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Wykaz stosowanych symboli i oznaczen
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa
spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej
absorpcyjna spektrometria atomowa

absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu grafitowym

wysokorozdzielcza absorpcyjna spektrometria z cigglym Zrodtem

promieniowania

ptomieniowa emisyjna spektrometria atomowa

emisyjna spektrometria atomowa

emisyjna spektrometria atomowa w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej
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cyfrowego
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wstrzykowa analiza przeptywowa
wspotczynnik zatezania

nukleotyd adeninowy adenozyno-5'-trifosforan
certyfikowany matrycowy materiat referencyjny
stosunek masy jonow do tadunku

granica wykrywalnosci

granica oznaczalnosci

odchylenie standardowe

wzgledne odchylenie standardowe

stezenie

wielko$¢ odwazki probki

zawarto$¢ analitu w probce

$rednia zawarto$¢ analitu w probkach

stezenie analitu zmierzone w probce rzeczywistej
stezenie analitu zmierzone w probce niewzbogaconej
stezenie analitu dodane do probki rzeczywistej
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warto$¢ przypisana

wspotczynnik przesuniecia Krzywej wzorcowania
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wykorzystaniem obrazu
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1. Wprowadzenie

Sktadniki mineralne stanowig okoto 4 % masy ciata dorostego czlowieka. To 46
pierwiastkéw, z ktorych 30 uwazanych jest za niezbedne do zapewnienia prawidlowego
rozwoju organizmu ludzkiego. Z punku widzenia zywieniowego najistotniejsze z nich to:
wapn, fosfor, potas, cynk i magnez [1].

Makroelementy takie jak sod, potas, magnez 1 wapn stanowig wazng grupe¢ substancji
odzywczych potrzebnych organizmowi ludzkiemu w ilo$ciach wigkszych niz 100 mg
dziennie [2, 3]. Natomiast druga grupa pierwiastkéw wystepujaca W organizmie
w $ladowych ilosciach to mikroelementy, tj. zelazo, miedz, cynk, mangan i molibden [4-
6].

Podczas procesow produkcji, przechowywania czy przetwarzania Zywnos$ci poziom
sktadnikéw mineralnych moze ulec obnizeniu, dlatego producenci uzupeiniajg straty
wzbogacajagc nimi zywno$¢ stosujagc formy chemiczne okreslone w obowigzujacych
przepisach prawnych [7-9]. Nalezy jednak wzig¢ pod uwage fakt, iz nadmierne spozycie
sktadnikow mineralnych moze wywota¢ niekorzystne skutki zdrowotne. Stad konieczno$é
ustalenia maksymalnych bezpiecznych pozioméw spozycia sktadnikoéw mineralnych
obecnych w zywno$ci lub dodanych do niej w celach technologicznych jak réwniez
monitorowania ich zawarto$ci w produktach spozywczych. Z tego powodu oznaczanie
sktadnikow mineralnych w produktach spozywczych stanowi wazny aspekt analizy
zywnosci [4].

Plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (FAAS) jest metoda powszechnie
stosowang do wykrywania 1 oznaczania iloSciowego skladnikdéw mineralnych
wystepujacych w  produktach  spozywczych. Problemy analityczne zwigzane
Z oO0znaczaniem wapnia, magnezu, potasu i sodu ta metoda sa znane i opisywane
w literaturze. Technika FAAS charakteryzuje si¢ wystgpowaniem szeregu niepozadanych
wzajemnych oddzialywan spowodowanych obecnoscig anionéw powstajacych podczas
przygotowania roztworu probki i obecno$cig kationéw w analizowanym srodowisku lub
zwigzanych z jonizacja roztworu.

Istotnym czynnikiem wplywajacym na wyniki prowadzonych oznaczen jest sposob
mineralizacji probek. W niniejszej pracy podjeto probe okreslenia optymalnych warunkow
mineralizacji badanych probek oraz warunkéw wykonania oznaczen wybranych

sktadnikéw mineralnych przy zastosowaniu FASS.
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2. Zrédla wystepowania wybranych skladnikéw mineralnych oraz ich rola

w funkcjonowaniu organizmu ludzkiego

Sktadniki mineralne, wystgpujace w organizmie czlowieka w postaci wielu
réznorodnych zwigzkéw chemicznych nieorganicznych 1 organicznych, stanowig
stosunkowo state sktadniki struktury tkanek lub wystepuja w postaci jedno-, dwu- lub
wiecej wartosciowych jondéw majacych zdolno$§¢ tworzenia roéznych potaczen
I kompleksow.

Na podstawie wieloletnich badan ustalono jakie ilo$ci poszczegdlnych skladnikow
odzywczych powinny by¢ dostarczane z pozywieniem 1 woda, aby w petni zaspokoic
zapotrzebowanie organizmu ludzkiego. Ilosci te sg bardzo rézne, wynosza od ok. 1 grama
do kilkudziesigciu miligramow i stanowia podstawe podzialu na makro - i mikroelementy.
Makroelementy to sktadniki mineralne, na ktore zapotrzebowanie dzienne wynosi wigcej
niz na zelazo 1 sg to wapn, fosfor, magnez, potas, sod, chlor i siarka. Do mikroelementéw
natomiast zaliczamy zelazo, cynk, miedz, kobalt, jod, mangan i selen [5].

Ze wzgledu na réznorodne funkcje, jakie skladniki mineralne pelnia w organizmie
ludzkim mozna je podzieli¢ na cztery grupy:

= grupa | — sktadniki mineralne stanowigce material budulcowy kosci, zebow, skory

I wlosow: wapn, fosfor, magnez, siarka, fosfor,

= grupa Il — sktadniki mineralne wchodzace w sktad zwigzkow odgrywajacych wazng

role w procesach metabolicznych: zelazo, miedz, kobalt, jod, cynk,

= grupa Il — sktadniki mineralne biorgce udziat w gospodarce wodno — elektrolitowej

i odpowiedzialne za utrzymanie réwnowagi kwasowo — zasadowej: sod, potas,
chlor,

»= grupa IV — skitadniki mineralne o réznorodnym, nie do konca sprecyzowanym

dziataniu regulujgcym: selen, mangan, molibden, chrom [6].

2.1. Wapn

Wapn stanowi ok. 0,8 % cig¢zaru ciata noworodka 1 ok. 1,7 % ciata dorostego cztowieka.
Wapn stanowi gtéwny sktadnik kosci i zebow.

Rola, jaka odgrywa wapn w organizmie ludzkim polega na:

= zapewnieniu prawidlowego wzrostu i rozwoju organizmu,

= zapewnieniu prawidlowej pobudliwosci synaps uktadu migsniowo — nerwowego,
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» opdznianiu wystgpowania zmeczenia migsni, np. poprzez zwickszenie pobierania
przez nie tlenu skraca okres ich wypoczynku,
= zapewnieniu prawidlowe] czynno$¢ serca — wapn wpltywa na czesto$¢ uderzen i na
objetos¢ wyrzutowq serca (potas wykazuje dzialanie antagonistyczne),
= zapewnienie prawidtowego krzepnigcia Krwi,
= ponadto wapn wchodzi w sklad bton komorkowych, co ma duze znaczenie dla
przepuszczalnosci naczyn [5].
Zywno$é jest do$é uboga w ten sktadnik pokarmowy. W najwigkszych ilosciach
wystepuje on w mleku 1 przetworach mlecznych, a ponadto w niektérych rybach,
szczegOlnie sardynkach spozywanych z o$¢mi. Duzg zawarto$cig wapnia odznaczaja si¢

suche nasiona roslin strgczkowych, soi, a takze orzechy i suszone owoce [6].

2.2. Magnez

W organizmie dorostego cztowieka magnez wystepuje w ilosci 20 + 28 g, z czego
ok. 40 % wystepuje w migsniach i tkankach migkkich, 1 % w ptynach pozakomorkowych,
a pozostata czg$¢ w kosciach [1].

Magnez w organizmie ludzkim:

= bierze udzial w procesach syntezy i rozpadu zwigzkow wysokoenergetycznych,

przede wszystkim ATP,

= aktywuje szereg enzymow,

* jest zwigzany z mechanizmami termoregulacji,

* jest powigzany z dziataniem synaps nerwowomigsniowych,

= zapewnia kurczliwo$¢ migsni (wapn wykazuje dziatanie antagonistyczne).

Glownym zZrédtem magnezu w pozywieniu jest twarda woda pitna. Ponadto
W znaczacych ilo$ciach wystepuje on w produktach zbozowych 1 roslinach, szczegdlnie

zielonych [6].
2.3. Potas
Potas wystepuje w organizmie dorostego cztowieka o masie 70 kg w ilosci ok. 135 g

[1]. Potas jest waznym sktadnikiem protoplazmy komorek, wystepujacym gltownie

w tkankach migkkich.



Czes¢ literaturowa

Potas w organizmie ludzkim:

= wplywa na gospodarke wodno — elektrolitowa ustroju, zmniejsza pecznienie biatek
(s6d wykazuje dziatanie antagonistyczne),

» reguluje rownowage kwasowo — zasadow3 i ci$nienie osmotyczne,

» zwicksza przepuszczalno$¢ blony komorkowej (pod tym wzgledem dziata
antagonistycznie do wapnia),

= podnosi napigcie migsni (wapn wykazuje dziatanie antagonistyczne),

= zwigksza czynno$¢ gruczotow wydzielniczych [5].

Znaczace ilosci potasu zawierajag owoce, warzywa (gtownie ziemniaki) i §wieze mig¢so

[1]

2.4. Sod

Sod wystepuje w organizmie dorostego cztowieka w ilosci ok. 92 g, z czego 34,5 g
zawierajg kosci, a 46 g — plyny zewnatrzkomorkowe.

Rola sodu w organizmie ludzkim polega na:

= zapewnieniu rbwnowagi 0Smotycznej w ptynach ustrojowych,

» udziale w procesach kurczliwo$ci migsni i przewodnictwie nerwowym.

Podstawowym Zrédlem sodu w diecie jest pieczywo dostarczajace ok. 20,3 %
dziennego zapotrzebowania na ten sktadnik mineralny. Ponad potowa, a wg niektorych

zrodet nawet 2/3 spozywanej soli stanowi s6l kuchenna dodawana do potraw na etapie ich

przygotowywania i spozywania [1].

3. Wzbogacanie  zywnosci  skladnikami  mineralnymi w  Swietle

obowiazujacego ustawodawstwa

Zywno$é  jest produktem przetworzonym, CZgSCiowo przetworzonym
lub nieprzetworzonym, przeznaczonym do spozycia przez ludzi [7].

Warunkiem zapewnienia prawidlowego funkcjonowania organizmu ludzkiego jest
dostarczenie z zewnatrz wszystkich niezbednych skladnikow odzywczych, takze
sktadnikdw mineralnych, ktérych zrédlem jest gtownie pozywienie, ale takze woda pitna
I preparaty bedace uzupetnieniem racji pokarmowej — suplementy diety [6].

Zréznicowana dieta jest na ogo6t wystarczajacym zroédlem niezbednych skiadnikow

odzywczych, jednak w niektorych przypadkach mogg wystepowacé ich niedobory

10
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lub nadmierne spozycie, co moze mie¢ zly wplyw na stan zdrowia. Rozporzadzenie
w sprawie dodawania do zywno$ci witamin i skladnikow mineralnych oraz niektérych
innych substancji wskazuje na konieczno$¢ ustalenia maksymalnych, bezpiecznych ilosci
sktadnikow mineralnych oraz ich form chemicznych, ktéore moga by¢ dodawane
do zywnosci [8].

Zalecane dzienne referencyjne ilosci spozycia wapnia, magnezu i potasu dla oséb

dorostych przedstawiono w tabeli 3.1. [9].

Tabela 3.1. Zalecane dzienne referencyjne ilosci spozycia wapnia,
magnezu i potasu dla 0sob dorostych

Sktadnik mineralny Zalecane dzienne spozycie
Wapn 800 mg
Magnez 375 mg
Potas 2000 mg

Zawarto$¢ skladnikow mineralnych w produktach zywnosciowych jest bardzo
zrdéznicowana i uzalezniona od rodzaju produktu, strat technologicznych powstajacych
na etapie produkcji, sposobu przechowywania, a takze poziomu zanieczyszczenia
srodowiska naturalnego. Unikanie obierania, rozdrabniania, gotowania, rozmrazania czy
blanszowania pozwala na znaczne ograniczenie strat sktadnikow mineralnych w procesie
produkcji zywnosci [44].

W produkcji zywno$ci wykorzystywane s3 miedzy innymi sktadniki mineralne,
dodawane do zywnosci przez producentéw dobrowolnie lub obowigzkowo ze wzgledow:

= zdrowotnych,

= w celach technologicznych,

= w celu pokrycia strat powstatych podczas proceséw produkcji, przechowywania lub

przetwarzania Zywnosci,

* w celu uzyskania zamiennikdw ZywnoS$ci o warto$ci odzywczej zblizonej

do wartosci odzywczej zywnos$ci naturalnej [9].

Zywno$¢ wzbogacana dodatkiem skladnikow mineralnych jest uwazana przez
niektorych konsumentow za przewyzszajaca pod wzgledem odzywczym zywnos$¢
naturalng. Wzbogacajac zywno$¢ sktadnikami mineralnymi nalezy uwzgledni¢ ich ilosci
spozywane z dzienng racja pokarmowa. Niewlasciwe wzbogacanie zywnosci moze

prowadzi¢ do zaburzenia proporcji pomigdzy nimi, co ma bardzo niekorzystny wptyw na

11
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organizm [6]. Bardzo istotna dla bilansu wapniowego w organizmie jest odpowiednia
proporcja wapnia i magnezu, ktéra powinna wynosi¢ 2:1. Zeby zachowaé proporcje
pomiegdzy tymi pierwiastkami nie mozna wzbogaca¢ zywnos$ci tylko w wapn lub tylko
W magnez — jest to typowa putapka fortyfikacji lub suplementacji zywnosci [1].

So6d 1 potas majg niekorzystny wplyw na organizm ludzki w przypadku niedoboru
jednego z nich i nadmiaru drugiego [5]. W procesach przetwarzania zywno$ci zawarto$¢
potasu zmniejsza si¢, natomiast zwigksza si¢ zawarto$¢ sodu, dlatego wzrost spozycia
Zywnosci przetworzonej przy obnizonym spozyciu warzyw i owocoOw w codziennej diecie
prowadzi do zmniejszenia spozycia potasu. Zawarto$¢ sodu w diecie jest stosunkowo
wysoka ze wzgledu na obecny w zywnosci chlorek sodu. W celu obnizenia spozycia tego
pierwiastka stosowane sg coraz czgsciej substytuty soli kuchennej — chlorki potasu, wapnia

I magnezu — charakteryzujace si¢ stonym smakiem [1].

4, Techniki oznaczania skladnikow mineralnych w zywnosci

Wybor odpowiedniej techniki analitycznej do oznaczania zawartosci sktadnikow
mineralnych w zywnos$ci jest duzy i obejmuje m.in. miareczkowanie grawimetryczne,
absorpcj¢ atomowg 1 spektroskopi¢ emisyjng [10]. Niejednokrotnie uzalezniony jest
od rodzaju oznaczanego pierwiastka i rodzaju analizowanej probki. Do oznaczania
zawartosci wapnia w mleku i przetworach mlecznych wykorzystywana jest gltownie
ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (FAAS) [11+13], ale rowniez
miareczkowanie indukcyjnie [14,15], atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
W plazmie sprzezonej indukcyjnie ICP OES [16+18] oraz spektrometria mas z jonizacja

W plazmie sprzg¢zonej indukcyjnie ICP-MS [19,20].

4.1. Spektroskopowe techniki oznaczania sktadnikéw mineralnych w zywnosci

4.1.1. Plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa (FAAS)

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) jest jedna z najczesciej stosowanych
technik analitycznych, shuzagca do oznaczania zawartosci pierwiastkow Sladowych,
polegajaca na pomiarze promieniowania monochromatycznego przez wolne atomy
zwigzku chemicznego. Jej podstawg jest prawo Kirchhoffa, zgodnie z ktérym pierwiastek

absorbuje promieniowanie o takiej dtugosci fali, jakg emituje w stanie wzbudzonym.
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Podstawowg zalezno$cig ilosciowych metod AAS jest wprost proporcjonalna zalezno$¢
absorbancji od liczby atomow w jednostce objetosci — ich stezenia — 1 grubosci warstwy
absorbujacej. Odparowanie, atomizacje i wzbudzenie probki mozna osiggnaé przy
wykorzystaniu ptomienia (FAAS) lub na drodze elektrotermicznej, zZ zastosowaniem pieca
grafitowego (GFAAS). Promieniowanie za zrodla emitujagcego widmo liniowe — lampy
z katodg wnekowa — charakterystyczne dla oznaczanego pierwiastka przechodzi przez
atomizer, pada na szczeling monochromatora oddzielajagcego konkretng lini¢ rezonansowa
od pozostatych, a nastgpnie jest przetwarzane na sygnal elektryczny mierzony przez
detektor. Zaktocenia wystgpujace w tej technice analitycznej mozna podzieli¢ na:
= gspektralne, powstajagce w wyniku nakladania si¢ linii lub pasm absorpcyjnych
i emisyjnych; tego rodzaju zaklocenia mogg powstawaé przy oznaczaniu wapnia
W obecnosci sodu, pierwiastkow tatwo wzbudzalnych w ptomieniu, emitujacych
wlasne promieniowanie, mogace naktada¢ si¢ z promieniowaniem lamp katodowych,
» fizyczne, wynikajace ze zmian fizycznych roztwordow, majacych wplyw na
wydajnos$¢ nebulizacji w atomizerze,
* chemiczne, powodowane reakcjami chemicznymi zachodzacymi w plomieniu

palnika [21].

Technika FAAS jest szeroko stosowana w celu wykrywania i oznaczania iloSciowego
sktadnikow mineralnych w mleku krowim [22,23].

Poliana M. dos Santos 1 wsp. jako pierwsi zastosowali technik¢ FAAS do okreslenia
stopnia rozcienczenia mleka — zmian st¢zenia Ca i Na w pltynnym mleku krowim,
powstajacych w nastepstwie zafatszowan dodatkiem m.in. serwatki, mleka syntetycznego
I nadtlenku wodoru [24].

W badaniach bieglosci w zakresie oznaczania zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu
i sodu w produktach mlecznych zorganizowanych przez niemieckie laboratorium Kempten
Muva wigkszo$¢ uczestnikow wykorzystalo w badaniach technike FAAS [10].

C.V.S. legglia i wsp. badali mozliwos$ci wykorzystania przygotowanych emulsji probek
catych jaj kurzych do rutynowego oznaczania Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe metodg FAAS,
zaawansowanej techniki wykrywania i oznaczania pierwiastkow sladowych [25]. Zalety tej
techniki sa dobrze znane, pozwalaja na wyeliminowanie zaklocen, do wykonania oznaczen
wystarczajg podstawowe umiejetnosci, a koszty oprzyrzadowania 1 konserwacji

sg stosunkowo niskie [26].
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O.M. Hernandez i wsp. oznaczali pierwiastki alkaliczne (Na, K), pierwiastki ziem
alkalicznych (Ca, Mg, Sr) i mikroelementy (Fe, Cu, Zn, Li, Rb) w probkach miodu
pochodzacych z réznych miejsc Wysp Kanaryjskich w celu identyfikacji miejsca ich
pochodzenia przy zastosowaniu spektrofotometru absorpcji atomowej wyposazonego
w lampe deuterowa do korekeji tha i lampy z katoda wngkowa dla kazdego z oznaczanych
pierwiastkow [27].

C.V.S. Ieggli i wsp. zajmowali si¢ oznaczaniem zawartosci Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe
w probkach czekolad technikag FAAS. Do badan wykorzystali probki czekolady o roznej
zawartosci kakao, biatej, mlecznej i ciemne;j [28].

Matgorzata Misztal — Szkudlinska 1 wsp. oznaczali zawarto§¢ wapnia w gotowych
produktach spozywczych przeznaczonych dla matych dzieci przy zastosowaniu atomowej
spektroskopii absorpcyjnej, technikg ptomieniowa FAAS [29].

Technik¢ oznaczania zawarto$ci wapnia i magnezu w produktach mlecznych przy
wykorzystaniu wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej z cigglym zrodtem
promieniowania (HF-CS-FAAS) opracowali Brandao i wsp. [30].

4.1.2. Pozostate spektroskopowe techniki oznaczania sktadnikow mineralnych

W Zywnosci

Plomieniowa emisyjna spektrometria atomowa (FAES)

W technice emisyjnej spektrometrii atomowej AES wykorzystywane sa emisyjne
widma atomowe pierwiastkow. Mozna w niej wyrdzni¢ dwa podstawowe etapy pierwszy,
polegajacy na wzbudzeniu atomow i emisji promieniowania i drugi, zwigzany
Z rozszczepieniem emitowanego promieniowania.

Warunkiem zaj$cia emisji promieniowania jest dostarczenie atomowi kwantu energii
w celu przeniesienia elektronu na wyzszy poziom energetyczny. Przejsciu elektronu
Z wyzszego poziomu energetycznego na nizszy towarzyszy wydzielenie energii w postaci
promieniowania elektromagnetycznego. Najnizszy poziom wzbudzenia okreslany jest
mianem poziomu rezonansowego — powrotowi elektronu z tego poziomu odpowiadaja linie
rezonansowe powstajace W widmie. Wielkoscia stanowigca o tatwosci wzbudzenia atomu
jest tzw. energia wzbudzenia, ktora zalezy od jego budowy, a zwlaszcza od trwalosci
zwigzania elektroné6w walencyjnych. W przypadku stabego zwigzania -elektronow
walencyjnych, wystepujacego np. u potasowcow, wzbudzenie atomow nastgpuje juz

w plomieniu palnika gazowego [21].
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Poliana M. dos Santos i wsp. zastosowali technike¢ FAES do okres$lenia zmian stgzenia
Ca i Na w plynnym mleku krowim, powstajgcych w nastepstwie zafalszowan m.in.

serwatka, mlekiem syntetycznym i nadtlenkiem wodoru [24].

Spektrometria mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-MS)
Potaczenie réznych technik analitycznych czesto daje wigksze mozliwosci niz
zastosowanie kazdej z nich osobno. Z reguty w pierwszym instrumencie analitycznym
zachodzi rozdzielanie czyli separacja sktadnikow probki, w drugim natomiast — analiza
jakosciowa i ilosciowa. Technika ICP-MS nie jest typowym przyktadem techniki
sprzezonej poniewaz pierwszy z instrumentow (ICP) nie jest samodzielnym instrumentem
analitycznym, jego rola polega wylacznie na wytworzeniu jondw z probki analityczne;j,
a wigc jest to metoda jonizacji, a nie separacji, czy rozdzielania [31].
Zasada techniki jest ICP-MS jest separacja jonéw powstatych w plazmie metodami
spektrometrii mas. Rozpylona w nebulizerze probka przechodzi przez komore mgielng do
palnika, a nastepnie przez interfejs — urzgdzenie pozwalajgce na polgczenie ze sobg dwoch
lub wigcej innych urzadzen umozliwiajace ich wspotprace, w ktorym dzigki obecnos$ci
pomp mechanicznej i turbomolekularnych nast¢puje znaczne obnizenie cis$nienia. Niskie
ci$nienie jest niezbedne do wytworzenia strumienia gazowych jonéw biegnacych przez
uktad pol elektrycznego i magnetycznego. Uktad soczewek elektrostatycznych zapewnia
ustawienie gazowej wiazki jonow rownolegle do analizatora, w ktérym nast¢puje rozdziat
jonoéw wg stosunku masy do fadunku. Tak rozdzielone jony przechodza dalej do detektora.
W spektrometrii mas do rozdziatu docierajacych jonéw stosowane sg dwa analizatory
tj. analizator kwadropulowy i analizator czasu przelotu.
Zaktocenia wystepujace przy zastosowaniu tej techniki to:
» interferencje chemiczne, bedace wynikiem oddziatywania chemicznego analitu
z pozostalymi sktadnikami probki; zwykle sa one zwigzane z powstawaniem
zwigzkow chemicznych, glownie tlenkow, w kontakcie z powietrzem, ale réwniez
Z powstawaniem w plazmie jonow podwojnie natadowanych,

» fizyczne, zwigzane z wlasciwo$ciami fizycznymi analizowanego roztworu,

= spektralne, polegajace na zmianach intensywnosci stalego tla w obecnosci
interferenta lub zmianie tla zmiennego powodowanego najczesciej obecnos$cig Silnej
linii innego pierwiastka w okolicy linii analizowanej; mozna je podzieli¢c na
izobaryczne, powstajace w przypadku obecnosci w plazmie jonow, dla ktorych

stosunek masy jonow do tadunku m/z ma takg sama wartos¢ jak dla jonow analitu
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oraz poliatomowe, powstajace, gdy czasteczki wieloatomowe lub podwdjnie
naladowane majg taka samg warto$¢ stosunku m/z jak badany izotop — ten typ
interferencji mozna wyeliminowaé przy zastosowaniu komory kolizyjnej
(zderzeniowej), w ktorej jony wieloatomowe W skutek zderzania si¢ z gazem ulegaja
rozbiciu na nieinterferujace czastki sktadowe, atomy lub jony,
= matrycowe, zwigzane =z wplywem pierwiastkbw obecnych w matrycy
na intensywnos$¢ mierzonego sygnatu [21].
Technika ICP-MS jest jedna z najczesciej wykorzystywanych metod o0znaczania
pierwiastkow wystepujacych w badanych probkach na poziomie $ladowym. Zaletami tej
techniki s3: wysoka czuto$¢, duza selektywnos$¢ i niskie granice wykrywalnosci. Ponadto

daje ona mozliwos$¢ oznaczania wielu pierwiastkoOw jednoczesnie [32].

Emisyjna spektrometria atomowa z jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-

OES)

W badaniach bieglosci w zakresie oznaczania zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu
I sodu w produktach mlecznych zorganizowanych przez niemieckie laboratorium Kempten
Muva pigciu uczestnikow rownolegle z oznaczaniem technikg FAAS wykonato oznaczenie
technikg ICP-OES.
Wyniki badan wykonanych w celu potwierdzenia doktadno$ci metody byly zgodne
w przypadku prawie wszystkich analizowanych probek. Obliczone wartosci $rednie dla
obu technik byly poréwnywalne, nieznacznie wyzsze dla ICP-OES, zatem techniki te
mozna uznaé za rownowazne [10].

A. Witczak i A. Jarnuszewska analizowaly zawartosci Mg, Ca, K i Na w mieszankach
modyfikowanych przeznaczonych dla niemowlat i malych dzieci technikg emisyjnej

spektrometrii atomowej w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-AES) [33].

Emisyjna spektrometria plomieniowa z wykorzystaniem obrazu cyfrowego (DIB — FES)

Zawartos¢ sktadnikoéw mineralnych w probkach Zywno$ci mozna rowniez oznaczy¢
przy zastosowaniu emisyjnej spektrometrii ptomieniowej (FES), najstarszej techniki
analizy chemicznej znanej pod nazwa fotometrii ptomieniowej [34]. Oznaczanie sodu
i wapnia w mleku w proszku ta technikg przy wykorzystaniu obrazu cyfrowego (DIB-FES)
po raz pierwszy zaproponowali Wellington da Silva Lyra i wsp. [35,36]. Do uzyskania

sygnatu analitycznego uzyto cyfrowego aparatu fotograficznego i kamery z cyfrowym

16



Czes¢ literaturowa

analizatorem  obrazow  jako  detektora ~w  widzialnym  zakresie = widma

elektromagnetycznego.

Wstrzykowa analiza przeptywowa FIA

Analiza przeptywowo — wstrzykowa stosowana w oznaczaniu pierwiastkow technikg
AAS umozliwia przeprowadzenie wielu etapow postepowania z probkami w ukladzie
przeptywowym: bezposredniego wprowadzania rozcienczonych probek, zatezania analitow
czy wytwarzania ich lotnych zwigzkoéw [37,38]. Najczesciej wykorzystywane jest
mieszanie probki z réznymi roztworami — woda, buforami spektralnymi lub buforami
kontrolujacymi interferencje chemiczne. Skutecznym sposobem uniknigcia jonizacji metali
alkalicznych w ptomieniu czy plazmie argonowej jest dodatek chlorku cezu lub azotanu
lantanu. Mozna w ten sposob réwniez wyeliminowac problemy zwigzane z duzg lepkoscia
wprowadzanych probek i wptyw ich gléwnych skladnikéw na wyniki oznaczen [39].
Najczesciej stosowane do przetwarzania sktadu probki w uktadach przeptywowych sa
uktady wykorzystujace wtasciwosci sorpcyjne analitu na mikrokolumnach z odpowiednio
dobranym wypetieniem [37,40]. Mozna wyr6zni¢ dwa sposoby przetwarzania sktadu
analizowane]j probki przy zastosowaniu mikrokolumn pierwszy, w ktorym stata objgtos$¢
roztworu jest dozowana przez zawor wstrzykowy i pompowana przez ztoze mikrokolumny
oraz drugi, w ktorym zastosowanie znacznie wigkszej objetosci roztworu pozwala
na osiagnigcie wigksze] wartosci wspotczynnikow zatgzania (EF). W pierwszym
przypadku, wykorzystywanym glownie do wydzielania analitu, nastgpuje ograniczenie
objetosci probki ze wzgledu na wystepowanie zjawiska dyspersji co pozwala na
wyeliminowanie wplywu pulsacji pompy perystaltycznej i uzyskanie powtarzalnych
objetosci dozowanej probki. W drugim przypadku powtarzalno$¢ analiz zalezy przede
wszystkim od stabilno$ci przeptywu roztworu przez ztoze mikrokolumny, przy czym
wydajno$¢ zatezania analitu, a wigc 1wartosci EF, zaleza od czasu przeplywu.
Prowadzenie zatezania w dluzszym czasie przy statej predkosci przeptywu powoduje
wzrost warto$ci EF, ale zmniejsza liczbe analizowanych probek w okreslonym czasie.
Uktady przeplywowe z sorpcja kolumnowa z detekcjg FAAS 1 ICP-OES sa skonstruowane
w bardzo podobny sposdb, w obu przypadkach wykorzystuje sie wprowadzanie probki ze
stala objetoscig lub ze stalym czasem przepltywu roztworu przez kolumng. Strumien
eluentu, ktorym najczesciej jest roztwor kwasu mineralnego lub w przypadku sorbentow
niejonowych rozpuszczalnik organiczny, po wymyciu zatezonych analitow Kierowany jest

bezposrednio do rozpylacza detektora.
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J.L.M. Santos i wsp. zaproponowali oznaczanie Ca w mleku metodg potgczonych metod
FAAS i wstrzykowej analizy przeptywowej FIA. Zastosowanie techniki FAAS
z systemami przeptywu wirysku jest dobrym rozwigzaniem, pozwalajgcym na
wyeliminowanie lub zminimalizowanie problemow wystepujacych w konwencjonalnej
metodzie FAAS i metodzie miareczkowania [41, 42].

4.2. Inne techniki oznaczania sktadnikéw mineralnych w zywnosci

Fotometria ptomieniowa

Fotometria plomieniowa to najprostsza technika emisyjna wykorzystywana do
oznaczania pierwiastkow charakteryzujacych si¢ niskim potencjalem wzbudzania, gtdéwnie
litowcow i berylowcow, emitujacych promieniowanie w czgsci widzialnej $wiatta, a wigc
wywolujace charakterystyczne zabarwienie ptomienia palnika gazowego. Do plomienia
palnika wprowadzana jest badana substancja zwykle w postaci rozpylonego roztworu,
w ktorym nastepuje odparowanie rozpuszczalnika, atomizacja 1 wzbudzenie elektronéw
walencyjnych. Podczas powrotu do energetycznego stanu podstawowego nastepuje emisja
promieniowania o $cisle okreslonej dtugosci fali, ktorego natezenie jest proporcjonalne do
stezenia substancji emitujacej [21]. Snezana Z. Kravié i wsp. opracowali metode
oznaczania zawarto$ci wapnia, sodu i potasu w probkach fermentowanych produktow

mlecznych technikg fotometrii ptomieniowej w ptomieniu powietrze — butan [43].

Chromatografia jonowa (IC)

Chromatografia jonowa (lon Chromatography — IC) jest stosowana do rozdzielania
I oznaczania ilosciowego pierwiastkow w postaci jonowej. W metodzie tej analizie
poddawane sg mieszaniny wielosktadnikowe, do ktérych rozdzielania stosuje si¢ jonity
0 duzej pojemnosci wymiany jonowej, nie stosuje si¢ natomiast supresoréw i kolumn
tlumienia. Do detekcji wykorzystywane sg klasyczne metody takie jak refraktometria,
spektrofotometria [44].

Technike¢ chromatografii jonowej z detekcja konduktometryczng wykorzystali
A. Filipiak — Szok i wsp. do oznaczenia zawarto$ci wybranych sktadnikéw mineralnych
w probkach zywnos$ci nalezacych do réznych grup produktow spozywczych. Technika
ta okazata si¢ by¢ bardzo uzyteczng w okreslaniu sktadu jakosciowego i iloSciowego
analizowanych probek, alternatywna w stosunku do najczesciej wykorzystywanej W tym

celu metody FAAS [45].
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5. Techniki przygotowywania probek do badan

Roznorodnos¢ i zlozono$¢ zwigzkow chemicznych, w postaci ktorych sktadniki
mineralne wystepuja w zywnosci powoduje, iz znalezienie metod analitycznych
umozliwiajacych analize produktéw spozywczych jest niezwykle trudne. Najczegsciej
stosowanymi technikami przygotowania probek do badan sg mineralizacja sucha
i mineralizacja mokra.

Mineralizacja sucha polega na spopieleniu czg$ci organicznej probki w atmosferze
powietrza w temperaturze 400 — 600°C. Powstajacy popidl, sktadajacy si¢ w przewazajacej
mierze z weglanow i tlenkow, roztwarzany jest w odpowiednim kwasie lub mieszaninie
kwasow. Zawarto$¢ popiotu ogdlnego (catkowitego) jest miarg ogolnej ilosci sktadnikow
mineralnych wystepujacych w probce zywnos$ci. Sktad popiotu catkowitego, ktory
niejednokrotnie ma duzy wptyw na wyniki oznaczen zawartosci sktadnikow mineralnych

w probkach przedstawia rysunek 5.1.

Popiot ogolny
(catkowity)
]
Sktladniki mineralne Zanieczyszczenia mineralnew
(m.in. piasek, szkilo)

Pochodzenie naturalne J

Makroelementy
.(m.in. K, Na, Ca, Mg, S, Fe.Cl)

-,

-

s

Mikroelementy
| (m.in. Cu, Mn, |, Al., Co, Se)

-,

Celowo wprowadzone
(m.in. NaCl, fosforany)

Metale szkodliwe dla zdrowiaﬁ
(m.in. Pb, Cd, Hg, As)

r

Rysunek 5.1.  Sktad popiotu catkowitego [46]
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Mineralizacja mokra polega na rozkladzie materii organicznej przy zastosowaniu
ciektych utleniaczy, zwykle mocnych kwasoéw mineralnych azotowego i siarkowego. Taki
rodzaj mineralizacji pozwala na uniknigcie strat zwigzanych z ulatnianiem si¢ sktadnikow
probki przy zastosowaniu znacznie nizszych temperatur, tj. 125 — 350°C [44].

Wiekszo$¢ technik analitycznych stosowanych w celu okreslenia zawartosci sktadnikow
mineralnych wymaga matryc rozpuszczajacych si¢ w wodzie. Z tego powodu czesto
konieczne jest wyizolowanie mineralow z otaczajacej je osnowy organicznej. Rozktad
materii organicznej zazwyczaj prowadzi si¢ na sucho lub na mokro w uktadach otwartych
lub zamknigtych, stosujac odpowiednie warunki termiczne, ultradzwigki, podczerwien
I energi¢ mikrofalowa [47].

Poliana M. dos Santos i wsp. zaproponowali rozcienczanie probek serwatki i mleka
w proszku wodag dejonizowang w celu uzyskania stgzen Ca i Na mieszczacych sig
w zakresach liniowosci krzywych wzorcowania [24].

Laboratoria uczestniczace w badaniach biegtosci w zakresie oznaczania zawarto$ci
wapnia, magnezu, potasu i sodu w produktach mlecznych zorganizowanych przez
niemieckie laboratorium Kempten Muva wykorzystaty rézne techniki rozkladu probek,
tJ. suche spopielanie, mineralizacjc na mokro przy zastosowaniu kwasu azotowego,
w uktadzie mikrofalowym otwartym lub zamknigtym, ci$nieniowym) [10].

Wellington da Silva Lyra i wsp. oznaczali zawarto$¢ sodu i wapnia w probkach mleka
w proszku poddanych suchemu spopieleniu metoda emisyjnej spektrometrii ptomieniowe;
przy wykorzystaniu obrazu cyfrowego (DIB — FES) [48].

M.B. Petrovich i wsp. poréwnali roézne procedury przygotowania probek,
tj. rozcienczanie wodg lub kwasem i rozktad materii organicznej technika mikrofalowa
przy uzyciu stgzonych lub rozcieficzonych kwaséw. Wyniki oznaczenia zawarto$ci wapnia
w probkach przygotowanych do badan sposobami opisanymi powyzej byly porownywalne.
[49].

S. Z. Kravi¢ i wsp. [43] opracowali metode oznaczania zawarto$ci wapnia, sodu
I potasu w probkach fermentowanych produktow mlecznych przygotowanych dwoma
metodami tj. metoda bezposredniag po zhomogenizowaniu probek i przy zastosowaniu
zmodyfikowanej metody Blay i Simpson [50].

C.V.S. legglia i wsp. ocenili mozliwo$¢ wykorzystania emulsji probek catych jaj
kurzych do rutynowego oznaczania Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe [25]. Jajo kurze to naturalny
system zemulgowanych komponentéw takich jak fosfolipidy, lipoproteiny i biatka [51].

Jednym z problemow analitycznych byt sposob przygotowania probki do badan — ze
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wzgledu na jej lepko$¢ i duzag zawarto$¢ materii organicznej, analiza bezposrednia byta
szczegblnie utrudniona. Trawienie probek kwasami i nadtlenkami [52+54] poprawia
efektywno$¢ procesu mineralizacji w ultrafiolecie [55] lub przy zastosowaniu
promieniowania mikrofalowego [51,56+58].

Bezposrednie emulgowanie ze $rodkami powierzchniowo czynnymi nie wymagajace
rozktadu matrycy organicznej zapewnia szybka procedure przygotowania probek [59].
Taki sposob postepowania zmniejsza lepko$¢ 1 zawarto$§¢ substancji organicznych
w probee, dzigki czemu W powstatej emulsji jajecznej mozna wykona¢ pomiar technika
FAAS zachowujac jednorodnos$¢ i stabilno$¢ systemu.

O. M. Hernandez i wsp. oznaczali pierwiastki z grupy litowcow (Na, K) i pierwiastki
z grupy berylowcow (Ca, Mg, Sr) oraz mikroelementy (Fe, Cu, Zn, Li, Rb) w prébkach
miodu pochodzacych z réznych miejsc Wysp Kanaryjskich w celu identyfikacji miejsca
ich pochodzenia. Midd jest produktem naturalnym pozyskiwanym przez pszczoty
z nektaru kwiatowego lub z innych czeSci roslin. Pszczoly lacza nektar z okreslonymi
substancjami i zasklepiaja go w komorkach, gdzie nastepuje proces dojrzewania. Sktad
I wlasciwosci produktu koncowego zaleza od pochodzenia nektaru. Probki do badan
przygotowano dwoma sposobami, tj. poprzez suche spopielenie lub przez rozpuszczenie w
0,1 M kwasie azotowym(V), a zawarto$¢ pierwiastkOw oznaczano bezposrednio w
powstatym roztworze [27].

C.V.S. Ieggli i wsp. opracowali metod¢ oznaczania zawartosci Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe
technika FAAS w probkach roznych gatunkéw czekolad poddanych bezposredniemu
emulgowaniu ze srodkami powierzchniowo czynnymi. Emulsje klasyfikowano jako uktad
olej — woda (O/W), w ktorym kropelki oleju sa rozproszone w wodnej, zewnetrznej fazie
ciektej lub uktad woda — olej (W/O), w ktérym kropelki wody sa rozproszone w olejowej
fazie zewnetrznej. Poniewaz emulsje wykazuja wlasciwosci ich faz zewngtrznych uktad
olej — woda jest najbardziej odpowiednim rozwigzaniem, umozliwiajagcym kalibracje za
pomocg wodnych roztworéw standardow, a ponadto charakteryzuja si¢ dlugotrwatla
stabilno$cig i niskg lepkoscig [28]. Bezposrednia analiza czekolady ta technika byta
mozliwa po mineralizacji prébek zawierajacych duze zawartosci zwigzkow organicznych.
W literatura opisane sg przyktady mineralizacji probek czekolady z udziatem

promieniowania mikrofalowego, mokrego trawienia oraz suchego spopielania [60+63].
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Matgorzata Misztal — Szkudlinska i wsp. oznaczali zawarto§¢ wapnia w gotowych
produktach spozywczych przeznaczonych dla matych dzieci poddanych po
przeprowadzeniu procesu liofilizacji i homogenizacji mineralizacji mikrofalowej [29].

A. Witczak i A. Jarnuszewska analizowaly zawarto$ci Mg, Ca, K i Na w mieszankach
modyfikowanych przeznaczonych dla niemowlat i matych dzieci po mineralizacji probek
technikg mikrofalowa. Badaniami obj¢to 15 rodzajow sproszkowanego mleka oraz analizg
9 probek mleka kobiecego [33].

Metode oznaczania zawartosci wapnia i magnezu w produktach mlecznych, tj. mleku
w proszku i w plynie oraz jogurcie poddanych analizie bezposredniej lub po uprzedniej

mineralizacji mikrofalowej opracowali Brandao i wsp. [30].

6. Walidacja metod oznaczania skladnikéw mineralnych w zywnosci

Walidacja metody, czyli sprawdzenie jej w warunkach laboratoryjnych miato na celu
okres$lenie takich parametrow, jak:

» specyficzno$¢ / selektywnosé,

= granica wykrywalnosci,

= granica oznaczalnosci,

= zakres liniowosci,

= zakres pomiarowy,

= czulos¢,

= powtarzalnos$¢ / precyzja posrednia / odtwarzalnos¢,

= poprawnos$¢ metody,

" niepewnos$¢ pomiaru.

Selektywnos$¢ i specyficznosé metody to parametry oceniane na etapie opracowania
metody, definiowane jako czynniki przeszkadzajace. Decyduja one o mozliwosci
doktadnego i precyzyjnego oznaczenia zawartos$ci jednego skladnika wobec obecnosci
innych sktadnikow w zlozonej probce rzeczywistej, mogacych powodowaé wystapienie
interferencji w danych warunkach pomiarowych [64]. Metoda jest selektywna, gdy
W ztozonej matrycy probki badanej sygnat jest generowany wylgcznie przez analit.

Granica wykrywalnosci to najmniejsze stezenie pierwiastka mozliwe do wykrycia za
pomocg okreslonej metody analitycznej z okres§lonym prawdopodobienstwem.

Granica oznaczalno$ci to najmniejsze stezenie mozliwe do iloSciowego oznaczenia

dang metodg analityczng z okreslong doktadnoscia i precyzja [64].
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Granice wykrywalnosci (LOD) i granicg oznaczalnosci (LOQ) wyznaczono na
podstawie analizy probek slepych i obliczono wg wzorow 1 1 2:

LOD = %+ 35D 1)
LOQ = X+ 6SD )

w ktorych: X — $rednia zawarto$¢ analitu w probkach, a SD — odchylenie standardowe dla

dwudziestu pomiaréw obliczone wg wzoru 3:

_ feq(x—=%)?
sp = [Hobeo? ®

w ktorym: x — zawarto$¢ analitu w prébee, X — §rednia zawarto$¢ analitu w probkach, a n —
ilo$¢ probek poddanych badaniu.

Zakres liniowoSci to przedzial zawarto$ci analitu, w ktorym sygnat wyjsciowy
urzadzenia pomiarowego jest proporcjonalny do sygnatu uzyskanego dla probki badanej
[64]. Parametrem charakteryzujagcym zakres liniowoSci krzywej wzorcowania jest
wspotczynnik regresji liniowej, ktoérego warto$¢ nie powinna by¢ mniejsza niz 0,995.
Okres$lajac zakresy liniowosci krzywych wzorcowania nalezy réwniez wyznaczy¢ $rednie
wartosci wspotczynnikow: a — przesunigcia, b — nachylenia (czuto$¢ metody) oraz v —
zmienno$ci wzorcowania.

Zakres pomiarowy (roboczy) to przedzial migdzy najnizszym (z reguty 0,1 krotno$é
najwyzszego dopuszczalnego stgzenia lub spodziewanej zawarto$ci oznaczanego
pierwiastka w probce), a najwyzszym (z reguly 2 krotno$¢ najwyzszego dopuszczalnego
stezenia lub spodziewanej zawarto$ci oznaczanego pierwiastka w probce) stgzeniem, jakie
mozna oznaczy¢ za pomoca danej metody pomiarowej z okreslong precyzja i doktadnoscia
w zakresie liniowosci krzywej wzorcowania [65]. Jednym ze sposobow okreSlenia
zakresOw pomiarowych metody jest analiza odzyskow probek wzbogacanych dodatkiem
roztworow wzorcowych oznaczanych pierwiastkow na trzech r6znych poziomach.

Czulo$¢ metody to najmniejsza roznica zawartosci analitu, jaka moze by¢ stwierdzona
za pomocg danej metody [64]. Okresla zmiang sygnatu analitycznego spowodowang
zmiang stezenia analitu — im wigksza zmiana sygnatu przy matej zmianie st¢zenia analitu,
tym wigksza czuto$¢ metody.

Powtarzalno$§¢ to precyzja wynikow uzyskanych w tych samych warunkach
pomiarowych (jeden analityk, jeden przyrzad pomiarowy, jedno laboratorium), precyzja
posrednia to precyzja wynikéw uzyskanych w réoznych warunkach pomiarowych (r6zni

analitycy, jeden przyrzad pomiarowy, jedno laboratorium), natomiast odtwarzalnos¢ to
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precyzja wynikéw uzyskanych przez roznych analitykow w roéznych laboratoriach przy
zastosowaniu tej samej metody i wykorzystaniu réznych przyrzadéw pomiarowych. Miarg
powtarzalno$ci / precyzji posredniej / odtwarzalno$ci jest wzgledne odchylenie
standardowe RSD [64], wykorzystywane do wyznaczania granicy powtarzalnosci, tj.
maksymalnej dopuszczalnej roznicy pomiedzy pojedynczymi wynikami oznaczen.
Powtarzalno$¢ / precyzja posrednia wyrazana jest czesto wspoOlczynnikiem zmienno$ci
obliczanym ze wzoru 4:

CV = RSD x 100 % 4)

w ktorym: RSD — wzgledne odchylenie standardowe powtarzalnosci (S?D), SD — odchylenie

standardowe powtarzalnosci, X — $rednia zawarto$¢ oznaczanego pierwiastka.
Parametrem charakteryzujacym powtarzalno$¢ jest granica powtarzalnosci obliczana ze
wzoru 5:
R = t(P, f)V2 x SD (5)

w ktorym: t — warto$¢ wynikajaca z rozktadu t - Studenta dla f stopni swobody
I okreslonego poziomu ufnosci; dla P = 95 % t = 2, SD — odchylenie standardowe
powtarzalno$ci.

Poprawnos¢é metody to stopien zgodnosci wyniku oznaczenia jako wartosci $redniej
obliczonej na podstawie serii pomiaréw z wartoscig oczekiwang [64]. Miarg poprawno$ci

metody jest odzysk substancji badanej obliczany wg wzoru 6:

f=" (6)

Xd
w ktorym Xm — stgzenie analitu zmierzone w probce rzeczywistej, X; — stezenie analitu
zmierzone w probce niewzbogaconej, a Xd — stgzenie analitu dodanego do probki
rzeczywistej.

Niepewno$¢ pomiaru jest parametrem zwigzanym z wynikiem pomiaru okreslajagcym
przedziat wokot wartosci $redniej, w ktorym z zatozonym prawdopodobienstwem moze
znalez¢ si¢ warto$¢ oczekiwana [64].

Standardowa niepewno$¢ pomiaru jest parametrem okres$lajacym przedzial wokot
wartosci  przyjetej, najczesciej Sredniej, w  ktorym na danym  poziomie
prawdopodobienstwva mozna si¢ spodziewal wystgpienia wartosci oczekiwanej,
wyrazonym odchyleniem standardowym [64].

Z}ozona standardowa niepewnos$é pomiaru (Uc) to standardowa niepewno$¢ pomiaru,
ktorej warto$¢ obliczana jest z uwzglednieniem niepewnos$ci parametrow majacych wptyw

na wynik analizy zwigzanych np. z dokfadnoscia przyrzadow pomiarowych,
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wzorcowaniem przyrzadow pomiarowych, odzyskiem substancji badanej, precyzja
oznaczen, itp., z zastosowaniem prawa propagacji niepewnosci. Wartos¢ liczbowa ztozonej

standardowej niepewnos$ci pomiaru obliczana jest wg wzoru 7:

Ue = [y + Ukt + W + iy + )

w ktoérym: Upp — niepewnos$¢ standardowa pomiaru zwigzana z doktadnoscig przyrzadow
pomiarowych, Ukai — niepewno$¢ standardowa pomiaru zwigzana z wzorcowaniem
przyrzadoéw pomiarowych, Uodz — niepewno$¢ standardowa pomiaru zwigzana z odzyskiem
substancji badanej, ucrm — niepewno$¢ standardowa pomiaru zwigzana z precyzja
oznaczen w probkach certyfikowanego matrycowego materiatu odniesienia.

Rozszerzona standardowa niepewnos$¢ pomiaru (U) to wielko$¢ okreslajgca przedziat
wokol uzyskanego wyniku analizy, w ktorym mozna z okreslonym prawdopodobienstwem
spodziewac si¢ wystapienia wartosci oczekiwanej, obliczana ze wzoru 8:

U=kxU, (8)
w ktorym: Uc — ztozona standardowa niepewnos$¢ pomiaru, kK — wspotczynnik rozszerzenia,
warto$¢ liczbowa wuzalezniona od przyjetego poziomu prawdopodobienstwa; dla
najczesciej zaktadanego poziomu ufnosci 95 % wartos¢ k = 2.

Do opracowania danych uzyskanych na etapie walidacji metody wykorzystywanych jest
szereg testow statystycznych.

Poliana M. dos Santos i wsp. do oceny statystycznej stezen Na i Ca w mleku czystym
i zafalszowanym wykorzystujagc parzysty test — t wykazali skuteczno$¢ metody
w identyfikacji zafalszowanych probek mleka, znaczace roéznice w zawartosci Ca i Na
uzyskano tylko dla wybranych pozioméw zafatszowania [24].

Laurent No€l i wsp. analizujac wyniki badan bieglosci zorganizowanych przez
niemieckie laboratorium Kempten Muva w =zakresie oznaczania zawarto$ci wapnia,
magnezu, potasu i sodu w probkach mleka w proszku, sera topionego, odtluszczonego
mleka w proszku i kazeiny obliczyli wzgledne odchylenia standardowe powtarzalno$ci
I odtwarzalnosci dla kazdego rodzaju probki wykorzystujac testy Cochrana i Grubbsa do
usuni¢cia wynikow odbiegajacych. Wyniki badan uzyskane przez wszystkie laboratoria
byly jednorodne, nie wykazywaty znaczacych roznic statystycznych. Nie zaobserwowano
rowniez wpltywu techniki mineralizacji na wyniki badan ze statystycznego punktu
widzenia [10].

Wellington da Silva Lyra i wsp. do oceny statystycznej uzyskanych wynikow badan

oznaczania sodu i1 wapnia w mleku w proszku metodg emisyjnej spektrometrii
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ptomieniowej przy wykorzystaniu obrazu cyfrowego (DIB-FES) zastosowali dwustronny
test — t. Obliczone warto$ci wzglednego odchylenia standardowego byly mniejsze niz
w przypadku metody referencyjnej — FAAS. Doktadno$¢ metody potwierdzono niskimi
warto$ciami $redniokwadratowego btedu prognozy oraz odzyskiem substancji badanej na
poziomie 98 i 103% [66].

M.B. Petrovich i wsp. do porownania r6éznych procedur przygotowania do badan probek
mleka i probek certyfikowanych materialow odniesienia wykorzystali dwustronny test — t.
Wyniki uzyskane w dwoch standardowych materiatach odniesienia byly porownywalne
z wartos$ciami certyfikowanymi przy poziomie ufnosci 95 %. Odzysk substancji badanych
miescit si¢ w zakresie 93 % + 116 %. Granice wykrywalno$ci 1 oznaczalno$ci dla Ca
wyniosty odpowiednio 0.09 mg/1 i 0.30 mg/1 [49].

S. 7. Kravi¢ i wsp. do statystycznej oceny wynikow oznaczania zawartosci wapnia,
sodu i potasu przy zastosowaniu fotometru ptomieniowego w probkach przygotowanych
dwoma metodami tj. metoda bezposrednia po zhomogenizowaniu probki 1 przy
zastosowaniu zmodyfikowanej metody Blay — Simpson zastosowali dwustronny test — t.
Roéznice pomiedzy warto$ciami otrzymanymi dla probek przygotowanych do badan
dwoma sposobami mies$cily si¢ w granicach btedu doswiadczalnego przy poziomie ufnosci
95 % [43].

C.V.S. Iegglia i wsp. w celu potwierdzenia mozliwosci wykorzystania przygotowanych
emulsji probek catych jaj kurzych do rutynowego oznaczania Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe
przeprowadzili walidacj¢ metody. Zakresem walidacji obj¢li ocene liniowosci krzywych
wzorcowania, doktadno$¢ i precyzje wykonywanych oznaczen. Doktadno$é¢ metody
zostala dodatkowo potwierdzona przez oznaczenie pierwiastkow w CRM - proszku
jajecznym. Opracowanie statystyczne za pomoca t — testu wykazato brak znaczacej roznicy
pomiedzy warto$ciami uzyskanymi laboratoryjnie i warto$ciami certyfikowanymi.
Precyzje okreslono analizujgc powtarzalnos¢ (precyzje jednodniows) i precyzje posrednig
(precyzje wielodniowg). Obliczone wartosci RSD byty prawidlowe dla wszystkich
analizowanych pierwiastkoéw. Ocena precyzji posredniej przy zastosowaniu F — testu
wykazata brak znaczacej roznicy miedzy wynikami otrzymanymi w kolejnych dniach
(obliczone wartosci F byly nizsze od wartosci F — tabelarycznych) [25].

O.M. Hernandez i wsp. zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w miodzie skorelowali
z miejscem jego pochodzenia przy zastosowaniu réznych technik statystycznych, w tym
glownie analizy glownych sktadowych (PCA), metody najmniejszych kwadratow —

regresji liniowej (PLS), sieci neuronowych, analizy skupien, liniowej analizy
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dyskryminacjnej (LDA), algorytmu K najblizszych sgsiadow (KNN) i/lub techniki
modelowania indywidualnych grup (SIMCA) [67,68,69]. Charakterystyke metody oparto
na analizie skupien glownych sktadnikoéw, czgsto uzywanej do przeszukiwania danych
pozwalajacych na grupowanie probek oraz klasyfikacji w analizie dyskryminacyjnej
I regresji logistycznej. Analiza wielu zmiennych dotyczyta dwoch réznych grup: jednej,
obejmujgcej Fe, Zn i Li idrugiej, obejmujacej Cu, K, Na, Mg, Ca i Sr i wykazala
potencjalny zwigzek pomi¢dzy tymi dwoma grupami zmiennych i pochodzeniem probek.
Analiza gtownych skltadowych oraz analiza skupien wykazata, ze probki miodu
kanaryjskiego mozna identyfikowa¢ na podstawie zawartosci w nich Na, K, Sr, Mg, Ca
I Cu. Analiza dyskryminacyjna i analiza logistycznej regresji rowniez pozwolita na
odréznienie miodu kanaryjskiego od niepochodzacego z Wysp na podstawie oznaczenia
W probkach zawartosci badanych metali [27].

C.V.S. Ieggli i wsp. metode oznaczania zawartosci Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe w probkach
réznych gatunkéw czekolad poddanych bezposredniemu emulgowaniu ze S$rodkami
powierzchniowo czynnymi poddali walidacji, ktorej zakresem objeli liniowos$¢ Krzywych
wzorcowania, doktadnos¢ i precyzj¢. Doktadno$¢ metody zostata dodatkowo potwierdzona
przez analiz¢ CRM — SRM 2384 Baking Chocolate (NIST). Statystyczne opracowanie
danych nie wykazalo znaczacej roznicy pomigdzy warto§ciami 0znaczonymi
laboratoryjnie, a warto$ciami certyfikowanymi. Precyzj¢ okreslono oceniajac
powtarzalno$¢ (precyzj¢ jednodniowa) i precyzje posrednig (wielodniowa). Opracowanie
statystyczne za pomoca t — testu wykazato, ze nie bylo znaczacej rdznicy pomiedzy
warto$ciami uzyskanymi laboratoryjnie i warto§ciami certyfikowanymi [28].

Matgorzata Misztal — Szkudlinska 1 wsp. do analiz statystycznych wynikow oznaczen
zawartosci wapnia w gotowych produktach spozywczych przeznaczonych dla malych
dzieci wykorzystali programy komputerowe STATISTICA 10 oraz Graph Pad Prism.
W celu stwierdzenia badZz wykluczenia istnienia rdznic istotnych statystycznie w wynikach
oznaczen wapnia w réoznych grupach produktow zastosowano testy nieparametryczne
ANOVA Kruskalla—Walisa, test post-hoc Dunna oraz test U Manna—Withney a.
W wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono istotne roznice zawarto$ci wapnia
pomigdzy probkami srodkow spozywczych przeznaczonych dla matych dzieci w roznych
kategoriach wiekowych. Najwyzsze stgzenia oznaczanego pierwiastka stwierdzono
w produktach mlecznych nalezacych do grup twarozkéw, jogurcikéw smakowych
I deserow mlecznych. Produkty mleczne przeznaczone dla matych dzieci charakteryzowaty

si¢ najwyzszym procentem realizacji obowigzujagcych norm Zzywienia. Poprawnos¢
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przeprowadzonych badan oceniono na podstawie wynikow oznaczen uzyskanych dla
dwoch certyfikowanych materiatow odniesienia, BCR 063R i BCR 380R, dla ktérych
odzysk wyniost odpowiednio 1011 110 % [29].

A. Witczak i A. Jarnuszewska poprawno$¢ zastosowanej metody analitycznej (analizy
zawartosci Mg, Ca, K i Na w mieszankach modyfikowanych przeznaczonych dla
niemowlat i matych dzieci poddanych mineralizacji mikrofalowej przy zastosowaniu
emisyjnej spektrometrii atomowej w plazmie indukcyjnie sprzezonej ICP-AES) ocenity na
podstawie analizy odzysku certyfikowanego materiatu odniesienia Fish-Paste-2 (Quality
Control Reference Material LGCQ1005). Na podstawie wynikow badan mleka
przeznaczonego dla niemowlat od 0 do 6 miesiecy stwierdzono przekroczenie podazy
W poroOwnaniu z wartoscig zalecang w przypadku wszystkich czterech oznaczanych
pierwiastkow. Badania wykazaly, ze mieszanki przeznaczone dla dzieci w wieku od 6 do
12 miesigcy, podawane zgodnie z zaleceniami producentdow, nie pokrywaja dziennego
zalecanego spozycia. Zawartos¢ analizowanych pierwiastkow w sztucznych mieszankach
mlecznych byta prawie dwukrotnie mniejsza w porownaniu z mlekiem kobiecym [33].

Brandao i wsp. precyzje metody oznaczania zawarto$ci wapnia i magnezu w produktach
mlecznych przy wykorzystaniu wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej
z ciaglym zrodtem promieniowania (HF-CS-FAAS) ocenili w warunkach powtarzalno$ci
I odtwarzalnosci na podstawie wartosci wzglg¢dnych odchylen standardowych. Doktadno$¢
metody zostala potwierdzona przez analiz¢ certyfikowanego materialu odniesienia,
bezthuszczowego mleka w proszku. Wyniki badan uzyskane dla probek mleka w proszku
I W ptynie oraz jogurtu poddanych analizie bezposredniej lub po uprzedniej mineralizacji

nie wykazaly istotnych r6znic [30].

7. Wplyw rodzaju matrycy na oznaczanie zawartosci skladnikow

mineralnych

Zywnoéé jest bardzo zlozona matryca, skladajaca sie w przewazajacej czeéci ze
sktadnikéw organicznych mogacych przysparza¢ wielu probleméw analitycznych.

W celu zmniejszenia efektow matrycowych w przypadku analizy probek mleka stosuje
si¢ szereg procedur przygotowania probek, z ktorych wigkszo$¢ obejmuje etap
mineralizacji [70,71].

Prosta technika oznaczania sodu i wapnia w mleku w proszku technika (FES) przy

wykorzystaniu obrazu cyfrowego (DIB-FES) zaproponowana przez Wellingtona da Silva
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Lyra i wsp. [35,36] rowniez nie byta wolna od zaklocen matrycowych i spektralnych,
zwigzanych przede wszystkim z oznaczaniem sodu W obecnosci wapnia. Problem zakldcen
widmowych zostal wyeliminowany przez zastosowanie wielowymiarowej kalibracji MLR
(metody najmniejszych kwadratow), a dodanie $rodka zapobiegajacego chelatowaniu
wapnia pozwolilo na uniknigcie emisji W wyniku spalania materii organicznej w ptomieniu
palnika. Zazwyczaj producenci spektrofotometrow absorpcji atomowej i fotometrow
ptomieniowych zalecaja uzywanie soli lantanu lub soli strontu jako modyfikatorow
matrycy w przypadku oznaczania wapnia, jednak w metodzie DIB-FES nie moga by¢ one
stosowane poniewaz emitujg promieniowanie widzialne po wzbudzeniu w atmosferze
powietrze — butan. Alternatywa jest zastosowanie substancji kompleksujacych, zdolnych
do reagowania z analitem i wytworzenia bardziej stabilnego i tatwo ulegajacego
rozkltadowi w ptomieniu kompleksu. W przypadku oznaczania wigkszo$ci pierwiastkow
zalecane jest stosowanie EDTA w postaci soli disodowej di-hydratu oraz w postaci
wolnego kwasu. Wyniki badan poréwnano z wynikami uzyskanymi metoda odniesienia
(FAAS) [48].

O.M. Hernandez 1 wsp. oznaczali pierwiastki Na, K, Ca, Mg, Sr, Fe, Cu, Zn, Li i Rb
w probkach miodu metoda FAAS. Oznaczanie Ca i Mg ta metoda jest zazwyczaj
zwigzane z pewnymi zakldceniami, ktorych mozna unikngé¢ poprzez zastosowanie wyzszej
energii ptomienia dla Ca i dodatku La203 jako czynnika uwalniajagcego jony Mg?".
Oznaczanie Na, K, Li i Rb przy uzyciu tej techniki jest zwigzane z zaktoceniami jonizacji,
ktére pociagaja za sobg koniecznos$¢ stosowania substancji thtumigcych — probki, w ktérych
oznaczano Na, Li, Rb zmodyfikowano dodatkiem KCI i wykorzystano do oznaczenia
potasu [27].

C.V.S. leggli i wsp. opracowali metod¢ oznaczania zawartosci Na, K, Ca, Mg, Zn i Fe
w probkach roéznych gatunkow czekolad poddanych bezposredniemu emulgowaniu ze
srodkami powierzchniowo czynnymi. Warunkiem uzyskania miarodajnych wynikow
badan byta stabilno$¢ zoptymalizowanych emulsji, ktorg monitorowano przez pomiar
grawitacyjnego rozdzielania faz. Emulsje probek przygotowane do oznaczania metoda
FAAS musiaty spelnia¢ pewne kryteria, m.in. zawiera¢ tylko elementy konieczne do
ustabilizowania probki tj. probke, srodek powierzchniowo czynny, wode oraz, jesli to
konieczne, dodatkowy sktadnik olejowy, powinny by¢ stabilne w czasie pozwalajgcym na
zakonczenie procedury oznaczania, mie¢ niskg lepkos¢ umozliwiajacg prawidlowa

aspiracj¢ probki [28].
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8. Tezy i cel pracy

8.1. Tezy pracy

Na podstawie analizy wynikow wieloletnich badan oraz przeprowadzonego przegladu

dostepnej literatury sformutowano tezy pracy:

* oznaczone zawarto§ci magnezu, wapnia, potasu 1 sodu w probkach rzeczywistych
zywnosci nalezacych do réznych grup produktow spozywczych poddanych suchemu
spopieleniu 1 zmineralizowanych mikrofalowo wykazujg zblizone wartosci,

= parametry walidacyjne metody wyznaczone na podstawie analizy certyfikowanego
matrycowego materialu odniesienia 1 probek rzeczywistych fortyfikowanych
dodatkiem roztworéw wzorcowych oznaczanych pierwiastkow, poddanych suchemu
spopieleniu i zmineralizowanych mikrofalowo mieszcza si¢ w zatozonych kryteriach,

* na wyznaczone wartosci parametrow walidacyjnych metody w obu przypadkach
mineralizacji majg wptyw stan skupienia analizowanych matryc, wielko§¢ odwazki,
zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow w probkach badanych i poziom wzbogacenia

probek.

8.2. Cel i zakres pracy

Glownym celem pracy byto okreslenie wptywu zastosowanych warunkéw mineralizacji
na wyniki analiz przeprowadzonych metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (FAAS), co wigzato si¢ z:

* oznaczeniem zawartoSci wybranych sktadnikow mineralnych w probkach
rzeczywistych zywnosci nalezacych do réznych grup produktéw spozywczych
poddanych suchemu spopieleniu i zmineralizowanych mikrofalowo,

* wyznaczeniem podstawowych parametréw walidacyjnych metody na podstawie
analizy certyfikowanego matrycowego materiatu odniesienia i probek rzeczywistych
fortyfikowanych dodatkiem roztworéw wzorcowych oznaczanych pierwiastkow,
poddanych suchemu spopieleniu i zmineralizowanych mikrofalowo,

*  proba okreslenia wptywu stanu skupienia probek zywnosci, ich ztoZzonosci, wielkosci
i stopnia jednorodno$ci odwazek oraz sposobu mineralizacji na wyniki uzyskanych
badan.
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Hipotetycznie zatozono, ze:

granice wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci oraz wartosci wspotczynnikéw odzysku
wyznaczone na podstawie analizy probek rzeczywistych zywno$ci przy
zastosowaniu roznych technik mineralizacji majg zblizong warto$¢,

granice oznaczalno$ci oznaczanych pierwiastkow, uzyskane przy zastosowaniu
réznych technik mineralizacji nie przekraczajg zatozonej wartosci 1,5 mg / I,

na obliczone warto$ci wspotczynnikow odzysku ma wpltyw poziom wzbogacenia
uzalezniony od poziomu zawarto$ci oznaczanych pierwiastkbw w badanych
probkach rzeczywistych,

wartosci wspdlczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie rownolegltych analiz
probek rzeczywistych i fortyfikowanych dodatkiem roztworéw wzorcowych
oznaczanych pierwiastkdw zmineralizowanych przy zastosowaniu réznych technik
mineralizacji mieszczg si¢ w granicach 0,8 + 1,2,

wartos$ci srednich wspoétczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie réwnolegtych
analiz probek rzeczywistych i fortyfikowanych dodatkiem roztworéw wzorcowych
oznaczanych pierwiastkdw mieszczg si¢ w granicach 0,9 + 1,1,

wartosci precyzji wyznaczone na podstawie réwnoleglych analiz  probek
certyfikowanego matrycowego materiatu referencyjnego zmineralizowanych przy
zastosowaniu roznych technik mineralizacji nie przekraczaja 10 %,

oszacowana na podstawie badan rozszerzona standardowa niepewnos¢ pomiaréw dla

omawianych technik mineralizacji nie przekracza 20 %,

Wyniki weryfikacji zatozonych hipotez wymagajace; wielokrotnych oznaczen

zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu 1 sodu w probkach zywnosci rzeczywistych

I fortyfikowanych dodatkiem roztworéw wzorcowych oraz probkach certyfikowanego

matrycowego materiatu referencyjnego przedstawiono w dalszej czesci pracy.
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9. Metodyka badan

Zastosowana metoda polegata na suchym spopieleniu w piecu muflowym oraz
mineralizacji mikrofalowej probek i oznaczeniu w nich zawarto$§ci magnezu, wapnia,
potasu 1 sodu metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej z zastosowaniem
modyfikatorow matrycy, roztworu podstawowego lantanu o stezeniu c(La®*) = 50 gl

| roztworu podstawowego cezu o stezeniu ¢(Cs™) = 40 g/l.

9.1 Wytyczne ogolne

Do oznaczeh =zastosowano odczynniki spektralnic czyste. WSszystkie roztwory
przygotowano z wykorzystaniem wody pozbawionej o0znaczanych pierwiastkow,
0 wysokim stopniu czysto$ci (przewodnictwo wlasciwe ponizej 0,1 puS/cm) uzyskanej
W systemie odwroconej osmozy firmy EKO — SERWIS Polska. Podczas analiz
wykorzystano kolby miarowe, zlewki 1 szkietka zegarkowe wykonane ze szkla
borokrzemowego, bgdacego uniwersalnym szktem laboratoryjnym do wszelkiego rodzaju
zastosowan, wykazujacego bardzo dobra odpornos¢ chemiczng, termiczng i mechaniczng.
Do przygotowania roztworow wzorcowych i fortyfikowania rzeczywistych probek
zywnosci wykorzystano certyfikowane materiaty odniesienia firmy MERCK przeznaczone
do AAS.

9.2. Odczynniki i roztwory

Podczas analizy wykorzystano nastgpujace odczynniki i roztwory:

= acetylen rozpuszczony [72],

» podtlenek azotu o czystosci > 98,0 % (v/v) w fazie gazowej,

= kwas azotowy o st¢zeniu C(HNO3z) = 65%, MERCK,

= kwas chlorowodorowy o stezeniu ¢(HCI) = 37%, MERCK,

» nadtlenek wodoru o stezeniu ¢(H202) = 30%, MERCK,

= roztwér mianowany magnezu Mg(NOs)2 w 0,5 mol/l HNOs o stezeniu ¢(Mg?*) =
1000 mg/l, MERCK,

= roztwor mianowany wapnia Ca(NOs)2 w 0,5 mol/l HNOs o stezeniu ¢(Ca®*) = 1000
mg/l, MERCK,
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roztwor mianowany potasu KNOs w 0,5 mol/l HNOz o stezeniu ¢(K*) = 1000 mg/I,
MERCK,

roztwor mianowany sodu NaNOs w 0,5 mol/l HNO3 o stezeniu ¢(Na*) = 1000 mg/I,
MERCK,

chlorek lantanu (111), MERCK,

chlorek cezu (1), MERCK,

roztwér podstawowy lantanu c(La®*) = 50 g/,

roztwor podstawowy cezu ¢(Cs*) = 40 g/l,

roztwory do rozcienczen mineralizatow probek, dla ktorych wskazania spektrometru
absorpcji atomowej byly wyzsze od wskazan uzyskanych dla roztworu wzorcowego

0 najwyzszym stezeniu z zakresu krzywe] wzorcowania sporzadzone zgodnie

z tabela 9.1.

Tabela 9.1. Roztwory stosowane do rozcienczania mineralizatow probek

Oznaczany pierwiastek

Sposob
mineralizacji

Magnez i wapn

Potas 1 sod

Mineralizacja
W piecu
muflowym

Mineralizacja
mikrofalowa

do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odmierzono 10 mi
roztworu podstawowego lantanu,
4 ml kwasu chlorowodorowego

i uzupetiono wodg dejonizowang
do objetosci nominalne;j

do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odmierzono 10 ml
roztworu podstawowego lantanu,
10 ml kwasu azotowego

I uzupetniono wodg dejonizowang
do objetosci nominalnej

do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odmierzono 10 mi
roztworu pOdSt&WOWEgO Cezu,

4 ml kwasu chlorowodorowego

i uzupetiono wodg dejonizowang
do objetosci nominalne;j

do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odmierzono 10 ml
roztworu podstawowego cezu,

10 ml kwasu azotowego

I uzupetniono wodg dejonizowang
do objetosci nominalnej

9.3. Materiat badawczy

Material badawczy stanowity probki zywnos$ci nalezace do roéznych grup produktow

spozywczych,

rzeczywiste 1

fortyfikowane

oznaczanych pierwiastkow:

dodatkiem

roztwordw  wzorcowych
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» suplementy diety o niskiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow: tabletki musujace
PLUSSSSZ, tabletki musujgce Zdrowit MM witaminy i mineraly + luteina, tabletki
musujace o smaku limonkowo — cytrynowym Vita Plus ISOSPORT,

= suplement diety 0 wysokiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow — tabletki WMC
Wapn-Magnez-Cynk,

» $rodki specjalnego przeznaczenia zywieniowego O konsystencji statej: mleko
nast¢pne dla niemowlagt NAN 2 i kaszka mleczno — ryzowa NESTLE,

» Srodki specjalnego przeznaczenia zywieniowego o konsystencji plynnej: sok
z marchwi i jabtek BOBOFRUT i modyfikowane mleko w ptynie dla dzieci powyzej
1. do 3. roku zycia Bebiko Junior 3,

* migso surowe — topatka wieprzowa bez kosci,

= produkty mleczne: mleko Mlekovita Plus 2,0 % tluszczu i mleko UHT HEJ 2,0 %
thuszczu,

= produkt zbozowy — otrgby owsiane,

= owoc $wiezy — jabtko Kortland,

* napoj —napoj niegazowany o smaku grejpfrutowym VERONI Mineral,

oraz probki certyfikowanego matrycowego materiatu referencyjnego BCR — 063R Skim
Milk Powder IRRM i soku pomaranczowego analizowanego w ramach badan biegtosci
zorganizowanych przez LGC Standards, Program QBS (Quality In Beverages Scheme),
probka nr 510, runda BV250.

9.4. Mineralizacja probek

Probki do badan poddano suchemu spopieleniu w piecu muflowym i mineralizacji
mikrofalowej (na mokro). Procedure postepowania zmodyfikowano na podstawie
doniesien literaturowych, badan witasnych i Polskich Norm [73+77]. Doktadny sposob

optymalizacji mineralizacji probek do badan opisano w rozdziale 10.1.2 niniejszej pracy.

9.4.1.  Suche spopielenie w piecu muflowym

W przypadku suchego spopielenia odwazki probek, ktorych wielko$¢ uzalezniono od
stanu skupienia, jednorodnosci i spodziewanej zawarto§ci magnezu, wapnia, potasu i sodu
odwazono w parownicy kwarcowej, zweglono wstepnie na plycie grzewczej, a nastepnie

W piecu do spalan w temperaturze ok. 400°C, po czym mineralizowano w temperaturze
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nie wyzszej niz 600°C w ciggu 6 — 16 godzin do uzyskania biatego lub szarego popiotu.
Podstawowe parametry mineralizacji probek w piecu muflowym przedstawiono w tabeli

9.2.

Tabela 9.2.  Podstawowe parametry mineralizacji probek w piecu muflowym

Etap mineralizacji

Parametr
I I i
Temperatura [°C] 150 400 600
Czas [min] 30 15 360 + 960

Po ostudzeniu do powstatych popiotow dodano 5 ml 37 % kwasu chlorowodorowego
I zawarto$ci parownic odparowano na wrzacej tazni wodnej. Nastepnie dodano 4 ml w/w
kwasu i ogrzewano pod szkielkiem zegarkowym w ciggu 5 minut. Pozostatosci
rozpuszczono w wodzie dejonizowanej, przeniesiono ilosciowo do kolb miarowych
0 pojemnosci 100 ml, dodano 10 ml roztworu podstawowego lantanu w przypadku
oznaczania zawarto$ci wapnia i magnezu lub 10 ml roztworu podstawowego cezu
w przypadku oznaczania zawarto$ci potasu i sodu. Kolby miarowe uzupetniono wodg
dejonizowang do objetosci nominalnej. Ponadto z kazda serig analizowanych probek
przygotowano dwie probki S$lepe nie zawierajace oznaczanych pierwiastkow
| postepowano z nimi w sposob opisany powyzej. Analogicznie postgpowano rowniez
z probkami fortyfikowanymi dodatkiem roztworéw wzorcowych wapnia, magnezu, potasu
I sodu. Poziomy wzbogacenia probek, uzaleznione od zawartosci oznaczanych
pierwiastkow w badanych probkach wyniosty od 0,5 mg /1 do 200,0 mg/ |, od 0,1 mg /|
do 150,0 mg /1, 0d 0,5 mg /1 do 200,0 mg/1io0d 0,1 mg /| do 200,0 mg /| odpowiednio
dla wapnia, magnezu, potasu i sodu.

Szczegdtowe zestawienie poziomdéw wzbogacenia badanych probek przedstawiono

w tabeli 9.3.
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Tabela 9.3.  Wielkosci odwazek i poziomy wzbogacenia probek poddanych suchemu spopieleniu

) Wielkpég’ Oznaczany Poziom wzbogacenia [mg/100g] (% w stosunku do zawarto$ci w probee)
Rodzaj matrycy  odwazki L
pierwiastek I I I
[9]
Suplement Waph 1000 mg/100g (39 %) 8000 mg/100g (311 %) 20000 mg/100g (776 %)
diety, niska
zav?rlartoéé 0.05 Magnez 400 mg/100g (56 %) 2000 mg/100g (278 %) 4000 mg/100g (556 %)
oznaczanych Potas 400 mg/100g (47 %) 2000 mg/100g (234 %) 4000 mg/100g (468 %)
pierwiastkéw Sod 1000 mg/100g (14 %) 20000 mg/100g (284 %) 40000 mg/100g (568 %)
Suplement Wapn 1000 mg/100g (4 %) 20000 mg/100g (82 %) 40000 mg/100g (164 %)
diety, wysoka Magnez 400 mg/100g (4 %) 10000 mg/100g (108 %) 30000 mg/100g / (323 %)
zawartos$¢ 0,05
oznaczanych Potas - — —
pierwiastkow Sod — — —
Srodek Wapn 5 mg/100g (50 %) 50 mg/100g (500 %) 100 mg/100g (1000 %)
specjalnego Magnez 7 mg/100g (117 %) 35 mg/100g (583 %) 63 mg/100g (1050 %)
przeznaczenia 1,00
Zywieniowego, Potas 50 mg/100g (53 %) 200 mg/100g (213 %) 300 mg/100g (319 %)
matryca plynna Sod 5 mg/100g (21 %) 100 mg/100g (417 %) 200 mg/100g (833 %)
Srodek Wapn 50 mg/100g (10 %) 1000 mg/100g (196 %) 2000 mg/100g (393 %)
specjalnego Magnez 70 mg/100g (113 %) 350 mg/100g (565 %) 700 mg/100g (1129 %)
przeznaczenia 0,10 o o o
Zywieniowego, Potas 500 mg/100g (54 %) 2000 mg/100g (218 %) 3000 mg/100g (326 %)
matryca stala Sod 20 mg/100g (9 %) 500 mg/100g (236 %) 1000 mg/100g (472 %)
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Tabela 9.3.  Wielkosci odwazek i poziomy wzbogacenia probek poddanych suchemu spopieleniu — c.d.

Wielkos¢ Oznaczany Poziom wzbogacenia [mg/100g] (% w stosunku do zawartosci w probcee)
Rodzaj matrycy  odwazki erwiastok
[9] plerwiaste | I i
Wapn 10 mg/100g (91 %) 100 mg/100g (909 %) 1000 mg/100g (9091 %)
i Magnez 10 mg/100g (29 %) 100 mg/100g (1294 %) 500 mg/100g (1471 %)
Migso surowe 0,50

Potas 50 mg/100g (12 %) 1000 mg/100g (235 %) 2000 mg/100g (470 %)

Sod 20 mg/100g (2 %) 1000 mg/100g (81 %) 2000 mg/100g (162 %)

Wapn 150 mg/100g (119 %) 750 mg/100g (595 %) 1350 mg/100g (1071 %)

Produkt 100 Magnez 10 mg/100g (83 %) 100 mg/100g (833 %) 1000 mg/100g (8333 %)

mleczny ’ Potas 20 mg/100g (16 %) 200 mg/100g (160 %) 2000 mg/100g (1600 %)

Sod 20 mg/100g (41 %) 200 mg/100g (408 %) 2000 mg/100g (4082 %)

Wapn 100 mg/100g (21 %) 1000 mg/100g (205 %) 2000 mg/100g (411 %)

Produkt 050 Magnez 10 mg/100g (7 %) 1000 mg/100g (654 %) 2000 mg/100g (1307 %)

zbozowy ’ Potas 100 mg/100g (20 %) 1000 mg/100g (200 %) 2000 mg/100g (398 %)
Sod 10 mg/100g (1000 %) 100 mg/100g (10000 %) 1000 mg/100g (100000 %)

Wapn 5 mg/100g (83 %) 250 mg/100g (4167 %) 500 mg/100g (8333 %)

. Magnez 10 mg/100g (200 %) 100 mg/100g (2000 %) 250 mg/100g (5000 %)

Owoc swiezy 1,00
Potas 50 mg/100g (59 %) 500 mg/100g (588 %) 1000 mg/100g (1176 %)
Sod 10 mg/100g 250 mg/100g 500 mg/100g
Wapn 5 mg/100g (71 %) 50 mg/100g (714 %) 100 mg/100g (1429 %)
Naodi 100 Magnez 1 mg/100g (17 %) 200 mg/100g (3333 %) 500 mg/100g (8333 %)
apo ,

pol Potas 5 mg/100g (500 %) 250 mg/100g (25000 %) 500 mg/100g (50000 %)

Sod 1 mg/100g (100 %) 500 mg/100g (50000 %) 1000 mg/100g (100000 %)
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Metodyka badan

9.4.2. Mineralizacja mikrofalowa

W przypadku mineralizacji mikrofalowej odwazki probek, ktorych wielkos¢
uzalezniono od stanu skupienia, jednorodno$ci i spodziewanej zawarto$ci sktadnikow
mineralnych przeniesiono ilosciowo do naczyn ci$nieniowych przy uzyciu 10 ml 65 %
kwasu azotowego i dodano 2 ml 30 % nadtlenku wodoru. Tak przygotowane probki
macerowano w ciggu jednej godziny, po czym zmineralizowano programujac warunki

pracy mineralizatora zamieszczone w tabeli 9.4.

Tabela9.4. Podstawowe parametry mineralizacji probek poddanych mineralizacji
mikrofaloweyj.

Etap mineralizacji

Parametr
I I Il 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 2
Moc [%] 40 40 10 10 10

Po zakonczeniu mineralizacji zawarto$ci naczyn ci$nieniowych przeniesiono przy
uzyciu wody dejonizowanej do kolb miarowych o pojemnosci 100 ml, dodano 10 ml
roztworu podstawowego lantanu w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia i magnezu
lub 10 ml roztworu podstawowego cezu w przypadku oznaczania zawarto$ci potasu i sodu.
Kolby miarowe uzupetiono wodg dejonizowang do obje¢tosci nominalnej. Ponadto z kazda
serig analizowanych probek przygotowano dwie probki §lepe nie zawierajace oznaczanych
pierwiastkow | postgpowano z nimi w sposob opisany powyzej. Analogicznie postepowano
rowniez z probkami fortyfikowanymi dodatkiem roztworéw wzorcowych wapnia,
magnezu, potasu i sodu. Poziomy wzbogacenia probek, uzaleznione od zawartosci
oznaczanych pierwiastkow w badanych probkach wyniosty od 0,1 mg /1 do 100,0 mg / 1,
0d 0,1 mg/1do500mg/Il, 0od01mg/ldo500mg/liod0,1mg/Ido500mg/l
odpowiednio dla wapnia, magnezu, potasu i sodu.

Szczegdlowe zestawienie poziomoéw wzbogacenia badanych probek przedstawiono

w tabeli 9.5.
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Tabela 9.5.

Wielko$ci odwazek i poziomy wzbogacenia probek poddanych mineralizacji mikrofalowej

Rodzaj matrycy

Wielkos¢

odwazki

[a]

Oznaczany
pierwiastek

Poziom wzbogacenia [mg/100g] (% w stosunku do zawarto$ci w probce)

Suplement diety,
niska zawartos$¢
oznaczanych
pierwiastkow

0,025

Wapn
Magnez
Potas
Sod

3000 mg/100g (64 %)
400 mg/100g (35 %)
2000 mg/100g (252 %)
2000 mg/100g (28 %)

10000 mg/100g (215 %)
4000 mg/100g (346 %)

10000 mg/100g (1258 %)

10000 mg/100g (140 %)

20000 mg/100g (429%)
10000 mg/100g (865 %)

20000 mg/100g (2516 %)

20000 mg/100g (279 %)

Suplement diety,
wysoka zawarto$¢
oznaczanych
pierwiastkow

0,025

Wapn
Magnez
Potas
Sod

10000 mg/100g (4 %)
2000 mg/100g (20 %)

20000 mg/100g (73 %)
10000 mg/100g (100 %)

40000 mg/100g (145 %)
20000 mg/100g (200 %)

Srodek specjalnego
przeznaczenia
zZywieniowego,
matryca plynna

0,1

Wapn
Magnez
Potas
Sod

50 mg/100g (61 %)
10 mg/100g (143 %)
100 mg/100g (85 %)
50 mg/100g (122 %)

1000 mg/100g (1220 %)
250 mg/100g (3571 %)
1000 mg/100g (847 %)
500 mg/100g (1220 %)

2000 mg/100g (2439 %)
500 mg/100g (7143 %)
2000 mg/100g (1695%)
1000 mg/100g (2439 %)

Srodek specjalnego
przeznaczenia
Zywieniowego,
matryca stata

0,1

Wapn
Magnez
Potas
Sod

50 mg/100g (10 %)
10 mg/100g (83 %)
100 mg/100g (18 %)
50 mg/100g (10 %)

1000 mg/100g (191 %)
250 mg/100g (2083 %)
1000 mg/100g (175 %)
500 mg/100g (191 %)

2000 mg/100g (382 %)
500 mg/100g (4167 %)
2000 mg/100g (351%)
1000 mg/100g (382 %)
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Tabela 9.5.

Wielko$ci odwazek i poziomy wzbogacenia probek poddanych mineralizacji mikrofalowej — c.d.

Rodzaj matrycy

Wielkos¢

odwazki

[a]

Oznaczany
pierwiastek

Poziom wzbogacenia [mg/100g] (% w stosunku do zawartosci w probee)

Migso surowe

0,1

Wapn
Magnez
Potas
Sod

10 mg/100g (71 %)
10 mg/100g (31 %)
20 mg/100g (5 %)
20 mg/100g (38 %)

1000 mg/100g (7143 %)
500 mg/100g (1563 %)
1000 mg/100g (233 %)
1000 mg/100g (1887 %)

2000 mg/100g (14286 %)
1000 mg/100g (3125 %)
2000 mg/100g (465 %)
2000 mg/100g (3774 %)

Produkt mleczny

0,25

Wapn
Magnez
Potas
Sod

100 mg/100g (100 %)
10 mg/100g (83 %)
10 mg/100g (8 %)
10 mg/100g (17 %)

1000 mg/100g (1000 %)
1000 mg/100g (8340 %)
1000 mg/100g (763%)
1000 mg/100g (1724%)

2000 mg/100g (2000 %)
2000 mg/100g (16667 %)
2000 mg/100g (1527 %)
2000 mg/100g (3448 %)

Produkt zbozowy

0,1

Wapn
Magnez
Potas
Sod

150 mg/100g (30 %)

50 mg/100g (33 %)

100 mg/100g (21 %)
20 mg/100g

1000 mg/100g (199 %)

1000 mg/100g (667 %)

1000 mg/100g (207 %)
1000 mg/100g

2000 mg/100g (398 %)

2000 mg/100g (1333 %)

2000 mg/100g (414 %)
2000 mg/100g

Owoc §wiezy

0,1

Wapn
Magnez
Potas
Sod

10 mg/100g (111 %)
10 mg/100g (250 %)
50 mg/100g (53 %)

10 mg/100g (1000 %)

250 mg/100g (2778 %)
250 mg/100g (6250 %)
500 mg/100g (532 %)

250 mg/100g (25000 %)

500 mg/100g (5556 %)
500 mg/100g (12500 %)
1000 mg/100g (1064 %)
500 mg/100g (50000 %)

NapJgj

1,0

Wapn
Magnez
Potas
Sod

1 mg/100g (14 %)
1 mg/100g (17 %)
1 mg/100g (100 %)
1 mg/100g (50 %)

25 mg/100g (357 %)
25 mg/100g (417 %)
25 mg/100g (2500 %)
25 mg/100g (1250 %)

50 mg/100g (714 %)
50 mg/100g (833 %)
50 mg/100g (5000 %)
50 mg/100g (2500 %)
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9.5. Krzywe wzorcowania

W celu wykonania oznaczen zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach
zywnosci przygotowano o$mio — lub szesciopunktowe krzywe wzorcowania. Dla kazdego
Z przygotowanych roztworow wzorcowych, odpowiadajacych okreslonym poziomom
stezen, wykonano po 3 réwnolegle pomiary absorbancji po ustawieniu zera na probke
odczynnikowg, nie zawierajgcg oznaczanego pierwiastka | Wyznaczono rownania
krzywych wzorcowania. Wartosci dlugosci fali, przy ktorych wykonano oznaczenia dla

poszczegolnych pierwiastkow przedstawiono w tabeli 9.6.

Tabela 9.6. Warunki pracy spektrometru absorpcji atomowej

Rodzaj Oznaczany Dlugosc fali
spektrofotometru pierwiastek [nm]
Wapn 4227
) Magnez 285,2
SOLAAR M Series
Potas 766,5
Sod 589,0

Krzywa wzorcowania do oznaczania zawarto$ci wapnia przygotowano odmierzajagc do
kolb miarowych o pojemnosci 100 ml nastgpujace ilosci roztworu roboczego wapnia
0 stezeniu ¢(Ca?") = 10 mg/l: 0,00; 0,50; 1,00; 5,00; 10,00 i 20,00 ml. Do kazdej kolby
dodano 10 ml roztworu podstawowego lantanu o stezeniu 50 g/l, a nastgpnie 4 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 37 % w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia
w probkach poddanych suchemu spopieleniu lub 10 ml kwasu azotowego o stezeniu 65 %
w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia w probkach zmineralizowanych mikrofalowo
I uzupetliono woda dejonizowang do objetosci nominalnej. Tak przygotowane roztwory
wzorcowe zawieraly odpowiednio nastepujace stezenia wapnia: 0,00; 0,05; 0,10; 0,50;
1,001 2,00 mg/I.

Krzywa wzorcowania do oznaczania zawarto$ci magnezu przygotowano odmierzajac do
kolb miarowych o pojemnosci 100 ml nastgpujace objetosci roztworu roboczego magnezu
0 stezeniu ¢(Mg?") = 10 mg/l: 0,00; 0,50; 3,00; 5,00; 8,00 i 10,00 ml. Do kazdej kolby
dodano 10 ml roztworu podstawowego lantanu o stezeniu 50 g/l, a nastgpnie 4 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 37 % w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia

w probkach poddanych suchemu spopieleniu lub 10 ml kwasu azotowego o stezeniu 65 %
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w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia w probkach zmineralizowanych mikrofalowo
I uzupetiono wodg dejonizowana do objetosci nominalnej. Tak przygotowane roztwory
wzorcowe zawieralty odpowiednio nastgpujace stezenia magnezu: 0,00; 0,05; 0,30; 0,50;
0,801 1,00 mg/I.

Krzywa wzorcowania do oznaczania zawarto$ci potasu przygotowano odmierzajac do
kolb miarowych o pojemnosci 100 ml nastepujace ilosci roztworu roboczego potasu
0 stezeniu ¢(K") = 10 mg/l: 0,00; 1,00; 5,00; 10,00; 15,00 i 20,00 ml. Do kazdej kolby
dodano 10 ml roztworu podstawowego cezu o stezeniu 40 g/l, a nastepnie 4 ml kwasu
chlorowodorowego o stgzeniu 37 % w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia
w probkach poddanych suchemu spopieleniu lub 10 ml kwasu azotowego o stezeniu 65 %
w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia w probkach zmineralizowanych mikrofalowo
I uzupetliono woda dejonizowana do objetosci nominalnej. Tak przygotowane roztwory
wzorcowe zawieraly odpowiednio nastepujace stezenia potasu: 0,00; 0,10; 0,50; 1,00; 1,50
i 2,00 mg/l.

Krzywa wzorcowania do oznaczania zawartosci sodu przygotowano odmierzajac do
kolb miarowych o pojemnosci 100 ml nastgpujace ilosci roztworu roboczego sodu
o stezeniu c(Na") = 10 mg/l: 0,00; 1,00; 2,00; 4,00; 6,00 i 10,00 ml. Do kazdej kolby
dodano 10 ml roztworu podstawowego cezu o ste¢zeniu 40 g/l, a nastepnie 4 ml kwasu
chlorowodorowego o st¢zeniu 37 % w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia
w probkach poddanych suchemu spopieleniu lub 10 ml kwasu azotowego o st¢zeniu 65 %
w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia w probkach zmineralizowanych mikrofalowo
i uzupetniono woda dejonizowang do objetosci nominalnej. Tak przygotowane roztwory
wzorcowe zawieraly odpowiednio nastgpujace stezenia sodu: 0,00; 0,10; 0,20; 0,40; 0,60

i 1,00 mg/l.

9.6. Oznaczanie pierwiastkow i obliczanie ich zawartosci w probkach

Wykonano po 3 rownolegte pomiary absorbancji roztworéw przygotowanych
mineralizatow probek, zachowujac takie same warunki pomiarowe jakie zastosowano
podczas pomiardw absorbancji roztworow wzorcowych dla wapnia, magnezu, potasu
i sodu. W przypadku, gdy wskazania spektrometru absorpcji atomowej byly wyzsze od
wskazan uzyskanych dla roztworé6w wzorcowych o najwyzszych stezeniach z zakresow
krzywych wzorcowania, mineralizaty rozcienczono roztworami sporzadzonymi zgodnie

Z tabelg 9.1.
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Zawarto$¢ wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach poddanych suchemu

spopieleniu i zmineralizowanych technikg mikrofalowg obliczono wg wzoru 9:

X = cx100 (9)

m

w ktorym X — zawarto$¢ analitu w probce [mg / 100 g], ¢ — st¢zenie wapnia, magnezu,
potasu i sodu odczytane z krzywej wzorcowania [mg / 100 ml], a m — wielko$¢ odwazki

probki [g].
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10. Wyniki badan, dyskusja wynikow badan

W rozdziale 10.1. opisano optymalizacj¢ procedury analitycznej. W rozdziale 10.2.
natomiast przedstawiono wyniki oznaczen zawartosci wybranych sktadnikow mineralnych
w probkach zywnosci nalezacych do réznych grup produktéw spozywczych, w probkach
certyfikowanego materiatu odniesienia BCR — 063R Skim Milk Powder IRRM 1 prébkach
materiatlu kontrolnego, tj. soku pomaranczowym, poddanych suchemu spopieleniu
I mineralizacji mikrofalowej. Rozdziat 10.3. po§wiecono omowieniu obliczonych wartosci

podstawowych parametrow walidacyjnych metody wyznaczonych na podstawie analiz.

10.1.  Optymalizacja procedury analitycznej

10.1.1. Optymalizacja wielkosci odwazki

Wielko$§¢ odwazki uzalezniono od stopnia homogennosci badanych probek
| zastosowanego sposobu mineralizacji. Przeprowadzono seri¢ rownoleglych oznaczen
W probkach rzeczywistych 1 wzbogaconych dodatkiem roztwordw wzorcowych
oznaczanych pierwiastkow o roznych wielkosciach odwazek. Ograniczeniem metody
w przypadku mineralizacji mikrofalowej byta wielko$¢ odwazki nieprzekraczajaca
wartosci 0,3 g probek w stanie statym i1 1,0 g probek w stanie ptynnym. W przypadku
suchego spopielenia probek uwzgledniono fakt, iz im mniejsza ilo$¢ probki tym krotszy
proces jej mineralizacji.

Analiza wynikow badan odzysku pozwolita na ustalenie optymalnej wielkosci odwazki
dla kazdej z badanych matryc. W przypadku suchego spopielenia probek wartosci odzysku
wszystkich oznaczanych pierwiastkoéw zblizone lub mieszczace si¢ w granicach 90 % +
110 % uzyskano dla odwazek o wielkosci 0,05 g probek suplementow diety, 1,0 g probek
srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy ptynnej, produktu mlecznego,
owocu swiezego i napoju, 0,10 g probek $rodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego,
matrycy statej i 0,50 g probek migsa surowego i produktu zbozowego. W przypadku
mineralizacji mikrofalowej wielkosci odwazek, dla ktorych uzyskano zadowalajaca
wartos$¢ odzysku wyniosty odpowiednio: 0,025 g probek suplementéw diety, 0,10 g probek
srodkdw specjalnego przeznaczenia zywieniowego, mig¢sa surowego, produktu zbozowego
i owocu $wiezego, 0,25 g produktu mlecznego oraz 1,0 g probek napoju.

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 10.1. zamieszczonej ponize;j.
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Tabela 10.1. Optymalizacja wielkosci odwazek badanych matryc na podstawie analizy wynikéw badan odzysku probek wzbogaconych na
poziomie okoto 50 % poddanych suchemu spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej
i Oznaczany Suche spopielenie Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy o : : : :
pierwiastek Wielkos$¢ odwazki [g] / warto$é odzysku [%] Wielkos$¢ odwazki [g] / warto$¢ odzysku [%]

Suplement diety, Waph 0,025/(86,9) 0,05/ (90,3) 01/(89,8)  0,002/(851) 0,025/(102,8) 0,03/ (87,9

niska zawartosé Magnez 0,025/(95,2) 0,05/ (95,5) 0,1/(98,8)  0,002/(82,1) 0,025/(99,2) 0,03/ (92,5)
oznaczanych Potas 0,025/(90,1) 0,05/ (98,4) 01/(96,4)  0,002/(79,2) 0,025/(98,0) 0,03/ (96,0) S
pierwiastkow S6d 0,025/(84,7) 005/(888)  01/(960)  0,002/(79,8) 0,025/(102,7) 0,03/ (90,4) §
Suplement diety, Wapn 0,025/(83,7) 0,05/ (89,5) 01/(962)  0,002/(69,5) 0,025/(89,6) 0,03/ (96,3) ‘é
wysoka zawartosé Magnez ~ 0,025/(89,7) 005/(98,7)  01/(90,7)  0,002/(892) 0,025/(91,2) 003/(1093) |
oznaczanych Potas 0,025/(91,5)  0,05/(99,5)  0,1/(95,1) — — — =
pierwiastkow S6d 0,025/(90,1)  0,05/(904)  0.1/(937) _ _ _ ‘%:
Srodek specialnego Waph 1,0/ (91,5) 1,5/(91,2) 20/(90,00  005/(831)  0,1/(99,7) 0,2/(96,2) %
przeznaczenia Magnez 1,0/ (88,5) 1,5/(88,7) 2,0/(98,7) 0,05/(90,8)  0,1/(102,4) 0,2/ (108,1) <
zywieniowego, Potas 1,0/ (96,4) 1,5/ (95,1) 2,0/(96,4) 0,05/(88,3)  0,1/(95,1) 0,2/(93,1) 3
matryca ptynna Sod 1,0/(90,9) 15/(962)  20/(89,9)  005/(950)  01/(902)  0,2/(90,9) §
Srodek specialnego Wapn 0,025/(85,3) 0,05/ (82,0) 0,1/(90,0) 0,1/(88,9) 0,2/ (90,5) 0,3/(91,5) 3
przeznaczenia Magnez 0,025/(96,2) 0,05/ (89,4) 0,1/(93,5) 0,1/(1057)  0,2/(96,0) 0,3/(90,6) §

Zzywieniowego, Potas 0,025/(90,0)  0,05/(89,2)  0,1/(90,4) 0,1/(93,1)  02/(1052)  0,3/(89,8)

matryca stafa S6d 0,025/(851) 0,05/(889)  0,1/(98,3) 0,1/(89,5  0,2/(100,8)  0,3/(98,2)
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Tabela 10.1. Optymalizacja wielkosci odwazek badanych matryc na podstawie analizy wynikow badan odzysku probek wzbogaconych na
poziomie okoto 50 % poddanych suchemu spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej — c.d.
. Oznaczany Suche spopielenie Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy SN : : : :
pierwiastek Wielkos$¢ odwazki [g] / warto$é odzysku [%] Wielkos$¢ odwazki [g] / warto$¢ odzysku [%]

Waphi 0,25/ (82,7) 0,5/(90,3) 1,0/(90,1)  0,025/(112,8)  0,1/(102,5) 0,5/(90,2)

" Magnez 0,25/(88,2)  05/(109,9)  1,0/(106,4) 0,025/(852)  0,1/(98,6) 0,5/ (86,6)
1680 SuTowe Potas 025/(89,9)  05/(958)  10/(982) 0025/(106,1) 0,1/(982) 05/ (86.8) <
S6d 0,25/(101,8)  0,5/(100,6)  1,0/(106,2)  0,025/(76,5) 0,1/ (108,2) 0,5/(90,8) E
Waph 1,0/(90,3) 1,5/(89,7) 2,0/(93,2) 0,25/(99,5) 0,3/ (101,5) 0,5/ (98,3) i
Magnez 1,0/(106,6)  1,5/(100,5)  2,0/(92,8)  0,25/(100,8)  0,3/(953) 0,5/ (100,6) S
Produkt mleczny S
Potas 1,0/ (90,0) 1,5/ (96,0) 2,0/(108,2)  0,25/(98,2) 0,3/(89,4) 0,5/(91,3) s
S6d 1,0/ (100,1) 1,5/(99,2) 20/(90,9)  0,25/(107,3)  0,3/(95,1) 0,5/ (88,8) &
[
Waphi 0,25/ (85,2) 0,5/(90,0) 1,0/(93,0) 0025/(88,2) 0,05/(853)  0,1/(102,4) Sy
. Magnez 0,25/(88,8) 0,5/ (105,0) 1,0/(98,2)  0,025/(851)  0,05/(90,4)  0,1/(101,7) <

Produkt zbozowy

Potas 0,25/(108,3)  0,5/(93,3) 1,0/(100,4)  0,025/(90,5)  0,05/(87,5)  0,1/(93,0) 3
S6d 0,25/(91,6)  05/(100,8)  1,0/(109,2)  0,025/(89,5) 0,05/ (89,7) 0,1/(98,5) s,
Waph 1,0/ (95,2) 1,5/(93,2) 20/(99,2)  005/(87,00  0,1/(89,7) 0,2/(98,9) S
Owoc Swics Magnez 1,0/ (93,1) 15/(109,1)  2,0/(1004)  0,05/(851)  0,1/(105,1) 0,2/(95,7) §
woe swiezy Potas 10/(1032)  15/(913)  20/(883)  005/(905)  01/(1008)  0,2/(99,0) )

S6d 1,0/ (90,6) 15/(107,2)  20/(97,3)  0,05/(110,2)  0,1/(96,2) 0,2/(91,9)

Waphi 1,0/ (91,5) 1,5/ (100,5) 2,0/(98,2)  025/(111,2)  0,5/(87.2) 1,0/ (98,7)

Nans Magnez 1,0/ (98,9) 1,5/(105,3) 2,0/(98,2) 0,25/ (98,2) 0,5/(89,8) 1,0/ (99,5)

apo] Potas 10/(96,1)  15/(9L7)  20/(990)  025/(882)  05/(87,9)  1.0/(90.8)

S6d 1,0/ (98,3) 1,5/(93,2) 2,0/(100,8)  0,25/(86,1) 0,5/(90,3) 1,0 / (96,4)

1%
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10.1.2. Optymalizacja warunkéw mineralizacji

W celu ustalenia optymalnych warunkéw mineralizacji w piecu muflowym
przeprowadzono seri¢ rownolegltych analiz probek rzeczywistych 1 wzbogaconych
dodatkiem roztworéw wzorcowych oznaczanych pierwiastkow spopielonych w réznych
temperaturach spalania.

W przypadku mineralizacji mikrofalowej optymalne warunki procesu ustalono
przeprowadzajac rozklad materii organicznej probek rzeczywistych i wzbogaconych
programujac rozne parametry pracy mineralizatora na II, zasadniczym etapie mineralizacji.

Analiza wynikow badan odzysku w probkach poddanych suchemu spopieleniu
| mineralizacji mikrofalowej pozwolita na ustalenie optymalnych warunkéw mineralizacji
badanych matryc.

W przypadku suchego spopielenia probek wartosci odzysku wszystkich oznaczanych
pierwiastkow zblizone lub mieszczace si¢ w granicach 90 % + 110 % uzyskano dla probek
srodka specjalnego przeznaczenia Zywieniowego — matrycy plynnej, owocu $wiezego i
napoju juz w temperaturze 500°C po 3 godzinach mineralizacji. Pozostate matryce
wymagalty wyzszej temperatury 1 dluzszego czasu spopielenia. Maksymalny czas
mineralizacji w temperaturze 600°C wyniost 16 godzin dla probek srodka spozywczego
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej, przy czym czas mineralizacji
pozostalych probek w tych warunkach byl znacznie krotszy.

W  przypadku mineralizacji mikrofalowej probek warto$ci odzysku wszystkich
oznaczanych pierwiastkow zblizone lub mieszczace si¢ w granicach 90 % + 110 % dla
wiekszosci matryc uzyskano dopiero po mineralizacji w temperaturze 200°C, pod
cisnieniem 30 bar trwajacej 20 min.

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w tabelach 10.2. i 10.3.

zamieszczonych ponizej.
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Tabela 10.2. Optymalizacja warunkéw mineralizacji badanych matryc na podstawie
analizy wynikow badan odzysku probek wzbogaconych na poziomie okoto
50 % poddanych suchemu spopieleniu

Warto$¢ odzysku [%]

Rodzaj matrycy O_zna(_:zany
pierwiastek ~ Temperatura Temperatura Temperatura
500 [°C] 550 [°C] 600 [°C]
Suplement diety, Wapn 53 86,5 89,9
niska zawartos$¢ Magnez 85,9 101,1 92,4
oznaczanych Potas 81,5 87,2 90,7
pierwiastkow Sod 88,0 87,6 102,5
Suplement diety, Wapii 1110 84,2 89,8
wysoka zawarto$¢ Magnez 87,2 88,3 98,1
oznaczanych Potas — — —
pierwiastkow S6d _ _ _
Srodek specjalnego Wapn 109,5 99,5 90,4
przeznaczenia Magnez 100,0 94,2 97,5
Zywieniowego, Potas 97,2 89,4 90,0
matryca ptynna Sod 89,9 90,9 101,9
Srodek specjalnego Wapn 851 85,2 89,3
przeznaczenia Magnez 88,2 88,9 91,5
Zywieniowego, Potas 85,0 87,2 98,7
matryca stata Sod 89,9 89,6 98,9
Wapn 78,9 81,5 89,5
Mieso surowe Magnez 91,2 90,5 96,2
Potas 74,5 87,5 90,0
Sod 101,1 89,8 99,7
Wapn 86,0 89,2 89,8
Magnez 87,2 92,4 94,2
Produkt mieczny Potas 94,5 1043 90,1
Sod 85,6 105,1 98,3
Wapn 86,9 88,0 96,7
. Magnez 90,0 89,9 95,1
Produkt zbozowy Potas 112,6 98,6 98,3
Sod 89,3 85,2 110,1
Waphi 94,4 90,5 95,7
Owoc éwiezy Magnez 96,2 91,5 96,4
Potas 89,5 89,2 90,1
Sod 90,2 89,8 97,0
Wapn 94,6 90,2 99,2
Nap; Magnez 98,1 106,2 100,0
Potas 105,4 100,1 98,3
Sod 93,0 95,6 95,4
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Tabela 10.3. Optymalizacja warunkéw mineralizacji badanych matryc na podstawie
analizy wynikow badan odzysku probek wzbogaconych na poziomie okoto
50 % poddanych mineralizacji mikrofalowej

Wartos¢ odzysku [%]
Temperatura Temperatura Temperatura
Rodzaj matrycy ~ OZnaczany 150 °C 175 °C 200 °C
pierwiastek Cisnienie Cisnienie Ci$nienie
24 bar 27 bar 30 bar
Czas 15 min Czas 17 min Czas 20 min

Suplement diety, Wapn 87,2 87,5 89,8
niska zawarto$¢ Magnez 75,1 79,4 96,3
oznaczanych Potas 89,3 88,5 92,1
pierwiastkow Sod 111,5 99,1 98,0
Suplement diety, Wapn 73,6 88,5 89,5
wysoka zawarto$¢ Magnez 85,4 76,2 95,7
oznaczanych Potas — — _
pierwiastkow S6d _ _ _
Srodek specjalnego Wapn 89,7 89,2 91,0
przeznaczenia Magnez 90,0 90,2 96,5
Zywieniowego, Potas 89,6 98,4 90,8

matryca ptynna Sod 105,1 89,5 108,2
Srodek specjalnego Wapn 75,8 79,5 89,6
przeznaczenia Magnez 81,9 85,4 90,4

zywieniowego, Potas 88,4 91,4 102,7

matryca stafa Sod 96,2 112,0 100,5
Wapn 76,4 81,9 89,5
Mieso surowe Magnez 17,2 91,5 95,7
Potas 1243 98,3 93,5

Sod 115,8 94,8 105,4
Wapn 85,4 86,3 94,1
Magnez 90,8 101,6 98,3

Produkt mieczny Potas 86,4 98,8 103,4
Sod 88,0 84,4 95,4
Wapn 87,2 85,2 89,7
) Magnez 88,5 87,8 96,2
Produkt zbozowy Potas 86,4 90,4 90,8
Sod 89,1 105,7 96,3
Wapn 89,7 90,5 93,2
Owoc éwiezy Magnez 89,9 98,3 96,8
Potas 90,4 95,1 93,0

Sod 98,2 96,2 105,1

Wapn 94,7 96,1 101,8
Nap; Magnez 93,1 100,1 96,2
Potas 87,3 94,7 94,3
Sod 103,4 90,6 99,4
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10.1.3. Ocena skutecznosci zastosowania modyfikatorow matryc

W celu oceny skuteczno$ci dodatku modyfikatorow matryc, tj. 10 ml roztworu chlorku
lantanu (I11) w przypadku oznaczania zawarto$ci magnezu i wapnia oraz 10 ml roztworu
chlorku cezu (I) przy oznaczaniu zawartoSci potasu i sodu, przeprowadzono seri¢
réwnoleglych analiz probek rzeczywistych 1 wzbogaconych dodatkiem roztworow
wzorcowych oznaczanych pierwiastkow z dodatkiem Iub bez dodatku roztworow
modyfikatorow matryc.

Analiza wynikéw badan odzysku pozwolila na ocen¢ skutecznosci wykorzystania
modyfikatorow matryc przy oznaczaniu zawarto$ci wybranych sktadnikow mineralnych
w probkach zywnosci nalezacych do réznych grup srodkow spozywczych.

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w tabeli 10.4. zamieszczonej ponizej.
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Tabela 10.4. Ocena skutecznosci dodatku modyfikatorow matryc na podstawie analizy
wynikow badan odzysku probek wzbogaconych na poziomie okoto 50 %
poddanych suchemu spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej

Wartos$¢ odzysku [%]

Oznaczany Suche spopielenie Mineralizacji mikrofalowa

Rodzaj matrycy pierwiastek  Bez dodatku  Z dodatkiem  Bez dodatku  Z dodatkiem
modyfikatora modyfikatora modyfikatora modyfikatora

matrycy matrycy matrycy matrycy

Sup|ement diety, Wapn 68,1 95,1 71,3 89,2

niska zawartos¢ Magnez 76,1 96,8 80,8 93,1

oznaczanych Potas 124,1 90,0 68,7 93,7

pierwiastkow Sod 118,2 106,7 124,1 104,0

Sup|ement diety, Wapn 83,1 90,8 79,2 89,2

wysoka zawarto$¢ Magnez 118,1 96,1 1154 93,7
oznaczanych Potas — — — _
pierwiastkow S6d _ _ _ _

Srodek specjalnego Wapn 1247 89,6 73,8 90,7

przeznaczenia Magnez 85,2 95,3 85,7 96,8

Zywieniowego, Potas 83,1 98,0 86,4 109,4

matryca ptynna Sod 120,4 93,1 78,3 96,3

Srodek specjalnego Wapn 79,2 90,2 79,2 93,7

przeznaczenia Magnez 87,3 89,9 71,8 94,5

zZywieniowego, Potas 92,1 92,4 84,7 89,7

matryca stata Sod 115,3 98,0 128,4 96,1

Wapn 76,5 90,3 117,3 93,1

Mieso surowe Magnez 82,9 98,6 90,0 98,1

Potas 109,3 96,2 68,9 93,1

Sod 68,3 98,2 78,2 105,2

Wapn 85,0 88,9 79,1 106,7

Magnez 86,4 90,4 87,2 102,7

Produkt mleczny Potas 90,7 105,1 99,9 96,7

Sod 75,2 93,4 113,5 98,3

Wapn 81,7 93,1 87,6 90,1

. Magnez 90,4 98,4 89,7 95,4

Produkt zbozowy Potas 90,6 90,9 85,1 105,3

Sod 1145 98,3 79,5 93,8

Wapn 1194 96,2 86,1 96,2

Owoc éwiezy Magnez 90,7 105,4 117,5 105,3

Potas 85,1 90,6 76,8 100,7

Sod 86,7 93,4 111,8 96,1

Wapn 87,2 96,8 118,7 93,0

Nap; Magnez 93,4 92,7 86,7 95,1

Potas 90,7 104,7 85,1 90,8

Séd 118,6 106,0 79,3 105,1
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10.2.  Wyniki oznaczen zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu

10.2.1. Wyniki oznaczeh zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach

zywnosci poddanych suchemu spopieleniu

Mineralizacji w piecu muflowym poddano probki zywnosci o wielkosciach odwazek
przedstawionych w tabeli 9.3.

Zakresy stezen, wartosci srednie wynikoOw oznaczen zawartosci poszczegdlnych
sktadnikéw mineralnych w matrycach nalezacych do réznych grup $rodkdéw spozywcezych
Zz uwzglednieniem standardowych rozszerzonych niepewnosci pomiardw oraz wartosci
rozstepOw wyrazone w procentach w odniesieniu do warto$ci $rednich uzyskanych

wynikow badan przedstawiono w tabeli 10.5.
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Tabela 10.5. Zawartosci wapnia, magnezu, potasu i sodu oznaczone w probkach rzeczywistych zywnosci po mineralizacji w piecu

muflowym

Rodzaj matrycy

Oznaczany

Zawartos¢ pierwiastka [mg/100g]

Wartos¢ Srednia

. . o
pierwiastek Zakres stgzen IZ(Z)ZZEEETEQ \;Vi;[olsllillillll{)u (ilo$¢ uzyskanych wynikow /
gOWYy lo$¢ uwzglednionych wynikow)
, - 0 + *
Suplement diety, Wapn 1608 + 2907 1299 (50 %) 2576 + 309* (24 / 24)
niska zawartosé Magnez 601 + 747 146 (20 %) 720 + 79* (18 / 18)
oznaczanych Potas 653 + 1004 351 (41 %) 854 + 128* (12/ 12)
pierwiastkow S6d 5968 + 7825 1857 (26 %) 7040 + 12* (12 / 12)
, - 0 + *
Suplement diety, Wapn 23019 = 25260 2241 (9 %) 24348 + 4139*% (12 / 12)
wysoka zawartosé Magnez 8816 = 10435 1619 (17%) 9292 + 836* (27 / 27)
oznaczanych Potas _ _ _
pierwiastkow Sod o o o

, A = 0 + 2*

Srodek specjalnego Wapn 8+13 5 (50 %) 10+£2*(12/12)
przeznaczenia Magnez 5+6 1(17 %) 6+1%(6/6)
zywieniowego, Potas 90 +99 9 (10 %) 94 + 9% (15 / 15)
matryca ptynna S6d 17+ 33 16 (67 %) 24 +5* (12/12)

, A - 0 +71*

Srodek specjalnego Wapn 483 +585 102 (20 %) 509 +71* (12/12)
przeznaczenia Magnez 61 + 63 2 (3 %) 62+£4*%(6/6)
zywieniowego, Potas 715 = 966 251 (27 %) 919 £ 110% (9/9)
matryca stafa Sod 164 + 243 79 (37 %) 212+ 40* (12/12)
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Tabela 10.5. Zawartosci wapnia, magnezu, potasu i sodu oznaczone w probkach rzeczywistych zywnosci po mineralizacji w piecu
muflowym — c.d.

Rodzaj matrycy

Zawarto$¢ pierwiastka [mg/100g]

Oznaczany

Wartos¢ srednia
Rozstep (% w stosunku

pierwiastek Zakres stezen . ) ) (ilo$¢ uzyskanych wynikow /
do $redniego wyniku) 1lo$¢ uwzglednionych wynikow)
Wapn 5+25 20 (182 %) 11+£2*(12/12)
, Magnez 29 +40 11 (32 %) 34+ 6% (12/12)
Migso surowe
Potas 370 + 491 121 (28 %) 426 £ 81* (12/12)
Sod 1061 + 1581 520 (42 %) 1236 £272* (12 / 12)

Wapn 110+ 136 26 (21 %) 126 £ 13* (12 / 12)

Magnez 9+15 6 (50 % 12+2*(12/12

Produkt mleczny 9 (50 %) ( )
Potas 104 +158 54 (43 %) 125 +24* (12 /12)

Sod 40 +61 21 (43 %) 49 £ 10* (12/12)
Wapn 443 + 553 110 (23 %) 487 £34* (12/12)
. Magnez 136 + 179 43 (28 %) 153 £26* (12/12)

Produkt zbozowy

Potas 468 + 538 70 (14 %) 502+ 65*% (12/12)

Sod 0+2 2 (200 %) 1+0,2% (12/12)

Wapn 3+7 4 (67 %) 6+1%(12/12)

oo Magnez 47 3 (60 %) 5£1*%(12/12)

Owoc swiezy

Potas 80 + 94 14 (16 %) 85+ 11*(12/12)

Sod 0+1 1 (100 %) 0+0*(12/12)

Wapn 4+8 4 (57 %) T+1*(12/12)

. Magnez 4+8 4 (67 %) 6+1%(12/12)

NapJj

Potas 0+2 2 (200 %) 1+£0,2%(12/12)

Soéd 0+2 2 (200 %) 1+£0,3*(12/12)

* standardowa rozszerzona niepewnos$¢ pomiaru
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Dla kazdej z analizowanych matryc obliczono warto$¢ rozstgpu i Srednig zawarto$¢
oznaczanych pierwiastkow uwzgledniajgc wszystkie uzyskane wyniki — nie stwierdzono
wynikéw odbiegajacych. Najwyzsze wartosci rozstgpu odnotowano w przypadku matryc
0 niskiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow.

W przypadku oznaczania zawartosci sktadnikéw mineralnych w probkach zywnosci po
suchym spopieleniu rozstgp pomi¢dzy wynikami oznaczen poszczegoélnych sktadnikoéw
mineralnych stanowit wiecej niz 50 % wartosci $redniej wyniku dla 5 z 9 analizowanych
matryc: wapnia i potasu — jednej, magnezu — dwoch i sodu — czterech.

Rozstep pomigdzy wynikami oznaczen wszystkich czterech pierwiastkow stanowit
mniej niz 50 % warto$ci $redniej wyniku w przypadku czterech analizowanych matryc,
tj. suplementow diety o niskiej i wysokiej zawartoSci oznaczanych pierwiastkow, srodka
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej oraz produktu mlecznego.

Rozstep pomigdzy wynikami oznaczen wszystkich czterech pierwiastkow stanowit
wigcej niz 50 % wartosci $redniej wyniku w przypadku jednej matrycy, tj. napoju.

W przypadku oznaczania wapnia najnizszg procentowg warto$¢ rozstgpu odnotowano
W probee suplementu diety o wysokiej zawartosci oznaczanego pierwiastka, tj. 9 %,
najwyzszg natomiast — w probce mig¢sa surowego, tj. 182 %.

W przypadku oznaczania magnezu najnizszg procentowg warto$¢ rozstepu odnotowano
w probce Srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej, tj. 3 %,
najwyzszg natomiast — w probce napoju, tj. 67 %.

W przypadku oznaczania potasu najnizsza procentowag warto$¢ rozstepu odnotowano
w probee srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy ptynnej, tj. 10 %,
najwyzsza natomiast — w probce napoju, tj. 200 %.

W przypadku oznaczania sodu najnizsza procentowa warto$¢ rozstepu odnotowano
w probce suplementu diety o niskiej zawartosci oznaczanego pierwiastka, tj. 26 %,

najwyzszg natomiast — w probce napoju, tj. 200 %.

10.2.2. Wyniki oznaczen zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach

zywno$ci poddanych mineralizacji mikrofalowej
Mineralizacji mikrofalowej poddano probki zywnosci o wielkosciach odwazek

przedstawionych w tabeli 9.5. Wyniki oznaczen zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu

I sodu przedstawiono w tabeli 10.6.
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Tabela 10.6. Zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu oznaczone w probkach rzeczywistych zywnosci po mineralizacji mikrofalowej

Zawarto$¢ pierwiastka [mg/100g]

Rodzaj matrycy Oznaczany Rozstep ‘ Warto$¢ érednia'
pierwiastek Zakres stezen (% w stosunku (ilo$¢ uzyskanych wynikow /
do $redniego wyniku) ilo$¢ uwzglednionych wynikdéw)
. ) + 9 + *
Suplement diety, Wapn 3583 + 12480 8897 (191 %) 4662 + 1958* (12 /12)
niska zawartodé Magnez 1178 + 1261 83 (7 %) 1156 £ 162* (717)
oznaczanych Potas 675 + 1015 340 (43 %) 795 £ 119* (8/8)
pierwiastkow S6d 6345 = 7659 1314 (18 %) 7162 = 1146* (6 / 6)
) /. = 0, + *
suplement diety, Waph 14360 + 38638 24278 (89 %) 27354 + 7112* (19 / 19)
oznaczanych Potas — — _
pierwiastkow Sod o o -
Srodek Wapn 77 + 89 12 (15 %) 82+ 16* (10/ 10)
specjalnego Magnez 7+8 1 (14 %) 7+ 1* (10/ 10)
przeznaczenia ' . N
Zywieniowego, Potas 110+ 122 12 (10 %) 118+ 11* (14 /14)
matryca pltynna Séd 28 +49 21 (51 %) 41 £ 6* (14 /14)
Srodek Wapn 477 + 642 165 (32 %) 524 +210* (8/8)
specjalnego Magnez 8 47 39 (325 %) 12+ 2* (6/6)
przeznaczenia . . .
sywieniowego, Potas 548 + 656 108 (19 %) 570 + 97* (10 / 10)
matryca stata Séd 162 + 549 387 (18 %) 212 + 100* (10 / 10)
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Tabela 10.6. Zawartosci wapnia, magnezu, potasu i sodu oznaczone w probkach rzeczywistych zywnosci po mineralizacji mikrofalowej

—c.d.

Zawarto$¢ pierwiastka [mg/100g]

- Oznaczan Rozst Warto$¢ $rednia
Rodzaj matrycy pierWiaStei Zakres stezen (% w StOSG;LIJ)nku (ilo§¢ uzyskanych wynikow /
do $redniego wyniku) ilo$¢ uwzglednionych wynikow)
Wapn 4 +37 33 (236 %) 14 £2* (16 / 16)
Mieso surowe Magnez 29 +39 10 (31 %) 32+ 3*(16/16)
Potas 367 + 494 127 (30 %) 430 +95* (10/ 10)
Sod 48 175 127 (240 %) 53 £ 10* (10/ 10)
Waph 78 + 125 47 (47 %) 100+ 11* (6 / 6)
Produkt mleczny Magnez 12+12 0 (0 %) 12+ 1*(8/8)
Potas 117 + 331 214 (163 %) 131 +31*(8/8)
Sod 43 +100 57 (98 %) 58 +12*(8/8)
Wapn 417 + 595 178 (35 %) 503 + 81* (6/6)
Produkt zbozowy Magnez 138 + 191 53 (35 %) 150 + 14* (6 / 6)
Potas 430 + 504 74 (15 %) 483 + 58* (6 / 6)
Sod 0+1 1 (100 %) 0£0(6/6)
Wapn 3+11 8 (89 %) 9+2%*(10/10)
Owoc éwiezy Magnez 4-+17 3 (75 %) 4+0,4*(10/10)
Potas 88 + 170 82 (87 %) 94 + 16* (10/ 10)
Sod +1 1 (100 %) 1+£0,2* (10/10)
Wapn 7+17 0 (0 %) 7+1*(2/2)
. Magnez 66 0 (0 %) 6+0,5%(2/2)
Nap¢j
Potas 1+1 0 (0 %) 1+0,1*(4/4)
Sod 2+2 0 (0 %) 2+0,5*%(414)

* standardowa rozszerzona niepewnos¢ pomiaru
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Podobnie jak w przypadku probek poddanych suchemu spopieleniu dla kazdej
z analizowanych matryc obliczono warto$¢ rozstepu i $Srednig zawarto$¢ oznaczanych
pierwiastkdw uwzgledniajac wszystkie uzyskane wyniki.

W przypadku oznaczania zawarto$ci sktadnikéw mineralnych w probkach zywnosci po
mineralizacji mikrofalowej rozstgp pomigedzy wynikami oznaczen poszczegdlnych
sktadnikéw mineralnych stanowit wigcej niz 50 % wartosci $redniej wyniku dla 8 z 9
analizowanych matryc: wapnia — czterech, magnezu i potasu — dwoch, a sodu — pigciu.

Rozstep pomigdzy wynikami oznaczen wszystkich czterech pierwiastkow stanowit
wigcej niz 50 % wartosci sredniej wyniku w przypadku jednej matrycy tj. owocu $wiezego.

Rozstgp pomiedzy wynikami oznaczen wszystkich czterech pierwiastkow stanowit
mniej niz 50 % wartosci $redniej wyniku w przypadku jednej analizowanej matrycy, tj.
napoju.

W przypadku oznaczania wapnia najnizsza procentowa warto$¢ rozstgpu odnotowano
w probce napoju, tj. 0 %, najwyzsza natomiast — w probce migsa surowego, tj. 236 %.

W przypadku oznaczania magnezu najnizszg procentowg warto$¢ rozstepu odnotowano
w probce napoju, tj. O %, najwyzsza natomiast — w probce $rodka specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matrycy stalej, tj. 325 %.

W przypadku oznaczania potasu najnizsza procentowg wartos¢ rozstgpu odnotowano
W probee napoju, tj. 0 %, najwyzsza natomiast — w probce produktu mlecznego, tj. 163 %.

W przypadku oznaczania sodu najnizsza procentowa warto$¢ rozstgpu odnotowano

W probce napoju, tj. 0 %, najwyzsza natomiast — w probce migsa surowego, tj. 240 %.

10.2.3. Wyniki oznaczen zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach

CRM poddanych suchemu spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej

Mineralizacji w piecu muflowym 1 mineralizacji mikrofalowej poddano probki
certyfikowanego matrycowego materialu odniesienia o wielkosci odwazki 0,10 g. W tabeli
10.7. przedstawiono porownanie z wartosciami certyfikowanymi wynikéw oznaczen
zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach CRM poddanych suchemu

spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej.
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Tabela 10.7. Pordéwnanie zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu oznaczonych w probkach CRM przy zastosowaniu réznych sposoboéw

mineralizacji z wartoscia certyfikowana

Rozstep )
o W stosunku rednia : o ertyfikowana ertyfikowana
(% k Sredni Niebewnodé Certyfik Certyfik
Oznaczan Rodzai Zakres stezef do $rednie;j Zawartos¢ stan%ar dowa zawartos¢ niepewnos¢
yznaczany . a ¢ zawartoSci 0znaczanego . 0znaczanego standardowa
pierwiastek - mineralizacji [mg/100g] 0znaczanego pierwiastka pormiaru pierwiastka pomiaru
p[ierv/viastk]a [mg/100g] [mg/1009] [mg/100g] [mg/100g]
mg/100g
S ()S“i‘;‘:nie 1343 + 1412 69 (5 %) 13742 96
Wapi M?ner)ralizac'a 1349° 10
X ] 1132 + 1452 320 (24 %) 13432 148
mikrofalowa
S OS“i‘;T:nie 119+ 131 12 (10 %) 1242 7
Magnez M?nepralizac'a 126,3" 2.4
) ] 87 + 131 44 (40 %) 1102 8
mikrofalowa
S OS“igT:nie 1567 + 1736 169 (10 %) 16592 116
Potas I\/I?nepralizac'a 1768° 19
; 18 1582+ 1796 214 (13 %) 1693? 135
mikrofalowa
. osuiz:fnie 460 + 501 41 (9 %) 473 47
S6d I\/IIiOnepraIizac'a 437° 3,1
: ] 298 + 585 287 (64 %) 4452 49
mikrofalowa

srednia warto$¢ wyznaczona na podstawie wynikéw uzyskanych w 20 oznaczeniach w jednym laboratorium
b 4rednia warto$¢ wyznaczona na podstawie wynikéw uzyskanych w 10 réznych laboratoriach, przy zastosowaniu
oznaczenia

réznych metod
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Obliczono $rednig zawarto$¢ kazdego z pierwiastkow w analizowanych probkach CRM
oraz warto$¢ rozstepu z uwzglednieniem wszystkich uzyskanych wynikow. Wynikoéw
odbiegajacych, obarczonych btgdami grubymi nie stwierdzono.

Rozstgp pomigdzy wynikami oznaczen poszczegdlnych sktadnikow mineralnych
stanowil wiecej niz 50 % wartosci S$redniej wyniku w przypadku oznaczania sodu
w probkach CRM po mineralizacji mikrofalowej.

Rozstgp pomiedzy wynikami oznaczen wszystkich czterech pierwiastkow mial nizsza
warto$¢ w przypadku probek poddanych suchemu spopieleniu.

W przypadku mineralizacji mikrofalowej oznaczona w probkach CRM zawarto$¢
wapnia, potasu i sodu, po uwzglednieniu niepewnos$ci standardowej pomiaru byta zgodna
z warto$cig certyfikowang. W przypadku mineralizacji przeprowadzonej metoda suchego
spopielenia natomiast zawartos¢ wszystkich czterech sktadnikow mineralnych nie
odbiegata od tej wartosci.

Po uwzglednieniu standardowej niepewnosci rozszerzonej pomiaru dla wspotczynnika
rozszerzenia k = 2 1 poziomu ufnos$ci 95 % wyznaczone wartosci dla wszystkich
sktadnikéw mineralnych byly zgodne z wartosciami certyfikowanymi.

Na rysunku 10.1. zilustrowano pordwnanie wynikOw oznaczeh zawarto$ci magnezu,
wapnia, potasu 1 sodu w probkach CRM poddanych suchemu spopieleniu 1 mineralizacji
mikrofalowej z wartosciami certyfikowanymi.

Na podstawie analizy rysunku stwierdzono, iz wartosci certyfikowane mieszcza si¢
W wyznaczonych na etapie walidacji granicach niepewno$ci pomiardw oznaczen
zawarto$ci wapnia, potasu i sodu w probkach poddanych zaréwno suchemu spopieleniu,
jak i mineralizacji mikrofalowej oraz zawartosci magnezu w probkach poddanych suchemu
spopieleniu. Zawarto$¢ magnezu oznaczona w probkach zmineralizowanych mikrofalowo

po uwzglednieniu granic niepewnos$ci pomiaru odbiega od wartos$ci certyfikowane;.
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Zawatos¢, mg /100 g

Rysunek 10.1.
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10.2.4. Wyniki oznaczen zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach

materiatu kontrolnego przeprowadzonych w ramach badan bieglosci

Oznaczenia zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu przeprowadzono w probce soku
pomaranczowego w ramach badan bieglosci organizowanych przez LGC Standards,
Program QBS (Quality In Beverages Scheme), probka nr 510, runda BV250.

Zawarto$ci sktadnikow mineralnych oznaczono w probkach zakwaszonych, nie
poddanych mineralizacji oraz zmineralizowanych ,na sucho” z udzialem kwasu
chlorowodorowego 1 ,,na mokro” z udziatem kwasu azotowego technika mikrofalows.
Zastosowano dwie wielkosci odwazek, tj. 0,50 g i 1,0 g. Rownolegle z probkami badanymi
przeprowadzono analiz¢ odzysku na poziomie wzbogacenia 100 mg / 100 g i 200 mg
/100 g. Wyniki przeprowadzonych badan zamieszczono w tabelach 10.8, 10.9, 10.10
i 10.11.

Tabela 10.8. Zawarto$¢ wapnia oznaczona w probkach soku pomaranczowego

rzeczywistych i wzbogaconych oraz wyznaczona $rednia warto$¢ odzysku
Srednia zawartos¢

przfg%‘;z‘xama Wielkosé odwazki wapnia Wartosé odzysku
A , [a] w probkach [%]
probki do badan [mg / 100 g]
0,50 16,55 111,3**
Probka zakwaszona nie uwzgledniono
1,0 zadnego z uzyskanych 114,8*
wynikow
**
Probka 0,50 14,98 1215
zmineralizowana nie uwzgledniono
w piecu muflowym 1,0 zadnego z uzyskanych 91,0*
wynikow
Prébka 0,50 14,91 123,2**
zmineralizowana
mikrofalowo 1,0 15,78 107,2*

*  poziom wzbogacenia 100 mg/ 100 g
** poziom wzbogacenia 200 mg / 100 g

W obliczeniu $redniej zawarto$ci wapnia uwzgledniono wyniki oznaczen uzyskane dla
probek o wielkosci odwazki 0,50 g przygotowanych do badan na trzy rozne sposoby, dla
odwazki 1,0 g natomiast jedynie wynik uzyskany dla probki zmineralizowane;
mikrofalowo. Warto$¢ odzysku wyznaczona z kazdg serig analizowanych probek miescita

si¢ w zalozonych granicach 90 + 110 % jedynie w dwoéch przypadkach, tj. probek
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0 wielkosci odwazki 1,0 g zmineralizowanych mikrofalowo i1 spopielonych w piecu
muflowym, przy czym w tym przypadku nie uwzgledniono zadnego z wynikow
uzyskanych dla probki niewzbogaconej. Obliczone wartosci odzysku byly blizsze
zatozonym granicom prawidtowego odzysku przy zastosowaniu wigkszej odwazki, czyli

na nizszym poziomie wzbogacenia probki.

Tabela 10.9. Zawarto$¢ magnezu oznaczona w probkach soku pomaranczowego
rzeczywistych i wzbogaconych oraz wyznaczona $rednia warto$¢ odzysku

. Srednia zawarto$¢
Sposob

przygotowania Wielkos¢ odwazki magnezu Warto$¢ odzysku
A , [a] w probkach [%]
probki do badan [mg / 100 g]
0,5 14,97 99,4**
Prébka zakwaszona
1,0 13,93 100,6*
Probka 0,5 15,05 98,1**
zmineralizowana w
piecu muflowym 1,0 13,11 97,9*
Prébka 0,5 14,87 107,8**
zmineralizowana
mikrofalowo 1,0 14,35 103,6*

*  poziom wzbogacenia 100 mg/ 100 g
** poziom wzbogacenia 200 mg / 100 g

Do obliczenia $redniej zawarto$ci magnezu wykorzystano wszystkie uzyskane wyniki
oznaczen. Warto$¢ odzysku wyznaczona z kazda serig analizowanych probek miescita sie
w zalozonych granicach 90 + 110 % we wszystkich rozpatrywanych przypadkach bez
wzgledu na zastosowang wielko$¢ odwazki, a takze sposob przygotowania probek do

badan.
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Tabela 10.10. Zawarto$¢ potasu oznaczona w probkach soku pomaranczowego
rzeczywistych i wzbogaconych oraz wyznaczona srednia warto$¢ odzysku

Srednia zawarto$¢

przysgpo?[(s)(\;\?ania Wielko$¢ odwazki potasu Warto$¢ odzysku
s . [a] w probkach [96]
probki do badan [mg / 100 g]
0,50 198,62 92,4**
Probka zakwaszona
1,0 192,67 96,7*
nie uwzgledniono
. *k
Probka 0,50 zadneg\i)] znlillfg:vkanych 109,3
zmineralizowana w nie uvsflzgle; dniono
piecu mutlowym 1,0 zadnego z uzyskanych 100,6*
wynikow
Probka 0,50 199,63 94,6**
zmineralizowana
mikrofalowo 1,0 189,00 98,6*

*  poziom wzbogacenia 100 mg / 100 g
** poziom wzbogacenia 200 mg / 100 g

W przypadku obliczania $redniej zawartosci potasu nie uwzgledniono wynikow
uzyskanych dla probek poddanych suchemu spopieleniu. Wartos¢ odzysku wyznaczona
z kazda serig analizowanych probek miescita si¢ w zatozonych granicach 90 ~ 110 % we

wszystkich rozpatrywanych przypadkach bez wzgledu na zastosowang wielko$¢ odwazki,

a takze sposob przygotowania probek do badan.

Tabela 10.11. Zawartos¢ sodu

oznaczona

w probkach soku pomaranczowego

rzeczywistych 1 wzbogaconych oraz wyznaczona $rednia warto$¢ odzysku.

Srednia zawarto$¢

przysgrz) (;(s)(\)l\ll)ania Wielko$¢ odwazki sodu Warto$¢ odzysku
A , [a] w probkach [%]
probki do badan [mg / 100 g
0,50 5,74 106,7**
Probka zakwaszona
1,0 5,73 102,3*
Probka 0,50 6,75 89,6**
zmineralizowana w
piecu muflowym 1,0 5,88 88,8*
Probka 0,50 5,87 105,6**
zmineralizowana
mikrofalowo 1,0 5,85 107,2*

*  poziom wzbogacenia 100 mg /100 g
**  poziom wzbogacenia 200 mg / 100 g
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W obliczeniu $redniej zawartosci sodu uwzgledniono wszystkie uzyskane wyniki
oznaczen. Wartos¢ odzysku wyznaczona z kazdg serig analizowanych probek nie miescita
si¢ w zalozonych granicach 90 +~ 110 % w przypadku probek spopielonych w piecu
muflowym bez wzgledu na poziom ich wzbogacenia.

Reasumujac oznaczenie zawarto$ci magnezu i sodu w analizowanej probce nie
stanowito wigkszego problemu analitycznego, zawarto$¢ potasu oznaczona w probkach
poddanych suchemu spopieleniu znacznie odbiegata od zawartosci wyznaczonych w
probkach zakwaszonych i zmineralizowanych mikrofalowo, przy czym obliczona wartos$¢
odzysku byta zadawalajgca, oznaczenie zawarto$ci wapnia natomiast sprawialo najwiece;j
klopotow bez wzgladu na wielkos¢ odwazki i sposdb przygotowania probek do badan —
uzyskane wyniki oznaczen znacznie réznity si¢ miedzy sobg, a wyznaczone wartosci
odzysku nie byty zadawalajace.

Problemy analityczne zwigzane z oznaczaniem wapnia, szczegélnie w obecnosci sodu
sg znane i opisywane w literaturze. Dysocjacja soli wapnia prowadzi do utworzenia
wolnych atomow absorbujgcych promieniowanie, wapn moze tez znajdowac si¢
w analizowanym roztworze w postaci czasteczek, potaczen z tlenem, z anionami i innymi
rodnikami. W analizie przeprowadzanej technika FAAS wystepuje wiele niepozadanych
wzajemnych oddziatywan. Oddziatywania te moga by¢ spowodowane obecno$cig aniondéw
powstajacych podczas przygotowania roztworu probki 1 obecno$cig kationow
W analizowanym $rodowisku, ale moga rowniez by¢ zwigzane z jonizacjg roztworu.
Tego typu oddziatywania moga wystepowac takze woéwcezas, gdy oznaczany pierwiastek
ma zdolno$¢ tworzenia tlenkéw odpornych na dziatanie wysokich temperatur. Obecno$¢
jondéw siarczanowych, fluorkowych, fosforanowych i krzemianowych w znacznym stopniu
zmniejsza absorbancj¢ wapnia, wptyw jonow chlorkowych i1 azotanowych natomiast jest
duzo stabszy, najkorzystniejsze zatem jest stosowanie w procesie mineralizacji probek
kwasu azotowego 1 chlorowodorowego. W/w oddziatywania sa z reguly wigksze
w plomieniach o niskiej temperaturze, tj. powietrze — propan, powietrze — gaz miejski.
Pierwiastki alkaliczne i1 pierwiastki ziem alkalicznych ulegaja w ptomieniu jonizacji,
co prowadzi do powstawania atoméw zjonizowanych, pozbawionych jednego
zewnetrznego elektronu, nie mogacych zatem absorbowaé linii rezonansowej, obok
neutralnych atoméw absorbujacych promieniowanie. Obecno$¢ innych atomow
posiadajacych zdolnos$¢ jonizacji (przekazywania elektronéw) w takich warunkach moze
zakldcaé rownowage pomiedzy tymi dwoma kategoriami. Jezeli do roztworu, w ktéorym

oznaczany jest wapn beda dodawane wzrastajace ilosci tatwo jonizujacego cezu nastapi
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przekazanie elektronéw atomoéw cezu jonom wapnia, co spowoduje powstanie neutralnych
jonéw wapnia 1 wzmocnienie absorbancji. Tego typu oddzialywania moga by¢
korygowane m.in. przez:

= wzorcowanie  uwzgledniajace  odpowiednie  stgzenia  pierwiastkow
zakldcajacych,

» oddzielanie pierwiastka oznaczanego lub pierwiastkow zakldcajacych przy
zastosowaniu réznych metod chemicznych np. ekstrakcii,

* rozdzielanie pierwiastka oznaczanego lub pierwiastkow przeszkadzajacych przy
uzyciu wymieniaczy jonowych,

= wykorzystanie buforu spektralnego — bardzo czesto oddziatywanie pierwiastka
zaktocajagcego oznaczanie osigga staly poziom, co moze by¢ wykorzystane
do ,,zbuforowania” roztworéw wzorcowych i analizowanych poprzez dodanie
pierwiastka lub pierwiastkow zaklocajacych, przy czym metoda ta moze by¢
stosowana tylko wtedy, gdy nie powoduje obnizenia czuto$ci metody,

»  odpowiedni dobdr ptomienia pozwalajacy na zmniejszenie lub wyeliminowanie
niektérych niepozadanych oddziatywan: w zimnym plomieniu (powietrze —
propan, powietrze — butan) oddziatywania kationé6w i anionow sg duzo wigksze
niz w bardziej gorgcych ptomieniach (powietrze — acetylen, tlen — acetylen i in.).

W przypadku oznaczania wapnia w obecnosci pierwiastkéw alkalicznych, sodu i potasu
nastgpuje poprawa czulo$ci, a warto$¢ absorbancji tego pierwiastka wzrasta przy uzyciu
buforu dejonizujacego. Dodatek cezu, pierwiastka wykazujacego bardzo niski potencjal
jonizacji jest szczegolnie skuteczny. Oddziatywania krzemu na wapn, séd 1 potas mozna
czesciowo skorygowac poprzez dodatek lantanu. Niektore niepozadane oddziatywania
np. zwigzane z obecnoscig fosforandbw w analizowanym roztworze zanikaja przy
zastosowaniu plomienia podtlenek azotu — acetylen [78]. Plomien tworzg gazy, ktore we
wzajemnych reakcjach tworza zwigzki chemiczne mogace wchodzi¢ w reakcje ze
zwigzkami lub z atomami oznaczanego pierwiastka. Moga stanowi¢ czynnik utleniajacy
badzZ redukujacy w zaleznosci od doboru warunkow przeprowadzania analizy. W technice
FAAS wykorzystuje si¢ praktycznie dwa rodzaje ptomieni, tj. powietrze — acetylen
I podtlenek azotu — acetylen. Zmieniajac stosunek ilosciowy gazoéw utleniajgcego
I palnego docierajacych do palnika mozna modyfikowaé ptomien w celu osiaggnigcia jak
najlepszych warunkow atomizacji probki. Ptomien, w ktorym gazu palnego jest znacznie
mniej niz gazu utleniajacego okreslany jest mianem ,,ubogiego”, ptomien, w ktéorym

proporcje gazow wynikaja ze stosunku stechiometrycznego reakcji spalania nazywany jest
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ptomieniem stechiometrycznym, natomiast plomien, w ktorym gazu palnego jest znacznie
wiece] niz gazu utleniajagcego to tzw. ptomien ,bogaty, $wiecacy”. Dobor rodzaju
ptomienia jest uzalezniony od warunkéw analitycznych, w plomieniu ubogim beda
przewazaly warunki utleniajagce, w plomieniu $wiecagcym dominowaé beda warunki
redukujgce natomiast zastosowanie ptomienia stechiometrycznego nie bedzie preferowato
zadnych warunkow [79].

W zwigzku z problemami analitycznymi, ktore wystgpily podczas oznaczania
zawartosci wapnia przeprowadzono dodatkowe oznaczenia jego zawarto$ci w probkach
soku pomaranczowego nie poddanych mineralizacji, rozcienczonych 10 % roztworem
kwasu azotowego. Do badan wykorzystano odwazki probki o réznych wielkosSciach.
Zastosowano ro6zny sktad mieszaniny gazow palnych, a takze rézny sposéb wyznaczenia
krzywej wzorcowania. Analiz¢ wykonano przy zastosowaniu spektrometru absorpcji
atomowej SOLAAR M Series firmy Thermo Scientific. Wyniki badan zestawiono w tabeli
10.12.

Tabela 10.12. Wyniki oznaczen wapnia w zakwaszonych probkach soku pomaranczowego
nie poddanych mineralizacji

Zawartos$¢ oznaczanego pierwiastka [mg/100 g]

Wielkose  Krzywa wzorcowania wyznaczona Krzywa wzorcowania wyznaczona
nawazki metoda regresji liniowej metoda najmniejszych kwadratow
[g] Plomien Plomien Plomien Plomien

stechiometryczny stechiometryczny stechiometryczny stechiometryczny
typu 4,1* typu 4,3** typu 4,1* typu 4,3**
0,99720 19,92 20,13 19,61 19,78
1,00372 21,74 20,12 21,38 19,76
0,75803 15,42 15,54 15,26 15,31
0,75432 16,08 16,11 15,92 15,88
0,49720 16,07 15,88 15,81 15,54
0,49061 15,70 15,49 15,45 15,15
0,24460 16,84 17,39 16,57 16,91
0,25845 15,67 16,33 15,42 15,89

*catkowity przeptyw gazu 4,1 dm®/min., **catkowity przeptyw gazu 4,3 dm®min.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz sklad mieszaniny gazow
doprowadzonych do palnika, a takze spos6b wyznaczenia krzywej wzorcowania nie miaty

wigkszego wplywu na oznaczong zawarto$¢ wapnia, natomiast wartos¢ ta oznaczona
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w probcee o wielkosci 1,0 g byta wyzsza od warto$ci §redniej wyznaczonej dla pozostatych
wielkos$ci odwazek, tj. 15,90 mg/ 100 g.

Organizator badan bieglo$ci porownat wyznaczone zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu
i sodu z warto$ciami przypisanymi, tj. medianami wynikow uzyskanych przez laboratoria
uczestniczagce w badaniu i obliczyl warto$ci parametru z — score lub z’ — score (z ang.

reszta standaryzowana) wg wzordéw 10 i 11:

_ (x=X)
Z = “spra (10)
r (x—X)
2 = JsDPAZrUxav? (11)

w ktorych xi — zawarto$¢ analitu w probce oznaczona laboratoryjnie, X — warto$¢

przypisana, U x AV — niepewno$¢ wartosci przypisanej, SDPA — odchylenie standardowe

dla oceny biegtoéci, a VSDPA? + U x AV?2 — rozszerzone odchylenie standardowe dla
oceny bieglosci.

Obliczone warto$ci parametroOw z — score i z” — score zamieszczono w tabeli 10.13.

Tabela 10.13. Oznaczone zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu oraz wartoSci
przypisane i warto$ci parametru z — score lub z’ — SCore wWyznaczone przez
organizatora badan bieglosci

Oznaczany Zawartgéc’ ) War‘goéé Warto$¢ parametru
orwinstek  0ZNAczanego pierwiastka  przypisana
pierwiaste [mg/l] [mg/l] Z — score 7’ — score
Wapn 155,54 155,54 0,00 —
Magnez 143,79 138,45 — + 0,36
Potas 1949,75 1848,83 — + 0,44
Séd 59,65 — — —

Ujemna warto$¢ parametru z —score lub z’ — score oznacza, ze uzyskany wynik jest
nizszy od wartosci przypisanej, dodatnia wartos¢ natomiast wskazuje, ze uzyskany wynik
jest od tej wartosci wyzszy. Bezwzgledna wartos¢ parametru z — score lub z’ — score
swiadczy o wielkosci bledu popelnionego przez uczestnika badan bieglosci, a Kryteria
oceny uzyskanych wynikow sg nastepujace:

. |z| < 2 — wynik zadawalajacy
" 2 < |z| < 3 —wynik watpliwy
. |z| = 3 — wynik niezadowalajacy
Oznaczona zawarto$¢ wapnia stanowita jednocze$nie mediane wynikow uzyskanych

przez wszystkie laboratoria uczestniczgce w badaniu biegtosci. W przypadku oznaczania

68



Wyniki badan, dyskusja wynikéow badan

zawartosci sodu organizator badan bieglosci nie wyznaczyt warto$ci przypisanej i nie
obliczyl warto$ci parametru z — score lub z’ — score ze wzgledu na duzg rozbieznos¢
wynikow uzyskanych przez laboratoria uczestniczace w badaniu.

Wyniki badan w zakresie oznaczania zawarto$ci wapnia, magnezu i potasu byty

zadowalajace.

10.3. Wyniki obliczen parametrow walidacyjnych metody

Zakresem walidacji metody obj¢to okreslenie takich parametrow jak specyficznose,
selektywno$¢,  granica  wykrywalno$ci, granica  oznaczalnosci, powtarzalno$¢
| odtwarzalnos$¢, zakres liniowosci, zakres pomiarowy, czuto$¢ i poprawnos¢ metody oraz
rozszerzona standardowa niepewno$¢ pomiaru.

Przyjeto nastepujace Kryteria walidacji:

= warto$¢ granicy wykrywalnosci: < 0,5 mg/l,

» warto$¢ granicy oznaczalno$ci: < 1,5 mg/l,

= warto$¢ wspotczynnika korelacji liniowej: r > 0,996,

= warto$¢ wspolczynnika zmiennosci wzorcowania: < 10 %,

= S$rednia warto$¢ wspodtczynnika odzysku: 0,9 +~ 1,1,

= warto$¢ wspotczynnika zmiennosci powtarzalnosci / precyzji posredniej < 10 %,

= warto$¢ rozszerzonej standardowej niepewnosci pomiaru: < 30%.

10.3.1. Selektywno$¢ i specyficzno$¢ metody

Selektywnos$¢ i specyficzno$¢ metody okreslono na podstawie danych literaturowych.
W celu usunigcia czgSciowej jonizacji wapnia i magnezu w plomieniu palnika,
do mineralizatow probek w przypadku oznaczania tych pierwiastkow dodawano chlorku
lantanu (111) jako modyfikatora matrycy. W przypadku oznaczania potasu i sodu jako

modyfikatora matrycy uzyto chlorku cezu (I).

10.3.2. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granice wykrywalnoéci 1 oznaczalno$ci wyznaczono na podstawie analizy 20
podwdjnych probek $lepych i obliczono ze wzordow (1) i (2) zamieszczonych w Czgsci

literaturowej pracy, rozdziat 6. Warto$ci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci, zakresy
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liniowosci krzywych wzorcowania oraz wspotczynniki zmienno$ci wzorcowania
wyznaczone na podstawie analiz probek poddanych suchemu spopieleniu 1 mineralizacji
mikrofalowej zamieszczono w tabeli 10.14.

Tabela 10.14.  Wartosci granic wykrywalno$ci i granic oznaczalno$ci wyznaczone na
podstawie analiz probek po suchym spopieleniu i mineralizacji
mikrofalowej

Oznaczany

pierwiastek Sposob mineralizacji LOD* LOQ*
Mineralizacja
Wapn w piecu muflowym 0,3 mg/l 0,9 mg/l
Mineralizacja mikrofalowa 0,2 mg/l 0,07 mg/I
Mineralizacja
Magnez w piecu muflowym 0,03 mgyl 0,11 mg/l
Mineralizacja mikrofalowa 0,02 mg/I 0,06 mg/I
Mineralizacja
Potas w piecu muflowym 0,2 mg/l 0,7 mg/l
Mineralizacja mikrofalowa 0,03 mg/I 0,1 mg/Il
Mineralizacja
Sod w piecu muflowym 0,05 mg/l 0,2 mg/l
Mineralizacja mikrofalowa 0,07 mg/I 0,2 mg/l

* granice wyznaczone dla matrycy, dla ktorej miaty one najwyzsze wartosci

Wyznaczone granice wykrywalnosci i oznaczalnosci nie wykraczaty poza zatozone
kryteria walidacji, miaty nizsze warto$ci w przypadku analiz probek spopielonych w piecu

muflowym dla wszystkich czterech oznaczanych pierwiastkow.

10.3.3. Zakresy liniowosci | Wwyznaczone wspotczynniki zmienno$ci krzywych

wzorcowania

Zakresy liniowosci krzywych wzorcowania zoptymalizowano w oparciu o dane zawarte
w Polskich Normach, instrukcji obstugi atomowego spektrometru absorpcji i literaturze
fachowej [73+77]. Dla wszystkich przygotowanych krzywych wzorcowania wyznaczono
wspotczynniki  zmiennosci wzorcowania. W tabeli 10.15. przedstawiono zakresy
liniowosci krzywych wzorcowania oraz warto$ci srodkowe 1 maksymalne wspotczynnikéw
zmienno$ci wzorcowania wyznaczone na podstawie analiz prébek poddanych suchemu

spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej.
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Tabela 10.15.  Zakresy  liniowosci  krzywych ~ wzorcowania  oraz  warto$ci
wspoOtczynnikow zmienno$ci wzorcowania wyznaczone na podstawie
analiz probek po suchym spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej

. L Wspotczynnik
Zakres liniowosci . L .
Oznaczany o L X zmiennosci
N Spos6b mineralizacji krzywej .
pierwiastek : wzorcowania
wzorcowania )
mediana / max [%]
" gf;g‘jﬁ'ﬁf‘gdjy - 0,05 + 2,0 mg/l 2,51 /10,40
Wapn
Mineralizacja mikrofalowa 0,05 + 2,0 mg/l 3,01/9,95
W '\I/'e'g‘jﬁ'l:fcfgja . 0,05+ 1,0 mg/l 3,31/7,93
Magnez P Wy
Mineralizacja mikrofalowa 0,05 + 1,0 mg/1 3,39/6,27
" “{';g‘jﬁ'ﬁfg’a - 0,1 +2,0 mg/l 2221620
Potas P Wy
Mineralizacja mikrofalowa 0,1 +2,0 mg/l 3,86/7,00
I\_/Imerahzaqa 0,1 +1,0 mg/l 3,18/7,26
Sod w piecu muflowym
Mineralizacja mikrofalowa 0,1 + 1,0 mg/l 3,21/7,83

Krzywe wzorcowania wyznaczone dla wszystkich czterech pierwiastkow w zatozonych
zakresach wykazywaty charakter liniowy, wspotczynnik korelacji liniowej w zadnym
przypadku nie miat warto$ci mniejszej niz 0,996.

Wartosci srodkowe wspotczynnikow zmiennosci wzorcowania w zadnym przypadku
nie przekroczyly zatozonego kryterium walidacji — byly mniejsze niz 10 %. Nizsze
warto$ci srodkowe wspolczynnikow zmiennosci wzorcowania odnotowano w przypadku
krzywych wzorcowania przygotowanych na bazie kwasu chlorowodorowego (suche
spopielenie w piecu muflowym).

Maksymalne wartosci wspotczynnikow zmiennosci wzorcowania w przypadku
krzywych wzorcowania wapnia przygotowanych na bazie kwasu chlorowodorowego
(suche spopielenie) i na bazie kwasu azotowego (mineralizacja mikrofalowa) byty

najwyzsze i oscylowaly wokot wartosci 10 %.

10.3.4. Poprawnos¢ metody

Poprawno$¢ metody oceniono na podstawie badan odzysku. Wartosci wspodtczynnikow

odzysku i1 wspotczynnikow zmiennosci odzysku wyznaczono na podstawie wynikow
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oznaczen probek fortyfikowanych na trzech réznych poziomach i obliczono wg wzoru (6)
zamieszczonego w Czesci literaturowej pracy, rozdzial 6. Poziom wzbogacenia probek
uzalezniono od zawarto$ci w nich oznaczanych sktadnikéw mineralnych i dobrano w taki
sposob, aby stanowit ok. 0,1, 1 1 2 — krotno$¢ spodziewanej zawarto$ci oznaczanego
pierwiastka w probce. W obliczeniach uwzgledniono po 6 wynikow oznaczen uzyskanych
na kazdym z poziomdéw wzbogacenia, dla ktorych odzysk miescit si¢ w granicach 80 +~ 120

%.

10.3.4.1. Mineralizacja w piecu muflowym

Warto$ci wspotczynnikéw odzysku i wspoteczynnikéw zmienno$ci odzysku wyznaczone
na podstawie wynikéw oznaczen zawarto§ci magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach

zywnosci fortyfikowanych na trzech r6znych poziomach wzbogacenia poddanych suchemu
spopieleniu przedstawiono w tabeli 10.16.
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Tabela 10.16.  Wartosci wspotczynnikow odzysku i wspotczynnikéw zmiennosci odzysku wyznaczone na podstawie analizy zawarto$ci
magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach poddanych suchemu spopieleniu

€L

upprq MOYIUAN DISysAp ‘uvppq 1yIUly

Wspblezynnik odzysku Wartodé Srednia Wspotczynnik zmiennosci Wartf)sc srednla
. L ) . odzysku [%] wspotczynnika
Rodzaj matrycy  Pierwiastek wspoétezynnika . L
zmienno$ci odzysku
| 1 i odzysku | 1 Il
[%]
S_Uplem_ent Wapn 0,988 1,01 1,01 1,00 10,22 3,00 1,75 4,99
diety, niska Magnez 1,00 0955 1,05 1,00 221 406 168 2,65
zawartosc
oznaczanych Potas 1,07 100 1,02 1,03 1308 29 352 6,52
pierwiastkoOw Sod 1,02 1,04 1,04 1,03 10,88 5,98 6,02 7,63
.Suplement Wapn 1,06 1,00 0,955 1,01 20,38 1,48 1,10 7,65
diety, wysoka Magnez 1,07 1,00 0,920 0,998 1,29 3,86 1,26 2,14
zawartosc
oznaczanych Potas — — — — — — — —
pierwiastkow Sod — — — — — — — —
Sr_odek Wapn 0,900 0,970 0,993 0,954 12,22 5,94 2,82 6,99
specjalnego Magnez 1,02 1,03 0,968 1,01 5,72 1,14 1,03 2,63
przeznaczenia
sywieniowego, Potas 113 103 099 1,05 696 201 084 3,27
matryca plynna Sod 1,07 0975 0,989 1,01 1523 6,14 358 8,32
Sr_odek Wapn 0,973 1,01 0,989 0,990 10,21 4,65 3,49 6,12
specjalnego Magnez 1,00 1,06 0,904 0,989 4,67 0,71 0,16 1,85
przeznaczenia
sywieniowego. Potas 123 144 133 1,33 1203 089 152 4,81
matryca stata Sod 1,00 1,01 1,04 1,02 15,20 6,50 4,10 8,60
Wapn 1,03 0,995 0,990 1,01 15,83 4,20 2,06 7,36
. Magnez 0,933 0,983 1,02 0,977 11,04 5,82 2,61 6,49
Migso surowe
Potas 0,987 0,994 1,01 0,996 13,88 4,26 471 7,62
Sod 1,04 1,01 0,995 1,02 14,04 6,57 6,90 9,17




V.

Tabela 10.16.  Wartosci wspotczynnikow odzysku i wspotczynnikéw zmiennosci odzysku wyznaczone na podstawie analizy zawarto$ci

magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach poddanych suchemu spopieleniu — c.d.

Wspotezynnik zmiennosci

Warto$¢ $rednia

Wspotezynnik odzysku Warto$¢ srednia 0 . .
Rodzaj matrycy  Pierwiastek wspotczynnika odzysku [%] Zmﬁ?ﬁjg?gg;kzk
| I 1l odzysku | I 1 ysku

[%]
Wapn 0,969 1,01 0,994 0,993 7,54 0,75 0,93 3,07
Magnez 0,933 1,00 1,04 0,993 14,68 1,75 3,60 6,68

Produkt mleczny
Potas 0,992 1,00 1,06 1,02 14,01 4,92 3,57 7,50
Sod 1,01 0,982 1,00 0,997 13,07 7,68 3,02 7,92
Wapn 0,987 0,983 0,982 0,984 4,82 1,18 0,86 2,29
. Magnez 1,00 0,994 0,991 0,995 15,50 1,41 1,29 6,07

Produkt zbozowy
Potas 1,06 1,02 1,02 1,03 4,93 2,75 2,49 3,39
Sod 0,967 1,00 1,00 0,990 14,17 4,02 2,19 6,79
Wapn 0,933 0,995 0,997 0,975 17,47 1,60 1,12 6,73
o oo Magnez 0,883 0,955 1,02 0,954 8,53 3,36 2,16 4,68

1€Z2
Woe swiesy Potas 102 0990 1,01 1,01 546 184 3,36 3,55
Sod 0,950 1,00 1,02 0,990 11,05 2,90 2,93 5,63
Wapn 0,933 1,01 0,970 0,972 11,04 4,09 2,69 5,94
Nandi Magnez 1,00 0,968 0,999 0,989 0,00 2,37 2,06 1,48
apo

P Potas 1,07 0,993 0,997 1,02 9,63 2,82 3,34 5,26
Sod 1,17 1,00 1,00 1,06 34,87 2,04 2,05 12,99

uvpnq MOYIUAN DISnysdp ‘uvppq Uy
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W obliczeniach wspotczynnikow odzysku wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach
poddanych suchemu spopieleniu nie uwzgledniono wszystkich uzyskanych wynikéw —
odrzucono wyniki, dla ktorych odzysk nie miescit si¢ w granicach 80 + 120 %. Sytuacja
taka miala miejsce w przypadku oznaczania zawartosci wapnia w probkach: $rodkow
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycach plynnej 1 stalej, produktu
zbozowego 1 owocu $wiezego na I poziomie wzbogacenia probek oraz migsa surowego na
I i Il poziomie wzbogacenia probek. Nie uwzgledniono rowniez wszystkich uzyskanych
wynikow oznaczania zawarto$ci magnezu w probkach: suplementu diety o wysokiej
zawartosci oznaczanych pierwiastkow, produktu mlecznego i napoju na | poziomie
wzbogacenia probek oraz migsa surowego na | i Il poziomie wzbogacenia. W przypadku
0znaczania zawarto$ci potasu odrzucono wyniki nie mieszczace si¢ w granicach 80 + 120
% uzyskane dla probek: suplementu diety o niskiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow i
napoju na I poziomie wzbogacenia probek, migsa surowego na I i II poziomie wzbogacenia
probek oraz produktu mlecznego na wszystkich trzech poziomach wzbogacenia. Rowniez
w przypadku oznaczania zawartosci sodu w probkach: produktu zbozowego i hapoju na
| poziomie wzbogacenia probek, suplementu diety o niskiej zawartosci 0znaczanych
pierwiastkow, $rodkow specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycach statej
I ptynnej, a takze produktu mlecznego na | i Il poziomie wzbogacenia probek oraz migsa
surowego na wszystkich trzech poziomach wzbogacenia nie uwzgledniono wszystkich
uzyskanych wynikéw oznaczen. Ogoélem nie uwzgledniono wszystkich uzyskanych
wynikow dla I poziomu wzbogacenia probek w 21 przypadkach, odzysku wapnia w pieciu,
magnezu — czterech, potasu — pieciu i sodu — siedmiu. Na II poziomie wzbogacenia probek
sytuacja taka miata miejsce w 9 przypadkach — po jednym dla odzysku wapnia i magnezu,
dwoch dla odzysku potasu i pigciu dla 0odzysku sodu, na III poziomie wzbogacenia probek
natomiast tylko w 3 przypadkach — po jednym dla odzysku wapnia, potasu i sodu. Owoc
swiezy byt pod tym wzgledem najbardziej stabilng matrycg. W przypadku préobek migsa
surowego natomiast odnotowano najwigksza ilo$¢ wynikow badania odzysku nie
mieszczacych si¢ w zatozonych kryteriach. W przypadku probek s$rodka specjalnego
przeznaczenia zywieniowego nie odnotowano wynikow badania odzysku mieszczacych si¢
w zatozonych kryteriach.

Wspoétczynniki odzysku wyznaczone na trzech poziomach wzbogacenia dla wapnia
w probkach po suchym spopieleniu miescily si¢ w granicach 0,9 + 1,1 w przypadku
wszystkich analizowanych matryc. Wspoétczynniki te nie spetnialy zatozonych kryteriow

dla I poziomu wzbogacenia w przypadku oznaczania magnezu w jednej matrycy, tj. owocu
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$wiezym, potasu — dwoch matrycach, tj. srodkach specjalnego przeznaczenia
zywieniowego, matrycy stalej i ptynnej oraz sodu — w jednej matrycy, tj. napoju.
W przypadku oznaczania potasu w probkach s$rodka specjalnego przeznaczenia
zywieniowego, matrycy statej, poddanych suchemu spopieleniu wspotczynnik odzysku
wyznaczony na wszystkich trzech poziomach wzbogacenia nie spetnial zalozonych
kryteriow. Najnizszg wartos¢ wspotczynnika odzysku odnotowano w przypadku
oznaczania magnezu w probkach owocu $wiezego, tj. 0,883 na | poziomie wzbogacenia
probek, najwyzsza natomiast — oznaczania potasu w probkach Srodka specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matrycy stalej, tj. 1,44 na II poziomie wzbogacenia probek.
W przypadku pieciu matryc, tj. suplementow diety o niskiej i wysokiej zawartosci
oznaczanych pierwiastkow, migsa surowego, produktu mlecznego i produktu zbozowego
wspotczynniki odzysku wyznaczone na wszystkich poziomach wzbogacenia wapniem,
magnezem, potasem 1 sodem speilnialy zalozone kryteria. Wartosci $rednie
wspotczynnikéw odzysku oznaczanych pierwiastkow obliczone jako $rednia arytmetyczna
wspotczynnikéw odzysku wyznaczonych dla trzech pozioméw wzbogacenia miescity sie
w przedziale 0,9 + 1,1 w przypadku kazdej z analizowanych matryc z wyjatkiem jednej
matrycy, tj. srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matrycy statej, dla ktorej
srednia warto$¢ wspotczynnika odzysku potasu wyniosta 1,33.

Wspoétczynniki zmiennosci odzysku wyznaczone dla I poziomu wzbogacenia probek
przekroczyly wartos¢ 10% w przypadku: oznaczania wapnia w 7 matrycach,
t]. suplementach diety o niskiej i wysokiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow,
srodkach specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycach statej 1 ptynnej, miesie
surowym, owocu $wiezym i napOju, Oznaczania magnezu w 3 matrycach, tj. migsie
surowym, produkcie mlecznym i produkcie zbozowym o0raz oznaczania potasu w 4
matrycach, tj. suplemencie diety o niskiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow, srodku
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej, migsie surowym i produkcie
mlecznym. W przypadku oznaczania zawartosci sodu w probkach wzbogaconych na
| poziomie wyznaczone wspotczynniki zmiennosci odzysku miaty warto$¢ przekraczajaca
10 % dla wszystkich analizowanych matryc. Wyznaczone dla 11 i 11l poziomu wzbogacenia
probek wspolczynniki zmiennosci odzysku oznaczanych sktadnikow mineralnych we
wszystkich analizowanych matrycach nie przekraczaty wartosci 10 %. Najnizszg wartos$¢
wspoétczynnika zmiennosci odzysku odnotowano w przypadku oznaczania magnezu
w probkach napoju, tj. 0,00 %, najwyzsza natomiast — 0znaczania sodu w tej samej

matrycy, tj. 34,87 %. Wartosci Srednie wspoOtczynnikoéw zmiennosci odzysku obliczone
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jako $rednia arytmetyczna wspolczynnikdéw zmiennosci odzysku wyznaczonych dla trzech
poziomow wzbogacenia W przypadku kazdej z analizowanych matryc byly mniejsze niz

10 % z wyjatkiem warto$ci $redniej wspotczynnika zmienno$ci odzysku sodu w probkach

napoju, tj. 12,99 %.

10.3.4.2. Mineralizacja mikrofalowa

Wartosci wspotczynnikow odzysku i wspotczynnikéw zmiennosci odzysku wyznaczone
na podstawie analizy zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach zywnosci

fortyfikowanych na trzech réznych poziomach wzbogacenia zmineralizowanych
mikrofalowo przedstawiono w tabeli 10.17.
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Tabela 10.17.  Wartos$ci wspotczynnikow odzysku i wspotczynnikéw zmiennosci odzysku wyznaczone na podstawie analizy zawartosci
magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach zmineralizowanych mikrofalowo

Wspblczynnik odzysku Wartodé érednia Wspotczynnik zmiennos$ci Wartf)sc sredma
. N , . odzysku [%] wspotczynnika
Rodzaj matrycy  Pierwiastek wspotczynnika . .
zmienno$ci odzysku
| I 1l odzysku | I 1l
[%]
Suplement diety, Waph 0,801 1,04 0,946 0,928 2422 2048 16,70 20,47
niska zawartosé Magnez 0,814 1,04 1,09 0,980 11,55 2,99 3,09 5,88
oznaczanych Potas 0,949 0,974 1,02 0,981 5,83 7,47 2,19 5,16
pierwiastkow Sod 0,767 0,915 0,879 0,854 11,02 1,80 1,65 4,82
Suplement diety, Waph 0,727 0,755 0,805 0,762 7,99 14,04 14,53 12,19
wysoka Magnez 0932 0585 0,962 0,827 28,97 7,76 19,44 18,72
zawartosc
oznaczanych Potas — — — — — — — -
pierwiastkow Sod — — — — — — — —
Srodek Waph 0,960 1,08 1,02 1,02 6,97 12,87 4,97 8,27
specjalnego Magnez 1,12 0,923 0,938 0,993 3,64 2,88 4,43 3,65
przeznaczenia
sywieniowego, Potas 1,12 0,999 1,02 1,05 1,88 1,58 2,19 1,88
matryca plynna Sod 1,00 1,03 1,08 1,04 2,66 7,50 3,10 442
Srodek Waph 1,10 0,885 0,995 0,993 2264 17,74 1759 19,32
specjalnego Magnez 1,13 1,07 1,09 1,10 9,12 6,29 5,74 7,05
przeznaczenia
rywieniowego, Potas 0,942 0,998 0,937 0,959 15,82 3,86 3,37 7,68
matryca stala Sod 0,887 0919 0,963 0,923 32,02 29,60 6,63 22,75
Waph 1,25 1,14 1,04 1,14 14,08 4,06 2,57 6,90
, Magnez 0,983 1,10 1,10 1,06 7,66 0,84 0,94 3,15
Migso surowe
Potas 0,925 1,11 1,05 1,03 22,92 1,52 3,99 9,48
Sod 1,08 1,05 0,966 1,03 9,63 8,42 2,37 6,81
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6.

Tabela 10.17.  Wartosci wspotczynnikow odzysku i wspdtczynnikéw zmienno$ci wyznaczone na podstawie analizy zawarto$ci magnezu,

wapnia, potasu i sodu w probkach zmineralizowanych mikrofalowo — c.d.

Wspotczynnik zmiennos$ci

Wartos¢ Srednia

Wspotezynnik odzysku Warto$¢ srednia 0 . .
Rodzaj matrycy  Pierwiastek wspotczynnika odzysku [%] m\;vsri?l?ziynglkak
| I 1 odzysku | I ) Zniennosciodzysku
[%]
Wapn 0,792 1,11 1,14 1,01 1,48 2,99 7,66 4,04
Magnez 1,10 1,07 1,07 1,08 0,0 1,43 2,26 1,23
Produkt mleczny
Potas 1,25 0,992 0,998 1,08 30,24 0,94 1,10 10,76
Sod 0,983 0,925 0,937 0,948 13,53 4,44 5,45 7,81
Wapn 0,948 1,09 1,04 1,03 13,29 4,52 3,69 7,17
i Magnez 0,973 1,05 0,970 0,999 4,62 0,69 1,24 2,18
Produkt zbozowy
Potas 0,940 0,996 0,968 0,968 4,31 1,36 1,22 2,30
Sod 0,983 0,883 0,896 0,921 6,17 3,95 3,31 4,48
Wapn 0,850 0,943 1,01 0,933 26,59 5,07 3,45 11,72
oo Magnez 1,15 0,895 0,958 1,00 4,77 0,82 1,44 2,34
Owoc swiezy
Potas 0,933 0,862 0,885 0,893 11,58 2,59 4,62 6,26
Sod 1,05 1,09 1,02 1,05 5,22 3,36 2,12 3,57
Wapn 1,00 1,10 1,00 1,03 0,0 3,82 3,44 2,42
oy Magnez 1,00 0,920 1,01 0,977 0,0 0,0 1,09 0,36
apo
P Potas 1,00 0,927 1,01 0,980 0,0 3,25 1,02 1,42
Sod 1,00 0,780 0,900 0,893 0,0 25,26 9,73 11,64
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Wyniki badan, dyskusja wynikéow badan

W obliczeniach wspdtczynnikéw odzysku wapnia, magnezu, potasu i sodu w probkach
poddanych mineralizacji mikrofalowej nie uwzgl¢dniono wszystkich uzyskanych wynikoéw
— odrzucono wyniki, dla ktorych odzysk nie miescit si¢ w granicach 80 + 120 %. Sytuacja
taka miata miejsce w przypadku oznaczania zawartosci wapnia w probkach srodka
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej na | poziomie wzbogacenia
probek, srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy plynnej na Il poziomie
wzbogacenia oraz suplementéw diety o niskiej i wysokiej zawarto$ci oznaczanych
pierwiastkow, a takze migsa surowego dla wszystkich trzech pozioméw wzbogacenia
probek. Nie uwzgledniono rowniez wszystkich uzyskanych wynikéw oznaczania
zawartosci magnezu w probkach srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycy ptynnej na I poziomie wzbogacenia probek oraz suplementu diety o wysokiej
zawarto$ci 0znaczanych pierwiastkdw 1 migsa surowego dla wszystkich trzech poziomow
wzbogacenia probek. W przypadku oznaczania zawarto$ci potasu odrzucono wyniki nie
mieszczace si¢ W granicach 80 =+ 120 % uzyskane dla probek s$rodkoéw specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matrycach statej i ptynnej, migsa surowego i produktu
mlecznego na | poziomie wzbogacenia probek. Roéwniez w przypadku oznaczania
zawarto$ci sodu w probkach: §rodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy
statej i produktu mlecznego na I poziomie wzbogacenia probek, srodka specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matrycy ptynnej na I i II poziomie wzbogacenia probek,
owocu $wiezego na III poziomie wzbogacenia probek 0raz migsa surowego na wszystkich
trzech poziomach wzbogacenia nie uwzgledniono wszystkich uzyskanych wynikow
oznaczen. Ogotem nie uwzgledniono wszystkich uzyskanych wynikéw dla 1 poziomu
wzbogacenia probek w 15 przypadkach, odzysku wapnia w czterech, magnezu — trzech,
potasu — czterech i sodu rowniez czterech. Na II poziomie wzbogacenia probek sytuacja
taka miata miejsce w 8 przypadkach — w czterech dla odzysku wapnia i dwoch dla odzysku
magnezu i sodu, na III poziomie wzbogacenia probek natomiast w 7 przypadkach — dwoch
dla odzysku magnezu i sodu oraz trzech dla odzysku wapnia. Produkt zbozowy, owoc
$wiezy i napdj byly pod tym wzgledem najbardziej stabilnymi matrycami. W przypadku
badania odzysku sktadnikow mineralnych w wzbogaconych probkach migsa surowego
zmineralizowanych mikrofalowo, podobnie jak w wzbogaconych probkach tej matrycy
poddanych suchemu spopieleniu odnotowano najwiekszg ilos¢ wynikow badania odzysku
nie mieszczacych sie¢ w zatozonych kryteriach.

Wspoétczynniki odzysku wyznaczone na | poziomie wzbogacenia probek po

mineralizacji mikrofalowej nie miescity si¢ w granicach 0,9 + 1,1 dla wapnia w przypadku
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Wyniki badan, dyskusja wynikéow badan

pieciu matryc, tj. suplementow diety o niskiej i wysokiej zawarto$ci oznaczanych
pierwiastkow, migsa surowego, produktu mlecznego i owocu $wiezego, dla magnezu —
czterech matryc, tj. suplementu diety o niskiej zawartoSci oznaczanego pierwiastka,
srodkow spozywczych specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycach stalej
I ptynnej oraz owocu $wiezego, dla potasu — dwodch matrye, tj. $rodka specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matrycy ptynnej i produktu mlecznego i dla sodu — rowniez
dwoch matryc, tj. suplementu diety o niskiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow
I Srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej. Wspolczynniki te nie
spetniaty zatozonych kryteriow dla II poziomu wzbogacenia w przypadku: oznaczania
wapnia w czterech matrycach, tj. suplemencie diety o wysokiej zawarto$ci oznaczanych
pierwiastkow, Srodku specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej, migsie
surowym i produkcie mlecznym, oznaczania magnezu w dwoch matrycach, tj. suplemencie
diety o wysokiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow i owocu $wiezym, 0znaczania
potasu w jednej matrycy, tj. owocu $wiezym oraz oznaczania sodu w dwoch matrycach, tj.
produkcie zbozowym i napoju. Ponadto wyznaczone wspotczynniki odzysku nie spetniaty
zalozonych kryteriow na III poziomie wzbogacenia probek w przypadku oznaczania
wapnia w suplemencie diety o wysokiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow i produkcie
mlecznym, w przypadku oznaczania potasu w owocu $wiezym i W przypadku oznaczania
sodu w suplemencie diety o wysokiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow i produkcie
zbozowym. Wspoélczynniki odzysku wyznaczone na wszystkich trzech poziomach
wzbogacenia probek nie spetnialy zatozonych kryteriow w przypadku oznaczania wapnia
w suplemencie diety o wysokiej zawartoSci oznaczanych pierwiastkow i1 produkcie
mlecznym. Najnizszg warto$¢ wspélczynnika odzysku odnotowano w przypadku
oznaczania wapnia w probkach suplementu diety o wysokiej zawarto$ci oznaczanych
pierwiastkow, tj. 0,727, najwyzsza natomiast — Oznaczania wapnia w migsie surowym
i potasu w produkcie mlecznym, tj. 1,25. Wartosci $rednie wspotczynnikow odzysku
oznaczanych pierwiastkOw obliczone jako $rednia arytmetyczna wspotczynnikow odzysku
wyznaczonych dla trzech pozioméw wzbogacenia nie miescily si¢ w przedziale 0,9 + 1,1
w przypadku pieciu analizowanych matryc, tj. suplementéw diety o niskiej i wysokiej
zawarto$ci oznaczanych pierwiastkOw, migsa surowego, owocu $wiezego Oraz napoju
| wyniosty odpowiednio 0,854 dla sodu, 0,762 dla wapnia i 0,827 dla magnezu, 1,14 dla
wapnia, 0,893 dla potasu oraz 0,893 dla sodu.

Wspdlczynniki zmiennoséci odzysku wyznaczone dla I poziomu wzbogacenia probek

przekroczyty wartos¢ 10% w przypadku: oznaczania wapnia w 5 matrycach, tj.
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suplemencie diety o niskiej zawartosci oznaczanych pierwiastkow, srodku specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej, migsie surowym, produkcie zbozowym
i napoju, oznaczania magnezu w 2 matrycach, tj. suplementach diety o niskiej i wysokiej
zawartosci oznaczanych pierwiastkow, Oznaczania potasu w 4 matrycach, tj. $rodku
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej, migsie surowym, produkcie
mlecznym i owocu $wiezym 0Oraz oznaczania sodu w 3 matrycach, tj. suplemencie diety
0 niskiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow, srodku specjalnego przeznaczenia
zywieniowego — matrycy statej i produkcie mlecznym. Wspotczynniki zmiennosci odzysku
wyznaczone dla II poziomu wzbogacenia probek przekroczyty wartos¢ 10 % w przypadku:
oznaczania wapnia w 4 matrycach, tj. suplementach diety o niskiej i wysokiej zawarto$ci
oznaczanych pierwiastkow 1 S$rodkach specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycach ptynnej i statej oraz oznaczania sodu w 2 matrycach, tj. srodku specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej i napoju. W przypadku oznaczania magnezu
1 potasu wspotczynniki odzysku wyznaczone dla II poziomu wzbogacenia probek nie
przekroczyly zaktadanej warto$ci dla zadnej z analizowanych matryc. Wspotczynniki
zmiennosci odzysku wyznaczone dla III poziomu wzbogacenia probek nie spelniaty
zatozonych kryteriow i przekraczaty wartos¢ 10 % w przypadku oznaczania wapnia
w 3 matrycach, tj. suplementach diety o niskiej i wysokiej zawartoSci oznaczanych
pierwiastkow oraz $rodku specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej oraz
oznaczania magnezu w jednej matrycy, tj. suplemencie diety o wysokiej zawartosci
oznaczanych pierwiastkow. Najnizszag warto$¢ wspolczynnika zmiennosci odzysku,
tj. 0,00 % odnotowano w przypadku oznaczania magnezu w probkach produktu
mlecznego 1 wszystkich czterech oznaczanych pierwiastkow w probkach napoju,
najwyzsza natomiast — o0znaczania sodu w S$rodku specjalnego przeznaczenia
zywieniowego — matrycy statej, tj. 32,02 %. Wartosci $rednie wspotczynnikdw zmiennos$ci
odzysku obliczone jako $rednia arytmetyczna wspotczynnikOw zmiennosci odzysku
wyznaczonych dla trzech poziomoéw wzbogacenia przekraczaty zatozong wartos¢ 10 %
w przypadku szesciu matryc, tj. suplementu diety o wysokiej zawartosci oznaczanych
pierwiastkéw dla wapnia, suplementu diety o niskiej zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow
dla wapnia i magnezu, srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej
dla wapnia i sodu, produktu mlecznego dla potasu, owocu $wiezego dla wapnia i napoju
dla sodu.

Dla trzech analizowanych matryc zmineralizowanych mikrofalowo, tj. $rodka

specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy ptynnej, miesa surowego i produktu
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zbozowego wartosci Srednie wspotczynnikow zmiennosci odzysku wyznaczone na trzech

poziomach wzbogacenia probek miescity sie¢ w zalozonych granicach dla wszystkich

oznaczanych pierwiastkow.

10.3.4.3. Zestawienie wynikow badania odzysku

Warto$ci wspotczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie wynikow oznaczen

zawartosci magnezu, wapnia, potasu i1 sodu w probkach zywnosci fortyfikowanych na

trzech rdéznych poziomach wzbogacenia poddanych suchemu spopieleniu oraz

zmineralizowanych

mikrofalowo  zilustrowano na rysunkach 10.2 + 10.5.

12 L Mg mineralizacja mokrofalowa
>
X~
%)
=
N
3
o 0.6 °®
c 1 1 1 1 1 1 1 1 1
C . .
ﬁ' 1.2 | suche spopielenie
9
~§-) R . '
——W— g £ —
= S —3— v, %
09 F-----m - A - e e m
M | poziom
@ |l poziom
IIl poziom
0.6 —W— wartosé srednia
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numer matrycy
Rysunek 10.2. Wartosci wspdlczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie

wynikow oznaczen zawarto$ci magnezu w fortyfikowanych
probkach zywnosci poddanych suchemu spopieleniu  oraz
zmineralizowanych mikrofalowo; 1 - suplement diety, niska
zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 2 — suplement diety, wysoka
zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 3 — $rodek specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matryca plynna, 4 — S$rodek
specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matryca stata, 5 — migso
surowe, 6 — produkt mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc
swiezy, 9 — napoj
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Na podstawie analizy rysunku stwierdzono, iz wigksze rozbieznosci wartosci

wspotczynnikow odzysku wyznaczonych dla magnezu na trzech réznych poziomach

wzbogacenia probek odnotowano w przypadku mineralizacji mikrofalowej, przy czym

najmniej stabilng matryca pod tym wzglgdem byt suplement diety o wysokiej zawarto$ci

magnezu.

1.5

1.5

Wspoiczynnik odzysku

1.2
0.9

0.6

Rysunek 10.3.

mineralizacja mokrofalowa

suche spopielenie
Bl | poziom
@ Il poziom
Il poziom
=W wartos¢ $rednia

Numer matrycy

Warto$ci wspotczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie
wynikow oznaczen zawarto$ci wapnia w fortyfikowanych probkach
zywnosci poddanych suchemu spopieleniu oraz zmineralizowanych
mikrofalowo; 1 — suplement diety, niska zawarto$¢ oznaczanych
pierwiastkow, 2 — suplement diety, wysoka zawarto$¢ oznaczanych
pierwiastkéw, 3 — Srodek specjalnego przeznaczenia zywieniowego,
matryca plynna, 4 — $rodek specjalnego przeznaczenia
zZywieniowego, matryca stala, 5 — migso surowe, 6 — produkt

mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc §wiezy, 9 — napoj

Z analizy rysunku wynika, iz tak jak w przypadku magnezu wigksze rozbieznos$ci

wartosci  wspdlczynnikdw odzysku wyznaczonych dla wapnia na trzech réznych

poziomach wzbogacenia probek odnotowano w przypadku mineralizacji mikrofalowej,

84



Wyniki badan, dyskusja wynikéow badan

przy czym najmniej stabilng matryca pod tym wzgledem byl produkt mleczny,

a wyznaczone warto$ci wspotczynnikéw odzysku dla suplementu diety o wysokiej

zawarto$ci wapnia nie miescity si¢ w zatozonych kryteriach dla wszystkich trzech

poziomdéw wzbogacenia probek.

1.5

1.5

Wspotczynnik odzysku

Rysunek 10.4.

mineralizacja mokrofalowa

suche spopielenie

[ W | poziom
@ i poziom
Ill poziom
—W— wartos¢ $rednia

Numer matrycy

Wartos$ci  wspotczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie
wynikOw oznaczen zawarto$ci potasu w fortyfikowanych probkach
zywnos$ci poddanych suchemu spopieleniu oraz zmineralizowanych
mikrofalowo; 1 — suplement diety, niska zawarto$¢ oznaczanych
pierwiastkow, 2 — brak danych, 3 — S$rodek specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matryca plynna, 4 — S$rodek
specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matryca stala, 5 — migso
surowe, 6 — produkt mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc

swiezy, 9 — napoj

Na podstawie analizy rysunku stwierdzono, iz rozbiezno$ci wartosci wspotczynnikow

odzysku wyznaczonych dla potasu na trzech réznych poziomach wzbogacenia probek

w przypadku suchego spopielenia i mineralizacji mikrofalowej byly poréwnywalne.

Ponadto wartosci wspotczynnikéw odzysku wyznaczone dla probek srodka specjalnego
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przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej — poddanych suchemu spopieleniu nie

miescity si¢ w zatozonych kryteriach dla wszystkich trzech pozioméw wzbogacenia

probek.

1.2

mineralizacja mokrofalowa
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Warto$ci  wspolczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie
wynikow oznaczen zawartosci sodu w fortyfikowanych probkach
zywnosci poddanych suchemu spopieleniu oraz zmineralizowanych
mikrofalowo; 1 — suplement diety, niska zawarto$¢ oznaczanych
pierwiastkow, 2 — brak danych, 3 - $rodek specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matryca plynna, 4 — $rodek
specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matryca stala, 5 — migso
surowe, 6 — produkt mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc

swiezy, 9 — napoj

Na podstawie analizy rysunku stwierdzono, iz rozbiezno$ci wartosci wspotczynnikow

odzysku wyznaczonych dla sodu na trzech réznych poziomach wzbogacenia probek

w przypadku suchego spopielenia i mineralizacji mikrofalowej byty pordownywalne.

Srednie warto$ci wspotczynnikow zmiennosci odzysku wyznaczone na podstawie

wynikdw oznaczen zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach zywnosci
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fortyfikowanych na trzech réoznych poziomach wzbogacenia zmineralizowanych w piecu

muflowym oraz poddanych mineralizacji mikrofalowej zilustrowano na rysunku 10.6.
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Rysunek 10.6. Srednie warto$ci wspotczynnikow zmienno$ci odzysku wyznaczone

na podstawie wynikéw oznaczen zawarto$ci magnezu, wapnia, potasu
isodu w fortyfikowanych probkach zywnosci poddanych suchemu
spopieleniu oraz zmineralizowanych mikrofalowo; 1 — suplement
diety, niska zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 2 — suplement
diety, wysoka zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 3 — $rodek
specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matryca ptynna, 4 — §rodek
specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matryca stata, 5 — migso
surowe, 6 — produkt mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc §wiezy,

9 — napgj

Z analizy rysunku wynika, iz $rednie warto$ci wspotczynnikow zmiennosci odzysku
odbiegajace od zatozonych kryteriow odnotowano w przypadku oznaczania wapnia

w dwoch matrycach oraz oznaczania magnezu w jednej matrycy i sodu réwniez w jednej
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matrycy. Najmniej stabilng matrycg pod tym wzglgdem byt §rodek spozywczy specjalnego
przeznaczenia zywieniowego — matryca stata, dla ktorego wartosci wspdtczynnikow

zmiennosci odzysku wyznaczone dla wapnia i sodu wyniosty okoto 20 %.

10.3.5. Zakresy robocze metody

Zakresy liniowosci krzywych wzorcowania oraz zawarto§ci wapnia, magnezu, potasu
I sodu oznaczone w probkach rzeczywistych i wzbogaconych dodatkiem roztworow
wzorcowych, dla ktérych obliczona warto$§¢ odzysku miescita si¢ w przyjetych kryteriach
postuzyty do okreslenia zakreséw roboczych metody. Jako dolne 1 gorne granice zakreséw
roboczych metody dotyczace czeSci analitycznej przyjeto zakresy liniowosci krzywych
wzorcowania. Jako dolne granice zakresoOw roboczych dotyczace catosci metody przyjeto
wyniki oznaczen w probkach rzeczywistych dla matryc o najmniejszej zawarto$ci wapnia,
magnezu, potasu i sodu. Jako goérne granice natomiast, wyniki oznaczen w probkach
wzbogaconych dla matryc, dla ktoérych poziom wzbogacenia roztworami wzorcowymi
oznaczanych pierwiastkow byt najwyzszy. Zakresy pomiarowe krzywych wzorcowania
oraz zakresy robocze metody wyznaczone na podstawie analizy probek poddanych

suchemu spopieleniu i mineralizacji mikrofalowej przedstawiono w tabeli 10.18.

Tabela 10.18.  Zakresy pomiarowe krzywych wzorcowania i zakresy robocze metod

anac_:zany Rodzaj mineralizacji Zakres pomiarowy krzywej Zakres roboczy metody™*
pierwiastek wzorcowania
Waphh FI)\/Iineralizac\J{\z:ly 0,05 =2 mg/l
mikrofalowa 3+ 63840 mg/100g
w '\i"e'gjﬁ'lﬁf‘gja . 4+ 37773 mg/100g
Magnez Fl)\/lineralizac\f;y 0,05+ 1,0 mg/l
mikrofalowa 4 +30771 mg/100g
———
Potas r:\mneranzac‘;‘;y 0,1 +2,0 mg/l
mikrofalowa 1 +21992 mg/100g
B,
sod P wy 0,1 +1 mg/l

Mineralizacja
mikrofalowa

0 + 25034 mg/100g

* wartos$ci obliczone dla réznych wielko$ci odwazek poszczegolnych matryc
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10.3.6. Precyzja metody

Powtarzalno$¢ oznaczen, bedaca miarg precyzji metody, oceniono na podstawie
wynikow badan uzyskanych dla certyfikowanego matrycowego materiatu referencyjnego.
Niepewno$ci  standardowe  pomiarOw  wyrazone  wspOlczynnikami  zmiennosci
powtarzalno$ci oraz warto$ci granic powtarzalnosci obliczone wg wzorow (4) i (5)

zamieszczonych w Czgéci literaturowej pracy, rozdziat 6. przedstawiono w tabeli 10.19.

Tabela 10.19.  Wartoéci odchylen standardowych powtarzalnosci, wspotczynnikow
zmienno$ci powtarzalnosci 1 granic powtarzalno$ci wyznaczone na
podstawie wynikéw badan CRM

Parametry charakteryzujace precyzje metody

Oznaczany Rodzaj (t)d%hy:jenle Wsp fﬂczyr,m.l k Granica
pierwiastek  mineralizacji standar ow/e . Zmieinoset powtarzalno$ci
powtarzalnosci powtarzalnos$ci R
SD CVv
Mineralizacja
w piecu 25,9 1,89 73,3
Wapn muflowym
Mineralizacja
mikrofalowa 41,0 3,05 116,0
Mineralizacja
w piecu 2,38 1,92 6,7
Magnez muflowym
Mineralizacja
mikrofalowa 2,52 2,29 1
Mineralizacja
w piecu 48,3 2,91 136,6
Potas muflowym
Mineralizacja
mikrofalowa 38,4 2,21 108,6
Mineralizacja
w piecu 15,8 3,34 44,7
Sod muflowym
Mineralizacja
mikrofalowa 22,8 512 64.5

Obliczone wspotczynniki zmienno$ci nieprzekraczajagce wartosci 10 % $wiadcza
0 statystycznie nieistotnym zrdznicowaniu wynikow oznaczen [80]. Przy zastosowaniu
obu sposobow mineralizacji odnotowano wysokg powtarzalno§¢ wynikéw badan
w przypadku oznaczania zawarto$ci wapnia, magnezu, potasu i sodu w CRM. Wartosci
srednie uzyskanych wynikow oznaczen, przedstawione w tabeli 10.7, po uwzglednieniu

granic powtarzalnos$ci byly zgodne z warto$ciami certyfikowanymi z wyjatkiem wynikéw
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oznaczania magnezu w probkach zmineralizowanych mikrofalowo. Obliczone wartosci CV
byly nizsze w przypadku oznaczania zawartosci trzech sposrdd czterech oznaczanych

pierwiastkdw, tj. wapnia, magnezu i sodu w probkach poddanych suchemu spopieleniu.

10.3.7. Szacowanie niepewnos$ci pomiaru

Warto$ci liczbowe ztozonych standardowych niepewno$ci pomiaru Uc obliczono ze
wzoru zamieszczonego w Cze$ci literaturowej pracy z uwzglednieniem niepewnosci
standardowych pomiaru zwigzanych z wzorcowaniem przyrzadow pomiarowych Ukal,
odzyskiem substancji badanej Uodz | z precyzja oznaczen w probkach certyfikowanego
matrycowego materiatu odniesienia Ucrm. W obliczeniach uwzgledniono wartosci Srednie
wspotczynnikow zmiennosci odzysku na trzech poziomach wzbogacenia i wartosci
srodkowe wspotczynnikow zmienno$ci wzorcowania.

Wyniki obliczen dla poszczegodlnych pierwiastkdw zamieszczono w tabelach 10.20 +
10.23.
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Tabela 10.20.  Wartosci standardowych niepewno$ci pomiaru oraz ztozonych standardowych niepewno$ci pomiaru wyznaczone na

podstawie wynikoéw oznaczen zawarto$ci wapnia

Wartosci standardowych niepewnos$ci pomiaru i ztozonych standardowych niepewnosci pomiaru

Suche spopielenie

Mineralizacja mikrofalowa

Rodzaj matrycy

warto$¢ warto$¢
Ukal Uodz UCRM Uc érednia Ukal Uodz UCRM Uc srednia
0 0 0 0 0 0 0 0
[%] [%] [%] [%] Us [%] [%] [%] [%] [%] Us [%]
Suplement diety,
niska zawartosc 2,74 4,99 1,89 6,00 6,62 2,92 20,47 3,05 20,90 11,37
oznaczanych
pierwiastkéw
Suplement diety,
wysoka zawartos¢ 5 5 7,65 1,89 8,63 6,62 2,92 12,19 3,05 12,90 11,37
oznaczanych
pierwiastkow
Srodek
specjalnego
przeznaczenia 2,21 6,99 1,89 7,57 6,62 4,07 8,27 3,05 9,71 11,37
Zywieniowego,
matryca pltynna
Srodek
specjalnego
przeznaczenia 2,21 6,12 1,89 6,78 6,62 4,07 19,32 3,05 19,98 11,37
Zywieniowego,
matryca stata
Migso surowe 2,21 7,36 1,89 7,91 6,62 2,55 6,90 3,05 7,96 11,37
Produkt mleczny 3,53 3,07 1,89 5,05 6,62 2,55 4,04 3,05 5,67 11,37
Produkt zbozowy 2,21 2,29 1,89 3,70 6,62 2,55 7,17 3,05 8,20 11,37
Owoc $wiezy 2,21 6,73 1,89 7,33 6,62 2,55 11,72 3,05 12,38 11,37
Nap6j 2,21 5,94 1,89 6,61 6,62 2,55 2,42 3,05 4,65 11,37
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Tabela 10.21.  Wartoséci standardowych niepewnosci pomiaru oraz ztozonych standardowych niepewno$ci pomiaru wyznaczone na

podstawie wynikOw oznaczen zawartosci magnezu
Wartosci standardowych niepewnos$ci pomiaru i ztozonych standardowych niepewnosci pomiaru
_ Suche spopielenie Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy warto$é warto$é
Ukal Uodz UCRM Uc érednia Ukal Uodz UCRM Uc $rednia
[%] [%] [%] [%] Us [%] [%] [%] [%] [%] Ue [%]
Suplement diety,
niska zawartosc 4,16 2,65 1,92 5,29 6,41 2,93 5,88 2,29 6,96 704 |3
oznaczanych N
pierwiastkéw %
Suplement diety, 3
wysoka zawartosc 4 4 2,14 1,92 4,50 6,41 2,93 18,72 2,29 19,09 704 | &
oznaczanych S,
pierwiastkow S
Srodek specjalnego <)
' N
przeznaczenia 2,17 2,63 1,92 391 6,41 3,46 3,65 2,29 5,53 704 | &
Zyw1eniowego, Q
matryca ptynna S
Srodek specjalnego i
przéznaczenia 2,40 1,85 1,92 3,59 6,41 3,46 7,05 2,29 8,18 704 |
Zywieniowego, o>
matryca stata §
Migso surowe 5,75 6,49 1,92 8,88 6,41 3,59 3,15 2,29 5,30 7,04 8
Produkt mleczny 5,75 6,68 1,92 9,02 6,41 3,59 1,23 2,29 4,43 7,04
Produkt zbozowy 5,75 6,07 1,92 8,58 6,41 3,59 2,18 2,29 4,78 7,04
Owoc swiezy 5,75 4,68 1,92 7,66 6,41 3,59 2,34 2,29 4,86 7,04
Woda mineralna 5,75 1,48 1,92 6,24 6,41 3,59 0,36 2,29 4,27 7,04
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Tabela 10.22.  Wartoséci standardowych niepewnosci pomiaru oraz ztozonych standardowych niepewno$ci pomiaru wyznaczone na

podstawie wynikéw oznaczen zawartosci potasu
Wartosci standardowych niepewnos$ci pomiaru i ztozonych standardowych niepewnosci pomiaru
_ Suche spopielenie Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy warto$¢ warto$¢
Ukal Uodz UCRM Uc érednia Ukal Uodz UCRM Uc srednia
[%] [%] [%] [%] Us [%] [%] [%] [%] [%] Us [%]
Suplement diety,
niska zawartos¢ 2,76 6,52 2,91 7,65 7,20 5,09 5,16 2,27 7,60 802 |3
oznaczanych N
pierwiastkow =
Suplement diety, 3
wysoka zawartos$¢ o o o o o - - - - - %
oznaczanych S,
pierwiastkow S
Srodek g,
specjalnego é
przeznaczenia 1,75 3,27 2,91 4,71 7,20 3,48 1,88 2,27 4,56 8,02 )
zywieniowego, é
matryca pltynna S
Srodek 2.
specjalnego =
przeznaczenia 1,75 4,81 2,91 5,89 7,20 3,48 7,68 2,27 8,73 8,02 S
Zywieniowego, S
matryca stata =
Migso surowe 4,67 7,62 2,91 9,40 7,20 5,09 9,48 2,27 11,00 8,02
Produkt mleczny 4,67 7,50 2,91 9,30 7,20 5,09 10,76 2,27 12,12 8,02
Produkt zbozowy 4,67 3,39 2,91 6,46 7,20 5,09 2,30 2,27 6,03 8,02
Owoc swiezy 4,67 3,55 2,91 6,55 7,20 5,09 6,26 2,27 8,38 8,02
Napoj 4,67 5,26 2,91 7,61 7,20 5,09 1,42 2,27 5,75 8,02
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Tabela 10.23.  Wartoséci standardowych niepewno$ci pomiaru oraz ztozonych standardowych niepewno$ci pomiaru wyznaczone na

podstawie wynikOw oznaczen zawarto$ci sodu
Wartosci standardowych niepewnos$ci pomiaru i ztozonych standardowych niepewnosci pomiaru
_ Suche spopielenie Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy warto$é warto$é
Ukal Uodz UCRM Uc érednia Ukal Uodz UCRM Uc $rednia
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
[%] [%] [%] [%] Us [%] [%] [%] [%] [%] Ue [%]
Suplement diety,
niska zawartosc 1,70 7,63 3,34 8,50 9,67 3,81 4,82 5,12 8,00 1078 | 3
oznaczanych N
pierwiastkow =
Suplement diety, 3
wysoka zawartos$¢ o o o o o o o o o o %
oznaczanych S
pierwiastkow &
Srodek specjalnego 2,
' <
przeznaczenia 2,46 8,32 3,34 9,30 9,67 2,01 4,42 5,12 7,06 10,78 | &
Zywieniowego, )
matryca ptynna é
Srodek specjalnego i
przeznaczenia 2,46 8,60 334 9,55 9,67 2,01 22,75 5,12 2341 1078 |2
Zywieniowego, o>
matryca stata §
Migso surowe 4,54 9,17 3,34 10,76 9,67 3,81 6,81 5,12 9,33 10,78 )
Produkt mleczny 4,54 7,92 3,34 9,72 9,67 3,81 7,81 5,12 10,09 10,78
Produkt zbozowy 3,41 6,79 3,34 8,30 9,67 3,81 4,48 5,12 7,80 10,78
Owoc swiezy 3,41 5,63 3,34 7,38 9,67 3,81 3,57 5,12 7,31 10,78
Napoj 3,41 12,99 3,34 13,84 9,67 3,81 11,64 5,12 13,27 10,78

76




Wyniki badan, dyskusja wynikéow badan

Wyznaczone wartosci standardowych niepewnosci pomiaru zwiagzanych z precyzja
wykonywanych badan oraz wzorcowaniem przyrzadow pomiarowych nie przekroczyty
wartosci 10 % w zadnym z rozpatrywanych przypadkow.

Wyznaczona warto$¢ standardowej niepewnos$ci pomiaru zwigzana z odzyskiem
substancji badanej po suchym spopieleniu probek przekroczyta wartos¢ 10 % tylko
W jednym przypadku, tj. oznaczania zawarto$ci sodu w probce napoju. W przypadku
analizy probek zmineralizowanych mikrofalowo natomiast wartosci niepewnosci
standardowej zwigzanej z odzyskiem substancji badanej byly wigksze niz 10 % przy
oznaczaniu wapnia w czterech matrycach, tj. suplementach diety o niskiej i wysokiej
zawartosci wapnia, Srodku spozywczym specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycy stalej i owocu $wiezym, magnezu w jednej matrycy, tj. suplemencie diety
0 wysokiej zawarto$ci magnezu, potasu rowniez W jednej matrycy, tj. produkcie mlecznym
I sodu w dwoch matrycach, tj. s$rodku spozywczym specjalnego przeznaczenia
zywieniowego — matrycy stalej 1 napoju. Wartosci te mialy najwigkszy wptyw na
wyznaczone ztozone standardowe niepewnosci pomiaru.

Wyznaczone wartosci ztozonych standardowych niepewnosci pomiaru przekraczaly
warto$¢ 10 % w przypadku oznaczania zawartosci sodu w dwoch matrycach, tj. migsie
surowym i napoju poddanych suchemu spopieleniu. W przypadku mineralizacji
mikrofalowej natomiast wartoéci te byly wieksze niz 10 % przy oznaczaniu wapnia
w czterech matrycach, tj. suplementach diety o niskiej i wysokiej zawarto$ci wapnia,
srodku spozywczym specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy stalej i owocu
$wiezym, magnezu w jednej matrycy, tj. suplemencie diety o wysokiej zawarto$ci
magnezu, potasu w dwoch matrycach, tj. migsie surowym i produkcie mlecznym oraz sodu
w trzech matrycach tj. srodku spozywczym specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycy statej, produkcie mlecznym i napoju. Najwyzsza warto$¢ ztozonej standardowej
niepewnosci pomiaru odnotowano w przypadku oznaczania sodu w $rodku specjalnego
przeznaczenia Zywieniowego — matrycy stalej po mineralizacji mikrofalowe;j tj. 23,41 %.

W tabeli 10.24 przedstawiono wartosci ztozonych standardowych niepewnos$ci pomiaru
oraz rozszerzonych standardowych niepewno$ci pomiaru obliczone dla wspoétczynnika
rozszerzenia k = 2 1 poziomu ufnosci 95 % dla magnezu, wapnia, potasu i1 sodu w probkach
nalezacych do réznych grup produktow spozywczych zmineralizowanych w piecu

muflowym i poddanych mineralizacji technikg mikrofalowa.

95



96

Tabela 10.24.

Wartosci ztozonych niepewnos$ci standardowych pomiaru i rozszerzonych standardowych niepewnosci pomiaru dla
wspolczynnika rozszerzenia k = 2 i poziomu ufnosci 95 % wyznaczone dla wynikow oznaczen zawartosci magnezu,
wapnia, potasu i sodu w probkach nalezacych do réznych grup produktéw spozywczych

Mineralizacja w piecu muflowym

Mineralizacja mikrofalowa

ZYozona standardowa

Rozszerzona standardowa

Zozona standardowa

Rozszerzona standardowa

Rodzaj matrycy  Pierwiastek X < ) ; 2 X X < ) ; 2 )
nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru
Uc [%] U [%] U [%] U [%]

Suplement diety, Wapn 6,00 12 20,90 42
niska zawarto$é Magnez 5,29 11 6,96 14
oznaczanych Potas 7,65 15 7,60 15
pierwiastkow Sod 8,50 17 8,00 16
Suplement diety, Wapn 8,63 17 12,90 26
wysoka zawarto$é Magnez 4,50 9 19,09 38
oznaczanych Potas — — — —
pierwiastkow S6d . _ _ _
Srodek Wapn 7,57 15 9,71 19
pig:zcg'cr‘;gnola Magnez 3,91 8 5,53 11
rywieniowego, Potas 4,71 9 4,56 9
matryca ptynna Sod 9,30 19 7,06 14
Srodek Wapth 6,78 14 19,98 40
specjalnego Magnez 3,59 7 8,18 16
gﬁﬁﬂfg@gg Potas 5,89 12 8,73 17
matryca stata Sod 9,55 19 23,41 47
Wapn 7,91 16 7,96 16
Mieso surowe Magnez 8,88 18 5,30 11
Potas 9,40 19 11,00 22
Sod 10,76 22 9,33 19
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Tabela 10.24.  Wartoséci ztozonych niepewnosci standardowych pomiaru i rozszerzonych standardowych niepewno$ci pomiaru dla
wspotczynnika rozszerzenia k = 2 1 poziomu ufnosci 95 % wyznaczone dla wynikow oznaczen zawarto$ci magnezu, wapnia,
potasu i sodu w probkach nalezacych do réznych grup produktéw spozywczych — c.d.

Mineralizacja w piecu muflowym Mineralizacja mikrofalowa
Rodzaj matrycy Pierwiastek leZona sta}l?dardqwa Rozgzerzona ’s,:tandardowa leZona sta}r)dardqwa Rozgzerzona ,s,tandar‘dowa
nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru nicpewnosc pomiaru
Uc [%] U [%] Uc [%] U [%]
Wapn 5,05 10 5,67 11
Produkt mleczny Magnez 9,02 18 4,43 9
Potas 9,30 19 12,12 24
Séd 9,72 20 10,09 20
Wapn 3,70 7 8,20 16
. Magnez 8,58 17 4,78 10
Produkt zbozowy b o 6,46 13 6,03 12
Sod 8,30 17 7,80 16
Wapn 7,33 15 12,38 25
Owoc $wiesy Magnez 7,66 15 4,86 10
Potas 6,55 13 8,38 17
Séd 7,38 15 7,31 15
Wapn 6,61 13 4,65 9
. Magnez 6,24 13 4,27 9
Napoj
Potas 7,61 15 5,75 12
Séd 13,84 28 13,27 27
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Najwyzsze wartosci

ztozonej standardowej niepewno$ci pomiaru odnotowano

w przypadku oznaczania zawartosci sodu w probkach napoju poddanych suchemu

spopieleniu, tj. 28 % i w probkach srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego —

matrycy statej zmineralizowanych mikrofalowo, tj. 47 %.

Na rysunku 10.7. zilustrowano wartosci ztozonych standardowych niepewnosci

pomiaru obliczone dla wspolczynnika rozszerzenia k = 2 i poziomu ufnosci 95 % dla

magnezu, wapnia, potasu i sodu w probkach nalezacych do réznych grup produktéw

spozywczych zmineralizowanych w piecu muflowym i poddanych mineralizacji technika

mikrofalowg.

Rysunek 10.7.
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Wartosci zlozonych standardowych niepewno$ci pomiaru dla magnezu,
wapnia, potasu i1 sodu w probkach nalezacych do roéznych grup
produktow spozywczych zmineralizowanych w piecu muflowym
I poddanych mineralizacji technikg mikrofalowa; 1 — suplement diety,
niska zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 2 — suplement diety, wysoka

zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow, 3 srodek specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matryca plynna, 4 — §rodek specjalnego
przeznaczenia zywieniowego, matryca stata, 5 — migso surowe, 6 —

produkt mleczny, 7 — produkt zbozowy, 8 — owoc §wiezy, 9 — napoj
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W tabeli 10.25. przedstawiono usrednione wartosci rozszerzonych standardowych
niepewnosci pomiaru wyznaczone na podstawie wynikOw 0znhaczen wapnia, magnezu,
potasu i sodu w probkach zywnosci zmineralizowanych w piecu muflowym i poddanych

mineralizacji technikg mikrofalow3.

Tabela 10.25.  Wartosci $rednie rozszerzonych standardowych niepewnosci pomiaru
wyznaczone na podstawie wynikéw oznaczen magnezu, wapnia, potasu
i sodu w probkach zywnoS$ci

Rozszerzona standardowa niepewno$¢ pomiaru U [%]

Pierwiastek - P -
Mineralizacja w piecu : N
Mineralizacja mikrofalowa
muflowym

Wapn 13 23
Magnez 13 14
Potas 14 16
Soéd 20 22

Wyznaczone wartosci rozszerzonej standardowej niepewno$ci pomiaru byly nizsze
w przypadku probek zywnosci poddanych suchemu spopieleniu dla wszystkich
oznaczanych pierwiastkow.

Najwyzsze $rednie warto$Ci rozszerzonej standardowej niepewnos$ci pomiaru dla
wspoétczynnika rozszerzenia k = 2 1 poziomu ufnosci 95 % odnotowano w przypadku
oznaczania sodu w probkach zywnosci poddanych suchemu spopieleniu i mineralizacji
mikrofalowej tj. odpowiednio 20 % i 22 % oraz wapnia w probkach poddanych

mineralizacji mikrofalowej, tj. 23 %.
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11.

Podsumowanie i wnioski

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan dotyczace oznaczania zawartoSci

wybranych sktadnikow mineralnych w probkach zywnosci nalezacych do réznych grup

srodkow spozywczych pozwolity na okreslenie wpltywu zastosowanego sposobu

mineralizacji na wyniki oznaczen i wartosci podstawowych parametréw walidacyjnych

metody. Uzyskane wyniki badan upowazniaja do sformutowania nast¢pujacych wnioskoéw:

1.

Wielko$¢ zastosowanej odwazki uzalezniono od warunkow mineralizacji i od
stopnia jednorodnosci probki. W przypadku mineralizacji mikrofalowej wielkos¢
odwazki nie mogta przekracza¢ 0,3 g probki w stanie statym 1 1,0 g probki
W stanie plynnym, co stanowilo pewne ograniczenie tej metody. Suchemu
spopieleniu natomiast mozna bylo podda¢ =znacznie wigksze, bardziej
reprezentatywne ilo$¢ probek.
Rozstgp pomigdzy wynikami oznaczen poszczegdlnych sktadnikow mineralnych
byt mniejszy w przypadku suchego spopielenia probek bez wzgledu na wielkosé
probki poddanej badaniu.
Wyznaczone granice wykrywalnosci i oznaczalnosci wykazaty zblizone wartosci
w przypadku obu zastosowanych sposobow mineralizacji, jednakze wyzsze
warto$ci odnotowano W przypadku suchego spopielenia probek. Granice
oznaczalnosci oznaczanych pierwiastkow nie przekroczyly zatozonej wartosci
1,5 mg/l.
Wyznaczone  wartosci  wspdlczynnikdOw  zmienno$ci  wzorcowania  nie
przekroczyly zalozonej wartosci 10 % w przypadku zadnego z o0znaczanych
pierwiastkow, przy czym ich najwigksze wartosci odnotowano przy oznaczaniu
wapnia zaréwno po suchym spopieleniu probek, jak 1 mineralizacji mikrofalowe;.
W obliczeniu wspotczynnikow odzysku w probkach poddanych suchemu
spopieleniu nie uwzgledniono wszystkich uzyskanych wynikéw w przypadku
Oznaczania magnezu na | poziomie wzbogacenia w suplemencie diety o wysokiej
zawartosci magnezu. W przypadku mineralizacji mikrofalowej nie uwzgledniono
wszystkich uzyskanych wynikéw oznaczeh w obliczeniu wspotczynnikow
odzysku dla probek:

. suplementu diety o niskiej zawartosci oznaczanych skladnikow

mineralnych dla wapnia na wszystkich trzech poziomach wzbogacenia,
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. suplementu diety o wysokiej zawarto$ci oznaczanych skladnikow
mineralnych dla wapnia i magnezu na wszystkich trzech poziomach
wzbogacenia,

. srodka spozywczego specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycy plynnej dla wapnia na Il poziomie wzbogacenia oraz dla
magnezu, potasu i sodu na | poziomie wzbogacenia,

. srodka spozywczego specjalnego przeznaczenia zywieniowego —
matrycy statej dla wapnia, potasu i sodu na I poziomie wzbogacenia,

. migsa surowego dla wapnia, magnezu i sodu na wszystkich trzech
poziomach wzbogacenia i potasu na | poziomie wzbogacenia,

. mleka spozywczego dla potasu i sodu na I poziomie wzbogacenia

. owocu $wiezego dla sodu na III poziomie wzbogacenia,

W przypadku tego rodzaju mineralizacji w obliczeniu wspoétczynnika odzysku na
trzech poziomach wzbogacenia probek uwzgledniono wszystkie uzyskane wyniki
dla dwéch matryc tj. produktu zbozowego 1 napoju.

Na wyznaczone wartosci wspotczynnikow odzysku miat wplyw poziom
wzbogacenia uzalezniony od poziomu zawarto$ci oznaczanych pierwiastkow
W badanych probkach rzeczywistych. W wiekszosci rozpatrywanych przypadkow
warto$ci wspotczynnikow odzysku wyznaczone na podstawie rownoleglych
analiz probek rzeczywistych i fortyfikowanych dodatkiem roztworow
wzorcowych oznaczanych pierwiastkow zmineralizowanych przy zastosowaniu
roznych technik mineralizacji miescity si¢ w granicach 0,8 + 1,2. Wartos¢
wspotczynnika odzysku najbardziej odbiegajaca od zatozonego kryterium 0,9 +
1,1 tj. 1,44 odnotowano w przypadku oznaczania potasu w probce Srodka
specjalnego przeznaczenia zywieniowego — matrycy statej, poddanej suchemu
spopieleniu na 1l poziomie wzbogacenia. W przypadku mineralizacji
mikrofalowej warto$¢ ta byta najbardziej odbiegajaca od zatozonych granic, tj.
0,585 dla magnezu oznaczanego w probce suplementu diety o wysokiej
zawarto§ci magnezu na Il poziomie wzbogacenia. Wartosci $rednie
wspotczynnikow odzysku oznaczanych pierwiastkow obliczone jako $rednia
arytmetyczna wspotczynnikow odzysku wyznaczonych dla trzech poziomow
wzbogacenia miescity si¢ w przedziale 0,9 + 1,1 w przypadku kazdej
z analizowanych matryc poddanych suchemu spopieleniu z wyjatkiem jednej

matrycy, tj. Srodka specjalnego przeznaczenia zywieniowego, matrycy statej, dla
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ktorej Srednia warto$¢ wspodtczynnika odzysku potasu wyniosta 1,33. Wartosci
srednie wspotczynnikow odzysku oznaczanych pierwiastkow w probkach po
mineralizacji mikrofalowej nie spetniaty zatozonych kryteriow w przypadku
pieciu analizowanych matryc, tj. suplementow diety o niskiej i wysokiej
zawarto$ci oznaczanych pierwiastkOw, migsa surowego, owocu $wiezego oraz
napoju i wyniosty odpowiednio: 0,854 dla sodu, 0,762 dla wapnia i 0,827 dla
magnezu, 1,14 dla wapnia, 0,893 dla potasu oraz rowniez 0,893 dla sodu.

7. Wyznaczone warto$ci precyzji w zadnym przypadku nie przekroczyly warto$ci
10 %, byly zatem statystycznie nieistotne. W przypadku suchego spopielenia
I mineralizacji mikrofalowej wyniosly odpowiednio dla wapnia 1,92 i 3,04, dla
magnezu 1,88 i 2,00, dla potasu 2,73 i 2,17 oraz dla sodu 3,62 i 5,22.

8.  Oszacowane na podstawie wynikow badan warto$ci rozszerzonej standardowej
niepewnos$ci pomiaréw dla omawianych technik mineralizacji przekroczyly
zatozong warto$¢ 20 % w przypadku oznaczania zawartosci wapnia w probkach
zmineralizowanych  mikrofalowo oraz oznaczaniu sodu w  probkach
przygotowanych do badan przy wykorzystaniu obu sposobéw mineralizacji.

9. Wyniki oznaczen uzyskane dla probek zywnosci nalezacych do réznych grup
srodkow spozywczych uzaleznione byly od stanu skupienia matrycy, wielkosci
odwazki 1 stopnia jednorodnosci, a takze od zastosowanego sposobu
mineralizacji. Na niepewno$¢ wynikow badah miaty wpltyw przede wszystkim
wspolczynnik zmienno$ci wzorcowania i wspdtczynnik zmiennosci odzysku
wyznaczony na podstawie oznaczen probek rzeczywistych i fortyfikowanych
dodatkiem roztworow wzorcowych oznaczanych pierwiastkow. Na wartos¢
wspolczynnika odzysku poza czynnikami wymienionymi powyzej istotny wptyw
mial réwniez poziom wzbogacenia probek i stopien ich rozcienczenia.

Analiza parametrow walidacyjnych metody wykazata, ze sposob mineralizacji probek
rzeczywistych 1 fortyfikowanych zywnos$ci na zawarto$¢ wapnia, magnezu, potasu i sodu
oznaczong metoda plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej miat niewielki
wplyw. Przygotowanie probek do badan technikg suchego spopielenia probek moze
generowa¢ wiece] bledow analitycznych ze wzgledu na bardziej ztozong procedure
postepowania. W  przypadku mineralizacji mikrofalowej natomiast procedura
postepowania jest znacznie mniej ztozona, co pozwala na szybsze przygotowanie probek

do analiz.
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