objem 50
mL, ¢o viedlo k 0,5 % koncentracii TMAH v
roztoku.

Obsah jodu v roztokoch bol merany pomocou
hmotnostného spektrometra s  indo&
viazanou plazmou (ICP-MS) (Thermo
Scientific ICAP Q, USA), ptiom ako interny
Standard bol pouZit}°Te.

rozsahom 0-127 pgL Medza dbkazu (LOD)
0,01 pg-* bola vyp@itana ako trojndsobok
Standardnej odchylky slepého pokusu a medza
stanovenia (LOQ) 0,03 pg'Lbola stanovena
ako deseéndsobok Standardnej odchylky
slepého pokusu. Prevadzkové parametre ICP-
MS su uvedené v Tab. 1.

Tab. 1. Prevadzkové parametre ICP-MS Bfie

Vykon plazmy 1550 W
Plazmovy plyn Argon
Prietok plazmového plynu 14 L.min
Prietok pomocného plynu 0,8 L.miin
Kénus Nikel

Zhnmlova (nebulizey Concentric PFA uFlow

Rychlog’ nasavania 0,40 mL.mirt
vzorky
Integra&ny ¢as 1000 ms
Medza stanovenia 0,01 ug'L
Neistota merania +15%

3. Vysledky a diskusia

Pozal'ova koncentracia jodu v neoSetrenej pode
bola stanovenda z troch odberovych miest
lokality (okres Dunajska Streda). Vysledky
ukazuju, Ze pbda pouzitd v tejto Studii je
prirodzene chudobna na jod s koncentraciou
0,63 mg-kg. Koncentracia jédu v oSetrenej
pode bola merana pred vysevom aj po 90-
dinovom kultivaéinom obdobi po zbere. Tento
pristup umoznil sledo¥amozné zmeny obsahu
j6du paas rastu rastlin a absorpcie Zivin.
Koncentracia jodu v pdde oSetrenej Kl bola
10,4 mg-kg, pricom sa do konca
pestovatéského obdobia znizila o 17 %,
pravdepodobne v dobsledku vyparovania a
vyplavovania zavlahovou vodou. V pb6de
oSetrenej KIQ@ bola koncentracia jodu 9,9
mg-kg' a zaznamenany pokles bol iba 9 %.
Tento vysledok poukazuje na lepSie
zadrZiavanie jodu aplikovaného vo forme KIO
v pode,éo by mohlo mévyznam pre dlhodobu
¢innog”  fertigacie jédom v  buducich
pestovatkskych cykloch.

V kontrolnych vzorkach mrkvy bola distribucia
j6du relativne rovhomerna vo vSetkygdstiach
rastliny, s priemernou koncentraciou priblizne
0,85 mg-kgd susiny. Tato konzistentna
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distribacia naznauje, Ze bez fortifikacie je
prijem a rozdelenie jodu rastlinou obmedzené
a rovnomerne rozlozené v celej mrkve.
Naopak, v biofortifikovanej mrkve sa
distribacia jodu vyrazne liSila a sledovala
jasné klesajuce poradie: listy > stonka > Supka
koreia > koraé. Tieto zistenia sudalej
ilustrované na Obr. 1, kde je znazornena
distriblcia a obsah jodu v réznycfastiach
mrkvy. Percentualnu distribuciu
akumulovaného jodu v ramci organov mrkvy
znazotiuje Obr. 2.

21
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15 Ki

12 HKIO;
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List Supka
Obr.1. Akumulacia jédu v réznyatastiach mrkvy,
priemerné hodnoty so Standardnymi odchylkami (n =
5)
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Obr. 2.Percentualna distribucia celkového
akumulovaného jédu v ramci organov mrkvy

List

Za predpokladu niZzSieho obsahu jédu v
xyléme a vysSSieho obsahu v nadzemnych
Castiach rastliny to naztaje ve’'mi efektivny
transport jodu z kor®v cez xylém pomocou
transpirgného pradu. Napriek efektivnemu
transportu vSak oSupané korene mrkvy

obohatené jodnanom vykazovali v porovnani
S neoSetrenymi vzorkami vyrazne vysSiu
akumuléciu jédu, dosahujicu 3,75 mgikg
susSiny. To predstavuje viac ako 4,3-nasobok
mnoZstva zisteného v neoSetrenych kontrolach
a 2,68-krat vysSiu hodnotu ako u mrkvy
biofortifikovanej jodidom.

Vysoky obsah jodu v listoch obohatenych
jodicnanom, dosahujtci 21 mg-kgusiny, robi

zo susenych listov mrkvy hodnotny doplnok ku
krmivu pre hospodéarske zvierat4. To je zrejmé
aj z Obr. 2, k& jédom oSetrené mrkvy
vykazuju vySSiu akumulaciu jédu v listoch v
porovnani s kontrolou. NavySe, fortifikacia
jodiénanom viedla k vysSej akumulacii jodu v
listoch v porovnani s jodidomio ponuka aj
potencialne rieSenie na zvySenie prijmu jédu u
hospodarskych zvierat pre ich celkové zdravie
arast.

4. Zaver

Tato Studia preukazala&ianogs’ biofortifikacie
jodom v mrkve, pdom jodinan draselny
(KIO3) sa ukazal by efektivnejSim ako jodid
draselny (KI) pri zvySovani obsahu jédu v
réznych c¢astiach rastliny. Tieto zistenia
zdbérazwuju potencial fortifikdcie jodinanom
ako lepSej metédy na biofortifikaciu mrkvy
jédom.

Okrem vyzivovych vyhod méze vyuZzitie listov
mrkvy obohatenych jodhnanom ako hnojiva
bohatého na jod prispgie k udrzaténym
polnohospodarskym postupom.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu atdpo
SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0139/22.
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OPTIMALIZACIA TEPLOTNEHO
PROGRAMU PRE SPOL’AHLIVE
STANOVENIE STOPOVEHO OLOVA
METODOU ETAAS PO POUZITI
DVOCH POSTUPOV
RYCHLOSYNERGICKEJ CPE

Ingrid Hagarova
Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirododvedecka fakulta, Ustav laboratérneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava
ingrid.hagarova@uniba.sk

Abstrakt

Ciel'om tejto prace je optimalizacia teplotného
programu pre kvantifikaciu stopového olova
metodou elektrotermickej atomovej
absorgnej spektrometrie (ETAAS) po jeho
nakoncentrovani dvoma RS-CPE postupmi, a
to v prvom pripade s vyuZzitim 1-oktanolu a v
druhom pripade s vyuzitim DES na baze
cholinchloridu a me&oviny v molarnom
pomere 1:2. Ké&Ze teplotné programy su
navrhnuté pre analyzu vodnych roztokov, pri
analyze roztokov obsahujucich organicke
¢inidla je potrebné venova optimalizacii
teplotného programu osobitni pozomcasby
bolo mozné sp@hlivo kvantifikova® analyt

po jeho nakoncentrovani pomocou zvoleného
extrakkného postupu.

Kruaéove slova

Rychlosynergicka extrakcia s vyuZzitim
teploty zakalu micelarnych roztokov (RS-
CPE), elektrotermicka atémova absong
spektrometria (ETAAS), olovo (Pb), hiboko
eutektickeé rozpa&dla (DES).

1. Uvod

Extrakcia s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (CPECloud point
extractior) predstavuje sepafiao-
prekoncentrénu techniku zalozenu
predovSetkym na pouziti  neidnovych
tenzidov.

Princip fazovej separacie v CPE &pa

v pridani neidénového tenzidu do vodného
roztoku v koncentracii vySSej, nez je jeho
kritickd micelarna koncentracia. Po zahriati
nad utitl teplotu, Specifickl pre dany tenzid,
dochaddza k preskupeniu micelotvornych

zloZiek, ¢o vedie k vzniku zakalu a vytvoreniu
druhej fazy. Tento proces vedie k vzniku dvoch
odlisnych faz, a to tenzidom obohatenej fazy,
ktora zachytava hydrofébne a nepolarne
zlG¢eniny v nepolarnych jadrach miciel
avodnej fazy, v ktorej zostava koncentracia
tenzidu blizka kritickej micelarnej koncentracii.
Studie mechanizmu tejto separacie namjia

Ze fazova separacia je vysledkontasie medzi
entropiou, ktora podporuje mieSites’ miciel

vo vode, a entalpiou, ktor4 uprednage
separaciu faz. Tento proces je reverzibiléry,
zZznamena, ze pri  obnoveni pdévodnych
podmienok dochadza k opatovnému vzniku
homogénneho systému.

Pri analyze stopovych prvkov, ktoré sa
v roztokoch nachadzaju v ibnovej podobe, byva
prvym krokom CPE vytvorenie vhodného
hydrofébneho komplexu sledovaného analytu.
Tento komplex mbézZze néasledne ptejsio
hydrofébneho jadra micely¢o si vyzaduje
spravny vyber komplexotvornéhginidla a
optimalizaciu jeho koncentracie. Po pridani
zvoleného komplexotvornéh@inidla sa do
kvapalnej vzorky pridd neiénovy tenzid v

optimalnej  koncentracii. Po dbdkladnom
premieSani sa roztok zahreje na teplotu
potrebnd na vytvorenie zakalu. Po istom

inkubainom ¢ase nasleduje separécia faz, ktora
sa zvyajne urycliuje  centrifugaciou.
Hydrofébne a nepolarne ziéniny, zachytené

v nepolarnych jadrach miciel, sa sudug@l

v tenzidom obohatenej faze, ktorej objem sa
casto pohybuje v stovkach mikrolitrowim
dochadza k vyraznej prekoncentracii analytu.
Pre lepSiu separaciu tejto fazy od vodnej fazy je
vhodné zvydi jej viskozitu, najastejSie
pomocou ochladenia Yadovom kupeli. Po
ochladeni sa vodna faza odstrani a nasledne sa
vysokovisk6zna tenzidom obohatena faza
mierne zriedi pridaninginidla kompatibilného

so zvolenym detektorom. Pri optimalizacii CPE
postupu sa kladie doéraz na kazdy krok, aby sa
zabezpéila jeho spdahlivog’

a reprodukovatmog’ [1].

Ako vyplyva z uvedeného opisu, CPE postupy
pozostavaju z viacerych po sebe nasledujucich
krokov, priéom je nevyhnutné optimalizova
vyber vhodnyckinidiel, ich koncentracie, ako

aj experimentalne parametre pre kazdy krok
daného postupu. Takéto metddy sa ompa
ako tradtné, klasické alebo Standardné CPE
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postupy, pitom ich celkové trvanie sa
zvy¢ajne pohybuje v rozmedzi 30 az 40
minut.

S cid’om urychlt’ tento proces boli vyvinuté
tzv. rychlosynergické CPE (RS-CPE), pri
ktorych sa pridava malé mnozstvo
synergickéhainidla, vd’aka ¢omu je mozné
extrakciu uskuténit’ pri laboratérnej teplote.
Pri tejto metdde dochadza k tvorbe tenzidom
obohatenej fazy uz po jednej minute
intenzivneho trepania [2]. Spomedzi réznych
testovanych¢inidiel sa ako najefektivnejsi
ukazal 1-oktanol, ktory pésobi ako synergické
¢inidlo a vyrazne zniZzuje teplotu potrebnu
na vytvorenie zakalu.

Z publikovanych Stuadii opisujuacich tento
rychly variant CPE moZno vyzdvihti(prva
pracu, v ktorej sa preukazalo, Ze oktanol
dokaze vyrazne zniZiteplotu potrebni na
vytvorenie zakalu. V pripade neidénoveho
tenzidu Triton X-100 (s kritickou teplotou
potrebnou na vytvorenie zakalu 65 °C) bolo
mozné s pouzitim oktanolu vytvérzakal uz
pri laboratornej teplote (20 °C) [3].

V dalSich publikovanych pracach sa pouziva
neiénovy tenzid Triton X-114, ktorého
kriticka teplota potrebné na vytvorenie zakalu
sa pohybuje v rozmedzi 23-25°C [4-6].
Zaujimavou aplikaciou RS-CPE je aj
stanovenie stopového mnoZstva olova bez
pouZzitia komplexotvornéhdinidla, ¢o otvara
nové mozZnosti pre jednoduchsiu
a efektivnejSiu analyzu [7].

Okrem oktanolu je v RS-CPE mozné wyuzi
aj iné cinidla, pricom medzi najnovsie patria
hiboko eutektické rozptiadla (DES, Deep
eutectic solvent Ide o kvapalné zmesi dvoch
alebo viacerych zloZiek, ktoré vytvaraju
eutektickl zmes s niZzSou teplotou topenia, nez
aku maju jednotlivé zlozky samostatne [8].
Tieto rozpusadla predstavuju ekologickejSiu
a cenovo vyhodnejSiu alternativu k idbnovym
kvapalinam a tradnym  organickym
rozpu¥adlam [9-12]. Ich hlavnymi vyhodami
sU nizka toxicita, biologicka odburé®g’,

jednoducha priprava bez potreby
komplikovanej syntézy a  variabilita
umoziujuca prispésobenie réznym
aplikaciam.

DES sa zwyajne skladaja z donorov

a akceptorov vodikovych vazieb, ¢m
medzi najastejSie pouzivané donory patria

mocovina, kyselina citrénovéi glycerol a ako
akceptor s&asto vyuziva cholinchlorid (ChCI).
Prikladom DES pouzitého v tejto praci je zmes
cholinchloridu a mé&oviny v molarnom pomere
1:2, ktora ma teplotu topenia priblizne 12 °C,
zatid® ¢co samotny cholinchlorid sa topi pri
302 °C a moovina pri 133 °C,éo dokazuje
vyrazné znizenie bodu topenia v dosledku
eutektickej interakcie [13].

Ciel'om tejto prace je optimalizacia teplotného
programu pre kvantifikaciu stopového olova
metodou ETAAS po jeho nakoncentrovani
pomocou dvoch RS-CPE postupov, a to
v prvom pripade s vyuzitim 1-oktanolu a
v druhom pripade s vyuzitim DES na béaze
cholinchloridu a m&oviny v molarnom pomere
1:2. Extrakné postupy budd’alej ozng&ované
ako RS-CPE (v ktorom je ako synergickée
¢inidlo vyuzity 1-oktanol) a DES-RS-CPE (v
ktorom je ako synergické&nidlo vyuzité DES
tvorené zmesou ChCl:movina, 1:2).

2. Experimentalnacast’

2.1. PouZité pristroje a zariadenia

Na stanovenie olova bol pouzity atomovy
absorgny spektrometer Perkin-Elmer 4100ZL
(Uberlingen, Nemecko) s ptiee vyhrievanym
elektrotermickym  atomizatorom v spojeni
s automatickym poda¢am vzoriek AS-70. Pre
korekciu pozadia bol pouZzity korektor pozadia
vyuZivajaci Zeemanov jav. Ako ochranny plyn
bol pouzity argon. Merania boli robené na
pyrolytickych grafitovych kyvetach firmy
Perkin-Elmer. Davkované objemy vzoriek boli
20 pL, davkované objemy modifikatora (2 %
NH4H.PQO,) boli 10 pL. Pre vyhodnotenie boli
pouzité plochy pikov. Ako zdroj Ziarenia bola
pouzita HCL vybojka pre Pb (Perkin-Elmer)
pracujica pri 10 mA. Vinova idka bola
nastavena na 283,3nm aSirka Strbiny na
0,7 nm.

Analytické vahy Sartorius 1702 (Géttingen,
Nemecko), pH meter Phenomenal 1100L
(VWR, Radnor, USA) a centrifiga MPW-360
(Mechanika precyzyjna, VarSava, IBko) boli
pouzité pri extraénych postupoch a priprave
vzoriek.

2.2. Pouzité chemikalie
V praci boli pouzité chemikélie s maximélne
dostupnou ¢istotou (p.a., p.A. alebo
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TRACEselect). VSetky  roztoky  boli
pripravované v deionizovanej vode. Triton X-
114, pyrolidinditiokarbaméat aménny (APDC),
chlorid sodny, 1-oktanol, cholinchlorid,
mocovina, kyselina dusha, metanol,
dihydrogén-fosforenan aménny boli od
firmy Sigma-Aldrich (Steinheim, Nemecko).

2.3. Pracovny postup

Na optimalizaciu teplotného programu
ETAAS boli pouzité modelové vzorky
pripravené nasledovnym sp6sobom.

Pri RS-CPE sa k 8 mL roztoku obsahujuceho
2,5 ug/L Pb v 0,01 % NaCl s upravenym pH
na 3,0+0,1 pridalo 0,8 mL deionizovanej
vody, 0,5mL 0,4% APDC, 05mL 2%
Tritonu X-114 a 0,2 mL 1-oktanolu. Po
intenzivnom manualnom premieSani ¢a®

1 min pri laboratornej teplote nasledovala 10-
minutova centrifugacia pri 4000 rpm. &&e
oktanolova faza sa nachadzala na povrchu,
bola odobratd pipetou (150 uL) do
autosamplerovej nadoby a nariedena
0,2 MHNG; v metanole (150 pL). Tento
postup sa zopakoval trikrat, poim vSetky tri
paralelné vzorky sa nasledne spojili do
jedného roztoku, ktory sa pouZzil na meranie

krivky  termického rozkladu a krivky
atomizécie.
Pri. DES-RS-CPE sa k 8mL roztoku

obsahujuceho 3,5 ug/L Pb v 0,01 % NacCl s
upravenym pH na 3,0 +0,1 pridalo 0,4 mL
deionizovanej vody, 0,5mL 0,4 % APDC,
0,5mL 2% Tritonu X-114 a 0,6 mL DES
(ChCl:maovina, 1:2). Po intenzivnom
manualnom premieSani s 1 min  pri
laboratornej teplote sa zmes centrifugovala
10 min pri 4000 rpm a nasledne chladila
10 min vTadovom kupeli pri teplote 1-2 °C.
Ked'Zze tenzidom obohatena faza bola na dne
skumavky, vodna faza bola odstranena
dekantaciou. K zostavajucej faze sa pridalo
200 pL 0,2 M HNQ@ v metanole. Aj v tomto
pripade sa postup zopakoval trikrat¢pm tri
paralelné vzorky sa spojili do jedného
roztoku, ktory sa nasledne pouzil na meranie
krivky  termického rozkladu a krivky
atomizécie.

3. Vysledky a diskusia
Spravne zvolena teplota termického rozkladu
a teplota atomizacie sd’dcové pre ziskanie

spd’ahlivych vysledkov analyz pri merani
metodou ETAAS. KéZe roztoky ziskané po
RS-CPE obsahuju organickécinidla s
odliSnymi  vlastnog&ami  oproti  vodnym
roztokom, na ktoré boli teplotné programy
navrhnuté pdévodne, je nevyhnutné vertova
osobitni pozornasoptimalizacii tychto teplét.
Na tento del boli namerané krivky termického
rozkladu a krivky atomizacie pre roztoky
obsahujuce tri réznénidla.

Krivky termického rozkladu boli merané pri
jednotnej teplote atomizacie 1500 °C a krivky
atomizacie boli merané pri jednotnej teplote
termického rozkladu 900 °C. VSetky merania
prebiehali v  pritomnosti chemického
modifikatora (2 % NHH.PO, v 0,2 % (v/v)
HNO3), pricom po nadavkovani modelovej
vzorky (20 puL) nasledovalo pridanie 10 pL
modifikétora.

Krivky  termického rozkladu a  krivky
atomizécie boli namerané pre 40 ug/L Pb v
0,2% (viv) HNQ (Obr. 1), pre Pb v
oktanolovej faze ziskanej po RS-CPE separacii,
ktora bola nariedena 0,2 M HNGQ metanole
(Obr. 2) a pre Pb v tenzidom obohatenej faze
po DES-RS-CPE separacii, ktord bola
nariedena 0,2 M HN®v metanole (Obr. 3).

—@— Krivka termického rozkladu \ Krivka atomizécie
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Obr. 1. Krivka termického rozkladu a krivka atontiia
namerané pre 40 ug/L Pb v 0,2% (v/v) HNO
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Obr. 2. Krivka termického rozkladu a krivka atontiza
namerané pre Pb v oktanolovej faze ziskanej po RE-C
separacii (nariedena 0,2 M HNy®Ometanole)
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Obr. 3. Krivka termického rozkladu a krivka
atomizacie namerané pre Pb v tenzidom obohatenej
faze po DES-RS-CPE separéacii (nariedena 0,2 M

HNO; v metanole)

Z nameranych zavislosti mozno vyvodi
nasledovné zavery. Na prvy gdald by sa

mohlo zdd, Ze teplota 1200 °C je vhodna ako
teplota atomizécie vo vSetkych troch
pripadoch. AvSak pri analyze oktanolovej
fazy a DES fazy (obe nariedené 0,2 M HNO
v metanole) boli pri teplotach atomizacie v

separdno-prekoncentrany postup. Pri pouZiti
ETAAS patria medzi Ki¢cové parametre najma
teplota termického rozkladu a teplota
atomizacie. Ak roztoky obsahuju organicke
¢inidla, vd’ba vhodnych teplot je eSte
dolezitejSia, ké&ze vyrobcami odpokiane
programy boli primarne navrhnuté pre analyzu
vodnych roztokov, ktoré maju odlisSné
vlastnosti v porovnani s organickymi
matricami. V niektorych pripadoch su tieto
rozdiely minimalne, v inych vyraznejSie.

Tato praca sa zamerala na dva RS-CPE
postupy, kde prvy vedie k ziskaniu oktanolovej
fazy a druhy k ziskaniu DES fazy. Zavargm
krokom oboch postupov je mierne nariedenie
ziskanych organickych faz 0,2 M HNOv
metanole. Dolezitym zistenim bolo, Ze priama
analyza tychto faz bez riedenia nebola mozna,
kedZe nebolo mozné zaznaménabsorgny
pik. Mierne nariedenie 0,2 M HNQ metanole
sa ukazalo ako Veni uzitatné a jeho pouzitie

rozmedzi 1200-1400 °C zaznamenané Siroké Mozno jednoznme odpordit.

a nizke piky. To viedlo k ich nizkej
reprodukovatinosti. Az pri teplote 1500 °C
boli piky vyrazne vySSie a uZzSie, @im ich

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu atdpo

plochy zostavali takmer nezmenene pri sr a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
piatich po sebe nasledujucich injektazach. Na

zéklade tychto vysledkov bola teplota |jteratira
1500 °C pouzitd v teplothom programe na 1. I. Hagarova, L. Newek, Nutrients 14 (2022) 3530

d’alSie merania pri optimalizacii oboch RS- 2.

CPE postupov.

Optimalne teploty termického rozkladu boli
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Abstrakt

Ciel'om tejto prace je optimalizacia teplotného
programu pre kvantifikaciu stopového berylia
metodou elektrotermickej atbmovej absong
spektrometrie (ETAAS) v hubach. Porovnané
boli merania  bez modifikatora, S
modifikdtorom Mg(NQ), a so zmesou
modifikatorov Mg(NQ), a Pd(NQ)..

KPuéoveé slova
Elektrotermickd atdbmova absérma spektro-

metria, berylium, chemické modifikatory,
huby.

1. Uvod

Berylium (Be) a jeho zkeniny su toxické
latky, ktoré mozu predstavowa

environmentalne a zdravotné riziko, preto je
monitorovanie tohto kovu v potravinovych
produktoch dolezité.

Huby patria medzi organizmy schopné
akumulovd stopové prvky z prostrediadaka
comu su vhodnym objektom na Stadium
kontaminacie kovmi.

vysokou citlivogou pri analyze stopovych
koncentracii kovov. Optimalizacia
experimentalnych podmienok, ako je vyber
chemického modifikatora a nastavenie tepl6t
termického rozkladu a atomizacie, j&lkova
pre spdahliva kvantifikaciu berylia [1-12].

V tejto Stadii boli porovnané r6zne pristupy k
meraniu s cibom identifikova najvhodnejSie
analytické parametre a ovelich innog’ na
certifikovanom referefnom materiali.
Hlavnym ci€om prace bolo optimalizova
teplotny program pre stanovenie berylia
metédou ETAAS a optimalizovany program

nasledne vyuZi na vyhodnotenie jeho
pritomnosti v analyzovanych  hubach.
Vysledky moézu prispig k lepSiemu

pochopeniu dynamiky akumulacie berylia
v hubach a poskyti dolezité adaje pre
environmentalne a potravinové monitorovacie
programy.

2. Experimentalnacast’

2.1. Pouzity pristroj

Na stanovenie berylia bol pouZzity atémovy
absorgny spektrometer Perkin-Elmer 4100ZL
(Uberlingen, Nemecko) s ptige vyhrievanym
elektrotermickym atomizatorom a automa-
tickym podavéom vzoriek AS-70. Korekcia
pozadia bola zabezggena  korektorom
vyuZzivajucim Zeemanov jav. Ako ochranny
plyn slazil argdn. Merania prebiehali na
pyrolytickych grafitovych kyvetach firmy
Perkin-Elmer. Objem davkovanych vzoriek
bol 20 ul, préom modifikdtor sa pridaval
v mnozstve 10 pl. Na vyhodnotenie sa pouzili
plochy pikov. Zdrojom Zziarenia bola HCL
vybojka pre Be (Perkin-Elmer) pracujuca pri
30 mA. Vinova drka bola nastavena na
234,9 nm a Sirka Strbiny na 0,7 nm. Teplotny
program ETAAS je uvedeny v Tab. 1.

Predkladana praca sa zameriava na stanovenielab. 1. Teplotny program pre stanovenie Be metddou

obsahu berylia vo Vme rastiucich ako aj
kupovanych  jedlych  hubach,  {pom
analyzované vzorky pochadzaju z oblasti
Karlovarského kraja (leskd republika),
historicky znameho priemyselnou a banskou
¢innog’ou.

Na stanovenie berylia bola pouzita
elektrotermicka atobmova absona
spektrometria (ETAAS), metdda znama

ETAAS
Krok Teplota| Cas Cas Prietok
narastu| zotrvania Ar
(°C) (s) (s) (ml/min)
SuSenie 110 1 20 250
SuSenie 130 5 30 250
Pyrolyza | 1200 10 20 250
Atomizacia| 2300 0 5 0
Cistenie 2400 1 2 250

"merania v pritomnosti Mg(N£,
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2.2. Pouzité chemikalie a vzorky

Pouzité chemikalie boli maximalne dostupne;j
Sistoty (p.a., p.d. alebo TRACEselect).
VSetky  roztoky sa  pripravovali v
deionizovanej vode. Kyslina désid, peroxid
vodika, dugsinan  horénaty, dusinan
paladnaty, dughan berylnaty a izopropanol
pochadzali od firmy Merck (Darmstadt,
Nemecko). Certifikovany referény materidl
(CRM) pre stopové prvky vo vode TM-25.5
bol dodany =z National Water Research
Institute (Burlington, Kanada).

Na analyzu boli pouzité nasledovné druhy
volne rastucich jedlych huk:eccinum rufum
(Schaeff.),Lepiota procera(Scop.), Trametes
versicolor (L.), Xerocomellus chrysenteron
(Bull.) a kupované druhy huab:Agaricus
compestris (L.), Auricularia auricula-judae
(Quél.), Lentinula edode¢Pegler) aPleurotus
ostreatuqJacq.).

2.3. Odberové miesto
Volne rastice huby boli zbierané
v Karlovarskom kraji CR) v obdobi od juna

do oktébra 2023. Tento region sa nachadza pohybmi.

v blizkosti sokolovskej uHmej panvy, oblasti
znamejtazbou hnedého uhlia, ho€azobné
aktivity postupne ustapili. Urovne emisii
znegiistujacich latok v Karlovarskom kraji
vykazovali klesajuci trend v obdobi rokov
2005 az 2019, ptom od roku 2019 neboli
prekraené emisné limity. V regibne sa
nachadza  elektrate Tisova, teplange

v Ostrove, vyhrefra v Marianskych Larzach

a spracovalfisky zavod vo Yesovej. Okrem
toho tu poésobia tri zariadenia na vyrobu
a spracovanie kovov a tri podniky chemického
priemyslu.

2.4. Pracovny postup

0,090 mbar. Dokarenie suSenia na stélu
hmotnos vSetkych hub sa kontrolovalo
ndhodnym vazenim pas procesu lyofilizacie.
Lyofilizované vzorky boli odvazené a pomleté
na jemny praSok pomocou laboratérneho
mlynceka (IKA® A1l basic) vybaveného
cepdami na rastlinny materidl. Po zomleti
kazdej vzorky bol mlytek dokladne v§isteny
kefkou a papierovou utierkou natemou

Vv izopropanole, aby sa zabranilo kontaminacii
predchadzajucou vzorkou a zabedlesa
presné vysledky. Pomleté vzorky boli nasledne
prenesené do samostatne stojacich, uzatva-
ratd’nych polypropylénovych centrifugaych
skamaviek s objemom 50 mi
(FisherScientific).

Rozklad vzoriek. Pre kazdu vzorku sa odvazilo
0,5 g suchého prasku do teflonovej rozkladnej
nddoby a nésledne sa pridalo 5 ml
koncentrovanej kyseliny dusiej a 1 ml
deionizovanej vody (Adrona Crystal, 0,055
nuS/cm). Na zabezpenie maximalneho
kontaktu vzorky s rozkladnou zmesou sa obsah

teflonovej nadoby premieSal krazivymi
Rozkladné nadoby boli potom
uzatvorené vigkami, Tlahko utiahnuté

a umiestnené na laboratornu sklo-keramicku
vyhrievaciu platu (Robax).

Na rozklad vzoriek bol pouzity dvojkrokovy
postup. V prvom kroku sa vzorky postupne
zahrievali pgas 20 minut na teplotu 65 °C,
ktora sa nasledne udrziavala po dobu 30 minat.
Po tomtocase sa vzorky premieSali krazivymi
pohybmi a ponechali 60 minat chladi
Nasledoval druhy krok rozkladu, pri ktorom sa
do vzorky pridal 1 ml 30 % peroxidu vodika,
teflonové nadoby sa pevne uzatvorili a vzorky
sa eSte raz premieSali. V tomto kroku sa
teplota postupne zvySovaladgas 30 minut na
110 °C. Na tejto teplote bola udrziavana

Uskladnenie vzoriek. Zakupené suSené huby d’alSich 60 minat. Po uplynuti tejto fazy sa

boli skladované pdé odporéani vyrobcu na
suchom a chladnom miestéerstvé hubyi
uz nazbierané alebo zakupené, bdlistené,
rozdelené na klobuky a hlubiky, nakrajané na
menSie kusky, uloZzené do uzatvarageh
vreciek giplock a uskladnené v mrazikie pri
teplote -15 °C az ddalSieho spracovania.
SuSenie vzoriek. Zmrazené vzorky boli
prenesené do lyofilizaych baniek
a lyofilizované (pomocou pristroja Christ
Alpha 1-2 LD plus) pri teplote -80 °C a tlaku

10

nadoby op@ ponechali chladi po dobu 60
minut. Na zabezgenie Uplného rozkladu
vzoriek sa druhy krok eSte raz zopakoval. Po
ukonteni rozkladu sa teflonové néadoby
ponechali Uplne vychladrit

Ziskané roztoky sa prefiltrovali (filttay
papier KA 4, Papirna PersStejn) do odmernych
baniek, doplnili na kory objem 50 ml,
dokladne premieSali a preliali do polypropy-
I[énovych centrifugénych skimaviek wenych

na skladovanie roztokov.
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3. Vysledky a diskusia

Spravne zvolena teplota termického rozkladu
a teplota atomizacie suldcové pre ziskanie
spd’ahlivych vysledkov analyz pri merani
metdodou ETAAS. V pripade merania
s chemickym modifikatorom je potrebné
venova optimalizacii tychto parametrov
naozaj znénu pozorno& V tejto praci boli
porovhané  krivky termického rozkladu
a krivky atomizacie pre Be bez modifikatora,
Vv pritomnosti modifikatora Mg(Né€).

(s koncentraciou 15 pg Mg(N®R v 10 ul)

a v pritomnosti zmesného modifikatora
obsahujuceho Mg(N§, a Pd(NQ). (s kon-
centraciou 5 pg Pd + 15 pg Mg(Ne

v 10 pl). Namerané krivky su uvedené na Obr.
1, prcom z nich mozno vyvodinasledovné
zavery. Zatii ¢o teplotu atomizacie mozno
pouzt” rovnaka pre vSetky tri pripady
(2200 °C), optimalna teplota termického
rozkladu sa liSi: (a) 1100 °C pre meranie Be
bez pritomnosti modifikatora, (b) 1200 °C pri
pouziti Mg(NG), a (c) 1500 °C pri pouziti
zmesného  modifikatora Mg(N  +
PA(NGy)..
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Obr. 1. Krivky termického rozkladu a krivky atom@a
namerané pre 100 pg Be

Porovnali sme ajlalSie parametre, konkrétne
medzu dbkazu (LOD) a spravmostanovenia
(overena analyzou CRM TM-25.5). NajnizSie

LOD bolo dosiahnuté pri  meraniach
Vv pritomnosti Mg(NQ)2 (0,03 pgll)
a koncentracie Be v CRM boli stanovené

v rozmedzi 25,6 £ 1,3 pg/l (pre n = 8;dmin
certifikovana hodnota pre Be je 26,0 £ 2,3
png/l). Tieto vysledky nas viedli k zaveru, zZe
pre spdahlivi kvantifikaciu stopovych
koncentracii Be metédou ETAAS je vhodné
pouzt’ modifikator Mg(NQ)..
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4. Zaver

Pri analyze vitne rastucich aj kupovanych hub
bol pre  kvantifikaciu Be  pouzity
optimalizovany postup. Koncentracie Be vo
vSetkych druhoch kupovanych hab boli pod
LOD, zatid ¢o vo vdne rastucich hubach sa
pohybovali okolo tejto hodnotyo vSak stale
predstavuje viBmi nizke koncentracie. Dané
zistenie mozno povaZzovaa pozitivne, kéze
huby rastli v lokalite zéaZzenej priemyselnou
¢innogou. Ak by sme chceli presne cut
ultrastopové koncentracie Be, prvym krokom
by mohlo by zvySenie navazky vzorky
a pouzitie menSieho celkového objemu
ziskaného po rozklade (&@snych 0,5 g
vzorky do 50 ml), pripadne aplikacia vhodnej
separano-prekoncentrmnej metddy.
V sikasnosti je k dispozicii naozaj Siroka skala
réznych extraénych technik, ktoré po
optimalizacii experimentalnych parametrov
mozu vyrazne zvysi analyticky potencial
mnohych spektrometrickych technik, ETAAS
nevynimajuc.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentary Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu atdpo
SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
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CLENSKE POPLATKY
Clensky poplatok za rok 2024 vo vyske 5 EUR previitlidlnychélenov alebo vo vyske
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PRISTROJE A CHEMIKALIE

SSS si doviuje poziadd vSetky pracoviska, nefunkné), resp. prebytmé zasoby
na ktorych sa nachadza prehyta laboratérna  chemikalii, aby ich prostrednictvom nasSej
technika (najma spektrometre — fdnk i komisie ponukli inym pracoviskam.

SUTAZ

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLO CNOST
vyhlasuje na roky 2023 a 2024

14. kolo
Sutaze vedeckych prac mladych spektroskopikov

Do sitaze mdze hy poslany¢lanok alebo ¢asopisu. V pripade spoluautorstva sa Ziada
subor¢lankov autora, ktory v prislusSnom roku cestné prehlasenie autora o jeho podiele na
2023/2024 nepresiahne vek 35 rokévanok publikacii. Okrem uznania a spdknského
alebo suboryclankov na spektroskopickl ocenenia je sz aj finakne dotovana z
tému publikované v obdobi 2023-2024 treba prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bude
posla na adresu SSS do 30. septembra 2024.naviac udelené aj jednafee ¢lenstvo v SSS.
Akceptované su experimentaldénky, ktoré Vysledky sifaze budu vyhlasené na prisluSnom

boli publikované alebo prijaté redaiou odbornom podujati v roku 2024 a zverejnené v

radou niektorého voNeb of Science Core Spravodaji SSS.

Collection impaktovaného vedeckeho Peter Matus
INZERCIA

VyuZzite moznag vyhodnej inzercie v Spravodaji Slovenskej spektagsckej spol@nosti!

Cennik inzercie v Spravodaji SSS

Formét Cena/EUR
jedna strana (A4) 100
polovica strany (A5) 75
Stvrtina strany (A6) 50
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