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Abstrakt CZ

V dusledku lidské cinnosti se uvoliiuje do zivotniho prostiedi fada latek, které jej
znecistuji. Jednim z typt téchto kontaminantti jsou té¢zké kovy. Jejich akumulace v prostiedi
muze mit negativni dopad na zivé organismy, vcetné clovéka. Z tohoto divodu se
monitorovani kvality Zivotniho prostfedi stalo dileZitou ¢innosti. Jako vhodny bioindikéator
urovné kontaminace zivotniho prostredi té¢zkymi kovy mize byt sykora konadra (Parus
major), ktera je vhodnym zastupcem predevsim diky jeji pocetnosti a vyskytu v okoli

lidskych sidlist’.

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim Sesti vybranych tézkych kovli ve vzorcich
peii téchto pévch z riznych &asti Ceské republiky i z dalsich evropskych zemi. Pro piipravu
vzorkl byla pouzita vysokotlakd mikrovinna mineralizace za pfitomnosti kyselin. Vybrané
tézké kovy byly stanoveny pomoci techniky hmotnostni spektrometrie s indukéné€ vazanym
plazmatem (ICP-MS), nebot je tato technika diky svym nizkym mezim detekce vhodna i pro

ultrastopovou analyzu.

Kli¢ova slova

Hmotnostni spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem, téZké kovy, arsen,

kadmium, méd’, nikl, olovo, zinek, sykora konadra, peti



Abstract EN

As a result of human activity, a number of polluting substances are released into the
environment. Heavy metals are one of the types of these contaminants. Their accumulation
in the environment can have a negative impact on living organisms, including humans. For
this reason, environment quality monitoring has become an important activity. Great tit
(Parus major) can be a suitable bioindicator of the level of environmental contamination by
heavy metals, which is acceptable mainly due to its abundance and occurrence in the vicinity

of human settlements.

This diploma thesis deals with the determination of six selected heavy metals in feather
samples of these songbirds from several parts of the Czech Republic and other European
countries. High pressure microwave mineralization in the presence of acids was used to
prepare the samples. Selected heavy metals were determined using inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS) technique, which is also suitable for ultratrace analysis

due its very low limits of detection.
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1 UVOD

Vlivem lidské ¢innosti dochazi jiz fadu let ke zneciStovani zivotniho prostfedi Sirokou
Skalou polutantt. Jednim typem z nich jsou t€zké kovy, nékdy nazyvané také jako kovy
toxické ¢i kovy stopové. Tézké kovy nejsou degradovatelné, a v ptirodé tak setrvavaji po
dlouhou dobu bez moznosti jejich odstranéni. Posléze se dostavaji do potravniho fetézce.
V télech rostlin, zvirat i lidi se tyto kovy akumuluji a mohou zpiisobit zdvazné zdravotni
problémy ¢i devastaci zivotniho prostiedi. V disledku této hrozby je nutné sledovat uroven

kontaminace prosttedi tézkymi kovy.

Jako vhodny bioindikator pro sledovani této kontaminace byla vyhodnocena sykora
konadra (Parus major), nebot’ se jedna o v Evropé Casto vyskytujiciho se pévce, ktery je
konzumentem vysSiho fadu a patii mezi tzv. potulné migranty (na podzim tvoii populace
tdhnouci krajinou). Muze tak poskytnout cenné informace o moznosti kontaminace urcité
oblasti. Diky jejich vyskytu pobliz lidskych sidlist’ je také snadné je studovat a odebrat

vzorky, naptiklad pefi, trusu ¢i krve.

Vzhledem k nizkym hmotnostem vzorki a koncentracim tézkych kovl v nich
obsazenych je nutné vybrat vhodnou analytickou techniku. Jednou z nich je naptiklad
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), jez nad ostatnimi
bézné uzivanymi technikami vynikd svou univerzalnosti, rychlosti stanoveni, citlivosti

1 velmi nizkymi mezemi detekce, které se u t€zkych kovi pohybuji i v jednotkach ppt.

1.1 Cil diplomové prace

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo stanoveni Sesti vybranych tézkych kovii,
konkrétné arsenu, kadmia, médi, niklu, olova a zinku, ve vzorcich rydovaciho peti sykory
konadry zrtznych ceskych i dalSich evropskych lokalit a porovnani trovné jejich
kontaminace. Samotnému stanoveni ptedchazely dil¢i cile, a to roziazeni vzorkd do sérii
anasledna uprava ptfed analyzou sestavajici z vazeni, oplachu, mikrovinného rozkladu
afedéni. DalSim dil¢im cilem bylo sestaveni kalibracnich zavislosti a vypocteni mezi
detekce a stanovitelnosti. Ke stanoveni vybranych tézkych kova ve vzorcich byla pouzita

technika hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tézké kovy

Mezi kovy se tadi asi 80 prvkl periodické soustavy, nékteré z nich jsou oznaovany
jako kovy tézké, ptipadné jako kovy toxické nebo kovy stopové. Tyto terminy jsou Casto
navzajem zaménovany, avsak vSechny jsou pouzivany pro kovy, které predstavuji riziko pro
Clovéka a ostatni biotické slozky ekosystéml [1]. Ekotoxikologickd terminologie
uptfednostnuje termin té¢zké kovy, piicemz aby mohl byt kov povazovan za té€zky, jeho
hustota by méla mit hodnotu vy$8i nez 5 g/cm? [2]. Mezi tyto kovy patii pfedev§im chrom,
kadmium, mangan, méd’, nikl, olovo, rtut’, zinek a zelezo. Navic se k t€zZkym koviim ptifazuji
1 n¢které polokovy, jako naptiklad arsen a selen. Celkovée je mezi tézké kovy fazeno piiblizné

30 kovli a polokovii [1].

Tézké kovy byly lidstvem vyuZivany v riznych Castech svéta jiz pred nékolika
tisiciletimi. Pravdépodobné prvni zdznamy o pouzivani olova existuji z doby 2000 let pt.n.l.
[1], kdy se v antickém Rimé jako sladila vyuZivalo octanu olovnatého. Rtut slouZila
Rimantim k ti$eni bolesti zubti a pozdgji, v rozmezi 14. az 19. stoleti, k 1é¢eni syfilidy [3].
Ve starém Egypté€ byl arsen pfidavan jako aditivum do barev a jeden z nejstarSich souborti
Iékatskych zaznamt, Ebersiv papyrus, jiz popisuje nckteré slouceniny olova, médi

a antimonu jako jedovaté [1].

Na Zemi jsou t€zké kovy pfirozené obsazeny v zemské klife a jejich obsah se miize
v jednotlivych oblastech svéta lisit vlivem odlisné koncentrace v podlozi. Do zivotniho
prostiedi se dostavaji samovoln¢ naptiklad erozi. Problémem ovSem je, ze se jejich
koncentrace v Zivotnim prostiedi zvySuje vlivem lidské Cinnosti [4, 5]. Jedna se o rtizna
odvétvi prumyslu a zemédélstvi, jako jsou naptiklad upravny rud, rafinerie, chemické
tovarny ¢i pouzivani hnojiv a insekticidi [ 1]. Béhem 20. stoleti se ptfibyvani kovii v zivotnim
prostiedi dramaticky zvysilo, vté¢ dobé bylo dokonce vytézeno 90 % z celkového

vytézeného mnozstvi médi, kadmia, olova, niklu a zinku [6].

Vypousténi tézkych kovli posléze nastavd mnoha procesy a cestami do vzduchu,
povrchovych vod i pudy [3]. Tézké kovy jsou stalé a nelze je z zivotniho prostiedi odstranit
[4, 6]. Nasledn¢ miize nastat kontaminace zivych organismi, a to nasledujicimi tfemi
zpusoby: prostiednictvim vody, pozitim kofisti nebo prostiednictvim pidy [7]. Schopnost
rostlin akumulovat vysoké davky kovii vytvafi riziko, ze se kovy dostanou do potravinového

fetézce [8]. Vyssi davky tézkych kovli mohou byt posléze pro organismy toxické [6].
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2.1.1 Arsen
Arsen je prvek, ktery patfi do V.B skupiny periodické soustavy prvkl. Zakladni
vlastnosti tohoto prvku shrnuje Tabulka 2.1 [9]. Jedna se o kiehky polokov kovového lesku,

ktery ztraci ve vlhkém prostiedi. Rovnéz je slabym elektrickym vodicem [11].

Tabulka 2.1: Zakladni vlastnosti arsenu

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 33
Atomova hmotnost 74,9

Pocet ptirodnich izotopi 1

Elektronova konfigurace ~ [Ar] 3d'° 4s? 4p?
Elektronegativita 2,0

Hustota (25 °C) [g/cm’] 5,78

Teplota tani (a-arsen) [°C] 816,0

Alotropické modifikace 3

Nézev prvku je odvozen od feckého slova arsenikon, které znamend mocny, silny ¢i
ucinny [10] a které bylo ptejato z perského Zarnikh. Slouceniny arsenu jsou znamy jiz od
staroveku, kdy byly naptiklad ve starém Egypté ptidavany do barev, nebo byly vyuzivany
1ékafti a traviCi. V elementarni formé byl arsen ptipraven v poloving 13. stoleti némeckym

ucencem Albertem Magnem [9, 11].

V ptirodé jsou slou€eniny arsenu roztrouSené v malych mnozZstvich po celém svété,
Casto se jedna o arsenopyrit (FeAsS), realgar (AssSs), auripigment (As2S3) a oxidovanou
formu sulfidu zvanou arsenolit (As>03). Elementarni arsen je v ptirodé vzacny. Celkové
zastoupeni arsenu v zemské ke ¢ini 1,8 ppm [9, 11]. Sulfidy arsenu doprovazeji sulfidy
jinych kovi, jako jsou rudy olova, zeleza, kobaltu ¢i niklu a mé&di. Arsen se poté ziskava
vedlejsi produkt pii zpracovani téchto rud. Oxid arsenity, ktery vznikd pfi
pyrometalurgickém zpracovani rud, je zachytavan na elektrofiltrech a slouzi jako zakladni

latka pro vyrobu vSech arsenovych preparatt [10].

Slouceniny arsenu jsou vyuzivany jako pesticidy, coz je divodem vyskytu tohoto
polokovu v nékterych kulturnich rostlinadch a ve vinnych néapojich [1]. Arsen je i soucasti

prosttedkt slouzicich ke konzervaci dieva proti houbam, jako je Wolmanova siil, obsahujici
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25 % arsenitanu sodné¢ho. Mensiho mnozstvi arsenovych preparatli je vyuzivano ve sklaistvi,
v konzervaénich prostfedcich na kiize ¢i u nékterych herbicidt [10]. Sloucenina arsenu je
rovnéz pouzita pii vyrobé elektroluminiscencnich (LED) diod. [6] Elementarni arsen se
pouziva pro vyrobu slitin a k vyrobé olovénych brokii pro dosazeni perfektné kulového

tvaru. Déle ptidavek arsenu zvysuje odolnost medi vii¢i korozi [10].

Z geologickych zdrojl je obvykle arsen vymyvan do vody [5]. V nékterych oblastech
v8ak jeho pfisun z lidské Cinnosti, jako je pouzivani arsenovych insekticidii a spalovani
fosilnich paliv, stal velmi dilezitym dopliikovym zdrojem znecisténi Zivotniho prostiedi.

K intoxikaci arsenem dochdzi obvykle prostfednictvim jidla nebo pitné vody [3],
vyznacuje bolesti hlavy, zdvratémi a prudkymi zaZivacimi potiZzemi, které mohou vyustit

v selhani krevniho ob&hu a néslednou smrt [1]. Letalni davka se pohybuje od 60 mg [10].

Chronické vystaveni ¢lovéka arsenu je mozné rozpoznat rohovaténim kiize a jejim
Sedozelenym zbarvenim. Objevuji se bilé prouzky na nehtech, kde se slou¢eniny akumuluji.
Slouceniny arsenu jsou rovnéz schopné piekonat bariéru placenty a poskodit vyvijejici se
plod. Trojmocny arsen reaguje s jednovaznymi thiolovymi skupinami enzymd, coz ma za
nasledek zasah do metabolismu cukri a tuki, a tedy blokaci tvorby metabolické energie.
Béhem chronické otravy dale dochazi k zanétim kaze, poskozeni nervového systému,
aplastické anemii nebo zazivacim obtizim [1]. Svétova zdravotnicka organizace (WHO)
rovnéz dosla k zaveru, Ze vystaveni arsenu je jednou z pficin rakoviny kize, plic, ledvin

a mo¢oveého méchyte [3].
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2.1.2 Kadmium

Kadmium je prvek patiici do II.B skupiny periodické soustavy prvki. Jedna se
o namodraly az bily mékky kov, ktery lze krajet noZzem. Je kujné a tazné, na vzduchu ztraci
lesk, je rozpustné v kyselinach a rovnéz je dobrym elektrickym vodi¢em [11]. Zakladni

vlastnosti kadmia shrnuje Tabulka 2.2. [9].

Tabulka 2.2: Zakladni vlastnosti kadmia

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 48
Atomova hmotnost 112,4

Pocet piirodnich izotopti 8
Elektronova konfigurace [Kr] 4d!° 5s2
Elektronegativita 1,7

Hustota (25 °C) [g/cm®] 8,65

Teplota tani [°C] 320,8

Kadmium je pomérné kratce zndmym prvkem, bylo objeveno némeckym chemikem
Friedrichem Stromeyerem roku 1817, a to jako necistota v uhli¢itanu zine¢natém [11].
Objeveny prvek byl nazvéan podle feckého slova Kadmeia, kterym byl ve starovéku nazyvan

uhlicitan zine¢naty.

Slouceniny kadmia lze v pfirod€ nalézt pfedevsim s rudami zinku, nebot’ oba prvky
maji podobnou iontovou stavbu a elektronegativitu. Kadmium je tak ziskavéano jako vedlejsi
produkt naptiklad z taveni sfaleritu (ZnS), wurtzitu ((Fe, Zn)S) nebo smithsonitu (ZnCOs3)
[12]. Hlavnimi nalezisti téchto rud jsou USA, Kanada, Australie a Ruska federace. Celkové

zastoupeni v zemské kiie ¢ini 0,1 ppm. Jako elementarni se kadmium v piirod€ nevyskytuje
[11].

Pro své vlastnosti chranit Zelezo pted korozi je kadmium vyuzivano pii vyrobé plechii,
a to predevsim v automobilovém primyslu. Je také pouzivano ke stabilizaci plasti [10].
Sulfid kademnaty (kadmiova zlut) a selenid kademnaty (kadmiova oranz) jsou pouZzivany
jako barevné pigmenty [13], které jsou soucasti plastii a barviv. Diky schopnosti zlepSovat
mechano-chemické vlastnosti dalSich kovl je kadmium pfidavano do slitin na bazi médi.

Dilezité je také jeho vyuziti v alkalickych akumulatorech jako soucast elektrod [10].
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Do zivotniho prostfedi se kadmium dostava nékolika riznymi cestami. Unik do
ovzdusi nastavd v dasledku spalovani uhli ¢1 odpadt a k uniku dochdzi také z rafinérii
azdoli. Do vodnich zdroji se kadmium uvoliiuje zodpadnich vod z domacnosti
a primyslu. Zdrojem zneciSténi pid byvaji hnojiva obsahujici urcit¢é mnoZstvi tohoto
tézkého kovu. V zivotnim prostiedi clovéka je podstatnym zdrojem kadmia cigaretovy kouf
[14], nebot’ tabak je jednou zrostlin akumulujicich tento prvek [1] a absorpce kadmia

plicemi je podstatné vétsi nez gastrointestindlnim traktem [5].

Pro nekufackou ¢ast populace je nejdulezitéjsi intoxikace prostiednictvim jidla, kde
jsou obsazeny pouze anorganické soli kadmia [5]. Ionty kadmia jsou snadno absorbovany
koteny rostlin a jsou ulozeny v listech, plodech a semenech. Béhem rtstu obilovin, jako je
pSenice a ryze, je kadmium koncentrovano v zrnech. Tento t€Zky kov se rovnéz akumuluje

v zivocisném mléce a tukové tkani. Zdrojem kadmia mohou byt i motské plody.

Hlavnimi symptomy akutni otravy jsou nevolnost, zvraceni, diarea, kieCe traviciho
ustroji, také bolesti hlavy a intenzivni slinéni [10]. V piipad¢ vysoké expozice dochazi
k Soku ze ztraty tekutin, selhani ledvin, srdce a plic, nasledované smrti. Letalni davka se

pohybuje od 350 mg.

Dlouhodoba expozice ma za nasledek kumulaci v ledvinach a v jatrech, které
poskozuje [14]. Absorbované kadmium je transportovano krvi, kde se vaze na proteiny
v plazmé, a nasledné¢ je dopraveno do tkani, kde se kumuluje. Biologicky polocas je
odhadovéan na 17-30 let [15]. Vzhledem k podobnému atomovému poloméru miize kadmium
nahrazovat zinek v biochemickych strukturach, a tak miiZze zpusobit napiiklad inaktivaci
nekterych enzymt. Rovnéz je jednou z piicin vysokého krevniho tlaku a destrukce
cervenych krvinek. Chronickd expozice méa za nasledek také kiehnuti kosti, ptipadné az
zborceni skeletu [1]. Prvni pfipad poskozeni kosti byl zaznamendn s nemoci itai-itai
v 50. letech 20. stoleti v Japonsku. Dal$im duasledkem je moZné vyvolani rakoviny.
Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) klasifikovala kadmium do skupiny I,

tedy do skupiny prokazanych karcinogeni pro ¢lovéka [5].
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2.1.3 Méd
Me¢d je nacervenaly kujny a tazny kov patiici do I.B skupiny periodické soustavy
prvkl. V elektrické vodivosti je na druhém misté za stitibrem a krom dobrého vodice

elekttiny je 1 dobrym vodicem tepla [11]. Zékladni vlastnosti médi uddva Tabulka 2.3 [9].

Tabulka 2.3: Zakladni vlastnosti médi

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 29
Atomova hmotnost 63,5

Pocet ptirodnich izotopti 2
Elektronova konfigurace [Ar] 3d'" 4s!
Elektronegativita 1,9

Hustota (20 °C) [g/cm’] 8,95

Teplota tani [°C] 1083,0

M¢éd’ je lidstvem vyuZivana po vice nez 5000 let. V dobé 3500 let pi.n.l. jiz byla na
Blizkém vychod¢ ziskavana redukci rud za pomoci dievéného uhli a 3000 let pt.n.l. zacala
byt méd’ spolu s cinem soucasti slitiny, coz dalo za vznik tzv. dobé bronzové. Od té doby je

Kypru, kde byl tento kov ve starovéku tézen [11].

Nejvyznamnéj$i mineraly s obsahem médi, které 1ze v pfirodé nalézt, jsou chalkopyrit
(CuFeS»), chalkocit (CuxS), covellin (CuS), malachit (Cu(OH),CuCOs3) a kuprit (Cu20) [11],
pricemz chalkopyrit je slou¢eninou nejrozsirengjsi. Odhaduje se, ze ve formé chalkopyritu
je obsazeno az 50 % veskeré médi na Zemi [9]. Vzécné lze tento kov nalézt i jako
elementarni. Hlavnimi nalezisti jsou USA, Chile, Zambie, Peru ¢i Kanada [11]. Celkovy

obsah v zemské¢ ktize €ini 68 ppm [9].

Z rud je méd’ ziskavéana tavenim, louZenim s naslednym vysrazenim ¢i elektrolyzou.
Nasledné je pfiblizné polovina produkce spotifebovana pro vyrobu elektrotechnickych
zatizeni [10]. S ostatnimi prvky je méd’ vyuzivana pro piipravu slitin, jako je bronz (Cu+Sn),
mosaz (Cu+Zn), kupronikl nebo Monel (Cu+Ni). V chemii je soucasti naptiklad Fehlingova

¢inidla. Siran méd’naty ma Siroké vyuZiti jako jed v oblasti zemédé€lstvi, jako algicid pro
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¢isténi vody a rovnéz je soucasti tzv. Bordeaux smési, kterd slouzi jako fungicid. Krystalické
slouCeniny obsahujici méd’ a dvojmocné prvky jsou vyuzivany jako supravodivé

materidly [11].

I méd’ je, stejné jako ostatni tézké kovy, uvoliiovana do Zivotniho prostiedi. Jeji emise
do ovzdusi reprezentuje jen malou ¢ast médi dostavajici se do piirody a zahrnuje jak ptirodni
zdroje znecisténi, napt. sopecné vybuchy nebo lesni pozary, tak 1 zdroje antropogenni, jako
je vyroba kovi, huté¢ a komundlni spalovny [16, 17]. M&d’ kontaminujici povrchové vody

pochazi obvykle ze slévarenskych odpadi [10].

Pro zivé organismy je méd’ esencidlnim stopovym prvkem. Zna¢ny vyznam ma
v rostlinnych metabolickych procesech, napft. je nezbytna pro metabolismus dusiku. Méd’ je
1 soucasti mnoha oxida¢né redukcnich enzymovych systémt, ma tedy vyznam v procesu
dychéani a fotosyntézy [10]. V lidském organismu je dllezitd pro spravny metabolismus
zeleza a jeji nedostatek miize vést ke zhorSené syntéze hemoglobinu a k anemickym staviim
[1]. Denni pfijem se jidlem a pitim u dospélého clov€ka pohybuje v rozmezi 1-3 mg [10].

r~r

Vyssi koncentrace tohoto kovu v téle mohou vést k vaznéj§im zdravotnim potizim [1].
K akutni otravé dochazi po poziti zhruba 1 g médi a projevuje se akutni gastroenteritidou
[17]. Fatalni otravy jsou extrémné vzacné vzhledem k tomu, Ze je pfi akutni otravé vétSina

xenobiotika vyzvracena [13].

Chronické vystaveni vétsim koncentracim médi ma efekt zejména na jatra, nebot’ se
jedna o prvni misto, které je médi pred vstupem do krve vystaveno. Toxicita kovu se déle
projevuje vznikem jaterni cirhozy, hemolyzou a poSkozenim ledvin a dalSich organt [16].
Rovnéz se projevuje zazivacimi potizemi [17] a vysoké koncentrace mohou zpulsobit téz
oxida¢ni poskozeni lipidd, bilkovin a DNA [16]. D&di¢nd metabolickd porucha, projevujici
se chronickou akumulaci médi v jatrech, ledvinach, mozku a rohovce kviili neschopnosti
méd’ vylu€ovat, se oznacuje jako Wilsonova choroba [1, 17]. Naopak neschopnost méd’
absorbovat do organismu je oznaCovana jako Mankesova choroba, ktera se vyznacuje

poskozenim nervového systému, fyzickou i1 duSevni retardaci a naslednym tmrtim [1].
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2.1.4 Nikl
Nikl je prvek pattici do VIII. B skupiny periodické soustavy prvki. Jedna se o stiibfité
bily kov s vysokym leskem, ktery je zaroven tvrdy, pevny a vysoce odolny proti korozi [11].

Zakladni vlastnosti tohoto shrnuje Tabulka 2.4 [9].

Tabulka 2.4: Zakladni vlastnosti niklu

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 28
Atomova hmotnost 58,7

Pocet piirodnich izotopt 5
Elektronova konfigurace [Ar] 3d® 4s?
Elektronegativita 1,8

Hustota (20 °C) [g/cm®] 8,91

Teplota tani [°C] 1455,0

Slitiny niklu byly vyuzivany dévno ptfed objevenim samotného prvku. Napiiklad
v letech 1700—1400 pi.n.l. ptipravovali Cifiané slitinu nazvanou pai thung, jez obsahovala
40-70 % médi, 10-20 % niklu a 5—40 % zinku [11]. Jako prvek byl nikl objeven v roce 1751
Svédskym chemikem Axelem Cronstedtem v rudé gersdorfit (NiAsS). Pojmenovani nikl
pochazi znémeckého slova Kupfernickel, v ptekladu d’'ablova méd, Timto slovem
sttedovéci hornici pojmenovali arsenid nikelnaty, kdyz se myln¢ domnivali, Ze se kviili jeho

nacervenalé barvé jednalo o rudu médi.

V ptirod¢€ se vyskytuji dva dulezité typy rud niklu. Prvnim z nich jsou silikatové rudy
a oxidy, jako jsou garnierit ((Ni, Mg)sSi4O10(OH)g) nebo limonit ((Fe, Ni)O(OH)-zH>0),
jejichz nalezisté se nachdzeji naptiklad v Nové Kaledonii, Australii ¢i na Kubé. Druhym
vyznamnym typem jsou sulfidy, naptiklad pentlandit ((Ni, Fe)oSg). Tato ruda se nachazi
naptiklad v Kanadg¢, Jizni Africe nebo v zemich byvalého Sovétského svazu. Celkovy obsah

niklu v zemské kiie ¢ini 99 ppm [9] a jako elementarni byl nalezen pouze v asteroidech [11].

Industrialni produkce tohoto kovu zahrnuje komplikované pyrometalurgické
a hydrometalurgické procesy [11] a nikl je posléze pouzit v nejriznéjSich pramyslovych

a spotiebitelskych odvétvich, kdy je asi 65 % vyrobeného niklu spotfebovano pro vyrobu
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nerezovych oceli a 20 % jako soucdast slitin specializovanych napiiklad pro letecké
a vojenské vyuziti [18]. Nikl 1ze nalézt také v mnoha pfedmétech bézného pouziti, jako jsou
mince, ndusnice, hodinky, pfezky na opasek, kostice ve spodnim pradle ¢i mobilni telefony.
Své vyuziti nasel nikl rovnéz v dentalnich a ortopedickych implantatech [19] a dobijecich

bateriich. Oxid nikelnaty je vyuzit jako pigment v keramickych vyrobcich [11].

Nikl se dostava do zivotniho prostiedi vlivem ptirodnich jevii, jako jsou sopecné emise
a zvétravani hornin a pid. Vysokd spotieba vyrobkil obsahujicich nikl vSak vede ke
zne€iSténi Zivotniho prostiedi také vlivem clovéka, a to predev§im spalovanim fosilnich
paliv, pouzitim v primyslové vyrob¢ a likvidaci slouc¢enin niklu a jeho slitin [20]. K expozici
¢loveéka niklu pak dochéazi primarné vdechovanim, pozitim a pitnou vodou. ZvIasté vysoké
davky mohou nastat u pracovnikli v metalurgii. V lokalitach v okoli nikl zpracujiciho
primyslu muize byt populace vystavena tomuto kovu skrze mistni plodiny [21].
K vyznamnym parenteralnim expozicim vedou implantace nikl obsahujicich endoprotéz ¢i

Casté noSeni nebo zachéazeni se Sperky a mincemi [20].

Nejzndméjsim negativnim G¢inkem niklu na lidsky organismus je kontaktni
dermatitida, nékdy oznaCovana jako niklovy svrab, ktera se mtize vyskytnou u profesionalné
i neprofesiondln¢ exponovanych osob v disledku kontaktu s pfedméty obsahujicimi
zminény kov [10]. Nicméné chronickd expozice by také mohla vést k plicni fibroze
karcinogenity niklu. Epidemiologické studie slouceniny niklu jasn€ vc€lenily mezi lidské
karcinogeny na zéklad¢ vyskytu rakoviny plic a nosni dutiny u pracovniki tézby, taveni
a rafinace niklu. Na zaklad¢ téchto pozorovani umistila Mezinarodni agentura pro vyzkum

rakoviny nikl do skupiny I [22].

Co se ty€e akutni toxicity, anorganické slouceniny niklu vykazuji malou moznost
otravy [10]. Mimotadné jedovaty je vSak karbonyl niklu, ktery je nebezpecny hlavné latenci
az n¢kolika dnli mezi ptiznaky akutni expozice, jako je nevolnost, bolest hlavy a dychaci

obtiZe, a rozvojem zavaznych poskozeni plic a mozku vedoucich i k smrti.
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2.1.5 Olovo

Olovo je prvek pattici do IV.A skupiny periodické soustavy prvki. Jedna se o velmi
mekky a vysoce poddajny kov, ktery je Spatnym tepelnym a elektrickym vodi¢em a jehoz
barva je pfi odfiznuti modro-bild. Posléze jeho povrch podléhd oxidaci za vzniku ochranné
vrstvy v podobé matné Sedého uhli¢itanu olovnatého [11]. Zakladni vlastnosti tohoto prvku

jsou shrnuty v Tabulce 2.5 [9].

Tabulka 2.5: Zakladni vlastnosti olova

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 82
Atomova hmotnost 207,2

Pocet piirodnich izotopi 4

Elektronové konfigurace [Xe] 4f'* 5d'° 6s? 6p?
Elektronegativita 1,9

Hustota (20 °C) [g/cm®] 11,34

Teplota tani [°C] 327,0

Olovo bylo pravdépodobné prvnim kovem, které¢ho zacalo lidstvo vyuzivat [23]. Je
znamo, ze bylo vyuzivano jako kalidlo a barvivo glazur a skla jiz v 5. tisicileti pf.n.l.
V obdobi starovéku bylo olovo pouZivano v kosmetice, v Rimské ¥isi byly z olova tvofeno
také kuchytiské na¢ini a olovéné trubky byly hlavnim prvkem rozvodu vody. Jelikoz Rimané
neznali cukr, sladili jidla a napoje ovocnym sirupem zvanym sapa. Tento sirup se vafil
v olovénych nadobach, a tak se v sirupu tvoril sladky octan olovnaty. Otrava olovem ze
viech téchto zdroji tudiz musela byt ve starovékém Rimé Gastou nemoci. V 60. letech
minulého stoleti byla dokonce publikovana hypotéza, Ze otrava olovem mohla byt pti¢inou
padu Rimské Fise. V nejvétsi mite bylo tohoto kovu vyuZivano v obdobi industrializace, kdy
bylo soucasti keramiky, potrubi, oken, zbrani ¢i barviv. V minulém stoleti bylo také olovo

soucasti benzinu, a to ve form¢ tetraethylolova.
Obsah olova v zemské ktife ¢ini 13 ppm, diky cemuz se jedné o nejhojnéji vyskytujici
se tézky prvek na Zemi [9]. Tato hojnost souvisi se skutecnosti, ze tii ze Ctyt pfirozené se

vyskytujicich izotopli tohoto prvku (2°Pb, 2’Pb a 2%8Pb) vznikaji jako koneény stabilni

vvvvvv
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rudami obsahujicich olovo jsou galenit (PbS), anglesit (PbSOs), cerusit (PbCO3), pyromorfit
(Pbs(PO4)3Cl) a mimetit (Pbs(AsO4)3Cl). Hlavnimi dodavateli olova ziskan¢ho z rud jsou

Australie, USA, zemé¢ byvalého Sovétského svazu, Cina, Kanada a Peru.

V dnesni dobé je olova rozsahle upotiebeno zejména v olovénych akumulatorech
v automobilovém primyslu. Tellurid olovnaty a selenid olovnaty jsou vyuzivany ve
fotovoltaice a také v detektorech infracerveného zateni. Olova je moZné vyuzit jako Stitu pii
ochrané pied radiaci, naptiklad pfi rentgenovém vysSetieni [11]. Taktéz ho lze nalézt ve

slitinach & brocich [10].

Uvolnovani olova do zivotniho prostfedi z pfirodnich zdrojd, jako jsou sopecné
erupce, navaty prach a eroze, je v porovnani s antropogennimi zdroji mensi [24]. Zdroje
lidské ¢innosti zahrnuji t€Zbu a taveni rud, vyrobu produktii obsahujicich olovo, spalovani
uhli, olejii a odpadii. Mnoho dal$ich zdrojt, pfedev§im olovnaty benzin, barvy na bazi olova,
pesticidy s arseni¢nanem olovnatym a potravinové konzervy, bylo odstranéno nebo striktné

regulovano vzhledem k toxicité tohoto prvku. Vzhledem k tomu, Ze olovo nedegraduje, ma;ji

vvvvvv

Dusledkt pisobeni olova na lidsky organismus je zna¢né mnozstvi [10]. Nejcastejsi
formou akutni otravy byva postiZeni traviciho ustroji, kdy pocatecnimi ptiznaky mohou byt
anorexie, zacpa a kolikovité zachvaty. Chronicka otrava se za¢ind projevovat pomalu, a to
nejdiive pfiznaky jako jsou maldtnost, nechutenstvi, inava. Nemocni jsou napadné bledi,
Casty je Sedy lem na dasnich. Nejvice je pfi intoxikaci postizen krvetvorny, nervovy a travici

systém a taktéz ledviny.

V krvetvorném systému olovo inhibuje syntézu hemoglobinu, coz nasledné¢ vede
k anemii. Také dochézi ke sniZzeni doby zivota ¢ervenych krvinek, nebot’ na sebe vazi az
99 % olova obsazené¢ho v krvi, ¢imz jsou jejich bunééné membrany destabilizovany.
Toxicky efekt na nervovou soustavu se u dospélych projevuje spise postizenim perifernich
nervl, zatimco u déti je postizena centralni nervova soustava. Jakmile se olovo dostane do
mozku, dochazi k jeho poskozeni, které mtze vést k fadé neurologickych poruch, mentalni
retardaci, problémtiim s chovanim, poskozeni nervl a ptipadné téz k Alzheimerove nemoci,
Parkinsonové nemoci a schizofrenii. Velmi vysoké koncentrace olova mohou zptsobit
delirium, kfece i koma. V ledvinach olovo zptsobuje akutni a chronickou nefropatii, kdy
dochazi k doasnym i trvalym morfologickym a funkénim zménam tkané, jez v krajnich

ptipadech vedou az k selhéni ledvin. Je také zndmo, ze ma olovo vliv na metabolismus kosti,
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kde se v lidském téle primarné hromadi. Posléze se vékem, pfipadné béhem téhotenstvi ¢i
kojeni, mize kov znovu uvoliiovat zpét do téla [24]. Mozny vznik rakoviny nebyl u olova
zcela prokazan, a tak bylo spolu se svymi anorganickymi slouceninami v roce 2006 zapsano
Mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny na seznam 2A, tedy seznam moznych

karcinogeni [25].

2.1.6 Zinek

Zinek je modrobily leskly kov pattici do I1.B skupiny periodické soustavy prvki. Pti
béznych teplotach je tvrdy a kiehky, kujnym se stadva mezi 100 a 150 °C, pii vysSich
teplotach je opét kiehky. Je dobrym elektrickym vodi¢em a jednim z nejvice uzivanym

kovem [11]. Zékladni vlastnosti zinku shrnuje Tabulka 2.6 [9].

Tabulka 2.6: Zakladni vlastnosti zinku

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 30
Atomova hmotnost 65,4

Pocet piirodnich izotopti 5
Elektronova konfigurace [Ar] 3d'° 4s?
Elektronegativita 1,6

Hustota (25 °C) [g/em®] 7,14

Teplota tani [°C] 419,5

Prvni pouziti zinku je dokézano v palestinské mosazi obsahujici ptiblizné 23 % zinku
datované do obdobi 1400—1000 let pt.n.1., kterd byla pfipravena smiSenim médi a zinkové
rudy. Podobnym zptisobem byla mosaz piipravovéana také Rimany na Krété a v Némecku.
Jako ¢istého kovu bylo zinku ziejmé nejdiive vyuZivano ve 12. stoleti v Indii a posléze
v Cing, kde byly za dynastie Ming (1368—1644) vyrabény zinkové mince. V Evropé nebyl
&isty zinek pfipravovan, a tak byl z Ciny dovazen Vychodoindickou spole¢nosti [9]. Prvni
zinkovd hut byla zfizena az vroce 1743 v britském Bristolu [10]. Nazev kovu je
pravdépodobné odvozen od némeckého slova Zinke oznacujiciho hrot ¢i zub, a to kviili

vzhledu zinkovych krystala [9].
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zvétravanim téchto hornin byl zinek z ¢asti vyluhovan a poté se vysrazel jako uhlicitan ¢i
kfemicitan. Hlavnimi rudami zinku jsou tedy sfalerit (ZnS) a kalamin (ZnCQO3), jejichz
vyznamna nalezi$té se nachdzeji v Kanadé, USA a Australii. Mén€ vyznamnymi rudami jsou
naptiklad hemimorfit (ZnsSi207(OH)>-H20) a franklinit ((Zn, Fe)O-Fe;03). Celkovy obsah

zinku v zemské kiife ¢ini 76 ppm.

Zinku je nejvice vyuzivano jako antikorozni slozky pfi galvanizaci a Siroce se také
uplatiiuje pii vyrobe slitin [11]. Zinek je rovnéz soucasti anody v nékterych bateriich (Zn-C,
Zn-Li, alkalické). Oxid zine¢naty je pouzivan jako bily pigment v barvach, v gumarenském
a plastikarském priimyslu slouZzi jako ochrana vyrobkl pfed UV zafenim. Sulfid zine¢naty
nachdzi uplatnéni pro své luminiscencni vlastnosti v rucickach hodin, televiznich
obrazovkach ¢i v luminiscen¢nich natérech. Dithiokarbamét zine¢naty je v zemédé€lstvi

vyuzivan pro fungicidni G¢inky. Glukonat zine¢naty slouzi jako dopln¢k stravy.

Celkové mnozstvi uvolnéného zinku do zZivotného prostiedi je jen z¢asti zptisobeno
jeho primyslovym vyuzitim [12]. Pfirodni procesy jako sopecna aktivita, lesni poZary nebo
vitr uvolnuji do atmosféry zhruba 40 % z celkového emitovaného mnozstvi. Zbylé kvantum

zinku pochazi z lidské ¢innosti, naptiklad z dopravy, spalovani uhli a paliv ¢i uzivani hnojiv.

Zinek je esencialnim prvkem, ktery muze mit patologické ucCinky jak pii jeho
nedostatku, tak pti piebytku [26]. Je soucésti vice nez tii set enzymi, a dokonce vyssiho
poctu dalsich proteinti, coz dokazuje jeho nepostradatelnou roli pro lidské zdravi. Optimalni
metabolismus nukleovych kyselin a proteintl, stejné jako rist, déleni, funkce a zanik buné¢k,
vyzaduji jisté mnozstvi tohoto prvku [27]. V lidském téle se az 90 % zinku nachézi v kostech
a svalech, ostatni organy obsahujici zinek jsou naptiklad prostata, jatra, ledviny, srdce
a mozek [26, 27]. Pfredavkovani zinkem je vzacné, zato nedostatek zinku je rozsifeny a ma
Skodlivy dopad na rist, vyvoj neurontl a imunitu a v tézkych ptipadech jsou jeho nasledky
smrtelné. Nedostatek zinku zpasobeny podvyzivou a potravinami s nizkou biologickou
dostupnosti, stdrnutim, nékterymi nemocemi nebo porusenim homeostdzy je mnohem
Cast€j$im rizikem pro lidské zdravi nez intoxikace, ke které mize dojit tfemi hlavnimi

cestami: inhalaci, skrz kiizi a pozitim [27].

K inhalaci dymu obsahujiciho zinek dochazi obvykle u primyslovych procesii, jako
je galvanizace, pficemZ jsou postizeni primarn¢ vyrobni délnici. Dalsi skupinou, ve které

bylo popséno né€kolik pfipadi inhalace zinek obsahujictho dymu, jsou vojaci, nebot
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dymovnice obsahuji oxid a chlorid zine¢naty [27]. Dochazi ke stavu nazvaného jako horecka
slévach. Symptomy jsou horecka, bolest svalii nevolnost, inava a duSnost [26, 27]. Co se
tyCe vystaveni skrz kiizi, je zndmo, Ze zinek je béZnou soucdsti nékterych ptipravkil
k oSetfeni ran. Rozsah absorpce zinku je ovlivnén pH ktize, chemickou formou a mnozstvim
zinku v l1éc¢ivu. Celkové vzato je obecné pfijimano, Ze expozice zinku skrz kuzi
nepfedstavuje vyznamné patologické riziko [26]. VEtSina zprav o akutni intoxikaci zinkem
se tykala otravy z jidla zptsobené naptiklad skladovanim jidla ¢i napoji v galvanizovanych
nadobach. Ptiznaky zahrnovaly nevolnost, zvraceni, bolest v epigastriu, kieCe a prijem.
Ptipady akutni otravy zinkem jsou vSak nastésti pomérn¢ vzacné. Dlouhodobé pozivani
davek vyrazné piekracujicich doporu¢enou denni davku zinku (15 mg/den) je spojovano
s nedostatkem meédi s doprovodnymi piiznaky anemie, zhorSenou imunitni funkci
a s nezadoucimi u¢inky na pomér lipoproteinu s nizkou hustotou a lipoproteinu s vysokou

hustotou (LDL/HDL) cholesterolu [28].

Zatimco nékolik jinych kovil je zndmymi karcinogeny, zinek neni obecné povazovan
jako ptiivodce vzniku rakoviny [27]. Nahrazeni zinku ve strukturdch, které ho vazi, mize byt
hlavnim mechanismem karcinogenity u kovii jako kadmium, kobalt, nikl ¢i arsen. Jednim
prozkoumanym ptikladem, kde se pravdépodobné& zinek zapojuje do rakovinného bujeni, je
adenokarcinom prostaty. Hladiny zinku jsou v karcinomu zna¢né niz$i nez v okolni zdravé

tkani, coZ naznacuje Ucast zinku ve zhoubném bujeni.

2.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je analyticka
metoda kombinujici indukéné vazané plazma (ICP) jako zdroj kladné nabitych cEastic
a hmotnostni spektrometrie (MS), ktera tyto castice deteguje [29]. Jedna se o viceprvkovou
metod, navic s velkym koncentracnim rozsahem stanoveni. Metoda dale predc¢i klasické
metody atomové absorpéni 1 emisni spektrometrie svym simultannim charakterem, vysokou
univerzalnosti, citlivosti 1 rychlosti, 1 kdyZ za cenu vysokych pofizovacich a provoznich
nakladi [30]. Prvni komeréné dostupny pfistroj ICP-MS se na trhu objevil v 80. letech 20.
stoleti, piivodné pro potiebu geologickych, oceanografickych a ekologickych laboratofi.
Jeho vyuziti vSak brzy nalezl i primysl, medicina, armada, policie, ale i akademicka

pracoviste [29].
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2.2.1 Upravy vzorki p¥ed analyzou ICP-MS
Poté, co jsou ziskany vzorky, nasleduje obvykle pfed analyzou vhodnd Gprava vzorkt
[31]. Uéelem tohoto kroku je zménit formu vzorku tak, aby byl kompatibilni s vybranou

analytickou technikou a aby nebylo zménéno jeho chemické sloZeni.

U environmentalnich ¢i biologickych vzorkii se casto pouziva rozklad
v anorganickych kyselinach nebo jejich smésich [31]. Pro dosazeni rychlejsiho rozkladu jsou
zkumavky se vzorky a kyselinami umistény do blokového termostatu. V posledni dob¢ se
Casto pouziva rozklad tuhych vzorka kyselinami a dalSimi ¢inidly, nejcastéji kyseliny
dusi¢né a peroxidu vodiku, v uzavienych nadobach pfi vyssi teploté a tlaku a za pomoci
mikrovinného zatreni. V piipadé odolnych minerdli je vSak nutny rozklad tavenim a po
zchladnuti rozpusténi ve zredéné kyseliné dusi¢né. Vzorky vod byvaji pied vnesenim do
ptistroje filtrovany pro odstranéni znecist'ujicich ¢astic, které by mohly zplsobit napiiklad
zaneseni zmlzovaci ¢asti pro zavadéni vzorku do plazmatu. Rovnéz je Casto nutné vzorek

okyselit kyselinou dusi¢nou pro prevenci usazovani iontl kovll na sténach zkumavek.

Vzhledem k nizké ucinnosti zmlzovani vzorku lze pro dosaZeni efektivnéjSiho
transportu analytu do plazmatu vyuzit u hydridotvornych prvkl generovani jejich hydridi.
Obvykle je za timto uclelem vyuzito reakce s tetrahydridoboritanem sodnym. Timto
postupem mohou byt snizeny limity detekce a rovnéz je dosazeno oddéleni analytu od
potencialné rusivych vlivi matrice [31]. Dal$i moznosti Gpravy vzorkt pred analyzou je
vyuziti pritokové injekéni analyzy (FIA). Uprava je provadéna v uzavieném systému a je
mozné vnést pouze maly objem vzorku. Navic je minimalizovana moznost kontaminace
vzorku a diky ptipadné kinetické diskriminaci mohou byt snizeny 1 pfipadné interference

[32].

2.2.2 Instrumentace

Zakladni ¢asti ICP-MS spektrometri zahrnuji zatfizeni pro piivod vzorku, iontovy
zdroj, rozhrani mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem, iontovou optiku,
kolizné-reakcni celu, analyzator, detektor, vakuovy systém a fidici jednotku [30]. Schéma

instrumentace je vyobrazeno na Obr. 2.1 [29].
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Obr. 2.1 Schéma ICP-MS instrumentace (ptfevzato z [29])

2.2.2.1 Zavadéni vzorku do plazmatu

V prvkové hmotnostni spektrometrii musi byt vzorek zaveden do plazmatu jako jemny
aerosol [33]. Ten by mél do horkych z6n plazmatu vstupovat s nizkou rychlosti vstfikovani,
aby bylo dosazeno dostatecného casu potifebného pro ucinnou atomizaci a excitaci analytu.

Proto by pratok nosného plynu nemél presahnout 1-2 ml/min.

Roztoky jsou do ICP zpravidla vnaSeny za pomoci pneumatickych zmlzovact, které
jsou zalozeny na prochdzeni plynu ptes povrch kapaliny za tvorby malych kapicek [33].
Mezi obvyklé typy pneumatickych zmlzovaclh patii koncentricky, tthlovy, Babingtoniv

a fritovy zmlzovag, jez jsou vyobrazeny na Obr. 2.2.

i >
Vzorek Argon
Argon A
(a) (b) Vzorek 4
Y Vzorek
Vzorek
==a%ia
Odtok
A
(©) (d) Argon

Obr. 2.2 Typy pneumatickych zmlzovaci: a) koncentricky, b) thlovy, ¢) Babingtontv, d) fritovy
(ptevzato z cit. [33], upraveno)
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Dals8i moznosti, jak zavést vzorek do plazmatu, jsou mlzné komory, jez maji funkci
oddéleni vétSich Castic a jejich odvedeni do odpadu. Potfebuji vice casu pro zaplnéni jejich
prostoru tvofenym aerosolem, coz mize vést ke chvostovani nékterych signalt [33].
V soucasné dobé jsou pouzivany 3 typy mlznych komor: Scottova, cyklonova a konicka,

z nichz nejcastéji je vyuzivano Scottovy vyobrazené na Obr. 2.3 [30].

ICP

\

Vzorek
iaiaiaiatatataia)
iaiaiaiaiaiaiaias
H=T]=ﬁf§§;::%mﬁﬁ%%3§§ﬁi%%§?

T

Nosny Ar
Odpad

Obr. 2.3 Mlzna komora dle Scotta (pievzato z cit. [30] upraveno)

Kapalny vzorek 1ze do plazmatu vnést taktéz za pomoci ultrazvukového zmlzovace.
Roztok je Cerpan peristaltickou pumpou na transduktor tvofen piezoelektrickym krystalem.
Ten je buzen ultrazvukovymi vinami v rozsahu frekvenci mezi 200 kHz a 10 MHz a tlakové
pulzy vyvoléavaji tfisténi kapalinového filmu na jemné ¢astice aerosolu. Pfivadény nosny
plyn tvorbu aerosolu neovliviiuje a jeho pritok tak miize byt optimalizovan nezavisle na
tvorbé kapicek. Vysledkem je az desetinasobné zlepSeni detekEnich limita [30, 31], avSak
vysoka uc¢innost tvorby aerosolu zptisobuje nadmérnou zatéz vyboje rozpoustédlem. Proto

jsou komer¢ni ultrazvukové zmlZovace navic vybaveny desolvata¢ni jednotkou [30].

Plynné vzorky, generované hydridy ¢i dalsi t€kavé slouceniny a ablatované Castice
jsou vnaseny do plazmatu ptimo v proudu argonu kontinualné nebo diskontinualné pomoci
davkovaciho kohoutu [30]. Plynné ¢astice mohou byt taktéz absorbovany v kapalinach nebo

adsorbovany na pevnych sorbentech a poté zpracovany jako kapalné vzorky.

Pro malé objemy vzorku (10-100 pl) ¢i pro pevné vzorky lze vyuzit metody
elektrotermického vyparovani. Vzorek je vpraven ptimo do atomizétoru, ktery je odporové
vyhtivan prochazenim elektrického proudu skrz jeho stény. U kazdého vzorku je posléze
uzito programu s postupné se zvysSujici teplotou. Pokud je vzorek kapalny, je nejdiive
vysusSen, poté se je teplota zvySena natolik, aby bylo odstranéno co nejvice potencialné

interferujici matrice a zarovein nedoSlo ke ztrate analytu. Nakonec nasleduje krok
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vysokoteplotniho vyparovani, kdy je analyt odstranén z elektrotermického atomizatoru a je
nosnym plynem transportovan do plazmatu [31]. Vyhodou této metody je moznost analyzy
velmi malych objemi vzorku, stejné tak moznost stanoveni nizkych koncentraci analytu
a odstranéni mnoha interferent. Uginnost transportu do plazmatu miize byt rovnéz velmi
vysoka [31, 33], coz vede ke zlepSeni citlivosti a limitu detekce. Nevyhodou celého postupu

je v8ak jeho ¢asova narocnost [31].

Dalsi moznosti zavadéni pevnych vzorki do plazmatu je vyuziti laserové ablace (LA).
Laserova ablace vyuziva interakce svazku fotonli o vysoké intenzité s pevnym vzorkem.
Vzorek je taven, odpaten a erodovan béhem procesu zahrnujiciho tvorbu a vypuzeni atomd,
iontd a molekul, roztavenych kapek a pevnych castic. To je provdzeno vznikem laserového
mikroplazmatu. Pfi interakci laserového paprsku se se vzorkem se uplatituji mechanismy
termické (odpatrovani) a netermické (ablace). Aerosol vznikly v abla¢ni cele je poté vymyt
nosnym plynem a transportovan do ICP [34]. Krom¢ abla¢ni cely pro umisténi vzorku se
sestava pro LA sklada také z laseru, mikroskopu, optickych ¢ocek a CCD kamery pro
nastaveni pozice vzorkovani [35]. VyuZivany jsou zejména tfi typy laserii: rubinovy,
Nd:YAG (yttrium-hlinikovy granat dopovany neodymem) a excimerové, pficemz Nd:YAG
laser je nejpouzivanéjsi [35, 36]. Proces LA je vyobrazen na Obr. 2.4 [33].

Laserovy paprsek

Tok nosného plynu

EH ;i‘;iéz’;g Ablagni plazmovy oblak

Ablatovany material

Povrch vzorku ":':I:"\:/orba krateru |

Obr. 2.4 Proces laserové ablace (pievzato z cit. [33], upraveno)

Stejné jako ostatni typy zavadeéni vzorku do ICP ma i laserova ablace své vyhody
anevyhody [35]. Vyhodami jsou naptiklad vyrazné¢ zkraceni doby analyzy vzhledem
k Zddné nebo minimalni Upravé vzorku, moznost analyzy chemicky inertnich prvkl jako

zirkon a titan, potfeba jen nepatrného mnozstvi vzorku, moznost pouze lokalni analyzy
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a mozna analyza poméru izotopti. Mezi nevyhody patii optimalizace laseru v zavislosti na

typu matrice, nedostatek referencnich materialii ¢i nemoznost fedéni vzorku.

2.2.2.2 Indukéné vazané plazma a plazmova hlavice

Na rozdil od plamene, kde je kinetickd energie ¢astic potfebnd pro srazkové procesy
(disociace, atomizace, ionizace) ziskavana ze spalného tepla paliva, v ICP vyboji ziskavaji
volné elektrony energii z vnéjSiho zdroje, tedy z vf elektromagnetického pole indukéni civky
[30]. Pracovni plyn, obvykle argon, je za atmosférického tlaku zaveden do plazmov¢ hlavice.
ICP je iniciovéno jiskrou z Teslova transformatoru [30, 37, 38] a uvolnéné elektrony jsou
urychleny vf elektromagnetickym polem induk¢ni civky, coz zptisobuje lavinovitou ionizaci

argonu [30]:
vf e +Ar o> e +e + Art (2.1)

Ionizovany plyn déle postupuje dale do plazmové hlavice a vznikly sekundarni
vfproud zahiivd plazma na teplotu, kdy pifejde v dobie vodivé plazma, které se nadale
udrzuje samo indukovanym vf proudem. Vytvorené¢ samo sebe udrzujici plazma ma
kapkovity tvar [30] ateplota vném dosahuje velmi vysokych teplot v rozmezi
6 000 a 10 000 K. Pii nedostatecném proudu plynu by tak plazma hlavici roztavilo, proto je

normalné plazma izolovano od stén hlavice vnéj§im plazmovym plynem [38].

Prichodem aerosolu vzorku plazmatem vznika péra, nasledné atomy a ionty. Mnozstvi
a zastoupeni jednotlivych iontl zavisi na zejména na energii v plazmatu oscilujicich
elektronti. Minimalni energie elektront potifebna pro ionizaci molekuly ¢i atomu se nazyva
ioniza¢ni energie nebo ionizacni potencidl. Velka skupina atomi ma prvni ionizacni energii
mensi nez argon a ziska v argonovém plazmatu energii nutnou k vytvofeni kladn¢ nabitych
iontd. Tyto prvky je tedy mozné pomoci plazmatu ionizovat a nasledné analyzovat. Ostatni
prvky, jako je fluor nebo vzacné plyny, neni mozné v tomto prostiedi ionizovat, a tedy ani

analyzovat [29]. Rozdéleni ionizac¢nich energii prvka podava Tabulka 2.7 [39].
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Tabulka 2.7 Hodnoty ioniza¢ni energie prvki pro jednou a dvojité nabité ionty

Tonizaéni Tonty X* Tonty X**

energie [eV]

<7 Li, Na, Al, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Ga, Rb, Sr, Y, Zr,
Nb, In, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, TL, Ra, Ac, Th, U

7-8 Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ge, Mo, Tc, Ru, Rh, Ag,
Sn, Sb, Ta, W, Re, Pb, Bi

8-9 B, Si, Pd, Cd, Os, Ir, Pt, Po

9-10 Be, Zn, As, Se, Te, Au

10-11 P,S, I, Hg, Rn Ba, Ce, Pr, Nd, Ra

11-12 C, Br Ca, Sr, La, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er
12-13 Sc, Y, Gd, Tm, Yb, Th, U, Ac
13-14 Ti, Zr, Lu

14-15 N V, Nb, Hf

15-16 Ar Mg, Mn, Ge, Pb

>16 He, F, Ne Ostatni prvky

Samotna plazmova hlavice sestdvd ze soustavy tii soustfedné uspotfaddanych
kifemennych trubic, kterymi proudi tfi toky pracovniho plynu: vnéjsi (s pratokem
7-20 I/min), sttedni (o priatoku do 1 I/min) a nosny (s prutokem 0,5-1,5 I/min). Vné&;si
plazmovy plyn je nositelem vyboje, stiedni plazmovy plyn izoluje plazma od prostfedni
trubice, nosny plyn transportuje vzorek. Zaroven je hlavice umisténa souose v indukéni
civee [30] o 1,5 zavitu a chlazené vodou [33]. Hlavice ma nasledujici funkce: 1) izoluje
plazma od induk¢ni civky; 2) usmériiuje tok vnéjSiho plazmového plynu tak, aby byly
vytvofeny podminky pro iniciaci a udrzeni stfedniho plazmového plynu; 4) umoziuje
zavadeéni vzorku do plazmatu pomoci nosného plynu [30]. Plazmovou hlavici zobrazuje

Obr. 2.5 [40].
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Obr. 2.5 Schéma plazmové hlavice (pfevzato z [40], upraveno)

2.2.2.3 Rozhrani mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem

Rozhrani, interface, mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem je jednou
z nejchoulostivéjSich a nejvice namahanou ¢asti ICP-MS pfistroje, nebot’ je v pfimém styku
s plazmatem. Interface zajistuje efektivni oddéleni hlavniho toku argonu od stfedniho toku
atomu a iontli analyzovaného vzorku. Je tvofen dvéma vodou chlazenymi kuzely, nazvanymi
sampler a skimmer, s otvory kolem 1 mm na jejich vrcholech [30]. Sampler a skimmer jsou
obvykle vyrobeny z nerezové oceli, sampler mize byt také vyroben z médi pro zajisténi lepsi
tepelné vodivosti. V ptipadé vzorkl s obsahem kyseliny fluorovodikové mize byt vyuzito
sampleru z platiny [41]. Zivotnost kuZelt zavisi pfedev§im na matrici vzorkd. Pfi pouziti
1% kyseliny dusi¢né se jedna o Zivotnost fadu mésicl, v pfipadé 10% kyseliny sirové
nékolika dnli. Jemnymi prostfedky se provadi ¢isténi interface, nebot’ usazeniny mohou

zpusobit zménu efektivniho prifezu v otvoru kénusu [30].

V prostoru mezi samplerem a skimmerem je vyvévou udrzovan tlak cca 500 Pa,
pfi¢emZ rychlost expandujiciho plynu mirné ptesahuje rychlost zvuku [30]. V urcité
vzdalenosti za vstupnim kénusem se vytvari tzv. Machovo diskontinuum. Za timto bodem
by vlivem turbulenci doSlo k michéni proudéni separovaného plynu s okolnim plynem, Proto
je ve vzdalenosti 6 az 7 mm od sampleru umistén skimmer, ktery zabranuje nezadouci

turbulenci iontového svazku. Schéma interface je vyobrazeno na Obr. 2.6.
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Obr. 2.6 Schéma interface (pfevzato z [30])

2.2.2.4 Tontova optika

Plynovy paprsek po opusténi druhého kénusu prechazi do hlubokého vakua ziskaného
soucinnosti olejové vyveévy a turbomolekularni pumpy [30]. Tento paprsek je proudem iontt,
elektricky nenabitych Castic a fotonil. Pfed vstupem do analyzatoru je nutné ziskat zaostieny
proud iontd, ze kterého byly odstranény fotony, elektroneutralni ¢astice a ¢ast iontd, jeZ by
mohly zvySovat Sum detektoru. K odseparovani nenabitych ¢astici a fotont staci do jejich
drahy umistit mechanickou piekazku, napiiklad kovovy tercik, o kterou se tyto Castice
zastavi. Analyzované ionty jsou nejdiive piesné tvarovanym elektrickym polem,
vytvofeného pomoci iontovych Cocek, vychyleny, aby se vyhnuly kovovému terciku.

Posléze jsou pred vstupem do analyzatoru opét zaostfeny do svazku.

2.2.2.5 Analyzator ionti

Pro rozdéleni jednotlivych ionti podle jejich poméru m/z slouZi tzv. analyzator iont
[30]. Vétsina ICP-MS pfistrojii vyuziva kvadrupolovy analyzator (Q-MS). Je mozné také
vyuzit dalsi analyzatory, jako je priletovy (time of flight, TOF-MS), se sektorovym polem
(SF-MS) ¢i1 iontova past (IT-MS).

Kvadrupolovy hmotnostni analyzator pracuje jako filtr, podél jehoz osy prochézeji jen
ionty o urCitém poméru m/z. Vyrobn¢ je pomérné jednoduchy, obvykle sestava ze Ctyt
kovovych elektrod kruhového nebo parabolického prufezu [30], na které je piivedena
kombinace stfidavého a stejnosmérného napéti (elektrody naproti sobé maji vzdy stejnou
polaritu). Na zéklad¢ velikosti vlozené¢ho stejnosmérného napéti a amplitudy stiidavého
napéti v daném okamziku se ionty s urcitou hodnotou m/z pohybuji po stabilni trajektorii
dale smérem k detektoru. Ionty s nestabilni trajektorii jsou vychyleny a na detektor
nedopadaji. Kvadrupolovy analyzator mize pracovat ve dvou rezimech. Bud’ ve skenovacim

rezimu, kdy se kontinualné méni elektrické pole. To umoznuje proméfit vSechny hodnoty
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m/z v kratkém Casovém useku. Anebo se nastavi elektrické pole kvadrupolu tak, aby
prochézely ionty pouze s ptisluSnou velikosti m/z — tzv. SIM, single ion monitoring. Schéma

a ¢innost kvadrupo6lu je zobrazena na Obr. 2.7 [42].

ionty s nestabilni trajektorii

L

@_ o,

> ~ - — gyl ey /\__, ......................... >

ionty z iontového ) IOn'tykSe -S‘tabl|nl
zdroje ®) m_‘ trajektori

Obr. 2.7 Schéma a funkce kvadrupoélového analyzatoru (pievzato z [42], upraveno)

Vzhledem k vyskytu polyatomickych spektralnich interferenci jsou dnes vyuZivany
sestavy vyuzivajici spojeni kvadrupdlu a kolizné-reakéni cely [43]. lonty vchazeji pod
vakuem do kolizné-reaké¢ni cely, ktera predchazi kvadrupdlovému analyzatoru. Tato cela je
napusténa koliznim ¢i reakénim plynem se skladd z multipdlu (kvadrupodlu, hexapolu ¢i
oktapodlu) pracujiciho v radiofrekvencnim (RF) modu. RF pole neoddéluje hmotnosti jako
klasicky kvadrupodl, ale ma efekt na soustiedéni iontl, které nésledné koliduji a reaguji
s molekulami kolizniho/reakéniho plynu. Molekularné-iontovymi kolizemi a reakcemi jsou
polyatomické interferujici ionty pievedeny na neskodné, nebo je analyt pfeveden na jiny iont
prosty interference. V praxi vSak se uskutecniuji sekundéarni reakce a kolize, kterymi jsou
vytvafeny jiné nezadouci interferenty. Jsou vyuzivany dva ptistupy k odstranéni produktii
téchto nechténych interakci: diskriminace kinetické energie a diskriminace filtraci

hmotnosti.

Diskriminace kinetické energie se dosahuje nastavenim mirn¢ zdpornéjsiho potencialu
kolizni cely, nez je potencial hmotnostniho filtru [43]. To znamen4, Ze ionty vzniklé srazkou
v cele maji v disledku srazky s molekulami plynu nizsi kinetickou energii a jsou odstranény.
Ionty analytu, které maji vysS$i kinetickou energii, prochazeji dale do hmotnostniho
analyzatoru. Jako koliznich plynd se vyuziva malo reaktivnich plynd, jako jsou helium,

vodik ¢i xenon.

Diskriminace filtraci hmotnosti vyuziva kvadrup6lu uvniti cely jako selektivniho
hmotnostniho filtru [43]. Do cely je taktéZ vpustén plyn, tentokrite reaktivni, jako je
amoniak ¢i methan. Plynné molekuly reaguji s interferujicimi ionty za vzniku specii odlisné
hmotnosti od analytu nebo za vzniku nenabitych molekul. Analyt posléze opousti reakéni

celu bez interferentti a putuje dale do hmotnostniho analyzétoru.
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2.2.2.5.1 QQQ analyzator

V posledni dob¢ je také vyuzivano tzv. tandemovych analyzatorii [30]. Jednim z nich
je QQQ analyzator, jenz ma v porovndni s klasickou sestavou kolizné-reakéni
cela + kvadrupo6lovy analyzator jeste¢ jeden kvadrupol navic. Schéma QQQ sytému je

znazornéno na Obr. 2.8.
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ionty s vyjimkou m/z 80 lonty s vyjimkou m/z 96

Obr. 2.8 Schéma QQQ analyzatoru (ptevzato z [30])

Ptikladem separace iontli na QQQ analyzatoru mtze byt naptiklad stanoveni selenu,
kdy je prvni kvadrupol (Q1) nastaven na propusténi iontli o hodnoté m/z = 80. Skrz Q1 tedy
projdou ionty 8°Se*, 10Gd™, 16°Dy** a “0Ar*Ar* [30]. Ostatni ionty se vybiji narazem na ty¢
kvadrupélu a ziistanou uvnitt. Proslé ionty vstupuji do reakcni cely naplnéné kyslikem, kde
dochazi k tvorbé dcefiného iontu 3Se!®O*. Druhy kvadrupdl (Q2) je nastaven na priichod
iontll o m/z = 96. lonty o m/z = 80 tedy zlstanou uvnitt Q2 a nedopadaji na detektor jako

ionty 8°Se!60O*.

2.2.2.6 Detektor

Béhem doby vyuzivani techniky ICP-MS byly pouzivany elektronasobice pro nizké
iontové toky a Faradayovy kelimky pro vysoké iontové toky [43]. Dnes je vétSina pfistrojil
ICP-MS pouzivanych pro ultrastopovou analyzu vybavena elektronasobicem s diskrétnimi

dynodami.

Faradayuv kelimek je konstrukéné jednoduchy, ma nizkou citlivost a velkou ¢asovou
konstantu [30]. Sklada se z kolektorové elektrody obklopené kleci, pficemz elektroda je
umisténa pod thlem tak, aby na ni dopadaly ionty z analyzatoru [31]. Neni vhodny pro tcely
ultrastopové analyzy, nebot’ je jeho dolni pracovni rozsah v fadu 10* cps. Z tohoto diivodu
je obvykle pouzivan ve spojeni s elektronasobi¢em s kontinudlni dynodou (CEM) nebo

s elektrondsobic¢em s diskrétnimi dynodami [43].
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Elektrondsoni¢ s kontinudlni dynodou se vyznacuje vysokou citlivosti kratkou
Casovou konstantou, ale relativné kratkou ¢asovou zivotnosti [30]. Jednd se o otevieny
sklenény kuzel potazeny materidlem polovodicového typu, ktery generuje elektrony po
dopadu ionti na jeho povrch. Po vyjiti z analyzatoru je iont pfitahovan zapornym
potencidlem kuzele. Jakmile iont dopadne na jeho povrch, je vytvofen jeden nebo vice
elektronti. Potencial uvnitt kuzelu se méni, takze se sekundarni elektrony pohybuji smérem
dale. Pii zasazeni povrchu elektronem jsou emitovany dalsi sekundarni elektrony, coz se
mnohokrat opakuje. Vysledkem je tak pulz, jenZ obsahuje miliony generovanych elektronti

a jenz je Cten na bazi nasobici [31, 43].

Elektronovy nésobi€ s diskrétnimi dynodami ma vysokou citlivost a pomérné malou
¢asovou konstantu [30]. Pracuje na podobném principu jako elektronisobi¢ s kontinudlni
dynodou. Detektor je umistén mimo osu, aby se minimalizoval Sum pozadi z bludného zareni
iontového zdroje. V okamziku opusténi kvadrupo6lu iont proleti zakfivenou drahou a dopada
na prvni z 15 az 18 dynod. Dopadem na prvni dynodu jsou uvolnény sekundarni elektrony.
Elektro-opticky design dynod umoZiiuje urychleni a dopad elektront na dalsi dynodu, kde
je generovano vice elektronti. Tento proces se u kazdé dynody opakuje a vysledny pulz je
zachycen multiplika¢nim kolektorem nebo anodou [43]. Schéma elektronasobice

s diskrétnimi dynodami je zobrazeno na Obr. 2.9 [31].

dynody potaZzené
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Obr. 2.9 Schéma elektronového nasobice s diskrétnimi dynodami (pfevzato z [31], upraveno)
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Jako detektoru miize byt vyuzito také kombinace scintilatoru a fotonasobice, kdy jsou
ionty na konci své drahy urychleny pomocnym elektrickym polem v fddu desitek kV
a dopadaji na scintilator, jehoZ zéblesky jsou registrovany fotonasobicem [30]. Tento typ

detektoru je pomérné odolny viici znecisténi velkymi iontovymi proudy.

2.2.3 Interference
Jako u jinych technik, i u ICP-MS je mozné se setkat s fadou interferenci [29]. Existuji
interference spektralni dané prekryvem izobarickych a polyatomickych ionti ve spektru

a interference nespektralni zplisobené zejména sloZenim matrice.

Spektralni izobarické interference zpiisobuji monoatomické ionty se stejnym pomeérem
m/z jako ma sledovany analyt. Takovym ptikladem muZe byt *8Fe* interferujici stanoveni
N1t [44] & M'4Cd" interferujici s ''*Sn™ [29]. Zdrojem polyatomickych interferujicich ionti
je vprvé fadé¢ samotné plazma, vzduch obklopujici plazma a matrice vzorka. Argon,
pouzivany jako plazmovy plyn, je zdrojem velmi silnych interferenci, které jsou o nékolik
fada ve&tsi neZ b&Zné stanovované koncentrace prvkil. Nejvice zastoupenymi ionty jsou Ary,
ArH", ArN", ArCIl", ArC" a ArO*. Ze vzduchu obklopujiciho plazma se mohou do systému
dostat kyslik, dusik ¢iuhlik. Nejvétsim zdrojem interferujicich iont je vS§ak samotnd matrice
vzorku [45]. Napiiklad v biologickych matricich se nachazi vysoké koncentrace vapniku,
chloru, drasliku a sodiku, v morské vodé€ se nachazi ohromné mnozstvi sodiku a chloru.
Velké mnozstvi chloru Ize rovnéz nalézt ve vzorcich, u kterych bylo vyuzito rozkladu za
pomoci kyseliny chlorovodikové. Tyto matrice jsou poté nachylné k izobarickym
1 polyatomickym interferencim. Tabulka 2.8 zapisuje nékteré stanovované izotopy a jejich

interferenty [44].

Tabulka 2.8 Casto stanovované izotopy a jejich interferenty

Izotop Interference Obvykla matrice

(zastoupeni) z matrice/argonového plazmatu

2Cr* (83,8 %) BCIOH, 3CIO/4Ar'2C*, 30Ar!60*, 3BAr“N* biologick4, potraviny, voda

Fe* (91,7 %) 0Cal* 0" /*Ar'e 0", YArN'HY, 38Ar70O'H* biologicka, potraviny

SAs™ (100 %) S9Co! 0 MASCI, S ArBArHT, 33ArYCl, 36 Ar¥K™ voda, pida, potraviny, biologicka

80Se* (49,8 %) BrlH?, 199Gd*, ¢4Zn'°0*, “Ni'®O*/*Ar,", “Ar*°Ca*, ®*Ar**K*  biologick4, potraviny

2Cd™ (24,1 %)  *°Cay'°0,", *Ru'°O"/*°Ar,'°0," biologicka, potraviny
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Komplikaci ve vyskytu interferujicich iontl je i skute¢nost, ze vétSina prvki ma
1zotopy. Proto se jeden polyatomicky iont mize vyskytovat na vice liniich, a tak ruSit
stanoveni vice prvki. Jako piiklad lze uvést argon s izotopy °Ar, 3¥Ar a “°Ar. Tont Ary se

tak bude v riznych kombinacich vyskytovat na Sesti liniich [45].

Nejpiiméjsim pfistupem k feSeni spektralnich interferenci je sledovani izotopu
analytu, ktery neni interferenci zatizen. Nicméné¢ tento ptistup nemusi byt vyhodny v piipade
zvoleni mélo zastoupeného izotopu, jako je napiiklad *Fe (0,33 %), u monoizotopickych
prvki, arsenu kobaltu ¢i manganu, navic neni uskutecnitelny [44]. Druhou neinstrumentalni
metodou k potlaceni interferenci je vyuziti matematické korekce. Soucasné s analytem je
meéten signal dalSiho izotopu a vypocitan korekéni faktor na zakladé jejich piirodniho
zastoupeni. Signal izotopu bez interference je nasledné odecten od celkového signalu [29].
Vzhledem ktomu, ze vétSina potencidlnich spektralnich interferenci pochéazi z prvka
obsazenych v matrici vzorku, je mozné vyuzit rlznych uprav vzorkid pted analyzou.

Piikladem jsou rozklad, precipitace extrakce, fedéni ¢i chromatograficka separace [44].

Spektralni interference l1ze potlacit také instrumentalné [44]. Prvni moznosti je vyuziti
tzv. studeného plazmatu. Nékteré interferenty jsou vytvafeny v plazmatu kvili jeho
vysokym teplotdm. Snizenim RF vykonu v civce je sniZena teplota plazmatu, ¢imz je
ionizace prvki s vysokou prvni ionizacni energii zna¢né snizena, a jsou tak potlaceny
interferenty jako Arj ¢i ArC*. Minimalizovan je rovnéz vznik dvojité nabitych iontti. Tento
postup vSak vede k nizké citlivosti pfi stanoveni tézko ionizovatelnych prvki (arsen, selen).
Dalsi moznosti je vyuziti modifikovaného plazmatu, kdy je argon nahrazen jinym plynem u
jednoho z tokd pracovniho plynu. Pro tyto ucely se uzivd dusiku nebo methanu. Zménou
slozeni plazmatu je upravena jeho teplota a i€innost ionizace a muze dojit ke snizeni limitu
detekce u urcitych analyti. Taktéz je potlacen naptiklad interferent ArAr*. Nejcastéji
vyuzivanou instrumentalni metodou k potlaceni spektralnich interferenci je vSak pouziti

kolizné-reakéni cely, jez je popsana v kapitole 2.2.2.5.

Nespektralni interference, zejména potlaceni signalu, vyvoldvaji matricni prvky.
Obecné plati, Ze signal izotopove lehkého analytu v izotopove t€Zké matrici je potlacen vice
mechanismu, které pusobi synergicky a které vysvétluji rizné matri¢ni efekty. Témito
mechanismy jsou Coulombovo $tépeni kapicek ve sprejové komote, kolizni rozptyl ionti
analytu, efekty prostorového naboje uvniti interface a iontové optiky a posun ionizacni

rovnovahy plazmatu. DalS§im projevem matri¢nich efekti je drift zpisobeny postupnym
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usazovanim pevnych latek na Spickach injektord zmlzovade a plazmové hlavice ana

konusech interface [46].

Jednotlivé metody, jak potlacit matriéni efekty, Casto zahrnuji oddéleni analytu od
matrice, a to napiiklad pomoci extrakce, precipitace ¢i generovani tékavé slouceniny
analytu. Rovnéz lze vyuzit modifikace plazmatu, interface a iontové optiky [44]. Klasicky
jsou vSak nespektralni interference kompenzovany pouzitim interniho standardu. U této
metody korekce je pouzivana malé skupina prvkd, jejichz roztoky (obvykle v koncentracich
ppb) jsou zmlZovany spolecné se vzorkem. Za pomoci téchto prvkl jsou korigovany
pfipadné odchylky zptisobené matrici. Se zménou intenzity interniho standardu je
aktualizovdna 1 odezva analytu. Pro vybér vnitiniho standardu se pouzivaji nasledujici
kritéria: neni ve vzorku pfitomen, analyt nebo matrice s nim spektraln¢ neinterferuji, zaroveii
spektralné neinterferuje s analytem, nemél by byt povazovan za kontaminant Zivotniho
prostfedi, mél by byt atomovou hmotnosti podobny analytu a mél by mit podobnou ioniza¢ni
energii jako analyt. B&Zné& jsou jako interni standardy pouzivany °Be, **Sc, *Co, "Ge,
89Y,185Rh, 5In, 1Tm, 7>Lu, "¥Re a 23?Th [43]. Dalsi moznosti potlaceni vlivu matri¢niho

efektu na signal analytu je metoda piidavku standardu [29].

V piipadé¢ nutnosti vysoké piesnosti stanoveni, piedevSim u certifikovanych
referen¢nich materiald, je mozné vyuzit metody izotopového fedéni. Jedna se o absolutni
zpusob kvantifikace, kdy je zménén podil dvou izotopll prvku pfidanim zndmého mnoZstvi
jednoho z téchto izotopti do vzorku. Z tohoto diivodu je nutné, aby mél analyt alespon dva
stabilni izotopy o zndmém poméru [43, 46]. Koncentrace analytu je nasledné vypocitana za
pomoci rovnice:

[Aspike - (R'Bspike)] 'Wspike
[R- (Avzorek _szorek)] ‘Wyzorek

C=

(2.2)

kde C = koncentrace analytu, Agpike = procento vice zastoupeného izotopu v piidavku,
Bspike = procento méné zastoupeného izotopu v pfidavku, Wypike = hmotnost piidavku,
R = procentudlni pomér vice zastoupeného a méné zastoupeného izotopu v piidavku,
Avzorek = procento  vice zastoupeného izotopu ve vzorku, Bysorek =procento méné

zastoupeného izotopu ve vzorku a Wyorek = hmotnost vzorku [43].

Vyhodou této metody je vysoka pfesnost a preciznost analyzy a ptipadna ztrata analytu
beéhem piedupravy vzorku piesnost metody neovlivni, nebot’ se ptidany izotop ztrati ve
stejném podilu jako analyt [43, 46]. Nevyhodami izotopového ziedovani jsou Casova

naroc¢nost procesu a vysoké ceny certifikovanych izotopovych standardi.
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2.2.4 Srovnani ICP-MS s dal§imi technikami

Technikou ICP-MS je bezpochyby, v porovnani s dal§imi spektrometrickymi
technikami, dosahovano nejnizSich mezi detekce (LOD) [43]. Detekéni meze se u t€zkych
kovli v redlnych podminkach pohybuji v ng/l, tedy v jednotkach ppt, a u fady ostatnich
v desetindch pg/l (ppb) [29]. Technika je v LOD nasledovana atomovou absorpéni
spektrometrii s grafitovou kyvetou (ETA-AAS). Opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) nabizi u axialniho fazeni pro mnoho prvkl taktéz velmi
dobré meze detekce. Radialni ICP-OES a plamenova absorpéni spektrometrie (F-AAS)
vykazuji u LOD pfiblizné stejné hodnoty. Pro prvky vytvérejici t¢kavé hydridy miize
dosazeno velmi nizkych LOD. Meze detekce pro jednotlivé techniky jsou ukézany na

Obr. 2.10 [43].

— F-AAS
s Radialni ICP-OES
e AXidIni ICP-OES
AAS s generovanim hydridl  ———————

ETA-AAS I

[ | | I | |
I I 1 I [ [

100 10 1 ¢1  0.01 0.001

rozsah mezi detekce [ppb]

Obr. 2.10 Rozsah mezi detekce u vyznamnych spektrometrickych technik (pfevzato z [43], upraveno)

Ackoli byla technika ICP-MS v minulosti povaZovéana vyhradné za ultrastopovou,
dokaze zvladnout rozsahy koncentraci od nizkych hodnot ppt po vysoké hodnoty ppm [43].
Linearni dynamicky rozsah tedy miZze ptekryvat i vice nez osm fadl koncentraci, ¢imz
ptredci veskeré spektrometrické metody.

ICP-MS je rovnéz povazovana za rychlou multiprvkovou techniku [43]. Systém je
béhem par minut schopny analyzovat 20-30 vzorkd, a tak reprezentuje vétSinu piistroji
pouzivanych pro rutinni analyzy. Schopnost analyzovat velké mnozstvi vzorki je podobna

u ICP-OES, kde vSak analyza trva del$i dobu z diivodu delSich ¢tecich casti, oplachu

1 nasavani vzorku a také delsi doby, nez signal dosahne rovnovahy. V ptipadé stanoveni vice
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analytd je technika ICP-MS upfednostiiovana pfed F-AAS a ETA-AAS, které jsou

povazovany primarn¢ za jednoprvkové techniky.

Uvedené superlativy ICP-MS jsou zatiZeny cenou instrumentace, cenou provozu
a cenou nezbytného vybaveni laboratofe. Nezanedbatelnych faktem pfi vyuZiti této techniky
je kromé vysoké potizovaci ceny také vysoka cena chodu instrumentace. Naklady vznikaji
zejména vysokou spotifebou argonu a spotiebou energie. Vakuova cCerpadla zlstavaji
neustale v chodu, pfistroj tedy spotfebovava energii, i kdyz neméfi. Néklady navic
predstavuji supercisté chemikalie a referencni materialy. Dal$i nevyhodou oproti ostatnim
technikdm je i ¢as nutny na zvladnuti techniky [29]. Obecné také byva vyzadovana vysoka
urovenn dovednosti u pracovnikii obsluhujicich pfistroj [43]. Tabulka 2.9 poskytuje
porovnani nakladi na provoz, cenu za stanoveni i ¢as nutny na zvladnuti metody u Ctyt
spektrometrickych technik [29].

Tabulka 2.9 Porovnani nakladii na provoz, relativni ceny za stanoveni 1 ¢i n prvku, relativniho ¢asu na
zvladnuti techniky u ICP-MS a dal$ich technik

Technika F-ASS ETA-AAS ICP-OES ICP-MS
Cena ro¢niho provozu [tis. K¢] 80 150 250 400
Pocet analyzovanych prvku 1 1 n n
Relativni cena za vzorek 1 30 70 100
Relativni doba zvladnuti techniky 1 2 3 6

2.2.5 Aplikace ICP-MS
V soucasné dobé ma technika ICP-MS rutinni vyuziti v mnoha odvétvich, jako je
napiiklad geochemie, environmentalni a pfirodni vé€dy, primysl (potravinaisky, chemicky,

polovodicovy, jaderny), forenzni véda i archeologie [40].

Nejcastéji je technika vyuzivana v oblasti Zivotniho prostfedi pro stopové analyzy
vzorkl pitné, podzemni, odpadni a motské vody, tuhych odpadi, zemin, kall, sedimenti ¢i
¢astic ve vzduchu [43]. Druhym nejvétSsim a stale rostoucim segmentem je biomedicina,
nebot’ ICP-MS poskytuje rychly zplisob stanoveni stopovych prvki v oblasti toxikologie,
patologie, vyzivy, forenzni védy nebo hygieny prace. Jako ptiklad lze uvést stanoveni
toxickych kovli v krvi jako diikaz vystaveni pacienta kontaminantim ¢i stanoveni nutri¢nich
prvk, jako je zelezo, méd’ a zinek, v krevnim séru. Jaderny prumysl ICP-MS rovnéz vyuziva

hojné, a to diky schopnosti techniky rozlisit jednotlivé izotopy chemickych prvkia. ICP-MS
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je tak upotiebena k analyze jadernych materiald, odpadt ¢i sanacnich vzorkl vody, pudy

a bioty.

Ackoli byla ICP-MS puvodné vyuZzivéana k celkové kvantifikaci stopovych prvk, jeji
pozdéjsi spojeni s chromatografickymi technikami zni rovnéz udélalo velmi vykonny
detektor vSech sloucenin prostfednictvim rozpoznani jejich charakteristického prvkového
slozeni [47]. Vyvoj spojenych technik tak prokézal dilezitost ICP-MS ve specia¢ni analyze.
V této souvislosti se technika nyni také uplatiuje pii detekci organickych sloucenin,
organokovovych sloucenin, ale i1 slozitych biomolekul, jako jsou nukleové kyseliny ¢i

proteiny diky rozpoznani specifického prvkového slozeni.

2.3 Sykora konadra

Sykora konadra (Parus major) je druh pévce z celedi sykorovitych velky asi 14 cm.
Jeji hlava je, az na Cisté bilé tvare syt¢ Cerna s modravym leskem, Cernd barva prechdzi
z hrdla v Siroky pruh na prsa, bficho az pod ocas, pti¢emz po délce rozdéluje citronové zlutou
spodinu téla. V tyle je mozné nalézt zlutavou skvrnku, hibet je olivové zeleny, kiidla a ocas
maji namodraly naddech. U samic kon¢i ¢erny prouzek na spodu téla uz na btise. Mlad’ata
maji matné barvy a ¢erny biisni pruh jim téméf chybi [48]. Sykora konadra obyva celou
Evropu a velkou ¢ast Asie a severni Afriky, kde je mozné ji spatfit v zahradach, parcich,
sadech, lesich, ale i v blizkosti lidskych obydli. Nékteré populace se v zimé se od svého
domova nevzdaluji, jiné se v fijnu vydavaji az 400 km na jihozapad [49, 50]. Na jaie béhem

biezna a dubna se poté vraci. Jeji rozsifeni je zobrazeno na Obr. 2.11 [50].

Obr. 2.11 Rozsifeni sykory konadry (pievzato z [50])
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Hnizdo si tvoii nejcastéji v dutindch stromt a zdi nebo v ptacich budkach, do kterého
samice klade kolem 10 bilych Cervené kropenatych vajec [48—50]. Na téch posléze do
vylihnuti mlad’at sedi 13 az 14 dni, zatimco ji partner zasobuje potravou. Mladé sykory poté
opousti hnizdo po 15 az 20 dnech a jsou dalsi dva tydny krmeny rodici na vétvich okolo
hnizda. Nasledné stafi v Cervnu nebo cervenci zakladaji dal$i, méné pocetnou sntiSku

o Ctyfech aZ osmi vejcich.

Sykora konadra je vyuzivdna jako jeden z bioindikatori kontaminace zivotniho
prostredi tézkymi kovy. M4 totiZ n€kolik vlastnosti, které ji pro tento ucel ¢ini vhodnou:
1) jsou primarné hmyzozravé a jsou konzumentem vyssiho tadu; 2) jejich populace je
pocetnd na vét§iné iizemi Evropy a obvykle nemigruji; 3) pouZivaji ptaci budky, tudiz je 1ze
snadno studovat. VétSinou jsou k monitoringu zZivotniho prostiedi vyuzivani pouze dospéli
jedinci, nebot’ v sobé mohou kovy akumulovat béhem svého zivota. Mlad’ata v hnizdech
jsou vyuzivana podstatné mén¢, i kdyz jsou potencialné¢ dobrym indikdtorem pro zjisténi
kontaminace v daném misté [S1]. Oblibenym zpiisobem zjiStovani kontaminace tézkymi
kovy je odebrani obrysového pefi. Pero roste z malého folikulu, k némuz je pfipojend krevni
céva. Behem jeho rhstu se v peru umérné ke koncentraci v krvi akumuluji tézké kovy.
Vzhledem k tomu, Ze se v ném tyto kovy ukladaji pouze v obdobi, kdy pero roste a kdy je
zasobeno krvi, funguje jako zdznam hladin kovl cirkulujicich v krevnim feciSti béhem
nékolika tydnd. Pefi tak odrazi dlouhodobou expozici tézkym kovim [52], na rozdil od krve,
ktera jako transportni médium reflektuje pouze aktudlni hladinu kovii. Za normadlnich
okolnosti hladina tézkych kovil v krvi a v pefi nema vzajemnou souvislost. Oproti ostatnim
tkanim, jako jsou plice, ledviny ¢i jatra, slouzi pefi a krev jako nedestruktivni a snadno

dostupny biologicky material pro sledovani zivotniho prostiedi [53].

2.4 Dosavadni vyzkum

Vyuziti sykor jako bioindikatoru kontaminace Zivotniho prosttedi tézkymi kovy bylo
uskutec¢néno jiz v 90. letech 20. stoleti, kdy se M. Eens a kol. vénovali stanoveni Sesti
vybranych tézkych kovt (Al, Cd, Cu, Pb, Zn) v ocasnich perech sykor konader a sykor
modiinek (Cyanistes caeruleus). Ve studii byla porovnana oblast v blizkosti zdroje
zneCisténi a oblast venkovskd. U vétSiny tézkych kovl byly zjistény zvysené koncentrace
v méstské oblasti oproti venkovské a sykory byly doporuceny jako indikéator vystaveni
prostiedi tézkym koviim [54]. V roce 2001 Janssens a kol. rovnéZ doporucili sykory konadry

pro monitorovani trovné tézkych kovi v prostfedi. V praci bylo stanoveno 15 kovl ve
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vzorcich rydovacich per pochézejicich z bezprostiedni blizkosti tovarniho komplexu
a z dalSich tfech mist se zvySujici se vzdalenosti od mista znecisténi. Hladiny tézkych kovl
vzrastaly smérem ke zdroji kontaminace [55]. V pozdéjsich letech Costa a kol. vyuzili
k porovnani Grovni t€zkych kovli v industridlnim a venkovském prostiedi vzorky rydovacich
per a exkrementl dospélych sykor konader i jejich mlad’at. V industridlni oblasti byly
pozorovany vyss§i koncentrace rtuti, naopak ve venkovské oblasti byly pozorovany vyssi
koncentrace arsenu. Byl pozorovan rozdil mezi koncentracemi tézkych kovii v mlad’at
v porovnani s jejich rodi¢i. Zatimco u mlad’at byly pozorovany vyssi koncentrace médi
a zinku, ve vzorcich dospélct byly stanoveny vys$si koncentrace arsenu, olova a kadmia.

Stanovené koncentrace byly taktéz rozdilné ve vzorcich pefi 1 exkrementt [56].

Co se tyce tuzemského vyzkumu, prace Bauerova a kol. zroku 2017 se vénovala
stanoveni vybranych tézkych kova (As, Cu, Cd, Pb, a Cr) ve vzorcich krve a pefi sykor
konader ze 13 lokalit Ceské republiky a sledovala rovnéZ vliv t&zkych kovii na zdravotni
stav téchto pévcli. Pomér heterofili ku lymfocytim, ukazujici stres organismu, byl
vyznamné zvysSen u ptakl trpicich vy$s$i kontaminaci pefi téZkymi kovy. Naproti tomu
zvySena kontaminace krve t€zkymi kovy byla spojena se snizenim tohoto poméru. U téchto
ptakt byly také snizené hladiny erytrocytt [53]. Novéjsi prace Bauerové a kol. testovala dvé
hypotézy: 1) zvySujici se koncentrace tézkych kovl v krvi sykor béhem jejich Zivota;
2) negativni efekt kontaminace sykor t€Zkymi kovy na jejich zdravi. Vysledkem byl maly
dikaz zmén koncentrace tézkych kovl v krvi béhem zivota. Pouze u olova byly nejvyssi
koncentrace namétfeny u mlad’at a nejstarSich jedincii. Na rozdil od ptedchozi studie nebyly

nalezeny u jedinci stavy podobné anémii [57].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzivané pristroje a zarizeni, pracovni parametry

zafizeni pro upravu deionizované vody Milli-Q Plus (Millipore, USA)
analytické vahy RC 210 D (Sartorius, SRN)
mikrovinné rozkladné zatizeni SpeedWave Xpert (Berghof, SRN)

hmotnostni spektrometr s indukén€ vézanym plazmatem 7900 ICP-MS

(Agilent, USA)

automaticky davkovac vzorki SPS 4 Autosampler (Agilent, USA)

3.2 Pouzivané chemikalie

deionizovand voda (G = 0,055 uS)
kyselina dusi¢na 65% (Honeywell, USA)
peroxid vodiku 30% (Analytika, CR)

certifikovany referencni material Astasol AN9094MFN o koncentraci analytt

100 mg/1 (Analytika, CR)

interni standard Astasol INT-MIX 1 o koncentraci analytt 10 mg/l (Analytika,
CR)

ladici roztok pro ICP-MS o koncentraci analyt 1 pg/l (Agilent, USA)

peti andulky vinkované z domaciho chovu

3.3 Postup praci

3.3.1 Optimalizace mikrovinného rozkladu

Pted piipravou samotnych vzorkli rydovacich per sykor konader byla provedena

optimalizace zdkladni rozkladné smési, tedy objemi kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku

pouzitych pfi mikrovinném tlakovém rozkladu. Jako zkuSebniho pefi bylo vyuzito pefi

andulky vlnkované o podobné velikosti, jako bylo pefi sykory. ZkuSebni pirka byla
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nastithana do rozkladnych patron, k témto vzorkiim byly nasledné pipetovany rtizné objemy

kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku. Pouzité objemy jsou uvedeny v Tabulce 3.1.

Tabulka 3.1 Objemy chemikalii pouzité pii optimalizaci rozkladu pefi

Pokus

1

Objem HNO; [ml]  Objem H;0; [ml]
7,0 0,0
5,0 2,0
4,0 3,0
3,0 4.0
2,0 5,0

Po pridavku kyseliny dusi¢né byly rozkladné patrony ponechany 10 min v digestofi

kvili ptipadnym bouflivym reakcim a pro smoceni vzorku. Poté, co byly patrony uzavieny,

bylo u vzorka zkuSebniho pefi nasledné vyuZzito mikrovinného rozkladu na pfistroji

SpeedWave Xpert. Tabulka 3.2 popisuje pouzity rozkladny rezim.

Tabulka 3.2 Pouzivany rozkladny rezim

Etapa Teplota [°C]

Tlak [bar] Dobazmény  Cas [min]  Vykon [%]
teploty [min]

1 160
2 190
3 50

30 5 5 60
30 1 15 80
25 1 10 0

Rozlozené vzorky byly zrozkladnych patron pievedeny do plastovych 15ml

centrifugacnich zkumavek a jejich objem byl doplnén deionizovanou vodou na koneény

objem 15,0 ml. Posléze byla provedena vizualni kontrola rozlozeni vzorkt. Jako optimélni

byl vyhodnocen pokus €. 4 (3,0 ml kyseliny dusi¢né + 4,0 ml peroxidu vodiku), ktery byl

kompromisem mezi konecnou koncentraci kyseliny ptivadéné do ICP-MS a uplného

rozlozeni vzorku.
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3.3.2 Priprava vzorki ke stanoveni

Celkem 272 vzork® pefi sykory konadry z CR a dal$ich evropskych statd bylo
roztiidéno do 25 sérii, které obsahovaly 11 vzorkt a jeden slepy pokus. 25. série obsahovala
8 vzorki a jeden slepy pokus. Jednotliva pirka byla zvaZena na analytickych vahach RC 210
D. Poté byla za pomoci stiicky oplachnuta deionizovanou vodou pro odstranéni ptipadnych
prachovych ¢astic na povrchu pefi. Po jejich oplachu byla nastfihana nerezovymi nizkami
pfimo do rozkladnych patron. Do téchto patron byly posléze pipetovany 3,0 ml kyseliny
dusi¢né a poté byly patrony ponechany 10 min v digestofi, aby byl obsazeny vzorek fadné
smocen. Po uplynuti této doby byly do patron piidany 4,0 ml peroxidu vodiku. Slepy pokus
byl do rozkladné patrony pfipraven pouze pipetovanim stejného mnozstvi kyseliny dusi¢né
a peroxidu vodiku. Rozd¢leni vzorklt do sérii a jejich hmotnosti udava Tabulka 3.3
(Ptiloha 1).

Po uzavieni rozkladnych patron byl proveden mikrovinny rozklad vzorka vzdy po
jedné sérii (maximalné 12 patron) na pfistroji SpeedWave Xpert. Bylo vyuzito shodného
rozkladného rezimu, jako je popsan v Tabulce 3.2. Obr. 3.1 zobrazuje prabéh rozkladu,

konkrétné priabéh rozkladu 1. vzorku 13. série.
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Obr. 3.1 Priibéh rozkladu (1. vzorek 13. série)

Po zchladnuti patron na laboratorni teplotu byly vzorky kvantitativné pfevedeny do
15ml plastovych centrifuga¢nich zkumavek a jejich obsah byl doplnén deionizovanou vodou

na kone¢ny objem 15,0 ml. Tyto zkumavky byly poté vyuzity pro méteni na ICP-MS.
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3.3.3 Priprava kalibracnich roztoki a roztoku interniho standardu

Kalibracni fada sestavala celkem ze Sesti roztokd, z nichz prvni z nich byl blank.
Roztoky byly pfipraveny do 50ml odmérnych ban¢k o stoupajicich koncentracich analyta
(arsenu, kadmia, médi, niklu, olova a zinku): 0,0; 1,6; 8,0; 40,0; 200,0 a 1000,0 pg/l. Blank
byl pfipraven pipetovanim 5,0 ml kyseliny dusi¢né a doplnénim deionizovanou vodou po
rysku. Nésledné byl ptipraven 6. roztok kalibracni fady pipetovanim 5,0 ml kyseliny dusi¢né
a 0,5 ml CRM Astasol AN9094MFN a doplnénim deionizovanou vodou na objem 50,0 ml.
Tento roztok byl nasledné 5x zfedén do dal$i odmérné banky obsahujici 5,0 ml kyseliny
dusi¢né, ¢imz vznikl kalibra¢ni roztok 5. Nasledujici kalibracni roztoky byly rovnéz
pfipraveny pipetovanim 5,0 ml kyseliny dusicné a Sndsobnym zifedénim roztoku
pfedchoziho. Z odmérnych ban€k byly poté kalibracni roztoky pielity do 50ml plastovych

centrifugacnich zkumavek, ve kterych byly vyuzity pii métenti.

Roztok interniho standardu o kone¢né koncentraci 50 pg/l obsazenych prvka byl
ptipraven do 250ml odmérné banky pipetovanim 5,0 ml kyseliny dusi¢né, 1,25 ml roztoku

Astasol INT-MIX 1 a doplnénim deionizovanou vodou po rysku.

3.3.4 Méreni

Méfeni rozlozenych a ziedénych vzorka pefi ve tfech opakovanich i kalibracni
zavislosti probehlo na piistroji 7900 ICP-MS doplnéného o automaticky davkovac¢ vzorki
SPS 4 Autosampler. Pro stanoveni koncentraci médi, niklu, olova a zinku bylo vyuzito
méficiho rezimu bez pfidavku plynu do kolizni cely (tzv. no gas mdd). Pfi stanoveni
koncentraci arsenu a kadmia bylo vyuzito heliového mddu cely, kdy bylo do reakéni cely

zavadeéno helium. Dal$i nastavené parametry méteni shrnuje Tabulka 3.4.

K roztoktim vzorkl byl pfed zmlzenim v mlzné komote taktéz pfimichdvan roztok
interniho standardu o koncentraci 50 pg/l obsazenych prvka pro korekci zmén citlivosti.
Tabulka 3.5 informuje o stanovovanych izotopech analytli a izotopech interniho standardu

pouzitych k jejich korekci.
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Tabulka 3.4 Parametry méfeni

Parametr Hodnota

Rezim plazmatu Low Matrix

RF vykon 1550 W

Hloubka vzorkovani 8 mm

Rychlost peristaltického Cerpadla 0,1 rps

Teplota mlzné komory 2°C

Priitok zmlzovaciho plynu 1,05 1/min

Prttok plazmového plynu 15 1/min

Pratok pomocného plynu 0,9 I/min

Mod kolizni cely (prutok plynu) no gas mod (0 ml/min)

He mad (4,3 ml/min)

Tabulka 3.5 Stanovované izotopy analytu a pouzité izotopy vnitiniho standardu

Izotop analytu

Odpovidajici izotop vnitiniho

standardu
ONj Sc
8Cu Sc
7Zn #Sc
75AS 89Y
111Cd IISIn
208Pb 209Bi
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

4.1 Kalibraéni zavislosti

Prométenim Sesti kalibracnich roztokl, které se pro kazdy analyt pohybovaly
v koncentra¢nich rozmezich 0,0 az 1000,0 pg/l, byly sestaveny kalibracni zavislosti.

Kalibra¢ni zavislosti byly prométeny kazdy ze ¢ty dni méteni. Obr. 4.1 az 4.6 zobrazuji

grafy kalibracnich pfimek pro jednotlivé analyty, které byly ziskany prvni den méfeni.

Hodnoty koeficientu determinace je ve vSech ptipadech blizky nebo roven 1, zavislosti tedy

byly vyhodnoceny jako vyhovujici.
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Obr. 4.1 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni arsenu
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Obr. 4.3 Kalibracni zavislost pro stanoveni médi
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Obr. 4.4 Kalibracni zavislost pro stanoveni niklu
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Obr. 4.5 Kalibracni zavislost pro stanoveni olova Obr. 4.6 Kalibracni zavislost pro stanoveni zinku

4.2 Mez detekce, mez stanovitelnosti

Mez detekce a mez stanovitelnosti byla stejné jako kalibracni zavislost ziskana pro
kazdy den méfeni, a to pro kazdy ze stanovovanych prvki. Mez detekce byla pouZzitym
softwarem MassHunter vypoctena automaticky béhem meéfeni kalibracéni zavislosti. Mez

stanovitelnosti byla poté dopocitana ze vztahu:
LOQ=%-1o (4.1)

Tabulka 4.1 udava hodnoty mezi detekce a mezi stanovitelnosti analyti pro vSechny

Ctyfi dny probihajiciho méteni.

Tabulka 4.1 Hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti analytd pro vS§echny dny meéteni

Den Arsen Kadmium Meéd’ Nikl Olovo Zinek

méfeni LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
[ngMl  [pgMl  [wgMl  [wgMl (kg [wgll  [wg/ll (gl [egl]  [pgh]  [pgh]  [pgl]

1. 0,836 2,787 0,043 0,143 0,039 0,130 0,118 0,393 0,003 0011 0,183 0,610
2. 0,145 0483 0,023 0,078 0,030 0,100 0,043 0,143 0,008 0,028 0,245 0,817
3 0,077 0257 0,043 0,143 0,029 0,097 0,048 0,160 0,002 0,008 0,107 0,357
4. 0,038 0,127 0,038 0,127 0,009 0030 0,169 0,563 0,002 0007 0,171 0,570
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4.3 Vysledné koncentrace vybranych tézkych kovi

4.3.1 Vyhodnoceni vysledku

Za pomoci externich kalibracnich zavislosti byly pro jednotlivé analyty vypocteny
prameéry koncentraci v jednotkach pg/l a jejich relativni smérodatné odchylky. Primérné
koncentrace byly korigovany na primérnou hodnotu blanku v kazdé sérii, vynasobeny
kone¢nym objemem vzorkl, tedy 0,0151, a poté byly vztaZeny na hmotnost vzorku

vyd¢lenim jeho navazkou:

X —X xX0,015
— ( vzorek—Xblank) (42)

C

Myzorek

Takto byla ziskana vysledna koncentrace v jednotkdch pg/g vzorku. Z relativnich
smérodatnych odchylek byly vypocteny odchylky smeérodatné, které byly rovnéz

vynasobeny objemem 0,015 1 a vztaZzeny na navazku vzorku:

X. —X XRSD
(Zyzorek—Xblank) %0,015

— 100
Syzorek = Myzorek (4-3)
VZ

Za pomoci smeérodatnych odchylek byly vypocteny intervaly spolehlivosti

(konfiden¢ni intervaly s hladinou vyznamnosti 0,05) za pouziti vztahu:

__ 1,96XSyzorek

Lyp = 28 (4.4)
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4.3.2 Porovnani jednotlivych lokalit

Pro vSechny lokality, ve kterych byly vzorky peii sykor v letech 2018 a 2019

odebrany, byly vypocteny primérné koncentrace stanovenych tézkych kovi, aby mohla byt

uroven kontaminace tézkymi kovy v téchto lokalitdich porovnana. O primérnych hodnotach

koncentraci tézkych kovl v mistech sbéru vzorkt informuje Tabulka 4.2.

Tabulka 4.2 Primérné koncentrace analytii pro jednotlivé lokality pivodu vzorkt

Kod Lokalita Primérna Pramérna Priamérna Primérna Primérna Primérna
statu koncentrace koncentrace Kkoncentrace Kkoncentrace Kkoncentrace koncentrace
As [pg/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [pg/g] Zn [pg/g]

CZ Praha — Kobylisy 0,377 0,0613 8,69 0,862 2,02 209

CZ Brno — 0,228 0,954 8,98 0,0851 8,30 506
Reckovice

Cz Doubravice nad 0,00776 0,188 6,43 0,0551 4,85 206
Svitavou

Cz Liberec — 0,000821 0,239 21,5 0,176 8,10 248
piehrada Harcov

CZ Sykofice — 0,000 0,122 19,8 0,000 3,29 216
Drevic

CZ Kladno — Dubi 0,213 0,166 7,40 0,000 3,56 266

CZ Praha — Petfin 0,227 0,0789 13,6 0,199 2,07 220

Cz Desna — 0,464 24,3 11,6 1,86 10,9 345
Riedlova hrobka

Cz Krompach 0,286 0,210 7,20 2,03 4,31 261

CZ Kokofinsko — 0,0691 0,221 9,92 0,000 3,15 205
Truskavna

CZ Bohumin — 0,0394 0,483 8,08 0,165 7,09 256
Skiecon

Cz Ostrava 0,430 0,359 6,86 0,618 4,85 241

Cz Vysoka 0,0278 0,266 6,85 0,229 3,99 208

CZ Lechovice 0,00149 0,116 6,87 0,000 1,11 173

CZ Teplice — 0,168 0,352 5,47 0,234 2,31 184
Stribrny rybnik

CZ Chomutov — 0,366 0,159 5,48 0,0863 1,84 245
Bezrucovo udoli

Cz Most — Kopistskd 0,692 0,313 4,89 0,000 1,74 263
vysypka

CZ terénni stanice 1,50 0,151 3,09 0,742 0,805 163
Ruda

Cz Mikulov v 1,43 0,453 6,97 1,92 6,97 276
Kru$nych horach

BE Tremelo — Baal 0,0654 0,304 7,83 0,283 5,93 233

EE Tartu 0,0432 0,229 10,8 1,40 7,54 445

NL les Oosterhout 0,544 0,143 8,40 0,539 8,47 677

PL Sekocin Stary 0,0241 0,158 8,25 1,01 3,15 211

PT Coimbra 0,154 0,0595 6,01 0,278 0,927 164

ES Sierra Nevada 0,234 0,0463 4,86 0,652 1,25 154
Helsingborg — 0,0381 0,119 7,65 1,01 1,75 189

SE Jordbodalen
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Obr. 4.11 Srovnani kontaminace prostedi zinkem na vybranych mistech

Ze zjisténych primérnych koncentraci tézkych kovl v pefi sykor je patrné mirné
zvysSené zamoreni arsenem v oblastech Mostu, terénni stanice Rudy a Mikulova v Krusnych
horach. ZvySené koncentrace médi lze pozorovat v Liberci a Sykoficich—Dievici.
Kontaminace olovem a niklem jsou ve vét§ing pozorovanych lokalitich CR na podobné
urovni. Nejvyssi hodnoty niklu byly vyhodnoceny v Krompachu a v Mikulové v Krusnych
horach. Olova se nejvice vyskytovalo v Liberci a Desné, jeZ jsou od sebe vzdaleny cca
18 km. V obci Desna byla rovnéz objevena vysoka troven kontaminace kadmiem. Tato
kontaminace byla aZ 25x vy$§i nez v druhém nejvice zamofeném misté: Brné — Re¢kovicich.
Co se tyCe znecisténi zivotniho prosttedi zinkem, z vybranych oblasti hodnotou primérné

koncentrace ve vzorcich vy¢nivaji Brno — Reckovice.

Ostatni evropské oblasti, odkud vzorky rydovaciho peti pochéazely, se zasadné nelisi
od oblasti ¢eskych. Nejvétsi koncentrace arsenu byla vyhodnocena v lese u nizozemského
mésta Oosterhout. V belgickém Baal se pohybovaly sykory snejvyssi kontaminaci
kadmiem. Nejvyssi hodnoty médi a olova i zinku byly pozorovany u sykor z estonského
Tartu a nizozemského Oosterhout. Tyto dvé lokality byly v rdmci zkoumanych evropskych
mist nejvice zamoifené tézkymi kovy. Co se tyc¢e niklu, nejvyssi hodnoty praméru
koncentraci byly vyhodnoceny taktéz v Estonsku a poté shodné v polském Sekocin Stary

u VarSavy a parku Jordbodalen ve §védském Helsinborgu.
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4.3.3 Vysledné koncentrace jednotlivych vzorkii peri

Vysledky vyhodnocenych koncentraci arsenu, kadmia, médi, niklu, olova a zinku
v jednotlivych vzorcich pefi jsou zapsany v Tabulce 3.3, jeZ je soucasti Ptilohy 1 této
diplomové prace. Rozmezi, v jakych se koncentrace vybranych tézkych kovli ve vzorcich

pohybovaly, udava Tabulka 4.3.

Tabulka 4.3 Rozmezi vyhodnocenych koncentraci pro vybrané tézké kovy ve vzorcich pefi

Tézky kov Rozmezi koncentraci [pg/g]

Arsen <LOD -6,6340,11

Kadmium  0,00675+0,0058 — 80,740,46

Med 0,40140,0050 — 49,7+0,11
Nikl <LOD - 125+0,99

Olovo 0,46040,015 — 34,3+0,23
Zinek 99,043,0 — 13804240
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S ZAVER

V ramci této diplomové prace bylo provedeno stanoveni vybranych tézkych kovi,
konkrétné arsenu, kadmia, médi, niklu, olova a zinku, a to ve vzorcich rydovaciho pefi
sykory konadry. Vzorky pefi pochazely z 19 mist v Ceské republice a ze 7 mist v dalsich

evropskych zemich. Ke stanoveni téchto kovli bylo vyuZito techniky hmotnostni

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

Vzorky byly rozdéleny do 25 sérii, zvazeny, rozlozeny pomoci mikrovinného
rozkladného zatizeni v kyselin¢ dusi¢né a peroxidu vodiku a nakonec zfedény. Poté probéhlo
sestaveni kalibracnich zavislosti pro jednotlivé analyty a néasledné stanoveni zminénych
tézkych kovl ve vzorcich. Rovnéz byly vypocitdiny meze detekce a meze stanovitelnosti,
které byly stejné jako kalibracni zavislosti, ziskany pro kazdy den méfeni. Vysledky byly
vyhodnoceny a pfepocteny na jednotku pg/g vzorku. K vyslednym koncentracim byly
rovnéz vypocteny intervaly spolehlivosti. Pro porovnani zne€isténi prostiedi zkoumanych

lokalit byly vypocteny prumérné koncentrace kontaminace sykor tézkymi kovy.

Rozsahy stanovenych koncentraci Cinily pro arsen <LOD - 6,631+0,11 pg/g,
kadmium 0,00675+0,0058 — 80,7+0,46 pg/g, méd 0,4011+0,0050 — 49,740,11 pg/g,
nikl <LOD - 12540,99 pg/g, olovo 0,4601+0,015 — 34,3+0,23 pg/g a pro zinek
99,0+3,0 — 1380+240 pg/g. Mira kontaminace zivotniho prostfedi a sykor byla znacné
variabilni, jak naznacuji Siroké rozsahy stanovenych koncentraci. U arsenu a niklu se vSak

stanovené koncentrace ¢asto pohybovaly pod mezi detekce.

Co se ty¢e porovnani zneéisténi zkoumanych lokalit, v Cechach byly jako nejvice
zamoiené oblasti vyhodnoceny mésto Liberec a obec Desnd, kde byla u sykor objevena
velmi vysoka kontaminace kadmiem. K vysoké kontaminaci sykor té¢zkymi kovy doslo také
vBmé — Reckovicich, a to diky vysokym koncentracim zinku. Oblasti z ostatnich
evropskych zemi se urovni zamoteni zdsadné neliSily od ¢eskych. Vzorky pefi s nejvyssimi
hodnotami koncentraci tézkych kovl byly z lesa u nizozemského mésta Oosterhout

a estonského mésta Tartu.
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PRILOHA 1

Tato ptiloha obsahuje Tabulku 3.3, jez obsahuje informace o roziazeni vzorki rydovacich per sykory koniadry do jednotlivych sérii, jejich
oznaceni a navazkach. Taktéz podava informaci o vyslednych koncentracich vybranych tézkych kovl v téchto vzorcich. Vysledky v této tabulce
jsou udavany jako X + L; , (n = 3).



Tabulka 3.3 Roziazeni jednotlivych vzorkt do sérii, jejich navazka a stanovené koncentrace analytl

Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [pg/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

1/1 HNO038M Praha-Kobylisy  0,00781 1,00+0,10 0,0653+0,024 17,3+0,078 10,9+0,20 1,63+0,028 170+1,2
(CZ)

1/2 HNO043M Praha-Kobylisy  0,00785 0,445+0,12 0,0898+0,023 8,27+0,12 <LOD 1,39+0,024 207+2,3
(C2)

1/3 HNO052M Praha-Kobylisy  0,00841 0,658+0,16 0,0856+0,012 7,33+0,075 <LOD 2,124+0,031 171+1,7
(C2)

1/4 HNO004F Praha-Kobylisy  0,00724 0,433+0,18 0,0331+0,0033 6,62+0,037 <LOD 1,83+0,041 168+3,2
(C2)

1/5 HNO21F Praha-Kobylisy  0,00739 0,459+0,094 0,0974+0,0055 9,77+0,17 1,17+0,13 3,42+0,050 190+4,5
(C2)

1/6 HNO043F Praha-Kobylisy  0,00738 0,246+0,062 0,0894+0,0086 7,30+0,017 <LOD 1,710,010 431+4,9
(C2)

1/7 HNO76F Praha-Kobylisy  0,00710 0,190+0,089 0,0655+0,0044 15,3+0,85 <LOD 2,26+0,095 198+9,9
(C2)

1/8 HN102F Praha-Kobylisy ~ 0,00543 0,384+0,077 0,0801+0,027 7,57+0,0086 <LOD 5,62+0,057 351+£2,4
(C2)

1/9 HNI181F Praha-Kobylisy  0,00779 0,287+0,0039  0,0424+0,013 5,43+0,068 <LOD 1,46+0,0033 158+0,54
(C2)

1/10 HN256F Praha-Kobylisy  0,00734 0,206+0,079 0,0450+0,0070 6,84+0,24 <LOD 2,03+0,074 231+8.,9
(C2)

1/11 HN264F Praha-Kobylisy  0,00757 0,271+0,14 0,0654+0,0070 6,44+0,029 <LOD 1,26+0,016 148+5,2
(CZ)

1/12 Blank 01 - - - - - - - -

2/1 HNO043M Praha-Kobylisy  0,00785 0,262+0,043 0,0325+0,0028 8,55+0,13 <LOD 1,750,018 185+4,4
(C2)

2/2 HN194M Praha-Kobylisy  0,00859 0,473+0,069 0,0437+0,023 8,16+£0,16 <LOD 0,899+0,023 165+1,9
(C2)

2/3 HN213M Praha-Kobylisy  0,00821 0,0968+0,11 0,0183+0,0036 6,69+0,030 <LOD 0,700+0,017 163+1,3

(€2)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

2/4 HN256M Praha-Kobylisy  0,00864 0,238+0,11 0,0660+0,0028 8,82+0,010 <LOD 2,14+0,019 198+0,90
(C2)

2/5 2018-CB-FO1  Brno-Reckovice  0,00835 0,124+0,053 0,149+0,013 7,57+0,14 <LOD 2,35+0,027 217437
(C2)

2/6 2018-CB-F02  Brno-Regkovice 0,00734 <LOD 0,229+0,025 8,21+0,22 <LOD 4,59+0,047 318+5,4
(C2)

2/7 2018-CB-F03  Brno-Reckovice 0,00758 <LOD 0,142+0,026 8,73+0,12 <LOD 3,79+0,0043 206+2,8
(C2)

2/8 2018-CB-F04 Brno-Reckovice 0,00888 0,0861+0,026  0,208+0,035 5,67+0,10 <LOD 1,84+0,010 311+7,4
(C2)

2/9 2018-CB-F05 Brno-Re¢kovice 0,00833 <LOD 3,89+0,0044 7,97+0,14 <LOD 7,73+£0,079 910+24
(C2)

2/10 2018-CB-F06 Brno-Reckovice 0,00801 0,524+0,059 1,30+0,045 13,1£0,13 <LOD 27,24+0,28 44545
(C2)

2/11 2018-CB-F07  Brno-Reckovice  0,00793 <LOD 2,67+0,0085 8,82+0,10 <LOD 17,5+0,30 825+5,6
(C2)

2/12 Blank 02 - - - - - - - -

311 2018-CB-FO8  Brno-Reckovice  0,00875 1,25+0,26 0,574+0,067 8,07+£0,22 0,669+0,12 3,89+0,031 459+7.8
(C2)

32 2018-CB-F09  Brno-Reckovice  0,00806 0,443+0,055 0,409+0,052 9,50+0,075 0,268+0,028 3,88+0,035 789+8,9
(C2)

3/3 2018-CB-F10  Brno-Reckovice  0,00835 0,284+0,069 1,40+0,017 13,440,20 <LOD 11,5+0,16 497+6,8
(C2)

3/4 2018-CB-F11  Brno-Re&kovice  0,00979 0,025+0,12 0,257+0,012 6,54+0,067 <LOD 11,0+0,16 363+0,82
(C2)

3/5 2018-CB-F12  Brno-Regkovice  0,00861 <LOD 0,232+0,024 10,1+0,10 125+0,99 4,24+0,024 735+10
(C2)

3/6 2018-CC-FO01 Doubravicenad  0,00793 0,0776+0,14 0,131+0,031 5,13+0,012 <LOD 5,24+0,047 216+0,73
Svitavou (CZ)

3/7 2018-CC-F02 Doubravice nad  0,00809 <LOD 0,135+0,019 5,670,090 <LOD 5,70+0,084 153+1,7

Svitavou (CZ)




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [g] As [ng/g] Cd [pg/gl Cu [pg/g] Ni [ng/g] Pb [ng/g] Zn [ng/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

3/8 2018-CC-FO3  Doubravicenad  0,00694 <LOD 0,156+0,0037 10,3+£0,14 0,551+0,080 3,87+0,053 271+£3,4
Svitavou (CZ)

3/9 2018-CC-FO04 Doubravice nad  0,00804 <LOD 0,287+0,047 5,49+0,16 <LOD 2,48+0,025 211+5,0
Svitavou (CZ)

3/10 2018-CC-FO5 Doubravicenad  0,00890 <LOD 0,0809+0,10 5,00+0,028 <LOD 1,60+0,016 158+1,1
Svitavou (CZ)

3/11 2018-CC-FO6  Doubravice nad  0,00860 <LOD 0,0767+0,019 5,09+0,075 <LOD 1,53+0,024 142+1,5
Svitavou (CZ)

3/12 Blank 03 - - - - - - - -

4/1 2018-CC-FO7 Doubravice nad  0,00657 <LOD 0,0982+0,031 5,20+0,059 <LOD 1,50+0,022 174£2.0
Svitavou (CZ)

4/2 2018-CC-FO8 Doubravicenad  0,00934 <LOD 0,140+0,021 5,93+0,074 <LOD 1,99+0,025 158+1.,4
Svitavou (CZ)

4/3 2018-CC-F09 Doubravice nad  0,00868 <LOD 0,762+0,0078 10,6+0,18 <LOD 23,8+0,35 442+8.0
Svitavou (CZ)

4/4 2018-CC-F10 Doubravicenad  0,00412 <LOD 0,0109+0,0058  5,95+0,061 <LOD 0,790+0,018 139+1,4
Svitavou (CZ)

4/5 2018-CD-FO01 Liberec- 0,00836 <LOD 0,140+0,022 6,21+0,021 <LOD 2,53+0,0086 162422
prehrada Harcov
(CZ)

4/6 2018-CD-F02 Liberec- 0,00944 <LOD 0,137£0,011 6,84+0,28 0,0699+0,048  1,88+0,030 193+4.2
prehrada Harcov
(CZ)

4/7 2018-CD-F03  Liberec- 0,00845 <LOD 0,264+0,013 49,7+0,11 <LOD 20,1+0,14 298+3,7
ptehrada Harcov
(C2)

4/8 2018-CD-F04 Liberec- 0,00830 0,00904+0,072 0,213+0,043 13,5+0,23 <LOD 13,0+0,074 361+3,7
ptrehrada Harcov
(C2)

4/9 2018-CD-F05 Liberec- 0,00839 <LOD 0,132+0,036 6,21+0,035 <LOD 6,38+0,15 220+0,75

ptehrada Harcov
(C2)




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

4/10 2018-CD-F06 Liberec- 0,00886 <LOD 0,295+0,035 12,5+0,20 0,79140,10 6,83+0,054 210+3,6
prehrada Harcov
(Cz)

4/11 2018-CD-F07 Liberec- 0,01003 <LOD 0,138+0,015 7,20+0,14 1,08+0,10 2,04+0,032 217+4,2
prehrada Harcov
(CZ)

4/12 Blank 04 - - - - - - - -

5/1 2018-CD-F08 Liberec- 0,00897 <LOD 0,152+0,013 25,5+0,40 <LOD 6,49+0,044 178+1,0
ptrehrada Harcov
(CZ)

5/2 2018-CD-F09 Liberec- 0,00830 <LOD 0,119+0,0065 8,20+0,10 <LOD 4,04+0,082 217+1,7
ptehrada Harcov
(C2)

5/3 2018-CD-F10 Liberec- 0,00910 <LOD 0,209+0,014 18,2+0,12 <LOD 8,29+0,12 245422
prehrada Harcov
(CZ)

5/4 2018-CD-F11 Liberec- 0,00747 <LOD 0,833+0,068 82,3+1,2 <LOD 17,5+£0,16 425+4,8
prehrada Harcov
(C2Z)

5/5 2018-CE-FO1  Sykotice-Dievi¢  0,00830 <LOD 0,130+0,016 5,720,065 <LOD 4,35+0,059 140+1,7
(CZ)

5/6 2018-CE-F02  Sykofice-Dievic  0,00880 <LOD 0,0716+0,014 34,5+0,20 <LOD 1,76+0,040 179+1,0
(C2Z)

5/7 2018-CE-F03  Sykotice-Dievic  0,00857 <LOD 0,165+0,028 4,81£0,10 <LOD 1,88+0,040 464+4,7
(CZ)

5/8 2018-CE-F04  Sykofice-Dievi¢  0,00888 <LOD 0,0693+0,015 4,98+0,19 <LOD 0,821+0,012 203+4,8
(C2)

5/9 2018-CE-F05  Sykoftice-Dievic  0,00800 <LOD 0,137+0,028 5,75+0,12 <LOD 7,88+0,12 305+5,2
(CZ)

5/10 2018-CE-F06  Sykofice-Dievi¢  0,00852 <LOD 0,0563+0,011 7,82+0,071 <LOD 1,32+0,034 171£1,4

(C2)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

5/11 2018-CE-F07  Sykotice-Dievi¢  0,00703 <LOD 0,0128+0,0054 5,75+0,16 <LOD 0,563+0,0045  140+1,7
(C2)

5/12 Blank 05 - - - - - - - -

6/1 2018-CE-F08  Sykotice-Dievi¢  0,00628 <LOD 0,0884+0,024 7,30+0,066 <LOD 2,26+0,0077 140+3,0
(C2)

6/2 2018-CE-F09  Sykoftice-Dievic  0,00838 <LOD 0,369+0,052 11,7£0,15 <LOD 11,0+0,12 269+1,2
(C2)

6/3 2018-CE-F10  Sykofice-Dievi¢  0,00878 <LOD 0,0957+0,0044 5,90+0,12 <LOD 1,61+£0,0073 160+1,6
(C2)

6/4 2018-CE-F11  Sykoftice-Dievic  0,00873 <LOD 0,149+0,021 123+£2.4 <LOD 2,750,031 203+4.4
(C2)

6/5 2018-CF-FO1  Kladno-Dubi 0,00708 <LOD 0,0996+0,014 7,78+0,13 <LOD 2,38+0,051 478+3,8
(C2)

6/6 2018-CF-F02 Kladno-Dubi 0,00800 <LOD 0,148+0,025 7,23+£0,21 <LOD 2,38+0,016 2594+3,8
(C2)

6/7 2018-CF-F03  Kladno-Dubi 0,00770 0,409+0,13 0,123+0,033 6,40+0,20 <LOD 3,38+0,034 298+9,8
(C2)

6/8 2018-CF-F04 Kladno-Dubi 0,00751 <LOD 0,146+0,012 9,39+0,043 <LOD 2,58+0,044 283435
(C2)

6/9 2018-CF-F05  Kladno-Dubi 0,00836 0,456+0,054 0,115+0,0084 6,14+0,11 <LOD 5,58+0,051 289+9,2
(C2)

6/10 2018-CF-F06  Kladno-Dubi 0,00625 <LOD 0,482+0,049 12,1£0,64 <LOD 12,0+0,75 374+16
(C2)

6/11 2018-CF-F07  Kladno-Dubi 0,00826 1,48+0,17 0,147+0,039 6,05+0,096 <LOD 3,21+£0,054 243+3.9
(C2)

6/12 Blank 06 - - - - - - - -

7/1 2018-CF-FO8  Kladno-Dubi 0,00784 <LOD 0,203+ 5,89+0,15 <LOD 2,83+0,045 208+5,2
(C2)

772 2018-CF-F09 Kladno-Dubi 0,00926 <LOD 0,146+ 8,25+0,17 <LOD 1,58+0,0089 174+2,6

(C2)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

7/3 2018-CF-F10  Kladno-Dubi 0,00940 <LOD 0,116+ 7,76+0,026 <LOD 1,87+0,057 141+£2,1
(C2)

7/4 2018-CF-F11 Kladno-Dubi 0,00773 <LOD 0,101+ 4,46+0,045 <LOD 1,32+0,0060 177£3.2
(C2)

7/5 2018-CG-F0O1  Praha-Petfin 0,00877 <LOD 0,0616+ 7,62+0,069 <LOD 1,36+0,022 148+1,0
(C2)

7/6 2018-CG-F02 Praha-Petfin 0,00848 <LOD 0,0761+ 27,3+0,56 <LOD 2,610,000 165+1,9
(C2)

77 2018-CG-F03 Praha-Petfin 0,00881 <LOD 0,0715+ 40,2+0,36 <LOD 2,88+0,023 270+4,3
(C2)

7/8 2018-CG-F04 Praha-Petfin 0,00710 <LOD 0,0866+0,018 8,13+0,018 <LOD 2,37+0,032 166+1,1
(C2)

7/9 2018-CG-F04 Praha-Petfin 0,00744 0,766+0,16 0,0323+0,0073 13,1£0,089 <LOD 1,05+0,022 254420
(C2)

7/10 2018-CG-F05 Praha-Petfin 0,00667 0,439+0,043 0,00675+0,0058 4,56+0,036 0,0360+0,0051 0,924+0,010 176+1,6
(C2)

7/11 2018-CG-F06  Praha-Petfin 0,00843 0,365+0,063 0,0623+0,013 7,42+0,28 0,210+0,032 1,810,012 203+5,7
(C2)

7/12 Blank 07 - - - - - - - -

8/1 2018-CG-F08 Praha-Petfin 0,00837 0,314+0,083 0,0645+0,016 11,2+0,27 1,20+0,10 2,254+0,043 252437
(C2)

8/2 2018-CG-F09 Praha-Petfin 0,00827 0,201+0,028 0,178+0,0091 16,4+0,32 1,660,077 2,25+0,018 198+0,89
(C2)

8/3 2018-CG-F10 Praha-Petfin 0,00823 0,191+0,056 0,0930+0,0088 9,78+0,13 0,0474+0,065  2,30+0,034 227+1,0
(C2)

8/4 2018-CG-F11 Praha-Petfin 0,00731 0,242+0,016 0,158+0,022 8,96+0,37 0,0369+0,16 3,42+0,066 465+11
(C2)

8/5 2018-CG-F12 Praha-Petiin 0,00856 0,296+0,081 0,0578+0,011 7,61+0,11 <LOD 1,63+£0,020 160+2,5
(C2)

8/6 2018-CG-F13 Praha-Petfin 0,00969 0,0882+0,019  0,0867+0,0067 8,91+0,73 <LOD 1,47+0,12 166+13

(C2)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

8/7 2018-CG-F14 Praha-Petfin 0,00931 0,158+0,019 0,0693+0,0081 17,3+£0,47 <LOD 2,37+0,030 223+5,0
(C2)

8/8 2018-CG-F15 Praha-Petfin 0,00854 0,170£0,067 0,0790+0,014 20,5+0.46 <LOD 2,34+0,019 203+0,92
(C2)

8/9 2018-CG-F16  Praha-Petfin 0,00817 0,404+0,091 0,0789+0,011 9,20+0,062 <LOD 2,07+0,0047 241+0,82
(C2)

8/10 2018-CH-FO1 Desna-Riedlova  0,00843 0,210£0,062 80,7+0,46 12,0+0,20 <LOD 8,80+0,060 482+2.7
hrobka (CZ)

8/11 2018-CH-F02 Desna-Riedlova 0,00831 0,394+0,15 17,0+0,35 18,0+0,14 <LOD 10,5+0,095 223+0,76
hrobka (CZ)

8/12 Blank 08 - - - - - - - -

9/1 2018-CH-FO3 Desna-Riedlova  0,00817 0,496+0,10 28,0+0,35 11,6+0,34 <LOD 20,2+0,11 398+9.9
hrobka (CZ)

9/2 2018-CH-F04 Desna-Riedlova  0,00866 0,719+0,065 20,6+0,42 14,94+0,57 <LOD 18,6+0,32 488+22
hrobka (CZ)

9/3 2018-CH-FO5 Desna-Riedlova  0,00878 0,719+0,13 21,1+2,1 9,09+0,15 1,93+0,14 7,00+0,10 315+5,7
hrobka (CZ)

9/4 2018-CH-F06 Desna-Riedlova  0,00913 0,439+0,15 11,7£1,5 9,67+1,1 <LOD 6,24+0,76 279428
hrobka (CZ)

9/5 2018-CH-FO7 Desna-Riedlova  0,00782 0,397+0,037 8,460,086 9,44+0,21 12,9+0,28 4,76+0,038 320+5,1
hrobka (CZ)

9/6 2018-CH-F08 Desna-Riedlova  0,00783 0,343+0,081 7,22+0,15 7,70+0,078 <LOD 11,1+0,16 252+4.6
hrobka (CZ)

9/7 2018-CI-F01 Krompach (CZ)  0,00796 0,149+0,020 0,156+0,0071 9,670,098 <LOD 3,38+0,027 680+7,7

9/8 2018-CI-F02  Krompach (CZ)  0,00805 0,149+0,023 0,449+0,038 6,22+0,0070 <LOD 3,99+0,059 192422

9/9 2018-CI-F03  Krompach (CZ)  0,00811 0,0370+0,0069 0,128+0,010 6,55+0,022 <LOD 1,56+0,026 173+£1,6

9/10 2018-CI-F04  Krompach (CZ)  0,00839 1,22+0,069 0,263+0,012 9,32+0,24 <LOD 3,40+0,019 238443




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

9/11 2018-CI-FO5  Krompach (CZ)  0,00664 0,314+0,093 0,183+0,012 7,250,066 <LOD 3,84+0,056 255+0,87

9/12 Blank 09 - - - - - - - -

10/1 2018-CI-F06 ~ Krompach (CZ)  0,00920 0,0163+0,036  0,155+0,013 5,95+0,33 <LOD 2,23+0,071 160+8,7

10/2 2018-CI-F07  Krompach (CZ)  0,00901 0,263£0,057 0,263£0,011 7,05+0,32 16,2+0,68 12,1+0,33 279£10

10/3 2018-CI-F09  Krompach (CZ)  0,00740 0,148+0,022 0,087+0,0040 5,59+0,15 <LOD 4,07+0,10 113+1,1

10/4 2018-CJ-FO1  Kokofinsko- 0,00892 0,230+0,015 0,203+£0,018 5,73+0,11 <LOD 2,430,041 221+0,75
Truskavna (CZ)

10/5 2018-CJ-FO2  Kokofinsko- 0,00927 0,00324+0,012  0,104+0,019 9,79+0,92 <LOD 1,48+0,14 173+14
Truskavna (CZ)

10/6 2018-CJ-FO3  Kokofinsko- 0,00826 <LOD 0,225+0,014 5,93+0,060 <LOD 8,93+0,091 189+1,5
Truskavna (CZ)

10/7 2018-CJ-F04  Kokofinsko- 0,00801 0,110+0,082 0,097+0,045 11,540,026 <LOD 1,80+0,029 212+2.4
Truskavna (CZ)

10/8 2018-CJ-FO5  Kokofinsko- 0,00795 0,138+0,058 0,215+0,0024 9,38+0,25 <LOD 1,73+0,018 1424+2,6
Truskavna (CZ)

10/9 2018-CJ-FO6 ~ Kokofinsko- 0,00743 <LOD 0,250+0,045 4,84+0,099 <LOD 3,14+0,10 132+1,3
Truskavna (CZ)

10/10 2018-CJ-FO7  Kokofinsko- 0,00934 0,125+0,049 0,154+0,012 7,99+0,036 <LOD 2,50+0,017 160+2,0
Truskavna (CZ)

10/11 2018-CJ-FO8  Kokofinsko- 0,00777 0,153+0,078 0,131+0,026 5,10+0,052 <LOD 1,62+0,0092 325+1,5
Truskavna (CZ)

10/12 Blank 10 - - - - - - - -

11/1 2018-CJ-FO9  Kokofinsko- 0,00875 <LOD 0,247+0,022 21,7+0,71 <LOD 3,39+0,019 277+5,3
Truskavna (CZ)

11/2 2018-CJ-F10  Kokofinsko- 0,00807 <LOD 0,539+0,020 9,36+0,16 <LOD 5,17+0,023 232+3.4

Truskavna (CZ)




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

11/3 2018-CJ-F11  Kokofinsko- 0,00742 <LOD 0,269+0,026 17,7+£1,9 <LOD 2,44+0,15 187+17
Truskavna (CZ)

11/4 2018-CK-FO1 Bohumin- 0,00797 <LOD 0,521+0,039 8,38+0,10 <LOD 5,830,086 269+3,7
Skiecon (CZ)

11/5 2018-CK-F02 Bohumin- 0,00815 0,00368+0,044 0,410+0,028 7,77+0,17 <LOD 15,5+0,12 414+8.4
Skiecon (CZ)

11/6 2018-CK-F03 Bohumin- 0,00808 <LOD 0,730+0,039 8,24+0,18 <LOD 7,42+0,033 300+8,2
Skiecon (CZ)

11/7 2018-CK-F04 Bohumin- 0,00885 0,0661+0,070  0,339+0,20 6,98+0,071 <LOD 13,5+0,37 372+3,8
Skiecon (CZ)

11/8 2018-CK-F05 Bohumin- 0,00865 0,0642+0,029  0,475+0,011 7,380,042 <LOD 9,66+0,033 168+1,7
Skiecon (CZ)

11/9 2018-CK-F06  Bohumin- 0,00894 0,0319+0,041  0,349+0,030 6,47+0,70 <LOD 4,17+0,37 205£19
Skiecon (CZ)

11/10 2018-CK-F07 Bohumin- 0,00871 0,0138+0,049  0,449+0,047 7,89+0,20 <LOD 4,58+0,093 194442
Skiecon (CZ)

11/11 2018-CK-F08 Bohumin- 0,00917 0,115+0,012 0,617+0,026 7,59+0,14 2,30+0,086 8,14+0,17 33544,5
Skiecon (CZ)

11/12 Blank 12 - - - - - - - -

12/1 2018-CK-F09 Bohumin- 0,00845 0,0923+0,030  0,611+0,044 16,5+0,11 <LOD 8,38+0,14 301+11
Skiecon (CZ)

12/2 2018-CK-F10 Bohumin- 0,00850 <LOD 0,526+0,057 6,860,093 <LOD 3,96+0,072 185+4,4
Skiecon (CZ)

12/3 2018-CK-F11  Bohumin- 0,01015 0,0975+0,071  0,269+0,017 6,14+0,88 <LOD 3,99+0,52 157+20
Skiecon (CZ)

12/4 2018-CK-F12 Bohumin- 0,00816 0,0202+0,044  0,708+0,041 10,3+0,26 <LOD 6,36+0,029 316+7,2
Skiecon (CZ)

12/5 2018-CK-F13  Bohumin- 0,00730 0,00616+0,070 0,245+0,030 4,97+0,096 <LOD 2,58+0,018 152+1,6
Skiecon (CZ)

12/6 2018-CK-F14 Bohumin- 0,00829 0,0416+£0,060  0,519+0,012 7,76+0,12 <LOD 5,14+0,047 216+3,2

Skiecon (CZ)




Série/¢islo Kod vzorku  Lokalita Navazka Koncentrace  Koncentrace Koncentrace  Koncentrace  Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)
12/7 2018-CL-FO01  Ostrava (CZ) 0,00873 0,117+0,016 0,536+0,017 6,86+0,078 <LOD 6,39+0,087 431+3,4
12/8 2018-CL-F02  Ostrava (CZ) 0,00792 0,0606+0,015  0,464+0,019 10,140,091 <LOD 8,34+0,12 201+1,4
12/9 2018-CL-F03  Ostrava (CZ) 0,00671 <LOD 0,389+0,015 7,37+0,28 3,73+0,14 5,03+0,034 254+5,5
12/10 2018-CL-F04  Ostrava (CZ) 0,00848 <LOD 0,260+0,026 7,2440,025 <LOD 2,7340,040 210+6,2
12/11 2018-CL-F05 Ostrava (CZ) 0,00885 0,0254+0,037  0,312+0,024 5,79+0,046 <LOD 3,56+0,032 227+3,6
12/12 Blank 12 - - - - - - - -
13/1 2018-CL-F06  Ostrava (CZ) 0,00772 2,5540,10 0,457+0,064 9,64+0,044 1,16+0,086 5,96+0,040 197+2,7
1372 2018-CL-F07  Ostrava (CZ) 0,00789 0,724+0,087 0,295+0,024 6,05+0,12 0,882+0,10 4,534+0,082 243+3.9
13/3 2018-CL-FO8  Ostrava (CZ) 0,00857 0,432+0,070 0,415+0,0089 5,80+0,11 0,560+0,088 4,61+0,042 209+1,4
13/4 2018-CL-F09  Ostrava (CZ) 0,00793 0,410+0,062 0,291+0,026 5,90+0,15 0,0303+0,036  5,34+0,012 218+7.9
13/5 2018-CL-F10  Ostrava (CZ) 0,00890 0,256+0,048 0,244+0,0083 5,25+0,047 <LOD 3,48+0,016 234+5,6
13/6 2018-CL-F11  Ostrava (CZ) 0,00758 0,156+0,034 0,289+0,035 5,49+0,16 0,441+0,090 3,41£0,023 221+3,7
13/7 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00831 0,0794+0,027  0,327+0,028 6,19+0,15 0,0722+0,081  5,97+0,095 175+4,9
FO1
13/8 28 18-CM- Vysoka (CZ) 0,00847 0,0248+0,047  0,342+0,027 5,89+0,087 <LOD 3,99+0,086 160+0,36
F02
13/9 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00696 0,0431+0,10 0,42740,022 5,24+0,047 0,681+0,18 3,20+0,051 446+1,0
F
13/10 28?8—CM— Vysoka (CZ) 0,00971 0,0602+0,046  0,324+0,0084 6,31+0,10 0,471+0,052 5,17+0,082 187+5,5

F04




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

13/11 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00853 0,0545+0,069  0,251+0,015 6,04+0,12 <LOD 4,970,017 159+0,7
F

13/12 B(l)asnk 13 - - - - - - - -

14/1 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00761 <LOD 0,181+0,0074 6,27+0,15 <LOD 2,65+0,045 193+2,2
F

14/2 28?8-CM— Vysoka (CZ) 0,00853 <LOD 0,339+0,018 5,91+0,13 0,167+0,062 4,83+0,038 201+£5,7
F07

14/3 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00839 0,0161+£0,064  0,272+0,036 6,670,068 0,0590+0,054  3,93+0,062 183+1,9
F

14/4 28 fS-CM— Vysoka (CZ) 0,00816 <LOD 0,149+0,024 13,3+0,17 <LOD 3,69+0,059 223+2.8
F09

14/5 2018-CM- Vysoka (CZ) 0,00875 <LOD 0,043+0,013 6,65+0,14 0,835+0,10 1,450,031 156+3,0
F1

14/6 20?9—CN—F01 Lechovice (CZ)  0,00893 0,0134+0,036  0,470+0,020 15,5+0,23 <LOD 1,61+0,022 162+2,6

14/7 2019-CN-F02  Lechovice (CZ)  0,00786 <LOD 0,120+0,014 5,87+0,14 <LOD 0,834+0,017 146+3,0

14/8 2019-CN-F03  Lechovice (CZ)  0,00640 <LOD 0,0680+0,013 4,16+0,094 <LOD 1,09+0,0037 168+1,5

14/9 2019-CN-F04  Lechovice (CZ)  0,00725 <LOD 0,0538+0,0082  6,07+0,12 <LOD 0,906+0,0092  153+2,8

14/10 2019-CN-F05 Lechovice (CZ)  0,00837 <LOD 0,0412+0,0039  7,67+0,17 <LOD 1,05+0,042 192+3,0

14/11 2019-CN-F06  Lechovice (CZ)  0,00839 <LOD 0,100+0,0091 5,18+0,13 <LOD 0,880+0,019 151+1,2

14/12 Blank 14 - - - - - - - R

15/1 2019-CN-F07  Lechovice (CZ)  0,00727 <LOD 0,0536+0,0029 8,010,072 <LOD 1,13+0,0064 180+3,1

15/2 2019-CN-F08 Lechovice (CZ)  0,00871 <LOD 0,0379+0,0059  4,94+0,039 <LOD 0,691+0,0039  158+2,7




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

15/3 2019-CN-F09  Lechovice (CZ)  0,00850 <LOD 0,101+0,015 4,41+0,055 <LOD 1,84+0,029 246+8,1

15/4 2019-CO-FO01  Teplice-Stiibrny  0,00809 0,0501+£0,060  0,141+0,019 5,16+£0,12 <LOD 1,19+0,032 173+1,8
rybnik (CZ)

15/5 2019-CO-F02  Teplice-Sttibrny  0,00884 0,165+0,022 0,244+0,024 6,90+0,094 <LOD 2,14+0,012 183+1,0
rybnik (CZ)

15/6 2019-CO-F03  Teplice-Stiibrny  0,00832 0,218+0,10 0,182+0,028 6,58+0,11 0,572+0,010 2,87+0,045 180+5,3
rybnik (CZ)

15/7 2019-CO-F04  Teplice-Sttibrny  0,00851 0,125+0,013 0,120+0,0027 6,310,071 <LOD 5,26+0,024 161+0,55
rybnik (CZ)

15/8 2019-CO-F05  Teplice-Stiibrny  0,00739 <LOD 0,150+0,0068 6,07+0,14 <LOD 1,42+0,030 155+2.8
rybnik (CZ)

15/9 2019-CO-F06  Teplice-Sttibrny  0,00804 0,172+0,090 2,47+0,098 5,73+0,10 <LOD 2,95+0,035 189+4,5
rybnik (CZ)

15/10 2019-CO-F07  Teplice-Stiibrny  0,00832 0,788+0,20 0,146+0,013 5,45+0,080 2,2440,15 1,93+0,024 156+3,0
rybnik (CZ)

15/11 2019-CO-F08  Teplice-Sttibrny  0,00789 <LOD 0,169+0,020 4,53+0,056 <LOD 1,17+ 163+1,8
rybnik (CZ)

15/12 Blank 15 - - - - - - - -

16/1 2019-CO-F09  Teplice-Sttibrny  0,00864 0,0295+0,045  0,189+0,015 4,35+0,12 <LOD 1,12+0,031 154+4,0
rybnik (CZ)

16/2 2019-CO-F10  Teplice-Stiibrny  0,00872 0,277+0,085 0,150+0,018 5,01+0,091 <LOD 3,08+0,045 227+2.1
rybnik (CZ)

16/3 2019-CO-F11  Teplice-Sttibrny  0,00759 0,140+0,040 0,099+0,012 4,88+0,63 <LOD 1,51+0,19 196+23
rybnik (CZ)

16/4 2019-CO-F12  Teplice-Stiibrny  0,00813 0,0498+0,025  0,159+0,012 4,67+0,11 <LOD 3,08+0,0070 264+2,1
rybnik (CZ)

16/5 2019-CP-FO1  Chomutov- 0,00810 0,176+0,12 0,0722+0,011 6,57+0,097 <LOD 1,54+0,016 152+1,7

Bezrucovo udoli
(C2)




Série/Cislo
vzorku

Koéd vzorku

Lokalita

Navazka

[gl]

Koncentrace

As [ng/g]
(n=3)

Koncentrace

Cd [pg/g]
(n=3)

Koncentrace

Cu [pg/g]
(n=3)

Koncentrace

Ni [pg/g]
(n=3)

Koncentrace

Pb [ng/g]
(n=3)

Koncentrace

Zn |pg/g]
(n=3)

16/6

2019-CP-F02

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00746

0,438+0,076

0,131+0,022

5,38+0,067

<LOD

1,44+0,020

188+4,5

16/7

2019-CP-F03

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00852

1,110,084

0,164+0,043

5,45+0,12

<LOD

1,82+0,023

150+3,1

16/8

2019-CP-F04

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00758

0,129+0,082

0,125+0,0090

4,83+0,72

<LOD

1,29+0,19

151£19

16/9

2019-CP-F05

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00861

0,455+0,079

0,221+0,024

5,03+0,13

0,106+0,055

2,07+0,012

205+6,0

16/10

2019-CP-F06

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00854

0,100+0,050

0,126+0,016

5,59+0,13

<LOD

1,544+0,0017

183+2,9

16/11

2019-CP-F07

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00794

<LOD

0,189+0,021

5,80+0,20

<LOD

1,2340,010

160+7,6

16/12

Blank 16

1711

2019-CP-F08

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00789

0,340+0,11

0,179+0,021

5,86+0,19

<LOD

2,560,026

138+5,8

17/2

2019-CP-F09

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00819

0,603+0,033

0,148+0,027

5,22+0,11

<LOD

1,300,015

157+1.,4

17/3

2019-CP-F10

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00776

0,0503+0,063

0,338+0,017

4,85+0,044

0,930+0,064

4,41+0,030

1070+9,7

17/4

2019-CP-F11

Chomutov-
Bezrucovo udoli
(C2)

0,00929

0,832+0,15

0,116+0,0055

5,73+0,13

<LOD

1,45+0,0082

141+2,9




Série/¢islo Koéd vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

17/5 2019-CP-F12  Chomutov- 0,00769 0,164+0,090 0,103+0,016 5,40+0,061 <LOD 1,450,023 242+3,8
Bezrucovo udoli
(C2)

17/6 2019-CQ-F01  Most-Kopistska ~ 0,00801 0,213+0,073 0,0637+0,014 4,22+0,043 <LOD 1,11+£0,0088 150+1.,4
vysypka (CZ)

17/7 2019-CQ-F02 Most-Kopistska  0,00876 0,288+0,040 0,0788+0,0092  4,32+0,064 <LOD 1,11+£0,0013 179+1,8
vysypka (CZ)

17/8 2019-CQ-F03  Most-Kopistska ~ 0,00843 0,215+0,034 1,708+0,064 6,09+0,13 <LOD 2,22+0,013 539+10
vysypka (CZ)

17/9 2019-CQ-F04 Most-Kopistska  0,00904 0,151£0,035 0,0398+0,017 4,44+0,17 <LOD 0,725+0,016 157+5,0
vysypka (CZ)

17/10 2019-CQ-F05 Most-Kopistska ~ 0,00701 0,163+0,018 0,0321+0,010 5,60+0,025 <LOD 0,460+0,015 155+0,35
vysypka (CZ)

17/11 2019-CQ-F06  Most-Kopistska ~ 0,00829 0,308+0,016 0,161+0,023 6,49+0,24 <LOD 4,56+0,041 265+8.4
vysypka (CZ)

17/12 Blank 17 - - - - - - - -

18/1 2019-CQ-F07 Most-Kopistska  0,00843 3,50+0,17 0,107£0,011 3,08+0,049 <LOD 2,01+£0,0091 399+4,1
vysypka (CZ)

18/2 2019-CS-FO1  terénni stanice 0,00876 6,63+0,11 0,0890+0,019 1,43+0,045 <LOD 0,577+0,0072  164+3,5
Ruda (CZ)

18/3 2019-CS-F02  terénni stanice 0,00688 0,826+0,064 0,109+0,022 0,401+0,0050 <LOD 0,634+0,0029 157+2,1
Ruda (CZ)

18/4 2019-CS-F03  terénni stanice 0,00911 0,445+0,064 0,0988+0,019 2,74+0,031 <LOD 0,510+0,011 143+1,5
Ruda (CZ)

18/5 2019-CS-F04  terénni stanice 0,00688 0,763%0,029 0,347+0,030 3,32+0,053 <LOD 1,53+0,014 207£1,2
Ruda (CZ)

18/6 2019-CS-FO5  terénni stanice 0,00933 0,267+0,017 0,148+0,030 1,770,046 3,70+0,084 0,905+0,015 159+0,72
Ruda (CZ)

18/7 2019-CS-F06  terénni stanice 0,00844 0,085%0,072 0,116%0,021 8,850,030 0,752+0,016 0,677+0,0077  147+1,0

Ruda (CZ)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)
18/8 2019-CT-FO1  Mikulov 0,00853 2,48+0,21 1,150,016 14,8+0,13 2,08+0,038 23,0+0,34 503+3,4
v Krusnych
horéach (CZ)
18/9 2019-CT-F02  Mikulov 0,00672 0,665+0,072 0,0580+0,016 2,29+0,062 1,30+0,047 1,40+0,027 176+6,0
v Kru$nych
horéach (CZ)
18/10 2019-CT-F03  Mikulov 0,00840 1,44+0,080 0,352+0,027 8,14+0,16 1,43+0,026 3,52+0,044 269+1,5
v Krusnych
horéach (CZ)
18/11 2019-CT-F04 Mikulov 0,00880 1,82+0,064 0,230+0,025 4,73+0,086 0,636+0,019 4,73+0,032 276+0,94
v Krusnych
horéch (CZ)
18/12 Blank 18 - - - - - - - -
19/1 2019-CT-FO5 Mikulov 0,00810 0,765+0,046 0,476+0,026 4,88+0,12 4,14+0,12 2,19+0,035 154+2,1
v Krusnych
horéach (CZ)
19/2 2018-EA-FO1  Tartu (EE) 0,00798 0,0771+0,038  0,688+0,016 6,270,028 2,42+0,066 19,3+0,15 860+20
19/3 2018-EA-F02  Tartu (EE) 0,00925 <LOD 0,172+0,031 5,10+0,098 2,12+0,16 16,740,057 369+7,9
19/4 2018-EA-F03  Tartu (EE) 0,00752 0,052+0,0043 0,461+0,035 7,12+0,26 2,62+0,13 34,3+0,23 472+11
19/5 2018-EA-F04  Tartu (EE) 0,00868 <LOD 0,233+0,033 6,24+0,064 1,20+0,11 5,23+0,018 336+0,38
19/6 2018-EA-F05 Tartu (EE) 0,00926 0,0551+0,058  0,102+0,016 12,34£0,36 1,00+0,11 1,810,010 289+5,6
19/7 2018-EA-F06  Tartu (EE) 0,00931 <LOD 0,206+0,025 9,06+0,23 1,97+0,036 3,82+0,035 342427
19/8 2018-EA-F07 Tartu (EE) 0,00695 0,0820+0,038  0,162+0,010 31,4+3,3 0,786+0,19 4,04+0,51 403+34
19/9 2018-EA-FO8  Tartu (EE) 0,00869 <LOD 0,188+0,0089 7,09+0,18 0,770+0,043 3,16+0,0071 584+15




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

19/10 2018-EA-F09 Tartu (EE) 0,00861 0,0348+0,078  0,275+0,026 6,25+0,17 0,970+0,14 3,17+0,15 289+6,2

19/11 2018-EA-F10  Tartu (EE) 0,00836 <LOD 0,117£0,0061 6,67+0,26 0,244+0,029 2,81+0,041 235+8,8

19/12 Blank 19 - - - - - - - -

20/1 2018-EA-F11  Tartu (EE) 0,00814 0,155+0,034 0,184+0,017 13,7+0,32 2,70+0,027 4,27+0,024 421+3,8

20/2 2018-EA-F12  Tartu (EE) 0,00889 0,0692+0,055 0,123+0,017 25,7+0,64 1,14+0,089 2,00+0,0091 453+7,7

20/3 2018-EA-F13  Tartu (EE) 0,00730 <LOD 0,166+0,029 6,84+0,16 0,29440,051 1,94+0,0088 451+9,7

20/4 2018-EA-F14  Tartu (EE) 0,00889 0,0793+0,19 0,123+0,023 7,39+0,12 1,33+0,062 3,07+0,024 728+13

20/5 2018-PA-FO1  Sekocin Stary 0,00794 <LOD 0,0718+0,010 2,92+0,12 <LOD 1,50+0,027 99,0+3,0
(PL)

20/6 2018-PA-F02  Sgkocin Stary 0,00811 0,0703+0,058  0,152+0,026 5,94+0,21 0,821+0,092 2,16+0,015 186+5,0
(PL)

20/7 2018-PA-F03  Sekocin Stary 0,00817 0,0275+0,050  0,037+0,013 5,95+0,12 0,108+0,0080  0,828+0,0037  130+3,8
(PL)

20/8 2018-PA-F04  Sgkocin Stary 0,00778 0,0521+0,034  0,174+0,0082 7,45+0,14 6,89+0,15 4,15+0,014 305+3,1
(PL)

20/9 2018-PA-FO5  Sekocin Stary 0,00818 <LOD 0,187+0,015 6,13+0,25 1,92+0,10 2,02+0,030 151+4,3
(PL)

20/10 2018-PA-F06  Sgkocin Stary 0,00847 0,0372+0,11 0,115+0,011 4,80+0,087 0,675+0,048 1,39+0,014 165+0,93
(PL)

20/11 2018-PA-F07  Sekocin Stary 0,00798 <LOD 0,117+0,026 6,63+0,083 0,0489+0,023  3,28+0,015 299+4.7
(PL)

20/12 Blank 20 - - - - - - - -

21/1 2018-PA-FO8  Sekocin Stary 0,00861 <LOD 0,169+0,0075 5,31+ 0,789+0,091 1,93+0,048 342+1,5

(PL)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

21/2 2018-PA-F09  Sgkocin Stary 0,00788 0,00381+0,033 0,158+0,018 5,69+ 0,445+0,079 2,08+0,016 270+3,1
(PL)

21/3 2018-PA-F10  Sekocin Stary 0,00780 0,00192+0,041 0,169+0,033 4,58+ <LOD 2,66+0,030 186+2,7
(PL)

21/4 2018-PA-F11  Sgkocin Stary 0,00787 0,0210+0,014  0,145+0,020 4,84+ 1,73+0,12 2,23+0,028 187+3,4
(PL)

21/5 2018-PA-F12  Sekocin Stary 0,00875 <LOD 0,147+0,015 4,53+ <LOD 1,20+0,018 165+1,5
(PL)

21/6 2018-PA-F13  Sgkocin Stary 0,00798 0,0733+0,043 0,451+0,024 6,10+ 0,648+0,040 2,90+0,036 305+7,9
(PL)

21/7 2018-PA-F14  Sekocin Stary 0,00853 0,0739+0,019  0,174+0,019 47,7+ 0,749+0,043 17,1£0,15 228+3.9
(PL)

21/8 2018-PA-F15  Sgkocin Stary 0,00774 <LOD 0,109+0,0055 5,13+ 0,283+0,022 1,80+0,039 155+3,0
(PL)

21/9 2018-EC-FO01  Sierra Nevada 0,00801 0,212+0,045 0,024+0,0015 4,40+ 0,687+0,11 1,12+0,013 146+0,82
(ES)

21/10 2018-EC-F02  Sierra Nevada 0,00705 0,336+0,019 0,064+0,0055 4,56+ 1,530,019 1,51+£0,0068 128+1,7
(ES)

21/11 2018-EC-F03  Sierra Nevada 0,00706 0,308+0,026 0,0722+0,013 5,05+ 1,31+0,047 1,40+0,027 1344+2,0
(ES)

21/12 Blank 21 - - - - - - - _

22/1 2018-EC-F04  Sierra Nevada 0,00898 0,0618+0,012  0,0134+0,0090  4,10+0,042 0,125+0,065 0,783+0,020 14342,3
(ES)

22/2 2018-EC-F05  Sierra Nevada 0,00792 0,165+0,020 0,0284+0,016 4,15+0,11 0,0701+0,051 1,050,014 153+2,3
(ES)

22/3 2018-EC-F06  Sierra Nevada 0,00778 <LOD 0,0694+0,0070  4,32+0,093 0,430+0,014 0,790+0,0089  143+3,7
(ES)

22/4 2018-EC-F07  Sierra Nevada 0,00791 0,412+0,044 0,0190+0,011 5,32+0,090 0,937+0,040 1,18+0,037 130+1,6
(ES)

22/5 2018-EC-F08 Sierra Nevada 0,00623 0,294+0,044 0,0891+0,018 7,15+0,089 0,337+0,11 1,970,016 262427

(ES)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

22/6 2018-EC-F09  Sierra Nevada 0,00728 0,321+0,059 0,0371+0,0082 4,69+0,058 0,439+0,070 1,42+0,018 148+1,8
(ES)

22/7 2018-NA-FO01 les Oosterhout 0,00828 0,181£0,029 0,136+0,0055 7,31+£0,24 <LOD 24,1+£0,27 940+20
(NL)

22/8 2018-NA-F02 les Oosterhout 0,00859 <LOD 0,192+0,0057 6,59+0,37 <LOD 6,94+0,32 278+11
(NL)

22/9 2018-NA-F03 les Oosterhout 0,00677 <LOD 0,124+0,0062 11,6422 <LOD 8,77+1,5 1380+240
(NL)

22/10 2018-NA-F04 les Oosterhout 0,00948 <LOD 0,0981+0,013 5,23+0,077 <LOD 4,71+0,064 357+8,5
(NL)

22/11 2018-NA-F05 les Oosterhout 0,00882 <LOD 0,151+0,010 9,53+0,075 <LOD 7,11£0,13 726+6,6
(NL)

22/12 Blank 22 - - - - - - - -

23/1 2018-NA-F06 les Oosterhout 0,00836 3,41£0,039 0,269+0,0064 10,940,20 1,660,034 10,5+0,25 1030+17
(NL)

23/2 2018-NA-F07 les Oosterhout 0,00637 1,54+0,14 0,108+0,030 9,41+0,23 1,62+0,12 6,60+0,097 35749,3
(NL)

23/3 2018-NA-F08 les Oosterhout 0,00769 0,759+0,16 0,09360,0081 7,08+0,29 0,607+0,046 4,15+0,028 243458
(NL)

23/4 2018-NA-F09 les Oosterhout 0,00747 0,462+0,056 0,0763+0,0082 8,33+0,16 0,482+0,059 2,70+0,031 348+9,5
(NL)

23/5 2018-NA-F10 les Oosterhout 0,00977 0,250+0,012 0,137+0,024 7,38+0,083 1,10+0,050 8,45+0,038 873+7,9
(NL)

23/6 2018-NA-F11 les Oosterhout 0,00872 0,201+£0,0050  0,258+0,010 9,60+0,11 0,499+0,059 11,6+0,13 1010+£13
(NL)

23/7 2018-NA-F12 les Oosterhout 0,00697 0,146+0,036 0,110+0,015 9,65+0,098 0,426+0,038 9,59+0,15 840+7,6
(NL)

23/8 2018-NA-F13 les Oosterhout 0,00949 0,128+0,036 0,0996+0,010 6,50+0,13 0,612+0,028 4,90+0,061 425+0,48
(NL)

23/9 2018-PC-F05  Coimbra (PT) 0,00757 0,503+0,021 0,0535+0,010 5,71+£0,013 0,363+0,079 0,781+0,011 143+3,1




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [ng/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)
23/10 2018-PC-F06  Coimbra (PT) 0,00684 <LOD 0,0680+0,028 6,760,054 0,230+0,070 1,19+0,024 177+4,2
23/11 2018-PC-F07  Coimbra (PT) 0,00745 0,0181+0,024  0,0342+0,010 5,19+0,076 0,121+0,057 0,475+£0,0048 171+4,3
23/12 Blank 23 - - - - - - - -
24/1 2018-PC-FO8  Coimbra (PT) 0,00657 0,0959+0,025  0,0822+0,0083 6,37+0,079 0,397+0,080 1,26+0,021 167£2.8
24/2 2018-SC-FO1  Helsingborg- 0,00849 <LOD 0,0654+0,015 5,95+0,13 1,23+0,029 1,14+0,022 207+3,8
Jordbodalen
(SE)
24/3 2018-SC-F02  Helsingborg- 0,00700 0,00429+0,049 0,103+0,012 6,63+0,12 1,10+0,087 1,53+0,0087 206+0,93
Jordbodalen
(SE)
24/4 2018-SC-F03  Helsingborg- 0,00789 0,0380+0,10 0,144+0,027 6,99+0,14 1,47+0,038 1,64+0,013 163+3,0
Jordbodalen
(SE)
24/5 2018-SC-F04  Helsingborg- 0,00862 0,0592+0,011 0,0766+0,019 8,71+0,099 0,668+0,050 1,73+0,016 180+2,4
Jordbodalen
(SE)
24/6 2018-SC-FO5  Helsingborg- 0,00847 <LOD 0,0974+0,016 6,57+0,16 0,590+0,0047  1,36+0,020 176+5,0
Jordbodalen
(SE)
24/7 2018-SC-F06  Helsingborg- 0,00765 0,0608+0,055  0,0510+0,0076  6,38+0,043 0,984+0,072 1,35+0,024 174+2.2
Jordbodalen
(SE)
24/8 2018-SC-F07  Helsingborg- 0,00755 0,0358+0,024  0,135+0,031 8,36+0,095 0,775+0,061 1,73£0,0078 214429
Jordbodalen
(SE)
24/9 2018-SC-F08  Helsingborg- 0,00664 0,0791+£0,067  0,165+0,022 9,28+0,13 1,130,041 2,47+0,045 162+1,5
Jordbodalen

(SE)




Série/¢islo Kod vzorku Lokalita Navazka Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace Koncentrace  Koncentrace
vzorku [gl As [ng/g] Cd [pg/g] Cu [pg/g] Ni [pg/g] Pb [png/g] Zn [pg/g]
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3) (n=3)

24/10 2018-SC-F09  Helsingborg- 0,00816 0,0662+0,035 0,230+0,018 9,98+0,10 1,12+0,032 2,80+0,044 221423
Jordbodalen
(SE)

24/11 2018-BB-FO01  Tremelo-Baal 0,00706 0,0914+0,091 0,206+0,017 5,40+0,10 0,193+0,10 4,72+0,048 181+3,1
(BE)

24/12 Blank 24 - - - - - - - -

25/1 2018-BB-F02 Tremelo-Baal 0,00738 0,0549+0,031 0,207+0,029 9,30+0,13 0,0203+0,050  9,88+0,10 220+2,7
(BE)

25/2 2018-BB-F03  Tremelo-Baal 0,00793 0,149+0,049 0,549+0,029 7,44+0,15 0,37340,070 5,55+0,031 390+3,1
(BE)

25/3 2018-BB-F04 Tremelo-Baal 0,00843 0,0712+0,024  0,452+0,024 6,08+0,12 0,486=+0,046 5,00+0,023 229+4.1
(BE)

25/4 2018-BB-F05 Tremelo-Baal 0,00762 <LOD 0,238+0,0081 14,7+0,17 <LOD 5,26+0,048 212+1,2
(BE)

25/5 2018-BB-F06  Tremelo-Baal 0,00803 0,0374+0,047  0,357+0,027 9,44+0,28 0,542+0,078 9,64+0,055 24448 3
(BE)

25/6 2018-BB-F07 Tremelo-Baal 0,00738 <LOD 0,215+0,023 6,42+0,14 0,319+0,089 4,57+0,067 198+3.,4
(BE)

25/7 2018-BB-F08 Tremelo-Baal 0,00729 0,119+0,055 0,259+0,0065 5,49+0,31 0,278+0,16 4,43+0,24 237+18
(BE)

25/8 2018-BB-F09 Tremelo-Baal 0,00762 0,0650+0,023 0,254+0,0037 6,27+0,13 0,341£0,062 4,310,073 189+3.4
(BE)

25/9 Blank 25 - - - - - - - -




