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OSCILOPOLAROGRAFICKE STANOVENI CIZORODYCH LATEK
V POTRAVINACH

V. JEDLICKA, A. PASEK

Ustiedn{ vyzkumny tstav potraviniiského priimyslu v Praze

Byl uéinén pokus o rychlé stanoveni cizorodych latek v potravinach. Jsou
navrieny zakladni elektrolyty pro stanoveni As,O;, CS,, HCN, tetramethyl-
thiuramdisulfidu v potravinach a rtiznych smési rozpustidel.

Pi#i studiu cizorodych latek ve vztahu k potravindm je ¢asto pocitovdn ne-
dostatek objektivnich analytickych metod, vhodnych pro rychlé a specifické
stanoveni residudlnich mnozstvi cizorodych ldtek v biologickém a potravi-
narském materidlu.

V naSem piispévku chceme upozornit na zpusob, kterym lze prispét k feSeni
uvedeného problému. Zpisob spoéiva ve vyuziti principu oscilografické polaro-
grafie, vhodné aplikovanych k rychlé detekei a k rychlému stanoveni nékterych
cizorodych latek v Zjivotnim prostiedi.

Experimentalni ¢ast

Bylo oscilopolarografovano na polaroskopech zn. Krizik (typ P 524 a P 576) za pouZiti
rtutové kapkové elektrody. Na stinitku katodové trubice oscilografu byly zobrazovéiny
krivky dE/dt = f,(E).

Kvalitativni stranka dé&ji byla ovéfovana standardy é&istych latek a promé&fenim po-
tencialt zafezl na oscilopolarografickych kfivkich zptsobem podle R. Kalvody [5]
nebo jednoduchym vyjadrenim kvocienta Q.

Kvantitativni stranka déju byla sledovdna na pristroji P 576 se zabudovanym ji%
zatizenim, které popsal R. Kalvoda [4] a které umoZiiuje ve vertikdlnim sméru posuno-
vatelnou osou odeditat na kalibrované stupnici potenciometru vzdélenost hrotu zarezu
od potencidlové osy.

Z cizorodych litek byly vybréany pesticidy na basi As?*—, S2- a CN- a sledovano jejich
chovéni v raznych elektrolytech. V elektrolytu 1 M chloridu amonného bylo studovéno

Oscilogram 1. Oscilopolarografické ktivka dE/d¢ = f,(E) roztoku 1 M-NH,Cl. — Oscilogram 2.

Oscilopolarograficka ktivka dE/d¢ = f,(E) roztoku 1 M-NH,CI po pfidavku arsenu v kon-

centraci 6,7 - 10~ M. — Oscilogram 3. Oscilopolarografické ktivka dE/dt = f,(E) roztoku

1 m-NH,Cl. k némuZ bylo pfiddno 100 ul 0,01 N roztoku 2,3-dimerkaptopropanolu. —

Oscilogram 4. Oscilopolarografickd kfivka dE/dt = f(E) 6,7 10-° M roztoku arsenu
v elektrolytu s dimerkaptopropanolem.
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chovéni kysliéniku arsenitého, a to v samotném elektrolytu a také v pfitomnosti 2,3-di-
merkaptopropanolu, jehoz polarografickou aktivitu podrobné studoval metodou klasické
polarografie P. Zuman [7].

Zjistili jsme, Ze arsen tvoli jediny zarez v negativni édsti kiivky elektrolytu jiZ v kon-
centraci 1,3. 10-% M. Byla zjiSténa hodnota @ = 0,77 (oscilogram 1 a 2).

2,3-Dimerkaptopropanol sice deformuje vyrazné ktivku éistého elektrolytu, ale v po-
sitivnéjsi dasti krivky (oscilogram 3). Detekce arsenu vedle 2,3-dimerkaptopropanolu
je i v prahové koncentraci 1,3. 10-% M op&t jednoznadné zietelnd (oscilogram 4).

Ze znémych koncentraci depolarisdtoru byly pak v uvedenych standardnich podmin-
kéch z t¥ikrét na sobd nezdvisle provedenych méfeni ziskany hodnoty, je% v grafickém
vyjédreni zobrazuji kalibra¢ni kiivku arsenu, vhodnou pro méteni v koncentra¢nim roz-
mezi od 0 do 15 ug depolarisitoru (graf 1).
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Graf 1. Kalibraé¢ni kiivka arsenu.

Dalsi sledovanou cizorodou litkou ze skupiny prudkych respiratornich nervovych jedu
byl kyanovodik. Oscilopolarografické chovani nékterych skodlivych plynt.v ovzdusi —
zejména kyanovodiku a sirouhliku — popsal jiZ v roce 1956 J. Heyrovsky [1]. V nasi
diivéjsi praci byl kyanovodik dokézdn a stanoven metodou oscilografické polarografie
v nejruzndjsich potravindch, ve vods, v krvi a v modi [3].

Z duavodi, které se mohou &asto vyskytnout v bé&Zné praxi primyslové. desinsekce
potravinaiskych surovin a hotovych vyrobka, jisté vyznamnosti nabyvé otédzka moZného
rozliSeni u nés pouZivanych insekticidi fumigantniho typu, kyanovodiku a sirouhliku
vedle sebe. Jak bylo jiZ v citované praci fedeno, vytvali kyanovodik v elektrolytu 1 m-
NH,C1 jeden ostry zaiez (oscilogram 5), kdeZto sirouhlik se projevuje jednim v&tSim
a dvéma mensimi zéiezy v negativnéjsi ¢asti kiivky elektrolytu. RozliSovaei schopnost
distého elektrolytu je dobré, nebot hodnoty kvocientt @ zafezu kyanovodiku a nejbli%-
§iho hlavniho zéfezu sirouhliku jsou 0,22 a 0,40 (oscilogram 6).

_ Vedle rozliSovaci schopnosti elektrolyti pii analyse smési Géinnych latek pesticidii
je nutno redlnd uvazovat jesté rusicf vliv emulgatorti a rtiznych fedidel pesticidnich latek.
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Oscilogram 5. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f,(F) roztoku 9,2+ 10-* Mm-HCN
v 1 M-NH,Cl. — Oscilogram 6. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f,(#) roztoku 9,2+ 10—*
M-HCN a 1,3 103 m-CS, v 1 M-NH,Cl. — Oscilogram 7. Oscilopolarografickd kfivka
dE/dt = f,(E) elektrolytu 0,25 M triethanolaminu v 1 M-NaOH. — Oscilogram 8. Oscilopo-
larografickéd kfivka dE/d¢t = f,(F) roztoku 1,3 - 10—* M-CS, v elektrolytu jako sub. 7.

Tak napriklad z bezpeénostnich duvodua aplikaéni forma ,,Pilomoru‘‘ — insekticidu na
basi sirouhliku — obsahuje jenom 5 9, Géinné latky a 95 9, trichlorethylenu.

Z t&chto diivoda na rozdil od jinych autort [1, 2, 5, 6] provddime oscilopolarografii
sirouhliku v elektrolytu 0,25 M roztoku triethanolaminu v 1 M-NaOH. V uvedeném
elektrolytu (oscilogram 7) se sirouhlik projevuje jedinym vyraznym zéiezem, jehoZ
kvocient zéfezu @ mé hodnotu 0,35 (oscilogram 8). Oscilogram 9 zobrazuje detekei siro-
uhliku v pudé s 1 mg 9, sirouhliku.

Oscilogram 9. Oscilopolarografickd kiivka dE/[dt = f;(E) elektrolytu s extraktem pudy
obsahujici 1 mg 9%, CS,. — Oscilogram 10. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f,(F) elek-
trolytu + 10 ug CS, 4+ 190 ug trichlorethylenu na 1 ml elektrolytu.

PouZity elektrolyt je na detekei depolarisatoru citlivéjsi, neZ je napriklad elektrolyt
z ekvimolekularni smési octanu sodného a kyseliny octové, v némz sirouhlik sice vytvari
jediny ostry reversibilny zafez, ale kyanovodik také dva zafezy, které jsou velmi blizko
zéfez prvniho depolarisdtoru. Trichlorethylen kiivku octanového elektrolytu deformuje,
kdeZto v nami pouZivaném triethanolaminovém elektrolytu se neprojevuje Zadnym rusi-
cim efektem. Na oscilogramu 10 je zndzornén elektrolyt plus smés 10 ug sirouhliku a
190 ug trichlorethylenu v 1ml. Timto zptsobem byl dokazén sirouhlik ve vzduchu,
v obili, v mouce, v lu§téninédch i v puadé.

Také zde hloubka zéfPezu je umérnd koncentraci depolarisdtoru, takZe bylo moZné
z opakované ziskanych dat sestrojit kalibra¢ni kiivku sirouhliku, vhodnou pro méieni
v koncentraénim rozmezi od 2 do 100 pg/ml (graf 2).

Obdobnym zptisobem byl sledovan plynny sirovodik. Pripravend plynovzdu$né smés
obsahovala 352 ug H,S/I. Pii vypoctu se piihliZelo ke korekei na teplotu a tlak. Rtizné
objemy plynovzdu$né smési byly probublény elektrolytem v oscilografické néddobce
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a byly zhotoveny oscilogramy. Elektrolyt se ukézal vhodnym i pro oscilopolarogra-
fickou detekei plynného sirovodiku (oscilogram 11).

Oscilogram 11. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f,(F) elektrolytu 0,25 M triethanol-
aminu, kterym bylo prosito 0,51 vzduchu s obsahem 176 pg H,S. — Oscilogram 12. Osci-
lopolarografickéd ktrivka dE/di = f|(E) roztoku 8,3 10-¢ M tetramethylthiuramdisulfidu
v 1M kyselind citronové. — Oscilogram 13. Oscilopolarografickd kiivka dE/dt = f,(E)
smyvu zdi fungicidné oSetfené tetramethylthiuramdisulfidem. — Oscilogram 14. Oscilo-
polarografické kiivka dE/d¢ = f,(£) smyvu zdi kontrolni, fungicidné neoSetfené.

Z &etnych dalsich sirnych slouéenin, polarograficky aktivnich a intensivné studovanych
mnoha autory, z hlediska cizorodych latek nis zajimal Géinny a prakticky netoxicky
fungicid a souc¢asné dobry antioxydant tetramethylthiuramdisulfid.
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Graf 2. Kalibradni kfivka sirouhliku. Graf 3. Kalibraéni krivka

tetramethylthiuramdisulfidu.
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Byl studovén v elektrolytu 1 m kyseliny citronové, jejiz kfivka je v pritomnosti
tetramethylthiuramdisulfidu deformovéna zéiezem, jehoZ @ mé hodnotu 0,55. Citlivost
detekece je znadnd. Oscilogram 12 zachycuje koncentraci 8,3-10-¢ M. Metodou byl do-
kézén residudlni tetramethylthiuramdisulfid na zdi opatfené olejovym nétérem. Zed
byla oSetfena fungicidem v koncentraci 2 g/m®. Detekei zobrazuje oscilogram 13. Pro
dplnost a srovnani oscilogram 14 dokumentuje slepou zkousku tampénového smyvu
fungicidné neoSetiené zdi.

Citlivost stanoveni umoznuje méfeni v koncentraénim rozmezi od 1 do 15 ug depola-
risdtoru/ml elektrolytu, jak je patrné z grafického vyjadreni kalibraéni kfivky (graf 3).

Zavér

P#i studiu cizorodych litek ve vztahu k potravindm je &fasto pocifovin
nedostatek objektivnich analytickych metod, vhodnych pro rychlé a speci-
fické stanoveni residudlnich mnoZstvi cizorodych litek v biologickém a po-
travinaiském materialu.

Pii FeSeni této otdzky byly ziskdny dobré vysledky metodami zaloZenymi
na principu oscilografické polarografie. Na tomto principu vypracované ana-
lytické postupy se vyznaéuji velmi dobrou reprodukovatelnosti a ve srovnani
s béZné pouzivanymi metodami neporovnatelné vétsi rychlosti stanoveni.

OCOMJIJIOIIOJNIAPOTPAGMYECKOE OIIPENEJIEHUE
MHOPOJHKIX BEHNIECTB B IIMIIEBBIX ITPOJJYKTAX

B. EIJINYKA, A. HAIIER
IleBTpaNLHBIA HCCIEROBATELCKUI HHCTHUTYT ITHIIEBOH 11POMBILIIEHHOCTH
B Ilpare

BoiBo, (bl

Buia cpesiaHa NONBITRA 0 puapa()émy CKOPLIX AHAJIMTMYECKHX METOJOB KaYeCTBEHHOI'O
M KOJIMYECTBEHHOTO OIpeje;leHMsi MHOPOJHLIX BEUIeCTB B MHIIAX C IIOMOINLIO OCIHMILIIO-
rpaduueckoil moasiporpauu IepeMeHHBIM TOKOM TpH IIPUMeHEHMM PTYTHOTO KAalleJhHOro
37IeKTpOA.

13 unopoauelx BelecTB Oblin m36paHbl necTuiynl Ha 6ase As®~, 82~ u CN~ u uccnelo-
BAHO MX IOBC/IEHHE B PA3IMUHBIX 3JICKTPOIHTAX. [JIs1 JIeH0JIsIpU3aTOPOB 3TOTO POJa HAILIUCD
YilOOHBIE 3JIEKTPOJIITHI, KOTOPLIE JIAX0T BO3MOMKHOCTL KauyecTBEHHO M KOJHMYECTBCHHO OIpe-
Je/IMTh AKTHBHLIE BeINECTBA (MBIIILAKOBHCTLII AHTUAPHI, TeTpaMeTHITHYPaMIuCyIdu,
cepoyriiepoj, CHHIIILHASI KMC/I0TA) B PA3HBIX YCJIOBHAX M B IIMIICBLIX NPOAYKTAX, ONpesee-
Hile AKTMBHOI'0 BelllecTBA B ¢MecH ¢ pa3baBuTeseM (CepoyIIepoj—TpPUXJIODITUIIEH) H Ka-
4eCTBEHHO ONpEJEJNTh HEKOTOphie jelOJIAPU3aTOPH BO3jde cebs (CHAMILHAA KHCI0Ta—
Cepoyriaepoj).

PaspaGoraHsle aHaJIMTHYECKHE MeTO;(BI OTJIMYAIOTCSL XOPOIIOH BOCHPOM3BOAHMOCTLIO
Il CeJIeKTHBHOCTLI0, B CPaBHEHMH C OOLIYHO NpHMeHseMbIMA METONAMH HecpaBHHTENLHO
G0N0 CKOPOCTHIO ONpeJeIeH sI.
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OSZILLOPOLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG
DER FREMDARTIGEN STOFFE IN LEBENSMITTELN

V. JEDLICKA, A. PASEK
Zentralforschungsinstitut fiir die Nahrungsmittelindustrie in Praha

Zusammenfassung

"Es wurde die Anwendung der oszillographischen Polarographie mit Wechselstrom zur
Detektion und Bestimmung der fremdartigen Stoffe in Nahrungsmitteln studiert. Es
wurde das Polaroskop Krizik P 576 und die Quecksilbertropfelektrode angewendet.

Von den fremdartigen Stoffen wurden einige Pesticide von As?-, S2- und CN- abstam-
mend in verschiedenen Grundlésungen verfolgt. Es wurden Grundlésungen gefunden,
die es ermoglichen Arsen(IIT)oxyd, Tetramethylthiuramdisulphid, Schwefelkohlenstoff
und Blauséure in Lebensmitteln und in Mischungen mit Losungsmitteln (Kohlenschwefel-
stoff-Trichlorethylen) zu bestimmen sowie einige Depolarisatore nebeneinander zu unter-
scheiden (HCN—CS,).

Die ausgearbeiteten Methoden sind gut reproduzierbar und selektiv und &ussern sich
beim Vergleich mit den anderen iiblichen Methoden durch unvergleichbar grossere Ge-
schwindigkeit der Bestimmung.

OSCILLOPOLAROGRAPHIC DETERMINATION
OF CONTAMINING SUBSTANCES IN FOODSTUFFS

V. JEDLICKA, A. PASEK
Central Research Institute of Food Industry, Praha

Summary

An attempt was made to work out rapid analytical procedures of detection and de-
termination of contamining substances in foodstuffs on the basis of oscillographic polaro-
graphy with a. c. current using the mercury dropping electrode.

From contamining substances pesticides based on As®*-, S2- and CN- were chosen and
their behaviour was followed in various electrolytes. For depolarizers of this series suit-
able electrolytes were found enabling us to detect and determine the active substance
(arsenic trioxide, tetramethylthiuramdisulphide, carbon disulphide, hydrogen cyanide)
in various media and in foodstuffs, to determine the active substance in mixture with
the solvent (carbon disulphide—trichloroethylene) and to distinguish quantitatively
certain depolarizers in presence of others (hydrogen cyanide—carbon disulphide).

The described analytical procedures are well reproducible, selective and much more
rapid than other methods currently used for this purpose.
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Diskusni p¥ispévky

P. Zuman pfipomind, %e pfi kvantitativnich stanovenich pomoci kalibraéni kiivky
je nutno pro vyhodnocovéni vysledkt pouZivat jen jeji strmou &ast.

V. Jedli¢ka na dotazy odpovidé, Ze stanoveni toxickych latek byla provadéna po
teplovzdusné extrakei kontaminovaného substrédtu. Podobnym zplisobem byla prové-
déna stanoven{ HCN v krvi uhynulych otravou HCN. Do krve byl v tomto piipad$
ptidén jen prostfedek proti pén&ni a srézlivosti.

Z. Malkus dodéva, %e ackoliv stanoveni v takovych komplikovanych materidlech
jsou vZdy obtiZn4, ziskal velmi dobré vysledky pii stanoveni Sn po mineralisaci, ba do-
konce i v nalevech po ptidavku 8 %, HCl. Rozdil ve vysledcich p#i tomto pfimém stanove-
ni a pfi stanoveni po provedené mineralisaci nebyl velky. Zavérem svého diskusniho
prisp&vku upozornil mimo jiné na praci K. Rauschera a H. Waggona [Die Nahrung 3,
161 (1959)], pojedndvajici o oscilopolarografickém stanoveni vanilinu a bourbonalu
v pudingovych praseich.
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