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Streszczenie: W artykule podjeto probe okreslenia wptywu poziomu wzbogacenia probek zywnosci na wartosci wspotczynni-
koéw odzysku substancji badanej. Na podstawie badan przeprowadzonych technikg FAAS na prébkach zywnosci nalezacych do
siedmiu réznych grup produktéw spozywczych stwierdzono zaleznos$¢ pomiedzy rodzajem zastosowanej matrycy, wielkoscig
nawazki, poziomem wzbogacenia i warunkami mineralizacji, a wyznaczonymi wartosciami wspétczynnikdw odzysku. Srednie
wartosci wspotczynnikéw odzysku wyznaczone dla analizowanych matryc byty najbardziej zblizone w przypadku wapnia, a naj-
bardziej rozbiezne w przypadku sodu. Sposrdd analizowanych probek zywnosci mieso surowe byto matryca, dla ktérej srednie
wartosci wspotczynnikdw odzysku wyznaczone dla wszystkich oznaczanych pierwiastkdw miaty zblizong wartos$¢. Z kolei naj-
mniej wyréwnanym poziomem $redniej wartosci odzysku charakteryzowato sie mleko surowe.

Stowa kluczowe: zywnos¢, sktadnik mineralny, prébka wzbogacona, mineralizacja mikrofalowa, walidacja metody
analitycznej

Abstract: The article attempts to identify the impact of the state of food samples, their complexity, size, and homogeneity of
weighed amounts, the level of enrichment, as well as the conditions used for mineralization on the recovery coefficients of the
test substance. The research conducted by the FAAS technique on samples of food belonging to seven different groups of food
products showed a relationship between the type of matrix used, the size of the sample, the level of enrichment, and minerali-
zation conditions and the designated recovery coefficients. Average values of the coefficients set for the recovery among ana-
lyzed matrices were most similar for calcium, and the most divergent in the case of sodium. Among the analyzed samples of
food raw, meat was the matrix for which the average values of coefficients determined for the recovery of all elements had
similar value. The lowest average balanced level of recovery was observed for raw milk.

Keywords: food, mineral component of food, enriched samples, microwave mineralization, validation of analytical methods

1. Wstep

Sktadniki mineralne stanowig okoto 4% masy ciata doro-
stego cztowieka. To sole 46 pierwiastkdw petnigcych funkcje
zywieniowe i technologiczne, z ktérych 30 uwazanych jest za
niezbedne do zapewnienia prawidlowego rozwoju organizmu
ludzkiego. Z punku widzenia zywieniowego najistotniejsze
Z nich to sole wapnia, fosforu, potasu, cynku i magnezu [1].
Podczas proceséw produkcji, przechowywania czy przetwa-
rzania zywnos$ci poziom sktadnikéw mineralnych moze ulec
obnizeniu, dlatego producenci uzupetniajg straty, wzbogaca-
jac nimi zywnosé, stosujac formy chemiczne okreslone w obo-
wigzujacych przepisach prawnych [2,3]. Nalezy jednak wzig¢
pod uwage fakt, iz nadmierne spozycie skfadnikéw mineral-
nych moze wywota¢ niekorzystne skutki, stad koniecznos¢
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ustalenia maksymalnych bezpiecznych poziomoéw spozycia
sktadnikéw mineralnych obecnych w zywnosci lub dodanych
do niej w celach technologicznych lub innych [4].

W Tabeli 1 przedstawiono wartosci zalecanego dziennego
spozycia magnezu, wapnia i potasu okreslone w Rozporza-
dzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 25.10.2011 r.
w sprawie przekazywania konsumentom informacji na temat
zywnosci (dziennik ustaw Unii Europejskiej nr L 304 z dnia
22.11.2011 r., zatacznik nr XIlI) [3].

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1. Materiatl badawczy

Materiat badawczy stanowity prébki zywnosci, rzeczywiste
i wzbogacane dodatkiem roztworéw wzorcowych oznacza-
nych pierwiastkéw, nalezace do réznych grup produktéw spo-
zywczych: suplementy diety, $rodki specjalnego przeznacze-
nia zywieniowego, mieso surowe, mleko spozywcze, produkty
zbozowe, owoce $wieze i woda mineralna.
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Tabela 1. Dzienne referencyjne wartosci spozycia sktadnikow
mineralnych dla oséb dorostych.

Sktadnik mineralny Zalecane dzienne spozycie

Magnez 375 mg
Wapn 800 mg
Potas 2 000 mg

2.2. Metodyka badawcza

Zastosowana metoda polegata na mineralizacji mikrofalo-
wej probek i oznaczeniu w nich zawartosci magnezu, wapnia,
potasu i sodu metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z zastosowaniem odpowiednich modyfikatoréw matryc [5-7].
Nawazki, ktorych wielko$¢ uzalezniono od rodzaju probki
i spodziewanej zawartosci sktadnikow mineralnych, przenie-
siono ilosciowo do naczyn cisnieniowych przy uzyciu 10 ml
65% kwasu azotowego i dodano 2 ml 30% nadtlenku wodoru,
a nastepnie macerowano przez godzine. Analogicznie poste-
powano z probkami wzbogaconymi dodatkiem roztworow
wzorcowych. Zaprogramowane warunki pracy mineralizatora
zamieszczono w Tabeli 2.

Po zakonczeniu mineralizacji zawartosci naczyn cisnienio-
wych przeniesiono przy uzyciu wody dejonizowanej do kolb
pomiarowych o pojemnosci 100 ml i dodano 10 ml roztworu
podstawowego lantanu o stezeniu c(La®*") = 50 g/L w przypad-
ku oznaczania magnezu i wapnia lub 10 ml roztworu podsta-
wowego cezu o stezeniu ¢(Cs*) = 40 g/L, jako modyfikatorow
matrycy. Ponadto przygotowano dwie probki Slepe i postepo-
wano z nimi tak jak z prébkami rzeczywistymi.

Roéwnolegle przygotowano szesciopunktowe krzywe wzor-
cowania na bazie certyfikowanych materiatéw odniesienia fir-
my MERCK przeznaczonych do analiz technikg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej, roztworéw mianowanych Mg(NOs3),,
Ca(NOg3)2, KNO3 i NaNO3; w 0.5 mol/L HNO3 o stezeniu 1000
mg/L. Wykonano trzy réwnolegte pomiary absorbancji przygo-
towanych roztworéw wzorcowych po ustawieniu zera na prob-
ke odczynnikowg nie zawierajgcg oznaczanego pierwiastka,
stosujgc odpowiednie dtugosci fali, tj. 285.2 nm w przypadku
oznaczania magnezu, 422.7 nm w przypadku oznaczania
wapnia, 766.5 nm w przypadku oznaczania potasu i 589.0 nm
w przypadku oznaczania sodu. Po wykonaniu pomiarow wy-
znaczono réwnania krzywych wzorcowania. Nastepnie wyko-
nano pomiary absorbancji roztworéw mineralizatéw probek
zywnosci i probek Slepych, zachowujac takie same warunki
pomiarowe jakie zastosowano podczas pomiaréw absorbancji
roztworéw wzorcowych dla magnezu, wapnia, potasu i sodu.
W przypadku, gdy wskazania przyrzadu byty wyzsze niz
wskazania uzyskane dla roztworu wzorcowego O najwyz-
szym stezeniu mineralizaty rozciericzano. Obliczono zawar-
to$¢ oznaczanych pierwiastkéw w mg/100 g.

Tabela 2. Podstawowe parametry mineralizacji probek zywnosci.

2.3. Walidacja metody

Zakresem walidacji objeto analize probek slepych majaca
na celu sprawdzanie czystosci uzywanych materiatéw pomoc-
niczych oraz analize materiatu kontrolnego, tj. roztworéow
wzorcowych oznaczanych pierwiastkow i roztworéw fortyfiko-
wanych prébek rzeczywistych przygotowanych w warunkach
laboratoryjnych, majacq na celu sprawdzanie prawidtowosci
postepowania analitycznego. Prawidtowo$é postepowania
analitycznego oceniono na podstawie wyznaczonych wartosci
wspétczynnikéw zmiennos$ci wzorcowania i odzysku substan-
cji badanej. W wyniku analizy prébek s$lepych wyznaczono
granice wykrywalnosci i oznaczalnosci dla magnezu, wapnia,
potasu i sodu. W szacowaniu niepewnosci wyniku uwzgled-
niono roéwniez niepewnos$¢ zwigzang z uzywanymi przyrzada-
mi pomiarowymi, wagami analitycznymi, pipetami automa-
tycznymi i spektrometrami absorpcji atomowe;j.

W celu oceny przydatnosci metody do oznaczania zawar-
tosci wybranych sktadnikéw mineralnych w zywnosci przepro-

wadzono analize odzysku substancji badanej. Wartosci
wspotczynnikow odzysku obliczono ze wzoru:
Xm — X,
f= m_~z (1)

Xa

w ktorym xn, — stezenie substancji zmierzone w prébce
[mg/100 g], x; — stezenie substancji zmierzone w prébce, do
ktorej nie dodano substancji oznaczanej [mg/100 g], a x4 —
stezenie substancji dodanej do probki [mg/100 gl.

Przyjeto nastepujace kryteria walidacji: warto$¢ granicy
wykrywalnosci < 0.1 mg/L, warto$¢ granicy oznaczalnosci <
0.3 mg/L, warto$¢ wspotczynnika korelacji liniowej r = 0.996,
$rednia wartos¢ wspétczynnika odzysku 0.8-1.2 i niepewnosc¢
wyniku < 30% [8].

3. Wyniki i dyskusja

Zawarto$c¢ pierwiastkow oznaczono w prébkach rzeczywi-
stych i fortyfikowanych nalezacych do réznych grup zywnosci
o wielkosci nawazek uzaleznionej od jednorodnosci i ztozono-
$ci matrycy wahajacej sie od 0.0250 g w przypadku suple-
mentow diety do 1.0 g w przypadku wody mineralnej. Pozio-
my wzbogacenia probek odpowiednimi roztworami wzorcowy-
mi, uzaleznione od zawartosci oznaczanych pierwiastkow
w badanych probkach (X), wyniosty od 0.1 mg/L do 50.0
mg/L. Najnizszemu poziomowi wzbogacenia prébek odpowia-
data wartos¢ 0.2 - X, $redniemu X, a najwyzszemu — 2 - X.
Szczegotowe zestawienie poziomdéw wzbogacenia badanych
probek przedstawiono w Tabeli 3.

W Tabeli 4 zestawiono warto$ci wspoétczynnikow odzysku
wyznaczone na podstawie analizy technikqg FAAS zawartosci
magnezu, wapnia, potasu i sodu w matrycach nalezacych do
réznych grup zywnosci wzbogaconych na poziomach okreslo-

Parametr Etap | Etap Il Etap IlI Etap IV Etap V
Temperatura [°C] 130 200 100 100 100
Cisnienie [bar] 24 30 20 20 20
Czas [min] 10 20 14
Czas narastania temperatury [min] 2 2 2
Moc [%] 40 40 10 10 10
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Tabela 3. Wielkosci nawazek i poziomy wzbogacenia badanych prébek.

Wielko$¢ nawazki

Poziomy wzbogacenia

. Oznaczany ma/L
Rodzaj matrycy g pierwiastek 9
I I Il
Magnez 0.1 5.0 10.0
] Wapn 0.1 10.0 20.0
Suplement diety 0.0250
Potas 0.2 10.0 20.0
Sad 0.2 10.0 20.0
Magnez 0.1 25 5.0
Srodek specjalnego Wapn 05 10.0 20.0
przeznaczenia 0.10
zywieniowego Potas 1.0 10.0 20.0
Sad 0.5 5.0 10.0
Magnez 0.1 5.0 10.0
. Wapn 0.1 10.0 20.0
Mieso surowe 0.10
Potas 0.2 10.0 20.0
Sad 0.2 10.0 20.0
Magnez 0.25 25.0 50.0
Wapn 0.25 25.0 50.0
Mleko spozywcze 1.0
Potas 0.25 25.0 50.0
Sod 0.25 25.0 50.0
Magnez 0.5 10.0 20.0
Wapn 15 10.0 20.0
Produkt zbozowy 0.10
Potas 1.0 10.0 20.0
Sod 0.2 10.0 20.0
Magnez 0.1 25 5.0
Wapn 0.1 25 5.0
Owoc $wiezy 0.10
Potas 0.5 5.0 10.0
Sod 0.1 25 5.0
Magnez 0.1 25 5.0
) Wapn 0.1 25 5.0
Woda mineralna 1.0
Potas 0.1 25 5.0
Sad 0.1 25 5.0

Tabela 4. Wartosci wspoétczynnikow odzysku magnezu, wapnia, potasu i sodu z matryc nalezacych do réznych grup zywnosci.

Wspoétczynnik odzysku dla réznych pozioméw

Srednia warto$é

Rodzaj matrycy Oznaczany wzbogacenia wspotczynnika
pierwiastek - - - dzvsk
| poziom Il poziom 1l poziom 0dzysku
Magnez 0.899 1.05 1.10 1.02
) Wapn 0.966 1.07 1.02 1.02
Suplement diety
Potas 0.969 0.984 1.02 0.991
Sad 0.900 0.920 0.878 0.900
Magnez 1.13 0.924 0.947 1.00
Srodek specjalnego Wapn 0.962 1.01 1.01 0.994
przeznaczenia
Zywieniowego Potas 1.11 1.01 1.01 1.04
Sad 0.983 1.0 1.06 1.01
) Magnez 0.988 1.1 1.08 1.06
Mieso surowe
Wapn 0.986 1.08 1.02 1.03
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Tabela 4. (c.d.).

Wspétczynnik odzysku dla roznych poziomow

Srednia warto$é

Rodzaj matrycy Oznaczany wzbogacenia wspoétczynnika
pierwiastek - - - dzvsk
| poziom Il poziom 1l poziom 0dzysku
Potas 0.971 111 1.06 1.05
Migso surowe
Séd 111 1.07 0.966 1.05
Magnez 1.08 1.08 1.08 1.08
Wapn 0.957 1.06 1.10 1.04
Mleko spozywcze
Potas 1.03 0.986 0.998 1.01
Sad 0.983 0.926 0.929 0.946
Magnez 0.951 1.08 0.985 1.01
Waph 1.01 1.1 1.04 1.05
Produkt zbozowy
Potas 1.02 1.01 0.976 1.00
Sad 1.01 0.885 0.899 0.931
Magnez 1.17 0.892 0.959 1.01
Wapn 0.922 1.01 1.00 0.977
Owoc swiezy
Potas 0.977 0.885 0.921 0.928
Sad 1.00 1.02 1.02 1.01
Magnez 1.00 0.920 1.01 0.977
) Wapn 1.00 111 0.994 1.03
Woda mineralna
Potas 1.00 0.928 1.02 0.983
Séd 1.00 0.975 0.914 0.963

nych w Tabeli 3.

Na Rysunku 1 przedstawiono $rednie wartosci wspotczyn-
nikéw odzysku uzyskane dla poszczegolnych matryc fortyfiko-
wanych na trzech réznych poziomach.

W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, iz naj-
nizsza $rednig wartos¢ wspétczynnika odzysku magnezu od-
notowano w przypadku wody mineralnej (0.980), wapnia i po-
tasu w przypadku owocu $wiezego (0.990) i (0.954), a sodu
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Rysunek 1. Srednie wartosci wspdtczynnikéw odzysku Mg,
Ca, K i Na wyznaczonych dla réznych matryc* na trzech po-
ziomach wzbogacenia. * 1 — suplement diety, 2 — srodek spo-
zywczy specjalnego przeznaczenia zywieniowego, 3 — mieso
surowe, 4 — mleko spozywcze, 5 — produkt zbozowy, 6 —
owoc $wiezy, 7 — woda mineralna.
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w przypadku suplementu diety (0.900). Najwyzsza $rednig
wartos¢  wspotczynnika odzysku magnezu odnotowano
w przypadku mleka spozywczego (1.08), wapnia w przypadku
produktu zbozowego (1.05), a potasu i sodu w przypadku
miesa surowego (1.05). Srednie wartosci wspétczynnikéw od-
zysku wyznaczone dla analizowanych matryc byty najbardziej
zblizone w przypadku wapnia, a najbardziej rozbiezne w przy-
padku sodu. Sposréd analizowanych probek zywnosci mieso
surowe bylo matryca, dla ktorej srednie wartosci wspotczyn-
nikdw odzysku wyznaczone dla wszystkich oznaczanych pier-
wiastkéw miaty zblizong wartosé.

4. Podsumowanie

Zakresy robocze krzywych wzorcowania, w ktérych wspot-
czynniki korelacji liniowej miaty warto$¢ nie mniejszg niz
0.996 wyniosty odpowiednio 0.05-1.0 mg/L dla magnezu,
0.05-2.0 mg/L dla wapnia, 0.1-2.0 mg/L dla potasu i 0.1-1.0
mg/L dla sodu. Wyznaczone granice wykrywalnosci wyniosty
0.01 mg/L dla magnezu, 0.03 mg/L dla wapnia, 0.03 mg/L dla
potasu i 0.07 mg/L dla sodu, natomiast granice oznaczalnosci
0.03 mg/L w przypadku oznaczania magnezu, 0.12 mg/L
w przypadku wapnia, 0.11 mg/L w przypadku potasu i 0.23
mg/L w przypadku sodu. Wartosci niepewnosci wynikéw wy-
razone pierwiastkiem kwadratowym z sumy kwadratow nie-
pewnosci czastkowych zwigzanych z doktadnoscig przyrza-
déw pomiarowych, wykonaniem krzywych wzorcowania oraz
odzyskiem substancji badanej wyniosty odpowiednio 24% dla
magnezu, 20% dla wapnia, 16% dla potasu i 15% dla sodu.

Na podstawie przeprowadzonych badah stwierdzono, iz
wartosci wspotczynnikow odzysku uzyskane w wyniku analizy
wzbogaconych probek zywnosci uzaleznione sg od stanu sku-
pienia matrycy, jej ztozonosci, wielkosci nawazki i stopnia jed-
norodnosci, a takze od warunkéw mineralizacji.
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Na wartos¢ wspdtczynnikéw odzysku, poza czynnikami

wymienionymi powyzej, istotny wptyw ma réwniez poziom
wzbogacenia prébek.
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