Poréwnanie procedur
przygotowania probek herbat
do analizy wielopierwiastkowej
metodami ICP OES i FAAS
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W pracy poréwnano rézne procedury (klasyczne i alternatywne) przygotowania probek herbaty czarnej i zie-

lonej w ich analizie wielopierwiastkowej metodami ICP OES i FAAS. Analiza statystyczna wynikow wraz z oce-

na wybranych parametréw walidacyjnych poréwnywanych metod analitycznych pozwolita na wybdr znacznie

prostszej i szybszej procedury przygotowania prébek bez koniecznosci ich rozktadu mokrego.

Wprowadzenie

Zielona i czarna herbata,
produkowane z lisci krzewu
Camelia sinensis, sg obecnie
najpopularniejszymi napoja-
mi spozywczymi na swiecie.
Masowa konsumpcja napa-
ru herbacianego powoduje
wzrost zainteresowania ana-
lizg sktadu pierwiastkowego
tego produktu. Informacja
o catkowitej zawartosci ma-
kro- i mikroelementéw oraz
pierwiastkow sladowych
w herbacie jest powszechnie
wykorzystywana do oceny
jej jakosci oraz bezpieczen-
stwa zywnosciowego. Cat-
kowite stezenia wybranych
pierwiastkow w lisciach i su-
szu herbacianym mierzy sie
najczesciej metodami ICP
OES oraz FAAS, wymaga to
jednak przygotowania pro-
bek w postaci roztworéw. Do
tego celu stosuje sie zazwy-
czaj roztwarzania na mokro
w uktadach otwartych lub za-
mknietych wspomaganych
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Zielona i czarna herbata produkowane sa z lisci krzewu Camellia sinensis
[fot. Pinus, lic. Creative Commons]



energig mikrofalowa w obec-
nosci stezonych odczynni-
kow utleniajacych, np. HNO;
+ H,0,, HNOj3 + HCIO, lub
HNO; + HCI [1].
Przygotowanie probek do
analizy stanowi jeden z naj-
wazniejszych etapéw proce-
su analitycznego, ktéry wpty-
wa na jakos¢ otrzymywanych
wynikow. Rozktad mokry,
chociaz efektywny, jest cza-
so-ipracochtonny oraz wigze
sie ze zuzyciem duzych ilosci
agresywnych odczynnikow,
moze by¢ przyczyna strat
analitow oraz kontaminacji
prébek. Stad tez, poszukiwa-
ne s alternatywne sposoby
przygotowania probek, nie
wymagajace ich rozktadu
i upraszczajace ten etap pro-
cesu analitycznego. W przy-
padku analizy herbat dotych-
Czas zaproponowano prosta i
szybka metode oznaczania
Al, Ba, Ca, Mg, Mn i Zn z za-
stosowaniem wprowadza-
nia zawiesin prébek do ICP
OES [2]. Zawiesiny stanowity
sproszkowane prébki herbat
zdyspergowane w 5% otwo-
rze HNO; z dodatkiem 10%
Triton X-100.

Celem pracy byto poréwna-
nie réznych procedur przy-
gotowania prébek herbat do
analizy wielopierwiastkowej
metodami FAAS (Ca, Fe, K, Mg,
Mn i Na) oraz ICP OES (Al, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sri Zn).
Uwage skupiono na wyborze
szybkiej i prostej procedury
przygotowania prébek her-
baty, alternatywnej w sto-
sunku do rozktadu mokrego,
najczesciej stosowanego na
etapie przygotowania tego
typu prébek biologicznych do
pomiaréw metodami spektro-
metrycznymi.

Czes¢ eksperymentalna

Do badan uzyto czarng i zie-
long herbate torebkowa. Susz
herbaciany sproszkowano
mechanicznie (uziarnienie
<150 pm) wykorzystujgc miy-
nek planetarno-kulowy firmy
Fritsch, model Pulverisette 7
Premium.

Zastosowano 5 réznych pro-
cedur (P1-P5) przygotowania
probek herbat do analizy,
obejmujace rozktad mokry
oraz rozwigzania alternatyw-
ne z ekstrakcja wspomaga-
ng energig ultradzwiekowa.
Rozktad mokry wspomaga-
ny energia mikrofalowg (P1).
Prébki herbat (0,5 g) zminera-
lizowano w mieszaninie 65%
HNO; + 30% H,0, (6+1 cm?)
w zamknietym uktadzie mi-
krofalowym (Milestone, mo-
del MLS-1200 Mega). Minera-
lizaty przeniesiono ilosciowo
do pojemnikéw z PP i uzupet-
niono wodg do 25,0 g. Ekstrak-
cja woda krélewska wspoma-
gana energig ultradZzwiekowa
(P2). Prébki herbat (0,5 g) eks-
trahowano 2,0 cm3 wody kré-
lewskiej w tazni ultradzwie-
kowej (JP Selecta, Hiszpania)
w temp. pokojowej przez
15 min. Ekstrakty uzupetniono
wodga do 25,0 g, odwirowano
(12000 rpm, 10 min.) stosu-
jac wiréwke MPW-350 (Med.
Instruments) i przesaczono
przez saczki membranowe
(0,45 pm). Ekstrakcja 1 mol/
dm?3 roztworami wody kro-
lewskiej (P3), HNO3 (P4) i HCI
(P5) wspomagana energig ul-
tradZzwiekowa. Prébki herbat
(0,5 g) zadawano 25,0 g roz-
tworow i ekstrahowano w faz-
ni ultradzwiekowej w temp.
60°C przez 30 min. Ekstrak-
ty odwirowano (12000 rpm,
10 min.) i przesaczono przez

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie procesow chemicznych
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sgczki membranowe. Prébki
przygotowano i analizowa-
no w trzech powtdrzeniach
(n=3). Dla kazdej z procedur,
przygotowano réwniez roz-
twory slepych préb.

Stezenia Ca, Fe, K, Mg, Mn i Na
w otrzymanych roztworach
prébek oznaczono metoda
FAAS z zastosowaniem spek-
trometru firmy PerkinElmer,
model 1100B. Stezenia Al, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Srii Zn
oznaczono metoda ICP OES
przy uzyciu spektrometru fir-
my Varian, model 720. Do kali-
bracji uzyto metode krzywych
wzorcowych.

Wyniki

Doktadnos$¢ zastosowanych
procedur przygotowania pro-
bek herbat do ich analizy wie-
lopierwiastkowej metodami
FAAS i ICP OES sprawdzono
poprzez poréwnanie stezen
oznaczonych pierwiastkow.
Wyznaczono takze precyzje
wynikéw (jako wzgledne od-
chylenie standardowe, s,,)
oraz granice wykrywalnosci
oznaczanych pierwiastkow
(G,y). Procedure P1 przyjeto
za procedure odniesienia, jej
wyniki zweryfikowano po-
przez analize certyfikowa-
nego materiatu odniesienia
lisci herbaty: INCT-TL-1 (IChTJ,
Polska).
statystycznie istotnych réznic
pomiedzy stezeniami pier-

W celu okreslenia

wiastkédw otrzymanych przy
uzyciu procedury P1 i pozo-
statymi procedurami (P2-P5),
zastosowano test t-Studenta,
poprzedzony poréwnaniem
odchylenn standardowych (s)
(test F-Snedecora). Wartosci
krytyczne testu F i t, przy za-
tozeniu 95% przedziatu ufno-

$ci (p=0,05), wynosity 19,00
(Fkryt) i 2,776 (tkryt). W przy-
padku istotnych réznic mie-
dzy wartosciami s (Fop> Figyt)
zastosowano test Cohrana
i Coxa (C-test), dla ktérego
wartos¢ krytyczna (Cyye) Wy-
nosita 4,303 (p=0,05). Doktad-
nos¢ oznaczenia pierwiastkéw
z wykorzystaniem alternatyw-
nych procedur (P2-P5) okre-
$lono réwniez badajac odzysk
dodanych pierwiastkéw. Do
prébek herbat przed analiza
dodano odpowiednie ilosci
wzorca wielopierwiastkowe-
go, by ich stezenia koncowe
w roztworach prébek wyno-
sity 0,25;0,50; 1,0; 2,0 5,0 pg/
cm3. Wyniki analizy (stezenia
metali, wartosci obliczone pa-
rametru t,,, G,) zestawiono
w tabeli 1.

W przypadku herbaty czarnej,
precyzja wynikéw dla préobek
przygotowanych przy uzyciu
procedury P1 (0,4-6,9%), P2
(0,8-7,5%) i P3 (0,8-8,0%)
byta poréwnywalna i wyzsza
niz po zastosowanie pozo-
statych dwoch procedur, tj.
P4 (2,5-11%) i P5 (1,9-9,0%).
Podobng zaleznos¢ i zblizo-
ne wartosci s,, otrzymano
dla prébek herbaty zielonej:
0,6-7,2% (P1), 0,5-4,6% (P2),
0,4-7,3% (P3), 3,9-9,2% (P4)
oraz 2,8-11% (P5). Niezalez-
nie od sposobu przygoto-
wania prébek, w herbatach
czarnych i zielonych nie
oznaczono Co. Podobnie, ste-
zenie Cd oraz Pb w prébkach
przygotowanych przy uzyciu
procedur P3, P4 iP5 (Cd) oraz
P4 i P5 (Pb) byto ponizej ich
wartosci G, .

W wyniku poréwnania ste-
zen pierwiastkow w préb-
kach przygotowanych z uzy-

ciem procedury odniesienia
(P1) i pozostatych procedur
(P2-P5), stwierdzono, ze zblizo-
ne wartosci otrzymano jedynie
stosujac procedure P2. Doktad-
nos¢ procedury P2 potwier-
dzita analiza statystyczna uzy-
skanych wynikéw (tabela 1).
Réznice pomiedzy wynikami
otrzymanymi dla procedury
P2 oraz procedury odniesienia
sg statystycznie nieistotne, tj.
obliczone parametry testow
sg ponizejich wartoscikrytycz-
nyCh (tobl<tkryti CobI<Ckryt)'
W przypadku procedur P3,
P4 i P5 wartosci stezen wiek-
szosci (P3) lub wszystkich (P4,
P5) pierwiastkéw byty nizsze
w poréwnaniu do wartosci
odniesienia.
P3 otrzymano wyniki réznia-
ce sie w sposob istotny dla 8
(czarna herbata) i 11 (zielona
herbata) sposréd 14 oznacza-
nych pierwiastkéw. W przy-

Dla procedury

padku procedury P4 wartosci
krytyczne testéw byly prze-
kroczone dla 13 pierwiastkéw
(czarna i zielona herbata). Dla
procedury P5 istotne réznice
odnotowano dla 13 (czarna
herbata) i 8 (zielona herba-
ta) pierwiastkédw. Oznaczato
to, ze uzycie procedur P3, P4
i P5 prowadzito do uzyskania
btednych wynikéw oznaczen.
lloSciowe odzyski otrzymano
stosujac procedury P1 i P2
(herbata czarna: 96,0-105%
i 98,1-104%; herbata zielona
93,6-105% i 97,0-102%). Dla
pozostatych procedur odzyski
byly nizsze i zréznicowane, tj.
w zakresach 86,9-103% (P3),
72,8-107% (P4) i 72,8-96,0%
(P5) (herbata czarna) oraz
83,2-101% (P3), 75,0-102%
(P4) i77,0-97,5% (P5) (herba-
ta zielona).
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Sposréd alternatywnych pro-
cedur (P2-P5) najnizsze war-
tosci G,, otrzymano dla proce-
dury P2. Wartosci te wynosity
0,04-0,8 ng/cm? (Ba, Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Sr i Zn), 2-8 ng/
cm3 (Al, K, Mg, Mn, Na i Pb)
i 25-40 ng/cm3 (Ca i Fe). Po-
nadto, wartosci te byly nizsze
w poréwnaniu do uzyska-
nych dla procedury odniesie-
nia (P1).

Whioski

Wykazano, ze ekstrakcja
wspomagana energig ultra-
dzwiekowg za pomoca wody
krélewskiej moze by¢ zastoso-
wana na etapie przygotowa-
nia probek herbat do pomia-
réw zawartosci catkowitych
pierwiastkdw metoda FAAS
i ICP OES, zastepujac minera-
lizacje tych probek. Zapropo-
nowana procedura jest szyb-
sza i prostsza w wykonaniu,
nie powoduje strat analitow
oraz jest wolna od efektow
matrycowych.

Praca powstata w toku reali-
zacji projektu badawczego
2013/09/B/NZ9/00122 finanso-
wanego ze srodkdéw Narodowe-
go Centrum Nauki.
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