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Odredivanje sadrzaja metala u
mesSavinama biljnih cajeva sa trzista u
Beogradu primenom induktivno spregnute
plazme sa masenom spektrometrijom
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Kratak sadrzaj

U ovom radu odreden je sadrzaj metala u pet izabranih mesavina biljnih
Cajeva. Devet elemenata: Fe, Cu, Mn, Zn, As, Cd, Sn, Hg i Pb su analizirani metodom
induktivno spregnute plazme sa masenom spektrometrijom (ICP-MS). Uzorci su
pripremani mikrotalasnom digestijom, sadrzaj metala odreden je primenom eksterne
kalibracije, a tatnost metode proverena je pomocu standardnog referentnog materijala
(SRM 2977, NIST) i internog standarda. Dobijeni rezultati su u dobroj saglasnosti sa
sertifikovanim vrednostima. U =zavisnosti od ispitivane meSavine, koncentracije
analiziranih elemenata su razli¢ite i nalaze se u o¢ekivanim intervalima. Koncentracije
svih teskih metala su ispod dozvoljene granice.

Kljucne reci: meSavine biljnih ¢ajeva, sadrzaj metala, ICP-MS
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Uvod

Biljni ¢ajevi (BC) su medu najpopularnijim bezalkoholnim pi¢ima koje
konzumira veliki deo svetske populacije. Jedan od parametara koji se odreduje
u BC je i sadrzaj metala, koji u mnogome zavisi, osim od vrste biljke, i od
geografskih, geoloskih i klimatskih uslova gde je biljka rasla. Pored brojnih
esencijalnih metala, kao $to su Fe, Cu, Mn i Zn... u BC se nalaze i neki toksi¢ni
elementi (As, Cd, Hg, Pb...). Do kontaminacije BC moZe do¢i tokom gajenja
biljnih vrsta (vesStacka dubriva, blizina velikih saobraéajnica i sl.), kao i u
procesu proizvodnje, skladiStenja i/ili pakovanja. Imaju¢i u vidu nutritivni
znacaj Cajeva, smanjeni ili povecani unos nekih od esencijalnih elemenata, kao i
prisustvo teskih metala, oni mogu negativno uticati na zdravlje ljudi (1). Stoga
je od izuzetne vaznosti kontrolisati sadrzaj elemenata u BC.

Postoji veliki broj publikovanih radova u kojima se odreduje sadrzaj
metala u cCajevima razlicitog porekla koriS¢enjem raznovrsnih analitickih
metoda, ali se ICP-MS' smatra metodom izbora za ove elementne analize (2-
12). ICP-MS ima najSiri linearni opseg (devet redova veliine), najvecu
osetljivost i najnizi limit detekcije za metale, kao i moguénost multiclementarne
analize. U ovom radu, koji predstavlja nastavak naSih ispitivanja biljnih
materijala pomoc¢u ICP-MS (8-12), ovom metodom je odreden sadrzaj devet
elemenata u pet razli¢itih mesavina BC, odabranih metodom slu¢ajnog uzorka
(u odnosu na dobavljac¢a i delovanje). Kako mesavine BC konzumira veliki deo
populacije u Beogradu i Srbiji, najc¢es¢e u medicinske svrhe, odredivanje
sadrzaja metala je veoma vazno u cilju kontrole kvaliteta ovih namirnica.

Eksperimentalni deo

Materijali

Pet nasumiéno izabranih primeraka mesavina BC (ozna¢enih od M1 do
M5) su nabavljene u prodavnicama zdrave hrane kao pakovanja od 100 ili 200
g. Uzorci su usitnjeni i homogenizovani u ahatnom avanu pre daljeg tretmana.
Sastav i kratak opis delovanja meSavina dat je u Tabeli 1.

"ICP-MS - Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry
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Tabela I Analizirane me$avine biljnih ¢ajeva

TableI  Analysed herbal tea mixtures
N°  Oznaka Sastojci mesavine Delovanje mesavine
mesavine

1. M1 Hibisci flos, Rosae caninae Sadrzi velike koli¢ine
pseudofructus, Sambuci fructus, vitamina C, koristi se kod
Mali fructus prehlade i gripa

2 M2 Chamomillae flos, Menthae
piperitae folium, Valerianae Sedativ i anksiolitik
rhizome, Melissae folium

3 M3 Hibisci flos, Sambuci fructus, Sadrzi velike koli¢ine
Rosae caninae pseudofructus, vitamina C, koristi se kod
Cinnamomi cortex, Mali fructus prehlade i gripa i kao

ekspektorans

4 M4 Lini semen, Chamomillae flos,
Foeniculi fructus, Menthae Karminativ, purgativ, protiv
piperitae folium, Angelicae radix, gastritisa, nadimanja i
Carvi fructus, Petroselini folium enteritisa

5 M5 Liquiritiae radix, Althaeae radix, Ekspektorans, protiv
Malvae flos, Thymi folium, Tiliae bronhitisa i upala
flos

Instrumenti

Koris¢en je ICP-MS instrument (Model Elan 9000, Perkin Elmer,
Massachusetts, USA), opremljen sa DRC-e (Dynamic Reaction Cell
technology) radi eliminacije interferencije sa drugim elementima. Rasprsivac:
Babington; komora za rasprSivanje: Quartz Scott-type termostatirana na
2 +£0,1 °C; ,torch”: Quartz, unutrasnjeg prec¢nika 2,5 mm. Uzorci su pripremani
mikrotalasnom digestijom u pe¢i Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Austria).

Reagensi i rastvori

Svi reagensi su proizvod Merck-a, Darmstadt, Germany. Kao interni
standard (IS), korisc¢en je Rh(NQO;); rastvoren u 0,5 M HNO; u koncentraciji od
10 mg/L. Osnovni standardni rastvori (¢ = 1002+2 mg/L) svih elemenata
pripremani su rastvaranjem Pb(NO;),, Cd(NO;),, Fe(NO;),, H;AsOy4, Zn(NO3),,
CH(NO3)2 ili Mn(NO3)2 u 0,5 M HNO3, Hg(NO3)2 u?2 M HNO3 1 SIlC14 u
2 M HCI. Kalibracione krive su dobijene razblazivanjem osnovnih standardnih
rastvora sa 2% HNO; da bi se dobile koncentracije: 3000, 2000, 1500, 1000,
500, 250, 100, 501 10 ug/L. IS je dodat u svaki rastvor u finalnoj koncentraciji
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od 10 pg/L. Za proveru tacnosti metode kori§¢en je standardni referentni
materijal SRM 2977, NIST, Mussel Tissue (Organic Contaminants and Trace
Elements). Uzorci su pripremani mikrotalasnom digestijom prema ranije
opisanoj proceduri (8-12). Koris¢ena je dejonizovana voda (Milli-Q, Bedford,
MA, USA) provodljivosti 0,02 uS/cm.

Rezultati i diskusija

Provera tacnosti metode izvrSena je analizom standardnog referentnog
materijala, a dobijeni rezultati (,,recovery” u opsegu 96,7 — 98,9%) su bili u
saglasnosti sa sertifikovanim vrednostima, potvrduju¢i visoku tacnost
odredivanja (Tabela II).

Tabela II Procena ta¢nosti metode primenom standardnog referentnog materijala
Table IT Assessment of the accuracy of the method by using Standard Reference

Material

Element Nadeno Potvrdena vrednost Procenat prinosa

[mg/kg] [mg/kg] [%]
Fe 267 274 + 18 97,4
Cu 9,21 9,42+0,52 97,8
Mn 23,67 23,93 £ 0,29 98,9
Zn 131 1355 96,7
As 8,64 8,83 £ 0,91 97,9
Cd 0,176 0,179 + 0,003 98,4
Sn 1,45 1,47 £ 0,27 98,3
Hg 0,098 0,101 + 0,004 97,2
Pb 2,23 2,27 +0,13 98,2

Odreden je sadrzaj ispitivanih elemenata u me$avinama BC (Tabela III).
Sve mesavine sadrze znacajne koncentracije esencijalnih elemenata (Fe, Cu, Mn
1 Zn), koje se razlikuju u zavisnosti od meSavine. Najveca je koncentracija Mn
(prose¢na vrednost je 255,9 mg/kg), a najmanja Cu (7,16 mg/kg). Sadrzaj
gvozda je veoma razli¢it: od 87,1 mg/kg (M1) do 336,0 mg/kg (M2), sa
prose¢nom vrednos¢éu od 210,3 mg/kg. Ove vrednosti su u korelaciji sa
vrednostima nadenim u drugim BC (3, 7). Najmanji sadrzaj gvozda je u
mesavini M3, koji sadrzi najvise biljnih droga bogatih vitaminom C. Cink i
bakar su, kao esencijalni elementi, sastavni deo mnogih enzima koji Stite ¢eliju
od oksidativnog stresa. Prose¢na vrednost sadrzaja Zn (19,3 mg/kg) je skoro tri
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puta ve¢a od prosecne vrednosti sadrzaja Cu (7,16 mg/kg), Sto je nadeno i1
analizom drugih BC (4, 6).

Tabela III Sadrzaj elemenata u meSavinama biljnih ¢ajeva izrazen u mg/kg suve
materije
Table III  Element content in herbal tea mixtures (mg/kg) expressed on dry basis

N’ Uzorak Fe Cu Mn Zn As Cd Sn Hg Pb

1 M1 172,8 4,94 2985 16,3 0,056 0,046 8,75 0,002 0,304
2 M2 336,0 9,77 6450 20,2 0,153 0,042 6,77 0,009 0,478
3 M3 87,1 349 1795 223 0,035 0,046 147 0,003 0,535
4 M4 246,7 769 438 201 0,073 0,099 ND ND 0,200
5 M5 2089 990 1125 176 0,01 0,018 3,73 0,018 0,294

Xsr 2103 7,16 25859 193 0,084 0,050 5,18 0,008 0,362
SD 91,8 287 237 23 0,046 0,030 3,22 0,007 0,139

ND-nije detektovano

Sadrzaj Mn varira od 43,8 mg/kg (M4) do 645,0 mg/kg (M2). Ovako
velike varijacije sadrzaja Mn u razli¢itim BC su takode opisane u literaturi (3-
7). Visoka koncentracija Mn cCesto je rezultat rasta biljke na zemljiStu koje je
tretirano raznim pesticidima koji sadrze Mn. Sadrzaji toksicnih elemenata (As,
Cd i Pb) su ispod maksimalnog dozvoljenog limita (prema pravilima Svetske
zdravstvene organizacije, maksimalne dozvoljene vrednosti u biljnom
materijalu su 1,0, 0,3 i 10,0 mg/kg za As, Cd, odnosno Pb) (13). Sadrzaj zive je
zanemarljiv, dok kod ¢ajne meSavine M4 nije ni detektovan.

Kalaj se uobicajeno ne odreduje u biljnom materijalu. Prema oskudnim
podacima iz literature (3), sadrZaj Sn koji je odreden u BC od nane i koprive bio
je ispod detekcionog limita. U naSim uzorcima, Sn nije detektovan samo u
meSavini M4, dok je proseCni sadrzaj u ostalim meSavinama iznosio 5,18
mg/kg. Veéi sadrzaj Sn moze biti posledica neadekvatnog skladistenja BC u
metalnoj ambalazi i/ili limenim kontejnerima (1).

Zakljucak

lako ne postoje standardi o sadrzaju esencijalnih elemenata u biljnom
materijalu, u pet slucajno izabranih i ispitanih mesavina BC sadrzaj esencijalnih
elemenata bio je u ocekivanom opsegu, u skladu sa drugim literaturnim
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podacima. Sadrzaj toksi¢nih elemenata bio je ispod maksimalne dozvoljene
granice. Kako poreklo biljnih droga u mesavinama nije poznato, nije bilo
moguce napraviti korelaciju izmedu sadrzaja metala i1 uslova rasta biljke. Posto
su mesavine BC dosta zastupljene na trzistu Beograda, gde se, osim za uZivanje,
siroko koriste i u medicinske svrhe, potrebna je njihova rigorozna i kontinuirana
kontrola, naro€ito na teSke metale. Kako se u nedostatku nacionalne regulative
koristi samo strana, treba ista¢i potrebu za donoSenjem sopstvenih propisa o
sadrZaju toksi¢nih metala u ¢ajevima i biljnim sirovinama.
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Determination of metal contents in herbal
tea mixtures consumed in Belgrade using
Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry
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Summary

The metal contents of Fe, Cu, Mn, Zn, As, Cd, Sn, Hg and Pb in the five herbal
tea mixtures containing a variety of different plants were determined. Microwave-
assisted acid digestion was used for all of the samples, and the element contents were
determined by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS). A matched
calibration curve method was used for the quantification of the analytes. For accuracy
assay, SRM 2977, NIST, Mussel Tissue (Organic Contaminants and Trace Elements)
was used. The obtained results agreed with the certified values. The concentration of all
elements varied among examined herbal tea mixtures and are in the expected intervals.
The contents of all investigated toxic elements were below the maximum permissible
levels.

Keywords: herbal tea mixtures, metal contents, [CP-MS
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