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Abstrakt SK

Bakalarska praca sa zaobera stanovenim vybranych stopovych prvkov (mangan,
med’, zinok, Zelezo) vo vzorkach mletej a instantnej kavy. Analyzované boli Styri vzorky
mletej kavy ajedna vzorka instantnej kavy. Vzorky boli rozlozené mikrovinnym
rozkladnym zariadenim a analyzované hmotnostnou spektrometriou s induk¢ne viazanou
plazmou z hl'adiska prvkového obsahu. Okrem stanovenia celkového mnozstva vybranych
prvkov vo vsetkych vzorkdch kavy boli pre jednu vzorku mletej kédvy uskuto¢nené dva
dodato¢né experimenty, ktorych cielom bolo sledovanie vplyvu doby luhovania kavy vo
vriacej vode a vplyvu teploty vody na prvkovy obsah vyluhov.

Obsah stopovych prvkov v analyzovanych vzorkdch vykazuje pomerne Siroké
rozmedzie koncentracii v zavislosti na prvku a druhu kévy. Koncentracie prvkov dosahuju
nasledujuce rozmedzia: mangan 7,58 — 34,4 png/g, med’ 0,21 — 13,6 pg/g, zinok 1,58 — 5,35
ng/g a zelezo 12,2 — 55,8 ng/g. Vseobecne najmensi obsah prvkov bol pozorovany
v pripade instantnej kavy, ktord vd’aka tomu nie je velmi vhodnym zdrojom stopovych
prvkov pre ¢loveka.

Jedna vzorka mletej kavy bola podrobena dvom extrakénym experimentom vo
vode. Ziskané vysledky pre oba experimenty ukazuju, ze mnozstvo prvkov v mletej kave
prevySuje vyextrahované mnozstvo vo vyluhoch. Sledovanim vplyvu doby lihovania bolo
zistené, ze s rastiicou dobou lthovania rastie aj mnoZstvo vyextrahovaného prvku, ¢o plati
pre vSetky analyzované prvky okrem zinku.

Sledovana bola aj zavislost’ teploty vody pouzitej pri lihovani kavy, zatial’ co doba
extrakcie bola zvolend na 5 minat. Pri zvySovani teploty vody dochadza k postupnému
poklesu koncentracie prvkov v extraktoch. Pozorovanou zavislostou sa neriadi mangan,

ktorého koncentrécia zac¢ina klesat’ az od tepoty vody, ktora predstavuje 70 °C.

KPucové slova

Induk¢ne viazand plazma, hmotnostna spekrometria, mineralizacia na mokrej ceste, kava,

stopové prvky, mangan, med’, zinok, Zelezo



Abstrakt CZ

Bakalarska prace se zabyva stanovenim vybranych stopovych prvkll (mangan,
zelezo, méd’, zinek) ve vzorcich mleté a instantni kédvy. Byly analyzovany c¢tyfi vzorky
mlet¢ kavy a jeden vzorek instantni kavy. Vzorky byly rozlozeny mikrovinnym
rozkladnym =zafizenim a analyzovdny metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem z hlediska prvkového obsahu. Kromé stanoveni celkového mnozstvi
vybranych prvki ve vSech vzorcich kavy, byly pro jeden vzorek mleté kavy uskutecnény
dva dodatecné experimenty, u kterych bylo cilem sledovani vlivu doby louhovani kavy ve
vrouci vod¢ a vlivu teploty vody na prvkovy obsah vyluh.

Obsah stopovych prvkll v analyzovanych vzorcich vykazuje pomérné Siroké
rozmezi koncentraci. Koncentrace kovl predstavuji nasledujici rozmezi: mangan 7,58 —
34,4 ng/g, méd 0,21 — 13,6 ng/g, zinek 1,58 — 5,35 ng/g a zelezo 12,2 — 55,8 pg/g. Obecné
nejmensi obsah prvkad byl pozorovan v pripad¢ instantni kavy, ktera diky tomu neni
vhodnym zdrojem stopovych prvki pro clovéka.

Jeden vzorek mleté kavy byl podroben dvéma extrakénim experimentiim ve vodé.
Ziskané vysledky pro oba experimenty ukazuji, Ze mnozstvi prvkil v mleté kaveé prevysuje
vyextrahované mnozstvi ve vyluzich. Sledovanim vlivu doby louhovani bylo zjisténo, ze
se zvySujici dobou louhovani roste i mnozstvi vyextrahovaného prvku, ¢imz se fidi
vSechny analyzované prvky kromé zinku.

Sledovéna byla 1 zavislost teploty vody pouzité pii louhovani kavy, zatimco doba
extrakce byla zvolena na 5 minut. S rostouci teplotou dochazi k postupnému snizovani
koncentrace prvkll v extraktech. Pozorovanou zavislosti se nefidi mangan, pficemz jeho

koncentrace zacind klesat az od teploty vody, ktera dosahuje 70 °C.

Klicova slova

Indukéné vazané plazma, hmotnostni spektrometrie, mineralizace na mokré cesté, kéava,

stopové prvky, mangan, méd’, zinek, zelezo



Abstract EN

The main aim of this thesis is focused on the determination of selected elements
(manganese, copper, zinc, iron) in trace levels in selected samples of grained and instant
coffee. Four samples of grained coffee and one sample of instant coffee were taken for
analysis. Firstly, all samples were digested in a microwave digestion system and then
analysed by inductively coupled plasma mass spectrometry to determine the concentration
of selected elements. Except this, one sample of grained coffee was taken for two
additional experiments. The aim of these experiments was to investigate the influence of
the extraction time and temperature of water used for extractions, on the element
concentrations in liquid phases.

The content of elements in the analysed samples shows relatively wide range of
values (7.58 — 34.4, 0.21 — 13.6, 1.58 — 5.35 and 12.2 — 55.8 pg/g for manganese, copper,
zinc and iron, respectively). Generally, the lowest concentrations of all elements were
detected in sample of instant coffee, which cannot be regarded as a valuable source of trace
elements for humans.

The first additional experiment shows that the concentrations of elements in grained
coffee is much higher than in its extractions. With increasing time of extraction, the
concentration of elements increased as well (except of zinc).

The effect of the temperature of water used for extraction was also observed. Time
of extraction was constant and given as 5 minutes. With the increasing temperature the
concentration of elements decreases. This fact does not suit the manganese well.

Manganese concentration is decreasing until the temperature of water 70 °C.

Key words

Inductively coupled plasma, mass spectrometry, wet mineralization, coffee, trace metals,

manganese, copper, zinc, iron
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Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

BEC

CPS
DL

ICP-MS

Pmax
PTFE

SD

koncentracia na tirovni Sumu (Background Equivalent Concentration)
koncentracia

odozva pristroja (Counts Per Second)

detek¢ny limit

hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

hmotnost’

tlak

vykon

maximalny vykon magnetronu

polytetrafluoretylén

smerodajnd odchylka

cas

teplota

néboj



1 Uvod

Kéva patri k veI'mi obl'ibenym a Casto konzumovanym napojom sucasnosti.
Popularitu si ziskava svojou typickou chut'ou, aromou a obsahom kofeinu, vd’aka ¢omu
posobi aj ako stimula¢ny népoj. Predstavuje vel'mi komplexnii zmes chemickych
zlucenin. Patri medzi bohaté zdroje antioxidantov a ma mnoho pozitivnych u¢inkov na
I'udské zdravie. Je tiez zdrojom mineralov a mnohych biologicky aktivnych latok.

Viaceré Stidie sa zaoberali obsahom stopovych prvkov v kavovych népojoch a
extraktoch. Rozdiely v koncentraciach prvkov v mletej kave a pripravenom napoji st
odlisné v zavislosti na znacke a druhu kévy, na spdsobe jej pripravy a na skimanom
prvku. VSeobecne mozno konStatovat, ze mletd kéva obsahuje vic¢Sie mnozstvo
analyzovanych kovovych prvkov ako jej extrakty.

Medzi stopové prvky patria mangan, med’, zinok a zelezo. Vystupuju ako
kofaktory enzymov a maji tiez StruktGrnu funkciu pri stabilizovani proteinov.
V T'udskom organizme maja ¢asto rozhodujici vyznam pre zdravie.

Na uréenie obsahu stopovych prvkov vo vzorkach mletej a instantnej kavy je
vyhodné vyuzit' metdédu hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (ICP-
MS). Technika umoZziuje rychlu multiprvkovll analyzu vzoriek, pricom je vhodna
najmd pre kvapalné vzorky. Pri analyze pevnych vzoriek je potrebna ich uprava pred
vlastnou analyzou, ktora naj€astejSie zahfna rozklad vzorky v mikrovinnom rozkladnom

zariadeni.

1.1. Ciele prace

Cielom bakalarskej prace je vyuzitie hmotnostnej spektrometrie s indukéne
viazanou plazmou na stanovenie obsahu vybranych stopovych prvkov (mangan, med’,
zinok, zelezo) v mletej a instantnej kdve. Metoda ICP-MS bola pouzitd na urCenie
prvkového obsahu

- vjednotlivych vzorkach mletej a instantnej kavy,

- experimentu, ktory sledoval vplyv doby ltihovania mletej kdvy vo vriacej

vode,

- experimentu, ktory bol zamerany na urcenie vplyvu teploty vody pri

lthovani mletej kavy vo vode.



2 Teoreticka ¢ast’

2.1 Kava

Kava patri medzi najcastejSie konzumované napoje na svete. Ako surovina pre
vyrobu kavy sluzia upravené semena plodov kdvovniku, ktory pochadza z rodu Coffea.

Medzi hospodarsky vyznamné druhy kavovnikov patria Coffea arabica
(kdvovnik arabsky) a Coffea canephora, zndme pod ndzvami arabika a robusta. Arabika
je kéva ziskana zo vzdyzeleného tropického kra alebo stromu, ktorého plod je
elipsovitého tvaru. Rastie vo vyskach od 1300 do 1800 metrov nad morom. Voci
vonkajS§im vplyvom je robusta odolnejSia ako arabika a je dobre prispdsobend
podmienkam nizin tropického podnebia. Semend st mensie ako pri arabike a poskytuju
kavu nizSej kvality. Rastie v tropickych nizindch do nadmorskej vysky 1500 metrov'.

VyZivova hodnota kavy je nepatrnad a preto patri medzi pochutiny. Hlavnym

dévodom konzumaécie kavy je jej povzbudivy ucinok kofeinu na nervovu ststavu.

2.1.1 Chemické zloZenie a jeho analyza

Chemické zlozenie zelenej kdvy zavisi na mnohych faktoroch. Zelend kéava
obsahuje 10 — 15 % bielkovin, 10 — 15 % tuku, 6 — 12 % sacharidov, 9 — 12 % vody a
0,3 — 2,8 % kofeinu. Obsah kofeinu vyznamne zavisi na botanickom druhu kavovniku,
pri¢om arabika obsahuje v priemere 1,2 % a robusta 2,2 % kofeinu v susine?.

Kava predstavuje zna¢ne komplikovani organickii matricu a metodologicky
pristup pre multiprvkovu analyzu spektrometrickymi metédami zahfna typicky rozklad
vzorky na mokrej ceste za pomoci roznych zmesi koncentrovanych kyselin, pripadne
kyseliny dusi¢nej s peroxidom vodika alebo samotnou kyselinou dusi¢nou®.

Analyza prvkového zlozenia kavy je vhodnd pomocou metddy atémove;j
absorpcnej spektrometrie (AAS) alebo hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou
plazmou (ICP-MS). Obe metddy su vhodné, avSak z Casového hl'adiska je vyhodnejSie
pouzitie metody ICP-MS*.

Mnoho §tidii sa zaoberalo analyzou prvkového zloZenia kdvy. Medzi ne patri aj
Studia, ktord analyzovala obsah mineralneho zlozenia kavy na zdklade pouzitej metody

pripravy kavy, aj oby€ajné vyluhovanie kavy vo vriacej vode. Najvyssi obsah prvkov vo
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vyluhoch v pripade jednoduchej extrakcie, ktorymi sa zaobera aj bakalarska praca, bol
v pripade manganu, mensi v Zeleze, zinku a najniz§i pri medi>.

Z inej Studie zaoberajicej sa analyzou brazilskej kavy vyplyva, ze z pohladu
mnozstva stopovych prvkov v zrnach vykazuje najvicsie zastipenie zelezo, nasledne
mangan, med’ a zinok®. V dalsej $tudii skimajtcej kavu z Etidpie bol pre prvky Zelezo,
med’ a zinok pozorovany trend, ktory mozno interpretovat ako absorpcny efekt kavy,
¢im dochadza k znizovaniu koncentracie tychto prvkov vo vyluhoch’.

Autori pol'skej Studie zaoberajucej sa koncentraciou vybranych prvkov v zelenej
a prazenej kave publikovali, ze vSetky analyzované prvky presli aj do ndpoja, avSak
v réznych mnozstvach. Z vysSie uvedenych prvkov vykazoval najvacSie percento

extrakcie zinok, nasledne Zelezo a med™®.

2.1.2 Vplyv na konzumenta

Konzumécia kavy kazdoro¢ne narastd vd’aka preukdzanym pozitivnym ucinkom
na zdravie ¢loveka. Kava poskytuje prevenciu pred roznymi typmi ochorenia, akymi su
cukrovka 2. typu, niektoré druhy rakoviny, poskodenie pecene, neurologické
a srdcovocievne ochorenia. Konzumacia kédvy je tiez spdjana s pozitivnymi t¢inkami na
traviaci trakt a ¢revni mikrobiotu’. Nedavne §tudie tieZ poukazuji na moznii ochranu
pred mozgovymi zmenami, ktoré su spojené s Alzheimerovou a Parkinsonovou
chorobou. In4 §tudia poukazuje na zniZenie rizika vzniku obezity pri konzumacii kavy!'°.

Niektoré Stadie spdjaji nadmernu konzumaciu kavy s negativnymi G¢inkami. Pri
konzumadcii viac ako piatich §alok kdvy denne mdze dojst’ k zvySenému riziku vzniku
korondrnych srdcovych ochoreni 040 az 60%. Konzumacia velkého mnoZstva kavy

tieZ nie je odporacana tehotnym Zenam, pretoze zvysuje riziko potratu'!,

2.2 Stopové prvky

Ludské telo tvori dvadsattri prvkov, ktoré¢ maju dolezité fyziologické funkcie.
Jedenast’ z nich mozno zaradit’ do kategorie stopovych prvkov vdaka ich nevyhnutnosti
a obmedzenému mnozstvu v tele ¢loveka. Medzi stopové prvky patria aj prechodné
kovy mangén, med’, zinok a Zelezo. Pre ¢loveka st potrebné v nizsich koncentraciach

(vSeobecne menej ako 100 mg denne) oproti makroprvkom, ktoré su potrebné vo
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vacsich mnozstvach.

V biologickych systémoch su stopové kovové prvky najCastejSie viazané na
proteiny, nazyvané metaloproteiny. Takto viazané kovy su sucastou enzymatickych
procesov, maju Struktarnu funkciu, pripadne vyuzivaji protein na transport na
konkrétne miesto v organizme. Su stcastou aktivnych centier enzymov, stabilizuji ich
terciarnu a kvartérnu Struktiru a zapajaji sa do vytvarania slabo viazanych komplexov
so substratom, ¢o prispieva k jeho vhodnej orientacii pri katalytickej reakcii. Kationy
kovov s nesparovanymi elektronmi sprostredktivaji redoxné procesy vdaka ich
reverzibilnym zmendm oxida¢ného stavu na =zaklade prenosu elektronu medzi
substratom a kofaktorom. Prikladom je aj superoxid dizmutdza obsahujuca med’ alebo
mangan v aktivnom centre. Enzym redukuje superoxidovy anion na peroxidovy, pricom
oxiduje d’alsi superoxidovy anién za vzniku molekulového kyslika'2.

Mangan, med’, zinok a zelezo patria medzi stopové prvky, ktoré st potrebné pre
udrziavanie bunkovej aktivity'®. Stt nevyhnutné pre rast rastlin, aviak v ovela mensom
mnozstve ako primarne nutrienty dusik, fosfor, sira a draslik. Pokial’ st pritomné vo
vyssich koncentraciach, méze dochadzat’ k vzniku reaktivnych kyslikovych radikalov,
ktoré mozu sposobit’ destrukciu buniek.

Stopové prvky sa podielaju na takmer vSetkych metabolickych a bunkovych
funkciach, medzi ktoré patria energeticky metabolizmus, primarny a sekundarny

metabolizmus, ochrana bunky, génova regulacia a mnohé d’alsie'.

2.3 Mangan

Mangan je prechodny kov, ktory sa nachadza v Stvrtej periode a siedmej skupine
periodického  systtmu prvkov s odpovedajicou elektronovou  konfiguraciou

v zékladnom stave [Ar] 3d° 4s2. Prva ionizaéna energia odpoveda hodnote 7,43 eV.

Mangan a jeho biochemicka aktivita

Mangan sa vyskytuje v roznych oxidacnych stavoch, najéastejsie ako Mn'', Mn'!
aMn'. Patri k esencidlnym prvkom, ktoré si nevyhnutné pre rastliny, zivodichy
acloveka azlOcastiiuje sa na mnohych metabolickych funkcidch. V proteinoch

vystupuje ako katalyticky u¢inny kov a ako aktivator enzymov. Katalyticka aktivita je
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patrna napriklad pri fotolyze vody v svetelnej faze fotosyntézy. Medzi manganovo
aktivované enzymy patria jablény enzym, izocitrat dehydrogenéaza a karboxykinaza'?.

Na homeostazu manganu mé priamy vplyv aj zelezo, pretoze oba kovy sa do
organizmu dostavajui cez transferinovy transportér a iony Mn>" sa viazu na rovnaké
miesto ako iony Fe**. Oba kovy sa vyznacuji afinitou k mobilferinu, intercelularnej
molekule viazucej kovy. Pri nedostatku zeleza je mnozstvo transportérov v membréanach
erytrocytov zvysené, aby sa maximalizovala jeho absorpcia. Vysledkom procesu je
nevyhnutné zvySenie absorpcie manganu v gastrointestinalnom trakte a jeho obsahu
v mozgu'®.

Zdroje manganu v potrave si obilniny, ryZa, ¢aj a orechy!%. Nedostato¢ny denny
prijem manganu moze byt spojeny s mnohymi zdravotnymi ndsledkami vdaka jeho
dolezitosti v enzymatickych procesoch. Nadmerné mnozstvo manginu sa moze

akumulovat’ v mozgu a spdsobovat’ neurotoxicitu'®.

24 Med

Med’ je prechodny kov, ktory sa nachadza v Stvrtej peridde a jedenastej skupine
periodického systému prvkov. Jej elektronova konfiguracia v zdkladnom stave

odpoveda [Ar] 3d'? 4s'. Prvé ioniza¢nd energia medi ma hodnotu 7,73 eV.

Med’ a jej biochemicka aktivita

Med’ je esencidlny prvok, ktory je nevyhnutny pre fotosyntézu, mitochondridlne
dychanie, uhlikovy a dusikovy metabolizmus, poskytuje ochranu pred oxidativhym
stresom, atd. Za fyziologickych podmienok existuje v dvoch oxida¢nych stavoch Cu'
a Cu'l, pricom dochadza k vzdjomnym premenam jednej formy na druhii. Med’ tak méze
vystupovat’ ako redoxné ¢inidlo v biochemickych reakcidch. Téato skuto¢nost’ vSak robi

med’ potencidlne toxickym prvkom!'¢

, pretoze jej iony su schopné katalyzovat
produkciu volnych radikdlov, ¢o vedie k poSkodeniu proteinov, DNA ainych
biomolekul. Na ochranu pred intoxikaciou je va¢Sina i6nov medi viazand v proteinoch,
napriklad metalotioneinoch'*,

V T'udskom tele predstavuje nevyhnutny prvok pre tvorbu spojivovych tkaniv,

nervovych obalov akosti. Je sucastou mnohych oxiddz, v ktorych plni funkciu
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redukovadla a zcCastiiuje na tvorbe molekularneho kyslika. Za dobry zdroj medi v
strave je povazovanad pecen, ustrice, orechy, semienka, tmava Cokolada a celozrnné
vyrobky.

Nedostatok medi u ¢loveka je zriedkavy, avSak mdze byt spdsobeny nadmernym
prijmom zinku. Chronicka toxicita med’ou je tiez ojedineld a je najCastejSie spajana
s poskodenim pecCene. Akutna toxicita sa prejavuje v gastrointestindlnom trakte

bolestami brucha, ki¢ami, nevolnost'ou a zvracanim'?.

2.5 Zinok

Zinok je kov nachadzajuci sa v Stvrtej peridde a dvanastej skupine periodického
systtmu prvkov. Elektronova konfiguracia v zakladnom stave disponuje plne
zaplnenym valenénym orbitalom: [Ar] 3d!? 4s%. Jeho prva ioniza¢na energia odpoveda

hodnote 9,39 eV. Ako stopovy prvok je druhy najzastipenejsi po Zeleze!”.

Zinok a jeho biochemicka aktivita

Zinok ma dolezita funkciu pri vyvoji semienok rastlin. Rastliny, ktoré vykazuja
nedostatok zinku zreji s oneskorenim. Jeho deficit sa negativne prejavuje aj pri procese
fotosyntézy, kedy dochadza k narGSaniu aktivity karbonat anhydrazy, enzymu, ktory je
zodpovedny za fixdciu oxidu uhli¢it¢ého v C4 rastlinach. Narasa sa aj aktivita Cu-Zn
superoxid dizmutdzy a enzymov, ktoré sa podiel’aju na pentézo-fosfatovej drahe!*.

Uloha, ktort kazdy kov zohréva v tele zavisi na jeho chemickej $truktire a na
molekule, v ktorej je kov viazany. Zinok vo forme iénu Zn?' nemd nesparované
elektrony, ¢o znemoznuje jeho posobenie v redoxnych procesoch. Posobi ako
antioxidant, pricom nahradza kovy katalyzujice reakcie volnych radikalov, napriklad
zelezo'?.

Pre I'udsky metabolizmus ide o vel'mi dolezity stopovy prvok, ktory je sucastou
velkého mnozstva enzymov, napomaha pri skladani proteinov a pri regulacii génovej
expresie!’. Zinok mozno najst v dervenom mise a hydine, fazuli, orechoch, morskych
plodoch (ustrice st bohaté na zinok), ranajkovych cereédliach a mlie¢nych produktoch.

Nedostato¢ny prijem zinku je spojeny s nizkym obsahom medi v organizme, so

zmenou funkcii Zeleza, s oslabenim imunity a nizkymi hladinami HDL cholesterolu'?.
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2.6 Zelezo

Zelezu prislucha rovnako $tvrta perioda a 6sma skupina v periodickom systéme
prvkov a jeho elektronova konfigurdcia odpoveda [Ar] 3d® 4s%. Ide o najdoleZitejsi

stopovy prvok pre ¢loveka. Prvé ioniza¢na energia zeleza predstavuje 7,90 eV.

Zelezo a jeho biochemickd aktivita

Mnozstvo Zeleza v pdde je priblizne 10°-krat viicsie ako v rastlinach, ktoré v nej
rastu. Napriek pomerne vysokému obsahu v zemskej kore ide o anomaliu, ktord je
sposobend slabou dostupnostou idnov Zeleza v pritomnosti kyslika, najmé pri stredne
vysokych az vysokych hodnotach pH!'®,

Zelezo je redoxne aktivny kov a primarne sa zuastiiuje na fotosyntéze
v dosledku jeho vysokého obsahu v chloroplastoch. Ufast je patrna aj pri
mitochondridlnom dychani, asimil4cii dusika a obrany proti patogénom!'*.

Vseobecne sa zelezo nachadza v Styroch skupindch proteinov: hemoproteiny
(hemoglobin, myoglobin), FeS proteiny (akonitdza), proteiny pre transport
a uchovavanie Zeleza (transferin, feritin) a rozne enzymy'?. Najvicsi obsah Zeleza ma
hemoglobin a viac ako polovica celkového obsahu Zeleza v 'udskom tele je obsiahnuta
prive v tomto proteine'®. Vhodnym potravinovym zdrojom Zeleza su cerelie,
semienka, strukoviny, ovocie, zelenina a mlie¢ne produkty'2.

Nedostatok zeleza spdsobuje chudokrvnost, pomerne cCasto sa vyskytujice
ochorenie v populacii. Malokedy sposobuje smrt, ktora je Casto spdjand s nizkou

hladinou saturacie dostupného transferinu®®.

2.7 Hmotnostna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou

Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou je analytické spektralna
metdda, ktord sa pouZiva na analyzu prvkového zloZenia vzoriek. MoZno fiou stanovit’
az 80 prvkov zperiodického systému prvkov?®. Velkou vyhodou metédy je jej
schopnost’ uskuto¢nit’ multiprvkovli analyzu v stopovych mnozstvach, ktoré sa
pohybuju v Skale ppt. Vyznacuje sa tieZ schopnostou analyzy izotopického zastipenia
prvkov.

Oblast, v ktorej je metéda ICP-MS najviac vyuzivana, je environmentalna
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oblast, ktora vyuziva moznost' stanovenia stopového mnozstva prvkov v réznych
matriciach vzoriek?'. PouZitie nachadza aj v geologickych a biomedicinskych
odvetviach??,

Metoda ICP-MS umoziuje simultdnnu multiprvkovu analyzu uz pocas jedného
merania. Vyznacuje sa tiez kratkym ¢asom analyzy a jednoduchou pripravou vzoriek a

pracuje s malymi mnoZstvami vzoriek?>.

2.7.1 Princip metody

Spektralna technika kombinuje indukéne viazanu plazmu ako zdroj kladne
nabitych ¢astic a hmotnostny spektrometer, ktory vzniknuté iony detekuje®*.

Plazma je kvazineutrdlny plyn nabitych a neutrdlnych castic, ktoré vykazuji
kolektivne spravanie®. Jej ulohou v metéde ICP-MS je ionizacia vzorky®, &im sluzi
ako i6novy zdroj?. Z hladiska tvrdosti ionizaénych technik patri medzi tvrdé ionizacie,
pretoze jej dosledkom je kompletna fragmentacia molekal vzorky. Ako plazmovy plyn
sa najéastejiie pouziva argon’!. V dosledku vyboja viiom prebieha susenie
a odparovanie, pary sa atomizuj a vol'né atdmy st excitované a ionizované?.

[6ny v plynnej faze s nasledne transportované do hmotnostného analyzatora,
ktory rozdel'uje i6ny na zédklade hodnoty pomeru ich hmotnosti m a naboja z. Rozdelené
16ny su detekované i6novym detektorom, ktory vytvéra elektrické signaly. Tie su
prevedené na hmotnostné spektrum?®, ktoré predstavuje zavislost' zastipenia i6nov na
hodnote pomeru m/z, pripadne na charakteristike, ktord s tymto pomerom stvisi. Os
zavisle] premennej sa Casto oznaCuje len ako hmotnost’, ktord vSak nie je skutocnym

predmetom merania®’.

2.7.2 InStrumentacia

Medzi zédkladné sucasti bezného pristroja ICP-MS patri plazmovy zdroj,
expanzna komora a vlastny hmotnostny spektrometer. Ten je tvoreny idonovou optikou,
hmotnostnym analyzatorom (najéastejsie kvadrupdlovym) a detektorom?!. Schému

pristroja zobrazuje Obr. 2.1.
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Obr. 2.1 — schéma pristroja ICP-MS (prevzaté a upravené **)

1. Zavéadzanie vzorky; 2. Indukéne viazand plazma; 3. Rozhranie; 4. Iénova optika; 5.
Analyzator; 6. Detektor; 7. Vakuum; 8. Vzorka; 9. Prad Ar; 10. Plynovy regulator; 11.
Radiofrekvencny generator; 12. Vzorkovaci kuzel’; 13. Zberaci kuzel’; 14. Rota¢na pumpa; 15.

Kvadrupoélovy hmotnostny filter; 16. Turbomolekularna pumpa; 17. Elektronovy nasobic

Priprava vzorky pre analyzu je jednoducha. Vzorka sa rozpusti v rozpustadle,
najcastejSie v kyselinach (dusicnd, chlorovodikova) alebo zdsadach (hydroxid amonny).
Metoda je navrhnuta pre meranie kvapalnych vzoriek, av§ak mozno fiou analyzovat aj
pevné vzorky. Rozklad moéze byt uskutocneny za laboratornej teploty, priCom pri
pevnych vzorkach mozno vyuzit’ rozklad vo vysokotlakovom mikrovilnnom rozkladnom
zariadeni®’.

Plazmovy zdroj tvori zmlzovac¢, zmlZovacia komora, plazmovy horak, indukéna
cievka aradiofrekvenény generator’*. Vzorka je pumpovana prietokom priblizne 1
ml/min peristaltickou pumpou do zmlZovaca, kde je prevedend na jemny aerosol
argébnovym plynom, ktorého prietok je okolo 1 I/min. Jemné kvapocky aerosolu, ktoré
tvoria priblizne 1 — 2 % vzorky, su oddelené od vacSich kvapdcok v zmlZovacej
komore??. Ide o ve'mi dolezity krok, pretoze plazma je netdinnd pre vicsie disociované
kvapky. Tie vychadzaji zo zmlzovacej komory vplyvom gravitacie do odpadu, zatial’ co
jemny aerosol je transportovany do plazmovej hlavice cez vzorkovaci injektor®.

Plazmovy zdroj spolu s jeho ¢astami zobrazuje Obr. 2.2.
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Obr. 2.2 — schéma plazmového zdroja (prevzaté a upravené **)

1. Vzorka; 2. Zmlzovag; 3. Privod Ar do zmlzovaca; 4. Zmlzovacia komora; 5. Odpad; 6.
Zmlzena vzorka; 7. Pridavny prad Ar; 8. Chladiaci prad Ar; 9. Hordk; 10. Radiofrekvencna
cievka; 11. 10 000 K; 12. 8 000 K; 13. 6 000 K

Plazma sa vytvara na konci horéku, ktory tvoria tri stistredené kremenné trubice,
pricom kazdou trubicou teCie rozne velky prad argéonu. Vnuatornd trubica, injektor,
obsahuje aerosol vzorky v argdénovej hmle, ktory prinaSa vzorku do plazmy. Vonkajsia
chladiaca trubica obsahuje argoén, ktory sluzi ako chladiaca vrstva, aby zabranil
roztaveniu hlavice. Koniec hordku je obklopeny indukénou cievkou spojenou
s radiofrekvenénym generatorom®. Experimentalne usporiadanie je zobrazené na Obr.
2.3. Vznik plazmy je podmieneny fluktuaciami elektrického pola, ktoré plazmu budia
a udrzuju v prostredi cievky. Konstrukcia cievky ovplyviiuje vlastnosti plazmy?*. Spolu
s tokom argonového plynu prechadzajiceho hordkom je aplikovany aj Teslov induktor
(vysokonapit'ovy vyboj), ktory ionizuje frakciu argénovych atomov, ¢im sa generuju
16ny a elektrony. Tie st v hlavici ovplyviiované elektromagnetickym pol'om, urychlené
a dochédza kich kolizidm s d’al§imi atomami argéonu. Ak maju prebytocnu energiu,
d’alie atdbmy argonu su tiez ionizované, ¢im podporuju tento kaskadovity proces. Pohyb
elektronov a i6nov generuje velmi vel’ké mnoZstvo tepla a teplota vyslednej plazmy na
konci trubice mdze dosahovat hodnotu az 10 000 K**. Vyboj ma prstencovity tvar,
ktory je dosiahnuty vhodnou kombindciou rozmerov plazmovej hlavice, frekvencie
elektromagnetického pola a dostato¢nej rychlosti pridenia nosného plynu. Prerazenim

vyboja vznikne kanal o priemere 3 — 4 mm, do ktor¢ho je zavedeny aerosél bez
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ovplyvnenia Géinnosti indukénej vizby a prenosu energie?”.

Obr. 2.3 — indukcne viazany plazmovy vyboj (prevzaté a upravené *)

1. Nosny plyn s aeros6lom; 2. Stredny plazmovy plyn; 3. Vonkajsi plazmovy plyn; 4. Plazmova
hlavica; 5. Elektricka iskra — iniciacia vyboja; 6. Indukéna cievka; 7. Elektromagnetické pole; 8.

Induk¢na oblast’; 9. Centralny (analyticky) kanal

I6ny z plazmy st vedené do hmotnostného spektrometra cez expanzni komoru,
ktora je tvorena dvomi kovovymi kuzel'mi, vzorkovacim a zberacim?. Ide o tzv. delice
tlaku, ktorych materidl musi mat dobru tepeln vodivost” a musi byt inertny voci
pouzivanym rozpustadlam?*. Umoziuji prenos idnov do idnovej optiky. Expanzna
komora predstavuje najkritickejSie miesto pre ICP-MS, pretoze i6ny v nej musia byt
efektivne transportované z plazmy, ktord pracuje za atmosférického tlaku do oblasti
hmotnostného spektrometra, ktory pracuje za vel'mi nizkeho tlaku (okolo 10~ Pa)*%. Po
tom, ako sa i6ny dostanu do komory, dojde k ich nadzvukovej expanzii, ¢im vznika tzv.
volny lu¢. Iony st extrahované zberacim kuZelom do hlavnej expanznej komory, ktora
pracuje za vel'mi nizkeho tlaku blizko vékua, pricom tento tlak je udrZiavany pomocou
turbomolekularnej pumpy?>.

I6ny analytu prechddzaju cez i6nova optiku tvorenu elektrostatickymi
SoSovkami, ktoré ich fokusuju do kvadrupélového hmotnostného analyzatora®®. I6nova
optika tieZ zabranuje, aby sa do detektora dostali fotony alebo neutrdlne Castice (napr.

neionizované komponenty matrice)?®. Fotony su v pripade ICP-MS zdrojom $umu
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a signalovej nestability, ak sa dostanu k detektoru. Preto sa do stredu ionového luca
umiestiiuje mald kovova doska, tzv. pohlcova¢ fotonov, ktora odraza fotony od
detektora. Kationy pritom nie s pohlcovatom odrazené a dostavaju sa do detektora®®.

I6novy Iu¢ obsahujuci i6ny analytu a matrice prechadza do hmotnostného
analyzatora. Pracuje za hlbokého vakua, ktoré je udrziavané d’alSou turbomolekuldrnou
pumpou. NajcastejSie pouzivanym hmotnostnym analyzatorom v ICP-MS je
kvadrupolovy??. Pozostava zo §tyroch elektrod umiestnenych do §tvorca. Rozdelenie
i6nov kvadrupolom je mozné vd’aka privedeniu striedavého a jednosmerné¢ho pradu na
elektrody. Pri Specifickej kombinacii oboch potencidlov prejde analyzatorom len urcity
ion so stabilnou trajektoriou a vhodnym pomerom hmotnosti a naboja®. Frekvencia
oscil4cii polarity na ty&iach je konstantnd, meni sa amplitida napitia na elektrodach?*.
I6ny, ktoré stabilnu trajektoriu pri danej kombindcii nemajl, narazia na elektrodu a su
eliminované®.

Koneénym procesom je konvertovanie ionov, ktoré presli analyzatorom na
elektricky signal detektorom??. NajpouZzivanej$im detektorom je elektrénovy nasobié.
Kationy narazia na prva dynodu, na ktora je privedené vysoké napitie. Dopad spdsobi
emisiu mnohych elektronov z jej povrchu. Tie dopadaju na dal$iu dynodu, z ktorej
vyrazia d’alSie elektrony, ¢im dochadza k sekundarnej emisii. Cely kaskadovity proces
sa opakuje, az kym ned6jde k vzniku signdlu, ktory je mozné zmerat. Tymto spdsobom
detektor generuje meratelny signal uz na zaklade dopadu jedného i6nu na detektor.
Vysledkom je vysoka analytickd citlivost’ a bezny limit detekcie sa pohybuje v Skalach
nmol/l pre va¢Sinu prvkov. Konkrétna hodnota zavisi aj na type stanovovaného prvku a

matrice?>.

2.8 Uprava vzoriek pred analyzou

Vzorka je pred vlastnym meranim upravena. Pri nedeStruktivnych metodach je
analyzovana neupravena vzorka, pri deStruktivnych je pred analyzou Uplne rozlozena.
Vo vSeobecnosti su CastejSie pouzivané destruktivne metody.

Vzorka sa rozlozi rozpustenim vo vode alebo pdsobenim inych chemickych
¢inidiel. V praxi sa vyuziva rozklad pdsobenim silnych anorganickych kyselin, rozklad
tavenim, sintraciou, pripadne mineralizacia na suchej alebo mokrej ceste.

Mineralizacia spociva v deStrukcii organickej matrice, ktora je prevedena na
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jednoduché anorganické zluceniny. Pyrolyza, mineralizdcia na suchej ceste, sa
uskutociiuje zahrievanim vzorky na vysoku teplotu, pricom prvky viazané
v organickych  zliCenindch prechddzaji na jednoduché anorganické plyny.
Mineralizécia na mokrej ceste vyuziva pdsobenie kyselin a ich zmesi za zvysenej tepoty
atlaku a je uskutoéfiovand v mineralizatoroch®®. Prikladom je zariadenie uvedené na
Obr. 2.4. Rozklad je uskutocneny v rozkladnych PTFE nadobach, ktoré su zahrievané
pomocou mikrovin produkovanych magnetronom. Rozkladné nadoby st odolné vo&i

kyselinam, vratane kyseliny fluorovodikove;j>!.

Obr. 2.4 — schéma mikrovinného rozkladného zariadenia (prevzaté a upravené *)

1. Odvod plynov; 2. Ochranny uzaver; 3. Tlakova rozkladna nadoba; 4. Chladi¢; 5. Magnetron;
6. Opticky systém na kontrolu tlaku; 7. Systém na kontrolu teploty nadoby; 8. Systém na

kontrolu teploty v celom pristroji pomocou infracerveného Ziarenia
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3  Experimentalna cast’

3.1 Pouzité pristroje

e Mikrovinné rozkladné zariadenie Speedwave Xpert (Berghof, Nemecko)

e Hmotnostny spektrometer s indukéne viazanou plazmou 7900 ICP-MS

(Agilent, USA)

3.2 Pouzité chemikalie

e kyselina dusiéna HNO; 67-69%, analpure (ANALYTIKA, spol. s r.o., Ceska
republika) na mikrovinny rozklad a pripravu roztokov

e peroxid vodika H02 30%, p.a+ (ANALYTIKA, spol. s r.o., Ceska republika)
na mikrovlnny rozklad

e interny Standard INTMIXO01-250 (Bi, In, Sc, Tb, Y) o koncentracii analytov 10
mg/1, matrica 5% HNO; (v/v) (ANALYTIKA, spol. s r.0., Ceska republika)

e viacprvkovy certifikovany referencny material AN9094MFN-250 (As, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn)
o koncentracii analytov 100 mg/l, matrica 0,2% HF + 5% HNO3 (v/v)
(ANALYTIKA, spol. s r.0., Ceska republika) pouzity na pripravu kalibraénych
roztokov

e kyselina dusicnd HNOz > 65%, Semiconductor grade (HONEYWELL,
Germany) na pripravu roztokov pre dodato¢né experimenty

e ladiaci roztok pre ICP-MS o koncentracii 1 pg/l Ce, Co, Li, Mg, TL, Y v 2wt%
HNOs (Agilent, USA)

e deionizovana voda (0,055 uS) pripravena zariadenim Milli-QPLUS (Millipore,

USA) a pouzita na riedenie vzoriek a pripravu roztokov

3.3 Vzorky

Pre tucely bakalarskej prace bolo vybranych 5 vzoriek kavy, z ktorych Styri
predstavovali vzorky mletych kav povodom z roznych krajin a piata instantnt kavu. Tri

vzorky mletych kav boli zadovazené v predajni spolo¢nosti Oxalis, spol. s. r. 0, pricom
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boli namleté¢ priamo v predajni. Mleta kava znaCky Lavazza bola kupena v mletej

podobe.

Vzorka €. 1: Brazilie Santos

Prazend zrnkové plantazna kava, povodom z Brazilie, 100% arabika od spolo¢nosti
Oxalis, spol. s r.0.. Ide 0 zmes kav z fariem Capoeira a Colonia dos Pinheiros, ktoré sa

nachadzaju v regione Sul de Minas. Obsah kofeinu je stredny.

Vzorka ¢. 2: Ethiopie Sheka Forest

Prazend zrnkova plantazna kéva, povodom z Etiopie, 100% arabika od spolo¢nosti
Oxalis, spol sr.0.. Premytd kava zoblasti Sheka Forest v Biosférickej rezervacii
zapisane] na zozname UNESCO. Pochadza z farmy Gamadro, ktorti vedie Anbaw

Abeto Kekilo. Obsahuje vysoké mnozstvo kofeinu.

Vzorka ¢. 3: Kolumbie Supremo Medelin

Prazenéd zrnkova plantazna kéva, povodom z Kolumbie, 100% arabika od spolo¢nosti
Oxalis, spol sr.0.. VyznaCuje sa via¢Sim zrnom, pochddza prevazne od stkromnych
pestovatelov. Urodna pdoda a vhodné podnebie vo vyske 1500 az 2000 metrov su

zarukou vel'mi dobrych podmienok pre kvalitni produkciu. Jej obsah kofeinu je stredny.

Vzorka €. 4: Lavazza Crema e Gusto

Lavazza Crema e Gusto od talianskej spolo¢nosti Lavazza S.p.A.. Ide o zmes, ktort
tvori 30% arabiky a 70% robusty, priCom zrnad arabiky pochadzaju zo Strednej
a Latinskej Ameriky a zrna robusty z Afriky a Azie. Prazena je v talianskom Turine.

Zmes je vhodna pre moka kanvice, klasické kanvice alebo na pripravu filtrovanej kavy.

Vzorka €. 5: Nescafé Classic

Instantnd kava povodom z Brazilie od spoloc¢nosti Nestlé. Vznikd zo starostlivo
vybranych zfn, ktoré sa najprv oprazia, namell a pridanim vody sa z nich ziska kavovy
extrakt. Potom sa voda neché odparit’ a vyslednd zmes sa Setrne usus$i. PoCas vyroby

prechédza dvojitym filtrovanim. Kéva je zmesou arabiky a robusty.
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3.4 Pracovny postup

Rozklad vzoriek kavy

Jednotlivé vzorky ké&vy boli rozlozené v mikrovinnom rozkladnom zariadeni
Speedwave Xpert. Z kazdej vzorky bolo na analytickych vahach navazenych priblizne
180 mg na rozklad. Nasledne boli navazky presypané zvaziacich lodi¢iek do
rozkladnych patron DAP-60 tak, aby celd navazka bola na dne nadoby. Do kazdej
patrony boli pridané 4 ml 67-69% kyseliny dusicnej a4 ml 30% peroxidu vodika.
Vnutorné steny nesmeli obsahovat’ kvapky vzorky, pri pripadnej kontaminécii stien bola
vzorka splachnuta dodatoénym malym mnoZstvom kyseliny dusiénej. Siesta patrona
obsahovala len zmes kyseliny a peroxidu a sluzila ako blank. Po pridani ¢inidiel bolo
potrebné pockat priblizne 10 minut, aby prebehli pripadné spontdnne reakcie, ktoré by
v pristroji mohli rusit’ rozklad vzoriek. Patrony boli nasledne vlozené do rotoru pristroja
tak, aby kazdd druhd pozicia rotoru ostala vol'na, ¢o predstavuje usporiadanie pre
rozklad Siestich vzoriek. Na patronu, ktora obsahovala najvacsie mnozstvo vzorky, bolo
nasadené vieCko na meranie tlaku, pretoze pri vzorke, ktord ma najvyssiu hmotnost’ je
najvacsia pravdepodobnost’ expldzie a je teda vhodné sledovat’ aktudlnu hodnotu tlaku
v tejto patrone. Teplotny program rozkladu vzoriek kavy bol nastaveny podla

parametrov uvedenych v 7Tab. 3.1.

Tab. 3.1 — parametre mikrovinného rozkladu vzoriek kavy

Cislo kroku T p t t P
°C bar min min %

1 145 30 5 5 40

2 200 35 5 10 40

3 50 25 1 10 0

T — maximalna dosiahnuta teplota daného kroku, p — maximalny dosiahnuty tlak daného kroku,

t; — Cas dosiahnutia teploty 7, ¢, — ¢as udrZiavania teploty 7, P — vykon magnetronu
Po uskuto¢neni rozkladu a ochladeni patrén boli patrony opatrne otvorené, aby

doslo k uvol'neniu zvySkového tlaku v nadobach. Vsetky vzorky kavy boli vo forme

Cirych priehl'adnych roztokov nasledne preliate do Cistych a suchych vialiek. Steny
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patron boli oplachnuté deionizovanou vodou. Obsah vialiek bol nasledne doplneny na
30 ml deionizovanou vodou, pricom bol pripraveny aj blank. Patrony boli ponechané na
vychladnutie pri laboratoérnej teplote a nédsledne naplnené 5% kyselinou dusi¢nou na

oplachnutie a ponechané v digestore do d’alSieho diia.

Priprava roztoku interného (vnutorného) Standardu

Na pripravu roztoku interného Standardu bol pouzity certifikovany referencny
materidl pre ICP INTMIX01-250. Koncentracia prvkov bola 200-krat zriedena. Do 100
ml deionizovanej vody bolo pridanych 0,5 ml interného Standardu. Nasledne boli

pridané 2 ml kyseliny dusi¢nej, priCom roztok bol dobre premieSany.

Priprava kalibra¢nych roztokov

Kalibraéné roztoky boli pripravené z viacprvkového referencného materialu
ANO9094MFN, ktorého obsah prvkov odpoveda koncentracii 100 mg/l. Pracovny roztok
bol pripraveny 100-ndsobnym zriedenim, ¢im bol ziskany roztok o koncentracii 1,0
mg/l. Z neho boli pripravené kalibracné roztoky o koncentraciach 200; 40; 8,0; 2,0 a 0,0
ng/l, pricom posledny roztok sluzil ako blank. Kazdy roztok obsahoval aj 1 ml

koncentrovanej kyseliny dusi¢nej. Celkovy objem roztokov predstavoval 50 ml.

Luhovanie vzoriek mletej kavy
Sledovanie zavislosti doby luhovania kavy

Navazka 1,00 g vzorky €. 1 bola zaliata 25 ml deionizovanej vody o teplote 100
°C. Celkovo boli uskutocnené Styri merania, pricom doby luhovania vzoriek odpovedali
I; 2,5; 5,0 al0 minatam. Po uplynuti prislusnej doby luhovania bola suspenzia
prefiltrovana cez filtracny papier do skimavky. Roztok bol nasledne okysleny 1 ml 65%
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a doplneny na vysledny objem 50 ml. Filtratné
zvySky boli ponechané na usuSenie v digestore, premiestnené na Cisté Petriho misky

a prikryté.
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Sledovanie zavislosti teploty vody pri luhovani kavy

Navazka 1,00 g vzorky €. 1 bola zalievana 25 ml deionizovanej vody o réznych
teplotach, ktoré predstavovali 20, 50, 70, 80 a 90 °C, pricom doba lihovania vzoriek
bola stanovena na 5 minuat. Postup pripravy vyslednych roztokov a suSenia filtraénych
zvySkov bol analogicky ako v predchadzajucom pripade. Zaroven bol pripraveny aj
blank, ktory obsahoval deionizovani vodu a 1 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej

o celkovom objeme 50 ml.
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4  Vysledky a diskusia

Nasledujuca kapitola podava prehl’'ad dosiahnutych vysledkov rozkladu vzoriek
a uskutonenych extrakénych experimentov z hladiska ich prvkového obsahu.
Zobrazuje aj kalibracné zavislosti pre jednotlivé prvky a odpovedajice detekcné limity.
Vysledky su diskutované a zaroven porovnané s vysledkami v ¢lankoch, ktoré sa

zaoberali podobnou problematikou.

4.1 Mikrovlnny rozklad

V mikrovinnom rozkladnom zariadeni Speedwave Xpert bol uskuto¢neny
rozklad vzoriek kavy spolu s blankom. Parametre rozkladného procesu boli nastavené
podl'a odportucania vyrobcu pre mikrovinny rozklad kévy a st uvedené v Tab. 3.1.
Pocas rozkladu bol sledovany Casovy priebeh maximalnej teploty a tlaku krokov pre
kazdi patronu spolu s percentudlnym vykonom magnetronu. Zaroven bola
monitorovand teplota vonkajSieho povrchu patrén. Vzorky boli kompletne rozlozené a
ziskané vo forme ¢irych roztokov, ktoré neobsahovali necistoty.

Graf A na Obr. 4.1 popisuje Casovy priebeh teploty na lavej strane a tlaku na
pravej strane. Cierna krivka predstavuje ¢asovi zavislost’ nastavenej teploty v priebehu
rozkladu podl'a parametrov uvedenych v Tab. 3.1 a Cervend krivka odpoveda casovému
priebehu realnej teploty. Casovi zavislost’ tlaku popisuje modra krivka. V porovnani s
nastavenymi hodnotami tlaku (uvedenych v Tab. 3.1) mozno pozorovat, Ze nastavené
hodnoty tlaku neboli experimentdlne dosiahnuté, pretoZze maximalna hodnota tlaku
nebola vyssia ako 20 bar. To v§ak nemalo negativny vplyv na ucinnost’ rozkladu.

Casovy priebeh percentualneho vykonu magnetronu v priebehu rozkladu
zobrazuje graf B v Obr. 4.1.

Graf C na Obr. 4.1 ukazuje Casovy priebeh teploty vonkajSieho povrchu

rozkladnych patron.
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Obr. 4.1 — zavislosti parametrov rozkladného zariadenia na case pri teplotnom

programe

A: nastavena teplota (Cierna), ¢asovy priebeh realnej teploty (Cervend) atlaku (modra); B:

zavislost’ percentudlneho vykonu magnetronu na Case; C: zavislost’ teploty plasta patron na case
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4.2 Meraci program ICP-MS

Hmotnostnym spektrometrom s induk¢ne viazanou plazmou 7900 ICP-MS boli
namerané udaje, ktoré boli pouzité na d’alsie vyhodnocovanie.

Program pristroja bol uréeny na meranie prvkov s nasledujacimi izotopmi: >*Fe,
5>Mn, Fe, 3'Fe, %Cu, %Cu a °Zn. S uvedenymi izotopmi analyzovanych prvkov bol
sudasne merany aj izotop **Sc, ktory sluzil ako porovnavaci prvok (vnutorny alebo
interny Standard). Pre vlastna analyzu bol vybrany len jeden izotop pre kazdy prvok.

Meraci program pristroja bol nastaveny na meranie blanku celkom 10-kréat.
Nasledne boli zmerané kalibracné zdvislosti pre vybrané izotopy stanovovanych
prvkov. Po zmerani kalibra¢nych kriviek bol ur€eny celkovy prvkovy obsah vSetkych
rozlozenych vzoriek. Na zaver bol zmerany prvkovy obsah roztokov pre sledovanie
vplyvu doby luhovania kévy aroztokov pre sledovanie vplyvu teploty vody.

Analyza bola uskuto¢nena v triplikatoch. Meranie bolo uskuto¢nené v ,,no-gas*
mode a v ,,He-mode* (mod so zavedenym héliom v reakénej/koliznej cele), pricom pre
analyzu prvkového zloZenia vzoriek aoboch experimentov boli vybrané hodnoty
namerané v ,no-gas“ mode. Hodnoty koncentracii namerané v oboch moédoch boli

zrovnatelné.

4.3 Kalibracéné zavislosti

Pre analyzované prvky boli namerané hodnoty na wurcenie kalibra¢nych
zavislosti. Tie boli vykreslené ako zavislost’ CPS na koncentracii ¢ kazdého prvku. Pri
polyizotopickych prvkoch bol po vyhodnoteni moZznych interferencii vybrany jeden
izotop s najmenSou mierou interferencii sinymi casticami, ktoré bolo moZné

predpokladat’ v priebehu analyz.

Mangén je monoizotopicky prvok, ktorého jediny stabilny izotop vyskytujlci sa
v prirode je *Mn. V argénovej plazme je ionizovany priblizne z 93 %, vd’aka ¢omu
moZe sluzit' aj ako interny Standard, pokial’ nie je analyzovanym prvkom. Ziskanu
kalibracnu zavislost’ zobrazuje Obr. 4.2.

Med’ patri medzi diizotopické prvky. Izotop **Cu vykazuje zastipenie 69,15 %

aizotop ®Cu 30,85 % z celkového mnozstva medi vyskytujiicej sa v prirode. Pre
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potreby bakalarskej prace boli pouzité hodnoty namerané pre izotop $°Cu, pretoze v
pripade izotopu **Cu mame pomerne silnt interferenciu s ¢asticou NaAr, ktora dosahuje
az 99,6 %. V argonovej plazme je med’ ionizovana takmer z 90 %. Kalibra¢nu zavislost’

medi uvadza Obr. 4.3.
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Obr. 4.3 — kalibracna zavislost pre %Cu
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Zinok je polyizotopicky prvok ama celkovo 5 izotopov vyskytujicich sa
v prirode. Najvicsie zastlipenie ma %Zn (48,27 %), dalej Zn (27,98 %), %8Zn (19,02
%), ’Zn (4,1 %) a°Zn (0,63 %). Pre analyzu bol zvoleny izotop ®°Zn, pretoze ma
najmenej interferencii s Casticami o rovnakej hodnote m/z. V argénovej plazme je
ionizovany z 33 %. Kalibracnd zavislost’ je zobrazend na Obr. 4.4.

Zelezo patri tiez medzi polyizotopické prvky. Najrozsirenejsi izotop je *°Fe
(91,75%), d’alej >*Fe (5,85%), "Fe (2,12%) a >®Fe (0,28%). Pre icely bakalarskej prace
bol vybrany izotop *°Fe, ktorého kalibra¢nd zavislost' je zobrazenia na Obr. 4.5.
Priblizne 86 % zeleza je ionizovanych v argonovej plazme, pri¢om je obtiazne stanovit’

vSetky izotopy konvencnou metddou.
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Obr. 4.4 — kalibracnd zavislost pre *°Zn
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Obr. 4.5 — kalibracna zavislost pre *°Fe

Z kalibra¢nych zavislosti pre jednotlivé prvky boli ziskané kalibra¢né rovnice,

ktorych prehl'ad uvadza Tab. 4.1. V tabul’ke st tieZ uvedené hodnoty parametra R.

Tab. 4.1 — rovnice ziskanych kalibracnych zavislosti pre analyzované prvky a hodnoty

parametra R

Prvok rovnica R
Mn y = 0,1336x + 0,0199 1,0000
Cu y = 0,0582x + 0,0202 1,0000
Zn y =0,0161x + 0,0240 1,0000
Fe y = 0,0975x + 7,8024 1,0000

4.4 Detek¢éné limity prvkov

Pre jednotlivé prvky bol zmerany blank celkom 10-krat. Z odpovedajicich
hodn6ét CPS bol vypocitany priemer, smerodajnd odchylka ajej trojndsobna

a desat'nasobna hodnota. Boli tieZ ur€ené hodnoty detekénych limitov pre stanovované
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prvky a hodnoty koncentracii na urovni Sumu. Vysledné hodnoty zobrazuje Tab. 4.2.
Z nej je patrné, Ze zo vSetkych stanovovanych prvkov ma najvyssiu hodnotu detekéného
limitu Zzelezo, ¢o potvrdzuje skutocnost, ze tento prvok moédze byt vyznamnym
interferentom a mdéze byt pritomné ako necistota alebo kontaminant v mnohych

chemikaliach.

Tab. 4.2 - hodnoty priemeru signalov, smerodajnych odchylok, ich trojnasobna
a desatnasobna hodnota pre stanovované prvky, detekcny limit a koncentracie na

urovni Sumu

Prvok Priemer CPS SD 3-SD 10-SD DL BEC

g/l ng/l

Mn 23214 390 1170 3901 0,010 0,15

Cu 62320 1928 5783 19275 0,037 0,35

Zn 42393 11017 33052 110174 0,073 1,49

Fe 8467552 112411 337233 1124109 1,257 80,01
4.5 Prvkovy obsah vzoriek

Koncentracie prvkov v rozloZenych vzorkach st uvedené v 7Tab. 4.3.

Tab. 4.3 — prvkovy obsah rozlozenych vzoriek kavy

Vzorka ¢ Mn cCu cZn cFe
ng/s ng/s ne/s ne/s

1 31,6 £0,14 13,6 +£0,08 4,68+0,05 26,8+0,58

2 13,3+0,29 10,6+0,17 4,53+0,06 20,0+0,54

3 344+0,23 13,3+£0,23 535+0,02 25,8+0,06

4 18,9+0,17 12,4+0,08 4,02+0,03 558+0,32

5 7,58+0,08 0,21+0,00 1,58+0,02 12,2+0,33

Z vyslednych koncentracii uvedenych vyssie je zrejmé, ze prvkovy obsah vo

vzorkdch mletych kav vykazuje pomerne Siroké rozmedzie hodnoét. Koncentracia
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prvkov vo vzorke instantnej kdvy sa hodnotami vyrazne odliSuje od hodndt pre mleté
vzorky.

Roézny prvkovy obsah vo vzorkdch mdéze byt sposobeny mnohymi faktormi.
V pripade pouzitych vzorieck mdze byt jednym znich aj rozdielna krajina povodu
kazdej vzorky. Najvyssiu koncentraciu manganu a zinku obsahuje vzorka kavy
z Kolumbie, najviac medi sa nachédza vo vzorke brazilskej kavy a najvysSim obsahom
vykazuje instantna kava Nescafé¢ Classic.

Ziskané vysledky pre vzorku brazilskej kavy (vzorka ¢. 1) boli porovnané so
studiou ©, ktora sa zaoberala prvkovou analyzou brazilskej prazenej mletej kavy. Autori
publikovali, ze najvysSie zastipenie vykazuje zelezo, ndsledne mangan, med’ a zinok.
V porovnani s experimentalne zistenymi hodnotami uvedenymi v Tab. 4.3 pre vzorku €.
1 mozno konStatovat’, Ze najvéacsie zastupenie vykazuje mangan, nasledne zelezo, med’
a zinok. Z hl'adiska nameranych hodnét je zistené mnozstvo mangédnu v Studii takmer
zhodné s naSim vysledkom, zatial' ¢o Zelezo bolo namerané vo viac nez dvojnasobne
nizsej koncentracii ako v porovnavanej $tadii. Obsah medi a zinku bol tieZ namerany
v nizSej koncentracii oproti hodnotdm v stadii.

Hodnoty pre vzorku kavy z Etidpie (vzorka ¢. 2) boli porovnané so $tadiou 7,
ktora sa tiez zaoberala analyzou prvkového zloZenia etidpskej kavy. Experimentalne
hodnoty uvedené v Tab. 4.3 udavaju poradie pre koncentraciu prvkov nasledovne: Fe >
Mn > Cu > Zn. V§tudii je poradie pre zelezo a mangédn zhodné s vysledkami
z bakalarskej prace. Obsah medi a zinku je rozny v zavislosti na znacke etiopskej kavy,
priCom sa vyskytuju vo velmi podobnych koncentraciach. V ¢lanku boli pre kazdy

prvok urcené vyssie koncentracie ako v bakalarskej praci.

4.6 Vplyv doby luhovania

Jednym z cielov bakalarskej prace bolo aj sledovanie vplyvu doby luhovania
mletej kdvy vo vriacej vode na prvkovy obsah extraktov. Tento experiment bol
uskutoCneny len pre vzorku €. 1 (mleta kdva pdvodom z Brazilie). Vysledné hodnoty
koncentrécii jednotlivych prvkov uvadza Tab. 4.4.

Pre néazornejSiu predstavu vyextrahovaného mnoZzstva prvku po dant dobu

luhovania mletej kavy boli Udaje z Tab. 4.4 pouzité na vypocet percentualneho
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mnozstva extrakcie na totalny prvkovy obsah jednotlivych vzoriek, ktory je uvedeny

v Tab. 4.3. Vysledky su uvedené v Tab. 4.5.

Tab. 4.4 — vplyv doby luhovania

t ¢ Mn c Cu c/Zn c Fe
min ne/s ne/s ng/s ne/s
1,0 14,0+ 0,1 0,55+ 0,01 3,50 + 0,02 1,30 + 0,03
2,5 14,7+ 0,1 0,64 + 0,00 3,83+ 0,03 1,28 + 0,03
5,0 15,5+0,1 0,68 + 0,01 1,82 + 0,04 1,39 + 0,06
10 16,3 +0,2 0,68 + 0,00 1,96 + 0,01 1,51 + 0,06

Tab. 4.5 — percento extrakcie prvkov pre sledovanie doby luhovania

t Mn Cu Zn Fe
min % % % %
1,0 443 4,1 74,8 4,8
2,5 46,3 4,7 81,9 4,8
5,0 48,9 5,0 38,6 5,2
10 51,5 5,0 42,0 5,6

Takmer vSetky prvky vykazuju miernu zévislost’ ich extrakcie na dobe lihovania
vo vriace] vode, pricom zudajov v Tab. 4.4 a Tab. 4.5 moZno pozorovat, Ze
vyextrahované mnozstvo prvkov rastie s rastiicou dobou luhovania. Vynimkou je zinok,
ktorého mnozstvo je pri 5 minutach lthovania vo vriacej vode viac ako dvojnasobne
nizsie ako v pripade lthovania pri 2,5 minutach.

Clanok > sa zaoberd porovnavanim obsahu prvkov v kavovych zrnach aich
vyluhoch. Doba extrakcie predstavovala 5 minut, pricom pri prvkoch Cu, Zn a Fe bol
pozorovany trend, ktory je oznaCovany ako tzv. Spongiovy efekt kavy. Tieto prvky
vykazovali pomerne vysoké zastiipenie v zrnach, ale vo vyluhoch bola ich koncentracia
podstatne nizSia. V naSom pripade mozno pozorovat, ze zinok je pomerne silno
extrahovany oproti ostatnym prvkom a med’ a zelezo majui podobné percento extrakcie.

Spongiovy efekt kavy mozno teda pripisat’ na zaklade merani hlavne Zelezu a medi.
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4.7 Vplyv teploty lihovania

Poslednym sledovanym faktorom bola teplota pouzitej deionizovanej vody na
luhovanie mletej vzorky kavy ¢. 1. Hodnoty nameranych koncentracii pre analyzované

prvky a ich izotopy zobrazuje Tab. 4.6.

Tab. 4.6 — vplyv teploty luhovania

T ¢ Mn ¢ Cu c/Zn c Fe

°C ng/s ng/s ng/s ng/s

20 154 +0,2 1,10 = 0,00 3,03 0,02 3,42 +£0,03
50 154 +0,2 0,77 £ 0,01 2,42 0,02 2,07 +0,10
70 15,7+0,1 0,74 + 0,00 2,25 +0,02 1,76 + 0,04
80 152402 0,72 + 0,00 2,10 +0,02 1,60 + 0,05
90 14,9+ 0,1 0,66 + 0,00 2,47 0,02 1,56 + 0,04

Uvedené hodnoty boli prepocitané na celkové mnozstvo prvku vo vzorkach
mletej kavy, ¢im bolo opéat’ zistené percento extrakcie pre jednotlivé prvky v zavislosti

na teplote vody. Vysledky zobrazuje Tab. 4.7.

Tab. 4.7 — percento extrakcie prvkov pre vplyv teploty vody pocas luhovania

T Mn Cu Zn Fe
°C % % % %
20 48,6 8,1 64,7 12,7
50 48,8 5,7 51,8 7,7
70 49,8 5,4 48,1 6,5
80 48,1 5,3 44,7 6,0
90 47,0 4,9 52,8 5,8

Z uvedenych hodnét vyplyva, ze s rastucou teplotou vody dochadza k poklesu
vyextrahovaného mnozstva prvkov. AvSak pri mangéne pozorujeme trend, ktory
naznacuje, ze pri teplote vody do 70 °C dochadza k zvySeniu vyextrahovaného

mnozstva manganu vo vyluhu. S d’al§im zvySovanim teploty za¢ina mnoZstvo manganu
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vo vyluhoch znovu klesat. Zinok vykazuje tiez pomerne nepravidelny nérast a pokles
vyextrahovaného mnozstva vo vode v zavislosti na jej teplote.

Pri laboratornej teplote vody dochadza k extrakcii najvdcSieho mnozstva
v pripade medi, zinku a Zeleza. Pri zvySovani teploty vody nepozorujeme zvySovanie
hodnot.

Med azelezo sa radia velmi podobnym trendom. Mnozstvo extrakcie pri
zvyseni teploty vody o 30 °C sa prejavi vyraznej$im znizenim mnozstva extrahovaného

prvku. S d’al$im zvySovanim teploty o 10 °C mozno pozorovat miernejsi pokles hodnét.
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5 Zaver

Ciele prace boli splnené. Bol stanoveny obsah vybranych stopovych prvkov vo
vSetkych vzorkach mletej aj instantnej kavy pomocou spektralnej metddy hmotnostne;j
detekcie s induk¢éne viazanou plazmou. Namerané hodnoty sa nenachadzali pod limitom
detekcie pre jednotlivé prvky. Instantnd kéva nie je velmi bohatym zdrojom
analyzovanych stopovych prvkov. V porovnani so Stidiami, ktoré sa zaoberali
podobnou problematikou, bol namerany niz§i obsah stanovovanych prvkov vo
vybranych vzorkach mletej kavy v porovnani s hodnotami uvedenych v ¢lankoch.

Sledovanim vplyvu doby luhovania mletej kavy a vplyvu teploty vody pocas
lthovania boli ziskané udaje o obsahu prvkov vo vyluhoch. Vsetky prvky presli
v roznych koncentraciach zo vzoriek do vyluhov. VSetky prvky okrem zinku vykazuju
zavislost’ na dobe lihovania mletej kavy vo vriacej vode, pricom ich obsah v extraktoch
sa postupne zvySuje. Z pohladu zévislosti prvkového obsahu na teplote vody pri
lthovani pozorujeme pre med a Zelezo postupny pokles mnoZstva vyextrahovaného
prvku, pricom zinok nevykazuje zavislost' na teplote vody pri lthovani. Percento
extrakcie mangéanu spociatku rastie a pri teplote vody okolo 70 °C dochadza k jeho

postupnému poklesu.
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