UNIVERZITA KARLOVA

Pifirodovédecks fakulta

Studijni program: Klinicka a toxikologicka analyza

Alexandra Hadbavnikova

STANOVENIE MEDI V POTRAVINOVYCH DOPLNKOCH
METODOU AAS

Stanoveni médi v potravinovych doplicich metodou AAS

Determination of Copper in Food Supplements by AAS

Bakalatska prace

Vedouci bakalarské prace: RNDr. Jakub Hranicek, Ph.D.

Praha 2020



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem tuto zavérecnou praci zpracovala samostatné a Ze jsem uvedla v§echny
pouzité informacni zdroje a literaturu. Tato prace ani jeji podstatnd ¢ast nebyla pfedloZena

k ziskéani jiného nebo stejného akademickeho titulu.

Jsem si védoma toho, Ze ptfipadné vyuziti vysledkil, ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne 7.8.2020



Pod’akovanie

Chcela by som sa pod’akovat’ RNDr. Jakubovi Hranickovi, Ph.D. za vedenie, trpezlivost’ a Cas,
ktory mi poCas merania venoval, a za poskytnutie odbornych vedomosti a rad. Tiez by som

chcela pod’akovat’ svojej rodine a priatelom za moznost’ Studia a vel’ku podporu .



Abstrakt SK

Téato bakalarska praca sa zaoberd stanovenim medi v podobe mednatych idnov
v zvolenych potravinovych doplnkoch metdédou atdbmovej absorpénej spektrometrie. Prvym
krokom experimentu bolo njdenie optimalnych podmienok merania pre parametre: vyska
luca nad hranou horaka, horizontadlna poloha horéka, prietokova rychlost’ paliva, uhol
natoCenia horaka a §irka spektralneho intervalu. Nésledne bola uréend kalibracné zéavislost’
a vypocitané zakladné charakteristiky merania: opakovatelnost’, citlivost, limit detekcie
(0,019 mg dm ) a limit stanovitelnosti (0,065 mg dm ) pri polohe horéka 0 °. Pre vyskyt
prvkov Zeleza, manganu a sodika vo vybranych potravinovych doplnkoch vo zvySenej
koncentracii boli vykonané interferencné stiidie. Analyzované boli potravinové doplnky:
Spektrum 50+, Supradyn Energy Complex, Centrum od A az po zelezo, GS Extra Strong
Multivitamin, Caltrate Plus, DAS Gesunde Plus A-Z Multispektrum a Calibrum 50 Plus.
Vybrané vzorky boli prevedené do vodnych roztokov tromi spésobmi, a to rozkladom vo
vode pri laboratornej teplote, v kyseline dusi¢nej pri laboratdrnej teplote a v kyseline
dusi¢nej pri zvySenej teplote. Samotné stanovenie medi bolo vykonané pomocou
spektrometru GBC 933 AA a vysledky Statisticky spracované. Experimentalne stanovené
mnozstvo medi bolo porovnané s mnozstvom uvedenym vyrobcom. Ako najvhodnejsi
spdsob rozkladu sa ukazalo pouzitie kyseliny dusi¢nej pri zvySenej teplote, kedy vysledky
analyzy najpresnejSie zodpovedali deklarovanym mnoZstvam a tak je atdmova absorpcna

spektrometria vhodnou metddou pre stanovenie obsahu medi v potravinovych doplnkoch.

Klacové slova

Med’, potravinové doplnky, atdbmova absorpcna spektrometria, optimalizécia, rozklad

vzorky



Abstrakt CZ

Tato bakalaiska prace se zabyva stanovenim médi v podobé médnatych iontd ve
zvolenych potravinovych doplicich metodou atomové absorpéni spektrometrie. Prvnim
krokem experimentu bylo nalezeni optimalnich podminek meétfeni pro parametry: vyska
paprsku nad hranou hotéku, horizontalni poloha hotéku, pritokova rychlost paliva, thel
natoceni hotfaku a $itka spektralniho intervalu. Nasledné byla urc¢ena kalibracni zavislost
a vypocitané zakladni charakteristiky méteni: opakovatelnost, citlivost, limit detekce
(0,019 mg dm ) a limit stanovitelnosti (0,065 mg dm ) pii poloze hotéku 0 °. Pro vyskyt
prvkll zeleza, manganu a sodiku ve vybranych potravinovych doplicich ve zvySené
koncentraci byly provedeny interferen¢ni studie. Analyzované byly potravinové dopliky:
Spektrum 50, Supradyn Energy Complex, Centrum od A az po Zelezo, GS Extra Strong
Multivitamin, Caltrate Plus, DAS Gesunde Plus A-Z Multispektrum a Calibrum 50 Plus.
Vybrané vzorky byly pievedeny do vodnych roztokl tfemi zplsoby, a to rozkladem ve
vod¢ za laboratorni teploty, v kyselin¢ dusi¢né za laboratorni teploty a v kyselin¢ dusi¢né
za zvySené teploty. Samotné stanoveni médi bylo provedeno pomoci spektrometru GBC
933 AA a vysledky statisticky zpracovany. Experimentalni stanovené mnozstvi médi bylo
porovnano s mnozstvim uvedenym vyrobcem. Jako nejvhodnéj$i zpisob rozkladu se
ukézalo pouziti kyseliny dusi¢né za tepla, kdy se vysledky analyzy nejvice shodovaly
s deklarovanym mnozstvim. Atomova absorpcni spektrometrie je vhodnou metodou pro

stanoveni obsahu médi v potravinovych doplicich.

Klicova slova

Méd’, potravinové dopliiky, atomova absorpéni spektrometrie, optimalizace, rozklad

vzorku



Abstrakt EN

This bachelor thesis deals with the determination of copper in the form of copper
ions in selected food supplements by atomic absorption spectrometry. The first step of the
experiment was to find the optimal measurement conditions for the parameters: beam
height above the burner edge, burner horizontal position, fuel flow rate, burner angle and
spectral interval width. Subsequently, the calibration dependence was determined and the
basic measurement characteristics were calculated: repeatability, sensitivity, limit of
detection (0.019 mg dm) and limit of quantification (0.065 mg dm ) at the burner
position 0 °. Interference studies were performed for the presence of iron, manganese and
sodium elements in selected food supplements because of theirs increased concentrations.
These selected food supplements were analysed: Spektrum 50, Supradyn Energy Complex,
Center from A to iron, GS Extra Strong Multivitamin, Caltrate Plus, DAS Gesunde Plus,
A-Z Multispektrum and Calibrum 50 Plus. Selected samples were converted to solutions
using three procedures: decomposition in water at room temperature, decomposition in
nitric acid at room temperature and decomposition in nitric acid at high temperature. The
determination of copper itself was performed using a GBC 933 AA spectrometer and the
results were statistically processed. The experimentally determined amount of copper was
compared with the amount stated by the manufacturer. The most suitable method of
decomposition proved to be the use of nitric acid at high temperature, when the
concentrations of copper corresponded most accurately to the declared amounts, and thus
atomic absorption spectrometry is a suitable method for determining the copper content of

food supplements.

Key words

Copper, food supplements, atomic absorption spectrometry, optimization, sample

decomposition
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

AAS Atomova absorpcné spektrometria

c Koncentracia [mol dm™]

EDL Bezelektrodova vybojka

ET-AAS Atdémova absorpcna spektrometria s elektrotermickou atomizaciou
F-AAS Atomova absorpcné spektrometria s plamenovou atomizaciou
h Vyska luca nad hranou horaka [mm)]

HCL Vybojka s dutou katdédou

LOD Limit detekcie

LOQ Limit stanovitel'nosti

Me Median

R Rozpitie

s Smerodajna odchylka



1 Uvod

Med’ je uslachtily kovovy prvok, v prirode sa vyskytujtci hlavne vo forme sulfidov.
Zaroven patri medzi biogénne prvky a je tak nevyhnutny pre aktivne fyziologické pochody
kazdej bunky. Podiela sa na tvorbe mnohych enzymov, ochrane pred vol'nymi radikalmi,
zvyseni imunitnej obrany a nepriamo sa podiela na krvotvorbe. Uzivanim potravinovych

doplnkov je mozné nedostato¢ny prijem medi vyvazovat'.

V tejto praci bola na stanovenie medi vo vybranych potravinovych doplnkoch
pouzita metdda atdbmovej absorpcnej spektrometrie. Ta patri medzi vyznamné spdsoby
zistovania prvkového zloZenia latok v roztoku, ktorou je mozné stanovit’ viac ako 60

prvkov v periodickej tabul’ke. Princip metddy je podrobnejSie popisany v teoretickej Casti.

1.1 Ciel prace

Hlavnym ciel'om bakalarskej prace bolo stanovenie obsahu medi metédou atdémove;j
absorpcnej spektrometrie v siedmich potravinovych doplnkoch obsahujicich rdzne
deklarované mnoZzstvd medi. K dosiahnutiu hlavného ciela bolo potrebné vykonat

nasledujuce merania:

e Optimalizdcia vysky la¢a nad hranou hordka, horizontdlnej polohy horaka,
prietokovej rychlosti acetylénu, uhla natocenia hordka a Sirky spektralneho

intervalu.

e Premeranie kalibraénych roztokov aroztoku blanku pre zistenie kalibracnej
zavislosti a nasledné stanovenie limitu detekcie, limitu stanovitelnosti, citlivosti

a opakovatel'nosti.
e Zistenie interferenénych vplyvov vybranych majoritnych prvkov.

e N§jdenie vhodného spdsobu prevedenia potravinovych doplnkov do roztoku.



2 Teoreticka cast’

2.1 Atémova absorpcna spektrometria

Atomova absorpna  spektrometria patri v dneSnej dobe medzi jednu
z najrozsirenejSich metdd stopovej prvkovej analyzy zdovodu jej vysokej citlivosti
a nizkym nakladom. V koncentraénom rozmedzi od jednotick pg dm aZ po niekol’ko
desatin g dm “stanovi vietky kovové prvky, metaloidy a aj niektoré nekovy'. Radi sa
medzi najmladSie fyzikalno-chemické metoddy. V roku 1953 A.Walsh zostrojil prvy
analyticky atdbmovy absorpény spektrometer a v roku 1955 publikoval prva pracu na tému

AAS™.
2.1.1 Princip metédy AAS

Stanovenie metddou AAS je zalozené na absorpcii elektromagnetického ziarenia
volnymi atomami v plynnom stave. Analyzovana vzorka je prevedend pri vysokych
teplotach do stavu volnych atoémov v atomizatori za pomoci zmlzovaca. Kazdy prvok
absorbuje Ziarenie charakteristickej vlnovej dizky s vhodnou energiou, ktora je potrebna na
presun vonkajSich elektronov atdému z jeho zdkladného energetického stavu do
excitovaného stavu. Energeticky rozdiel medzi zdkladnym a excitovanym stavom musi
zodpovedat’ kvantu pohltenej energie*”. Prechodom zo zékladného stavu na vyssie stavy,
zodpovedaju takzvané zakladné rezonancné Ciary, ktoré su pre atdomy jednotlivych prvkov
uplne Specifické a najcitlivejSie. Atomové absorpéné spektra nachddzame v rozmedzi
vlnovych dizok 190 - 900 nm®. Zrazkami s dal$imi pritomnymi iénmi sa atéom vrati do
zakladného stavu tzv. neziarivym procesom. Nasledne je ziskanad koncentracia volnych
atomov prvku ako funkcia zoslabenia primarneho Ziarenia, ktorému zodpoveda hodnota
absorbancie podl'a Lambert-Beerovho zakona. AAS nie je metodou absolutnou, preto je
potrebné vyhodnotenie merania vykonat metddou pridavku Standardov alebo metodou

kalibra¢nej krivky’.
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2.1.2 InStrumentacia

Hlavné komponenty atomového absorpcného spektrometra, v poradi v akom su

zaradené v optickej osi za sebou, su:

e zdroj primarneho Ziarenia - monochromatické rezonancné ziarenie analyzovaného
prvku,

e atomizator - absorpéné prostredie s vol'nymi atbmami,

e monochromator - izolacia rezonan¢nych ¢iar primarneho Ziarenia,

e detekény systém - zmena Ziarivého toku foténov na elektricky prad’.
Zdroje primarneho Ziarenia

Zdroje primarneho Ziarenia musia spifiat’ $pecifické poziadavky. Atémy absorbuju
ziarenie iba vo velmi Uzkom spektralnom rozsahu, 5107 - 5-10°° nm, v ktorom je
potrebné, aby mal zdroj vysokt Ziarivii energiu. Nésledne musia vykazovat stabilnu
intenzitu tejto energie, minimalne pozadie a spektralne Ciary nedeformované
samoabsorpciou. V beznej praxi je najéastejSie pouzivana vybojka s dutou katoédou (HCL),
ktorou bolo vykonané meranie aj v tejto praci, a bezelektrodovéa vybojka (EDL). Zdroje,
ktoré v beznej praxi nemaji velké uplatnenie, s vysokovykonné kontinudlne zdroje

oy , y 17 . , r . 1
a polovoditové laserové diody, a to hlavne pre svoju vysoki obstaravaciu cenu'™.

HCL emituju c¢iarové spektrum stanovovaného prvku. Vybojka pozostava zo
skleneného obalu, vktorom je umiestnena katéda aanoda. Katéoda je tvorena
stanovovanym prvkom alebo je potiahnuta jeho foliou. Andda pozostadva z volframového
alebo niklového vldkna. Vnutro vybojky je plnené inertnym plynom (Ne, Ar) pod nizkym
tlakom, 1 - 5 torr. Vkladanie napidtia v rozmedzi 350 - 500 V medzi elektrody, vedie ku
generovaniu pradu vrozmedzi 1 - 50 mA. Vysledkom je elektricky vyboj. Atomy
inertného plynu st ionizované a vznikajuce kationy urychlene smeruji ku katode, kde ich
naraz rozprskne atdémy analyzovaného prvku. Nasledne st koliziami s i6nmi Ne/Ar tieto
atomy excitované. Pri prechode excitovanych atdmov do zakladného stavu je emitované

$pecifické iarenie’.

EDL st vyuZzivané ako zdroje primarneho Ziarenia hlavne pre prvky ako arzén,
olovo, selén alebo telur, ktoré maju rezonan¢né linie pod 220 nm. To z dévodu, ze EDL

emituju intenzivnejSie ziarenie ako HCL, pri¢om si zachovavaju tzke Sirky Ciar. ZvySena
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intenzita ziarenia je potrebnd v spominanych rezonan¢nych liniach prvkov, pri ktorych sa
uplatiiuje absorpcia ziarenia plameiiom, okolitym vzduchom a optickym systémom.
Vybojka pozostava zo sklenenej banky, ktora obsahuje zmes prvku alebo jeho halogenidu
a inertného plynu. Na vytvorenie stabilného zdroja sa vyuziva radiofrekvencny alebo
mikrovinny generator. Vybojka je pri radiofrekvencnom napdjani vo vnutri cievky
generatora a vznika prstencovy vyboj pri stenach banky zapri¢inujici vznik excitovanych

atomov. Pri mikrovlnnom generétore je vybojka v rezonanénej dutine®®.

Atomizator

Atomizator je zariadenie, ktoré slizi na prevedenie roztoku vzorky do stavu vol'nych
atomov, a tak nastava absorpcia primarneho ziarenia vzorkou. Na atomizaciu sa pouziva
plamenovy, elektrotermicky alebo kremenny atomizator v spojeni s technikou generovania

’ ;v 78
prchavych zlucenin®.

Plamernovy atomizator vyuziva techniku, pri ktorej je roztok vzorky zmlzovany alebo
ultrazvukovo rozprasovany v zmlzovacej komore. Vzniknuty aerosol je zavedeny spolu so
zmesou paliva a oxidovadla do plamena. Tam je vzorka atomizovand vysokou teplotou
plamena. Stanovovany prvok vo vzorke absorbuje jemu Specifické Ziarenie v ultrafialovej
alebo viditel'nej oblasti elektromagnetického spektra, ktoré je emitované zdrojom
primarneho Ziarenia. Porovnanim tejto absorpcie a absorpcie ziarenia Standardu zname;j
koncentracie moZzeme vykonat' kvantitativnu analyzu prvku vo vzorke'®. K zmlZovaniu je
Casto vyuzivany pneumaticky zmlZova¢, ktorého ucinnost sa zvySuje umiestnenim
narazovej gul'6¢ky pred jeho Ustie. Plamen, v ktorom je spalovand zmes acetylén-vzduch
sa pouziva ako nizkoenergeticky atomizacny zdroj pre stanovenie priblizne 30 kovov
ajeho teplota dosahuje 2250 °C. Pre stalejSie prvky, ktoré spominany plamen nie je
schopny plne atomizovat, sa pouziva zmes acetylén-oxid dusny, ktorého teplota dosahuje
2700 °C. Aby rychlost’ horenia neprevysila rychlost’ priidenia zmesi, voli sa rozna dizka
Strbiny titdnového hordka. Technika plameniovej atomizacie vyZaduje optimalizaciu vysky
luca nad hranou hordka, horizontdlnej polohy hordka, citlivosti natoCenia horaka,
prietokovej rychlosti paliva, Sirky spektralneho intervalu, ato ako dosledok ro6zneho
umiestnenia atdbmov v plameni, teda rézneho plamenového profilu. Optimalizaciou tychto

o . iy O] ’ 7 11
parametrov zabezpecime najvyssiu koncentraciu volnych iénov .
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Elektrotermicky atomizator vyuziva k vyhrievaniu na pozadovanu teplotu elektricky
prad. Je tvoreny trubicou z ré6znych modifikécii grafitu, obalenou v ochrannej atmosfére
z argonu, ktora ju chrani pred oxidaciou pri vysSich teplotach. Analyza vzorky prebiecha
v Styroch fazach. Prva faza vysusuje vzorku pri teplote 105 - 120 °C. Nasledne sa v druhe;j
faze termickej upravy odstraituje matrica v teplotnej oblasti 400 - 800 °C. Samotna
atomizécia vzorky a meranie nastava v tretej faze, pri teplote 2500 °C. V poslednom kroku
sa atomizator Cisti od zvySkov vzorky, ktord sa v nom mozZe nachadzat’ po atomizacii, pri
teplote 2800 °C. Vyhodou metody ET-AAS oproti F-AAS je jej vyssia citlivost,, nizky
detekény limit a priama analyza pevnej vzorky. Naopak vysoké cenové ndklady
zaobstarania a prevadzky pristroja, spolu s vysokym vplyvom interferencii matrice, su jej

’ -1
nevyhodami .

Kremenny atomizator, je pouzity pri technike generovania a atomizacie prchavych
zlucenin. Tato technika sa pouziva na analyzu prvkov ako napriklad Se, As, Sn, Pb, ktoré
su schopné vytvarat prchavé zlucCeniny, najCastejSie hydridy stanovovaného prvku.
Generacia prchavych zlucenim prebieha zvdcSa chemickou cestou, ktord vyuZziva
tetrahydridoboritan sodny ako redukéné cinidlo v kyslom prostredi, pricom dochadza
k vzniku atomarneho vodika reagujuceho s analytom za vzniku hydridu. Ten je nosnym
plynom, napriklad argénom, unaSany do atomizdtora, tvoreného kremennou trubicou
zahrievanou plametiom alebo elektricky, kde vznikaju jednotlivé atomy analytu ako
dosledok reakcie kyslika s vodikom, pri ktorej sa vytvaraji vodikové radikéaly. Analyza
prebieha tak, ako v AAS spektrometri. Vyhodou metddy je oddelenie matrice od analytu,
zrychlend doba merania pri ponechani vysokej citlivosti. Nevyhodou je ale obmedzenie

analyzovat’ vzorky, ktoré vytvaraji hydridy'>".

Monochromator

Monochromator v metdde AAS sluzi ako disperzny prvok. Jeho ulohou je izolacia
spektralneho intervalu z polychromatického zdroja na ziskanie prislusnej absorpcnej
rezonancnej Ciary stanovované¢ho prvku. Na stanovenie sa vicSinou pouziva mriezkovy
monochromator konstrukcie Czerny-Turner. Je tvoreny holografickou mriezkou v rozsahu
vinovych dizok 190 - 900 nm a na prenos obrazu sluzi vstupna $trbina, zrkadlo a vystupna
Strbina. Nimi je regulovana Sirka spektralneho intervalu, ktord sa pohybuje v rozmedzi

0,1 - 2,0 nm, aje potrebné nastavit’ tento interval na hodnotu, pri ktorej by na detektor

- 13-



nedopadali neabsorbované c¢iarové spektra zo zdroja ziarenia. Usporiadanie atdémového

absorpéného spektrometra méZe byt jedno alebo dvojlacové’.

Detekény systém

Ako detektor prepusteného ziarenia pre meranie v AAS sa vyuziva fotonasobic,
ktory je tvoreny fotocitlivou katédou, anédou a systémom dynod umiestnenych v sklenenej
banke. Pri dopade foténov na fotokatédu sa zjej povrchu vyrazaju elektrony, ato ako
dosledok fotoelektrického javu. Vyrazené elektrony dopadaji na kaskadu dynod
s vloZenym rasticim napidtim, ¢im sa znasobuje ich pocet a vytvaraju elektricky prud.

, ;e Gy , « 1 4. 14
Vysledny signal sa zosiliiuje a spracovava ako absorban¢ny tdaj .

2.2 Med

Med’ je prvok cervenkastej farby, 'ud'mi pouzivany viac ako 5000 rokov. Patri do
11. skupiny periodickej sustavy a svojou elektronickou konfiguraciou [Ar] 3d" 4s' sa radi
medzi prechodné prvky. Protonové Cislo medi je 29 a jej relativna molekulova hmotnost’
63,546. Jej vodivost je druha najvyssia v poradi za striebrom. St¢asne je dobrym tepelnym
vodi¢om". Teplota topenia medi ma hodnotu 1083 °C, teplota varu dosahuje 2595 °C a jej
hustota je 8,96 g cm .

Vyskytuje sa v oxidagnych stavoch od Cu™ az do Cu*". Najstabilnej$im je stav Cu®".
V prirode sa nachddza vo forme minerdlov ako chalkopyrit (CuFeS;), malachit
(Cuy(CO3)(OH),), kuprit (Cuy0), azurit (Cuz(CO3)2(OH),;) abornit (CusFeS,), pricom
v &istom stave sa vyskytuje zriedka'®. Z vyssie uvedenych sulfidickych alebo oxidickych
medenych rud sa produkuje primarna med metédou pyrometalurgie alebo
hydrometalurgie. Ziskana med dosahuje Cistoty 94 - 97 % a nasledne sa elektrolyticky

rafinuje na vyslednu ¢istotu 99,55 % medi'”'®.

Pre svoje vyhodné vlastnosti a schopnost’ tvorit’ zliatiny s mnohymi prvkami je med’
rozmanite vyuzivand v rozlicnych odvetviach. Vysoka elektrickd vodivost umoziiuje
pouzitie medi v elektropriemysle, ato ako medené¢ dréty pre rozvod energie do
domacnosti, ako navinuta cievka sa méze nachadzat’ v elektromotoroch a v neposlednom
rade ju vieme pouzit’ v integrovanych obvodoch. Ako vyborny tepelny vodic¢ sa aplikuje

pri vyrobe napriklad chladi¢ov a kotlov. Pre vSetky zmienené produkty je ddlezité, ze med’
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vykazuje vysoku odolnost’ voci korozii, ked’ze posobenim vzdusnej vlhkosti a CO, pokryje
svoj povrch zelenkastou vrstvou medenky (CuCO;Cu(OH);). Uplatiuje sa tak aj

v klampiarstve pri vyrobe odkvapov, striech alebo parapet a pri vyrobe $perkov'’.
Med’ a jej uloha v organizme

Vzhl'adom na tému bakalarskej prace stanovenia medi v potravinovych doplnkoch,
bude venovana pozornost’ v teoretickej Casti vyznamu medi v 'udskom organizme, jej

fyziologii a patofyziologii.

Ako stopovy prvok je med v organizme zastipena v mnozstve 0,10 - 0,15 g.
Nachadza sa v oxidovanom stave ako Cu®’ alebo v redukovanom stave ako Cu'. Jej
koncentrécia nie je v celom tele rovnorodd, najvyssi obsah je v peCeni a mozgu, najnizsi
v zaladku. Priemerna denna davka pre dospelého jedinca by mala dosahovat’ hodnotu
1 mg. Ziskava sa z potravin, kde je med viazana v organickych komplexoch
(aminokyseliny, peptidy, proteiny). Morské ryby, bravcové a hydinové méiso, strukoviny,

zemiaky alebo orechy patria medzi potraviny s najvy$im obsahom medi*’.

V tele je med vstrebavand hlavne v hornej Casti tenkého creva pomocou difuzie
alebo pri jej nedostatku pomocou aktivneho transportu. V krvnom obehu je transportovana
vo forme Cu’" pomocou prendsadov (napr. ceruloplasmin, albumin). Na bunkovom
povrchu je cytochrom b reduktasou med’ redukovana na mednaté i6ny, a nasledne
prenesena do cytosolu bunky transmembranovymi prenaSacmi, kde je vyuzivana na tvorbu

enzymov. Nepotrebna med’ je vyluovana z organizmu stolicou®'.

V T'udskom organizme plni med’ funkciu kofaktoru tzv. metaloenzymov. Patria tam

napriklad:

e superoxiddismutasa, ktora chrani vnutorné prostredie bunky pred oxidacnymi
procesmi odstraiiovanim volnych radikalov,

e aminooxidasa, zodpovedajlica za pigmentaciu vlasov a pokozky,

e cytochrom c oxidasa ako dodlezity metaloprotein mitichondrii, zG€astnujuci sa
posledného kroku bunkového dychania,

e ceruloplasmin, ako najdolezitejsi transportny protein medi v krvnej plazme, ktory
zéroveti katalyzuje oxidaciu Fe*" ionov na Fe’", ktoré je transferin schopny preniest’

krvnym obehom do tkanin. Tak sa med’ nepriamo podiela na krvotvorbe®.
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Nedostatok medi, ktory moze byt dosledkom dlhodobého nizkeho prijmu z potravy,
nedostatocnou absorpciou medi, nizkej hladiny pri narodeni a naopak zvysenej spotreby
v priebehu dospievania, sa v organizme prejavuje zvysenou hladinou cholesterolu, znizene;j
tolerancie glukozy, poruchou metabolizmu Zeleza, ¢i srdecnou arytmiou. Nedostatok medi
sa vyskytuje iba v ojedinelych pripadoch. Nadbytok medi moze byt dosledkom nadmerne;j
absorpcie medi alebo poruchou jej vylucovania, poSkodenim c¢innosti obli¢iek alebo
nadmernym uzivanim doplnkov stravy. Jej toxicita sa riadi mechanizmom tvorby
kyslikovych radikdlov a zaroven sa redukuju mednaté idny viazané v komplexoch.
Prejavia sa symptémy ako zvracanie, nevol'nosti, hnacka a anémia. NajznamejSie dedi¢né
ochorenie metabolizmu medi je Wilsonova choroba. Pacient nie je schopny vylucovat’
med zorganizmu, ¢o zapriCifiuje jej akumuldciu v tkanivach. Prejavuje sa hlavne
neurologickymi poruchami (napr. kfée, poruchy koordinicie) a poskodenim cinnosti

v . r v . r s 23,24
pegene (napr. cirhoza pedene, chronicka hepatitida)™-*.

Stanovenie medi
Analytické stanovenie medi je mozné vykonat’ viacerymi metodami.

Nepriame jodometrické stanovenie medi funguje na principe reakcie medzi
med’natymi i6nmi s nadbytkom jodidu v neutrdlnom alebo slabo kyslom prostredi, pricom
vznika elementarny jod, ktorého mnoZstvo sa zisti titraciou odmernym roztokom thiosiranu
sodného. Bod ekvivalencie je indikovany vizudlne pomocou samotného roztoku jodu
(pri zniZzovani jeho koncentracie nastava farebny prechod Cervenej na ZItt). Pridavanim

skrobu, ktory nasledne farbi roztok do modra alebo hneda, sa citlivost’ indikacie zvy3uje.

Chelatometrické stanovenie sa zaraduje medzi komplexometrické titracie, kedze
vznikaju stabilné komplexné zluceniny reakciou mednatych i6nov s chelatonom 3. Bod
ekvivalencie je indikovany pomocou metalochromného indik4dtora — murexid. Ten
s med’natymi i6nmi vytvara menej stabilnej$i komplex Zltej farby a v momente, ked’ je
med’ kompletne viazana s chelatonom, sa v alkalickom prostredi sfarbi vol'ny indikator na

modro — fialovo®.

Elektrograviterické a coulometrické stanovenie su metddy pri ktorych dochadza
k elektrolyze jednosmernym elektrickym pradom. Med je vyluCovana na platinovej
elektrode katalytickou redukciou. Obsah medi sa nasledne ur¢i z prirastku hmotnosti

katody pri elektrogravimetrii a z velkosti naboja ktory presiel elektrédou pri coulometrii®.

- 16 -



Optické metody stanovenia medi boli v tejto bakaldrskej praci pouzité asu

detailnejsie popisane v kapitole 2.1 Atomova absorpcna spektrometria.

2.3 Potravinové dopinky

Potravinové doplnky st charakterizované ako potraviny, ktoré sa odlisSuja od
beznych potravin vysokym obsahom vitaminov, minerdlnych latok alebo latok
poskytujucich telu iné nutricné alebo fyziologické vyhody. Su urené ku konzumacii
v roznych tuhych alebo tekutych formach. Ich primarny ucel je spestrenie a doplnenie

stravy konzumentov.

Na rozdiel od liekov, ktoré sii schvalované Statnym tstavom pre kontrolu liediv
(SUKL), podlichaju doplnky stravy potravinovym predpisom. V Ceskej republike spadaju
pod vyhlasku 58/2018 Sb, ktord upravuje poziadavky na zlozenie potravinovych doplnkov,
ich oznaCovanie a spdsob pouzitia a podmienky pre priddvanie d’alSich latok do potravin
s vynimkou potravinovych doplnkov. Ich propagacia nesmie obsahovat’ tvrdenie vyslovne
uvadzajiice, Ze vyvazena strava neposkytuje dostatoéné mnoZstvo Zivin. Dalej vyrobca
nemoze tvrdit’ ani poukazovat, ze potravinové doplnky st schopné prevencie alebo liecby
ochoreni. Samotnd G¢innost’ daného doplnku stravy nie je kontrolovana, takZe bez ohl'adu

na pravdivost tvrdeni, je moZzné tieto ucinky pouzit’ pri reklame a predaji dané¢ho vyrobku.

Medzi formy medi, moznych pre pouzitie vyroby potravinovych doplnkov, patri
uhli¢itan med’naty, citronan mednaty, glukonan mednaty, siran mednaty a komplex medi

2728
a lyzinu =,
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3 Experimentalna ¢ast’

3.1 Pouzité pristroje a zariadenia, pracovné parametre

GBC 933 AA

Med” vo vybranych potravinovych doplnkoch, bol stanovovana pomocou
spektrometru GBC 933 AA od spolo¢nosti GBC Scientific Equipment Pty Ltd., AUS.
Spektrometer bol pre vyhodnotenie ziskanych dat pripojeny k pocitacu. Zdrojom ziarenia
bola vybojka s dutou katddou pre stanovenie medi. VInova dizka pouZita pri meraniach
bola 324,7 nm, prad vybojky bol nastaveny na hodnotu 5,0 mA a analyza bola vykonana
v plameni acetylén-vzduch. Vyhodnotenim vysledkov optimalizaénych merani boli
nasledné analyzy merané pri vyske luc¢a nad hranou hordka 5 mm, prietokovej rychlosti
acetylénu 2,0 dm’ minfl, Sirke spektralneho intervalu 0,2 nm a 0° oto¢enim hordka od

paralelného usporiadania.
Elmasonic E30H

Na rozpustenie vzoriek pri zvysenej teplote bola pouzita ultrazvukova vodna kupel’

Elmasonic E30H od spolo¢nosti Elma Schmidbauer GmbH, DEU.
Milli-Q Plus

Na pripravu deionizovanej vody bol pouzity pristroj Milli-Q plus od spolo¢nosti

Millipore, USA.

3.2 Pouzité chemikalie

Standardny roztok mednatych iénov (¢ = 1,0 g dm™, dusi¢nan mednaty
v 0,5 mol dm™ kyseline dusi¢nej, Merck spol. s.r.o., DEU), deionizovana voda z pristroja
Milli-Q plus, kyselina dusi¢na 65%, p.a. (Lach-Ner spol. s.r.0., CR), zasobny roztok Zeleza
(c = g dm™, Merck spol. s.r.o., DEU), zasobny roztok manganu (¢ = 1,0 g dm >,
Merck spol. s.r.o., DEU), zasobny roztok sodika (¢ = 1,0 g dm >, ANALYTIKA
spol. s.r.o., CR).
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3.3 Charakteristika vzoriek

Pre ucely stanovenia medi v tejto bakaldrskej praci boli pre experiment vybrané

nasledujtce potravinové doplnky:
Vzorka ¢€.1: Spektrum 50+

Spektrum 50+ od spolo¢nosti Walmark a.s., CR je komplexny multivitamin
s mineralmi, urCeny pre I'udi nad 50 rokov. Poméha zachovat’ fyzickt a dusevnu vitalitu,
spravnu funkciu imunitného systému, dodava telu zdkladné vitaminy a mineraly, znizuje
unavu a pre obohatenie vytazkom korena zenSenu podporuje Cinnost’ pamiti. Vitaminy
a stopové prvky obsiahnuté v pripravku pochddzaji z organickych zdrojov. V tablete
svetlo ruzovej farby ovalneho tvaru a pribliznej hmotnosti 1,40 g je deklarovand hodnota

medi 1 mg.
Vzorka ¢.2: Supradyn Energy Complex

Doplnok stravy Supradyn Energy Complex od spolo¢nosti Bayer s.r.o, CR, je uréeny
na konzumaciu od veku 12 rokov a obsahuje cely rad vitaminov, mineralov a stopovych
prvkov prispievajucich k normdalnej funkcii imunitného systému, energetického
metabolizmu a psychickej ¢innosti. Sumiva tableta svetlo Zltej farby okruhleho tvaru,

pribliznej hmotnosti 4,55 g, deklaruje hodnotu medi 1 mg.
Vzorka ¢.3: Centrum od A aZ po Zelezo

Vyzivovy doplnok Centrum od A az po Zelezo od spolo¢nosti Pfitzer Corporation,
AUT, je doporuceny pre dospelé osoby aneobsahuje lepok ani cukor. Napoméha
normalnemu metabolizmu, chrani pred oxidativnym stresom, podporuje imunitny systém
aprispieva k ochrane koze aoc¢i. Svetlo modra tableta ovalneho tvaru a pribliznej

hmotnosti 1,38, deklaruje hodnotu medi 0,5 mg.
Vzorka ¢.4: GS Extra Strong Multivitamin

GS Extra Strong Multivitamin od spoloénosti Green Swan Pharmaceuticals CR, a. s.,
je ureny pre osoby starSie ako 12 rokov, obsahujuci komplexné a vyvazené zlozenie
aktivnych latok, vitaminov a minerdlov. Poméha bojovat’ proti unave, podporuje

metabolizmus, ¢innost’ nervovej sustavy a pozitivne ovplyviiuje kozu, vlasy a nechty.
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V svetlo ruzovej tablete ovalneho tvaru a pribliznej hmotnosti 1,50 g je deklarovana

hodnota medi 1 mg.
Vzorka ¢.5: Caltrate Plus

Pripravok Caltrate Plus od spolo¢nosti Pfizer Corporation, AUT, je urCeny pre osoby
starSie ako 12 rokov. Vdaka zvySenému obsahu vépnika a vitaminu D sa pouziva na
prevenciu osteopordzy, aj na doplnenie vysSie uvedenych latok a d’al§ich minerdlov pri
liecbe osteoporozy a zaroven je vhodny doplnok ku hormonalnej lieCbe zien v obdobi
menopauzy. Ovalna tableta staroruzovej farby a pribliznej hmotnosti 1,76 g ma

deklarovanu hodnotu medi 1 mg.
Vzorka ¢.6: DAS Gesunde Plus A-Z Multispektrum

Vyrobok DAS Gesunde Plus A-Z Multispektrum od spolo¢nosti GmbH & Co. KG,
DEU, sa vyznacuje dlhodobym uvolfiovanim a obsahuje 21 vitaminov, mineraly, koenzym
Q10 a lutein. Je vhodny pre osoby starSie ako 50 rokov. V tablete svetlo krémovej farby

a pribliznej hmotnosti 1,41 g je deklarovana nulova hodnota medi.
Vzorka ¢.7: Calibrum 50 Plus

Calibrum 50 Plus od spolognosti Zentiva a.s, CR, je uréeny pre osoby starsie ako
12 rokov. V tablete sa nachadza 13 vitaminov, beta karotén, 15 mineralov, ginkgo biloba
a zenSen. Jeho uZzivanie je doporucené pri traviacich tazkostiach, prijme nevyvazenej
stravy, nadmernej fyzickej a duSevnej namahe, pri zvySenej potrebe vitaminov u fajciarov,
Zendm uzivajucim antikoncepcné tablety a osobam trpiacim infekénymi ochoreniami.
Tmavo ruZova tableta ovalneho tvaru a pribliznej hmotnosti 1,65 g deklaruje hodnotu medi

0,5 mg.

3.4 Pracovny postup
Optimalizacia podmienok merania

Na zaciatku experimentu bolo potrebné minimalizovat’ interferencné vplyvy matrice
a zvysit citlivost’ merania. Ziskané tak boli optimalne podmienky merania na dosiahnutie
o najpresnejsich vysledkov. Zo zasobného roztoku medi s koncentraciou 1,0 g dm™ bol

pripraveny $tandardny roztok medi s koncentraciou 2,5 mg dm . V priebehu merani bola
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na pripravu Standardnych roztokov a vzoriek pouzitd zmes 5,0 ml 65% HNO3 s 1000 ml

deionizovanej vody, tzv. stabilizany roztok. Nasledne boli optimalizované parametre:

e vyska luca nad hranou horaka,

e horizontalna poloha horéka,

e prietokova rychlost’ acetylénu,

e citlivost’ horaka s uhlom natoCenia,

e Sirka spektralneho intervalu.
Kalibracia AAS a zakladné charakteristiky stanovenia

Dalsim krokom experimentu bolo vykonat’ kalibraciu metédy AAS. Zo zasobného
roztoku medi s koncentraciou 1,0 mg dm™ bolo pripravenych 9 kalibraénych roztokov
s koncentraciami 0,2; 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 25; 50 a 100 mg dm™>. Kalibraéné roztoky boli
merané pri Sirkach spektralneho intervalu s hodnotami 0,2; 5,0; 1,0; 2,0 nm. V tomto kroku
boli roztoky nasledne premerané s uhlom otocenia hordka o 90° pri Sirke spektralneho

intervalu s najvyssou odozvou.

Pre zékladné charakteristiky stanovenia bol zo zédsobného roztoku medi
s koncentraciou 1,0 g dm™ pripraveny roztok s koncentraciou medi 2,5 mg dm > a roztok

blanku, ktor¢ boli premerané 20x.
Interferencné Stadie

Zo stanovovanych potravinovych doplnkov boli pre interferenéné Stadie vybrané
1ony vyskytujice sa vo zvysenej koncentracii. Boli to i6ny Zeleza, mangdnu a sodika. Pre
meranie bola pripravena pre kazdy interferent sada 4 roztokov s koncentraciou interferentu
0; 5,0; 50 a 500 mg dm3. V kazdom roztoku bola koncentracia medi 5 mg dm 3. Meranie

prebehlo pri optiméalnych podmienkach.
Priprava vzoriek k analyze

Rozklad jednotlivych vzoriek potravinovych doplnkov bol uskutoneny tromi
sposobmi, pricom vysledné roztoky boli merané na spektrometri GBC 933 AA a namerané

hodnoty Statisticky spracované.
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Ako prvé prebehlo rozpustanie v deionizovanej vode pri laboratérnej teplote.
Potravinové doplnky boli pomocou deionizovanej vody rozpustené v 50ml
Erlenmayerovych bankach. Vzniknuté roztoky boli kvantitativne prevedené do 100ml
odmernych bank, doplnené po risku a prefiltrované. Pre namerané hodnoty vyslednych
roztokov, ktoré boli vySSie ako hodnoty kalibracnej zavislosti, stanovenej pomocou
kalibra¢nych roztokov medi s koncentraciami 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 mg dm_3, boli roztoky

prislusnych vzoriek eSte 10x zriedené.

Druhy rozklad v poradi bol uskuto¢neny pomocou 65% kyseliny dusicnej pri
laboratornej teplote. Vzorky boli v Erlenmayerovych bankach rozpustené v 30 ml kyseliny
dusi¢nej. Roztoky boli kvantitativne prevedené do 100ml odmernych bank, zriedené
deionizovanou vodou az po risku a prefiltrované. Pre namerané hodnoty, ktoré boli opat’
vysSie ako hodnoty kalibracnej zavislosti stanovenej pomocou vysSie uvedenych

kalibra¢nych roztokov, boli vybrané roztoky vzoriek opét’ 10x zriedené.

Ako posledné boli potravinové doplnky rozpustané v Erlenmayerovych bankach
pomocou 30 ml 65% kyseliny dusi¢nej pri teplote 70 °C vo vodnom kupeli Elmasonic
E30H. Roztoky boli kvantitativne prevedené do 100ml odmernych bank, zriedené
deionizovanou vodou po risku a prefiltrované. Pre vysledné hodnoty, ktoré boli opat’

vysSie ako hodnoty kalibracnej zavislosti, boli vybrané roztoky vzoriek 10x zriedené.

3.5 Statistické spracovanie vysledkov

Na docielenie objektivneho zéveru pri vyhodnocovani vysledkov ziskanych
z experimentalneho merania boli pouzité Statistické metody. Kazdé meranie bolo
opakované¢ 3% na docielenie dostatocnej presnosti andsledne boli vykonané tieto

Statistické vypocty:
Median, Me(X)

Medién je strednd hodnota vysledkov merania. Hodnoty st zoradené vzostupne do
radu a pri neparnom pocte vysledkov s malym poctom, kedy je n < 7, bude medidn
definovany ako hodnota nachédzajuca sa uprostred tohto radu. V pripade parneho poctu, je

median definovany ako aritmeticky priemer dvoch prostrednych vysledkov.
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Rozpiitie, R

Rozpitie predstavuje rozdiel medzi najvdc¢Sou a najmenSou hodnotou meraného

suboru.
R=x — X, (3.1)

evve

Smerodajna odchylka, s

Smerodajna odchylka sa rovna druhej odmocnine podielu zrozptylu a poctom

merani bez jedna.

n o2
s= [Embe? (3.2)
A n—1

Kde: n - po€et merani, x; - vysledok merania, X - sicet hodnot.

Pre maly pocet merani sa smerodajné odchylka matematicky vypocita podla rovnice:
s=k,XR (3.3)

Kde: k, - tabelovana hodnota pre kazdé n (v naSom merani bolo za k, dosadend hodnota

0,5908, pretoze boli stale vykonané 3 merania), R - rozpétie

Limit detekcie, LOD

v e

mozeme s istotou odlisit’ od analytického Sumu. Matematicky sa vypocita ako trojnasobok

Sumu zakladnej linie.

LOD = 3 X sy, (3.4)

Kde: sgum - smerodajna odchylka 20x opakovaného merania vzorku, ktory obsahoval nizku

koncentraciu analytu.
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Limit stanovitel’'nosti, LOQ

vwve

mozeme spolahlivo detegovat’ a zdroven cCiselne vyjadrit’ analyt s vopred stanovenou

nepresnost'ou. Matematicky sa vypocita ako desatnasobok Sumu zakladnej linie.

LOQ =10 X s, (3.5)

sum

Kde: sgm - smerodajna odchylka 20x opakovaného merania vzorky, obsahujicej nizku

koncentraciu analytu.
Citlivost’

Citlivost’ metddy charakterizuje zmenu odozvy zariadenia odpovedajicej zmene
podnetu. Vypocita sa z rovnice linearnej zavislosti, kde sa rovna smernici. Citlivost’ sa

meni s koncentraciou analytu, v pripade Ze kalibra¢na zavislost nie je linearna.
Opakovatel’nost’, O

Opakovatelnost udava mieru podobnosti vysledkov opakovaného merania
rovnakého analytu pri rovnakych podmienkach v kratkom ¢asovom intervale, na rovnakom
pristroji a rovnakom mieste. Vypocita sa ako relativna smerodajna odchylka suboru

20x opakovaného merania vhodnej koncentracie analytu.

0=

B |0

X 1000 (3.6)
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4 Vysledky a diskusia

4.1 Optimalizacia podmienok merania
4.1.1 Plamenovy profil

V prvom kroku optimalizacie bola zistovanad zavislost' absorbancie na vyske luca
nad hranou hordka. Pre meranie bol pouzity zasobny roztok medi s koncentraciou
2,5mg dm . Zavislost absorbancie bola premerand v rozmedzi poloh hordka 25 mm.
Vysledky st zobrazené na Obr. 4.1. Optimalna absorbancia bola odmerana pri vyske

hordka 5 mm. Tato poloha bola neskdr pouzita pre vlastné meranie.

0,35 - -

0,30 - -

0,25 - -

0,20 - -

0,15 -

1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 5 10 15 20
vy$8ka luca nad hranou horaka, mm

Obr. 4.1.: Zavislost absorbancie na polohe vysky hordka (cc, = 2,5 mg dm>, A = 324,7 nm,

Uacetylén — 2,5 Cm3 minfl)
4.1.2 Horizontalna poloha horaka

Optimalizaciou horizontadlnej polohy hordka bola merand najvysSia odozva
absorbancie v zavislosti la¢a primarneho zdroja Ziarenia a polohy Strbiny hordka pod
la¢om. Na meranie bol pouzity zasobny roztok medi s koncentraciou 2,5 mg dm >, pri
nastavenej vySke horaka 5 mm, v rozmedzi otaCok O - 23 otofeni v rozmedzi 18 mm.
Vysledky su zobrazené na Obr. 4.2. a vyplyva z nich, Ze presne v mieste priechodu luca

ziarenia stredom plamena bola citlivost’ najvyssia.
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Obr. 4.2.: Zavislost absorbancie na horizontalnej polohe horaka (ccy = 2,5 mg dm >, A = 324,7 nm,

Uacetylén = 295 Cm3 minﬂ, h=5 mm)
4.1.3 Prietokova rychlost’ paliva

V nasledujicom kroku bola merana optimalna rychlost’ prietoku zvoleného paliva,
acetylénu. Na meranie bol pouzity zasobny roztok medi s koncentraciou 2,5 mg dm>, pri
nastavenej vyske horaka 5 mm, v rozmedzi rychlosti 1,8 az 4,5 cm® min~'. Vysledky st
zobrazené na Obr. 4.3. Optimalna absorbancia bola odmerand pri rychlosti prietoku

1

acetylénu 2 cm® min'. T4to poloha bola neskdr pouZita pre vlastné meranie.
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Obr. 4.3.: Zavislost' absorbancie na prietokovej rychlosti acetylénu (cc, = 2,5 mg dm >, A = 324,7 nm,

h =5 mm)

4.1.4 Citlivost horaka s uhlom natocenia

V tomto kroku bola merand zéavislost’ absorbancie vzhl'adom na polohu otocenia
Strbiny horéka oproti 10¢u z primarneho zdroja Ziarenia. Na meranie bol pouZity zasobny
roztok medi s koncentraciou 2,5 mg dm°, pri nastavenej vyske hordka 5 mm, rychlosti
prietoku acetylénu 2 cm® min~', v rozmedzi 0 az 90 °. Vysledky st zobrazené na Obr. 4.4..
Optimalna absorbancia bola odmerana pri 0 °. Tato poloha bola neskér pouzita pre vlastné

meranie.
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Obr. 4.4.: Zavislost' absorbancie na uhol horaka (cc, = 2,5 mg dmf3, A =324,7 nm, Uyeeyien = 2,0 cm’ min !,

h =5 mm)
4.1.5 Vplyv Sirky spektralneho intervalu

V poslednom kroku optimalizacie bola merana zavislost' absorbancie na Sirke
spektralneho intervalu monochrométora. Na meranie bol pouZity zasobny roztok medi
s koncentraciou 2,5 mg dm >, pri nastavenej vyske horaka 5 mm, rychlosti prietoku
acetylénu 2 cm’ min_l, pri uhle natocenia 0°, pre hodnoty Sirky intervalu 0,2; 0,5; 1,0; 2,0.
Vysledky su zobrazené na Obr. 4.5. Optimalna absorbancia bola odmerand pri Sirke

0,2 nm, ktora bola neskor pouZita pre vlastné meranie.
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Obr. 4.5.: Zavislost absorbancie na $irku spektralneho intervalu monochrométora (cc, = 2,5 mg dm >,

A =324,7 nm, Uycetyien = 2,0 cm’ min L, h=35 mm)

4.2 Kalibraéné stanovenie a zakladné charakteristiky stanovenia

Po optimalizacii boli odmerané hodnoty signalov pre roztoky s koncentraciou
0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 25; 50 a 100 mg dm_3, v rozmedzi Sirok spektralneho intervalu
0,2; 0,5; 1,0 a 2,0 nm. Na zakladne tychto hodnot bola zostrojena kalibracna zavislost’
absorbancie na koncentracii pre jednotlivé hodnoty Sirok a po spracovani vysledkov
vyplynulo, Ze Sirka spektralneho intervalu vysledky merania neovplyviiuje vo vyznamnej

miere a na d’alSie merania bola zvolena Sirka spektralneho intervalu 0,2 nm (Obr. 4.6.).
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Obr. 4.6.: Kalibracna zavislost' absorbancie na koncentacii medi pri Sirke spektralneho intervalu 0,2 nm.

(A =1324,7 nm, Uyeeryien = 2,0 cm’min ', h=5 mm)
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Obr. 4.7.: Linearna kalibracna zavislost' absorbancie na koncetracii medi pri Sirke spektralneho intervalu

0,2 nm. (A = 324,7 nm, Useeryien = 2,0 cm’ min~', h = 5 mm)
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Zo ziskanych hodnot linedrnej casti kalibracnej krivky (Obr. 4.7) ahodnot
20x meranych roztokov s koncentraciou 0 mg dm™> a2,5 mg dm, boli spracované

zékladné charakteristiky stanovenia (vid’ Tab. 4.1).

Tab. 4.1.: Zakladné charakteristiky stanovenia medi metodou F- AAS

Charakteristika Cu
opakovatelnost [%] 0,20
citlivost [dm® mg™] 0,123
limit detekcie [mg dm™] 0,019
limit stanovitelnosti [mg dm™] 0,065

linedrny dynamicky rozsah [mg dm™] 0,25-5,00

Pri kalibracii bola zaroven merana zavislost’ absorbancie na koncentracii roztokov
pri otoceni Strbiny hordka oproti 10¢u z primarneho zdroja Ziarenia o 90 °. Hodnoty boli

merané pri Sirke spektralneho intervalu 0,2 nm. Vysledky st zobrazené na Obr. 4.7..

—_— 00
3,0 T T T T T T T T T T T —e— 90°

10 b -

0,5 .

0,0 | .

1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 20 40 60 80 100
-3
¢, mgdm

Obr. 4.8.: Kalibracna zavislost' absorbancie na koncentdcii medi. (A = 324,7 nm, Uyceryien = 2,0 cm’® min |

h=15 mm, v=0,2 nm)

4.3 Interferencné studie

V d’alSom kroku experimentu boli vykonané interferen¢né Stadie, ktoré mali urcit

ucinok dalSich prvkov nachadzajicich sa v potravinovych doplnkoch na presnost
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a citlivost’ merani. Vybrané testované interferenty boli Fe, Mn a Na. Kazdy interferent bol
merany zvIlast' v sadach roztokov s koncentraciami 0; 5,0; 50 a 500 mg dm_3, pricom
koncentracia medi mala v kazdom roztoku konstantnii hodnotu 5 mg dm . Vyhodnotenim
vysledkov bolo zistené, ze pritomnost’ danych prvkov znizi odozvu detektora o maximalne
10 %. Bolo mozné usudit’, Ze zmena signalu v tomto rozsahu nebude prispievat’ k vyrazne;j

zmene vysledkov merani.

4.4 Analyza potravinovych doplnkov

Samotnd analyza vybranych potravinovych doplnkov prebehla pri zistenych
optimalnych podmienkach merania (kapitola 4./ Optimalizacia podmienok merania).
Rozklad  apriprava  vzorieck bola  vykonana vsulade spostupom  prace
(kapitola 3.4 Pracovny postup), pricom vysledne roztoky boli namerané pri 10 ndsobnom
zriedeni. To bolo zahrnuté vo findlnych vypoctoch. Vysledky merani a Statistické vypocty

boli vyhodnotené pocitacom pripojenym ku spektrometru.
4.41 Rozklad vo vode pri laboratérnej teplote

Pri laboratornej teplote prebiehal rozklad realnych vzoriek v 100 ml deionizovanej

vody. Vysledné hodnoty boli spracované (vid’ Tab. 4.2).

Tab. 4.2: Experimentalne stanovené hodnoty potravinovych doplnkov a vyrobcom uvedené mnozstvo medi

pri rozklade vo vode pri laboratdrnej teplote.

Deklarované mnoistvo Experimentalne stanovené
Vzorky
medi v tablete [mg] mnoZstvo medi [mg]
Spektrum 50+ 1,0 1,08 £ 0,01
Supradyn Energy Complex 1,0 1,31+0,01
Centrum od A az po Zelezo 0,5 0,33+0,01
GS Extra Strong Multivitamin 1,0 -
Caltrate Plus 1,0 -
DAS Gesunde Plus -7 ---
Calibrum 50 Plus 0,5 -

* Pre potravinovy doplnok DAS Gesunde Plus vyrobca nedeklaruje ziadne mnozstvo medi.
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Z nameranych hodnot mozno vyvodit, Ze Sumivé tableta vzorky Supradyn Energy
Complex je vo vode najlepsie rozpustnd, pricom jej stanovené mnozstvo prevysovalo to
deklarované vyrobcom. Pre tento jav je potrebné prihliadnut' na réznorodost’ matrice
jednotlivych tabliet, ktora mohla sposobovat’ interferencie, popripade nie je mozné vylacit
vyssiu hodnotu medi v danej tablete. Naopak, pre vzorky GS Extra Strong multivitamin,
Caltrate Plus a Calibrum 50 plus boli experimentalne zistené koncentracie pohybujuce sa
pod limitom detekcie a tak nebolo mozné vypocitat’ mnozstvo medi v tychto tabletach.
Rozpustenie vzoriek vo vode bolo nedostatoné a postup rozkladu potravinovych doplnkov

vo vode pri laboratdrnej teplote mézeme oznacit’ ako neucinny.
4.4.2 Rozklad v kyseline dusi¢nej pri laboratérnej teplote

Nasledne pri laboratérnej teplote prebiehal rozklad redlnych vzoriek v 65% kyseline

dusi¢nej a vysledné hodnoty boli spracované (vid’ Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Experimentalne stanovené hodnoty potravinovych doplnkov a vyrobcom uvedené mnozstvo medi

pri rozklade v kyseline dusi¢ne;j pri laboratornej teplote.

Deklarované mnoistvo Experimentalne stanovené
Vzorky
medi v tablete [mg] mnoZstvo medi [mg]
Spektrum 50+ 1,0 1,09+£0,01
Supradyn Energy Complex 1,0 1,23 +0,01
Centrum od A az po Zelezo 0,5 0,53+0,01
GS Extra Strong Multivitamin 1,0 0,73 +0,03
Caltrate Plus 1,0 1,03 +0,01
DAS Gesunde Plus -7 0,03 0,00
Calibrum 50 Plus 0,5 0,51 +0,01

* Pre potravinovy doplnok DAS Gesunde Plus vyrobca nedeklaruje ziadne mnozstvo medi.

Z vysledkov pri rozklade tabliet v kyseline dusi¢nej pri laboratérnej teplote mozno
usudit’, Ze s vynimkou vzorky GS Extra Strong Multivitamin, boli merané hodnoty vysSie
ako hodnoty uvedené vyrobcom. Znizené stanovené mnozstvo u tejto tablety mohlo byt
sposobené chybou pri rozklade na roztok alebo deklarované mnozstvo vyrobcom je
chybné. V pripade vyrobku DAS Gesunde Plus, ktorej vyroba obsah medi neuvadza, bola

namerana nizka hodnota, ktorej pravdepodobnou pri¢inou bol rozmanity obsah matrice
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tablety. Z vyslednych hodnot merani, ktor¢ v rozmedzi + 0,25 mg zodpovedaji
deklarovanym mnoZzstvam vyrobcu, mozno tento postup rozkladu s pouzitim metody AAS

pokladat’ za vhodny pre stanovenie medi vo vybranych potravinovych doplnkoch.
4.4.3 Rozklad v kyseline dusiénej pri teplote 70 °C

Pri zvySenej teplote o hodnote 70 °C prebiehal rozklad realnych vzoriek v 65%

kyseline dusi¢nej a vysledné hodnoty spracované (vid’ Tab. 4.4).

Tab. 4.4: Experimentalne stanovené hodnoty potravinovych doplnkov a vyrobcom uvedené mnozstvo medi

pri rozklade v kyseline dusi¢nej pri 70°C .

Deklarované mnoistvo Experimentdlne stanovené
Vzorky
medi v tablete [mg] mnoistvo medi [mg]
Spektrum 50+ 1,0 1,05 +0,03
Supradyn Energy Complex 1,0 1,15+£0,04
Centrum od A aZ po Zelezo 0,5 0,56 £ 0,01
GS Extra Strong Multivitamin 1,0 1,07 £ 0,02
Caltrate Plus 1,0 0,96 + 0,01
DAS Gesunde Plus -7 0,03 + 0,01
Calibrum 50 Plus 0,5 0,66 + 0,01

* Pre potravinovy doplnok DAS Gesunde Plus vyrobca nedeklaruje ziadne mnozstvo medi.

Pri poslednom merani st stanovené¢ vysledky podobné hodnotdm zistenym
z predoslého rozkladu. Vsetky experimentdlne mnozstva, s vynimkou pripravku Caltrate
Plus, boli vyssie ako mnoZstvo udané vyrobcom. Stanovené hodnoty pri rozklade vzoriek
v kyseline dusic¢nej pri 70 °C su podobné deklarovanym mnozstvam v rozmedzi £+ 0,15 mg,
a tak opdat’ mozno tento postup rozkladu s pouzitim metédy AAS povazovat’ za vhodny pre
stanovenie medi vo vybranych potravinovych doplnkoch. Nizka namerand hodnota pre

doplnok Das Gesunde Plus poukazuje na vplyv matrice produktu.
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5 Zaver

Zameranim tejto bakalarskej prace bolo stanovenie obsahu medi metddou atomove;j
absorpcnej spektrometrie v siedmich potravinovych doplnkoch obsahujticich rdzne

deklarované mnozstva medi.

Stcast’ou prace bolo zistenie optimalnych podmienok merania. Stanovené parametre
boli: vySka lic¢a nad hranou hordka, horizontdlna poloha horaka, prietokova rychlost
acetylénu, uhol natocenia hordka a Sirka spektralneho intervalu. Nasledne boli premerané
kalibrac¢né roztoky a roztok blanku, z ktorych bola zistena kalibracna zavislost’ a stanoveny
limit detekcie, limit stanovitel'nosti, citlivost’ a opakovatel'nost’, pricom z vysledkov bolo
mozné zhodnotit', ze uvedeny pristroj a vybrand metdoda vyhovuje pre stanovenie medi vo
vybranych potravinovych doplnkoch. Pri interferencnych stadiach bolo zistené, ze vybrané

inteferenty (Fe, Mn, Na) vyrazne neovplyvnia vysledky stanoveni.

V zaverecnej Casti prace boli vybrané potravinové doplnky prevedené do roztokov
tromi sposobmi. V deionizovanej vode pri laboratérnej teplote, v kyseline dusi¢nej pri
laboratérnej teplote a v kyseline dusi¢nej pri zvySenej teplote. Ziskané roztoky boli
prefiltrované, zriedené a nasledne prebehla samotnd analyza. Rozklad v deionizovanej
vode pri laboratdrnej teplote je mozné povazovat’ za nevhodny, ked’Ze az u troch vzoriek
s deklarovanym mnozstvom medi bola namerana hodnota koncentracie pohybujuca sa pod
limitom detekcie. Ako najvhodnejsi sposob rozkladu vzoriek sa ukazal rozklad v kyseline
dusi¢nej pri zvySenej teplote, kedze vysledky tohto merania najviac zodpovedali
deklarovanému mnoZstvu medi stanoveného vyrobcom a v niektorych pripadoch bola nami
stanovena hodnota vys$ia ako mnozstvo uvedené vyrobcom. Jednym z dovodov mohla byt
vysSia koncentracia medi v produktoch, nakol'’ko potravinové doplnky nie st klasifikované

ako lieky a tak obsah jednotlivych deklarovanych zloziek nie je kontrolovany.

Zaverom mozZeme skonStatovat, ze vSetky vytycené ciele bakalarskej prace boli

uspesne splnené.
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