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Uvod

Biologicka hodnota vypestovanych pol'nohospodar-
skych produktov zavisi od kvality pestovatel'skych sub-
stratov — pdd. V pddach pritomné biogénne prvky sa trans-
feruju do rastlin a tym do potravového retazca. Z tychto
prvkov mé vel'mi vyznamné postavenie selén, ktory vply-
va na zdravie Tudskej populacie. Hladina selénu
v T'udskom organizme je zavisla od jeho obsahu v systéme
poda — rastlina'?.

RozloZenie selénu zavisi od rastlinného druhu. Obsah
selénu je dvoj- az trojnasobne vacsi v zrne a v koreni ako
v stonke a v listoch. Selén vo forme seleni¢itanov sa na-
chadza hlavne v korenioch, vo forme selenanov v stonke
a v ostatnych nadzemnych orgdnoch rastlin. Prifina je
v rozdielnej redukcnej schopnosti rastlin. Selenicitany st
v rastlindch redukované aZ na elementarny selén, selenany
st malo redukované®*.

Zelenina svojim priaznivym latkovym zloZzenim ma
vyznamné postavenie v l'udskej vyzive. Hladina selénu
dosahuje v zeleninach hodnoty v rozmedzi od 0,001 do
0,034 mg kg™ &erstvej hmoty. Najbohatsie na Se st rajéi-
ny (0,034 mg kg'l) a mrkva (0,020 mg kg_l) (cit.”).

Svetova zdravotnicka organizacia stanovila doporuce-
ny denny prijem selénu v mnozstve 50-200 pg. Za opti-
malny sa povazuje prijem 1 pg na den na kg hmotnosti,
priemer pre dospelé zeny 55 pg a pre dospelych muzov
70 pg na den®’.

Pre stanovenie nizkych koncentréacii selénu v biolo-
gickych materidloch st v literature popisované viaceré
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metody™’.

spektrometrické (ETA-AAS, HG-AAS, fluorescenc¢na
spektrometria, [CP-MS),

elektrochemické (pulznéa polarografia, katodicka roz-
pustacia voltampérometria),

radiochemické (neutronova aktivaéna analyza, ront-
genofluorescencnd analyza),

— separacné (plynovd chromatografia, kvapalinova
chromatografia).
Na stanovenie selénu vo vzorkach rastlinného

a zivoc¢isneho pdvodu sa v sti¢asnosti vyuziva najma ato-
mova absorp¢na spektrofotometria (AAS). Analyza tychto
matric si vyzaduje narocny rozklad pomerne velkého
mnozstva vzorky. Relativne vyssie hladiny selénu sa Casto
stanovuju metédou AAS po elektrotermickej atomizacii
(ETA-AAS) s deutériovou kompenzaciou pozadia, resp. so
Zeemanovou korekciou pozadia. Ursinyova a Hladikovég,
stanovuju Se v krvnom sére priamo bez predoslej minerali-
zacie metddou ETA-AAS. V rdmci Specidlnych analyz je
vyuzivana prevazne technika generovania hydridov (HG-
AAS). Podstata metddy spociva v generdcii hydridov ana-
Iytu po redukcii na hydrid v kvapalnej faze, jeho prevedeni
do plynnej fazy a néaslednej atomizicii v optickej drahe
atomového absorpéného spektrofotometra. Zakladnym
rysom tejto techniky je separdcia analytu od matrice a jeho
vyssia koncentracia v absorpénom prostredi v porovnani
s klasickymi metédami AAS. V hydridovom atomizatore
nie su spektralne interferencie zavaznym problémom. Ne-
spektralne interferencie sa prejavia v kvapalnej faze, pri
redukcii analytu na hydrid a pri uvolneni hydridu
z roztoku, a v plynnej faze prevazne v atomizatore'’. Cha-
rakteristickym rysom nespektralnych interferencii je, ze
nie su aditivne, je mozné ich korigovat’ technikou pridav-
kov.

Ciel'om prace bolo porovnat’ dve techniky stanovenia
Se metodou AAS a na zaklade Statistického hodnotenia
vysledkov navrhnit’ metédu vhodni na stanovenie jeho
nizkych koncentracii v zelenine.

Experimentalna cast’
PouzZité pristroje a zariadenia

na stanovenie selénu sa pouzil atdmovy absorpény
spektrofotometer SpectrAA—200 fy. Varian, Australia,
merania sa uskutocnili vyuzitim hydridovej techniky
s modulom VGA-77 a techniky elektrotermickej ato-
mizacie s deutériovou  kompenziaciou  pozadia
s modulom GTA-100,

kremikova absorp¢na cela pre hydridovu techniku,
mineraliza¢ny autoklav ZA-1.

Chemikalie a reagenty

Pre techniku HG-AAS:

zakladny roztok selénu (Merck) o koncentracii 1000
-1

mgl,
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pracovné roztoky selénu sa pripravili riedenim zaklad-
ného roztoku zriedenym roztokom HCI o konc.
1,7 mol I v deionizovanej vode,

deionizovana voda,

kyselina chlorovodikova, suprapur, Merck,

pracovné roztoky HCI o konc. 1,7 mol 1™, 7 mol I"!
a 10 mol I"' sa pripravili riedenim z koncentrovanej
HCI suprapur deionizovanou vodou,

kyselina dusi¢na, suprapur, Merck,

peroxid vodika p.a. Merck, s certifikatom,

reduktant: 0,6% tetrahydridoboritan sodny (NaBH,4)
p.a. Merck s 0,5% NaOH v deionizovanej vode.

Pre techniku ETA-AAS:

zakladny roztok selénu (Merck) o koncentracii 1000
mg ™,

pracovné roztoky sa pripravili riedenim zakladného
roztoku v 1% (v/v) roztoku HNO; (Merck, Suprapur)
v deionizovanej vode,

deionizovana voda,

kyselina dusi¢na, suprapur, Merck,

peroxid vodika p.a. Merck s certifikatom.

Podmienky merania
a) Pri pouziti hydridovej techniky sa na meranie pouzila
katédova selénova vybojka — prad na lampe 10 mA,
vlnova dizka 196 nm, sirka Strbiny 1,0 nm bez kom-
penzacie pozadia. Cas nasavania vzorky pred samot-
nym odcCitavanim 45 s, meraci (integracny) ¢as 5 s,
vyhodnotenie vysky signalu, prietok argénu 60
ml min™. Atomizaénym prostredim bola kremenna
kyveta vyhrievana na 900 °C, nosnym roztokom HCl
okonc. 10 mol I a redukénym ¢inidlom bol 0,6%
NaBHy s 0,5% NaOH. Pre vyhodnotenie vysledkov
sa pouZzila metoda Standardnych pridavkov.

Pri pouziti elektrotermickej atomizacie sa na meranie
pouzila katébdova selénova vybojka, prad na lampe
10 mA, vinova dizka 196 nm, Sirka $trbiny 1,0 nm,

b)

Tabulka I
Teplotny program stanovenia selénu technikou ETA-AAS
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s deutériovou kompenzaciou pozadia. Davkovany
objem vzorky 10 pl. Pouzité modifikatory: paladiovy
modifikator PA(NO;), o koncentréacii 0,1 mg 1™ v roz-
toku 0,1% HNO; v davkovanom objeme 10 pl a kyse-
lina askorbova o koncentracii 1 % v davkovanom
objeme 10 pl. Pre vyhodnotenie vysledkov sa pouzila
metdda kalibracnej krivky. Teplotny program uvadza
tabul’ka I.

Validacia metdd

Obidve pouzité metody (ETA-AAS a HG-AAS) boli
podrobené validacii, pricom sa stanovili nasledovné vy-
brané validac¢né charakteristiky metody:
zhodnost’ — v podmienkach opakovatel'nosti,
kalibra¢na krivka a linearita,
medza detekcie a medza stanovitel'nosti,

Standardna kombinovana neistota.

Zhodnost’ (opakovatel'nost’) sa charakterizovala vybe-
rovym variatnym koeficientom sy, ktory sa pocital zo
smerodajnej odchylky s a aritmetického priemerux série
merani v podmienkach opakovatelnosti t.j. podmienkach,
pri ktorych sa nezavislé vysledky skaSok ziskaju tou istou
metodou na identickych skasanych jednotkach, v tom is-
tom laboratdriu, tym istym operatorom, pri pouziti toho
istého vybavenia podas kratkeho Gasového rozpitia''. Vy-
pocitany sg sa hodnotil podl'a vopred urcenej poziadavky.

sg=100.s/X%
poziadavka: sg < 5 %.

(1)

Kalibra¢na krivka: Vypocitali sa zakladné parametre
kalibracnej krivky (smernica zavislosti m, posun regresnej
priamky b a jeho Statistické testovanie, koeficient determi-
nacie R* a spolahlivost kalibraéného vzt'ahu reprezento-
vana rezidudlnou smerodajnou odchylkou sy, resp. relativ-
nou rezidualnou smerodajnou odchylkou sy ). V pripade,
ze sa dokaze Statisticky vyznamna odliSnost’ posunu re-
gresnej priamky od nuly, s hodnotou b sa pocita,
v opa¢nom pripade sa b zanedbava, ¢o program vykona
automaticky.

Stupent Teplota [°C] Doba zotrvania na Prietok inertného Poznamky
danej teplote [s] plynu [l min™"]

Susenie 85 5 3,0

SuSenie 95 40,0 3,0

SuSenie 120 10,0 3,0

Rozklad 1000 5,0 3,0

Rozklad 1000 1,0 3,0

Rozklad 1000 2,0 0,0

Atomizacia 2600 0,8 0,0 meranie signalu
Atomizacia 2600 2,0 0,0 meranie signalu
Atomizacia 2600 2,0 3,0 Cistenie kyvety
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Linearita metody sa hodnotila ako jej schopnost’ po-
skytovat v definovanom intervale vysledky umerné
koncentrécii'?. Uréila sa maximalna dovolena odchylka od
priemernej relativnej odozvy, ktord sa znazornila
v programe aj graficky ako dolna a horna hranica prijatel’-
nej hodnoty relativnej odozvy. Linearita metédy bola za-
bezpecena po ten bod, po ktory relativna priemerna odo-
zva lezala medzi dolnou a hornou hranicou prijatel'nej
hodnoty relativnej priemernej odozvy.

Pre vyhodnotenie vysledkov metédou Standardného
pridavku sa medza detekcie pocitala ako trojnasobok a pri
stanoveni medze stanoviteI'nosti ako desatnasobok smero-
dajnej odchylky slepych vzoriek.

Pre vyhodnotenie vysledkov metdédou kalibracnej
krivky sa medza detekcie a medza stanovitel'nosti pocitali
z hornej hranice pasu spol'ahlivosti, tzv. ,, upper limit ap-
proach® (ULA, cit."). Podmienkou bolo ekvidistantné
rozdelenie koncentracii.

Pre vypocet medze detekcie plati:

LOD=cp=kp.sy/m (2)
kp je tabelovana hodnota pre (n — 2;0,01) v kalibracnej
zavislosti tvaru y = b + mc, resp. pre (n — 1;0,01) v kalib-
ratnej zavislosti tvaru y = mc, s, je rezidualna smerodaj-
na odchylka.

Pre vypocet medze stanovitelnosti plati:

LOQ =3.LOD 3)

Vsetky vypocty popisanych validacnych charakteris-
tik sa vykonali v programe Excel pomocou vypoctovych
tabuliek vytvorenych na tento ucel, ktoré umoZznia vSe-
stranné vyuzivanie moznosti programu pri laboratérnych
vypoctoch. Zostavené vypoctové tabul’ky umoZnia poza-
dované vypocty valida¢nych charakteristik z nameranych
dat so slovnym hodnotenim poziadavky tak, aby dali jed-
nozna¢nu odpoved’ uzivatel'ovi o d’al$ej nutnej innosti.

Vsetky vypocitané a jednotlivo hodnotené validacné
charakteristiky sa premietli do jednej tabul’ky, v ktorej sa
na zaklade vysledkov hodnotenia jednotlivych valida¢nych
charakteristik hodnotila validacia ako celok'*.

Standardna neistota merania sa pogitala ako rozsirena
kombinovana neistota podla dokumentov Eurachem
z programu Metro2003,verzia 3.02 (cit.").

Analyzovany material

Na analyzy sa pouzili vzorky cerstvych a susenych
rajéin  akapusty. Vzorky zeleniny sa odoberali
z vyskumnych policok Vyskumného ustavu zeleninarske-
ho v Novych Zamkoch, resp. z obchodne;j siete.

Spracovanie vzoriek

Vzorky zeleniny po ocisteni sa zhomogenizovali
a pouzili na mineralizaciu, resp. na pripravu susiny. Susina
sa pripravila suSenim cerstvych homogenizovanych vzo-
riek v suSiarni pri teplote 80 °C.

Mineralizdcia  vzoriek: Vzorky Ccerstvej zeleniny
sa priamo navazovali do mineralizacnych autoklavov typu
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ZA-1 a suSina po homogenizacii v trecej porcelanovej
miske. Navazok Cerstvej zeleniny bol 10 g, susiny 1 g.
K navazenym vzorkdm suSiny sa pridal na zvlhcenie 1 ml
deionizovanej vody. Ku vzorkam sa pridalo 5 ml konc.
HNO;j a 2 ml H,O,. Vzorky sa uzavreli do kovovych plas-
tov mineralizaénych autoklavov, a mineralizovali sa
v horkovzdus$nych sterilizdtoroch v trvani 120 min pri
teplote 140 °C.

Uprava mineralizatov pre HG-AAS: Po vychladnuti
sa mineralizaty kvantitativne preniesli do 25 ml odmer-
nych baniek, pridali sa 4 ml HCI o koncentracii 7 mol "'
a zahrievali 30 min pri 80 °C. Po vychladnuti sa doplnili
HCI o koncentréacii 1,7 mol I po rysku a hned zmerali.
Pre stanovenie obsahu Se v zelenine sa pouzila metoda
Standardnych pridavkov. Ako S$tandardny pridavok sa
k navdZzenym vzorkam pred mineralizaciou pridalo 0,25,
resp. 0,5 pg Se.

Uprava mineralizatov pre ETA-AAS: Po vychladnuti
sa mineralizaty kvantitativne preniesli do 25 ml odmer-
nych baniek a doplnili deionizovanou vodou po rysku.

Vysledky a diskusia

Nizke hladiny selénu v zelenine vyzaduju vypracovat’
tak(l metodu stanovenia, ktorou je mozné redlne sa vysky-
tujuce koncentracie bezpecne stanovit. Dosahovanie vys-
Sej koncentracie selénu v analyzovanej vzorke zvySovanim
navazku je mozné iba do urcitej hranice, nad ktorou je
mineralizdcia vzorky uZz problematickd alebo nemozna.
Zakoncentrovanie vzorky mdze tiez narazat' na technické
prekazky, resp. aj na stabilitu analyzovaného materidlu.

Rozne zeleninové druhy predstavuju matricu, ktord
nie je mozné priamo bez Gpravy vzorky analyzovat a ktora
tzv. matricovym efektom moze vyznamne ovplyvnit’ prie-
beh analyzy. Nakolko sa jednd o stanovenie vel'mi niz-
kych koncentracii, bolo treba pouzit metédu s vysokou
citlivostou.

Moderné pristroje AAS st vybavené technikou linear-
nej kalibracie s pociatkom v bode 0, ako aj s nenulovym
usekom, pricom sa pracuje v ,normalnom kalibraénom
mode” s kalibraciou vo vodnych roztokoch. Predpokladom
pouzitia tejto techniky je, ze metdda musi mat’ pozadovant
vytaznost’ a vplyv matrice na vysledok merania musi byt
maly'®. Kvoli overovaniu vplyvu matrice sa porovnavali
vysledky merani vzoriek vodnych roztokov Se a minera-
lizétov zelenin so Standardnym pridavkom pouZitim tech-
nik ETA-AAS a HG-AAS. Obr. 1 a 2 znazornuju vysledky
merani, ziskané dvoma sledovanymi technikami.

Vysledky analyz zeleninovych vzoriek poukazuji na
existenciu matricového vplyvu najmd v pripade metody
HG-AAS. Matricovy vplyv pri metode HG-AAS spdsobo-
val priblizne polovi¢nll vytaZnost’ analyzy. Znamenalo to,
ze vysledky analyz nebolo mozné pocitat’ cez kalibra¢nu
krivku vodného roztoku. K dosahovaniu redlnych vysled-
kov analyz sa vyhodnotenie vykonavalo metddou Stan-
dardného pridavku, a to priddvanim Standardného pridavku
do vzorky pred mineralizaciou. Metoda ETA-AAS davala
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Obr. 1. Vplyv matrice na priebeh kalibrac¢nej zavislosti pri

meraniach ETA-AAS; e — vodny roztok, o — Cerstvé raj¢iny ,
A — suSené rajciny, mg, Standardny pridavok Se
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Obr. 2. Vplyv matrice na priebeh kalibrac¢nej zavislosti pri
meraniach HG-AAS; e — vodny roztok, o — Cerstvé rajciny,
A — suSené raj¢iny, mg, Standardny pridavok Se

len o malo odlisni smernicu zavislosti, ¢o poukazuje na
maly vplyv matrice na vytaznost’ stanovenia vzoriek zele-
nin.

Moznost  stanovenia realnych koncentracii Se
v analyzovanych vzorkach sa sledovala porovnavanim
vysledkov merani slepych vzoriek s vysledkami merani
redlnych vzoriek. Merania sa vykonali sériami analyz sle-
pych vzoriek a vzoriek raj¢in celym analytickym postu-
pom vratane mineralizécie, tak technikou ETA-AAS, ako
aj technikou HG-AAS. Absorbancia merania slepych vzo-
riek na AAS sa porovnala s hodnotami absorbancie vzo-
riek raj¢in (obr. 3 a 4). Vysledky poukazuji na skutocnost’,
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Obr. 3. Absorbancia slepych vzoriek a vzoriek raj¢in pri mera-
niach ETA-AAS; e —rajiny, o — slepé vzorky, n poCet merani
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Obr. 4. Absorbancia slepych vzoriek a vzoriek rajéin pri me-
raniach HG-AAS; e —rajciny, o —slepé vzorky, n pocet merani

ze z dovodu nizkeho obsahu Se v analyzovanej zelenine,
metodou ETA-AAS nie je mozné bezpecne rozlisit’ signal
slepych vzoriek od signalu analyzovanej zeleniny, ¢o zna-
mena, ze citlivost’ metddy za vyssie uvedenych podmienok
mineralizacie je nedostatocna na stanovovanie Se v zeleni-
novych vzorkach s nizkym obsahom Se.

Iné vysledky dava metoda HG-AAS. Z obr. 4 vyplyva
jednoznacna a po analyze série vzoriek bezpecnd rozlisi-
tel'nost’” absorbancie slepych vzoriek od absorbancie vzo-
riek zelenin. Znamena to, Ze metdda modze byt Uspesne
pouzitd aj na stanovovanie nizkych koncentracii Se
v zelenine.
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Tabulka II
Hodnotenie opakovatelnosti metdd stanovenia Se v mode-
lovych vodnych roztokoch

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IV
Detekené limity stanovenia Se v modelovych vodnych
roztokoch

Pocitany parame- ETA-AAS HG-AAS
ter

Aritmeticky 5 0,0148 0,0095
priemer, mg 1™

Smerodajna s 0,0011 0,0010
odchylka, mg I™!

Vyberovy varia¢- sg =100.s/ X 7,49 10,96
ny koeficient, %

Poziadavka SR< 12 % splnena splnena

Pre tucely statistického porovnania dvoch technik
merania (ETA-AAS a HG-AAS) sa pristtpilo k stanoveniu
vybranych validacnych charakteristik metéd v modelovych
vodnych roztokoch. Vysledky validacie metody ETA-AAS
a metody HG-AAS pocitané vo vypoctovych tabulkach
v programe Excel st uvedené v tabulkach II az IV.
Z vysledkov vyplyva, Ze metdda ETA-AAS sa vyznacu-
je nizSou hodnotou opakovatel'nosti ako metoda HG-AAS,
linearita merania bola zabezpecena a potvrdena pri oboch
meracich technikidch. Zo stanovenia detekénych limitov
metdd (st pocitané na merany roztok) vyplyva nizsia hod-

Tabulka III
Hodnotenie kalibra¢nej krivky a linearity metod stanove-
nia Se v modelovych vodnych roztokoch

Hodnota
ETA-AAS HG-AAS

Parametr

Hodnotenie posunu kalibracného vztahu v kalibracnej
zavislosti®

fuyp 2,901 2,645
birit 2,160 2,160

m, 1 mg”’ 9,367 13,082
b 0,009 —-0,004
Hodnotenie spolahlivosti regresie®

Sy 0,0053 0,0024
Syrel 3,35 2,14

kalibracia je kalibracia je
spolahliva spolahliva

Hodnotenie linearity”

poziadavka na
linearitu splnena

poziadavka na
linearitu splnena

* Absorbancia = f (¢), priom c je koncentricia [mg 17'],
Podl'a hodnotenia kalibra¢ného vzt'ahu plati kalibracny
model: y =m.x + b, b poziadavka: sy < 5,0, ¢ poziadav-
ka: vSetky body relativnej odozvy
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Hodnota
ETA-AAS HG-AAS

Parametr

Hodnotenie posunu kalibracného vztahu v kalibracnej
zavislosti®

tuyp 2,914 2,645
Birit 2,160 2,160
m, l mg™' 9,319 13,082
b 0,0093 —-0,0039
Hodnotenie spolahlivosti regresie®
Sy 0,0053 0,0024
kb (n2) 2,953 2,953
kp (a1 2,624 2,624
LOD, mg 1™ 0,0017 0,00049
LOQ, mg1™ 0,0050 0,00165
poziadavka je poziadavka je
splnena splnena

* Absorbancia = f (¢), pri¢om ¢ je koncentracia [mg 17'],
podla hodnotenia kalibracného vztahu plati kalibrany
model: y = m.x + b, ® poziadavka na dolni hranicu rozsa-
hu merania (LOQ) < 0,005

nota medze stanovitelnosti metédy HG-AAS, co
z pohl'adu nizkej koncentracie Se v zelenine je rozhoduju-
ce. Z uvedeného dovodu pre analyzu zeleninovych vzoriek
moze byt uspesne pouzita.

Vypocet kombinovane]j Standardnej neistoty metody
vyzaduje odhalit’ vSetky zdroje neistoty pocas celého ana-
lytického procesu. Program Metro vyzaduje zostrojit’ Ishi-
kawov diagram, pomocou ktorého st jednotlivé neistoty
priradované k vysledku stanovenia. Modelovy diagram je
uvedeny na obr. 5. Vysledkom vypoctu je kombinovana
Standardna neistota, ktorti uvadza tabul’ka V.

Ako potvrdzuju vyssie uvedené vysledky, na stanove-
nie Se v zeleninovych vzorkach sa osved¢ila metdéda HG-
AAS, preto dalSie stanovenia sa robili touto metodou.

Tabul'ka V

Vysledok stanovenia neistot v programe Metro2003
Velicina Se
Hodnota, mg kg™ 0,0203
Kombinovana $tandardna neistota, +0,0058
mg kg’

Expanzny koeficient 1,96
Pravdepodobnost’, % 95
Pocet stupnov volnosti 1101
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| HG-AAS

—| Posun regresnej priamky |

|—| Neistota posunu |

—| Certifikovana hodnota

—| Neistota koncentracie

—| Neistota pipetovania - kalibracia

—| Neistota pipetovania - korekcia na teplotu

—| Neistota doplnenia - kalibracia

—| Neistota doplnenia - korekcia na teplotu

—| Smernica regresnej priamky (m) |

Neistota smernice |

—{ Navazok (n)

Opakovanie vazenia |

B

Neistota vah |

—| Opakovanie

—| Neistota odcitania signalu |

Obr. 5. Ishikawov diagram pridelovania neistot

Tabul'ka VI

Overenie spravnosti vypracovanej metody

Pouzity referencny material Certifikovand hodnota  Stanovend hodnota Se Vytaznost
Se [mg kg '] [mg kg™'] [%]

SRM 1515 — susené jablkové listy 0,050 0,045 91,0

CRM (NRC for CRM China) — kapusta 0,083 0,098 118,3

BCR 384 — lyofilizované bravcové médso 0,183 0,195 106,6

Validita metoédy sa overila redlnymi vzorkami cez nasle-
dovné valida¢né charakteristiky:

spravnost,

medza detekcie a medza stanovitelnosti,

Standardni kombinovana neistota.

Nakol'ko sa rozhodlo pre metédu vyhodnotenia po-
mocou Standardnych pridavkov (silny vplyv matrice), so
stanovenim linearity sa nepocitalo.

Spravnost’ metody sa overila analyzou matricovych
referencnych materidlov (RM). Ako RM sa pouzili: suSené
jablkové listy, kapusta a lyofilizované bravcové méiso
(Iyofilizované bravCové méso bolo analyzované ako vzor-
ka s vySSou susinou a s vysSim obsahom bielkovin, ktorej
uspeSnd analyza ddva predpoklady aj pre stanovenie orga-
nicky viazané¢ho Se v rastlinnych bielkovinach, pre ktori
ulohu sa popisana metdda hodla vyuZivat).

Vysledky analyz uvadza tabulka VI.

Pre vyhodnotenie vysledkov metédou Standardného
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pridavku sa medza detekcie pocitala ako trojnasobok
a medza stanovitel'nosti ako desat’ nasobok smerodajne;j
odchylky slepych vzoriek. Pre vypocet limitnych hodnot
metddy zo slepych vzoriek plati: LOD 0,01044
a LOQ = 0,03480 v signalovej doméne, v prepocte na kon-
centracnil doménu a na navazok vzorky 10,0 g LOD =
0,00264 mg Se kg™, resp. LOQ = 0,00904 mg Se kg™

Pre stanovenie neistoty metddy platia vyssie uvedené
podmienky.

Zaver

Porovnanim sledovanych metdd stanovenia selénu
(ETA-AAS a HG-AAS) sa zistilo, Ze vo vzorkach zeleniny
s nizkym obsahom Se metédou ETA-AAS nie je mozné
bezpecne rozlisit’ signal slepych vzoriek od signalu analy-
zovanej zeleniny. Znamena to, ze citlivost’ tejto metdody je
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nedostato¢na na stanovovanie Se v zeleninovych vzorkach
s jeho nizkym obsahom. Metoédou HG-AAS sa signal sle-
pych vzoriek bezpecne rozlisSi od signalu analyzovanej
zeleniny.

Vysledky merani metodou HG-AAS poukézali na
existenciu silného matricového vplyvu, preto vysledky
analyz sa neurCovali z kalibracnej krivky vodného rozto-
ku, ale metddou Standardného pridavku.

Vysledky validacie metody ETA-AAS a metody HG-
AAS pocitané vo vypoctovych tabul’kach v programe Ex-
cel dokazuju, ze metéda ETA-AAS sa vyznauje nizSou
hodnotou opakovatelnosti ako metdoda HG-AAS, linearita
merania bola zabezpecena a potvrdena pri oboch meracich
metodach. Zo stanovenia detekénych limitov metod vyply-
va nizSia hodnota medze stanovitel'nosti metody HG-AAS,
¢o z pohl'adu nizkej koncentracie Se v zelenine je rozho-
dujtce.

Na stanovenie Se v zeleninovych vzorkach sa osved-
¢ila metdda HG-AAS. Analyzou referencnych materialov
(susené jablkové listy, kapusta a hovédzie oblicky) sa zisti-
la 105% priemerna vytaznost’ analyzy, Standardna neistota
28,7 %, LOD = 0,01044 a LOQ = 0,03480 v signalovej
doméne. V prepocte na koncentracnii doménu v podmien-
kach mineralizicie LOD = 0,00264 mg Se kg™, resp. LOQ
=0,00904 mg Se kg

Tato praca bola podporovana Statnym podprogra-
mom vyskumu avyvoja SR , Potraviny kvalita
a bezpecnost'™ cislo 2003SP270280E010280E01.
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Two methods of selenium determination, ETA-AAS
and HG-AAS, were compared and evaluated. The fol-
lowing validation parameters were determined: accuracy
(under repeatability conditions), trueness, calibration
curve and linearity, limit of detection, limit of determina-
tion and combined standard uncertainty of the method.
The HG-AAS method was more suitable for the determi-
nation of low selenium concentrations in vegetables. The
results were calculated by the standard addition method
because of the strong matrix effect.



