
Legislativní a bezpečnostní aspekty speciace

toxických prvků v potravinách a 

farmaceutických materiálech.

LEGISLATIVE AND SAFETY ASPECTS OF 

SPECIATION OF TOXIC ELEMENTS IN FOOD 

AND PHARMACEUTICAL MATERIALS

Miroslav Fišera, H. Velichová, D. Sumczynski

Ústav analýzy a chemie potravin 

Fakulta technologická UTB ve Zlíně

Vavrečkova 275, 762 72 Zlín, ČR



SPECIAČNÍ ANALÝZA

⚫ SPECIACE je termín pro popis    distribuce

nejméně dvou různých prvkových forem v 

systému.

⚫ SPECIE je definována jako forma prvku

charakterizovaná svým isotopickým složením, 

elektronovým nebo oxidačním stavem a/nebo

strukturou molekuly nebo komplexu. 

⚫ SPECIAČNÍ ANALÝZA zahrnuje analytické 

aktivity zaměřené na identifikaci a/nebo měření

množství jedné nebo více jednotlivých forem 

(specií) ve vzorku.



Prvky vhodné pro speciaci

⚫ Výskyt prvků v různých oxidačních stupních

⚫ Výskyt prvků v různých chemických formách
(různé vazby)

⚫ Odlišné vlastnosti různých forem
(fyziologické působení, toxicita, 
biodostupnost)

(As, Se, Hg, Sn, Cr, Sb, Bi, Te, …..)



Specie a oblasti zájmu speciační
analýzy

Makrocykly
deriváty chlorofylu,
kobalaminy

Fytochelatiny
Cd, Cu, Zn, Co,As

Polysacharidy
Pb, Sr, Ba, Ca, Mg

Metalothioneiny
Cd, Cu, Zn

Organokovové specie
arsenobetain, arsenocholin, 
selenoaminokyseliny

Redoxní stavy
As(III)/As(V), Cr(III)/Cr(VI), 
Se(IV)/Se(VI), Sb(III)/Sb(V), 

Fe(II)/Fe(III)

Metaloenzymy
Zn, Mo, Co

Léčiva na bázi 

organokovů
Pt, Ru, Ti

Nukleové kyseliny
Cr, Ni, Pt, Ru

Transportní 

proteiny
Al, Cu, Zn, FeMetaloporfyriny

Ni, V, Fe, Ga

Katalytické směsi
Ni, Rh, Ru

Organicky vázaná rtuť a arsen
nafta z živičné břidlice, benzín, 
kondenzáty přírodních plynů

Alkylované kovy
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 a polokovů

Biochemie rostlin a zvířat, ekotoxikologie, výživa
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Spojené metody pro speciační 
analýzu



Spojené metody pro speciační 
analýzu



CELKOVÉ POSTUPY VHODNÉ 

PRO SPECIACI

ÚPRAVA VZORKU

❑ Extrakce

❑ Sorpce

❑ SPE

❑ US podpora

SEPARACE

❑ Gelová permeační

chromatografie

❑ Iontově výměnná

chromatografie

❑ CZE

❑ HPLC

DETEKCE

❑ AAS

❑ AFS

❑ ICP – OES

❑ ICP - MS
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Spojené metody pro speciační 
analýzu - VARIACE DETEKCE



Spojené metody pro speciační 
analýzu - VARIACE DETEKCE



AFS - Fluorescenční detektor



AFS - Fluorescenční detektor



Kalibrace 0 - 2 ppb Se



Kalibrace 0 - 400 ppt Se



Schéma HPLC-HG-AFS



HPLC - Ohřev - UV - HG - AFS

⚫Zvýšení odezvy pro 

selenoaminokyseliny.

⚫Odstranění signálu pro selen(VI) 

přídavkem 20%HCl nebo 50% HBr.



Vliv ohřevu na zvýšení odezvy 

pro jednotlivé formy

VLIV TEPLOTY NA ZVÝŠENÍ ODEZVY PRO JEDNOTLIVÉ FORMY
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Derivační závislost

intensita–čas (timescan) 

pro Se(IV) a Se(VI) 

s koncentrací 5 mg.l-1

na koloně se Separonem

SGX-AX. 2 ml dávka

vzorku eluovaná 2 ml

0,1 M HCl následně pak

2 ml 1 M HCl.

Testované iontoměniče

Separon SGX-AX, 60 m

QAE-Sephadex, A-25, 40-120 m

Diethylaminoethyl Cellulose DE 32,

microgranular

Dowex 1x8, 200-400 mesh, silně

zásaditý anex

Mobilní fáze

0,1 M HCl pro seleničitan 

1 M HCl pro selenan

ICP-OES, IRIS/AP, Thermo Jarrell Ash



CZE-ICP-OES (CZE PRINCE 460UV2000 (SPECTRONEX))

Typické varianty interface používané 

v CZE-ICP-MS(OES) spojení. 

Separační podmínky pro CZE

10 mM Na2CO3; pH 11; U=20 kV

CZE-ICP-OES timescan zápis při určování retenčních časů

Mikrodávkovací zmlžovač

MCN100/M2 nebo DIHEN

_ 196, 090 nm

__ 203,985 nm

selenomethionine

selenocysteine



SPECIACE SLOUČENIN ARSENU

W. Goessler and D. Kuehnelt, Analytical Methods for the Determination of Arsenic and
Arsenic Compounds in the Environment, in Environmental Chemistry of Arsenic (2002)
W.T.Jr.Frankenberger (Ed.). Marcel Dekker Inc., New York - Basel



SPECIE ARSENU
➢ Arsenitany a arseničnany (As(III), As(V))

➢Hlavní výskyt:

➢Vodné extrakty půd

➢Pitná, povrchová a mořská voda

➢Půdní rostlinstvo

➢ Monomethyl- a dimethylarseničnany (MMA, DMA)

➢Většina součástí životního prostředí

➢Minoritní součást

K.A. Francesconi and D. Kuehnelt, Arsenic Compounds in the Environment, in
Environmental Chemistry of Arsenic (2002) W.T.Jr. Frankenberger (Ed.). Marcel Dekker
Inc., New York - Basel



SPECIE ARSENU
➢ Arsenobetain (AsB)

➢ Hlavní výskyt:

➢Mořští živočichové
➢ Nenalezen :

➢Mořských řasách a v mořské vodě

➢ Arseno-ribosidy (arsenocukry)
➢ Hlavní výskyt:

➢Mořské a sladkovodní řasy
➢Mořští živočichové

➢ Minoritní výskyt:

➢Sladkovodní rostliny a suchozemští 
živočichové

K.A. Francesconi and D. Kuehnelt, Arsenic Compounds in the Environment, in
Environmental Chemistry of Arsenic (2002) W.T.Jr. Frankenberger (Ed.). Marcel Dekker
Inc., New York - Basel



HPLC - Ohřev - UV - HG - AFS

⚫Zvýšení odezvy pro 

selenoaminokyseliny.

⚫Odstranění signálu pro selen(VI) 

přídavkem 20%HCl nebo 50% HBr.



HPLC - UV - HG - AFS



HPLC - UV - HG - AFS



HPLC - UV - HG - AFS



HPLC - UV - HG - AFS

⚫ Limit pro sladkovodní ryby 1 mg/kg

⚫ Limit pro mořské ryby 5 mg/kg



Speciace sloučenin cínu

Jedním z ukazatelů hygienicko-toxikologické jakosti potravin
je obsah toxických minerálních látek.

Cín je pro člověka i ostatní živočichy esenciálním prvkem, ale
ve větším množství je toxický.

Lidé mohou vstřebávat cín z potravin, dýcháním a kůží.
Absorpce cínu může způsobit akutní právě tak, jako dlouhodobý
problém. Nejčastější cesta vstupu cínu do lidského organismu je
trávicí soustavou, proto je v dnešní době na kontrolu potravin
kladen velký důraz.



Nejčastěji konzumované druhy

konzervovaných potravin s obsahem cínu



Průmyslové použití organocínů

Aplikace Funkce Sloučenina

PVC 

stabilizátor

Ochrana proti rozkladu R2SnX2 a RSnX3

R=Me, Bu, Oct

Antikorozní 

(protirůstové) 

nátěry

Biocid R3SnX

R= Bu, Ph

Agrochemikálie Fungicidy, insekticidy, 

proti roztočům, atd.

R3SnX

R= Bu, Ph, Cyhx

Ochrana dřeva Fungicidy, insekticidy Bu3SnX

Drůbežářství Odčervovač Bu2SnX2



Zdroje a koloběh organocíničitých 

sloučenin ve vodním prostředí



Hlavní cesty průniku 

organocíničitých látek 

do lidského těla (OTC)

⚫ Akceptovatelný denní 

příjem pro člověka 

není stanoven

⚫ Riziková hladina OTC 

pro lidské zdraví v 

mořských produktech 

při jejich pravidelné 

konzumaci

dosud není určena



Legislativa - EK 1881/2006/ES



Stanovení organocíničitých sloučenin pomocí HPLC-ETA-AAS na 

přístroji Solaar M6 ETA-AAS se Zeemanovou korekcí pozadí a HPLC 

kolonami ACE  3 µm C-18 15 cm × 1,0 mm a Kromasil C-18, 40-120  

μm, 15 cm



Stanovení anorganických forem Sn pomocí ICP-

OES s hydridovou generací – optimalizace 

parametrů
Timescan of changes Sn (II) on Sn (IV). Logarithmic dependence of changes Sn (II) on Sn (IV)

Optimization of concentration of NaBH4 and HCl at wavelength189,989 nm.



Stanovení cinu v potravinářských vzorcích metodou HG-

ICP-OES po MW rozkladu a HG s 3% NaBH4 v 0,1% 

roztoku KOH.



Porovnání výsledků stanovení cínu 

metodami ETA-AAS a HG-ICP-OES



Porovnání obsahů cínu v 
konzervovaném ovoci v čase



Speciace jednotlivých forem prvků
pomocí IC-ICP-MS

Ionexové kolony typu AS7 (AG7) vhodné pro speciaci prvků tvořící oxoanionty

(Se, As, Cr, Sn)



Speciace jednotlivých forem prvků
pomocí IC-ICP-MS

Ionexové kmolony typu AC7 (AG7) vhodné pro speciaci prvků tvořící oxoanionty

(Se, As, Cr, Sn)

Parametry iCAP Qc ICP-MS 

⚫ Výkon plazmatu1550 W

⚫ Průtok zmlžovacího plynu 0.80 L/min

⚫ Průměr injektoru 2 mm I.D., křemenné sklo

⚫ Vzorkovací a sběrný konus Ni/Pt

⚫ Průtok He v kolizní cele 4.8 mL/min

⚫ Nastavení napětí pro KED 2 V

⚫ Vzorkovací čas kanálu 100 ms



Stanovení jednotlivých forem  Se 
pomocí IC-ICP-MS – optimalizace parametrů

Kolona AS7, 4 x 250 mm, 10 µm, gradient, A: 20 mmol/l uhličitan amonný, B: 200 

mmol/l uhličitan amonný, 0.8 ml/min, vzorek 20 µl,  doba 540 s (9 min)



Stanovení jednotlivých forem  Se 
pomocí IC-ICP-MS – optimalizace parametrů



Hodnotící kritéria pro kontaminaci 
kovy

⚫ Index znečištění kovy (MPI – metal pollution
index)

⚫ Chronický denní příjem (CDI – chronic daily
intake

⚫ Rizikový kvocient (HQ – hazard quotient)

⚫ Index nebezpečí (HI – hazard index)

⚫ Karcinogenní riziko (Risk(ccs) – carcino-
genic risk)

⚫ Předběžný denní příjem minerálních látek 
(PDMI - provisional daily mineral intake )





ZÁVĚRY

⚫ Potvrzuje se význam speciační analýzy v 
různých oblastech

⚫ Porozumění biochemickým a metabolickým 
procesům

⚫ Potravní řetězec (biodostupnost, toxicita)

⚫ Životní prostředí (osudy kontaminantů)

⚫ Tlak na legislativu



Děkuji za pozornost.


