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Abstrakt CZ

V soucasné dobé¢ patii monitorovani kvality zivotniho prostfedi mezi velmi dulezité
¢innosti. K tomuto monitorovani se zatfazuje napfiiklad sledovani koncentrac¢nich trovni
tézkych kovl v organismech majicich definovany vztah k zivotnimu prostiedi. Jako vhodny
indikator kvality zivotniho prostiedi byla zvolena sykora konadra (Parus major), ktera je
ptihodnd predevsim diky jeji Cetnosti a vyskytu v okoli lidskych sidlist. Tato bakaléiska
prace se vénuje stanoveni kadmia a medi ve vzorcich suSené krve téchto ptakl z nékolika
¢asti Evropy. U vSech vzorka byla pouzita metoda mikrovinného rozkladu a hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, kterd se vyznacuje schopnosti stanovit

simultann¢ i velmi nizké koncentrace zminénych kovi v biologickych vzorcich.
Klic¢ova slova

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, tézké kovy, méd,

kadmium, sykora konadra, krev

Abstract EN

Monitoring of the environment is one of the most important activities nowadays. This
monitoring includes, for example, monitoring the concentration levels of heavy metals in
organisms with a defined relationship to the environment. Great tit (Parus major) was
evaluated as a suitable indicator of the environment especially for its abundance and
presence near human settlements. The target of this bachelor thesis is to determine cadmium
and copper in dried blood samples of these birds from several parts of Europe. All samples
were prepared using microwave digestion and analyzed using the inductively coupled
plasma mass spectrometry, which is known for its ability to determine simultaneously metals

in biological samples even at very low concentrations.
Key words

Inductively coupled plasma mass spectrometry, heavy metals, copper, cadmium, great

tit, blood
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Seznam uvedenych zkratek a symbolu

CE

CPS
CRM
DF

eV
F-AAS
GC
GF-AAS
IC

ICP
ICP-MS
ICP-OES
K

kW

LC
LOD
LOQ
MHz
m/z

ppb
ppm
ppt

ppPq

SD

TOF

kapilarni elektroforéza

counts per second

certifikovany referen¢ni material

zfed’ovaci faktor

elektronvolt

plamenova atomova absorpcni spektrometrie
plynova chromatografie

atomova absorpcni spektrometrie s grafitovou pickou
iontova chromatografie

induk¢éné€ vazané plazma

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Kelvin

kilowatt

kapalinova chromatografie

mez detekce

mez stanovitelnosti

megahertz

hmotnost/naboj

jednotka koncentrace pg/l

jednotka koncentrace mg/1

jednotka koncentrace ng/l

jednotka koncentrace pg/l

radiofrekvencni

smérodatna odchylka

analyzator doby letu

watt



1 UVOD

Zmény nastavajici v dnesnim svété kazdy den a rychly vyvoj technologii rozsahle
ovliviuji zivotni prostiedi [1]. Jednim z téchto ovlivnéni je zamotfovani zivotniho prostredi
tézkymi kovy. Ty mohou mit negativni dopad nejen na rostliny a zivocCichy, ale také na
¢loveéka. Kontaminace kovy je rostoucim problémem v mnohych oblastech svéta, a tak se
hledani organismd, které by se daly vyuzit jako bioindikatory, stalo dalezitou ¢innosti [2].
Existuji tfi skupiny charakteristik, jez je nutné uvazovat pii jeho vybirani: biologicka
vyznamnost, metodologicka vyznamnost a spolecenska vyznamnost [3]. Jako bioindikatory
prostiedi je tedy mozné vyuzit ptdky, nebot’ tato kritéria splituji. Navic jsou v pohybu, takze
zneCistyjici latky budou nasbirany zrozlehlého tzemi, a jelikoz se nachazi vysoko
v potravnim fetézci, mohou podavat obraz rizika pro ¢lovéka Iépe nez naptiklad bezobratli
[4].

ey

M¢stské znecisténi mé za nasledek kontaminaci tkani zivoc€ichl Zijicich v blizkosti
¢lovéka toxickymi stopovymi prvky, pévci tak mohou slouzit jako vhodny indikator tohoto
znecisténi [5]. Jednim z vyhovujicich pévci je sykora konadra. Pravé jeji Cetnost a vyskyt
v blizkosti lidskych obydli umoznuje snadno sledovat troven tézkych kovil v Zivotnim
prostiedi Cloveka. Jako bioindikatory ukladani kovi jsou sykory stile vice vyuZivany
predevsim s pouzitim neinvazivnich postuptl, jako je naptiklad sbirani peti a vymeski [6].
Ke stanoveni je mozné uzit 1 vzorek krve. I kdyZ musi byt mnozstvi odebrané krve velmi
malé (bez rizika mize byt vzorkovano mnozstvi mensi nez 500 pl [7]), dneSni analytické
techniky zvladdnou z téchto objemii podat velmi ptesné vysledky. Takovou metodou je
1 hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), jeZ poskytuje velmi

nizké meze detekce .

1.1 Cil bakalarské prace

Hlavnim cilem této bakaldiské prace bylo stanoveni dvou tézkych kovi (médi
a kadmia) ve vzorcich susené krve sykor konader. Hlavnimu cili pfedchéazely dil¢i cile
sestavajici z rozfazeni vzorkl do sérii, jejich rozloZeni pomoci mikrovlinného rozkladného
zafizeni, zfedéni, meéfeni kalibracni zavislosti, ovéfeni spravnosti meéfeni pomoci
referen¢nich materidlti a zjisténi vytéznosti. Ke stanoveni zminénych tézkych kovl byla

zvolena metoda ICP-MS.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tézké kovy

Termin tézké kovy je ve velké mife uzivan pro charakterizovani kovi, které plisobi
jako latky znecist'ujici zivotni prostiedi. Aby mohl byt kov povazovan za tézky, musi byt
jeho relativni hustota (vztazena k vod¢) vétsi nez 5 [8]. Tento termin je vSak také Casto
zaménovan oznacenim toxické kovy ¢i stopové kovy, pfiCemz za toxické kovy se povazuji
prvky pusobici pii urcitych koncentracich Skodlivé na Clovéka a ostatni biotické slozky
ekosystému. Jako stopové kovy jsou poté nazyvany kovy pfitomné v organismech ve velmi
nizkych koncentracich, fadové v jednotkach ppm. Ekotoxikologicka terminologie v ptipadé
kovli nebezpecnych pro zivé jedince upiednostiiuje vyraz tézké kovy. Do této skupiny jsou
zahrnovany zejména méd’, zinek, kadmium, rtut’, olovo, chrom, nikl, mangan a Zelezo. Navic

jsou k nim pfifazovany polokovy selen a arzen [9].

Tézké kovy se vétSinou v malém mnozstvi pfirozené vyskytuji v zemské kiife. Ale
vzhledem k mnohostrannému vyuziti jejich sloucenin jiz existuje fada zdrojii a zpisobi
uniku do Zivotniho prostfedi. Hlavnimi zdroji jsou: huté a zpracovani rud, rafinerie,
chemicky primysl, hnojiva a insekticidy, spalovani fosilnich paliv, komunalni odpad nebo
cigaretovy kout [9]. Uniklé ionty kovl poté mohou byt vstiebany do plidy, vody
aorganismli, kde jsou schopné zplsobit jejich poSkozeni. Nejsou biologicky
degradovatelné. PiestoZe je znama fada neblahych u¢inkl tézkych kovl na lidské zdravi,

vystavovani se jejich plsobeni pokracuje, dokonce v nékterych castech svéta roste [10].

2.1.1 Méd

Méd’ (Cu, Cuprum) nalezi mezi usSlechtilé kovové prvky I.B skupiny periodické
soustavy prvkil. Tento prvek rovnéz patii mezi nejstarSi zndmé latky, vyuzivané jiz od dob
starovéku. I jeho latinsky ndzev pochézi z této doby. Pro ryzi méd’ je typicka jeji naCervenala
barva, nicméné nejCastéji se vyskytuje v podobé sulfidu, oxidu a uhli¢itanu, ato
v jednomocném a dvojmocném stavu. Mezi hlavni médéné rudy jsou fazeny chalkopyrit
(CuFeS»), chalkozin (CuzS), kuprit (Cu2O) a malachit (Cu2CO3(OH),). Chalkopyrit tvoti
50 % téchto rud, jejichZ zna¢na mnozstvi je mozné nalézt v Severni a Jizni Americe, Africe
a zemich byvalého Sovétského svazu. Celkové mnozstvi médi v zemské ktire ¢ini 68 ppm.
Zékladni fyzikalni a chemické vlastnosti médi uvadi Tab. 2.1 (viz strana 9) [11]. Dale je

dobie kujna, tazna i dobrym elektrickym vodi¢em. Pro tyto vlastnosti ji lidstvo vyuziva



napiiklad pro vyrobu elektrickych zatfizeni ¢i slitin, v zemédélstvi jsou slouceniny médi

vyuzivany jako pesticidy [12].

Tab. 2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti médi

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 29
Atomova hmotnost 63,55
Pocet stabilnich izotopi 2
Elektronova konfigurace [Ar]3d!%s!
Elektronegativita 1,9

Hustota (20 °C) [g/cm?] 8,95
Teplota tani [°C] 1083
Teplota varu ["C] 2570

Pro vSechny organismy, od bakteridlni buiky po clovéka, je méd esencidlnim
stopovym prvkem [13]. Je soucasti krevni bilkoviny hemocyaninu, jenzZ u nékterych
mekkystu zajistuje transport kysliku po téle. I v téle ¢lovéka se méd’ prevdzné vaze na
bilkoviny a jeji hladinu, kterou ¢ini pfiblizn€ 100 mg, je nutné udrZzovat dennim piijmem
3 az 5 mg Cu'". Spolu s hemem se v cytochromoxidase podili na pfenosu elektrontl. Zmény
obsahu tohoto kovu v organismu mohou vést k zdvaznym porucham [11]. Nedostatek miize
zpusobovat zhorSenou syntézu hemoglobinu a posléze anémii. Naopak jeji hromadéni v téle
muze mit rovnéz za nasledek zdravotni problémy. K akumulaci dochéazi predevs§im v jatrech
a kostni dfeni. Vrozena neschopnost t€la méd’ vylucovat se oznacuje jako Wilsonova

choroba [9].

2.1.2 Kadmium

Objev kadmia, fazené¢ho do II.B skupiny periodické soustavy prvkd, je datovan do
roku 1817. Byl objeven F. Stromeyerem jako necistota v uhli¢itanu zine¢natém. Z jeho
tehdejSiho ndzvu, kalaminu, vzniklo pojmenovani nového prvku - kadmium. Jedna se o bily
az namodraly mékky kov, ktery je mozné krajet nozem. Zaroven je 1 kujny, tazny a dobry
vodi¢ [14]. Dalsi zékladni fyzikdlni a chemické vlastnosti shrnuje Tab. 2.2 (viz strana 10)

[11].



Tab. 2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti kadmia

Vlastnost Hodnota
Protonové ¢islo 48
Atomova hmotnost 112,4
Pocet stabilnich izotopi 8
Elektronova konfigurace [Kr]4d'%5s?
Elektronegativita 1,7

Hustota (20 °C) [g/cm?] 8,65
Teplota tani [°C] 320,8
Teplota varu ["C] 765

Obsah tohoto prvku v zemské kiife ¢ini 0,16 ppm a jedna se o prvek chalkofilni. Proto
dilezitym zdrojem prvku jsou vSak zinkové rudy s obsahem kadmia v rozmezi 0,2 aZ 0,4 %
[11]. Pro svou vlastnost chrénit Zelezo pfed korozi byva vyuzivano v automobilovém
pramyslu k vyrobé plechtl, dale slouzi jako stabilizator plastd i jako soucast barevnych
pigmentti do nich pfiddvanych. Velmi vyznamné je i jeho uziti jako soucasti elektrod
v alkalickych akumulatorech [12].

vvvvvv

pudy vsttebava do rostlin a plodin. Nasledn¢ se dostava do potravniho fetézce, coz u lidi
vede k ovlivnéni funkce ledvin [15], kde se hromadi. Dlouhodoby pfijem v malych
koncentracich zptisobuje dokonce i jejich selhdni. K akumulaci kadmia dochdzi také
v jatrech. MuZe se vazat na jednovazné SH skupiny cysteinovych zbytki v proteinech, ¢imz
zpisobuje inhibici enzym, a je schopné inhibovat enzymy obsahujici zinek, ve kterych
atom zinku nahradi [11]. RovnéZ ovliviiuje metabolismus vapniku. Chronicka expozice je
pricinou poskozeni kosti v¢etné osteopordzy [16]. Jakmile se absorbuje v téle ¢loveka, ma

velmi dlouhy biologicky polo¢as odhadovany na 17-30 let [17].
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2.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Zékladem hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS) je
spojeni induk¢éné véazaného plazmatu s hmotnostni spektrometrii, kde indukéné véazané
plazma (ICP) slouzi jako budici zdroj a zaroven jako zdroj iontii pro hmotnostni spektrometr.
Hmotnostni spektrometr nasledné rozdéluje a deteguje ionty podle jejich hmotnosti [18].
Tato metoda je v dneSni dobé stile vice vyuzivana diky své vyborné citlivosti, dobré
piesnosti a spravnosti [19]. Také vykazuje vysokou univerzalnost a rychlost analyzy,
dalezitou oblasti uplatnéni jsou kombinace s chromatografickymi (GC, LC, IC) a

elektromigra¢nimi metodami (CE) pro speciacni analyzy prvku [20].

Princip ICP-MS obnasi vneseni vzorku do plazmového hotéku s elektromagnetickym
polem o vysoké frekvenci, kde je udrzovano argonové plazma o teploté 6 000-10 000 K.
V analytickém kanalu plazmatu dochézi k vypaieni vzorku, jeho atomizaci a ionizaci. lonty
dale z analytického kanalu putuji otvorem v kuzelovitém sampleru do piedvakua a z tohoto
plazmového paprsku prochazi cast otvorem kuzelovitého skimmeru do vakua
v hmotnostnim spektrometru s elektromagnetickymi ¢ockami. Z iontové optiky jsou ionty
zaneseny do analyzatoru. Ten muze rozdélit ionty podle poméru m/z v Case (priletovy
analyzator, TOF), v prostoru (sektorovy analyzator) ¢i vyfiltruje ionty vybraného poméru
m/z (kvadrupdlovy analyzator). Putovdni nabitych c¢astic kon¢i priichodem ionth
z analyzatoru do detektoru, jimzZ je nejcastéji elektronasobic, ktery dopadajici ionty pievadi

na elektricky signal [20].

2.2.1 Aplikace

Oblast uvziti techniky ICP-MS je velmi Siroké a stale se rozsifuje. Hlavnim polem
pusobnosti se stala analyza vzorkl Zivotniho prostiedi, a to pfedev§im stanovovani
stopovych prvkil naptiklad v pitné, podzemni a moiské vod¢, odpadni vod¢, sedimentech,
pudach 1tuhych odpadech [21]. Vyvoj nové instrumentace a kombinace ICP-MS
s chromatografickymi a elektroforetickymi separacemi otvira dals$i moZnosti vyuZiti metody
v environmentalni analyze, jako jsou analyzy halogenovanych organickych sloucenin,

pesticidu ¢i ropnych produkta [22].

Rychle se rozvijejicim okruhem pouZiti metody je biomedicina, nebot ICP-MS
poskytuje rychlou a finanéné efektivni cestu pro analyzy v toxikologii, patologii
a forenznich védach. Ptikladem takovych analyz jsou stanoveni metaloproteind, toxickych

prvki, jakymi jsou olovo, kadmium a arzen, v moci a krvi a sledovani hodnot nutri¢nich

-11 -



prvki, napiiklad Zeleza, médi a zinku. Dal$imi moZnostmi upotiebeni jsou nejen stanoveni
prvka vzacnych zemin v geologickych vzorcich, ale i charakterizace jaderného materidlu a
kontrola radioaktivniho odpadu v jaderném prumyslu, ktery vyuziva dilezité vlastnosti ICP-

MS, a to konkrétné schopnosti rozliSeni jednotlivych izotopti chemickych prvka [21, 23].

2.2.2 Indukéné vazané plazma

Plazma byvéa casto opravnéné oznaCovano jako c¢tvrté skupenstvi hmoty. Jeho
vlastnosti jsou totiz od kapalin a plyni velmi odlisné. Pfikladem takové vlastnosti je
pritomnost volnych nosi¢ii ndboje, nebot’ plazma tvoii smes elektrond, ionti a neutralnich
castic. Navenek se vSak chové jako elektricky neutrdlni. Volné nosi¢e naboje plazmatu
umoznuji reagovat na elektricka a magneticka pole. Pravé tyto pole ovliviuji jeho vlastnosti

[20].

Od 80. let dvacatého stoleti se v chemickych analyzach vyuziva indukéné vazaného
plazmatu, a to jako budiciho zdroje naptiklad pro techniky ICP-OES a ICP-MS. Obvykle je
pro tvorbu ICP vyuzivano vzacnych plynt, predev§im argonu. Argon netvoii stabilni
slouceniny, ma jednoduché spektrum, nemusi disociovat na atomy [20] a jeho ionizacni
energie je velmi vysoka (15,8 eV), coZ umoziuje GspéSné ionizovat témét vSechny prvky
s vyjimkou napiiklad fluoru, helia nebo neonu [20, 24]. Ke vzniku plazmatu dochazi
v iontovém zdroji, kterym prochazi tfi argonové toky. Patfi mezi né vnéjsi plazmovy,
s priatokem 10-20 1/min a vytvafejici naboj, stiedni plazmovy, o pritoku do 1 1/min a
stabilizujici naboj, a nosny o priitoku zhruba 1 1/min, ktery vytvaii analyticky kanal a vnasi

aerosol vzorku [20, 23].

Plazma je zaZehnuto jiskrovym vybojem z Teslova transformatoru. Uvolnéné
elektrony jsou posléze urychleny vf elektromagnetickym polem indukéni civky, vyrobené
zmeédi a chlazené vodou, ¢imz dochazi k lavinovité ionizaci argonu [20, 23, 25]. lonizaci

popisuje rovnice 2.1 [20].
vf be  +Ar o> e +e +Art  (2.1)

Takto ionizovany plyn dale prochéazi plazmovou hlavici. V prostoru indukéni civky
vznikéd sekundarni vf proud, jenz zpisobi zahtati plynu na teplotu, kdy prechazi v plazma
[20]. Teplota plazmatu mtze dosdhnout hodnoty az 10 000 K a je udrzovano indukovanym

vf proudem.

Energie plazmatu je tak vysoka, ze dochazi k uplnému rozkladu molekul vzorku [26],

vnesen¢ho naptiklad jako aerosol. Vzorek se velmi rychle desolvatuje, odpatuje, atomizuje
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a nakonec ionizuje. U vétSiny prvka dochdzi k ionizaci do prvniho stupné, a to s ucinnosti
blizké 100 %. Neékteré prvky mohou prechdzet do stavu iontu s ndbojem vétsim nez +1,
nicmén¢ jejich Cetnost je velmi nizka [27]. Mnozstvi a zastoupeni jednotlivych iontti analytu

zavisi predevsim na energii oscilujicich elektronti v plazmatu [24].

2.2.3 Instrumentace

Zakladnimi ¢astmi ICP-MS instrumentace byvaji zatizeni pro ptivod vzorku, iontovy
zdroj, rozhrani (interface) mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem, vlastni
hmotnostni spektrometr, tvofeny iontovou optikou, kvadrupdlem a detektorem, vakuovy

systém a fidici jednotka (pocitac). Schéma zapojeni instrumentace ukazuje Obr. 2.1 [20, 24].

| ovladani  detektoru iontova | expanzpi plazmoyy hofak
a kvadrupdlu optika komora RIF
. vni_tfni “ynéjsi generator ;v)eristalﬁcké
detektor kvadrupd kuzel | . o5 &erpadlo

Tgnmﬁ-"-"/-""; h\_“"_\“%\ V ﬂﬁc?ra
|

I]J]Jl[IJ].’—--: J—”“— . : se zmlZovadem
""""""" ey —
civka =
turbomolekulami 4= : T odpad
cerpadla .
. =N
pocitat . vzorek —
‘ rotaéni:cerpadla .
HMOTNOSTNI SPEKTROMETR . PLAZMOVY ZDROJ

Obr. 2.1 Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné€ vdzanym plazmatem
(ptevzato z [24])

2.2.3.1 Vnéaseni vzorku do ICP-MS

Vzorky jsou do plazmového zdroje vnaseny proudem argonu. Plyny a tekavé
slouceniny jsou vnaSeny do argonu piimo pomoci davkovaciho kohoutu, kapalné vzorky je
nutné zmlzit a vnést do plazmatu ve formé& aerosolu. K tvorb¢ aerosolu se nejcastéji vyuzivaji
pneumatické zmlzovade v kombinaci s chlazenou mlZnou komorou pro odstranéni vétSich
kapének aerosolu. U pevnych latek byva nutné jejich piimé prevedeni do roztoku nebo po

vytaveni ¢i mineralizaci [20, 24].
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2.2.3.2 lontovy zdroj

Iontovy zdroj pro ICP-MS, do n¢hoz je vnaSen vzorek, tvoii nékolik Casti: plazmova
hlavice, radiofrekvencni generdtor a indukcéni civka. Plazmova hlavice sestava ze tii
soustiednych kfemennych trubic, skrz které proudi tok argonu, a je ulozena horizontalné,
v ose dalsiho zpracovani iontd. Okolo Spicky nejvétsi trubice je obehnéna indukéni civka se
tfemi az Sesti zavity, jenz je napajena RF generatorem produkujici napéti v hodnotach mezi

1,5 a2 2,5 kW a pfi 27 nebo 40 MHz [27].

2.2.3.3 Rozhrani (interface) mezi iontovym zdrojem a hmotnostnim spektrometrem

Interface je jednou z nejvice namahanou ¢asti pfistroje, kterd je v pfimém kontaktu
s plazmatem. Zajist'uje oddéleni hlavniho toku argonu od stfedniho toku atomt a ionth
analyzovaného vzorku, ktery jiz vstupuje do vlastniho spektrometru. Obvykle je tvofen
dvéma kuzely nazvanymi sampler a skimmer. Ty jsou vyrobeny z tepelné¢ vodivych
materiali chlazenych vodou, jako jsou Ni a Pt. V prostoru mezi kuzely je pomoci vyvévy

udrzovan tlak o pfiblizné hodnoté 500 Pa. Obr. 2.2 zobrazuje schéma rozhrani [20].

sumpler skimmer

Obr. 2.2 Schéma interface

2.2.3.4 Hmotnostni spektrometr

Hmotnostni spektrometr se sklada ze tii zdkladni ¢asti, mezi které patii iontova optika,
analyzator iontd a detektor. Po opusténi interface prochdzi iontovy paprsek nejdiive
iontovou optikou, ktera mé za kol z iontového paprsku odstranit fotony, elektroneutralni
¢astice a ionty zpusobujici zvySeni Sumu detektoru. Elektroneutralni ¢éstice a fotony jsou
odstranény pomoci kovového ter¢iku, o ktery se zastavi. Analyzované ionty jsou iontovymi
c¢ockami vychyleny ze své drahy a usmérnovany tak, aby se mechanické ptekazce vyhnuly,
a zaroven vytvoftily souvisly proud. Takto zaostfeny iontovy svazek putuje do analyzatoru
iontd, nejcastéji kvadrupolového separatoru. Nékteré ICP-MS pristroje obsahuji separatory

priletové, statické sektorové nebo iontovou past [20, 24].
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Kvadrupélovy separator je tvofen ¢tyfmi kovovymi tyCemi, obvykle z molybdenu.
Oscilace jejich elektromagnetického pole vyvolavd pohyb ionti smérem k detektoru.
Pracuje také jako filtr, umoziuje projit pouze iontim o daném pomeéru m/z. Frekvence
oscilaci polarity kvadrupolovych tyCi je konstantni, avSak amplituda napéti na tyCich se
meéni, coz umozinuje prachod iontl v zavislosti na jejich hmotnosti a naboji. Cely proces
zmény amplitudy probiha velmi rychle, a tak je analyza celého hmotnostniho spektra mozna
behem nékolika sekund. Ionty, které pies kvadrupdlovy analyzator neprosly, se na nékteré

ty¢i vybiji a jsou z analyzatoru odstranény vakuovymi pumpami [24].

Ionty proslé kvadrupolem dopadaji na detektor, jichz u ICP-MS existuje n¢kolik typt.
Prvnim typem je Faradaytv kelimek, ktery se vyznacuje nizkou citlivosti a velkou ¢asovou
konstantou. Proto je pouzivan pro velké iontové toky. Detektory typu elektronového
nasobice s kontinudlni dynodou a elektronového ndasobie s diskrétnimi dynodami
charakterizuje vysoka citlivost s kratkou ¢asovou konstantou. Dal§im druhem je detektor
obsahujici kombinaci scintilatoru a fotondsobice, ve kterém jsou ionty na konci své drahy
urychleny pomocnym elektrickym polem a dopadaji na scintildtor. Zablesky scintilatoru
nasledné registruje fotondsobi¢. Multikolektorové detektory vyuzivaji kombinace nékolika

detektorti nebo plo$né multikandlové detektory [20].

2.2.3.5 Ridici jednotka

Jako fidici jednotka u ICP-MS je pouZivan pocitac. Obvykle byva schopny tii
zakladnich operaci. Prvni je kontrola hmotnostniho spektrometru. Pocita¢ dokaze
kontrolovat hmotnostni spektrometr predkladanim hodnot a odchylek rozdilnych parametrti.
Aby mohl spektrometr fidit a kontrolovat, je nutné pouZiti rozhrani pfevadéjiciho digitalni
pocitacova data do dat analogovych, kterd spektrometr pfijima. Druhd operace zahrnuje
ziskavani a zpracovani dat z hmotnostniho spektrometru, kdy pocita¢ zamétfeny na
hmotnostni spektrometrii registruje data z hmotnostniho spektrometru a ptevadi je naptiklad

na piky hmotnostniho spektra. Tteti operaci je interpretace dat [27].
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2.2.4 Interference
I ptes to, Ze je ziskané hmotnostni spektrum jednodussi nez spektrum atomové,
1u ICP-MS je mozné se setkat s interferencemi [24]. Obvykle jsou interference rozliSovany

do dvou hlavnich skupin: spektralnich a nespektralnich.

U spektralnich se vyskytuji interference izobarické, interference zptisobené
dvojnasobné nabitymi ionty ¢i interference polyatomické. Izobarické interference, které jsou
v rozmezi hmotnosti od 36 do 204. Piikladem takové interference je vyskyt *Ca* pii
stanoveni “*Ti* nebo vyskyt **Fe’ pfi stanoveni **Ni". Izobarické interference je mozné
predvidat, a tak je mozné je eliminovat naptiklad pouzitim variantniho izotopu. Dalsi druh
interference zpiisobuji vicendsobné nabité ionty. lonty s hmotnosti m; a nébojem +2
interferuji signal na hodnotich m/z = mi/2. Jako piiklad lze uvést ¥3Sr**, ktery rusi stanoveni

#Ca". Dvojnasobné nabité ionty tvoti v ICP také naptiklad Ca, Ba, Ce, Cr nebo Mo [20].

Polyatomické interference jsou zptisobeny kombinacemi dvou nebo vice ionttli a byvaji
zpisobeny nékolika faktory. VéEtSinou souviseji s pouzitym plynem, slozkami matrice ve
vzorku, ktera je zejména u biologickych vzorka velmi slozit4, nebo priivodnim kyslikem ¢i
dusikem z okolniho vzduchu. Ptikladem casté spektralni interference jsou interference
vyvolané ionty argonu a jejich spojeni s ionty dal§imi, jako jsou ArH*, ArN*, ArC*, ArO*
nebo ArCI" [21, 28]. Ar’, s hmotnostni jednotkou 40, komplikuje stanoveni naptiklad
drasliku a vapniku, tedy izotopti blizkych hodnoté 40. ArAr" o hmotnostni jednotce 80
interferuje pii stanoveni selenu, ArO" pii stanoveni *°Fe. Interference dale mlize vyvolat
pritomnost chloridd, siranti a fosfore¢nantl. Jako typicky piiklad se da uvést stanoveni As
v roztocich obsahujici vysoké koncentrace Cl™ iontil, kdy vznika ¢astice ArCl" interferujici
s jedinym izotopem "°As*. Pro ptedchazeni tohoto typu pozitivni interference se pouziva

jako zakladni rozpoustédlo roztok HNO3 [24].

Dal$imi existujicimi moZnostmi, jak zabranit nezddoucim interferencim, je aplikovani
matematické korekéni rovnice a vyuziti kolizné-reakénich cel. Principem pouziti korekéni
rovnice je méfeni intenzity ruSivého izotopu v jiném vzorku, ktery je v idedlnim pifipadé
prosty jakékoliv interference. Nasledné, kdyz je znam pomér interferentu ve vzorku analytu
ku vzorku jinému, je tato rovnice aplikovana a vysledek méteni opraven. Kolizn€ reakcni
cela vyuziva iontové-molekularnich kolizi a reakci k procisténi iontového paprsku predtim,

nez se dostane do hmotnostniho analyzitoru. Tyto cely vykazuji velky potencial pro

-16 -



odstranéni spektralnich interferenci s ndslednou moznosti ureni mnozstvi dfive

nekvantifikovatelnych izotopi a jejich pouziti v soucasnosti ve vyzkumu dominuje [21, 28].

Nespektralni interference mohou vyvolat matricni prvky ovlivnénim energetickych
pomérti a ionizani rovnovahy v plazmatu. Plati, ze signal lehkého izotopu analytu
v izotopové tézké matrici je potlaten vice, nez v pfipad¢ izotopoveé tézkého analytu
obsazené¢ho v matrici izotopovée lehké. V piipadé, ze vzorek obsahuje prvky hmotnostné
blizké, uréuje miru potla¢eni hodnota ionizacniho potencialu. Prvek s nizSim ioniza¢nim
potencialem zpiisobuje vétsi potlaceni signalu, piicemz zélezi také na poméru koncentrace
analytu a obsahu matri¢nich prvki. Naopak zvyseni signdlu n¢kterych prvki miize vyvolat

ptitomnost polarnich sloucenin uhliku, jako naptiklad nizSich alkoholl a kyseliny octové.

Vliv nespektralnich interferenci je potlacovan nékolika zplisoby: metodou
standardniho pfidavku, pomoci interniho standardu a metodou izotopového zied’ovani.
Metoda standardniho ptidavku zajistuje stejné podminky pii méfeni standardu i vzorku.
Jako interni standard je volen izotop blizky svou hmotnosti a hodnotou ioniza¢niho
potencialu analyzovanému prvku. Zaroven by mél byt prvkem, ktery se v méfeném vzorku
nevyskytuje. Nejéast&ji byvaji pouzivany izotopy '°In, ¥*Sc, Y, 2%Bi ¢i 'Rh. Pomoci
interniho standardu fidici systém opravuje vychylky zméfené koncentrace analytu
zpisobené nestabilitou ptistroje. V ptipadé, Ze je jako interni standard pouzit jeden z izotopii
analyzovaného prvku, jedna se o metodu izotopového fedéni, kterd poskytuje velmi vysokou

piesnost stanoveni [24].

2.2.5 Srovnani s dalSimi spektrometrickymi metodami

V porovnani s ostatnimi spektrometrickymi metodami poskytuje ICP-MS velmi nizké
meze detekce. U fady prvka se mez detekce pohybuje obvykle v desetinach ppb, u tézkych
kovii v jednotkach ppt [24]. Meze detekce se neptetrzité zlepSuji, v kombinaci s kolizné-
reakéni celou je mozné zméfit koncentrace dokonce v ppq [21]. Analytickou citlivost pro
jednotlivé prvky zobrazuje Obr. 2.3 (viz strana 18) [27]. Metoda ICP-MS pted¢i mnoho
podobnych metod také diky svému pomérné Sirokému dynamickému rozsahu. Ten muze

v urcitych pripadech pfekryvat i vice nez osm fadi koncentraci [24].

Co se tyc€e schopnosti analyzovat nékolik prvkl zaroven, metoda ICP-MS obvykle
zvladne simultdnné stanovit 20-30 prvki béhem péar minut. V pfipadé nutnosti stanoveni
vice analytl je tedy upiednostiiovana naptiklad pfed F-AAS nebo GF-AAS, které jsou

povazovany spiSe za jednoprvkové techniky. U ICP-OES je mnozstvi soucasné
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stanovitelnych analyti velmi podobné, analyza v§ak mulze trvat déle v disledku relativné
dlouhych ¢tecich ¢asi (60-90 s) a navic dosazené meze detekce ¢asto odpovidaji metodé F-

AAS [21].
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Obr. 2.3 Analyticka citlivost ICP-MS pro jednotlivé prvky

Z finan¢niho hlediska patii ICP-MS mezi metody drazsi, a to nejen kviili potizovaci
cené pfistroje, ale také kvili cené za spotfebovany argon (15-20 1/min), elektrickou energii
nutnou pro chod instrumentace a klimatizace a za nezbytné vybaveni laboratotfe. Vakuova
cerpadla béZné setrvavaji v chodu, pfistroj tedy spotiebovava elektrickou energii, 1 kdyz
pravé neméii. Z Tab. 2.3 poskytujici porovnani ro¢nich vydaji za provoz techniky a relativni
ceny za stanoveni vzorkli u ICP-MS a nékolika dalSich spektrometrickych technik vyplyva,

ze diskutovand metoda je pro provoz podstatné finanéné naro¢néjsi [24].

Tab. 2.3 Srovnani ro¢nich nakladi na provoz, relativni cena za stanoveni 1 ¢i n prvka u ICP-
MS a dalSich spektrometrickych metod

Metoda F-AAS GF-AAS ICP-OES ICP-MS
Cena ro¢niho provozu [tis. KE] 80 150 250 400
Pocet analyzovanych prvki 1 1 n n
Relativni cena za vzorek 1 30 70 100
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Vzhledem k naro¢nosti metody a také tomu, ze je ICP-MS oproti ostatnim
porovnavanym postupim pomérné novou metodikou, byva vyzadovana i vyssi uroven

dovednosti pracovnika obsluhujiciho ptistroj [21].

2.3 Predchozi vyzkum

Pozorovéanim urovné koncentraci té¢zkych kovil v zivotnim prostfedi za pomoci pévcii
jako bioindikatort se v uplynulych letech zabyvalo jiz nékolik odbornych ¢lankt. Vyuzivani
ptacich tkani ke stanoveni tézkych kovi zminuji naptiklad J. Burger a M. Gochfeld v ¢lanku
On developing bioindicators for human and ecological health (Environmental monitoring
and assessment, 2001), N. Bianchi a kol. v ¢lanku Cadmium, lead and mercury levels in
feathers of small passerine birds: noninvasive sampling strategy (Environmental toxicology
and chemistry, 2008) nebo také M. Coeurdassier a kol. v Partitioning of Cd and Pb in the
blood of European blackbirds (Turdus merula) from a smelter contaminated site and use for

biomonitoring (Chemosphere, 2012) [5].

Tématem kontaminace sykor konader a sykor modtinek se zabyva T. Dauwe a kol. ve
svém ¢lanku Great and blue tit feathers as biomonitors for heavy metal pollution (Ecological
Indicators, 2002) ¢i M. Eens a kol. v Great and blue tits as indicators of heavy metal
contamination in terrestrial ecosystems (Ecotoxicology and Environmental Safety, 1999).
Z praci Ceskych autori se této oblasti vénuje napiiklad P. Bauerova a kol. v ¢lanku
Associations of urban environmental pollution with health-related physiological traits in

free-living bird species (Science of the Total Environment, 2017) [5].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzivané chemikalie

deionizovana voda (<0.2 mS/cm)
kyselina dusi¢na 65% (Honeywell, USA)
peroxid vodiku 30% (Analytika, CR)

certifikovany referen¢ni materidl Seronorm 1406264 Trace Elements Whole

Blood L-2 (Sero, Norsko)

standardni roztok As o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina dusi¢na

(Sigma-Aldrich, USA)

standardni roztok Ca®" iontd o koncentraci 1000 mg/l, matrice kyselina

chlorovodikova (BDH Chemicals, Anglie)

standardni roztok Cd o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina dusi¢na
(Analytika, CR)
standardni roztok Cu o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina

chlorovodikova (Analytika, CR)

standardni roztok Ni o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina

chlorovodikova (Analytika, CR)

standardni roztok Pb o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina dusi¢na
(Analytika, CR)
standardni roztok Zn o koncentraci 1000 mg/l, matrice 2% kyselina dusi¢na

(Analytika, CR)

standardni roztok Rh o koncentraci 1000 mg/l, matrice 5% kyselina

chlorovodikova (Fluka Analytical, USA)

3.2 Pouzivané pristroje a zarizeni

zatizeni pro pfipravu deionizované vody (Watrex, Ultrapur, USA)
analytické vahy ABT 220-5DM (Kern, Némecko)

analytické vahy R 160 P (Sartorius, Némecko)
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- zafizeni pro mikrovilnny rozklad UltraWAVE (Milestone, Itélie)

- hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem 8900 ICP-MS Triple

Quad (Agilent Technologies, USA)

- automaticky davkova¢ vzorkii SPS 4 Autosampler s ISIS 3 davkovacim

zatizenim (Agilent Technologies, USA)

3.3 Postup praci

3.3.1 Priprava vzorki ke stanoveni

Jednotlivé plastové mikrozkumavky (Eppendorf) obsahujici susené krevni vzorky
sykor konader byly zvdzeny na analytickych vahach ABT 220-5DM Kern a byly rozdéleny
do 38 sérii, které citaly vzdy 12 az 13 vzorkli a 2 az 3 blanky (pro rozklad). Do
mikrozkumavek byl napipetovan 1 ml kyseliny dusi¢né a po uvolnéni vzorkli od stén
mikrozkumavek byly vzorky pfevedeny do kiemennych zkumavek vhodnych pro zvoleny
zpusob rozkladu. Pro zajisténi kvantitativniho ptevedeni vzorkil byl do mikrozkumavek
napipetovan jest¢ 1 ml deionizované vody a jejich obsah byl po diikladném protiepani taktéz
preveden do kifemennych zkumavek. Déle bylo do zkumavek pro rozklad pipetovano 500 pl
peroxidu vodiku. Blanky byly pfipraveny do kiemennych zkumavek pipetovanim 1 ml
kyseliny dusi¢né, 1 ml deionizované vody a 500 pl peroxidu vodiku. VSechny zminéné
ukony, kromé véazeni vzorki, byly vykondvany ve speciadlnim zatizeni (flow boxu), aby bylo
zabranéno jejich pfipadné kontaminaci. Prazdné vyschlé mikrozkumavky byly opét zvazeny.
Z rozdili hmotnosti byly zjiStény hmotnosti vzorkll. Informace o rozdé€leni vzorka do sérii
a hmotnostech vzorkil poskytuje Tab. 3.1 (viz Ptiloha 1). Ve 21. sérii byly na prvni tfi mista
vlozeny certifikované referen¢ni vzorky Seronorm 1406264 Trace Elements Whole Blood
L-2, aby byla posléze pfi méfeni ovétena jeho spravnost. Tento certifikovany referencni
materidl byl nejprve rekonstituovan. Do lahvicky s pevnym vzorkem krve byly dle dodaného
navodu pfipipetovany piesné 3 ml deionizované vody a za jemného michdni po dobu 30
minut byl veskery pevny vzorek rozpustén. Z této lahvicky pak byly pfipraveny tfi referencni

vzorky (kazdy 1 ml), ke kterym byl pfidan 1 ml kyseliny dusi¢né a 500 pl peroxidu vodiku.

Tab. 3.1 Rozd¢leni vzorkd do sérii, jejich oznaceni a hmotnosti jednotlivych vzorkt (viz
Ptiloha 1)

-21 -



Rozklad vzorkt probihal po jedné sérii (maximalné 15 vzorkl v jedné sérii) v pfistroji
pro mikrovlnny rozklad UltraWAVE Milestone s maximalnim vykonem 1500 W, pfi
maximalnim tlaku 80 bar as maximalni teplotou 240°C. Prtiklad prabéhu rozkladu,

konkrétné pro 35. sérii, zobrazuje Obr. 3.1.
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Obr. 3.1 Prib¢h rozkladu vzorki (35. série)

Rozlozené vzorky byly kvantitativné pievedeny z kiemennych zkumavek do 15ml
plastovych zkumavek a jejich obsah byl doplnén deionizovanou vodou na objem 10 ml. Pro
snizeni rizika kontaminace bylo pievedeni rozlozenych vzorkd do plastovych zkumavek
rovnéZ provadeéno ve flow boxu. Tyto zkumavky s rozklady vzorkl pak byly pfimo vyuZity

pro méfeni na ICP-MS.

3.3.2 Priprava kalibra¢nich roztokii

Ptiprava kalibra¢nich roztoka sestavala ze tfi bodu, a to z ptfipravy dvou smésnych
standardii a kalibracni fady roztokd. Nejdiive byl do 100ml odmérné banky pfipraven
1. smésny standard. Ten byl pfichystin pipetovanim 2,5 ml standardniho roztoku Cu®*,
0,5 ml standardniho roztoku Pb, 0,25 ml standardniho roztoku As, 0,25 ml standardniho
roztoku Ni a 0,1 ml standardniho roztoku Cd (vSe o koncentraci 1000 mg/1). Déle bylo do
odmérné banky piidano 1,1 ml kyseliny dusicné a byla doplnéna deionizovana voda na
koneény objem 100 ml. Jednotlivé sloZzky 1. smésného standardu byly zvaZeny na

analytickych vahach R 160 P Sartorius. Vysledné koncentrace Cu, Pb, As, Ni a Cd,
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pipetovand mnozstvi standardnich roztoki a kyseliny dusi¢né a také hmotnost jednotlivych

slozek udava Tab. 3.2.

Tab. 3.2 Slozeni 1. smésného standardu a hmotnosti jeho slozek

Slozka Cilova koncentrace [mg/l] Objem [ml] Navazka [g]
Cu 25 2,5 2,4902

Pb 5,0 0,5 0,5108

As 2,5 0,25 0,2579

Ni 2,5 0,25 0,2513

Cd 1,0 0,1 0,0972
HNOs; - 1,1 1,5103

DIV - - 94,8288

Nésledné byl do plastové 50ml zkumavky pfipraven 2. smésny standard, ktery vznikl

pipetovanim 0,5 ml 1. smésného standardu, 0,075 ml standardniho roztoku Zn a 0,075 ml

standardniho roztoku Ca. Poté bylo do zkumavky pipetovano 5 ml kyseliny dusicné

a deionizovanou vodou byl doplnén objem zkumavky na kone¢nych 50 ml. Jednotlivé slozky

2. smésného standardu byly rovnéZ zvazeny na analytickych vahidch R 160 P Sartorius.

Tab. 3.3 (viz strana 24) podava informace o konecnych koncentracich Zn, Ca, Cu, Pb, As,

Ni a Cd, pipetovanych objemech jednotlivych slozek 2. smésného standardu a navéazky

téchto slozek.
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Tab. 3.3 Slozeni 2. smésného standardu, hmotnosti jeho slozek a cilové koncentrace prvki

Slozka Prvek Cilova koncentrace Objem Navazka [g]
2. standardu prvku [pg/l] [ml]
Zn - 1500 0,075 0,0706
Ca - 1500 0,075 0,0711
1. smésny standard 0,500 0,5016
Cu 250 - -
Pb 50 - -
As 25 - -
Ni 25 - -
Cd 10 - -
HNO; - - 5,000 60,8897
DIV - - - 44,3725

Dale byla pfipravena fada obsahujici 6 kalibracnich roztokti, z nichz 1. kalibra¢nim
roztokem byl blank. VSechny tyto roztoky byly pfipraveny do 50ml plastovych zkumavek,
pficemz blank byl zhotoven pipetovanim 5 ml kyseliny dusiéné a doplnénim objemu na
50 ml deionizovanou vodou. 2. aZ 5. roztok kalibra¢ni fady obsahoval dané mnoZstvi
2. smésného standardu a kyseliny dusi¢né. Poté byly jejich objemy doplnény deionizovanou
vodou na 50 ml. 6. kalibraénim roztokem byl samotny 2. smésny standard. Tab. 3.4 (viz
strana 25-27) informuje o pipetovanych mnozstvich 2. smésného standardu a kyseliny
dusi¢né do jednotlivych roztokl kalibra¢ni fady, zarovenl udava hmotnosti jednotlivych

sloZek a cilové koncentrace prvkl obsaZenych ve 2. smésném standardu.
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Tab. 3.4 SloZeni jednotlivych roztokii kalibra¢ni fady, hmotnosti jejich slozek, cilové
koncentrace prvki

Kalibraéni roztok 1

Slozka Prvek Cilova koncentrace Objem [ml] Navazka [g]

2. standardu prvku [ug/l]

2. smésny standard - - - -

Zn - - -
Ca - - -
Cu - - -
Pb - - -
As - - -
Ni - - -
Cd - - -
HNO; - - 5,0 6,9260
DIV - - - 443711
Kalibraéni roztok 2
Slozka Prvek Cilova koncentrace Objem [ml] Navazka [g]

2. standardu prvku [pg/l]

2. smésny standard - - 0,1 0,1054
Zn 3,0 - -
Ca 3,0 - -
Cu 0,5 - -
Pb 0,1 - -
As 0,05 - -
Ni 0,05 - -
Cd 0,02 - -
HNO; - - 5,0 6,9311
DIV - - - 44,5036
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Kalibra¢ni roztok 3

Slozka

Prvek

2. standardu

Cilova koncentrace

prvku [pg/l]

Objem [ml]

Navazka [g]

2. smésny standard - - 0,4 0,4181
Zn 12 - -
Ca 12 - -
Cu 2,0 - -
Pb 0,4 - -
As 0,2 - -
Ni 0,2 - -
Cd 0,08 - -
HNO3 - - 5,0 6,9251
DIV - - - 44,2399
Kalibracni roztok 4
Slozka Prvek Cilova koncentrace Objem [ml] Navazka [g]
2. standardu prvku [pg/l]
2. smésny standard - - 2,0 2,1279
Zn 60 - -
Ca 60 - -
Cu 10 - -
Pb 2,0 - -
As 1,0 - -
Ni 1,0 - -
Cd 0,4 - -
HNO; - - 5,0 6,9068
DIV - - - 42,5668

- 26 -



Kalibra¢ni roztok 5

Slozka

Prvek

2. standardu

Cilova koncentrace

prvku [pg/l]

Objem [ml]

Navazka [g]

2. smésny standard - - 10 10,5013
Zn 300 - -
Ca 300 - -
Cu 50 - -
Pb 10 - -
As 5,0 - -
Ni 5,0 - -
Cd 2,0 - -
HNO3 - - 4,0 5,5317
DIV - - - 35,5690
Kalibracni roztok 6
Slozka Prvek Cilova koncentrace Objem [ml] Navazka [g]

2. standardu

prvku [pg/l]

2. smésny standard

HNO;

DIV

Zn

Ca

Cu

Pb

1500

1500

250

50

25

25

10
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3.3.3 Méieni

Meéfteni vzorkl probéhlo na pfistroji 8900 ICP-MS Triple Quad Agilent. Pro zjisténi
koncentraci médi bylo vyuzito He modu reakéni cely pro odstranéni moznych interferenci
zpusobenych predev§im ArNa" a SiCl". U mé&feni koncentrace Cd ve vzorcich byl u reakéni
cely pouzit no gas mod, nebot’ v ptipad¢ tohoto prvku nedochdzi k Zadnym zavaznym
interferencim. Dal$i nastavené parametry méteni ukazuje Tab. 3.5. Jako interni standard pro
korekci zmén citlivosti bylo pouzito '®Rh (5 pg/l) v 1% HNO;. Tento roztok byl

pfimichavan pomoci T-spoje k roztokiim vzorkii pfed zmlZzovanim do mlzné komory.

Tab. 3.5 Parametry méteni

Parametr Hodnota
Vykon 1550 W
Hloubka vzorkovani 8 mm
Pritok Ar pro zmlzovani 0,6 1/min
Pritok fediciho Ar 0,53 I/min

Rychlost peristaltického Cerpadla 0,1 rps (0,35 ml/min nosic,
0,07 ml/min interni standard)

Teplota mlZné komory 2°C

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

He mdd (4,8 ml/min)
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4 VYSLEDKOVA CAST

4.1 Kalibraéni zavislost

Zméienim koncentraci kadmia a médi v kalibracnich roztocich, jejichz koncentrace se
pohybovaly pro kadmium od 0 pg/l do 10 pg/l a pro méd’ od 0 pg/l do 250 ug/l, byly ziskany
kalibra¢ni zavislosti. Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni koncentrace kadmia zobrazuje

Obr. 4.1, pro stanoveni koncentrace médi Obr. 4.2.
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Obr. 4.1 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni kadmia
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Obr. 4.2 Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni médi
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4.2 Mez detekce, mez stanovitelnosti

Meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) byly vypocteny z 11 vybranych
blankt (pro rozklad) jako (3xSD)/citlivost pro LOD a (10xSD)/citlivost pro LOQ pro kazdy

den méieni. Jejich hodnoty pro stanoveni kadmia i médi udava Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Hodnoty LOD a LOQ pro stanoveni Cd a Cu pro kazdy den méteni

Den méreni LOD pro Cd LOD pro Cu LOQ pro Cd LOQ pro Cu
[ng/1] [ng/1] [ng/1] [ng/1]

1. 0,0040 0,15 0,0140 0,50

2. 0,0008 0,10 0,0025 0,33

4.3 Referencni vzorky

Pomoci vysledkli koncentraci kadmia a médi v referen¢nich vzorcich Seronorm
1406264 Trace Elements Whole Blood L-2 byla zjiSténa spravnost méfeni porovnanim
pruméru nameéfenych hodnot s hodnotami, které jsou uvedeny v certifikatu. Hodnoty

primeért koncentraci a hodnoty certifikovanych koncentraci jsou zapsany v Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Koncentrace Cd a Cu v Seronorm 1406264 Trace Elements Whole Blood L-2
a ziskané koncentrace téchto prvkd béhem méfeni

Koncentrace Cd Koncentrace Cu Koncentrace Cd Koncentrace Cu
uvedena vyrobcem uvedena vyrobcem zméiena [pg/l] zmérena [mg/l]
[ng/] [mg/1]

5,01+1,01 1,34+0,27 5,37+0,05 1,30+0,03

Meéfteni bylo vyhodnoceno jako spravné, nebot’ se zmétené koncentrace v referencnich

vzorcich pohybovaly v doporucenych rozmezich.

Dale byla pro certifikovany vzorek ovéfena vytéznost (tzv. recovery). Ke vzorkim
bylo pfipipetovano dané mnozstvi standardi tak, aby koncentrace standardniho ptidavku
¢inily 4,5 pg/l a 9 pg/l pro Cd a 120 pg/l a 230 pg/l pro Cu. Ze ziskanych smérnic téchto

pridavka (Obr. 4.3 a Obr. 4.4, viz strana 31) byla vypoctena vytéznost jako pomér citlivosti
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standardniho ptidavku a externi kalibracni zavislosti (viz Obr. 4.1 a 4.2. str. 29).

O hodnotach vytéznosti mefeni vzorku informuje Tab. 4.3 (viz strana 32).
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Obr. 4.3 Graf zavislosti standardniho pfidavku pro kadmium

18000000 T T T T T T T

y = 45804x + 5E+06
16000000 | RZ - 019996 T

cPs

14000000

12000000

10000000

8000000

6000000

4000000 [ .

2000000 | 1

0 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

¢, pg/l

Obr. 4.4. Graf zavislosti standardniho ptidavku pro méd’
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Tab. 4.3 Hodnoty vytéznosti méteni

Vytéznost pro Cd [%] VytéZnost pro Cu [%]

102+1,3 102+2,2

Hodnoty vytéznosti, blizké 100 %, opét dokazuji spravnost méfeni. Nedochéazelo tedy
k zavaznym nespektralnim interferencim Ci tyto interference byly spravné korigovany

pouzitim zvoleného interniho standardu '**Rh.

4.4 Koncentrace kadmia a médi ve vzorcich krve

Diky ziskané kalibraéni zavislosti a zjiSténi spravnosti meétfeni byly ziskdny
koncentrace kadmia a médi vzorkd. Dale byly vypocitany zied'ovaci faktory (DF) pro

jednotlivé vzorky ze vztahu:
DF == (3.1)

kde V predstavuje kone¢ny objem vzorku a m navazku vzorku krve.

Namétené hodnoty koncentraci v kazdé sérii rozkladu byly korigovany na primérnou
hodnotu koncentrace v blanku v kazdé sérii. Tento rozdil byl nasledné vynasoben ptislusnou
hodnotou DF pro kazdy vzorek, a tim byly ziskany koncentrace kadmia a mé&di v jednotkach
ng/g vzorku v piivodnich vzorcich suSené krve. Vysledky téchto koncentraci jsou zapsany

v Tab. 3.1 (viz Ptiloha 1).
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S ZAVER
V ramci této bakalarské prace bylo vykonano stanoveni tézkych kovl ve vzorcich krve

sykor konader z riznych oblasti Evropy, konkrétné¢ se jednalo o prvky kadmium a méd.

K méfeni bylo vyuzito metody hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

Vzorky byly rozdéleny do jednotlivych sérii, zvazeny, rozlozeny v mikrovinném
rozkladném zafizeni a zfedény. Nasledné byly ve vzorcich zméfeny koncentrace kadmia a
médi, ¢emuz predchdzelo sestaveni kalibrac¢ni zavislosti, ziskani hodnot LOD a LOQ,
zjisténi spravnosti méfeni pomoci stanoveni koncentraci kadmia a médi v referen¢nich
vzorcich a ovéfeni vytéznosti. Po vyhodnoceni byly koncentrace zminénych tézkych kovii

prepocteny na jednotku ng/g vzorku.

Rozsah vysledkt ziskanych koncentraci byl znac¢né Siroky. U kadmia se vysledky
koncentraci pohybovaly mezi 2,0+0ng/g az 14,68+0,46 pg/g. V ptipadé médi se
koncentrace pohybovaly v rozmezi od 92+40 ng/g do 108121 pg/g.
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PRILOHA 1

Tato ptiloha obsahuje Tab. 3.1, jez podava informace o rozdéleni vzorkil susené krve
sykor do jednotlivych sérii, jejich oznaceni a navazkach. Rovnéz informuje o namétenych

koncentracich kadmia a médi v téchto vzorcich.



Tab. 3.1 Rozdéleni vzorkli do sérii, jejich oznaCeni, hmotnosti jednotlivych vzorka
a stanovené koncentrace Cd a Cu v jednotlivych vzorcich po korekci na blank

Cislo vzorku Koéd vzorku Hmotnost Koncentrace Cd Koncentrace Cu

(série/poradi) vzorku [g] [ng/g vzorku] [ng/g vzorku]
(n=5) (n=5)
1/1 blank - - -
1/2 blank - - -
1/3 2018-CM-B10 0,01358 28719 335+13
1/4 2018-CM-B09 0,02013 109+4 277£15
1/5 2018-CM-B08 0,01499 22547 380%19
1/6 2018-CM-B07 0,00447 840127 912434
1/7 2018-CM-B06 0,00522 399417 833134
1/8 2018-CM-B05 0,02136 196138 140+8
1/9 2018-CM-B04 0,01157 518+14 371x16
1/10 2018-CM-B03 0,03600 116+4 12745
1/11 2018-CM-B02 0,01586 21917 305+12
1/12 2018-CM-B01 0,01161 851150 661+17
1/13 2018-CL-B11 0,02813 12445 15247
1/14 2018-CL-B10 0,01357 662123 588420
1/15 blank - - -
2/1 blank - - -
2/2 blank - - -
2/3 2018-CL-B09 0,01433 48612 250424
2/4 2018-CL-B08 0,00709 541127 210448
2/5 2018-CL-B07 0,00764 531119 640141
2/6 2018-CL-B06 0,00799 639117 1079+43
2/7 2018-CL-B04 0,01334 499114 415428

2/8 2018-CL-B03 0,02888 13943 231t14




2/9 2018-CL-B02 0,01175 320410 319429

2/10 2018-CL-B01 0,00033°¢ 146774456 60761973
2/11 2018-CK-B14 0,01827 323+12 284+19
2/12 2018-CK-B13 0,01359 27749 975430
2/13 2018-CK-B12 0,02213 23248 344418
2/14 2018-CK-Bl11 0,02319 16716 140113
2/15 2018-CL-B05 0,03616 30619 410+18
3/1 2018-CK-B10 0,02921 12145 229421
3/2 2018-CK-B03 0,01555 330£10 671135
3/3 2018-CK-B09 0,01194 427415 245437
3/4 2018-CK-B08 0,01182 1967 879141
3/5 2018-CK-B07 0,00163 1014432 89981463
3/6 2018-CK-B06 0,01876 25948 631139
3/7 2018-CK-B05 0,01866 11943 406126
3/8 2018-CK-B04 0,02775 22449 214417
3/9 2018-CJ-B09 0,00451 713+£27 496193
3/10 2018-CK-B02 0,01830 342410 342426
3/11 2018-CK-B01 0,03699 165+5 214413
3/12 2018-CJ-B11 0,02498 372 141£10
3/13 2018-CJ-B10 0,01542 12414 354434
3/14 blank - - -
3/15 blank - - -

4/1 2018-CJ-B08 0,01285 29349 2020155
4/2 2018-CJ-B07 0,01186 21246 <82
4/3 2018-CJ-B06 0,01106 159+5 <88
4/4 2018-CJ-B05 0,01845 137+4 650+33

4/5 2018-CJ-B04 0,01466 6914 339426




4/6

4/7

4/8

4/9

4/10

4/11

4/12

4/13

4/14

4/15

5/1

5/2

5/3

5/4

5/5

5/6

5/7

5/8

5/9

5/10

5/11

5/12

5/13

5/14

5/15

6/1

6/2

2018-CJ-B03

2018-CJ-B02

2018-CJ-B01

2018-CI-B09

2018-CI-B08

2018-CI-B07

2018-CI-B06

2018-CI-B05

blank

blank

2018-CI-B04

2018-CI-B03

2018-EB-B16

2018-EB-B15

2018-EB-B14

2018-EB-B13

2018-EB-B12

2018-EB-B11

2018-EB-B10

2018-EB-B09

2018-EB-B08

2018-EB-B07

2018-EB-B06

blank

blank

2018-EB-B05

2018-EB-B04

0,05657
0,05095
0,01328
0,01283
0,00812
0,01580
0,01521

0,01141

0,01566
0,01515
0,01944
0,00459
0,01645

-0,00707¢
0,00842
0,00624
0,01383
0,00612
0,00164
0,00201

0,00626

-0,00257¢

0,00939

55+2

6612
28947
498+13
437+14
326+11
403+14

191+6

336%12
27911
8+1
11£2

6+1

<6

11648
140+11
589434
233426
280+41
1077447
113+20°

97+30P

616137
1772463
18116
427+58

442420

536441
756454
207427
186+47°

9974202°

14931168

216+45°

<224?




6/3

6/4

6/5

6/6

6/7

6/8

6/9

6/10

6/11

6/12

6/13

6/14

6/15

7/1

7/2

7/3

7/4

7/5

7/6

717

7/8

7/9

7/10

7/11

7/12

7/13

7/14

2018-EB-B03

2018-EB-B02

2018-EB-B01

2018-EA-B14

2018-EA-B13

2018-EA-B12

2018-EA-B11

2018-EA-B10

2018-EA-B09

2018-EA-B08

2018-EA-B07

blank

blank

2018-EA-B06

2018-EA-BO5

2018-EA-B04

2018-EA-B03

2018-EA-B02

2018-EA-BO1

2018-HC-B22

2018-HC-B21

2018-HC-B20

2018-HC-B19

2018-HC-B18

2018-HC-B17

2018-HC-B16

blank

0,00617
0,00287
0,00759
0,00715
0,00349
0,00465
0,00678
0,00408
0,00648
0,00559

0,00492

0,00293
0,00339
0,00384
0,00486
0,00488
0,00448
0,00210
0,00641
0,00357
0,00380
0,00630
0,00968

0,00465

< g?
<18
<72
<72
<15%
<11?
<72
<12?
< 8@
<9

<10?

< 340°
<730%
<277%
<294%
<602°
<452%
<310*
<515%
390+112°
<376"

<427%

159+67°
274459°
227460
208438°
182444°
<1012
9131+485
27594102
64624224
59361172
34614141
3247476

46051194




7/15

8/1

8/2

8/3

8/4

8/5

8/6

8/7

8/8

8/9

8/10

8/11

8/12

8/13

8/14

8/15

9/1

972

9/3

9/4

9/5

9/6

9/7

9/8

9/9

9/10

9/11

blank

2018-HC-B15

2018-HC-B14

2018-HC-B13

2018-HC-B12

2018-HC-B11

2018-HC-B10

2018-HC-B09

2018-HC-B08

2018-HC-B07

2018-HC-B06

2018-HC-B05

2018-HC-B04

2018-HC-B03

blank

blank

2018-HC-B02

2018-HC-BO1

2018-CI-B02

2018-CI-B01

2018-CH-B08

2018-CH-B07

2018-CH-B06

2018-CH-B05

2018-CH-B04

2018-CH-B03

2018-CH-B02

0,00540
0,00502
0,00460
0,00423
0,00454
0,00265
0,00342
0,00511
0,00610
0,00485
0,00149
0,00266

0,00392

0,00387
0,00262
0,01118
0,01542
0,00952
0,00743
0,01207
0,01053
0,01207
0,00813

0,00808

1613
1443
323%11
268+10
310£10
142+5
13445
18517
19616
1777

39710

4223+165
34524155
678+19
51651190
5111181
110861307
5543+217
40194145
5136+183
46281131
114791403
104574324

55344252

49944176
76901270
353134
344425
811455
640153
807433
565140
1104+51
619151

765153




9/12

9/13

9/14

9/15

10/1

10/2

10/3

10/4

10/5

10/6

10/7

10/8

10/9

10/10

10/11

10/12

10/13

10/14

10/15

11/1

11/2

11/3

11/4

11/5

11/6

11/7

11/8

2018-CH-B01

2018-CG-B16

blank

blank

2018-CG-B15

2018-CG-B14

2018-CG-B13

2018-CG-B12

2018-CG-B11

2018-CG-B10

2018-CG-B09

2018-CG-B08

2018-CG-B07

2018-CG-B06

2018-CG-B05

2018-CG-B04

2018-CG-B03

blank

blank

2018-CG-B02

2018-CG-B01

2018-CF-B11

2018-CF-B10

2018-CF-B09

2018-CF-B08

2018-CF-B07

2018-CF-B06

0,03212

0,01231

0,02228
0,00992
0,01287
0,03042
0,00769
0,01231
0,02908
0,01671
0,00722
0,01053
0,01314
0,01807

0,02925

0,02829
0,00948
0,01714
0,02153
0,01155
0,00760
0,00750

0,01278

38+2

11314

8243
190+6
326+11
11743
375+11
281%13
90+4
185+5
313%15
524+15
34248
26519

215%6

14714
174£13
157+4
58%2
9743
8614
19617

78+3

245413

413438

392430
675466
632473
311424
804481
1215463
477427
382438
337489°
1689478
458448
318435

191422

376436
1164+126
1483467
201444°
521+87°
11924124
<3730

390+76°




11/9

11/10

11/11

11/12

11/13

11/14

11/15

12/1

12/2

12/3

12/4

12/5

12/6

12/7

12/8

12/9

12/10

12/11

12/12

12/13

12/14

12/15

13/1

13/2

13/3

13/4

13/5

2018-CF-B05

2018-CF-B04

2018-CF-B03

2018-CF-B02

2018-CF-B01

blank

blank

2018-CE-B11

2018-CE-B10

2018-CE-B09

2018-CE-B08

2018-CE-B07

2018-CE-B06

2018-CE-B05

2018-CE-B04

2018-CE-B03

2018-CE-B02

2018-CE-B01

2018-CD-B11

2018-CD-B10

blank

blank

2018-CD-B09

2018-CD-B08

2018-CD-B07

2018-CD-B06

2018-CD-B05

0,02297
0,03871
0,01099
0,00547

0,00709

0,01890
0,02600
0,01617
0,02196
0,00537
0,00857
0,04231
0,01322
0,01926
0,01234
0,02376
0,04597

0,00945

0,02487
0,01601
0,02212
0,02785

0,01182

167+4

33+1
281+12

5142

14617

23946
12344
17447
144+4

239+12
18747
60+2
21248
24248
24747
12445

8443

140%5

13145
91+4
148+4
8312

14745

<1222
122+24°
<2552
15574183

474+133°

34719
566+18
652131
367+19
613126
479423
25449
371120
369124
223+16
588124
25249

243+17

405+19
787432
426120
23749

473120




13/6

13/7

13/8

13/9

13/10

13/11

13/12

13/13

13/14

13/15

14/1

14/2

14/3

14/4

14/5

14/6

14/7

14/8

14/9

14/10

14/11

14/12

14/13

14/14

14/15

15/1

15/2

2018-CD-B04

2018-CD-B03

2018-CD-B02

2018-CD-B01

2018-CC-B10

2018-CC-B09

2018-CC-B08

2018-CC-B07

blank

blank

2018-CC-B06

2018-CC-B05

2018-CC-B04

2018-CC-B03

2018-CC-B02

2018-CC-B01

2018-CB-B12

2018-CB-B11

2018-CB-B10

2018-CB-B09

2018-CB-B08

2018-CB-B07

2018-CB-B06

blank

blank

2018-CB-B05

2018-CB-B04

0,01949
0,02553
0,02582
0,00963
0,01448
0,01656
0,02623

0,02547

0,03467
0,03129
0,03551
0,02303
0,01842
0,02668
0,01839
0,04000
0,02745
0,02993
0,01267
0,03553

0,05548

0,01929

0,04890

12145
149+4
141+4
12445
280+8
15745
121+4

138+6

4112
12914
6512
105+3
140+5
161+6
92+4
3612
6012
75+2
141+5
49+1

4712

15316

56x1

30012
349+10
266+10
4501428
387+19
431421
520420

424+18

268+18
274423
316+23
311+26
362134
420431
682150
12316
675139
272+19
429449
146x16

97+10

278+9

101+6




15/3

15/4

15/5

15/6

15/7

15/8

15/9

15/10

15/11

15/12

15/13

15/14

15/15

16/1

16/2

16/3

16/4

16/5

16/6

16/7

16/8

16/9

16/10

16/11

16/12

16/13

16/14

2018-CB-B03

2018-CB-B02

2018-CB-B01

2018-PA-B01

2018-PA-B02

2018-PA-B03

2018-PA-B04

2018-PA-BO5

2018-PA-B06

2018-PA-B0O7

2018-PA-B08

blank

blank

2018-PA-B09

2018-PA-B10

2018-PA-B11

2018-PA-B12

2018-PA-B13

2018-PA-B14

2018-PA-B15

2018-EK-B01

2018-EK-B02

2018-EK-B03

2018-EK-B04

2018-EK-B05

2018-EK-B06

blank

0,01209
0,01297
0,01632
0,00166
0,00175
0,00689
0,00391
0,00438
0,00510
0,00329

0,00410

0,00261
0,00388
0,00141
0,00245
0,00126
0,00455
0,00397
0,00212
0,00290
0,00441
0,00197
0,00392

0,00140

21346
15145
11043
1142
24+4
441
15+1
1442
9+1
742

6x1

4443
49+4
1342

7316

35919
1583166
577124
583471
1996+78
204+12
623139
280+28
200+17
372427

204123

270+32
144422
98594287
26571134
897193
20617
31130
62979+1819
2144486
1524472
1372109
663138

47814181




16/15

17/1

17/2

17/3

17/4

17/5

17/6

17/7

17/8

17/9

17/10

17/11

17/12

17/13

17/14

17/15

18/1

18/2

18/3

18/4

18/5

18/6

18/7

18/8

18/9

18/10

18/11

blank

2018-EK-B07

2018-EK-B08

2018-EK-B09

2018-EK-B10

2018-BA-B01

2018-BA-B02

2018-BA-B03

2018-BA-B04

2018-BA-B05

2018-BA-B06

2018-BA-B07

2018-BA-B08

2018-BA-B09

blank

blank

2018-BA-B10

2018-BA-B11

2018-BA-B12

2018-BA-B13

2018-BA-B14

2018-BA-B15

2018-BA-Bl16

2016-PA-B14

2016-PA-B15

2018-NB-B01

2018-NB-B02

0,00473
0,00255
0,00565
0,00282
0,00217
0,00334
0,00297
0,00324
0,00910
0,00253
0,00351
0,00679

0,00197

0,00298
0,00400
0,00198
0,00427
0,01050
0,00306
0,00423
0,00532
0,00260

-0,000034

0,00046°

1242
5945
73+5
3743
3543
3042
184+10
69+3
105+4

12148

11616
3542
4842
4114
12+1
81+4
25749
11+1

9+1

163112

17921103
39831216
1156166
791179
25811168
1860+109
18421107
739171
558+39
22234123
1641+86
857+45

2506147

14684130
14454113
13794194°
1001491
383438
833+115°
507+87°
684470

596+133°

5663+718°




18/12

18/13

18/14

18/15

19/1

19/2

19/3

19/4

19/5

19/6

19/7

19/8

19/9

19/10

19/11

19/12

19/13

19/14

19/15

20/1

20/2

20/3

20/4

20/5

20/6

20/7

20/8

2018-NB-B03

2018-NB-B04

blank

blank

2018-NB-B05

2018-NB-B06

2018-NB-B07

2018-NB-B08

2018-NB-B09

2018-NB-B10

2018-NB-B11

2018-NB-B12

2018-BC-B01

2018-BC-B02

2018-BC-B03

2018-BC-B04

2018-BC-B05

blank

blank

2018-BC-B06

2018-BC-B07

2018-BC-B08

2018-BC-B09

2018-BC-B10

2018-BC-B11

2018-FA-BO1

2018-FA-B02

0,00096°

0,00100°

0,00010°
0,00146
0,00865
0,00149
0,00105
0,00338
0,00129
0,00309
0,00092°
0,00090°
0,00023¢
0,00046°

-0,00049¢

0,00037°
0,00045°
0,00393
0,000004
0,00630
0,00183
0,00588

0,00557

201£10

87x7

311432
6916
2241
8616
71+6
2242
12945
4914

215+15

22548
310£25

269+14

144+£15

244412

208+6

142+5
208+8
103+4

50+1

59511446

<1000?

< 8000?
<548
304440
17714237
<762
<237°
< 620°
3074110
58564443
83894514
733141439°

83341879

100761658
11747£662

852448

642433
1526+109
1711484

2458187




20/9

20/10

20/11

20/12

20/13

20/14

20/15

21/1

21/2

21/3

21/4

21/5

21/6

2177

21/8

21/9

21/10

21/11

21/12

21/13

21/14

21/15

22/1

22/2

22/3

22/4

22/5

2018-FA-B03

2018-FA-B04

2018-FA-BO0S

2018-FA-B06

2018-FA-B07

blank

blank

CRM

CRM

CRM

2018-FA-BO8

2018-FA-B09

2018-FA-B10

2018-FA-B11

2018-FA-B12

2018-FA-B13

2018-FA-B14

2018-FA-B15

2018-FE-B07

2018-FE-B08

blank

blank

2018-FE-B09

2018-FE-B10

2018-FE-B11

2018-FE-B12

2018-FE-B13

0,00643
0,00226
0,00367
0,00682

0,00214

0,91490
0,96692
0,96271
0,00800
0,00822
0,00567
0,00289
0,00458
0,00328
0,00346
0,00828
0,00290

0,00626

0,01120
0,01501
0,00659
0,00589

0,00074°

2612
4243
3243
4712

13146

5,28+0,14

5,37+0,19

5,3440,15
2342
1242
3143
85+7
1843
103+7
38+4
3042
1144°

2742

111
23+1

80+6

1890+84
3715+190
4140+182
2146198

61924319

13021449
1279435
1253142
1316151
262+16
1424449
3466189
680141
177594336
3149+95
2756+73
788150

480+25

4921432
1371454
1230167
488142

33314275




22/6 2018-FE-B14 0,00420 54+2 1267£73

22/7 2018-FE-BI15 0,00199 6843 28854151
22/8 2018-PO-B01 -0,002144 - -

22/9 2018-PO-B02 -0,000464 - ]
22/10 2018-PO-B03 -0,00025¢ - -
22/11 2018-PO-B04 -0,00038¢ - )
22/12 2018-PO-B05 -0,000244 ; ]
22/13 2018-PO-B06 -0,00003¢ - -
22/14 blank - - -
22/15 blank - - -

23/1 2018-PO-B07 0,00023° <35 5806+1786°
23/2 2018-PO-B08 0,00002° 760+157° 108457421075°
23/3 2018-PO-B09 -0,00003¢ - ]

23/4 2018-PO-B10 0,00012° <67* <8333°
23/5 2018-PO-B11 -0,00069¢ - _
23/6 2018-PO-B12 0,00195 <4 <5131
23/7 2018-PO-B13 0,00026° 99+18 1614441712
23/8 2018-PO-B14 0,00062° 15+6° 21414646°
23/9 2018-PO-B15 -0,00004¢ - -
23/10 2016-PO-B16 0,00059° <14% <1695
23/11 2016-PO-B17 0,00065¢ <12° 17154628
23/12 2016-PO-B18 0,00071¢ <11 2480+611°
23/13 2016-PO-B19 0,00058° <14% 1757+721°
23/14 blank - - -
23/15 blank - - -

24/1 2016-PO-B20 0,00073¢ 34+6° 35114948°




24/2

24/3

24/4

24/5

24/6

24/7

24/8

24/9

24/10

24/11

24/12

24/13

24/14

24/15

25/1

25/2

25/3

25/4

25/5

25/6

25/7

25/8

25/9

25/10

25/11

25/12

2016-PO-B21

2016-PO-B22

2016-PO-B23

2016-PO-B24

2016-PO-B25

2016-PO-B26

2016-PO-B27

2016-PO-B28

2016-PO-B29

2016-PO-B30

2016-PA-BO1

2016-PA-B02

blank

blank

2016-PA-B03

2016-PA-B04

2016-PA-BOS5

2016-PA-B06

2016-PA-B0O7

2018-PA-BO8

2016-PA-B09

2016-PA-B10

2016-PA-B11

2016-PA-B12

2016-PA-B13

2018-SA-B15

0,00067¢
0,00078°
0,00098°
0,00084°
0,00098°
0,00117
0,00055°¢
0,00084°
0,00086°
0,00118
0,00178

0,00218

0,00242

0,00195
0,00246
0,00372
0,00277
0,00457
0,00432
0,00248
0,00368
0,00256
0,00417

0,00290

<12%
<10?
4017
2543°
<8
<7
<15%
<10*

<092

5074941989
<1282°
<1020°

1867+808°
22864735°
< 855%
<1818?
14524817°
<1163°
1969+581°
11554383°

<4597

484+125°
<5132
970+147°
<269
839+121°
549+82°
361+81°
637+124°
<272
<3912
619+84°

< 345°




25/13

25/14

25/15

26/1

26/2

26/3

26/4

26/5

26/6

26/7

26/8

26/9

26/10

26/11

26/12

26/13

26/14

26/15

27/1

2772

27/3

27/4

27/5

27/6

27/7

27/8

27/9

2018-SA-B14

blank

blank

2018-SA-B17

2018-EE-B08

2018-EE-B09

2018-EE-B10

2018-EE-B11

2014-EI-B01

2014-EI1-B02

2015-EI-B01

2015-EI-B02

2018-HA-BO1

2018-HA-B02

2018-HA-B03

2018-HA-B04

blank

blank

2018-HA-BOS5

2018-HA-BO06

2018-HA-BO7

2018-HA-BOS

2018-HA-B09

2018-HA-B10

2018-HA-B11

2018-HA-B12

2018-HA-B13

0,00308

0,00068°
0,00599
0,00555
0,00092°
0,00290
-0,000134
0,00136
0,00134
0,00034°
0,00571
0,00274
0,00254

0,00577

0,00253
0,00437
0,00260
0,00477
0,02166
0,00728
0,00346
0,00484

0,00345

589+110°

41691302
247419
231£19

2072+199

621160

44434224
3166+178
79004617
1736470
14974115
1192465

1206162

1751+133
1178+56
23784462
1660182
366+16
1313166
1836+103
2199196

1143458




27/10

27/11

27/12

27/13

27/14

27/15

28/1

28/2

28/3

28/4

28/5

28/6

28/7

28/8

28/9

28/10

28/11

28/12

28/13

28/14

28/15

29/1

2972

29/3

29/4

29/5

29/6

2018-HA-B14

2018-HA-B15

2018-HA-B16

2018-HA-B17

blank

blank

2018-HA-B18

2018-HA-B19

2018-HA-B20

2018-HA-B21

2018-HA-B22

2018-HA-B23

2018-HA-B24

2018-HA-B25

2018-HA-B26

2018-HA-B27

2018-HA-B28

2018-HA-B29

2018-EI-B01

blank

blank

2018-EI-B02

2018-EI-B03

2018-EI-B04

2018-EI-B05

2018-EI-B06

2018-EI-B07

0,00095¢
0,00006°
-0,000124

0,00338

0,00393
0,00096°
0,00463
0,00165
0,00432
0,00154
0,00292
0,00263
0,00501
0,00226
0,00462
0,00196

0,00031°

0,00208
0,00213
0,00166
0,00086°
0,00230

0,00153

20+4°

175+33°

35051214

4790812645

1372465

1236168
49374294
1918195
2057+148
1388480
15904100
4054178
6021+250
2267+146
47961208
2304496
65234291

2123141340

47874202
62814348
92054385
18928+717
35181+1267

12487+570




29/7

29/8

29/9

29/10

29/11

29/12

29/13

29/14

29/15

30/1

30/2

30/3

30/4

30/5

30/6

30/7

30/8

30/9

30/10

30/11

30/12

30/13

30/14

30/15

31/1

3172

31/3

2018-EI-B08

2018-SB-B01

2018-SB-B02

2018-SB-B03

2018-SB-B04

2018-SB-B05

2018-SB-B06

blank

blank

2018-SB-B07

2018-SB-B08

2018-SB-B09

2018-SB-B10

2018-EF-B01

2018-EF-B02

2018-EF-B03

2018-EF-B04

2018-EF-B05

2018-EF-B06

2018-EF-B07

2018-EF-B08

2018-EF-B09

blank

blank

2018-EF-B10

2018-EF-B11

2018-EF-B12

0,00138

0,00285
0,00249

0,00226

-0,00108¢

0,00120

0,00215

0,00213
0,00200
0,00257
0,00051°¢
0,00539
0,00165
0,00275
0,00486
0,01025
0,00431
0,00122
0,00519

0,00201

0,00178
0,00494

0,00428

<6°
4+1°
542

7+1°

< 7%

<42

84384365
7414+56°
<4022

848+75°

<402°

<402°

586+86°
< 500%
478467
2630+274°
< 186%
< 606
<364%
255+46°
287+25°
<2328
< 820?
<193?

<4982

2463+146
416440

455143




31/4

31/5

31/6

31/7

31/8

31/9

31/10

31/11

31/12

31/13

31/14

31/15

32/1

32/2

32/3

32/4

32/5

32/6

32/7

32/8

32/9

32/10

32/11

32/12

32/13

32/14

32/15

2018-SA-B01

2018-SA-B02

2018-SA-B03

2018-SA-B04

2018-SA-B0S5

2018-SA-B06

2018-SA-B07

2018-SA-B08

2018-SA-B09

2018-SA-B10

blank

blank

2018-SA-Bl11

2018-SA-B12

2018-SA-B13

2018-SA-B14

2018-FS-B01

2018-FS-B02

2018-FS-B03

2018-FS-B04

2018-FS-B05

2018-FS-B06

2018-FS-B07

2018-FS-B08

2018-FS-B09

blank

blank

0,00194
0,00495
0,00370
0,00201
0,00249
0,00197
0,00106
0,00127
0,00159

0,00203

0,00209
0,00380
0,00157
0,00193
0,00153
0,00187
0,00247
0,00379
0,00278
0,00235
0,00343
0,00381

0,00403

5445
18+1
7616
5843
5443
13+2

11+1

2152+120
1071+59
866148
2660+148
1421490
1476106
690144
14341122
7271104

819+75

3724132
346+73°
< 446°
481+142°
132344522
45574262
8784542742
54474269
52904226
92004416
9541643895
52344187

62881317




33/1

33/2

33/3

33/4

33/5

33/6

33/7

33/8

33/9

33/10

33/11

33/12

33/13

33/14

33/15

34/1

34/2

34/3

34/4

34/5

34/6

34/7

34/8

34/9

34/10

34/11

34/12

2018-FS-B10

2018-FS-Bl11

2018-FS-B12

2018-FS-B13

2018-FS-B14

2018-NA-BO1

2018-NA-B02

2018-NA-B03

2018-NA-B04

2018-NA-B05

2018-NA-B06

2018-NA-B07

blank

blank

blank

2018-NA-BO08

2018-NA-B09

2018-NA-B10

2018-NA-B11

2018-NA-B12

2018-PB-B01

2018-PB-B02

2018-PB-B03

2018-PB-B04

2018-PB-B05

2018-PB-B06

2018-PB-B07

0,00126
0,00093¢
0,00049°
0,00792
0,00330
0,00427
0,00642
0,00455
0,00480
0,00431
0,00258

0,00420

0,00484
0,00319
0,00283
0,00367
0,00461
0,00436
0,00337
0,00340
0,00166
0,00352
0,00415

0,00360

5444
89+5
566132
11£1
19+1
50+2
68+3
7613
4241
3242
5145

6412

4342
48+4
13246
7543
5942
1042
2842
2142
3045
1142
1042

1712

116331661
115744530
73780£2572
2437195
44841198
859165
536134
852+71
408131
618+53
679170

551456

275447
968490
268480
421460
339446
434455
1793496
22664146
34474222
1168473
1083474

493171




34/13

34/14

34/15

35/1

35/2

35/3

35/4

35/5

35/6

35/7

35/8

35/9

35/10

35/11

35/12

35/13

35/14

35/15

36/1

36/2

36/3

36/4

36/5

36/6

36/7

36/8

36/9

blank

blank

blank

2018-FL-B01

2018-FL-B02

2018-FL-B03

2018-FL-B04

2018-FL-B05

2018-FL-B06

2018-FL-B07

2018-FL-B08

2018-FL-B09

2018-FL-B10

2018-FL-B11

2018-FL-B12

blank

blank

blank

2018-FL-B13

2018-DE-BO01

2018-DE-B02

2018-DE-B03

2018-DE-B04

2018-DE-B05

2018-DE-B06

2018-DE-B07

2018-DE-B08

0,02279
0,03164
0,01445
0,01049
0,01517
0,00042°
0,00812
0,01244
0,01134
0,01435
0,01878

0,01063

0,00852
0,00372
0,00402
0,00429
0,00223
0,00286
0,00427
0,00556

0,00453

454420
295415
725439
914444
629424

179804751
1041451
790437
935446
886443
570435

1074+70

1177453
472153
637152
983155
1983484
827180
322439
2821437

602140




36/10

36/11

36/12

36/13

36/14

36/15

37/1

37/2

37/3

37/4

37/5

37/6

37/7

37/8

37/9

3710

37/11

37/12

37/13

37/14

37/15

38/1

38/2

38/3

38/4

38/5

38/6

2018-DE-B09

2018-DE-B10

2018-DE-B11

blank

blank

blank

2018-DE-B12

2018-FE-BO1

2018-FE-B02

2018-FE-B03

2018-FE-B04

2018-FE-B05

2018-FE-B06

2018-EC-B01

2018-EC-B02

2018-EC-B03

2018-EC-B04

2018-EC-B05

blank

blank

blank

2018-EC-B06

2018-EC-B07

2018-EC-B08

2018-EC-B09

2018-EC-B10

2018-EE-B01

0,00266
0,00603

0,00552

0,00259
0,00612
0,00688
0,00971
0,01130
0,00577
0,00914
0,00995
0,01066
0,00860
0,01090

0,01120

0,01080
0,01367
0,01066
0,01446
0,01287

0,00403

1612
19+1
4312
33+1
10+1
39+2
20+1

1241

310
310

310

2,440,3
3,7£0,4
2,940,2
3,0+0,3
2,540,2

1612

442453
488138

1537472

599+137°
899463
838459
759449
378437
944478
1198464
665146
1986498
144439°

24914101

1631167

143450°
163+39°
1912494
1425469
92440°

<248




38/7 2018-EE-B02 0,00589 13+1 533499°
38/8 2018-EE-B03 0,00637 12+1 264+83°
38/9 2018-EE-B04 0,00605 6+1 283+85°
38/10 2018-EE-B05 0,00478 9+1 468+114°
38/11 2018-EE-B06 0,00640 1242 <156%
38/12 2018-EE-B07 0,00209 1142° <478
38/13 blank - - -
38/14 blank - - -
38/15 blank - - -
Legenda: a) vysledky s hodnotami pod LOD

b) vysledky s hodnotami mezi LOD a LOQ

¢) vzorky s nizkou hmotnosti, kdy pfipadna chyba v navazce mohla zplsobit
nadhodnoceni ¢i podhodnoceni vysledné koncentrace

d) zaporné navazky, vzorek byl vyloucen a vysledna koncentrace Cd a Cu nebyla
vypoctena



