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Abstrakt

Prace je zaméfena na analyzu obsahu tézkych kovl zinku, kadmia a niklu v listech
raznych druh@i stromd. Vzorky byly odebrany z raznych lokalit na tzemi Ceské
republiky. Pro analyzu byla pouzita hmotnostni spektrometrie s indukéné vadzanym
plazmatem, ktera je dostatecn¢ citliva pro predpokladané nizké koncentrace vybranych
kovt. Pro stanoveni koncentrace byla kli¢ova ptiprava vzorkt pro mikrovinny rozklad v
koncentrované kyseliné dusi¢né. Naméiené koncentrace sledovanych kovii se lisily nejen
mezi lokalitami a jednotlivymi rostlinnymi druhy, ale také v ramci jedné lokality. Pouzita
metoda ICP-MS prokazala dostate¢nou citlivost i u prvki s pfirozené nizkou koncentraci

v zivotnim prostiedi, coz bylo v této praci kadmium.

Klicova slova

Tézké kovy, mikrovinny rozklad, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem, listy, zinek, kadmium, nikl
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Seznam zkratek a symbolu

ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
IR infracervené zafeni

m/z pomér hmotnost/naboj

ICP induk¢né vazané plazma

RF radiofrekvencni zdroj

7P zivotni prostfedi

d.w. susina

AAS atomova absorpcni spektrometrie

CZU Ceskéa zemédélska univerzita v Praze



1.Uvod
1.1. Cile prace

Jednim z projevl zvySené pritomnosti tézkych kovl v zivotnim prostiedi jako disledku
lidské c¢innosti je stoupajici koncentrace kovl v biologickych materidlech. Z hlediska
jejich toxicity pro Clovéka se jednd o dilezity vstup do potravniho fetézce, coz
predstavuje velkd zdravotni rizika. Rtizné druhy rostlin maji riznou schopnost akumulace

1 eliminace prvki, a to v zavislosti na pidnich a klimatickych podminkach.

Znecisténi atmosféry se projevuje kontaminaci zelenych ¢asti rostlin atmosférickym
spadem. Hlavnim antropogennim zdrojem jsou chemické latky pouzivané v zeméd¢lstvi,
znecisténi odpady nebo tézky primysl. Do nadzemnich casti rostlin se dostavaji diky
biologickym cykliim a na rozdil od organickych latek tyto prvky nedegraduji, ale ukladaji

se v rostlinach.

Cilem préce bylo stanovit obsah kadmia, niklu a zinku v listech rliznych druht dfevin.
Tyto prvky byly vybrany s ohledem na jejich potencialni riziko pro organismy. Vzorky
byly odebrany z lokalit s vyskytem sykory konadry, ktera je soucasti projektu spojeného
s touto praci. Vzorky byly shromazdény z riiznych lokalit na izemi CR a zastupuji b&zng
se vyskytujici pfirozené dieviny. Vzorky byly odebirdny v dobé vegetacniho rlistu od

kvétna do Cervence.

Metodou dostate¢né citlivou pro stanoveni vybranych prvki v listové hmoté je
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. ICP-MS je velmi rozsifenou
ultrastopovou analytickou metodou, kterd se béZzné€ pouziva ke kvalitativni, kvantitativni
1 semikvantitativni analyze. Jeji vyhodou je vysoka citlivost 1 u velmi malych vzorki a
Siroké rozmezi méfenych koncentraci. Hmotnostni spektra prvki jsou specifickd pro dany
prvek a ve srovnani s optickou emisni spektrometrii s indukéné vdzanym plazmatem

jednoducha.

Pro experimentalni fazi bylo vybrano 53 vzorki, u nichZ byl pfed vlastni analyzou
proveden mikrovinny rozklad za pfitomnosti kyseliny dusi¢né. Téméf u vSech vzorkt

byla nésledné stanovena ptitomnost vSech tii sledovanych kovi.



2. Teoreticka cast

2.1. Mikrovinny rozklad
Principy metody

Principem mikrovlnného rozkladu je ohfev vzorku pomoci mikrovinného zatreni
generovaného magnetronem. Magnetron produkuje zaieni o frekvenci 2 450 MHz, ktera
je vhodna pro absorpci vzorkem. Absorpci mikrovinného zéateni latkou (molekulami
latky) se zvysuje jeji teplota. Nadoby pro mikrovinny rozklad jsou vyrobeny z vhodného
materialu, ktery zajisti izolaci vzorku od okoli a zaroven neabsorbuje ¢i neodrazi
mikrovinné zéateni. Vlastnosti zafeni umoziluji ohfev pouze rozkladné smési kyselin a
vzorku na rozdil od stén naddobek, ve kterych se vzorek nachazi. Vzorek je tedy rozlozen
pomoci vysoké teploty, rozkladnych smési kyselin a u nékterych zatizeni proces probiha

za zvyseného tlaku [1].

Vyuziti metody

Mikrovinny rozklad je spolehlivou metodou rozkladu $iroké Skaly matric. Komeréni
zatizeni umoznuji rozklady vzorkt z primyslového, farmaceutického, potravinarského ¢i
zivotniho prostiedi. Pfikladem rozlozitelnych matric jsou potraviny, napoje, biologicky
materidl (¢asti rostlin, ptida), mineraly, kosmetika, organické matrialy ¢i kovy a dalsi
prumyslové materidly. Vybérem vhodného materialu nadob, specifickych rozkladnych
smési a Upravou teplotniho programu (intenzita zafeni, ¢as...) Ize dosdhnou idedlnich

podminek pro rozklady velmi rozdilnych matric [2].

Vyhody metody

Mezi nejvétsi vyhody mikrovinného rozkladu patii pfenos energie bez ptimého kontaktu.
Vzorek se zahtfiva pomoci absorpce mikrovinného zéteni, které prochazi skrz nadobu, ve
které je uzavien. Dal$i vyhodou je moZnost pfesné a velmi rychlé regulace intenzity
zafeni na rozdil od konvencniho zplisobu ohievu, ktery je hlife regulovatelny diky tepelné

kapacité topnych téles [1].
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Obrazek 2-1:Schéma nadobky v zafizeni pro mikrovinny rozklad

2.2. ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je analytickou metodou
slouzici pro identifikace a stanoveni prvkového slozeni vzorki. Hmotnostni spektrometr
je pfistroj schopny pfevést analyty v kapalném skupenstvi na ionty v plynném skupenstvi,
rozdélit je na zdkladé poméru hmotnosti a naboje m/z, detegovat je a zobrazit vysledek
v podob& hmotnostniho spektra [3]. Do komer¢ni sféry se rozsitil jiz v 80. letech, kdy
prvni piistroj (ELAN® 250) byl predstaven v roce 1983 na konferenci analytické chemie
a aplikované spektroskopie v Pittsburghu (Pittcon) [4].

Pivodnim ucelem bylo vyuziti v geologickych a ekologickych laboratotich. V dne$ni
dob€ ma vSak vyrazné Sir$i vyuziti pti analyzach vod, organickych materialt z zivotniho

prostiedi, metalurgii, potravinafstvi a v oblastech mediciny ¢i armady [5,6].



Principy metody
ICP-MS je metoda ionizace vzorku pomoci indukéné vazaného plazmatu s vyuzitim

hmotnostniho spektrometru jako detektoru ionizovanych atomu [7].

Analyzovany vzorek je ve formé aerosolu v nosném inertnim plynu unasen do hlavice
ICP (vysokotepelny zdroj iontt), kde se pfi teplotach v rozmezi 6000 — 10000 K odpatuji
rozpoustédla a analyzovatelné ¢astice vzorku jsou atomizovany a zdroven ionizovany.
Diusledkem vysoké teploty plazmatu je destrukce vazeb bez ohledu na jejich chemickou
podstatu a diky vlastnostem ICP dochézi primarné k ionizaci ¢astic do prvniho stupné
[5,8]. V této form¢ vstupuji ionty pres iontové Cocky ve vakuovaném prostoru do
pfipojeného hmotnostniho spektrometru. Zde jsou nasledné¢ pomoci hmotnostniho
analyzatoru, napt. kvadrupdlového analyzatoru, rozdéleny podle poméru m/z. Nasledné
ionty budi signal na detektoru umoziujicim pfevést proud iontl na elektricky signal
(Faradayova klec, elektrondsobice scintilacni detektory), signal je nasledné zesilen a je
zmeétena jeho velikost [8].
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Obrézek 2-2: ICP-MS spektrometr s kvadrupolovym filtrem [8]

Vyuziti
ICP-MS je velmi citliva metoda pro stanoveni a analyzu jednotlivych prvkii v matricich

a to, jak stanoveni obsahu jednotlivych prvkd, tak zastoupeni izotopi danych prvkda.
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Metodu lze pouzit pro Siroké pole kovalentné¢ vazanych prvki, koordina¢né vazanych
kovti ¢i organokovovych sloucenin. Pti pouziti vhodného davkovani vzorku Ize ICP-MS
pouzit téméf pro vSechny formy skupenstvi, od plynnych latek ddvkovanych piimo, pies

latky kapalné ¢i pevné v kapalinach rozpusténé po latky v pevném stavu [9].

Vyhody metody

Mezi ptednosti ICP-MS patii velmi rychla analyza a zaroveil velmi nizké detek¢ni limity
v porovnani s ostatnimi metodami. U nékterych prvkl napft. 1ze stanovovat koncentrace
v oblastech kolem ppt. ICP-MS také poskytuje témét kompletni vice prvkovou analyzu,
dokaze selektovat jednotlivé prvky a urovat zastoupeni jejich izotopt. Oproti ostatnim
technikam atomové spektrometrie umoziuje ICP-MS ve velmi kratkém case (min)
stanovovat vedle sebe stopové koncentrace prvki spole¢né s prvky tvoficimi matrice,

tedy s prvky o fadove vyssi koncentraci[8,10].

2.3. Teézké kovy v rostlinach

Kovy a jejich rizné formy tvofi nedilnou soucdst prostiedi, ve kterém se rostliny
vyskytuji. Tézké kovy stejn¢ jako ostatni prvky mlzeme rozdé€lit na esencidlni
(pro rostlinu potiebné k zivotu) a neesencialni (pro rostlinu nepotiebné a Casto i toxicke).
Rostliny si dokazaly evolu¢né vyvinout cesty, kterymi jsou schopny pfijimat tézké kovy
ze svého okoli a ziskat tak Ziviny potfebné k dalSimu vyvoji a ristu. Nékteré vlastnosti
téchto kovil napt. schopnost tvofit komplexy s chelataénimi €inidly jsou vSak shodné
pro kovy esencialni 1 neesencialni. Proto dochéazi ke kompetici mezi témito skupinami
kovt pfi vsttebavani a vysledkem je nejen ptijem kovl esencialnich ale zaroven piijem

kovli neesencialnich [11].

Kovy, které rostlina pfijme, pficemz hlavni cestou je piijem skrze kofenovy systém a
minoritné také nadzemni ¢4sti rostliny (listy, klira), vyuziva na potfebné procesy, které
zajisti jeji dalsi rozvoj a preziti. V pfipad€ neesencialnich kovi, které rostlina nevyuziva
dochézi k zpétnému vylucovani a v zavislosti na druhu rostliny také k jejich ukladani

ve vSech ¢astech rostliny.

Ukladani tézkych kovl v rostlinach je mozné vyuzit po analytickém stanoveni jako
urCity ukazatel pfitomnosti a kontaminace okolniho prostfedi rostliny. Publikované
vyzkumy ukazuji, Ze koncentrace kovi v rostlin€é neni tmérna koncentraci kovu

v okolnim prostiedi. Diivodem jsou rozdilné miry vstiebavani a ukladani. Lze vSak
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porovnavat koncentrace kovi u stejnych ¢i podobnych rostlin v ¢asovém horizontu nebo

v riznych lokacich, a tim tak ziskat ptehled o rozdilné kontaminaci [12].

2.4. Zinek
Prvni dikazy vyuziti zinku ¢lovékem pochazi z doby cca 3000 pi.n.l.. Naopak prvni

zminky o mozné toxicit¢ zinku pochdzeji az z 18. stol., kdy byly pozorovany ptipady

akutnich otrav pracovnikti s mosazi [13].

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Tabulka 2.1 Zinek jeho izotopy, pfevzato a upraveno dle [14]

Izotop Relativni atomova hmotnost molarni zastoupeni %
4Zn 63,929 48,27
%6Zn 65,926 27,98
67Zn 66,927 4,10
%8Zn 67,925 19,02
0Zn 69,925 0,63

Zinek se vyskytuje v 6 izotopech viz Tabulka 2.1. Cisty zinek je relativné mékky bilo-
stiibrny kov. Ochotné reaguje s anorganickymi (oxidy, sirany, fosfaty) i organickymi
slouceninami a tvofi vyhradné dvojmocné kationty. Zinek je velmi dobfe rozpustny ve
slabych kyselinach. Organokovové slouCeniny pfirozené nevytvari a jejich zdrojem je

tedy pouze lidské ¢innost [13,15].

Vyskyt v ZP

Elementarni zinek se v pfirodé nalézd jen velmi vzacné. VétSina vyuzivaného zinku
pochézi z jeho rud tvofenych hlavné sulfidy (sfalerit, wurtzit, marmatit). Do vzduchu je
zinek uvoliiovan hlavné antropogennim vlivem pifi metalurgickych procesech
(zpracovani olova, vyroba mosazi), dale pak pii tézbé¢, taveni ¢i slévani a v neposledni
fad¢ pfi spalovani uhli a dalSich fosilnich paliv. Svétova produkce v roce 1994 ¢Cinila

7 089 000 tun tohoto kovu [13,15].

Vpudé je =zinek pomérné bé€znym prvkem, primérna koncentrace zinku
v nekontaminované pude je 10-300 ppm. Koncentrace v zemédélskych plodinach pak

dosahuje hodnot 15-200 ppm [16]. Ukladani zinku do ptdy je dominantnim procesem jak
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antropogenni kontaminace zivotniho prostfedi zinkem, tak pfirozeného cyklu tohoto
prvku. Do vody se zinek dostava piredevsim vymyvanim pudy, vyjimecné pak piimou
kontaminaci z pramyslovych oblasti. Zinek je ve vod¢ distribuovan prevazné
v absorbované ¢i vysrazené formé, z tohoto diivodu je koncentrace zinku v sedimentech
Casto az fadove vyssi nez ve vode [15].

Vyuziti zinku

Kovovy zinek se nejcastéji pouziva jako ochrannéd vrstva pro ostatni kovy nachylné
k oxidaci nebo jako soucast mosazi (slitina Cu a Zn). Pfimé&si zinku se vyuzivaji k zvyseni
odolnosti Zeleza a oceli [13]. Slouceniny zinku jsou piidavany do cementu, gumy,
pigmentt, lepidel, ochrannych néatéra dieva a dalSich fungicidt ¢i rodenticidt. Schopnost
iontového zinku srazet proteiny je vyuzivana v aktivnich slozkéach antiperspirantd, styptik

(Iéky zabranujici krvéaceni), ¢i adstringentt (latky stahujici tkan¢) [16,17].

Toxicita
Pti oralnim poziti vétsiho mnozstvi zineCnatych soli (+200 mg) se otrava projevuje
nevolnosti, zvracenim a prijmem. Chlorid zine¢naty mize zpiisobovat popaleni jicnu a

zaludku. Inhalace soli zpiisobuje podrazdéni dychacich cest [17].

Skodlivost zinku, respektive problémy spojené se zinkem jsou spojovany hlavné s jeho
nedostate¢nou suplementaci. Nej¢astéjSimi projevy jsou ristové poruchy nebo oddalena
sexualni vyspélost. Pro toxicitu po opakované davce jsou cilovymi organy plice, ledviny

a imunitni systém [17].

2.5. Nikl

Objev niklu jako samostatného prvku je datovan k roku 1754. V Sir§Sim méfitku se
komeréné vyrabi a vyuziva teprve poslednich 100 let. Hodnoceni toxickych vlastnosti a

prvni restrikce na pouZiti niklu pochazi z 20.stoleti [18].

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Tabulka 2.2 Nikl a jeho izotopy, pfevzato a upraveno dle [14]

Izotop Relativni atomova hmotnost molarni zastoupeni %
%8N 57,935 68,08
0N 59,931 26,22
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Izotop Relativni atomova hmotnost molarni zastoupeni %

®INi 60,931 1,14
®2Ni 61,928 3,63
®4Ni 63,928 0,93

Nikl se vyskytuje v 5 izotopech viz. Tabulka 2.2. Jako ¢isty prvek je nikl modro-Sedy
kov, je relativné dobry vodié tepla i proudu a ma ferromagnetické vlastnosti. Cisty kov je
odolny vici korozi a je rozpustny ve ziedénych oxidujicich kyselinach. Samotny nikl,
jeho oxidy ¢i sulfidy jsou ve vodé témet nerozpustné. Rozpustnost soli je ovlivnéna silou
kyselin, soli niklu a silnych kyselin jsou ve vodé dobfe rozpustné, soli slabych

anorganickych kyselin jsou nerozpustné [19,20].

Vyskyt v ZP

Elementéarni nikl se v pfirodé nenaléza, zdrojem jsou jeho rudy (garnierit, pyrrhotin),
tvorené hlavné oxidy a sulfidy. Koncentrace niklu je i v téchto ruddch pomérné nizka a
nikl se tedy tézi a ziskdva jako jeden z vedlejSich produkti zrud obsahujici hojnéji

zastoupené prvky jako Zelezo ¢i méd’ [18].

Nikl tvofi 3 % zemské kury, vpudé je tedy bézné ptitomny. Jeho pramérné
koncentrace v piidé se pohybuji mezi 10-100 ppm d.w.. V oblastech zpracovani kovii se
koncentrace niklu v pidé mohou pohybovat v rozmezi az 24 000 — 53 000 ppm d.w. [20].
Priimérné koncentrace v zemédé€lskych plodinach se pohybuje kolem 1 ppm d.w. [21].
Pfirozenym zdrojem niklu obsazeného ve vod¢ je rozklad hornin a ¢astecnd sorpce z
atmosféry. Kontaminace vod se objevuje prfevazné v primyslovych oblastech.
Specifickym zdrojem znecisténi vody niklem, je jeho vymyvani do pitné vody z povrchil
oSettenych prave vrstvou niklu [18].

Vyuziti niklu

Vétsina vyprodukovaného niklu se vyuziva na vyrobu nerezové oceli, chirurgické oceli,
slitin ¢i na vyrobu litin. Tento prvek najdeme v predmétech domaci potieby i
v prumyslovych strojich, elektronice ¢i v mincich. Mezi dalsi zplisoby vyuziti sloucenin
niklu patfi pokovovani, moteni, vyroba baterii, katalyzator ¢i elektronickych

soucastek [18].
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Toxicita
Oralni expozice velkému mnozstvi siranu nikelnatého vede k zastavam srdce. Expozice
mens$imu mnozstvi vyvolava gastrointestinalni problémy a u jedincti velmi citlivych

na nikl vyvolava kontakt s niklem vznik dermatitidy [18].

Inhalace vétSich koncentraci niklu poskozuje stény plicnich sklipki a zpisobuje
edémy v alveolarnich prostorech. Karbonyl niklu se po inhalaci velmi dobfe vstiebava a
je vysoce toxicky. Chloridy a sirany se projevuji toxickym efektem v plicich
kde zplisobuji krvaceni do plic a u expozice chloridy se vyrazné snizuje aktivita plicnich

makrofagi [17].

Chronicka toxicita se projevuje zvlasté v ptipadech inhalace, kdy pii pravidelné
expozici dochézi ke karcinogennim mutacim v celém dychacim ustroji [17]. Obecné se
chronicka toxicita niklu projevuje nejcastéji zménami a poruchami dychaciho ustroji,

ledvin a kize [18].

2.6. Kadmium

Kadmium bylo jako prvek objeveno vroce 1817 jako jedna ze slozek
zkondenzovanych par pfi zpracovani rudy zinku. Od roku 1840 existuji ditkkazy o pouziti

sulfidi kadmia jako barevnych pigmentt [22,23].

Chemické a fyzikalni vlastnosti

Tabulka 2.3 Kadmium a jeho izotopy, prevzato a upraveno dle [14]

Izotop Relativni atomova hmotnost molarni zastoupeni %
1060 105,906 1,26
108Cd 107,904 0,89
Cd 109,903 12,49
M1Cq 110,904 12,80
"12Cd 111,903 24,13
1304 112,904 12,22
4Cd 113,903 28,73
"16Cd 115,905 7,49
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Kadmium se vyskytuje v 8 izotopech viz Tabulka 2.3 a jako Cisty prvek je sttibro-bily
mekky kov. V periodické tabulce se nachazi ve skupin€ spolu se zinkem a rtuti. Prave
zinek je vlastnostmi velmi podobny kadmiu a Casto se tyto dva kovy nachazi v prostiedi
vedle sebe. Za normalnich podminek tvoii dvojmocné kationty. Chemické vlastnosti
kadmia jsou velmi podobné¢ vlastnostem zinku. Samotné kadmium je ve vod¢ nerozpustné
ale tvofi ve vodé¢ rozpustné soli (chloridy) naopak nerozpustny je oxid

kademnaty [19,22,24].

Vyskyt v ZP
Kadmium se v pfirod¢ v elementarni formé téméei nevyskytuje. Piirodnim zdrojem
kadmia jsou ptevazné rudy, ve kterych je casto ptitomno spolu se zinkem diky podobnym

chemickym vlastnostem.

Kadmium je pfirozenou soucésti zemské kiiry. V pidé se hromadi jako disledek
sorpce kadmia z atmosféry a hydrosféry. Koncentrace kadmia v nekontaminované pudé
je oproti vétsing ostatnich tézkych kovi mald 0,01-0,7 ppm. Primérna koncentrace
kadmia v zemé&délskych plodinéach se diky ukladani pohybuje v rozmezi 0,2-0,8 ppm. Ve
vodnich zdrojich je koncentrace obvykle nizka s hodnotami pod 1 pg/l. Oproti ostatnim
tézkym kovim ma ve vodé kadmium vétsi mobilitu. Kadmium v ¢isté vode tvori
hydratované ionty Cd(H20)s>", naopak v znecisténych vodach se kadmium vaze na vétsi

Castice, se kterymi nasledné tvoii soucast sedimentu [16,19,22,24].

Specidlnim zdrojem kontaminace vody muze byt vymyvani galvanizovaného potrubi
¢1 jinych soucasti starSich vodovodnich systémtl. Do atmosféry se kadmium dostava
pfevazné jako vysledek spalovani fosilnich paliv ¢i olejii a jako soucast cigaretového

koufte [24].

Vyuziti kadmia
Oproti zinku vytvaii kadmium odolnéj$i ochranou vrstvu pfi pokovovani. Pfidanim
kadmia do slitin se zvySuje mechanicka a teplotni odolnost vysledné slitiny. Mezi dalsi

ptiklady vyuZiti patii vyroba nikl-kadmiovych baterii ¢i svafecich elektrod [22,24].

Toxicita
Akutni toxicita je velmi zavisla na zpiisobu expozice organismu. NejcastéjSim zplisobem

expozice je inhalace. Vdechovanim vysokych koncentraci dochazi k chemické
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pneumonitidé a k tvorbe plicnich edémt. U nizkych koncentraci dochéazi k podrazdéni

dychacich cest s projevy kasle ale bolesti hrudi [17].

Chronické toxicita kadmia se projevuje piedev§im zménami dychaciho ustroji a

opakované expozice vedou k toxickym ucinkiim na ledviny.

2.7. Stanoveni prvki

Volba metod pro stanoveni kovti v biologickych materidlech se odviji podle pozadované
citlivosti. Pro stanoveni mizeme vyuzit atomovou absorpcéni spektrometrii, kterd je
castou volbou pro svoji pfesnost a nizkou finan¢ni naro¢nost. V piipad€ vyssich narokt
na citlivost 1ze pouzit metodu ICP-MS, ktera je citlivéjsi a lze ji souCasné stanovit vétsi

mnozstvi prvkl ve stopovych a ultrastopovych koncentracich.

Problémem pii stanovovani nékterych kovi je velmi Casto jejich vSudyptitomna
koncentrace v okolnim prostfedi, coz muze vést ke zkreslenym hodnotdm stanoveni.
Jednou z nejcastéjSich chyb, ktera tedy ovliviiuje stanoveni je Spatny postup pii odebirani

vzorki a jejich nasledné kontaminace pti skladovani, stabilizaci nebo piiprave k analyze.

Stanoveni zinku

Zinek je v okolnim prostiedi hojné zastoupen, pfi jeho kvantifikaci je nutno eliminovat
vSechny moznosti kontaminace vzorku. Zinek je také Casto pfitomen v materialech
pouzivanych na odbéry, skladovani a analyzu. VéEtSinu materidli je tedy vhodné vycistit

kyselinami a pouZivat ochranné pomicky bez obsahu zinku.

Pro stanoveni koncentraci zinku v biologickych materidlech jsou tradi¢ni metody jako
titrace nebo gravimetrie nedostate¢né piesné. Pii pouziti spektrometrickych metod se
pfesnost 1 citlivost vyrazné zvySuje, avSak tyto metody jsou velmi nachylné

na interference [25].

Stanoveni kadmia

Pfi stanovovani kadmia je velmi dilezité dbat na spravné zachazeni se vzorkem a
minimalizovat kontaminace vzniklé pfedchozim odbérem. Techniky pro stanoveni
kadmia ve vzorku se li§i s ohledem na pozadovanou ptesnost a formy kadmia. Nejcastéji
se kadmium stanovuje jako celkovd koncentrace prvku ve vzorku. Metodami pro
stanoveni kadmia jsou nejcastéji atomova absorpéni spektrometrie, ICP-MS,

elektrochemické metody ¢i rentgenova fluorescencni spektrometrie [24].
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Stanoveni niklu
Vzhledem k pfitomnosti niklu v laboratornim vybaveni, skladovacich nadobach a
castecné 1 konstrukcich budov, ze kterych se miize uvoliiovat do vzduchu, je u velmi

citlivych metod tézké eliminovat kontaminaci.

Mezi nejpouzivanéjsi metody pro stanoveni niklu patii AAS a voltametrie. ICP-MS je
metodou, kterd nachazi vyuziti pfi stanoveni nizkych koncentraci niklu a casto

pti soubézném stanoveni spolu s dalsimi prvky v jedné matrici [20].
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3. Experimentalni éast

3.1. Pristroje a parametry

Hmotnostni spektrometr Agilent 7900 ICP-MS se zmlzovacem MicroMist (Agilent
Technologies, USA) a kvadrupdlovym hmotnostnim analyzatorem

Rozkladné zatizeni Speedwave Xpert, rozkladné patrony DAP60 (Berghof, Némecko)
Analytické vahy (Sartorius, Ceska republika)

Susarny (Memmert UM 400 a Memmert UNB 400, Némecko)

Zdroj deionizované vody o vodivosti 0,055 pScm™ MilliQplus (Millipore, USA)

3.2. Chemikalie

Kyselina dusi¢na (>65 %), semiconductor grade, Sarze H3320 (Honeywell, Némecko)
Peroxid vodiku (>30 %), p.a.+, $arze 13160305 (Analytika, Ceska republika)
Certifikovany referenc¢ni material ASTASOL AN9094MFN-250 (As, Be, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, T, V, Zn; koncentrace vSech prvkl
100 mg/1), &istota 99,98 %, Sarze 0004 (Analytika, Ceska republika)

Certifikovany referencni material ASTASOL AN9022(1FN) (Ge 1 000 + 2 mg/1), Cistota
99,99 %, Sarze 0001 (Analytika, Ceska republika)

Certifikovany referenni materiall ASTASOL AN9059(1C) (Te 1 000 £+ 2 mg/l), Cistota
99,999 %, Sarze 0002 (Analytika, Ceska republika)

Certifikovany referen¢ni material ASTASOL INTMIX01-250 (Bi, In, Sc, Tb, Y 10 mg/1),
Cistota 99,99 %, Sarze 1014 (Analytika, Ceska republika)

3.3. Vzorky

Charakteristika vzorku

Vzorky pouzité pro stanoveni obsahu téZkych kovi (zinek, nikl, kadmium) byly listy
stromi odebrané na rtiznych mistech ceské republiky. Druhy stromd, ze kterych
jednotlivé vzorky pochézi jsou uvedeny v Tabulce 3.1. Jednotlivé vzorky byly odebrany
do plastovych uzaviratelnych sackt a pred samotnym stanovenim skladovany v mrazaku

pii teploté - 6 °C.
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Tabulka 3.1 Seznam analyzovanych vzorku, druhy stromd, jejich lokalita a datum sbéru.

Vzorek Lokalita Strom Datlfm
odbéru

2018-CA-LO1 Praha - Kobylisy dub zimni jaro 2018
2018-CA-L02 buk lesni
2018-CA-LO3 javor klen
2018-CA-LO4 habr obecny
2018-CA-L0O5 dub zimni
2018-CA-LO6 lipa srd¢ita
2018-CB-L01 Brno - Regkovice dub zimni 29.5.2018
2018-CB-L02 javor babyka
2018-CB-L03 bez Eerny
2018-CC-L01 Doubravice nad Svitavou dub letni 30.5.2018
2018-CC-L02 tfeSen ptacnice
2018-CC-L03 javor babyka
2018-CD-L01 Liberec — pfehrada Harcov dub letni 31.5.2018
2018-CD-L02 buk lesni
2018-CD-L03 javor klen
2018-CE-LO1 Sykofice — Drevi¢ buk lesni 2.6.2018
2018-CE-L02 habr obecny
2018-CE-L03 dub zimni
2018-CF-L01 Kladno — Dubi javor babyka 3.6. 2018
2018-CF-L02 lipa velkolista
2018-CF-L03 javor klen
2018-CG-LO1 Praha — Petfin lipa velkolista 4.6.2018
2018-CG-L02 javor mléény
2018-CG-L03 javor babyka
2018-CH-L01 Desna — Riedlova hrobka buk lesni 5.6. 2018
2018-CH-L02 bez Cerny
2018-CH-L03 buk lesni
2018-CI-L01 Krompach buk lesni 6.6. 2018
2018-ClI-L02 lipa srdcita
2018-CI-L03 jasan ztepily
2018-ClI-L04 javor klen
2018-CI-L05 javor klen
2018-Cl-L06 javor klen
2018-CJ-L01 Kokofinsko — Truskavna buk lesni 7.6.2018
2018-CJ-L02 dub letni
2018-CK-L0O1 Bohumin — Skrecor buk lesni 11.6. 2018
2018-CK-L02 lipa srdcita
2018-CK-L03 dub zimni
2018-CK-L04 habr obecny
2018-CK-L05 javor mléc
2018-CK-L06 lipa velkolista
2018-CL-L01 Ostrava javor mléc 12.6. 2018
2018-CL-L02 javor mléc
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Datum

Vzorek Lokalita Strom "
odbéru
2018-CL-L03 lipa velkolista
2018-CL-L04 javor klen
2018-CL-L0O5 javor klen
2018-CL-L06 bez ¢erny
2018-CM-LO1 Vysoka habr obecny 13.6. 2018
2018-CM-L02 javor babyka
2018-CM-L03 hloh
2018-CM-L04 lipa velkolista
2018-CM-L05 dub letni
2018-CM-L06 habr obecny

Puvod vzorku

Jednotlivé vzorky listd byly odebrany z celého uzemi ceské republiky, kdy z kazdého
mista byly odebrany listy z vice druh@ stromu. Jednotlivd mista pfedstavovala ¢asti lesa
nebo parku a Zadny strom tak nestal samostatn€ v otevieném prostiedi. Pfesné soutadnice
jednotlivych mist jsou uvedeny v Tabulce 3.2. Datum odbéru vzorkt z jednotlivych mist

uvadi Tabulka 3.1.

Tabulka 3.2 Presné lokality odbért jednotlivych vzorki

Lokalita

GPS_N

GPS_E/W

Praha — Kobylisy

Brno — Reckovice

Doubravice nad Svitavou

Liberec — pfehrada Harcov

Sykofice — Drevi¢
Kladno — Dubi

Praha — Petfin

Desna — Riedlova hrobka

Krompach

Kokotinsko — Truskavna

Bohumin — Skifedon
Ostrava

Vysoka

50°08'13.3"N
49°14'46.645"N
49°26'36.122"N
50°46'04.4"N
50°1'19.099"N
50°9'45.138"N
50°04'44.8"N
50°45'36.0"N
50°49'32.987"N
50°26'16.5"N
49°54'34.4"N
49°50'15.6"N
49°33'31.292"N

14°27'43.5"E
16°33'22.198"E
16°36'48.924"E
15°04'31.5"E
13°58'45.859"E
14°9'0.246"E
14°23'54.5"E
15°19'8.442"E
14°41'9.894"E
14°33'00.1"E
18°23'56.1"E
18°18'43.8"E
17°52'45.425"E
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3.4. Postup rozkladu

Suseni vzorku

Pro stanoveni ptesné koncentrace kovi v listech bylo potieba nejprve listy vysusit. Pied
samotnym susenim pomoci horkého vzduchu, byly vzorky ponechiany 10 minut pii
laboratorni teploté, aby doslo k pozvolnému ohtati ze skladovaci teploty -6 °C. SuSeni
probihalo s vyuzitim dvou susaren, kdy do kazdé susarny bylo vlozeno celkem 6 vzorkd.
Jednotlivé vzorky se susily na filtra¢nich papirech do stavu nulového ubytku hmotnosti
za konstantni teploty 90 °C. Doba suSeni byla stanovena na minimalné 3 hodiny. Po této

dobé jiz u prvnich 6 vzorkl nedochézelo k ibytku hmotnosti.

Priprava na rozklad

Pted rozkladnym procesem bylo potieba vysuSené vzorky jednotlivych listl rozmélnit na
mensi kousky. Jednotlivé vzorky listi byly po vysuseni ru¢né rozmélnény pomoci ¢istého
filtra¢niho papiru na drobné kousky, které byly nasledné prespany do 50 ml plastovych

centrifugacnich zkumavek.

Rozklad

Samotny rozklad byl proveden pomoci mikrovinného rozkladného zatizeni. Prvni ¢asti
rozkladu bylo smichani jednotlivych navaZek vrozmezi 0,15 — 0,20 g vzorku
s rozkladnou kyselinou, kterou bylo 6 ml 65% HNOs. Jednotlivé vzorky byly vaZeny na
analytickych vahach metodou ubytku hmotnosti, tedy celd zkumavka s rozmélnénym
vzorkem byla zvdzena a nasledné bylo odebrano tolik vzorku, aby vyslednd hmotnost
zkumavky byla 0 0,15 — 0,20 g mensi. Takto navazené vzorky byly rovnou pfevedeny do
PTFE patron pro rozklad a po pfidani HNO; byla tato smés ponechéna 12 hodin
v digestofi. Divodem pro tento krok bylo nadmérné mnoZstvi plynt vznikajici pfi
prvotnich spontannich reakci kyseliny s listy. Vznikajici bubliny zpocatku ¢asto zvedaly
kousky listlh z rozkladné smési a u nékterych vzorkii bylo nutné listy opét vratit do
kapaliny na dné patrony. Po ubchnuti této doby, kdy vzorek reagoval s pfidanou
kyselinou a jiz nehrozily dal$i spontanni reakce, byly do rozkladnych patron pfidany dalsi

2 ml 65% HNO:s.
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Ptipravené patrony se vzorkem v rozkladné kyseliné byly vlozeny do rozkladného
zafizeni. Samotné zafizeni obsahuje pfeddefinované programy, které jsou urceny pro
konkrétni typy vzorki. Nami zvoleny program byl ureny pro rozklad listt
»vegetables/leaves® (viz. Tabulka 3.3). Program rozkladu obsahuje tii kroky, které uvadi

Tabulka 3.3.

Tabulka 3.3 Rozkladny program ,vegetables/leaves” (upravena tabulka ze softwaru
pfistroje)

Krok T[°C] t1 [min] t2 [min] P [%]
1 170 5 10 90
2 200 1 15 90
3 50 1 10 0

t; — doba pro dosazeni teploty T, t, — doba udrzovani teploty T, P — maximalni vykon magnetronu

Po dokonceni rozkladného procesu byly patrony ponechany dalSich cca 30 minut, kdy
doslo k poklesu vnitini teploty a snizeni tlaku. Po této dobé byly jednotlivé patrony
otevieny v digestofi (divodem byl tnik vzniklych plynnych oxidd dusiku). Kapalny
vzorek byl nasledné preveden do Cistych 50ml plastovych zkumavek. Patrona byla 2x
proplachnuta deionizovanou vodou, aby doslo k dikladnému pievedeni vzorku do
zkumavek a nasledné byla zkumavka doplnéna deionizovanou vodou na celkovy objem

50 ml.

Nadoby pouZzité na rozklad byly mezi rozklady vyc¢istény pomoci 5% HNOs3, ktera byla
v nadobkach ponechana 12 hodin. Nésledné byly nadoby vyplachnuty deionizovanou

vodou, vysuSeny a pouzity na dalsi rozklad.

3.5. Analyza

Kalibrace

Pted samotnou analyzou vzorkl bylo provedeno kalibra¢ni méteni roztokd, pfipravenych
ze zasobniho roztoku certifikovaného referenéniho materialu AN9094MFN-250. Redénim
tohoto certifikovaného roztoku byla ptipravena sada roztokti o koncentracich 0; 0,5; 1,0; 5,0;
25; 50; 100 a 400 pg/l, které byly vyuzity pro vytvoreni kalibra¢ni zavislosti. Jejich
koncentrace byly vybrany tak, aby rozmezi kalibrace plné pokryvalo ocekdvané hodnoty u

métenych vzorki. Dale byl kombinaci tii certifikovanych referen¢nich materiala (uvedené
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v kapitole 3.2.) pfipraven smesny roztok internich standardii (Bi, In, Sc, Tb, Y, Ge a Te) o

koncentraci 100 pg/l pro jednotlivé prvky.

Analyza

Analyza probéhla na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem. Pfistroj
byl vybaveny automatickym davkovacem, ktery vyuziva 15ml zkumavky pro analyzu
vzorkli a 50ml zkumavky pro kalibracni a pracovni roztoky. Vzorky tedy byly pfelity
z ptuvodnich 50ml zkumavek do novych 15ml zkumavek a nésledné vlozeny do

automatického davkovace.

Pted zahajenim samotné analyzy vzorkt bylo provedeno ladéni pfistroje a zméfeny
kalibra¢ni zavislosti proméfenim kalibracnich roztokt. Ziskané kalibracni zavislosti byly
vyuzity programem pfistroje k vypocteni koncentrace jednotlivych prvki ve vzorcich.
Nésledné probéhla analyza vSech 53 vzorkii. Méteni probihalo ve dvou mddech, a to
v héliovém moddu a v médu bez kolizniho plynu za podminek uvedenych v Tabulce 3.4.
Odezva spektrometru byla automaticky prepocitana na koncentraci kovu ve vzorku, a to

v jednotkach pg/l.

Tabulka 3.4 Podminky ICP-MS

Pratok argonu v plazmatu [I/min] 15

Pratok argonu zmlzovacem [I/min] 1,07
Teplota mizné komory [°C] 2

Otacky peristaltické pumpy zmlZovace [RPS] 0,1

Prutok helia kolizni celou [ml/min] 4,3

Méd detekce pulsni/analogovy
Mérené izotopy 60Nj, 66Zn, "1Cd
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4.Vysledky a Diskuse

Ptehled naméfenych a vypoctenych vysledkli je uveden v kapitole 4.1. Vyhodnoceni
dosazenych dat, jejich vzédjemné porovnani a korelace s daty v literatufe jsou v kapitole

4.2. diskutovany.

4.1. Vysledky

Koncentrace byly stanoveny na zakladé méfeni koncentrace vybraného jednoho izotopu
pro kazdy z prvki. Pro tyto izotopy byla naméifena kalibracni sada vysledki a stanovena
kalibracni ktivka zavislosti koncentrace prvkil v roztoku (ng/l) a odezvy detektoru
(pulsy/s). VSechna méteni probihala ve dvou moédech, a to v héliovém modu a v médu
bez kolizniho plynu. Bylo zvaZnéno riziko izobarickych polyatomickych interferenci. Pro
nejkritictéjsi prvek — Cd tyto interference pfili§ pravdépodobné nebyly (v tvahu pfipadaly
addukty *Mo'®O", #Zr'%0'H*, ¥K,'°0,'H"). Pro Ni piipadaly v Givahu polyatomické
interference **Ca'®0O" a #*Ca!®O'H" kviili pfedpokladanému vysokému zastoupeni Ca. Pii
stanoveni Zn by piipadaly v avahu interference 3*S!°0%*, 33S1Q?'H*, 32S!'%Q"0O*,
328170%, 338180170 [26]. Vysoky obsah siry ve vzorcich ovsem ocekavéan nebyl.
Porovnanim koncentraci namétenych ptistrojem v He médu a médu bez kolizniho plynu
také nebyly pozorovany vyznamné odchylky. Na zaklad¢ piesnéjSich vysledkt a vyssi
citlivosti z kalibra¢nich roztokd byla vybrdna pro veskerd méfeni data z modu bez

kolizniho plynu.

Pro kalibracni méteni bylo pouzito 8 pfipravenych roztokd referenéniho materialu

AN9094MFN-250 (viz. 3.5. Analyza, Kalibrace).

Tabulka 4.1 a nasledné obrazek 4-1 ukazuji vysledné hodnoty kalibra¢niho méfeni

pro nikl, pfi vyuziti stanovené koncentrace izotopu *°°Ni v médu bez kolizniho plynu.

Tabulka 4.1 Koncentrace niklu dle ICP-MS v pfipravenych kalibraénich roztocich

Roztok €. Koncentrace dle izotopu Ni [ug/l] Odezva detektoru [CPS]
1 0 81690,15
2 0,488 94034,73
3 0,94 105026,41
4 4,974 223216,36
5 26,165 800936,84
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Roztok €. Koncentrace dle izotopu Ni [ug/l] Odezva detektoru [CPS]
6 51,578 1502345,71
7 104,702 2931827,98
8 398,555 10786724,01
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Obrazek 4-1: Graf kalibracni zavislosti odezvy ICP-MS na koncentraci niklu

Tabulka 4.2 a nasledné€ obrazek 4-2 ukazuji vysledné hodnoty kalibra¢niho méfeni

pro zinek, pfi vyuziti stanovené koncentrace izotopu *3Zn v médu bez kolizniho plynu.

Tabulka 4.2 Koncentrace zinku dle ICP-MS v pripravenych kalibracnich roztocich

Roztok €. Koncentrace dle izotopu ¢Zn [ug/l] Odezva detektoru [CPS]
1 0 7488,97
2 0,63 19701,38
3 1,072 28563,75
4 5,195 109307,55
5 26,96 527575,53
6 52,05 1017563,42
7 107,418 2070665,13
8 397,764 7622610,72
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Obrazek 4-2: Graf kalibracni zavislosti odezvy ICP-MS na koncentraci zinku

Tabulka 4.3 a nasledné obrazek 4-3 ukazuji vysledné hodnoty kalibra¢niho méfeni

pro kadmium, pfi vyuziti stanovené koncentrace izotopu '''Cd v médu bez kolizniho

plynu.

Tabulka 4.3 Koncentrace kadmia dle ICP-MS v pfipravenych kalibracnich roztocich

Roztok ¢&. Koncentrace dle izotopu ""'Cd [ug/l] Odezva detektoru [CPS]
1 0 5261,34
2 0,499 17927,39
3 1,018 31395,99
4 4,952 132209,36
5 25,669 653206,07
6 49,67 1266883,06
7 101,811 2563900,37
8 390,854 9796822,26
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Obrazek 4-3: Graf kalibracni zavislosti odezvy ICP-MS na koncentraci kadmia

Po ziskéani kalibracnich zavislosti prob&hlo vlastni méfeni vzorkl, kde vysledné
hodnoty pro jednotlivé vzorky ukazuji tabulky: Tabulka 4.5 (nikl), Tabulka 4.6 (zinek)
a Tabulka 4.7 (kadmium). Koncentrace jednotlivych kovi v susiné byly ziskany na

zakladé prepoctu pro jejich navazky uvedené v Tabulce 4.4.

Tabulka 4.4 Jednotlivé navazky vzork( pro rozklad a nasledné stanoveni pomoci ICP-
MS

Vzorek Navazka vzorku [g] Vzorek Navazka vzorku [g]
2018-CA-L01 0,1602 2018-CI-L01 0,1523
2018-CA-L02 0,1652 2018-ClI-L02 0,1468
2018-CA-L03 0,1549 2018-CI-L03 0,1672
2018-CA-L04 0,2045 2018-ClI-L04 0,1944
2018-CA-L05 0,1757 2018-CI-L05 0,1672
2018-CA-L06 0,1690 2018-CI-L06 0,1780
2018-CB-L01 0,1473 2018-CJ-LO1 0,1693
2018-CB-L02 0,1732 2018-CJ-L02 0,1704
2018-CB-L03 0,1933 2018-CK-L01 0,1665
2018-CC-LO1 0,1680 2018-CK-L02 0,1883
2018-CC-L02 0,1810 2018-CK-L03 0,1590
2018-CC-L03 0,1691 2018-CK-L04 0,1561
2018-CD-L01 0,1779 2018-CK-L05 0,1761
2018-CD-L02 0,1482 2018-CK-L06 0,1669
2018-CD-L03 0,1729 2018-CL-L0O1 0,1884
2018-CE-LO1 0,1633 2018-CL-L02 0,1669
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Vzorek Navazka vzorku [g] Vzorek Navazka vzorku [g]

2018-CE-L02 0,1713 2018-CL-L03 0,1844

2018-CE-L0O3 0,1749 2018-CL-L04 0,1518

2018-CF-L01 0,1766 2018-CL-L05 0,1989

2018-CF-L02 0,1512 2018-CL-L06 0,1714

2018-CF-L03 0,2050 2018-CM-L01 0,1525

2018-CG-L0O1 0,1801 2018-CM-L02 0,1674

2018-CG-L02 0,1858 2018-CM-L03 0,2056

2018-CG-L03 0,1543 2018-CM-L04 0,1735

2018-CH-L01 0,1911 2018-CM-L05 0,1962

2018-CH-L02 0,2013 2018-CM-L06 0,1658

2018-CH-L03 0,1596

Tabulka 4.5 Koncentrace niklu ve vzorcich stanovené pomoci ICP-MS
C(Ni RSD(Ni c(Ni C(Ni RSD(Ni c(Ni

Voorek  piom 1wl fugia Vzorek (g o lugla
2018-CA-LO1 14,92 0,90 4,66+0,042 2018-CI-L01 5,85 1,30 1,924+0,025
2018-CA-L02 13,28 0,90 4,02+0,036 2018-CI-L02 1,92 0,50 0,650,003
2018-CA-L03 3,52 1,80 1,14£0,020 2018-CI-L03 11,61 0,90 3,470,031
2018-CA-L04 12,98 0,80 3,17+0,025 2018-CI-L04 2,32 13,70 0,60+0,082
2018-CA-LO5 10,69 2,10 3,040,064 2018-CI-L05  <0.000 - -
2018-CA-L06 19,97 2,80 5,91+0,165 2018-CI-L06 6,56 2,10 1,8410,039
2018-CB-L01 4,13 3,00 1,4010,042 2018-CJ-L01 3,22 3,70 0,95+0,035
2018-CB-L02 6,04 1,30 1,74+0,023 2018-CJ-L02 1,86 2,40 0,550,013
2018-CB-L03 14,89 1,30 3,850,050 2018-CK-L01 14,06 0,90 4,22+0,038
2018-CC-L01 7,41 9,50 2,20£0,209  2018-CK-L02 18,12 2,10 4,810,101
2018-CC-L02 9,22 2,10 2,55£0,053  2018-CK-L03 4,93 2,40 1,55+0,037
2018-CC-L03 9,31 4,40 2,750,121 2018-CK-L04 7,08 4,60 2,270,104
2018-CD-L01 4,46 1,30 1,25+0,016  2018-CK-L05 4,12 1,70 1,17+0,020
2018-CD-L02 7,23 8,50 2,44+0,207  2018-CK-L06 20,44 1,90 6,120,116
2018-CD-L03 3,21 3,60 0,930,033 2018-CL-LO1 7,76 1,30 2,060,027
2018-CE-LO1 16,45 0,40 5,040,020  2018-CL-L02 10,56 1,80 3,160,057
2018-CE-L02 12,64 11,10 3,690,410 2018-CL-L03 2,82 0,90 0,76+0,007
2018-CE-LO3 17,34 0,80 4,96+0,040  2018-CL-L04 4,74 1,40 1,56+0,022
2018-CF-L01 3,31 1,30 0,9410,012  2018-CL-L05 4,10 25,10 1,03+0.259
2018-CF-L02 <0.000 - - 2018-CL-L06 <0.000 - -
2018-CF-L03 1,01 16,00 0,25+0,039  2018-CM-L01 11,56 0,90 3,790,034
2018-CG-L01 0,34 20,90 0,09+0,020 2018-CM-L02 2,85 3,50 0,85+0,030
2018-CG-L02 1,16 6,70 0,310,021 2018-CM-L03 3,52 5,10 0,86+0,044
2018-CG-L03 0,40 17,70 0,13x0,023  2018-CM-L04 14,51 0,90 4,18+0,038
2018-CH-LO1 <0.000 - - 2018-CM-L05 4,86 3,10 1,24+0,038
2018-CH-L02 1,38 19,20 0,340,066  2018-CM-L06 4,86 8,00 1,470,117
2018-CH-L03 2,84 3,70 0,890,033
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Tabulka 4.6 Koncentrace zinku ve vzorcich stanovené pomoci ICP-MS

C(Zn RSD(Zn c(Zn C(Zn RSD(Zn c(Zn

Voorek  wem  “lm -  fugig Voorek  pem e fugla
2018-CA-LO1 97,29 1,20 30,37£0,364  2018-CI-L0O1 107,57 0,40 35,32+0,141
2018-CA-LO2 108,87 0,20 32,95+0,066  2018-CI-L02 108,56 1,20 36,97+0,444
2018-CA-LO3 167,16 0,30 53,960,162  2018-CI-L03 258,15 1,00 77,20£0,772
2018-CA-L04 131,93 1,10 32,260,355  2018-CI-L04 282,44 6,40 72,64+4,649
2018-CA-LO5 106,87 1,70 30,41£0,517  2018-CI-L05 216,68 3,10 64,802,009
2018-CA-L06 98,48 2,20 29,14+0,641  2018-CI-L0O6 196,06 3,30 55,07+1,817
2018-CB-L01 76,02 0,50 25,800,129  2018-CJ-LO1 83,60 4,00 24,69+0,988
2018-CB-L02 260,26 1,90 75,13+1,428  2018-CJ-L02 69,86 3,60 20,50+0,738
2018-CB-L03 293,50 1,20 75,920,911  2018-CK-L01 216,72 3,50 65,08+2,278
2018-CC-L0O1 126,64 0,90 37,69+0,339  2018-CK-L02 195,87 2,70 52,011,404
2018-CC-L02 174,07 2,70 48,08+1,298  2018-CK-L03 112,50 7,00 35,38+2,476
2018-CC-L03 96,47 2,00 28,52+0,570  2018-CK-L04 161,15 2,60 51,62+1,342
2018-CD-L01 146,48 1,20 41,17+0,494  2018-CK-LO5 354,39 2,10 100,62+2,113
2018-CD-L02 126,33 7,70 42,62+3,282  2018-CK-L06 94,31 2,20 28,250,622
2018-CD-L03 266,66 1,50 77,111,157  2018-CL-LO1 576,54 3,20 153,014,896
2018-CE-LO1 142,24 2,80 43,551,219  2018-CL-L02 515,15 2,60 154,33+4,013
2018-CE-L02 140,51 6,30 41,012,584  2018-CL-L0O3 171,04 2,80 46,381,299
2018-CE-L0O3 89,93 2,70 25,710,694  2018-CL-L04 385,94 0,80 127,12+1,017
2018-CF-L0O1 369,98 2,70 104,75+2,828  2018-CL-L05 304,75 15,50 76,61+11,874
2018-CF-L02 96,23 1,40 31,82+0,445  2018-CL-L06 97,29 2,30 28,38+0,653
2018-CF-L03 226,36 1,80 55,21£0,994  2018-CM-LO1 150,46 2,40 49,331,184
2018-CG-LO1T 121,93 1,00 33,85£0,338  2018-CM-L02 219,27 1,60 65,49+1,048
2018-CG-L02 132,13 2,50 35,56+0,889  2018-CM-L03 241,41 5,50 58,713,229
2018-CG-L03 126,43 2,20 40,97+0,901  2018-CM-L04 159,99 3,70 46,111,706
2018-CH-LO1 149,07 1,10 39,00£0,429  2018-CM-LO5 95,95 0,90 24,45+0,220
2018-CH-L02 485,49 6,80 120,598,200 2018-CM-L06 148,10 6,00 44,662,680
2018-CH-LO3 126,71 0,90 39,70£0,357

Tabulka 4.7 Koncentrace kadmia ve vzorcich stanovené pomoci ICP-MS
c(cd) RsD(cd c(Cd Cc(Cd) RSD(Cd c(Cd

Voorek e ol fuglg Vaorek T ul - lugie)
2018-CA-LO1 0,32 5,30 0,100,005 2018-CI-L01 0,45 2,30 0,15+0,003
2018-CA-L02 0,35 1,50 0,10+0,002 2018-CI-L02 1,53 6,00 0,52+0,031
2018-CA-L03 0,83 5,30 0,27+0,014 2018-CI-L03 0,09 17,40 0,03+0,005
2018-CA-L04 0,53 2,60 0,130,003 2018-Cl-L04 0,71 8,50 0,18+0,016
2018-CA-L05 0,32 6,40 0,09+0,006 2018-CI-L05 0,36 3,40 0,11£0,004
2018-CA-L06 0,64 5,30 0,19+0,010 2018-CI-L06 0,39 5,10 0,110,006
2018-CB-L01 0,27 3,30 0,09+0,003  2018-CJ-LO1 0,19 14,20 0,060,008
2018-CB-L02 2,99 1,60 0,860,014  2018-CJ-L02 0,12 8,80 0,04£0,003
2018-CB-L03 0,52 3,50 0,14+0,005  2018-CK-L0O1 2,08 1,50 0,630,009
2018-CC-L01 0,33 7,50 0,10£0,007  2018-CK-L02 2,81 3,50 0,74£0,026
2018-CC-L02 0,11 17,00 0,03£0,005  2018-CK-L0O3 0,43 7,60 0,13£0,010
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C(Cd RSD(Cd c(Cd C(Cd RSD(Cd c(Cd
Vzorek nfg/u) o [u(gig)] Vzorek [»fgn]) o [u(gg)l
2018-CC-L03 0,24 7,20 0,07+0,005 2018-CK-L04 1,25 3,50 0,40+0,014
2018-CD-L01 0,27 4,60 0,08+0,003 2018-CK-L05 2,49 2,70 0,71+0,019
2018-CD-L02 0,55 4,10 0,19+0,008 2018-CK-L06 0,84 2,00 0,25+0,005
2018-CD-L03 0,69 4,70 0,200,009 2018-CL-L01 3,54 3,10 0,94+0,029
2018-CE-L01 1,19 2,70 0,37+0,010 2018-CL-L02 4,99 2,00 1,50+0,030
2018-CE-L02 0,31 3,70 0,09+0,003 2018-CL-L03 0,34 4,80 0,09+0,004
2018-CE-L03 0,32 11,80 0,09+ 0,011 2018-CL-L04 0,52 11,30 0,17+0,019
2018-CF-L01 1,18 6,30 0,330,021 2018-CL-L05 0,20 29,10 0,05+0,014
2018-CF-L02 0,19 8,40 0,06+0,005 2018-CL-L06 0,05 16,90 0,01+0,002
2018-CF-L03 0,29 15,50 0,07+0,011 2018-CM-L01 1,05 2,70 0,34+0,009
2018-CG-L01 0,13 15,10 0,04+0,006 2018-CM-L02 0,78 4,00 0,23+0,009
2018-CG-L02 0,07 15,20 0,02+0,003 2018-CM-L03 0,45 3,80 0,11+0,004
2018-CG-L03 0,19 2,70 0,060,002 2018-CM-L04 0,61 7,10 0,17+0,012
2018-CH-L01 11,89 0,60 3,11+0,019 2018-CM-L05 0,35 9,00 0,09+0,008
2018-CH-L02 5,00 8,30 1,24+0,103 2018-CM-L06 0,14 6,30 0,04+0,003
2018-CH-L03 8,66 1,10 2,71+0,030

Tabulka 4.8 Rozptyl koncentrace kovu stanovovanych v listech.

Minimalni koncentrace

Maximalni koncentrace

Prvek
[ma/d] [ng/d]
Nikl 0,09+0,020 6,12+0,116
Zinek 24,45+0,220 153,01+4,896
Kadmium 0,01+0,002 3,11+0,019

Pro eliminaci mozné kontaminace vzorkl, byly sou¢asné méteny hodnoty pro slepy

pokus, kterym byla kyselina dusicnd podrobend stejnému rozkladnému programu a

operacim jako vzorky. Koncentrace analytl byla vSak ve slepém pokusu zanedbatelna

v porovnani s koncentracemi analytl ve vzorcich.

4.2. Diskuse
Odbér vzorkii nebyl soudsti této prace. Vzorky listil byly odebrany pracovniky CZU,

uchovavany pii teploté -6 °C a dodany k analyze v mraZeném stavu. Zvolena analyticka

metoda vyZadovala pouziti dokonale vysuSenych vzorkl. Pfitomnost vody by mohla

narusit rozklad vzorkt a ndsledné i analyzu. Dale by znemoziiovala piepocet koncentrace

kovi ve vzorku na navazku vzorku, ten musi byt proveden na navazku suché hmotnosti.

V prvni fazi byla optimalizovéna teplota a délka suSeni vzorkl pfed rozkladem. Na
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zaklad¢ prvotnich experimenta byla stanovena doba suseni na 3 hodiny pfi teploté 90°C.

Po této dob¢ jiz vzorky nevykazovaly zménu hmotnosti vzniklou odpafovanim vody.

Mikrovinny rozklad se bézné provadi za ptitomnosti chemickych latek. Nejprve byla
pouzita kombinace 6 ml kyseliny dusi¢né a 2 ml peroxidu vodiku. Rozkladné patrony
byly ponechany 1 hodinu v digestoii kvili mozné prudké reakci. Po této dobé bylo
zjisténo, ze vzorek nebyl dostatecné smacen pouzitymi chemikdliemi v patroné
respektive, ze se nenachéazel u dna patrony. Reakci peroxidu vodiku vznikl v patronach
plyn ve form¢ bublin, které vytlaCovaly vzorek nad rozkladnou smeés kapalin. Takto
nedostatecné¢ ponotfeny vzorek by nebylo mozno podrobit rozkladu, protoze by doslo

k jeho spaleni a pravdépodobné k poskozeni rozkladnych patron.

Pro zlepSeni rozkladu, tedy zamezeni vzniku velkého mnozstvi plynu, byla pouzita
pouze kyselina dusi¢na a také byla sniZena navazka vzorki z ptivodnich maximalnich 0,3
g na vyslednych max 0,2 g. Vzorek byl umistén do digestote 12 hodin ptfed planovanym
mikrovinnych rozkladem a zalit 6 ml kyseliny dusi¢né. Po probéhnuti piedrozkladu byl
celkovy objem kyseliny v patroné¢ doplnén na 8 ml a vzorky byly vlozeny do

mikrovlnného rozkladného zafizeni.

Rozklad probihal podle ptrednastavenych parametrti uréenych vyrobcem. Zvoleny
program, ktery vyrobce nabizi je koncipovan pro ideédlni proces rozkladu rostlinnych
matric. Na ilustraénim obrazku 4-4 1ze pozorovat priibéh rozkladného procesu, kde horni
ktivka ptfedstavuje postupny narust teploty a spodni kiivka postupné zvySovani tlaku
v rozkladnych patronach. Tyto dv€ hodnoty jsou pfednastavené rozkladnym programem

a pribézné kontrolovany pomoci jedné specidlni rozkladné patrony s ¢idly.

300
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175 ]
FJU !
40
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20
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Obrazek 4-4: Ilustracni graf priabchu rozkladného procesu v zatizeni Speedwave

Xpert [2]
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Rozkladem vznikl homogenni roztok, ktery byl vhodny pro analyzu pomoci ICP-MS.
Analyza byla provedena v jednom kroku pro vSechny vzorky s vyuzitim automatického
davkovace. Vystupem byl soubor dat obsahujici naméfené hodnoty koncentraci
stanovovaného zinku, kadmia a niklu v roztoku vzorku. Soucasné s métenim téchto prvka
probihalo méfeni vapniku, médi a olova pro druhou bakalaiskou praci kolegy
Plechace [27]. Po ptepocteni ziskanych hodnot na navazky jednotlivych vzorka jsou
vysledné koncentrace uvedeny v jednotkach pg/g. Hodnoty udavaji koncentrace kovu

v navazce vysusenych listli, odebranych z lokalit uvedenych v tabulce 3.2.

Kovy kadmium a zinek byly stanoveny ve vSech vzorcich. Nikl nebyl nalezen ve
vzorcich 2018-CI-L05, 2018-CF-L02, 2018-CL-L06, 2018-CH-L01; v téchto ptipadech
byla koncentrace niklu nulovéa nebo pod detekénim limitem pouzitého piistroje pro ICP-
MS. Primérna koncentrace kadmia ve vzorcich byla nejmensi ve srovnani s koncentraci
niklu a zinku. Koncentrace zinku byla naopak fadové vyssi, a to z diivodu vyznamného
podilu tohoto prvku v biochemickych pochodech v rostlinach. S timto faktem souvisi i

vEtsi pijem zinku do rostliny, a tim 1 vyssi koncentraci v listech.

Ze souboru analyzovanych vzorkli nelze ptresnéji vyvodit souvislosti mezi
jednotlivymi koncentracemi a misty sbéru. Vzorky nejsou v lokalitich odebrany
z druhové stejnych stromli a z informaci ziskanych zjinych studii [11,21] jsou
koncentrace latek v rostlinach silné ovlivnény pravé druhem rostliny. Nékteré studie [12]
ukazuji na podstatné rozdily v namétenych koncentracich v ptipadech, kdy se vzorky
pred méfenim omyji vodou, a naopak, pokud se vzorky neomyji. U vzorkl, které jsou
pied stanovenim omyty, jsou vysledné koncentrace vyrazné nizsi neZ u vzorkli bez omyti.
Dodané informace k jednotlivym vzorkiim neobsahuji udaje o intenzité srazek v dané
lokalité¢ pfed samotnym sbérem. Vzorky urené pro stanoveni nebyly pied analyzou

omyty na zékladé dohody se zadavatelem prace.

Zvlastnim ptipadem je zvySena koncentrace kovl ve vzorcich z lokality Desna, kde
blizko mista odbéru fungovala a stale funguje firma vyrabéjici kovové Sperky. V dané
lokalité je koncentrace kadmia o jeden, az dva fady vyssi nez u ostatnich vzorkl. Mirné
vys$i byly také koncentrace kovli u vzorki z lokality Ostrava. Kovy, které jsou uvolnény

do atmosféry beéhem tézby ¢i primyslovych procesti, jsou sorbovany na prachové castice.
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Prachové castice se usazuji na listech stromi a mohou tak zvySovat namétenou

koncentraci a zaroven je ¢ast kovii absorbovana rostlinou.

Naméifené koncentrace kovl lze hodnotit i v ramci jednotlivych druhd stromd.
Vzhledem k malému poctu vzorkii a nerovnomérnému zastoupeni jednotlivych druha
nelze vysledné koncentrace povazovat za charakteristické pro urcity druh ve vsech
lokalitach. ZvySena koncentrace zinku a kadmia je ¢asta u druht javoru, divodem miize
byt jejich Casté vysazovani v urbanizovanych lokalitach, kde se dd ocekavat vyssi

kontaminace pfirodniho prostedi nez v lokalitach mimo mésto.

Naméifené koncentrace jednotlivych kovi se tadoveé shoduji s koncentracemi

ziskanymi z jinych studii [12,28] provadénych na podobnych matricich.

Ziskana data lze povazovat za presnd a odpovidajici skute¢nosti. Mizeme tedy
konstatovat, ze mikrovinny rozklad spojeny s néaslednou analyzou pomoci ICP-MS je
vhodnad metoda pro stanovovani prvka v listech stromt, coz bylo hlavnim cilem této
prace. Nejvice nachylnymi c¢astmi metodiky jsou samotny sbér vzorki a nésledna
ptiprava na rozklad. Béhem téchto dvou krok miiZze nejsnadnéji dojit ke kontaminacim

vzorki a zaroven je zde i nejveétsi moznost lidské chyby.

Tato prace by mohla poukazat na mozné vyuZiti opadavych dievin jako ukazatelt
kazdoro¢ni kontaminace piirodniho prostfedi v urbanizovanych oblastech. V ramci
rozsahlejsi studie by bylo vhodné opakované odebirat vice vzorktl dievin stejného druhu
ve vSech lokalitdch. Nutnosti je sledovat intenzitu srazek v dané lokalité pied odbérem
vzorku. Pfi rozsahlej§im monitoringu vice druhii dfevin by naopak vysledky mohly

ukazat na rozdilnou schopnost rostlin kovy absorbovat a ukladat.
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5.Zaver

Cilem prace bylo stanovit koncentrace vybranych tézkych kovii v rostlinném materialu
(listy stromtl) z riiznych lokalit na uzemi CR. Experimentalné bylo analyzovano celkem
53 vzorkt riznych druht dfevin. Pro stanoveni obsahu zinku, niklu a kadmia byla pouzita
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Vzorky byly pied analyzou
vysouseny pii teplot€¢ 90 °C a nasledné homogenizovany. Rozlozeni bylo provedeno
za ptitomnosti kyseliny dusi¢né v mikrovlnném rozkladném zatizeni. VSechny rozlozené
vzorky byly analyzovany ICP-MS a u vSech vzorkd byly naméfeny koncentrace
sledovanych prvki. Nejvyssi koncentrace byly naméieny u zinku, rozmezim hodnot
24,65 az 154,33 pg/g. U kadmia byly namétfeny nejnizs$i koncentrace naopak rozptyl
naméfenych hodnot byl Sirsi (viz.Tabulka 4.8). Cile prace byly splnény.

Vysledky prace ukazuji, Ze pouZita Gprava vzorkd a nasledna analyza metodou ICP-

MS je vhodna a citliva pro stanoveni vybranych prvki i pfi velmi nizkych koncentraci.

Vzhledem k malému souboru vzork nebyla pozorovdna vyrazna zévislost mezi

naméfenymi koncentracemi prvki a lokalitami odbérti, pfipadné i druhy stromil.
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