ROCZN. PZH, 1995, XLVI, NR 2



146 J. Mastowska, B. Swat Nr 2

Celem pracy byto okreslenie poziomu zanieczyszczen rtecig preparatéw szeroko
stosowanych w Polsce w cukrownictwie, gtéwnie w procesach dyfuzji soku, saturaciji,
nawapniania, zatezania i gotowania cukrzycy oraz do wod sptawiakowych.

Zarzadzenie Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 31 marca 1993 r.
w sprawie wykazu substancji dodatkowych dozwolonych i zanieczyszczen technicz-
nych w Srodkach spozywczych i uzywkach przewiduje, ze dopuszczalne zanieczysz-
czenie rtecig nie powinno przekracza¢ 0,03 mg/kg produktu, jezeli zawartos¢ substan-
cji dodatkowej w $rodku spozywczym nie przekracza 1 g/kg lub 0,01 mg/kg, jezeli
zawarto$¢ dodatku w Srodku spozywczym przekracza 1 g/kg [8].

Rtec ijej zwigzki sa bardzo silnie toksyczne. Wprowadzone do ustroju sg bardzo
powoli wydalane z organizmu i dlatego tatwo kumulujg sie, powodujgc przewlekie
zatrucia. Zywno$¢ jest gtéwnym Zzrodtem rteci dla cztowieka, wylgczajac narazenie
zawodowe. Jak wykazaty badania [5] powaznym zrodiem rteci sg takze wody stu-
dzienne. Najwiecej rteci zawierajg ryby, ktore wybiorczo kumulujg rte¢, przede
wszystkim w formie zwigzkéw metylorteciowych, pomimo ze do rzek, jezior i mérz
dostaje sie ona gtownie w postaci zwigzkéw nieorganicznych i rteci metalicznej.
Zardwno nieorganiczne zwigzki rteci, jak i jej potaczenia organiczne ulegajg przemia-
nom w Srodowisku. Zwiazki organiczne moga by¢ w Srodowisku tatwo rozktadane do
rteci nieorganicznej. Ta z kolei moze podlega¢ procesowi metylacji, co ma szczegolne
znaczenie toksykologiczne. Doswiadczalnie potwierdzono metylowanie rteci w $rodo-
wisku wodnym przy udziale bakterii beztienowych osadéw dennych, a takze w $luzie
na powierzchni ryb, na skutek zjawiska naturalnej metylacji, zachodzacej pod wpty-
wem enzymoOw niektérych bakterii w obecnosci metylokobalaminy (jednej z prostych
pochodnych witaminy B12) jako donora grup metylowych. Proces metylagi moze
zachodzi¢ rowniez w glebie oraz w przewodzie pokarmowym ssakéw.

Reakcja metylacji rteci (11) przebiega wedtug nastepujacego schematu [5]:

Powstaty chlorek metylorteci CH3HgCI reaguje z grupami dotowymi biatek, stad
tez prawie wszystkie biatka moga w pewnym stopniu wigza¢ rte¢ (I1), przyczyniajac
sie do tej kumulacji.

Toksyczne dziatanie rteci na organizm zalezy od postaci, w jakiej ona wystepuje (od
rodzaju i budowy zwigzku), poniewaz decyduje to o jej wchtanianiu z przewodu
pokarmowego. Wiadomo, ze kation metylorteci (CH3 —H g+) wchiania sie w zywnosci
prawie w 100%, podczas gdy jej zwigzki nieorganiczne (np. HgCI2) tylko w okoto 10%,
a wchianianie rteci metalicznej (Hg®) jest bardzo mate, mniej niz 0,01% w stosunku do
wprowadzonej dawki. Na og6t przy jednorazowym podaniu toksyczno$¢ zwigzkow
nieorganicznych jest wieksza niz organicznych. Inaczej jednak przedstawia sie dziatanie
toksyczne tych zwigzkdw przy dtugotrwalym narazeniu (np. poprzez codzienne spozywa-
nie wody zanieczyszczonej rtecig). Najbardziej niebezpieczne sg zwigzki alkilorteciowe,
a w szczegdlnosci metylorteciowe, ktdre trudno i bardzo powoli ulegaja biodegradacji.

Najwieksze stezenia tych zwigzkéw stwierdzono w nerkach, watrobie, btonie
Sluzowej jelit, co prowadzi do ich uszkodzenia. Kumulacja i przemiany zwigzkéw
alkilorteciowych w moézgu i migsniach szkieletowych wywotuja zmiany neurologiczne,
co w efekcie powoduje nieodwracalne uszkodzenie osrodkowego uktadu nerwowego.



Nr 2 Rte¢ w preparatach przeciwpiennych 147

Gloéwnym zrodiem rteci dla cztowieka jest zywnosé, dlatego zachodzi koniecznosé
szczegolnej kontroli zawartosci tego pierwiastka w wodzie do picia, w $rodkach
spozywczych, w surowcach i w substancjach dodatkowych stosowanych w produkcji
Zywnosci.

Ze wzgledu na to, ze preparaty przedwpianotwodrcze i odpieniajace, stosowane sg
jako $rodki pomocnicze w réznych etapach produkcji cukru i drozdzy i produkowane
sg one gtownie na bazie olejéw pochodzacych z przerobu ropy naftowej, celowym
byly badania tych preparatow na zawarto$¢ toksycznych zanieczyszczeh technicz-
nych. Bezposredni kontakt stosowanych preparatéw z produkowanym wyrobem mo-
ze byé przyczyng przenikania substancji toksycznych do srodka spozywczego. Jednak
szczegOlne zagrozenie stanowitoby usuwanie uzytych preparatow, zanieczyszczanych
rtecia, Sciekdw z cukrowni, ze wzgledu na opisane powyzej przemiany rteci w $rodo-
wisku, a szczeg6lnie w wodzie.

Zesp6t nasz od wielu lat zajmuje sie problemami oznaczania $ladowych ilosci
metali ciezkich, w tym takze rteci w r6znego rodzaju probkach spozywczych [4].

llosciowe oznaczanie Sladowych zawartosci rteci wymaga coraz to bardziej efek-
tywnych i nowoczesnych metod analitycznych.

METODYKA BADAN

Do oznaczania $ladowych ilosci rteci w probkach preparatéw przedwpianotwérczych i odpienia-
jacych zastosowano metode spektrofotometrii absorpcji atomowej (AAS) w ,,zimnych parach”. Opie-
ra sie ona na wiasciwosciach rteci, ktéra w temperaturze pokojowej wykazuje dostateczng preznosé
par i wzglednie trudno utlenia si¢ tlenem z powietrza.

Oznaczenie polega na pomiarze absorbancji promieniowania monochromatycznego o dtugosci
fali A = 253,7 nm przez pary rteci. Rte¢ (I1) i rte¢ (1) znajdujaca sie w prébce redukuje sie do postaci
elementarnej (Hg°) za pomocg roztworu chlorku cyny (I1) SnG2i wydmuchuje z roztworu strumie-
niem gazu obojetnego (He lub Ar). Pary rteci przechodzg przez kiuwete pomiarowa spektrofotometru
atomowego, przez ktorg przepuszcza sie monochromatyczne promieniowanie. Warto$¢ absorbancji
(A) promieniowania jest proporcjonalna do stezenia (C) rteci w prébce.

Zawarto$¢ rteci catkowitej oznaczano w probkach siedmiu preparatéw przedwpianotwdrczych
i odpieniajagcych o firmowych nazwach: Spumol BJ, Spumol 3K, Rocamix C - 1, Rocamix S - 1,
Breox, Kontramina i Oleina techniczna.

Pomiary wykonano uzywajac spektrofotometru absorpcji atomowej AAS, z katodowg lampa
rtedowgq i absorpcyjng kiuwetg pomiarowsa. Aparat sprzegnieto ze specjalnie zbudowana w naszym
Zespole przystawka do wytwarzania i wydmuchiwania par rteci. Schemat i opis przystawki oraz
warunki i spos6b oznaczania rteci metoda ,,zimnych par” opisano w poprzednich pracach [2, 3].
Badane probki mineralizowano metoda ,,na mokro” [4].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Na rycinie przedstawiono zarejestrowane pasma absorpcyjne dla wybranych
prébek preparatow.

Korzystajgc z wyznaczonego réwnania regresji liniowej funkcji h = f (c) (gdzie
h - wysoko$¢ wykreslonych pikéw, ¢ - stezenie rteci w roztworach wzorcowych)
okreslono stezenie catkowitej zawartosci rteci w mineralizatach probek badanych,
a nastepnie obliczono jej zawarto$¢ w badanych prdébkach.



148 J. Mastowska, B. Swat Nr 2

Ryc. 1. Przykladowe pasma absorpcyjne zarejestrowane podczas oznaczania rteci metoda
»Zimnych par”: A - w prébce ,$lepej”; B - w mineralizacje probki Spumolu 3K; C - w prébce
Spumolu 3K z dodatkiem wzorca o stezeniu 0,01 mg/kg Hg; D - w prébce Spumolu 3K
z dodatkiem wzorca o stezeniu 0,05 mgAg Hg; E - w prébce wzorcowej o stezeniu 0,1 mg/kg Hg
Examples of absorption bands recorded during mercury determination by the “cold vapour”
method. A - in blank sample, B - in mineralisate of Spumol 3K sample, C - in Spumol 3K
sample with added standard in 0.01 ppm Hg concentration, D - in Spumol 3K sample with
added standard of 0.05 ppm Hg concentration, E - in standard sample of 0.1 ppm Hg
concentration.

Wyniki oznaczania zawartosci rteci w prébkach przeciwpianotwérczych i od-
pieniajacych zestawiono w tabeli I.

Oszacowano rowniez btgd zastosowanej metody. Dla wigkszosci prébek otrzymano
bardzo niskie wartosci btedu, tylko w dwdch przypadkach wyznaczony btagd metody
wynosi powyzej 7%, co moze $wiadczy¢ o btedach popetnianych w czasie analizy,
zwigzanych prawdopodobnie ze sposobem przygotowania mineralizatu prébki.

Tabela 1. Wyniki oznaczania $ladowych ilosci rteci w prébkach preparatéw przeciwpianotwar-
czych i odpieniajacych metoda spektrometrii absorpcji atomowej w “zimnych parach”
(A = 253,7 nm).
Results of determinations of traces amounts of mercury in samples of infrothing prepa-
rations of the “cold vapour” Atomic Absorption Spectrometry method.
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Z danych zawartych w tabeli | wynika, ze w wigkszosci badanych prébek wy-
stepujg tylko bardzo niewielkie przekroczenia, w stosunku do wymagan krajowych
podanych w Zarzadzeniu MZiOS [8]. Dla wiekszosci stosowanych preparatow od-
pieniajacych $rednie zuzycie, w zaleznosci od etapu produkcji cukru, wynosi od 1,5
do 4 kg na 100 t przerobionych burakdéw, tj. maksymalnie 0,04 g/kg. Oktadajac, ze
w zasadzie preparaty odpieniajgce stosowane sgjako preparaty pomocnicze, ktore nie
sg obecne w produkcie finalnym, mozna przyja¢ warto$¢ 0,03 mg Hg/kg za zawarto$é
dopuszczalng w badanych preparatach. Waznym jest aby stosunkowo czesto prze-
prowadzi¢ petne badania odpieniaczy przeznaczonych dla przemystu spozywczego,
polegajace nie tylko na oznaczaniu zdolnosci przeciwpiennych oraz zdolnosci tworze-
nia emulsji, ale takze oznaczaniu zawartosci metali szkodliwych dla zdrowia, takich
jak rte¢, otdéw, kadm, miedz, cynk i arsen.

J. Mastowska, B. Swat

DETERMINATION OF TOTAL AMOUNTS OF MERCURY
IN UNFROTHING PREPARATIONS

Summary

Mercury and its organic (CH” HgCl) and inorganic (HgClj) compounds are very

poisonous.

The analytical control of trace amounts of metals in products that are used in the food industry
is of greate importance.

In this work, the determination of mercury, present at trace levels in industrial unfrothing
preparations. Mercury was determined by the cold - vapour atomic absorption spectrometry.

The method allows for accurate determination of mercury and as little as 0,01 mg ph Hg per
kilogram of product can be determined.
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