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Olow i kadm - oznaczanie stezenia
pierwiastkow w produktach spozywczych

Z roku na rok coraz bardziej wzrasta zainteresowanie pierwiastkiem otowiu (Pb). Olow jest
pierwiastkeim szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie. Znajdziemy go w glebie, wodzie,
zywnosci i w powietrzu. Duze ilosci olowiu dostaja sie do srodowika wskutek dzialalnosci
czlowieka, poniewaz olow metaliczny i jego tlenki znalazly szerokie zastosowanie
w przemysle. Wykorzystuje sie go przy produkcji akumulatoréw, baterii otowiowych czy
kabli i drutow [1]. Z kolei, kadm jest metalem wystepujacym w rudach cynkowych
i otlowiowych. W skutek wietrzenia skal pierwiastek ten uwalniany jest do srodowiska.
Podobnie jak oldow- kadm dostaje sie do srodowiska gléwnie wskutek dzialalnosci czlowieka
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(1], [8].

Zrédlem otowiu kumulujacego sie w organizmie czlowieka jest woda pitna oraz dym papierosowy.
Jednak do organizmu pierwistek ten dostaje sie gtdéwnie droga pokarmowa. Zwiazki organiczne,
a gtownie alkilowe absorbowane sa tatwo réwniez przez drogi oddechowe i skére. W produktach
spozywczych olow wystepuje zazwyczaj w formie nieorganicznej jako: sole, tlenki i siarczki. Po
wchlonieciu z przewodu pokarmowego, zyta wrotng otéw transportowany jest do watroby i ogélnego
krazenia, gdzie we krwi wiazany jest przez btony erytrocytow. W zaleznosci od ukrwienia
i powinowactwa pierwiastek ten kumulowany jest w réznych tkankach. Na poczatku odktada sie
w watrobie, nerkach, sercu i mdzgu, a pézniej w skorze, miesniach czy tkance kostnej, z ktorej jest
bardzo wolno uwalniany. Otéw w kosciach wykazuje zdolno$¢ do zastepowania jondw wapnia, a w
tkance tej skumulowane jest 95% olowiu zawartego w organizmie [1].

Przy odpowiedniej diecie okoto 75% spozywanego otowiu zostaje wydalone z moczem, 16% z katem,
a pozostata ilo$¢ np. przez paznokcie czy wlosy. Wzrost nagromadzenia tego pierwiastka
w organizmu zalezy od narazenia oraz wieku na skutek kumulacji. Kumulacja otowiu w organizmie
zaczyna sie juz w zyciu ptodowym, ze wzgledu na tatwos¢ przenikania przez tozysko. Stezenie
otowiu we krwi nie powinno by¢ wieksze niz 40 pg /100 cm®, zas w moczu nie wigksze niz 80 pg/dm®.
Normy przekroczone powyzej 120 ng/100 cm® we krwi oraz 250 pg/100 cm® w moczu wskazuja na
zatrucie tym metalem i automatycznie pojawia sie wiele zaburzen zdrowotnych z tym zwigzanych [1].

Przeprowadzone badania wskazuja, ze metale ciezkie posiadaja zdolno$¢ do posredniego
indukowania stresu oksydacyjnego. U podloza patofizjologicznego niektérych oddzialtywan
toksycznych otowiu, kadmu czy arsenu lezy nasilanie produkcji wolnych rodnikéow, badz tez
ostabianie mechanizméw obronnych. Gurer H., i wsp. (2000) do zasadniczych mechanizmoéw
indukowania stresu oksydacyjnego przez otdéw zaliczaja:

1) bezposredni wptyw otowiu na btony komoérkowe (zwlaszcza blony czerwonych krwinek),
2) interakcje miedzy otowiem i hemoglobina,
3) tworzenie reaktywnych form tlenu (reakcja indukowana przez kwas d-aminolewulinowy-ALA),

4) wplyw otowiu na antyoksydacyjne uktady obronne [5].

Jak wykazano, oléw wywiera toksyczny wplyw na strukture i funkcje bton komérkowych (szczegdlnie
na blony erytrocytéw), a to dlatego, ze krwinki czerwone cechuja sie wysokim powinowactwem do
tego metalu. Wigza one 99% Pb zawartego w krazeniu, a takze wykazuja wieksza wrazliwoscia na
uszkodzenia oksydacyjne w poréwnaniu do pozostatych komorek [5].

Kadm

Gltownym zrodiem kadmu u oséb nienarazonych sa produkty spozywcze oraz woda pitna. Ponadto,
duze ilosci tego pierwiastka wystepuja w nawozach fosforowych. Kadm jest szybko absorbowany
z gleby przez system korzeniowy roslin, dlatego tez to wtasnie warzywa, zboza i owoce
sa produktami, ktére dostarczaja najwieksze jego ilosci. U ludzi wchianianie kadmu odbywa sie
gléwnie w jelicie cienkim, a poziom wchianiania wynosi ok. 5% ilosci zawartej w diecie. Ponadd 70%
catkowitej ilosci wchlonietego kadmu wiazana jest we krwi przez krwinki czerwone. W osoczu kadm
laczy sie z wysokoczasteczkowymi biatkami, ktore to odktadaja sie w watrobie. Nastepnie, zwigzek



uwalniany jest z tych potaczen i wiaze sie z innym biatkiem (tzw. metalotioneing- MT).

Zdjecie:struktura biatka- metalotioneina (MT),
http://www.lookfordiagnosis.com/mesh _info.php?term=Metalotione%C3%ADna&>

Metalotioneina jest niskoczasteczkowym biatkiem (6-7 kDa), ktore po raz pierwszy zostato
zidentyfikowane w korze nerki u koni (1957 r.). Wtedy to nazwano ja biatkiem wigzacym kadm. Jak
wykazaly pozniejsze badania metalotioneina odgrywa bardzo wazna role w metabolizmie kadmu [1],
[6]. Tworzone kompleksy kadmu i metalotioneiny uwalniane sa do osocza, gdzie nastepnie w wyniku
przesaczania kiebuszkowego wydalane sa z moczem. U oséb dorostych zawarto$¢ kadmu
w organizmie wynosi od 5 do 40 mg, a 80% tego metalu ulega magazynowaniu w watrobie oraz
w nerkach. Mniejsze ilosci kadmu gromadzone sa w trzustce i jelitach. Co ciekawe, kadm zwigzany
z metalotioneing nie wykazuje wtasciwosci toksycznych, zas wolne jony tego metalu po zwiazaniu
z innymi pierwiastkami (np. cynkiem, miedzia, zelazem, magnezem) utrudniaja ich metabolizm
w organizmie i prowadza do wielu zmian morfologicznych i czynnosciowych w okreslonych
narzadach [1].

Fotokolorymetryczne oznaczanie otowiu [1].

Zasada metody opiera sie na oznaczeniu z wykorzystaniem fotokolorymetrii. Reakcja polega na
utworzeniu kompleksu otowiu z ditizonem w wyniku niespecyficznej reakcji, gdzie dodatkowo nalezy
wyeliminowac¢ inne pierwiastki, ktore roéwniez moga tworzy¢ barwne kompleksy z ditizonem.
W trakcie oznaczenia konieczne jest wiec dodawanie tzw. substancji blokujacych, ktore taczac sie
z jonami przeszkadzajacymi tworza bardziej trwate potaczenia niz kompleksy z ditizonem (cyjanki,
rodanki, tiosiarczany).

W celu utrzymania w roztworze joné6w wapniowych, magnezowych i fosforowych, ktére mogtyby sie
wytraca¢ w srodowisku alkalicznym, do roztworu dodaje sie amoniakalny roztwér cytrynianu
amonowego, ktory dodatkowo speinia role buforu.

Jako materiat do badan wykorzystuje sie soki i napoje owocowe, w ktérych otéw wystepuje w postaci
rozpuszczalnych soli. Dzieki temu tez, mozliwe jest pominiecie etapu mineralizacji probki [1].



Wykonanie:

Z jednorodnej probki laboratoryjnej soku nalezy pobra¢ 10 cm?® do kolbki stozkowej, nastepnie dodac
0,5 cm?® stezonego kwasu solnego (HCI). Probke ogzrewa¢ do momentu zagotowania, nastepnie
ochtodzi¢ i przenies¢ ilosciowo przy uzyciu wody redestylowanej do cylindra szklanego
(z doszlifowanym korkiem). Do probki doda¢ 10 cm® roztworu cytrynianu amonu, a nastepnie
zalkalizowa¢ pzrez dodanie kilku kroplki stezonego roztworu amoniaku do pH=9 (przy kontroli
phmetrem). W kolejnym etapie, do probki doda¢ 1 cm® chlorowodorku hydroksyloaminy, 5 cm?
cyjanku potasu oraz z biurety 10 cm® chloroformowego roztworu ditizonu. Zawartosé cylindra
doktadnie wymieszac¢ przez ok. 1,5 min. Gdy dojdzie do rozdzielenia sie faz, dolna warstwe
chloroformowa nalezy ostroznie pobrac¢ do suchej probéwki, po czym zmierzy¢ absorbancje przy
dtugosci fali rownej A= 510 nm (wobec chloroformu) [1].

Jednoczesnie przygotowac Slepa probe odczynnikowa, gdzie zamiast 10 cm?® probki soku nalezy
pobrac¢ identyczna objetosé wody redestylowanej oraz slepa probe soku, uzywajac do ekstrakcji
czystego chloroformu zamiast ditizonu.

Uwaga: po zakonczeniu doswiadczenia, zawartosc wszystkich cylindrow nalezy zla¢ do naczynia
zawierajacego roztwor KMnO, in substantia, dzieki czemu nastapi anaktywacja cyjanku potasu (silna
trucizna!l).

Na podstawie otrzymanych wynikéw oblicza sie wartosci absorbancji (Ax), ktore odpowiadaja
zawartosci otowiu w probce badanej (soku):

Ax=As - (Ay, + A,))

gdzie:
As - wartos¢ absorbancji badanej proby
A,, - wartos¢ absorbancji Slepej proby odczynnikowej

A,, - wartos¢ absorbancji slepej proby z soku.

Na podstawie wykresu krzywej kalibracyjnej nalezy odczyta¢ ilo$¢ otowiu odpowiadajaca wartosci
absorbancji (Ax) oraz obliczy¢ zawarto$¢ otowiu w badanej prébce soku w mg/dm?® (poréwnac
z dopuszczalnymi normami) [1].

Oznaczanie olowiu w nawozach- metoda woltamperometrii pulsowej réznicowej (wg
Koffmann K., i wsp., 2012)

Aktualnie stosowanie nawozow fosforowych w rolnictwie ulega ciagtemu zmiejszeniu, co wigze sie
ze wzrostem cen jednostkowych sktadnikéw odzywczych. To, z kolei ma natychmiastowe odbicie
w cenach. Zawarty w nawozach fosfor powoduje nie tylko wzrost, ale i stabilizacje produkcji



roslinnej. Tak wiec, wzgledy ekonomiczne przyczynity sie do poszukiwania tanszych rozwiazan dla
nawozenia roslin. Zawarto$¢ makro- i mikroelementéw (np. otowiu) determinuje przydatnosc
okreslonego preparatu do celow nawozowych, a okreslenie stezenia metali ciezkich w danym
nawozie jest kluczowe jesli chodzi o eklologiczne i zdrowotne aspekty wykorzystywania nawozéw
fosforowych [2].

Material do badan

Materiat do badan w doswiadczeniu przeprowadzonym przez Hoffmann K. i wsp., (2012) stanowity
probki nawozu z czesciowo roztozonym fosforytem - nawozy typu PAPR (partially acidulated
phosphate rock). Probki przygotowano w laboratorium, roztwarzajac fosforyty z niestechiometryczna
iloscig kwasu siarkowego.

Metoda woltamperometrii pulsowej réznicowej polega na przeprowadzeniu zwigzkéw otowiu
znajdujacych sie w badanej probce nawozu do roztworu za pomoca kwasu nadchlorowego. Nastepnie,
metoda polega na uzyskaniu piku metalu metoda woltamperometryczna [2].

a)Przygotowanie probek nawozéw

Odwazono okoto 3 g badanego nawozu, a nastepnie dodano 10 cm® kwasu nadchlorowego. Probke
ogrzewano do wrzenia, do momentu rozjasnienia sie koloru roztworu. Nastepnie, do probki dodano 5
cm?® wody destylowanej, ponownie ogrzewano do wrzenia, po czym probke ochtodzono. Ochtodzona
zawartos¢ przeniesiono ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 cm? i cato$¢ uzupetniono za
pomoca wody destylowanej. Przygotowany w ten sposob roztwor dokladnie wymieszano
i przesaczono na saczku. Z przesaczu pobierano prébki do dalszej analizy [2].

b)Oznaczenie zawartosci oltowiu

Do kolb pomiarowych o pojemnosci 50 cm® wprowadzono 25 cm® elektrolitu podstawowego (tj.:
chlorek sodu i podfosforyn sodowy), 1 cm?® 0,1% roztworu zelatyny (w celu minimalizacji szumdw),
4,6,8 lub 10 cm?® przygotowanego roztworu probki. Stezenie otowiu w probkach oznaczano
z wykorzystaniem elektrochemicznego urzadzenia Metrohm Autolab. Piki olowiu rejestrowano
w zakresie potencjatow od -0,2 V do -0,7V [2].

Miareczkowanie konduktometryczne do ilosciowego oznaczania ilosci olowiu w probce

Miareczkowanie jest metoda okreslania nieznanego stezenia roztworu (analitu) w reakcji
z reagentem o znanym stezeniu (titrantem). Miareczkowanie konduktometryczne oparte jest na
pomiarze przewodnictwa elektrolitycznego. Wartos¢ przewodnictwa ulega zmianie wraz ze zmiana
stezenia jonow zawartych w roztworze [3].

[losciowe oznaczanie otowiu w prébce z wykorzystaniem miareczkowania oparte jest na reakcji
stracania:

Pb(NO,,, + Na,SO, - PbSO,+ 2 NaNO,
Wykonanie:

Probke, ktora zostanie poddana oznaczeniu nalezy ilosciowo przenies¢ do kolby miarowej
0 pojemnosci 100 ml, po czym uzupekic¢ ja do kreski woda destylowana. Z przygotowanej proby
pobraé¢ 20 ml do naczynia konduktometrycznego o poj. 250 ml. W naczyniu umiesci¢ mieszadetko
magnetyczne oraz oczyszczong i wysuszona elektrode. Nastepnie, do prébki dodac¢ 25 ml acetonu
i 155 ml wody destylowanej (w celu catkowitego zanurzenia czujnika w roztworze). Z biurety



dodawac po 1 ml 1 M roztworu Na,SO, - doktadnie mieszajac po dodaniu kazdej porcji przez 2
minuty i mierzac przewodnictwo wtasciwe.

Na podstawie uzyskanych pomiaréw (ujmujac réwniez liczbe ml roztworu Na,SO, i wartosci
odpowiadajacego jej przewodnictwa) nalezy wykresli¢ krzywa miareczkowania konduktometrycznego
w ukladzie G=f (Na,SO,) oraz obliczy¢ stezenie otowiu [mg Pb?* /litr] [4].

Oznaczanie otowiu i kadmu w produktach spozywczych [1]

Ilosciowe oznaczanie otowiu i kadmu polega na przeprowadzeniu mineralizacji prébek na mokro,
a nastepnie oznaczeniu w mineralizacie pierwiastkéw wykorzystujac w tym celu np. atomowa
spektrofotometrie absorpcyjna lub metode fotokolorymetryczna.

Przygotowanie odczynnikéw i szkla do wykonania oznaczenia

Z racji tego, ze otow wyystepuje w produktach spozywczych w ilosciach sladowych, a takze
zanieczyszcza szklo i odczynniki, wymusza specjalne oczyszczanie wszystkich uzywanych do
oznaczenia odczynnikow i sprzetu szklanego w sposob podany w polskiej normie (PN-59/A-04011).
Uzywany do oznaczenia amoniak i chloroform poddaje sie destylacji, a inne odczynniki wytrzasa sie
z chloroformowym roztworem ditizonu (do momentu, az przestanie on zmienia¢ zabarwienie). Szkto
nalezy doktadnie umy¢ mieszaning chromowa, stezonym HNO,, woda destylowana i redestylowana,
a nastepnie wytrawic jeszcze kilkakrotnie 0,03 % roztworem ditizonu w chloroformie. Na wszystkich
etapach przeprowadzanego oznaczenia nalezy zachowywaé szczegolna czystosc, a do doswiadczenia
uzywac tylko wody redestylowanej [1].

Oznaczanie olowiu i kadmu metoda absorpcyjnej atomowej spektrofotometrii plomieniowej

[1].
Mineralizacja probki na mokro:

W mozdzierzu rozetrzec¢ na jednolita mase niewielka ilo$¢ probki badanej (np. watroba wieprzowa,
wotowa, drobiowa, nerki). Z doktadnoscia do czterech miejsc po przecinku do naczyn, w ktérych
bedzie przeprowadzana mineralizacja nalezy odwazy¢ po 0,5 - 1 g probki, nastepnie dodac¢ 7 ml
stezonego kwasu azotowego (probki pozostawi¢ na 5 minut w odkrytym naczyniu pod wyciagiem).
Nastepnie, probki wstawi¢ do mineralizatora (piec mikrofalowy). Mineralizacje prowadzi¢
w nastepujacych warunkach:

- temperatura mineralizacji: 210 °C

- czas mineralizacji : 5 minut

- ci$nienie mineralizacji: 200 PSI

- uzyta moc (w zaleznosci od ilosci prob poddawanych mineralizacji): 300 -1200 W [1].

Po skonczonej mineralizacji (gdy cisSnienie we wnetrzu naczyn obizy sie do 60 PSI, nalezy ostroznie
odkreci¢ zawér w celu odparowania tlenkéw azotu, po czym pozostawi¢ probke do wystygniecia. Po
wystygnieciu mineralizat przeniesé¢ ilosciowo do probowki wykalibrowanej na 10 cm? [1].

Oznaczanie olowiu i kadmu metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej

Metoda polega na pomiarze absorpcji promieniowania lampy katodowej przez wolne atomy
pierwiastka znajdujace sie w roztworze probki, ktéra wprowadzana jest do ptomienia w formie



rozpylonej [1].
Wykonanie:

Po wlaczeniu aparatu (odpowiednim ustawieniu i wygrzaniu lampy otowiowej, lampy kadmowe;j
i palnika) ustawia sie wszystkie niezbedne parametry pomiaru dla badanego pierwiastka, a nastepnie
zeruje sie aparat. Po wyzerowaniu, gdy sygnat absorbancji jest staly nalezy przystapi¢ do wlasciwej
analizy. Jako pierwszy etap oznaczenia nalezy wykresli¢ krzywa kalibracyjna dla otowiu, do ktdrej
beda odnoszone wyniki analizy. W tym celu przygotowuje sie szereg roztworéw wzorcowych
o znanych stezeniach: 0,05 mg otowiu na 1 dm? 0,1 mg, 0,2 oraz 0,5 mg otowiu na 1 dm?.
Po ustaleniu krzywej nalezy zmierzy¢ stezenie otowiu w probach badanych. Analogiczne oznaczenie
wykonuje sie przy oznaczeniu kadmu.

Na podstawie otrzymanych wartosci oblicza sie miligramy badanego pierwiastka na kilogram
produktu, a dalej poréownuje sie z aktualnie dopuszczalnymi poziomami zanieczyszczen produktéw
spozywczych tymi pierwiastkami [1].

Oléw z dymu papierosowego a ciaza

W dymie tytoniowym wystepuje szereg metali ciezkich, w tym m.in. otéw, ktory w ukltadzie
oddechowym palacza wykazuje retencje na poziomie ok. 84%, co z kolei powoduje, ze dym tytoniowy
jest waznym zréditem otowiu w organizmie. Wedtug danych przedstawionych przez WHO (World
Health Organisation) w jednym wypalonym papierosie znajduje sie od 17 do 980 ng otowiu.
Dym tytoniowy, a gtéwnie zawarty w nim otéw jest szczegdlnie niebezpieczny dla kobiet w cigzy.
Liczne badania potwierdzily, ze kumulacja Pb zaczyna sie juz w zyciu ptodowym. Brak bariery
tlozyskowej dla jego transportu oraz nasilone uwalnianie otowiu z kosci matki prowadzi na
zwiekszone narazenie ptodu na jego toksyczne dziatanie. Co wiecej, zagrozenie dla ptodu
stwierdzono réwniez u kobiet, ktore rzucily palenie w czasie ciazy. Wiaze sie to z mobilizacja otowiu
z kosci matki. Wzrastajacy poziom Pb podczas ciazy moze przyczyni¢ sie do wystapienia
przedwczesnego porodu czy samoistnych poronien. Badania dowiodty, ze prenatalna ekspozycjna
nawet na niskie dawki otowiu moze objawiac sie niska masa urodzeniowa, wystgpieniem wad
rozwojowych czy zaburzen rozwoju umystowego i psychoruchowego [7].

Chetchowska M. i wsp., (2012) przeprowadzili badania na ciezarnych kobietach podzielonych
na grupe palaca tyton oraz abstynentek tytoniowych. Badania opieraly sie na pomiarze kotyniny
(zwiazku powstajacego na skutek rozktadu nikotyny w organizmie cztowieka), w celu oceny wptywu
palenia tytoniu na poziom otowiu w osoczu i peinej krwi kobiet ciezarnych.

Badania dowiodtly, ze w grupie kobiet palacych znaczaco wzrasta poziom otowiu we krwi
(uzalezniony od czasu trwania natogu oraz liczby wypalanych papierosow), z kolei u abstynentek
wykazano tylko sladowe ilosci tego pierwiastka. We wszystkich trymestrach ciazy poziom otowiu
w osoczu krwi (Chetchowska M., i wsp., 2012) byt statystycznie wyzszy w grupie kobiet palacych, niz
w grupie abstynentek tytoniowych.

Ponadto, badania przeprowadzone przez Mi-Gyung Lee i wsp.,(2005) wykazaly, ze palaczki maja 4,5
razy wieksze prawdopodobienstwo wystapienia wyzszego stezenia otowiu we krwi, niz to wystepuje u
kobiet niepalacych [7].

Wedtug Rozporzadzenia Komisji (WE) nr 1881/2006 z dnia 19 grudnia 2006 r. ustalajace najwyzsze
dopuszczalne poziomy niektérych zanieczyszczen w srodkach spozywczych, maksymalne poziomy
zawartosci zanieczyszczen w produktach spozywczych dla dzieci w przypadku otowiu wynosza 0,02
mg/kg wagi swiezego produktu [9].


http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CELEX:32006R1881:PL:NOT
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