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Caj je jedno od najpopularnijih i najvise konzumi-
ranih pica u svetu [1,2], tako da se dnevno popije oko
18 do 20 milijardi $olja ¢aja [3]. Pojedini autori posebno
isticu povoljan uticaj ¢ajeva na zdravlje ljudi, jer sadrze
hranljive elemente u tragovima [4,5].

Jedan od parametara koji se veoma ¢esto odreduje
u Cajevima je sadrzaj metala. Njihovo prisustvo u na-
mirnicama je neophodno pratiti zato Sto su neki esenci-
jalni, kao gvozde, cink, bakar, hrom (III), kobalt i man-
gan, a neki toksic¢ni (olovo i ziva). Medutim, kako ne-
dostatak, tako i poviSene koncentracije esencijalnih ele-
menata, mogu imati negativan uticaj na zdravlje ljudi [6].

Sadrzaj metala u namirnicama je definisan maksi-
malno dozvoljenim koncentracijama, koje predstavljaju
onu koli¢inu toksi¢ne supstance koja kod odrasle osobe
od 70 kg, konzumiranjem tokom celog Zivota, nece iza-
zvati nezeljene, toksicne efekte.

Koji metal/metali su prisutni u ¢ajevima obi¢no
zavisi od tipa (zeleni ili crni) i geoloSkog porekla [3].
Do kontaminacije caja teskim metalima moze do¢i to-
kom gajenja biljnih vrsta (utice sastav zemljista, prisut-
ne hranljive materije, veStacka dubriva), kao i1 tokom
procesa proizvodnje i pakovanja.

Danas se veliki broj publikovanih radova bavi od-
redivanjem sadrzaja metala u Cajevima; neki metali su
prisutni na nivou mg/g (Ca, Na, K, Mg i Mn), a neki na
nivou pg/g (Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i1 Cd). Prema jednom
od istrazivanja, nenutritivni teski metali su obi¢no pri-
sutni u ¢ajevima u slede¢im opsezima koncentracija: Ni
(2,46-8,90 ug/g), Pb (0,03—14,8 ng/g), Co (ispod grani-
ce detekcije od 2,35 pg/g) i Cd (ispod granice detekcije
od 0,37 ug/g) [7].

Odredivanje sadrzaja metala u ¢ajevima je veoma
vazno da bi se odredilo da li se njihova koncentracija
nalazi u okviru propisanih vrednosti, odnosno da li je
kvalitet ¢aja zadovoljavajuci, tako da ne utice negativno
na zdravlje ljudi koji ga konzumiraju [8].
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ODREDIVANJE SADRZAJA TESKIH
METALA U CAJEVIMA SA TRZISTA
U BEOGRADU, SRBIJA

U ovom radu su ispitivane koncentracije bakra, cinka, mangana, nikla, kadmijuma i
olova u uzorcima Cajeva (crni, zeleni, nana, kamilica) uzetih iz lokalnih prodavnica u
Beogradu u maju 2008. godine. Priprema uzoraka vrSena je mokrom i suvom diges-
tijom. Koncentracije odabranih metala u rastvorima posle digestije odredivane su pla-
menom atomskom apsorpionom spektrofotometrijom. U svim uzorcima posle suve di-
gestije, najvisa je bila koncentracija mangana (26,0 do 199,3 mg/kg), dok kadmijum
nije detektovan ni u jednom uzorku. Sadrzaj bakra je varirao od 7,7 do 14,1 mg/kg,
cinka od 6,9 do 26,9 mg/kg, olova od 5,1 do 13,7 mg/kg, a nikla od 1,4 do 4,4 mg/kg.
U oba ispitivana uzorka ¢aja od lista nane koncentracija olova je bila iznad 10 mg/kg,
koliko je dozvoljeno zakonskom regulativom Republike Srbije.

Radovi o sadrzaju metala u ¢ajevima u Srbiji nisu
publikovani u poslednje vreme, iako se ispitivanja kon-
tinualno vrSe u okviru institucija nadleznih za pracenje
kvaliteta namirnica. U ovom radu je odredivan sadrzaj
bakra, cinka, mangana, kadmijuma, nikla i olova u dve
vrste Caja koje se najcesce srecu u publikovanim rado-
vima (crni i zeleni) i u dve vrste biljnih ¢ajeva koje su
veoma zastupljene u nasoj zemlji (nana i kamilica). Cilj
istrazivanja je bio dobijanje preliminarnih podataka o
sadrzaju Cu, Zn, Mn, Ni, Cd i Pb u ¢ajevima. Dobijeni
rezultati bi¢e koris¢eni u budu¢im ispitivanjima cajeva i
infuzija razi¢itim metodama.

EKSPERIMENTALNI DEO

Uzorkovanje

Osam uzoraka ¢aja uzeto je u maju 2008. godine iz
prodavnica zdrave hrane u kojoj se prodaju u rinfuzi;
Cetiri su bili uzorci ¢aja Camellia sinensis L., familija
Theacea, dva crna i dva zelena, oznaceni kao C (crni) 1
Z (zeleni), a od Cetiri uzorka biljnih ¢ajeva dva uzorka
su od lista nane (Mentha piperita, familija Lamiacae),
oznaceni sa N i dva od cveta kamilice (Matricaria
chammomilla, familija Asteraceae), oznaceni sa K.

Priprema uzoraka

Priprema uzoraka Cajeva za analizu metala se obic-
no vrsi mikrotalasnom digestijom [9], mokrom digesti-
jom mineralnim kiselinama [7,9] i suvom digestijom, spa-
ljivanjem i rastvaranjem pepela u pogodnoj kiselini [10].

Priprema uzoraka u okviru ispitivanja prikazanih u
ovom radu vrSena je mokrom i suvom digestijom. Kod
mokre digestije, oko 2,0 g uzorka (tacna masa izmerena
je na 4 decimale) preliveno je u odgovarajucoj posudi sa
15 ml smeSe koncentrovane azotne i koncentrovane hlo-
rovodoni¢ne kiseline, u odnosu 3:1 (v/v), i zagrevano
tokom 4 h na temperaturi koja je varirala izmedu 110 i
130 °C [9].

Cvrsta faza je odvojena od rastvora filtriranjem, a
rastvor je prebacen u merni sud od 25 ml i dopunjen
destilovanom vodom. Na isti nacin pripremljena je i
slepa proba. Kod suve digestije, oko 1,5 g uzorka (taéna

433



A.A. PERIC-GRUJIC, V.V. POCAJT, M.D. RISTIC: ODREDIVANJE SADRZAJA TESKIH METALA...

Hem. ind. 63 (5) 433-436 (2009)

masa izmerena je na 4 decimale) Zareno je postepenim
podizanjem temperature za 50 °C/h, od sobne do 450
°C, na kojoj je uzorak drzan 8 h. Pepeo dobijen zare-
njem rastvoren je u 6 M HCI (1:1), a zatim je rastvor
uparen do suva. Zaostao talog je rastvoren u 0,1 M
HNO:;, tako da je krajnja zapremina bila 50 ml [10].
Digestija svakog uzorka radena je u triplikatu.

Instrumenti i oprema

Teski metali odredivani su u rastvoru posle mokre,
odnosno posle suve digestije, na atomskom apsorp-
cionom spektrofotometru Philips-Pye SP 9 Unicam Ltd.,
Cambridge. Za izradu kalibracionih dijagrama upotreb-
ljavani su standardni rastvori odgovaraju¢ih koncentra-
cija. Opseg koncentracija ispitivanih elemenata u stan-
dardnim rastvorima bio je 0,1-1,0 mg/dm3 za Cu, Zn,
Pb, Ni i Cd, odnosno 1-10 mg/dm® za Mn.

PRIKAZ REZULTATA

Rezultati ispitivanja uzoraka ¢ajeva koji su za ana-
lizu pripremani metodom mokre digestije prikazani su u
tabeli 1. Odredivanje koncentracije elemenata atom-
skom apsorpcionom spektrofotometrijom u rastvorima
posle digestije je vrSeno u triplikatu i relativna stan-
dardna devijacija koncentracija (RSD) u ponovljenim
analitickim merenjima bila je £2%. Varijacija koncen-
tracije elemenata u ponovljenim ispitivanjima bila je u
opsegu +8 %.

Tabela 1. Sadrzaj ispitivanih metala u uzorcima cajevima
pripremanih za analizu mokrom digestijom

Table 1. The concentration of the investigated metals in the
tea samples prepared for analysis by wet digestion

Koncentracija, mg/kg

Uzorak -
Cu Zn Mn Ni
C1 2,7 3,8 63,9 1,1
C2 1,2 3,0 48,5 0,9
Z1 6,6 5,9 111,1 ND*
72 2,7 5,5 144,5 ND?*
N1 ND? 13,2 17,0 1,1
N2 3,9 9,9 9,1 1,3
K1 ND* 33 1,6 1,7
K2 1,1 3,1 2,2 2,5

*Koncentracija niza od granice detekcije

U svim uzorcima, koncentracije olova i kadmijuma
bile su ispod granice detekcije (1 mg/kg za olovo i 0,1
mg/kg za kadmijum); koncentracije nikla u uzorcima
zelenog ¢aja su takode bile ispod granice detekcije (0,1
mg/kg), a u dva uzorka biljnih Cajeva (N1 i K1) sadrzaj
bakra je bio ispod granice detekcije (0,5 mg/kg).

Koncentracija bakra u uzorcima pripremanim mo-
krom digestijom se nalazila u opsegu od ND do 6,6
mg/kg, koncentracija cinka je bila od 2,9 do 13,2 mg/kg,
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koncentracija mangana od 1,6 do 144,5 mg/kg, a kon-
centracija nikla se kretala u opsegu ND-2,5 mg/kg.

Koncentracije ispitivanih teskih metala u uzorcima
Cajeva i biljnih ¢ajeva koji su za analizu pripremani me-
todom suve digestije prikazani su u tabeli 2. U svim
uzorcima koncentracije kadmijuma bile su ispod granice
detekcije instrumenta.

Tabela 2. Sadrzaj ispitivanih metala u uzorcima cajevima
pripremanih za nalaizu suvom digestijom

Table 2. The concentration of the investigated metals in the
tea samples prepared for analysis by digestion

Koncentracija (mg/kg)

Uzorak :
Cu Zn Mn Ni Pb
Cl1 9,2 6,9 178,0 1.4 5,1
C2 11,3 10,7 197,3 1,7 9,4
Z1 7,7 9,5 149,6 3,0 8,1
Z2 11,8 26,9 199,3 2,2 9,3
N1 13,9 16,3 69,9 4,4 13,5
N2 12,9 25,0 47,9 3.8 13,7
K1 14,1 17,5 26,0 2,2 5,1
K2 10,8 15,4 43,8 34 6,5

Koncentracija bakra u uzorcima pripremanim su-
vom digestijom se nalazila u opsegu od 7,7 do 14,1
mg/kg, koncentracija cinka je varirala od 6,9 do 26,9
mg/kg, a koncentracija mangana je bila izmedu 26,0 i
199,3 mg/kg. Sadrzaj kadmijuma u svim uzorcima je
bio nizi od granice detekcije; koncentracija nikla je bila
od 1,4 do 4,4 mg/kg, a koncentracija olova od 5,1 do
13,7 mg/kg.

DISKUSIJA

Metode analize teskih metala u uzorcima namirnica
i uzorcima iz zivotne sredine se zasnivaju na razli¢itim
spektrometrijskim analitickim tehnikama: atomska ap-
sorpciona spektrofotometrija (AAS), opticka emisiona
spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom
(ICP-OES) i1 masena spektrometrija sa indukovano
spregnutom plazmom (ICP-MS). Priprema uzoraka u
¢vrstom agregatnom stanju za analiticka ispitivanja
ukljucuje njihovu destrukciju i prevodenje u rastvor.
Ovaj korak obi¢no traje najduze u odnosu na ostale
operacije i najceS¢i je uzrok gresaka [11]. Metoda
mokre digestije i mikrotalasna digestija ukljucuju pri-
menu koncentrovanih kiselina, poviSene temperature i,
Cesto, poviSenog pritiska, tako da dolazi do potpunog
prelaska ispitivanih metala u rastvor.

U okviru ispitivanja prikazanih u ovom radu oda-
brana je smesa kiselina HNO;/HCI (3:1 v/v), jer je ste-
pen izdvajanja teSkih metala mokrom digestijom i mik-
rotalasnom digestijom bio sli¢an [9]. Medutim, dobijeni
rezultati ispitivanja ¢ajeva ukazuju na znatno manji ste-
pen izdvajanja svih metala, u poredenju sa suvom diges-
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tijom, pri kojoj su uzorci zareni na 450 °C [10]; olovo ni
u jednom uzorku posle mokre digestije nije detekto-
vano, a bakar i nikl nisu detektovani u dva od osam ispi-
tivanih uzoraka. Na osnovu dobijenih rezultata zaklju-
¢eno je da preporuc¢ena metoda mokre digestije [9] nije
pogodna za analizu sadrzaja ispitivanih metala u caje-
vima, jer verovatno nije doslo do potpune oksidacije or-
ganske materije. Naime, poznato je da organska mate-
rija ima veoma vaznu ulogu u kontroli vezivanja i ot-
pustanja metala, tako da je za odredivanje ukupnog sa-
drzaja metala potrebno izvrsiti njenu razgradnju zare-
njem uzoraka caja [10] ili upotrebom jakog oksida-
cionog sredstva kakva je HCIO, [11].

Koncentracije ispitivanih teSkih metala odredene
posle suve digestije i rastvaranja uzoraka variraju u $iro-
kom opsegu, u zavisnosti od vrste ¢aja. U svim uzor-
cima je bila najvisa koncentracija mangana, a kadmijum
nije detektovan ni u jednom uzorku.

Bakar je prirodno prisutan sastojak Cajeva, vezan
za enzim polifenol oksidazu. U ispitivanim uzorcima,
koncentracija bakra je bila niza od 15 mg/kg, a u slic-
nim ispitivanjima utvrdeno je da je uobicajeni opseg
koncentracija bakra od 2 do 20 mg/kg [12]. Dobijene
vrednosti za cink su nize od prose¢ne koncentracije cin-
ka u uzorcima caja, koja iznosi 28,2 mg/kg [13]. Pro-
seCan sadrzaj mangana u Cajevima iz Pakistana je bio
175 mg/kg [14], slicno kao u prikazanim ispitivanjima.
Medutim, sadrzaj mangana u biljnim ¢ajevima, nani i
kamilici, je znatno nizi u odnosu na crni i zeleni Caj.
Koncentracija kadmijuma je u svim ispitivanim uzor-
cima bila ispod granice detekcije (0,1 mg/kg); u slicnim
ispitivanjima utvrdeno je da je koncentracija kadmijuma
u uzorcima ¢aja ispod granice detekcije plamene atom-
ske apsorpcione spektrofotometrije [15]. Koncentracija
nikla je u svim uzorcima bila niza od 20 mg/kg, a
uobicajeni opseg je od 2,9 do 22,6 mg/kg [13]. Sadrzaj
olova je u opsegu vrednosti koncentracija odredenih
slicnim ispitivanjima crnog ¢aja, u kojima je nadeno do
27,3 mg/kg [9]. Olovo moze da potice iz mineralnih
dubriva koja ga sadrze kao necistocu, cink-sulfata, koji
se koristi da se obezbedi dovoljno ovog mikronutrijenta
pri gajenju Cajeva, i bakar oksihlorida, koji se koristi
kao fungicid. Takode, Cajevi gajeni u blizini saobracaj-
nica su izloZeni povisenim koncentracijama olova. Zem-
ljista na kojima se gaje Cajevi su obi¢no kisela, $to utice
na poveéanu mobilnost metala i povecano usvajanje.
Posebno se istice visoka koncentracija olova u biljnom
¢aju od lista nane, koja je iznad maksimalno dozvoljene
koncentracije od 10 mg/kg propisane domac¢om zakon-
skom regulativom [16]; maksimalno dozvoljene kon-
centracije ostalih ispitivanih metala nisu propisane.

ZAKLJUCAK

Uzorci ¢aja (crni i zeleni) i biljnog Caja (nana i ka-
milica) bili su podvrgnuti mokroj i suvoj digestiji, a za-

tim je odredivan sadrzaj bakra, cinka, mangana, nikla,
kadmijuma i olova u rastvoru pripremljenom na odgo-
varaju¢i nac¢in. Mokrom digestijom je dobijen znatno
manji sadrzaj ispitivanih elemenata, tako da se metoda
ne preporucuje, jer ne dolazi do oksidacije organske ma-
terije i rastvaranja, za nju vezanih, metala.

Ispitivanje koncentracije pokazalo je da se sadrzaj
teSkih metala u uzorcima ¢ajeva i biljnom ¢aju nalazi u
granicama vrednosti koje se najcesée srecu u literaturi.
Istice se povecan sadrzaj olova u uzorcima ¢aja od nane,
koji je visi od zakonom propisane maksimalno dozvo-
ljene koncentracije i ovakav ¢aj ne bi trebalo da se na-
lazi u prodaji.

Ispitivanje sadrzaja metala u uzorcima cajeva bice
nastavljeno, na ve¢em broju uzoraka, metodom suve di-
gestije. Pored ispitivanja koncentracije metala u Cajevi-
ma dostupnim na trzistu, bice ukljueno i njihovo odre-
divanje u Cajevima sa lokaliteta na kojima se gaje, radi
kvantifikacije eventualne kontaminacije Cajeva teSkim
metalima tokom gajenja, u odnosu na proces proizvod-
nje i pakovanja.
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jekta Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Repu-
blike Srbije, broj 142002.
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SUMMARY

DETERMINATION OF HEAVY METAL CONCENTRATIONS IN TEA SAMPLES TAKEN FROM BELGRADE

MARKET, SERBIA
Aleksandra A. Peri¢-Gruji¢, Viktor V. Pocajt, Mirjana D. Risti¢

Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Professional paper)

Tea is one of the world’s most popular beverages. Economic and so-
cial interest in tea is clear from the fact that about 1820 billion tea cups
are being consumed daily in the world. Consequently, chemical compo-
nents in tea leaves have received great interest because they are related to
health and disease. Various reports have discussed the potential health im-
plications of some chemical factors such as heavy metals in tea, particu-
larly since tea bush is known to accumulate trace metals. Metallic consti-
tuents of tea leaves depend on the type of tea and geological origin. In the
present study four tea samples (two black and two green) and four herbal
tea samples (two Mentha piperita and two Matricaria chammomilla) were
collected from the local market in Belgrade, Serbia, in May 2008. The
sample preparation has been performed using wet and dry digestion pro-
cedures. The metal content (Cu, Zn, Mn, Cd, Ni and Pb) in the digested
samples has been analyzed by using flame atomic absorption spectrometry.
The comparison of wet and dry digestion has shown significant differences
in results, indicating that dry digestion is more appropriate method. The
levels of the examined metals obtained by dry digestion in this study com-
pared well with those reported for tea samples from some other parts of the
world. Among the investigated metals, the most abundant nutritive metal,
Mn, has been the highest with 26.0 to 199.3 mg/kg, while fortunately toxic
heavy metal, Cd, has been below the detection limit (0.1 mg/kg). The
concentrations of lead and nickel have been in the range 5.1-13.7 and 1.4—
—4.4, respectively. The content of lead in two samples (Mentha piperita)
has been higher than the maximum permissible concentration of 10 mg/kg
specified by the national legislation.
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