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Uvod

K otravé tézkymi kovy miiZe u clovéka dojit pri profesio-
ndlni expozici (nemoc z povoldni) nebo jinym zpisobem
(napft. sebevrazednymi pokusy, ptisobenim kontaminovaného
zivotniho prostiedi, apod.). Mira intoxikace pacienta olovem
se uruje stanovenim az Ctyf (nékdy i péti) parametrii — kon-
centrace olovnatych iontl v krvi, v moci a ve stolici a ddle sta-
nolvovénl’m kyseliny -aminolevulové (popt. porfyrinti) v mo-
¢i.

Vzorky moce, analyzované v této préci, byly odebirdny pfi
pravidelnych preventivnich prohlidkdch osobam, vystave-
nych olovu v pracovnim prostiedi.

Provddéni vsech uvedenych analyz podle predepsanych
postupﬁz’3 je znacné Casové i instrumentdlné narocné. Doba
kompletni analyzy vSech ¢tyf zdkladnich ukazatell pfesahuje
13 hodin (z toho asi 8—12 hodin se spotfebuje na mineralizaci
vzorku a tudiz doba samotné analyzy je proti tomu zanedba-
telnd). Je nutné vzit v ivahu, Ze v pfipade pouziti voltametrie
je nutné provést mineralizaci diikladnéji, nez je tomu pii uziti
AAS, jak plyne i z literatury®.

Vzhledem k tomu, Ze po vySetieni pacienta je nutno v co
nejkratsi lhité rozhodnout o zplisobu 1é¢by, je rychlé dodani
vysledkl analyz velmi dtilezité. Aktudlni je proto hleddni
zpusobi, jak zrychlit a popiipadé i zjednodusit potiebné ana-
Iytické postupy.

Podle nékterych prament lze nahradit mineralizaci moci
vicendsobnym fedénim demineralizovanou vodou okyselenou
kyselinou dusi¢nou’, aviak tento postup je jen st&Zi aplikova-
telny pfi uZiti voltametrickych metod, kde pfitomnost organic-
kych latek plisobf rusivé a hlavné tyto latky na sebe mohou
vdzat stanovovany kov.

Je zndmo, Ze na trhu se vyskytuje mnoho typt specializo-
vanych mineraliza¢nich systémd, avSak jejich cena se pohy-
buje v fadech statisicti korun, coz si vzhledem k ekonomické
situaci naseho zdravotnictvi mize dovolit jen mélokterd labo-
ratof.
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Experimentalni ¢ast
Piistroje

Podle klasifikace literatury® by mé&la byt mikrovlnnd mi-
neralizace oznacovdna jako podtyp mokrého rozkladu, avSak
pro jednoduchost je v této praci oznacovana pouze jako ,,mi-
krovlnnd* a mineralizace na mokré cesté za atmosférického
tlaku jako ,,mineralizace na mokré cesté".

Mineralizace vzork na mokré cesté byla provddéna za
pomoci topného hnizda a vodni 1dzné.

Mikrovlnnd mineralizace byla provadéna v mikrovlnném
mineraliza¢nim zatizeni (Polaro-Sensors, spol. s r.0., Praha)
(max. vykon 1000 W). Maximalni pocet soucasné mineralizo-
vanych vzorkd na vnitfnim rotoru byl §est. Maximalni ptipust-
ny tlak v zafizenf je 4 MPa, pfi jeho prekroceni (explozi) dojde
k prorazeni pojistky (ochranného vicka) a tlak je prepoustén
z nadobky pfepadem do expanzni nddobky.

Pro voltametrickd méfeni byl uZit pocitacem fizeny Eco-
-Tribo Polarograf (Polaro-Sensors, spol. s r. 0., Praha). Pra-
covni metodou byla diferen¢ni pulsni anodicka stripping volt-
ametrie. Pro odstranéni vzdusného kysliku slouzilo vybubldn{
dusikem.

Chemikalie

Pro ptidavky olovénych iontl byly pouzivany standardni
roztoky Astasol (Analytika, spol. s r. o., Praha) o zdkladni
koncentraci 1 mg.ml™", které byly podle potieby fedény 1:10
az 1:100. Kyselina chlorovodikovd, kyselina dusi¢nd i pero-
xosiran sodny (Na,S,0,) (Lachema Brno) byly ¢istoty p. a.

Mineralizace na ,,mokré cesté“

Konkrétni postup véetné homogenizace byl popsan hlavné
v literatufe"*".

Mineralizace mo¢i na mokré cestd’® byla provddéna tak,
Ze 100 ml moci bylo smichdno se 30 ml koncentrované kyse-
liny dusicné a roztok byl odpaifen do sucha. Odparek byl
rozpustén v 5 ml 30 % H,0, a odpaien znovu do sucha. Tento
proces byl opakovédn az do vzniku bilého odparku. K nému
bylo piiddno 5 ml 10 % KI a 3—-5 ml koncentrované HNO,
a odpatovani bylo opakovdno az do vzniku bilého odparku,
ktery byl rozpustén v destilované vodé a ziedén na 10 ml.
Nisledovalo sraZeni pomoci 2 ml 1 M-(NH,);PO,, 2 ml 1 M-
-NH,OH a 20 ml 30 % H,0,. Ndsledoval sedimentacni proces
(30 min) a centrifugace pfi 2500 5! po dobu 10 min. Srazenina
byla promyta suspendovdnim v 10 ml destilované vody s pfi-
davkem 2-3 kapek ¢pavku a cely proces centrifugace vcetné
promyti se opakoval jesté dvakrdt. Nakonec se sediment roz-
pustil v 0,5 ml koncentrované HCI a roztok se doplnil na 10 ml
destilovanou vodou.

wMikrovinnd“ mineralizace

Ke 20 ml vzorku mo¢i bylo pfiddno 80 ml destilované
vody. Z tohoto roztoku bylo odpipetovdno do mikrovinné
mineraliza¢ni nddobky 5 ml, piiddno 5 ml destilované vody
a 100 mg peroxosiranu sodného. Nddobka byla po uzavieni
vloZena do mineraliza¢ni jednotky, byl nastaven vykon v in-
tervalu mezi 500 W az 1000 W. Testovand doba sepnuti byla
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mezi 15 s a 2 minutami. Pro dplnou mineralizaci bylo zkouse-
no i opakované provedeni mikrovinného rozkladu, které se
provddélo po dplném vychladnuti nddobky (cca 15-20 min).
Po vyjmuti nddobky byl mineralizat kvantitativné pfeveden do
kadinky, pfiddino 100 mg peroxosiranu sodného, provedeno
odpateni do sucha. Mineralizat byl kvantitativné preveden do
25 ml odmérné bariky, ptidano 0,5 ml koncentrované kyseliny
dusi¢né a doplnéno redestilovanou vodou po rysku.

Postup stanovenf{

25 ml mineralizatu bylo pfevedeno do voltametrické na-
dobky. Méfeni bylo provadéno metodou anodické diferencn{
pulsni voltametrie na visici rtutové kapkové elektrods’® (po&d-
te¢ni potencidl £, = —-800 mV, kone¢ny E; = +150 mV vs.
nasycend kalomelovd elektroda SKE, rychlost scanu 20 mV.s ™).
Pik olova byl registrovdn u —375 mV vs. SKE. Souc¢asné bylo
mozno vyhodnocovat i pik kadmia pii —550 mV a meédi pii
+50 mV. Po ptidani EDTA lze stanovit i thalium u —400 mV.

Vysledky a diskuse

Optimalizace postupu mikrovlinné
mineralizace

Jako vhodné oxidacni ¢inidlo byl zvolen peroxosiran sod-
ny. Na rozdil od jinych obdobné dc¢innych ldtek (napf. per-
oxidt) nevykazuje takovou aktivitu, kterd by vedla k enorm-
nimu ndrtstu tlaku v mineralizdtoru. 10 ml roztoku vzorku
v nddobce je maximdlni pfijatelné mnozstvi.

Regulovatelny vykon byl nastavovan mezi 500 W az 1000 W
(maximadlni nastavitelnd hodnota zafizeni). Testovand doba
sepnuti byla mezi 15 s a 2 min. Pokud se prodlouzila doba
mineralizace pfes 1 minutu, dochdzelo asi ve 30 % pokust
k ptekro¢eni maximdlniho povoleného tlaku. Pravdépodob-
nost prekroceni maximalniho pripustného tlaku nartistd i se
vzristajicim vykonem mineralizacni jednotky. Pfi dobé min-
eralizace 2 minuty doslo k prekro¢eni mezniho tlaku téméft
v 80 % piipadd.

V souladu s poznatky cit.’ se jako optimdlnf jevilo uZzit{
vykonu 500 W, max. 700 W. Jak se vSak ukazalo, u nékterych
vzorkd nedoslo po 60 s mineralizace k tdplnému rozkladu
a vysledky byly asi o 10-15 % niz8i neZ u mineralizace na
mokré cesté. Proto se jevi jako vhodné provést jesté jednou
mineraliza¢ni proces. Mineraliza¢ni zafizeni pracuje ve spi-
naném rezimu a nelze zarucit, Ze v okamziku vypnuti neni
pfimo v cinnosti. Proto okamzité zapnuti by ve vysledku
odpovidalo podstatné vyssimu vykonu a zvysilo by to pravdé-
podobnost piekroc¢eni horni hranice piipustného tlaku témét
k 80 %. Ukdzalo se jako optimdlni nechat nddobku vychlad-
nout po dobu 20 minut pii laboratorni teploté. Pak jiZ posta-
¢ovalo pfi stejném vykonu provddét rozklad znovu po dobu
30 s. Zbylé malé procento pfitomnych organickych latek
v mineralizdtu bylo mozno odstranit jeho povarfenim 100 mg
peroxosiranu sodného a ndsledném odpareni do sucha. Od-
parek byl preveden do 25 ml odmérné banky, bylo pridano
0,5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a doplnéno redes-
tilovanou vodou. Nutnost povareni mineralizdtu s peroxosira-
nem je patrnd z obr. 1, kde je vidét zna¢né potlaceni piku olova
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Obr. 1. Srovnani voltamogrami pii stanoveni olova v mo¢i: / — bez
mineralizace, 2 — po mikrovlnné mineralizaci bez povareni s peroxosira-
nem, 3 — po mikrovinné mineralizaci bez povareni s peroxosiranem
s pridavkem 5 pg Pb™, 4 - po mikrovlnné mineralizaci a povafeni s
peroxosiranem, 5 — po mineralizaci a povafeni s peroxosiranem
piidavkem 5 ug Pb**

Tabulka I

Srovndni vysledkl stanoveni olova v moci pii mineralizaci na
mokré cesté¢ a mikrovinnou mineralizaci (vysledky mikrovl-
nné mineralizace povaZovdny za 100 %)

Pacient Pb [mg.l‘l] Rozdil [%]
mokra mikrovlnna
cesta mineralizace
1 0,050 0,055 -9,1
2 0,083 0,087 4.6
3 0,075 0,079 -5,1
4 0,059 0,055 7,2
5 0,019 0,021 -9,5
6 0,022 0,025 -12,0
7 0,021 0,023 -8,7
8 0,070 0,074 5,4
9 0,037 0,037 0,0
10 0,017 0,019 -10,5

zbyvajici organickou matrici. Stejné tak je mozno usuzovat
z obr. 1, Ze fedéni doporucované v cit.”, jen zt€zi nahradi
mineralizaci.

Vysledky srovndni obou vyse zminénych mineraliza¢nich
postupti jsou uvedeny v tab. I. Z nich je patrno, Ze hodnoty
koncentraci ziskanych mineralizaci na mokré cesté jsou v pri-
méru o 5-10 % niZzsi nez pfi aplikaci mikrovlnného rozkladu,
coz dokazuje vétsi dikladnost rozkladu.

Uvedeny postup mikrovinné mineralizace lze aplikovat
nejen pii stanoveni olova, ale i ostatnich prvki, které poskytuji
anodicky pik ve voltametrickém méfeni spole¢né s olovem.
Jednd se predev§im o kadmium, méd a po ptidani EDTA
i o thalium. Pii klasické mineralizaci na mokré cesté vyse
uvedenym zptsobem bylo nutno u kadmia postupovat od-
liSnym zplisobem, jinym opét pro stanoveni médi. Mikrovlnny
postup mineralizace se ukazuje jako univerzdlni, vhodny pro
vSechny v tomto odstavci uvedené prvky.
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Vysledky stanoveni indikdtord otravy

Pti vyhodnoceni voltametrickych méfeni byla pouZita me-
toda standardniho pfidavku. Kazdé méteni bylo tfikrdt opako-
véno a pfi uziti verze Polar Pro 1.0 for Windows'’ byla pro
vypocet uzita vSechna tfi méfent se tfemi ptidavky. Standardn{
relativni odchylka''"!? samotného méfeni byla nizsi nez 1 %
(vypoctena piimo programem Polar Pro'%). Méieni probihala
za laboratorni teploty 298+0,5 K. Reprodukovatelnost zdzna-
ma byla lep$i nez =1 %. Roztoky byly pfipraveny s pouZzitim
redestilované vody. Méfeni byla provadéna nezdvisle na obou
pracovistich zicastnénych autord, pti¢emz mezilaboratorni
rozdily mezi ziskanymi vysledky nebyly pozorovdny. Tim
byla testovdna i reprodukovatelnost stanovent, kterd se pohy-
bovala v rozmezi =15 %.

Zavér

Je popsan postup mikrovinné mineralizace vzork modi,
piipadné stolice jako ndhrada za mineralizaci na mokré cesté.
Tento novy zptisob mineralizace je provddén za pridavku
peroxosiranu sodného, pfi tlaku menSim nez 4 MPa, a to
dvakrat po sobé opakované po dobu 60 s a 30 s. Pro kompletni
rozklad je tfeba mineralizdt jeSté jednou povatfit s peroxosira-
nem sodnym a ndsledné odpafit do sucha. Vysledky obdrZzené
z analyzy po mikrovlnné mineralizaci jsou asi 0 5-10 % vyssi
nez po mineralizaci klasické, coz indikuje dikladnéjsi rozklad
matrice. Doba potfebnd k mikrovlnné mineralizaci (cca 30 min)
je podstatné kratsi nezli doba potiebna ke klasické minerali-
zaci na mokré cesté. Stejny zptisob mineralizace 1ze aplikovat
pfi stanoveni nékolika kovli v moci najednou (napt. kadmia,
thalia, médi a olova).

AutorFi deékuji za grantovou podporu IGA MZ CR reg. &is.
grantu 4238-3/97 a GA CR reg. ¢. grantu 203/98/P239.
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T. Navritil?, Z. Dlaskova”, M. Kopanica®, and L. Novot-
ny?* (“J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Academy
of Sciences of the Czech Republic, "Clinic of Occupational
Diseases, Toxicological Laboratory, 1st Faculty of Medicine,
Charles University, ‘UNESCO Trace Element Satellite Cen-
tre, Charles University, Prague): Microwave Mineralization
of Body Fluids

A procedure is described for microwave mineralization of
urine or faeces samples as replacement for wet mineralization.
The new method uses a sodium peroxosulfate solution at
pressures lower than 4 MPa in two consecutive mineraliza-
tions for 60 and 30 s. For complete decomposition, it is
necessary to boil the mixture once again with a sodium pero-
xosulfate solution and evaporate it to dryness. The results
obtained are about 5-10 % higher than those from classic
mineralization, which indicates a more thorough decomposi-
tion of the matrix. The time required for microwave minerali-
zation (ca. 30 min) is substantially shorter than that for wet
mineralization. The same method can be used in determination
of metals in urine simultaneously (e.g. cadmium, thallium,
copper, and lead).



