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Abstrakt

Naplni této bakalaiské prace byla analyza extrakti ovoce a zeleniny. Ve vzorcich byl
sledovan obsah olova (ve form¢ olovnatych iontil) a kadmia (ve form¢ kademnatych iontit)
pomoci atomové absorpéni spektrometrie. Nejprve bylo nutné provést optimalizacni studii
a najit tak optimalni podminky metody a vybrat vhodny zpiisob atomizace vzorku. Bylo
voleno mezi plamenovou a elektrotermickou atomizaci. V rdmci optimalizace byly pro
atomizaci v plameni zkoumany tyto parametry: vyska paprsku nad hranou hotaku, rychlost
pratoku paliva, horizontdlni poloha hotdku, Sitka spektralniho intervalu a velikost
napajeciho proudu vybojky. Optimaliza¢ni studie pro elektrotermickou atomizaci
zahrnovala pfedevsim vliv teploty pyrolyzy a atomizace na velikost signalu. Pro stanoveni
detekénich limitlh pouzitych pfistroji byly pouzity standardni roztoky olova a kadmia.
Meze detekce ptfi atomizaci v plameni byly pro olovo, resp. kadmium 0,002 mg/l, resp.
0,003 mg/l. Pti elektrotermické atomizaci byla mez detekce pro olovo, resp. kadmium
0,026 pg/l, resp. 0,029 ng/l.

Experimentalné zjisténé hodnoty byly statisticky zpracovany a obsah olova a kadmia
byl porovnan s meznimi hodnotami olova a kadmia, které mize obsahovat vzorek ovoce
a zeleniny podle Natizeni Komise (ES) ¢. 1881/2006 ze dne 19. prosince 2006.
Experimentalné zjist€éné hodnoty obsahu olova i1 kadmia ve vSech vzorcich ovoce

a zeleniny spliiuji maximalni povolenou mez.
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Abstract

The content of this thesis was to analyse fruit and vegetable extracts. In the samples,
the concentration of lead and cadmium was determine by atomic absorption spectrometry.
First, it was necessary to conduct an optimalization study to find the optimal conditions of
the method and select the appropriate method of atomization of the sample. It was chosen
between flame and electrothermal atomization. For optimization, the following parameters
were studied for atomization in flame: beam height above the burner, fuel flow rate,
horizontal burner position, spectral interval width and lamp supply current.
An optimization study for electrothermal atomization included the effect of atomization
a pyrolysis temperature on signal size. Standard lead and cadmium solutions were used to
determine the detection limits of the instruments used. The limit of detection in flame
atomization was for lead respectively cadmium 0,002 mg/l, resp. 0,003 mg/l.
In electrothermal atomization the detection limit was for lead, resp. cadmium 0,026 pg/l,
resp. 0,029 pg/l.

The experimentally determined values were statistically processed and the lead and
cadmium contents were compared with the lead and cadmium limit values that may be
contained in a sample of fruit and vegetables according to Commission Regulation (EC)
No 1881/2006 of 19th December 2006. Experumentally determined lead and cadmium

levels in all fruit and vegetable samples comply with the maximum permitted level.

Key words
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atomization, extracts, fruit, vegetable.
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Atomova absorp¢ni spektrometrie

Bezelektrodova vybojka

Atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Atomova absorp¢ni spektrometrie s plamenovou atomizaci

Vybojka s dutou katodou

Atomova absorp¢ni spektrometrie s generovanim tékavych slouc¢enin
Indukéné vazané plasma

Mez detekce

Mez stanovitelnosti

Hmotnostni spektrometrie

Koncentrace [mol/1]

Vyska paprsku nad hranou hotédku [mm]
Napdjeci proud vybojky [mA]
Vzdalenost hotéku od krajni polohy[mm]
Median

Opakovatelnost

Pritokova rychlost paliva [1/min]
Smeérodatna odchylka

Relativni smérodatné odchylka

Teplota [°C]



1 UvoD

V poskytnutych 36 vzorcich vodnych extrakti ovoce a zeleniny byl stanoven obsah
olova a kadmia. Tyto kovy byly zvoleny kvili jejich toxikologickému vyznamu. Pro
stanoveni vybranych kovli ve vzorcich byla zvolena analytickd metoda zvand atomova
absorp¢ni spektrometrie. Rozhodovano bylo mezi plamenovou a elektrotermickou
atomizaci.

Ovoce, zelenina a vyrobky znich jsou velmi prospé$né diky velkému obsahu
vitamini a mineralti. Odbornici na vyzivu doporucuji konzumaci nékolika porci ovoce
a zeleniny denné. V disledku znecisténi ptidy, ovzdusi a vody dochazi ale i ke kontaminaci
potravin.

Ptiblizné¢ 30 prvkl je povazovano za zasadni pro zivot. Nekteré jsou vyzadovany
ve vétSich koncentracich, dalsi se vyskytuji ve stopovém mnozstvi. Pak ale existuji i kovy
jejichZ pfitomnost i v nizkych koncentracich vyvolavé skodlivé ucinky.

Vyssi koncentrace té€zkych kovl v potravé predstavuji vazné riziko pro c¢loveka
zejména pro déti. Nebezpeci hrozici détem je vétsi, nebot’ jejich strava neni tak pestra
a také vzhledem k jejich hmotnosti je citlivost na nékteré kovy vétsi nez u dospélych. Aby

se zajistila bezpec¢nost potravin, je nutno provadeét jejich kontrolu.

1.1 Cil bakalarské prace

Cilem bakalaiské prace bylo stanoveni koncentrace olova a kadmia v poskytnutych
36 vzorcich vodnych extrakti ovoce a zeleniny pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie
technikou plamenové nebo elektrotermické atomizace. Aby bylo dosazeno tohoto cile
préce, bylo nutné pro oba prvky provést nasledujici:

- optimalizaci pracovnich parametri pro plamenovou atomizaci (vySka paprsku
nad hranou hotdku a jeho horizontdlni poloha, velikost napajeciho proudu
vybojky, priitokova rychlost acetylenu a Sitka spektralniho intervalu)

- optimalizaci pracovnich parametrii pro elektrotermickou atomizaci (teplota
pyrolyzy a atomizace)

- stanoveni zdkladnich charakteristik pomoci kalibra¢nich roztokt

- stanoveni obsahu olova a kadmia v poskytnutych vzorcich vhodnou technikou.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Olovo

2.1.1 Charakteristika olova

Olovo (lat. Plumbum) fadime do 14. skupiny periodické tabulky spole¢né s uhlikem,
kiemikem, germaniem a cinem. Chemicka znaCka olova je Pb, protonové Ccislo 82
arelativni atomova hmotnost 207,2. I piesto, Ze jeho oxidy jsou amfoterni, vykazuje
kovovy charakter. Jednd se o kov nizkotavitelny, mékky a toxicky. Ve slouceninach se
nachéazi v oxidaénim stavu Pb"™ a Pb™V* (cit.!).

V pfirodé se elementarni olovo vyskytuje jen ziidka!. Olovo se ziskdva prevazné
z olovéné rudy®. Nejznamé&j$i rudy olova jsou galenit (PbS), anglesit (PbSO4) a cerusit
(PbCO3)". Olovéna ruda se namele a flotaci se oddéli ¢ast s vysokym obsahem kovu. Poté
se ruda prazi s omezenym pristupem vzduchu za vzniku PbO. Ten se poté smichd s koksem
a olovo se oddéli zarovou redukci uhlikem. Ze ziskané¢ho olova se jeSt€é musi odstranit
nezadouci kovové negistoty, predev§im Cu, Ag, Au, Zn, Sn, As a Sb*.

Uzivani olova saha az do starovéku. V Egypté olovo vyuzivali pfi vyrobé keramiky,
v Rimé pro vodovodni potrubi®. Dnes je vyuZiti olova vzhledem k jeho toxicité omezené.
Vyuziva se na vyrobu akumulatorti, jako ochrana proti rentgenovému zéafeni a zafeni gama,

na vyrobu pigmentt (PbOs) &i vyrobu olovénych baterii a olovnatého kfistalu'.

2.1.2 Vyskyt olova

Olovo v lidském organismu

Olovo je nejcastéji se vyskytujicim tézkym prvkem, nebot’ jeho izotopy jsou
koneénym produktem rozpadu radioaktivnich prvkd®. Je zndma celd fada krystalickych
soli, ale krom¢ Pb(NOs3)2 a Pb(CH3COO),-2H>0 je vétSina malo rozpustna ¢i nerozpustna
ve vod&®. Otravy olovem jsou znamy pii t&zbé rud, vyrob& akumulatorti, v metalurgii nebo
z vodovodniho potrubi ¢i z nadob, jejichz glazura obsahovala sufik (Pb3O4). Akutni otrava
se dnes vyskytuje jen vzacné. Mezi projevy akutni otravy patii nasladla chut’ v tstech,

zvraceni a kiecovita bolest zaludku, slinéni a nauzea®.



v

Chronické otravy jsou hojnéjsi. Vyznacuji se olovénym lemem dasni (modrosedé az
cerné barvy), slabosti, snizenim télesné hmotnosti, psychickymi zménami a u déti prevazné
retardaci. DalSim znakem je popelavé zbarveni klize. Smrtelné davky pro Cloveka se
u sloucenin jako jsou oxidy olova (PbO2, Pb3Os) a soli olovnaté a oloviCité pohybuji
v desitkach gramti. Problematickou slouceninou je tetracthylolovo, diive vyuZzivané jako
antidetonator do benzinu, které snadno prochazi kuzi. Otrava se projevuje nespavosti,
nechutenstvim, bolesti hlavy. Clovék se velmi rychle unavi, zpomali se srde¢ni ¢innost
a poklesne mu télesna teplota®.

Denni piijem olova clovékem je 230 —350 pg vodou a potravinami a 90 pg
z ovzdusi. Pijem olova vyssi nez 0,5 mg za den je chronicka otrava. U dospé€lého Clovéka
je absorpce olova 6 —10 % po poziti a inhalaci 30 — 50 %. Mezi potraviny s vysokym
obsahem olova patii ryby, vejce, ¢aj, Ustiice a obiloviny?®.

Slouceniny olova jsou absorbovany dychacim a gastrointestinalnim traktem. Nekteré
hydrofobni organické sloudeniny jako tetraethylolovo mohou byt absorbovany i kiizi.
Olovo ma vliv na cévy, krev a nervovy systém*. V krevnim ob&hu se 90 % olova vaZe na
gervené krvinky™ ®. Olovo tak ovliviiuje vSechny ¢asti syntézy hemu a porfyrinti. Kromé
toho inhibuje nékteré enzymy jako napiiklad ATPazu, kyselou fosfatdzu ¢i
acetylcholinesterazu?. Uklad4 se v kostech ve formé fosfore¢nanu olovnatého*. Mize se
ale také hromadit v m&kkych tkanich zejména jatrech, ledvinach a mozku. Olovo ma
zvlastni afinitu k hematoencefalické bariéte®. V krvi je biologicky pologas olova 20 dni,
v kostech 10 —20 let’. Sloudeniny olova se mohou uvolfiovat zpét do krevniho ob&hu
prostiednictvim procestt jako remodelace kosti. Mobilizaci olova z kosti stimuluji
hormonalni zmény vyvolané t&hotenstvim a laktaci®. Otravy olovem se 1é¢i komplexaci

olova prostiednictvim silného chelata¢niho ¢inidla napt. EDTA?.

Olovo v rostlinach

Zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi olovem jsou Upravny rud, rafinerie,
pigmenty do barev, hnojiva a insekticidy ¢i spalovani fosilnich paliv. Diky zavedeni
bezolovnatého benzinu poklesl obsah sloucenin tetraethyl- a tetramethyl- olova®.

Olovo se do rostlin dostava pifedevSim zatmosféry a adsorbuje se do
epikutikularnich lipidd na vnéjsi strané listl. V pidé je primérmé 5 — 50 mg-kg™! olova.
V rostlinach se kumuluje zejména v kotfenech, obsah olova v nadzemnich castech rostlin je
nizky. Vstupu olova do rostlin brani meristémova zéna kotenové Spicky a kofenova

epicka’.
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2.1.3 Metody stanoveni olova

Kolorimetrie

Kolorimetrie je metoda, pii které se srovnava zbarveni stanovované latky se
zbarvenim standardu o znamé koncentraci’. Malé mnoZstvi olova lze stanovit
kolorimetricky, kdy se hnédé zbarveni PbS porovndvd se zabarvenim standardniho

roztoku?®.

Gravimetrie

Pti gravimetrickém stanoveni se analyzovany iont vylouci ve form¢ srazeniny (malo
rozpustné slouceniny), kterd se pievede do vazitelné formy, a to susenim ¢i zihanim do
konstantni hmotnosti’. Olovo lze srdZet jako siran, chroman, popf. §tavelan. Nejvice se
vyuziva stanoveni olova ve formé siranu. Ten se vSak nevylucuje kvantitativné, protoze
siran olovnaty ma pomérné velkou rozpustnost® °. Rozpustnost PbSO4 lze snizit piidavkem
alkoholu®. Olovnaté ionty se ve formé& siranu nejastéji analyzuji odkoufenim vzorku
s konc. H2SO/’.

Elektrogravimetricky Ize olovo stanovit ve formé oxidu olovicitého, ktery se vylouci

na platinové sitkové anodé. Elektroda se poté vysusi a zvazi®.

Volumetrie

Odmérnd analyza je stanoveni analytu zaloZzené na meéfeni objemu odmérného
roztoku pottebného k reakci stanovované latky, kdyz zname presnou koncentraci titra¢niho
¢inidla'®.

Vhodnou odmérnou metodou pro stanoveni olovnatych iontl je metoda chromanova,
pii které se olovo vysrazi ve formé chromanu olovnatého, srazenina se rozpusti v HCI,
piida se jodid draselny a uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného?®.

Olovo lze také stanovit titraci roztoku octanu olovnatého odmérnym roztokem
molybdenanu amonného nebo titraci roztoku olovnaté soli odmémym roztokem

kyanoZeleznatanu draselného®.

Elektrochemické metody

Z elektrochemickych metod se pro stanoveni olova vyuZiva voltametrie, pii které
sledujeme zavislost proudu, ktery prochazi elektrochemickym clankem sloZzenym
z polarizovatelné pracovni a nepolarizovatelné referentni elektrody na potencialu pracovni

elektrody. Lze také vyuZit polarografii, ktera vyuziva rtutovou kapkovou elektrodu'! 12,
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Optické metody
Z optickych metod lze pro stanoveni olova vyuzit naptiklad atomovou absorpcni

spektrometrii, ktera je popsana v kap. 2.3.

2.2 Kadmium

2.2.1 Charakteristika kadmia

Kadmium (lat. Cadmium) je chemickym prvkem 12. skupiny periodického systému
spole¢né se zinkem, rtuti a koperniciem'. Kadmium objevil F. Stromeyer z Gothingenu
vroce 18172 Chemick4 znacka kadmia je Cd, protonové &islo 48 a relativni atomova
hmotnost 112,411. Kadmium je kov fazeny mezi ptechodné prvky. Vyskytuje se
v oxida¢nim stavu Cd** a Cd" (tyto slouceniny jsou viak nestil¢). Kadmium se rozpousti
v oxidujicich 1 neoxidujicich kyselindch. Na vzduchu kadmium pomalu oxiduje a pokryva
se vrstvou CdO'. V zemské kiife je asi 0,16 ppm kadmia®. Vyskytuje se v rudach zinku
aolova. Sulfid kademnaty se vyuzivd k vyrobé pigmentli (kadmiova Zlut)!. Pfi taveni
kadmia vznikd oxid kademnaty, jehoZ pilisobeni vyvola tzv. horecku slévact’. Oxid
kademnaty mtiZze byt v zavislosti na své tepelné historii zelenozluty, hnédy, cerveny nebo
az éerny?.

Komer¢né se kadmium pouziva pii vyrobé televiznich obrazovek, lasert, baterii,

barevnych pigmentii nebo jako bariéra pii jaderném §tépeni'>.

2.2.2 Vyskyt kadmia

Kadmium v lidském organismu

Kadmium patii mezi vysoce toxické kovy*. Potravou ¢lovék —piijme
0,03 — 0,06 mg-kg”' kadmia denn&’. Vazbou na sulfanylové skupiny a kompetici
s n€kterymi biogennimi prvky jako zelezo, méd’ a hlavné zinek, inhibuje mnoho enzymd.
Ovliviiyje také metabolismus sacharidl. Toxicita kadmia je zavisld na cesté¢ vstupu do
organismu. Poziti kadmia vyvolava zvraceni, a tak se absorbuje jen maly podil davky.
Smrtelnd davka se v takovém piipad€ pohybuje mezi 0,3 — 8,9 g. Pfi inhalaci prachu nebo
dymu je smrtelnd koncentrace 40 — 50 mg-m~> pii expozici 1 hodinu nebo 9 mg-m=> pro
expozici trvajici 5 hodin®. Po dlouhodobé inhalaci se v plicich absorbuje az 40 % kadmia®.

Po absorpci je kadmium transportovano po celém téle, obvykle vazano na proteiny
obsahujici thiolovou skupinu jako je metalothionein'®. Na bunééné irovni pak ovliviiuje

proliferaci, diferenciaci a zpiisobuje apoptézu'. Projevy otravy jako je drazdéni dychacich
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cest, kasel, lapani po dechu a kovova chut’ v Gstech se projevi teprve po uplynuti latentni
doby 0,5 — 10 hodin. Akutni otrava vyusti v edém plic a nasleduje smrt zastavou dechu. Pti
preziti otravy pietrvava poskozeni ledvin, jater a reprodukcnich organii. Chronickym
plsobenim kadmia vznika neplodnost, poskozeni plic, jater a kosti*. Kadmium patii mezi
karcinogeny plic, prostaty a varlat'®., Asi 30 % kadmia je uloZzeno v jatrech, 30 %
v ledvinach a zbytek riizné po téle. Polo¢as vyloudeni kadmia z té&la je 25 let'>.

Zdrojem kadmia jsou i potraviny, kam kadmium pfechazi z hnojiv. Pfirodni fosfaty
mohou totiz kromé vapenatych iontl obsahovat i ionty kademnaté. V Japonsku se tak lidé
hromadné otravili kontaminovanou ryzi*. Zdrojem kadmia je také cigaretovy koui”. Krev
a ledviny kufakl trvale vykazuji vyssi hodnoty kadmia nez u nekufdkt. Diabetici jsou
nachylngjsi k tubularnimu poskozeni ledvin vlivem expozice kadmia. Hledaji se u¢inné
antioxidacni terapie a existuje in vitro diikaz, Ze selen a zinek mohou alespon ¢astecné
antagonizovat toxické Uc¢inky kadmia. Pro odstranéni kadmia z téla lze pouzit EDTA,

DMPS a DMSA. Klinicky se vyuziva EDTA, ovSem existuji obavy, Ze chelatace muze

poskodit ledvinové kanélky'?.

Kadmium v rostlinach

Znecisténi zivotniho prostiedi kadmiem pochazi predevsim z té¢zebniho a hutniho
primyslu, vyroby nikl-kadmiovych baterii, pigmentti a plastovych stabilizatorai'.

V rostlinach kadmium plisobi na proces fotosyntézy a to inhibici fotofosforylace
a aktivit fotosystému. Ptijem kadmia rostlinami je predevsim z pidy. Kadmium proniké do

rostlinnych pletiv z povrchu listd’.

2.2.3 Metody stanoveni kadmia

Gravimetrie

Kadmium se stanovuje vdzenim ve formé siranu. Je vSak velmi slozité odstranit
veskerou kyselinu sirovou a je tedy nutné provadét opakované zihani®. Dalsi moZnosti je
stanoveni kadmia srdZenim ve form& fosfore¢nanu!®. Pomémé& piesné je

elektrogravimetrické stanoveni kadmia ve slabg zasaditém roztoku®.

-13-



Volumetrie

Odmérné stanoveni se vyuziva pro vétsi mnozstvi kadmia ve vzorku. Nejcastéji se
provadi chelatometrickou titraci. Dal$i moznosti odmérného stanoveni kadmia je nepiima
manganometrie, kdy se kadmium vylouci ve formé€ nerozpustného stavelanu, ten se rozlozi
kyselinou sirovou a vzniklad kyselina Stavelova se titruje odmérnym roztokem

manganistanu’.

Elektrochemické metody

Stanoveni kadmia v koncentracich 10° az 107 mol/l lze provést pomoci
potenciometrie s iontové selektivni elektrodou’. Iontové selektivni elektroda je v tomto
pfipadé¢ vyrobena z CdSe+Ag.S. Potenciometrie vyuzivd méfeni rovnovazného napéti

elektrochemického ¢lanku, ktery je tvofen indika¢ni a referentni elektrodou!’.

Optické metody
Pro stanoveni malého mnozstvi kadmia se vyuzivaji metody atomové absorpcni

a emisni spektrometrie. Atomové absorp¢ni spektrometrie je podrobné popséana v kap. 2.3.

2.3 Atomova absorpcni spektrometrie

Podle Kirchhoffa mohou atomy absorbovat takové zafeni, jaké samy vydavaji.
Ve slune¢nim spektru proto lze pozorovat tzv. Frauenhoferovy ¢ary, které jsou zptisobeny
pohlcenim ¢asti zafeni atomy z plynného obalu slunce. Z toho vychézi princip atomové

absorpéni spektrometrie (zkratka AAS)'3.

2.3.1 Princip metody
Vzijemnym plsobenim elektromagnetického zafeni a atomil se elektrony dostavaji
ze svych zdkladnich energetickych hladin do excitovanych stavii tedy hladin s vyssi
energii. Zde vSak dlouho nevydrzi a vraceji se zpét na zakladni hladinu. Pii deexcitaci
dochazi k vyzareni prebytecné energie ve formé elektromagnetického zéfent:
AE =h-v=E,—FE; (2.1)
kde hodnoty E:> a E1 vyjadiuji energii excitované a pivodni energetické hladiny, v je
frekvence a / je Planckova konstanta. V excitovaném stavu vydrzi atomy asi 10— 107 s.
Mala cast energie je vyzafena ve formé& tzv. fluorescenéniho zafeni, vétSina energie ale

odchézi pti vzajemnych srazkach'®.
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Atomova spektra jsou Carova. Poloha a intenzita Car je charakteristickd pro kazdy
prvek. Absorpéni spektrum predstavuje grafickou zavislost absorbance na vinové délce.

Oproti emisnimu spektru vSak obsahuje méné Car:

pocet absorpcnich car = \/2 - poCet emisnich ¢ar (2.2)
Diky mensSimu poctu Car nedochazi k jejich prekryvu a zvySuje se tak selektivita
metody AAS!®.
Udajem pro kvantitativni analyzu je zeslabeni intenzity &ar, které se fidi
Lambertovym-Beerovym zakonem!'6. Ten mizeme pro ¢arové spektrum vyjadfit vztahem:
[ =1, e (2.3)
kde Ip a I je intenzita Cary pied a po absorpci, / je tlouStka absorbujici vrstvy, y
atomovy absorpcni koeficient a n pocet volnych atomi analyzovaného prvku v jednotce
objemu'®. Aby bylo mozné AAS vyuzit v praxi, musi platit, Ze ¢dra emisni je uzsi nez ¢ara
absorpcni. RozSifeni emisnich car je zpiisobeno napi. vysokym napdjecim proudem
lampy'S.
Atomova absorpéni spektrometrie tedy sleduje zeslabeni paprsku prichodem

absorpénim prostiedim'>.

2.3.2 Instrumentalni usporadani

Ptistroje pro atomovou absorp¢ni spektrometrii se podle uspofddani d€li na
jednopaprskové a dvoupaprskové. Jednopaprskové méti zativy tok paprsku prostupujiciho
plamenem. Dvoupaprskové uspotradani eliminuje chyby zptsobené fluktuacemi primarniho
zdroje, nebot’ dochazi k rozdéleni paprsku na dva. Jeden prochazi plamenem, druhy nikoliv
a vyuziva se jako srovnavaci'>. Schéma atomového absorpéniho spektrofotometru je

znazornéno na Obr. 2.1.

Zdroj Ll Atomizator » Disperzni prvek j=» Detektor p| ZPracovani

zareni dat
Vzorek Analytické
vysledky

Obr. 2.1 Zékladni schéma atomového absorpcniho spektrometru.
Zdroj primarniho zafeni emituje zafeni o urcité vlnové délce, které prochézi
prostfedim s volnymi atomy analyzovaného prvku, kde dojde k jeho zeslabeni.
Zeslabené zateni prochazi disperznim systémem a dopada na detektor.

-15-



Zdroj primarniho zareni

Sitka atomové &ary je asi 0,001 nm, coZ nelze izolovat ani dokonalym
monochromatorem. Proto se vyuzivaji zdroje zareni produkujici ¢arové spektrum prvku,
ktery analyzujeme!®. Nejcastéji pouzivanym zdrojem priméarniho zafeni jsou vybojky
vydavajici Carova spektral®. Vyuzivaji se vybojky s dutou katodou (HCL z anglického
Hollow Catode Lamp) a bezelektrodové vybojky (EDL z anglického Electrodeless
Discharge Lamp). Vybojka s dutou katodou je evakuovana sklenéna bainka vyrobena
z optického skla (pro oblast do 240 nm je materialem opticky kiemen) s prednim okénkem,
kterym muze prochazet vzniklé zafeni a zatavenymi elektrodami vyplnénymi inertnim
plynem nejcastéji neonem ¢i argonem o nizkém tlaku (100 — 200 Pa). Katoda je duta
a vyrabi se ze stejného prvku jako ten, co bude ve vzorku stanovovan'® 7. Pro vzicné
a drahé kovy se vyuziva nosic, coz je valecek z hliniku nebo médi, do kterého je vlozena

folie z analyzovaného kovu!’

. Nékdy muize byt vytvofena ze slitiny vice kovl
tzv. kombinovana elektroda. Anoda je vyrobena z inertniho kovu (wolframu nebo niklu).
Mezi elektrody je vkladano vysoké napéti (600 V a vice) ¢imz dojde ke vzniku doutnavého
vyboje a ten vytvoii elektrony a ionty inertniho plynu'®. Pokud je napéti dostatecné velké,
pak plynné kationty ziskaji dostatecnou kinetickou energii, aby uvolnily n¢které kovové
atomy z povrchu katody. Cast téchto atomd je srazkami excitovana a pfi navratu do
zakladniho stavu vydava své charakteristické zareni. Atomy kovu nakonec difunduji zpét
k povrchu katody a jsou zde znovu uloZeny'®. Zativy tok vybojky je vyjadien vztahem:
O =q-i" (2.4)

kde a je konstanta, i je proud vybojky a n je charakteristickd hodnota pro kazdy
prvek.

Nevyhodou vybojky s dutou katodou je, Ze v disledku Dopplerova jevu dochazi
s rostoucim proudem vybojky k ristu polosiiky ¢ary!¢.

Druhym vyuZivanym zdrojem primérniho zafeni jsou bezelektrodové vybojky. Jejich
zativy tok je o jeden aZ dva fady vétsi nez zativy tok vybojky s dutou katodou a zaroven je

zachovana mal4 polositka ¢ary!” 8

. Bezelektrodova vybojka je vyrobena z utésnéné
kifemenné trubice naplnéné inertnim plynem obsahujici malé mnoZstvi kovu (nebo jeho
soli), ktery stanovujeme. Lampa neobsahuje zZadnou elektrodu, ale misto toho je napajena
intenzivnim polem vysokofrekvenéniho nebo mikrovinného zarfeni. Ionizace argonu
poskytuje ionty, které jsou urychlovany, dokud neziskaji dostate¢nou energii k excitaci

atomu kovu'®,
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Atomizator
pievedeni analytu na volné atomy u atomové spektrometrie. Proces premény analytu do
formy plynnych atomii se nazyvéa atomizace'®. Atomizace se uskuteéiiuje plamenové nebo
elektrotermicky. U plamenové atomizace dojde proudem oxidovadla (vzduchu nebo N>O)
k nasati roztoku. Ten jde do nebulizéru, kde je pfeveden na aerosol, promicha se s palivem
(nejcasteji acetylenem) a odchazi do hordku, kde se vSe zapali. Za normalnich okolnosti se
palivo a oxidacni Cinidlo misi pfiblizné ve stechiometrickém poméru, nicméné muize byt
zadouci smés bohatd na palivo!® %,

V plameni pak nastane nékolik vzajemné propojenych procest. Prvnim krokem je
desolvatace, pfi které se rozpousStédlo odpaii za vzniku jemné rozmélnéného pevného
molekularniho aerosolu. Ten nésledn¢ piejde do formy plynnych molekul. Disociace
vétSiny téchto molekul produkuje atomovy plyn. Nékteré atomy v plynu ionizuji za vzniku
kationtd a elektronil. Interakci paliva s oxidovadlem v plameni vznikaji dalsi molekuly
a atomy. Frakce molekul, atoml a iontli je plamenem excitovdna a poskytuje atomova,
iontova a molekulova emisni spektra. Atomizace je nejkriti¢téjSim krokem v plamenové
spektrometrii a omezuje presnost téchto metod!'®. Teplota plamene se voli podle
stanovovaného prvku. U smési acetylen-vzduch je teplota plamene asi 2700°C.
Kiemicitany ¢i hife disociujici oxidy se atomizuji v plameni acetylen-oxid dusny, jehoz
teplota je 3200°C. Plamen mé n&kolik teplotnich zon, které zndzortiuje tzv. plamenovy
profil. Prvni je zéna ptfedehiivaci, kde dochdzi k zahtati topnych plynl na zapalnou teplotu.
Probihaji zde reakce spalovani, ¢imz se tvofi radikdly. U reduk¢nich plament nésleduje

mezireakéni zéna'®

. Vtéto casti plamene je nejvySsi koncentrace volnych atomd.
V sekundarni zoéné se produkty vnitiniho jadra pfeménuji na stabilni molekularni oxidy
a disperguji se do okoli'®. Sekundarni zéna je nejteplejsi a spotiebovava se zde kyslik
z okolni atmosféry!®.

Elektrotermickd atomizace se provadi v elektricky vyhtivanych atomizatorech.
Atomizatorem miZe byt vyhfivand podlozka, kelimek ¢i grafitova kyveta. Kyveta je
valecek dlouhy asi 2,5 cm o priméru 7 mm s otvorem pro davkovani vzorku jehoz objem
je 5—20 ul. Kyvetou prochazi inertni plyn a je chlazena vodou'®. Kontinualni priitok
inertniho plynu ochraiiuje grafitovou pec pred oxidaci a zajiStuje odstranéni plynnych

produktii vznikajicich béhem atomizace'®.
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Teplotni program je slozen z n¢kolika fazi:
e odpareni rozpoustédla
e pyrolyza a mineralizace

e atomizace a chlazeni na laboratorni teplotu.

Ve fazi atomizace vzroste koncentrace atomii stanovovaného prvku tzv. atomiza¢ni
puls, jehoZ plocha nebo vyska je pfimo imérna mnoZstvi analyzovaného kovu ve vzorku'’.

Oproti atomizaci v plameni je odporovy ohfev u elektrotermické atomizace casové
atomizace plamenem pouze asi 10 %'® 1%

Specidlnim pripadem atomizace je metoda generovani tékavych sloucenin, kterou lze
ovSem vyuZit pouze pro omezené mnozstvi prvki (Sb, As, Bi, Ge, Sn, Te, Se a Pb).

Vyhodou je velka citlivost a mal4 spotieba vzorku?’.

Disperzni prvek

Na monochromatoru dochézi k rozkladu polychromatického zafeni produkovaného
excitovanymi atomy. Monochrométor oddéli z polychromatického zéafeni jen maly interval
vilnovych délek AA. Velikost intervalu zavisi na Sifce vstupni Stérbiny, kterou
polychromatické zafeni do monochromatoru vstupuje'®. Siika §térbiny se voli v rozmezi
0,2 — 2 nm, aby nedochézelo k priichodu blizkych nepohlcenych &ar spektra vybojky’. Po
vstupni $térbin€ nasleduje disperzni prvek (miizka ¢i hranol), kde dojde k rozkladu zéteni
a vybrany interval odchazi vystupni §térbinou'®.

Princip rozkladu polychromatického zéafeni na hranolu vychazi ze zavislosti indexu
lomu na vinové délce. Pti piechodu paprsku z jednoho prosttedi do druhého dochézi k jeho
lomu. Nejmensi thel lomu ma zafeni Servené naopak nejvice se lame zafeni fialové!® 20,
Pro viditelnou oblast se vyuzivaji hranoly vyrobené z olovnatého skla, hranoly z kifemene
a CaF> jsou vhodné pro UV zéieni'S,

Dalsim typem monochrométoru je miizka, coz je desticka vyrobena z leSténého kusu
skla, do jejihoZz povrchu je vyryt velky pocet rovnob&znych drazek. Mfiizka je potaZena
hlinikem?’. Vzdalenost dvou sousednich vrypil je tzv. miizkova konstanta. Po dopadu
polychromatického zéateni na miizku dojde k odrazu paprski zafeni a poté k interferenci
a rozkladu na zafeni monochromatické. Vrypy se na mtizce tvoii bud’ mechanicky nebo

leptanim. Poté se desticka pokryje vrstvou hliniku a kfemene. V ultrafialovo — viditelné
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oblasti se pracuje s miizkami, které maji 2700 vrypti na 1 mm. Oproti hranolu méa mftizka

vétsi disperzni schopnost!®.

Detektor

Monochromatické zéafeni vystupujici z monochromatoru pokracuje do detektoru.
Detektory 1ze rozdélit na fotoelektrické a fotografické.

Fotonasobide lze vyuzit od vakuové az po infradervenou oblast spektra'®. VyuZivaji
fotoelektrického jevu, ktery se projevi po dopadu fotonu na fotokatodu. Povrch katody je
z fotoemisniho materialu, ktery po ozafenim svétlen vhodné energie emituje elektrony?!.
Fotony z povrchu katody vyrazi elektrony, které putuji smérem k anod¢. Cestou ovSem
prochéazi soustavou dynod (katod) a dopadem na kazdou znich dojde k emisi dalSich
elektronii. Tyto elektrony jsou postupné urychlovany elektrostatickym polem. Proud
odebirany zanody je tedy zesileny'¢. Vysledny proud je tmémy zafivému vykonu
paprsku?!.

Polovodicové detektory jsou vétSinou ve formeé PIN diod vyrobenych z kiemiku. Na
podklad s vysokou vodivosti typu N se nanese dobie vodiva vrstva P. Kazdy foton, ktery
dopadne na polovodi¢ vytvoii par elektron-dira, které putuji k elektrodam. V polovodici
tak vznika proud!'®.

Hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné véazaném plazmatu kombinuje
indukéné vézané plazma (ICP z anglického Inductively Coupled Plasma) jako ptvodce
kladnych ¢astic a hmotnostni spektrometrii (MS z anglického Mass Spectrometry), ktera
umoziuje tyto Castice detekovat. Indukéné vdzané plazma piedd vzorku tepelnou energii,
¢imz dojde k tvorbé iontli, které analyzuje hmotnostni spektrometr. Ionty se v ném

rozdéluji na zakladé svého naboje a hmotnosti'S.
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2.4 Stanoveni olova a kadmia metodou F-AAS

Na téma stanoveni olova a kadmia metodou F-AAS vriznych vzorcich bylo
publikovano velké mnozstvi praci.

Ptikladem mize byt naptiklad analyza zroku 2006, kdy byl ve 24 ndhodné
zakoupenych ovocnych napojich z Ghanského trhu stanovovan obsah tézkych kovi (Fe,
Co, Cd, Zn, Pb a Cu). Vzorky byly mikrovinné rozlozeny a analyzovany pomoci
plamenové atomové absorpéni spektrometrie. Asi 78 % vzorkl piekrocilo maximalni
hranici 0,3 mg/l pro zZelezo a vSechny vzorky maximdalni hranici 0,005 mg/l pro
kadmium?2.

Stanoveni tézkych kovl pomoci F-AAS se vyuzivda i pii ekologickych
a toxikologickych studiich Zivotniho prostfedi. Ptikladem je sledovani kontaminace
ekosystému v okoli feky Guaraguagu v Brazilii, kdy byl stanovovan obsah olova ve stolici
vydry jihoamerické. Sest vzorki bylo nejprve extrahovano 1% kyselinou dusiénou a poté
analyzovano pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie?.

Stanoveni kovii plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii se vyuziva 1 pii
kontrole kvality potravin. Na trhu Ambo v Etiopii byly testovany 4 druhy obilovin
(pSenice, jeCmen, Cirok a kukufice). Sledovan byl obsah Fe, Zn, Cu, Mn, Ni, Co, Cr, Pb a
Cd. Obsah Cd a Pb byl velmi maly (pod limitem stanovenym FAO/WHO) a autor tedy
dospél k zavéru, Ze kontrolované obiloviny jsou bezpe&né pro lidskou spotiebu?.

Protoze se té¢zké kovy v Zivotnim prostfedi vyskytuji ve stopovych mnozstvich,
pfedchédzi samotnému stanoveni zakoncentrovani. Piikladem muze byt studie, kdy bylo
vyuzito amonium pyrolidin dithiokarbamatu (APDC), ktery tvofi stabilni komplexy
s dvojmocnymi kationty kovi. Cilem studie bylo zakoncentrovat a nasledné stanovit

kadmium v priimyslovych a environmentalnich vzorcich®.
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2.5 Stanoveni olova a kadmia metodou ET-AAS

Na téma stanoveni olova a kadmia metodou ET-AAS v rGznych vzorcich bylo
napsano hodné¢ praci. Nejcastéji se provadi studie kvality Zivotniho prostfedi a potravin.

Ptikladem muze byt studie z regionu Marmara v severnim Turecku. V této praci byl
sledovan obsah olova, kadmia a manganu v kranasovi obecném a tresce bezvousé
ulovenych v Marmarském moti. Testy byly provedeny ¢tvrtletné v obdobi biezen 2013 az
prosinec 2013. Bylo zjisténo, Ze koncentrace tézkych kovl v rybach jsou pfijatelné pro
lidskou spotiebu?®.

Dalsi studie popisuje, jak bylo na portugalském trhu ndhodné vybrano 21 ovocnych
stav, ve kterych byla zjistovana koncentrace arsenu, kadmia, chromu, olova, manganu
a niklu. Vsechna stanoveni byla provedena atomovou absorp¢ni spektrometrii. Arsen byl
kvantifikovan metodou generovani hydridd (HG AAS), ostatni kovy pomoci grafitové
pece?’.

V oblastech, kde je vysoky obsah kadmia v pid¢ je nutné pravidelné sledovat jeho
obsah v péstovanych plodinach. Byla provedena studie, ktera sledovala obsah kadmia ve
stoncich a zrmech ryze vypéstované v Cing a Thajsku. Nejprve byla provedena digesce
vzorku koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a peroxidem vodiku, poté byl stanoven obsah
kadmia pomoci ET-AAS. Bylo zjisténo, ze bioakumulace kadmia je nizsi v zrnech ryze
a vyssi ve stonku. Mnohé studie u nékterych vzorka uvadéji prekroceni bezpecného limitu
pro kadmium v zrnech ryZe 0,4 mg/kg. Kadmium stale ptedstavuje problém pro lidské

zdravi a riziko se zvySuje ¢astou konzumaci ryze”s.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 PouzZivané pristroje a pracovni parametry

Milli QprLus (Millipore, USA) - pfistroj pro piipravu deionizované vody.

GBC 933 AA (GBC Scientific Equipment, AUS) — atomovy absorp¢ni
spektrometr s technikou plamenové atomizace. Jako zdroje primarniho zateni
byly pouzity vybojky s dutou katodou pro stanoveni kadmia a olova. M¢feni
olova prob¢hlo pti vinové délce 217,0 nm, stanoveni kadmia pii 228,8 nm. Pro
stanoveni obou prvkil byl pouzit plamen acetylen — vzduch.

ContrAA® 700 (Analytik Jena, AG) - atomovy absorpéni spektrometr
s kontinualnim zdrojem zafeni a s vysokym rozliSenim. Pfistroj byl vyuzit pro
stanoveni olova a kadmia ve vzorcich pomoci elektrotermické atomizace. Olovo

bylo méteno pfi vinové délce 283,3 nm, kadmium pti 228,8 nm.

3.2 Pouzivané chemikalie

Standardni roztok olovnatych iontd o koncentraci 1000 mg/l, dusi¢nan olovnaty
v 0,5 mol/l kyseliné dusicné (Merck spol. s.r.o., DEU)

Standardni roztok kademnatych ionti o koncentraci 1000mg/l, dusi¢nan
kademnaty v 0,5 mol/l kyselin€ dusi¢né (Merck spol. s.r.o., DEU)

Magnesium nitrate hexahydrate, istota 99,995+ % (Sigma-Aldrich s.r.0., USA)
Antimonium dihydrogen phosphate, Cistota 99,999+ % (Sigma-Aldrich s.r.o.,
USA)

Kyselina dusi¢na 65%, p.a. (Lach-Ner spol. s.r.o., CR)

3.3 Charakteristika vzorkt

Vzorky ovocnych a zeleninovych §tav byly pfipraveny na katedfe biochemie.

Rostlinny material byl zvaZen, nakdjen a odstavnén, ziskana $t'ava byla ptefiltrovana pres

dve vrstvy gazy a byl zméfen jeji objem. Filtrat byl nasledné centrifugovan 30 minut pii

zrychleni 9000 g a teploté 4°C. Vzorky byly doddny zmrazené v plastovych uzavienych

mikrozkumavkach o objemu 2 ml, objem jednotlivych vzorki byl pfiblizn€ 1,5 ml. Vzorky

jsou ocislovany 1-38, celkem bylo doddno 36 vzorkil, vzorky ¢&islo 5 (josta) a 7 (bily

rybiz) podle piivodniho seznamu dodany nebyly. Piehled vzorkt s jejich ¢islem, ndzvem,

surovou hmotnosti a objemem tekutiny po odStavnéni a prefiltrovani je uveden v Tab. 3.1.
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Tab. 3.1 Piehled analyzovanych vzorkii ovocnych a zeleninovych S§tav. Je uvedena
hmotnost vzorku pied odStavnénim a objem kapalného podilu po prefiltrovani.

VS(:ill?u Védecky nazev rostliny Zdroj extraktu Hm;)gt]n ost O[t:rjjlm
1 Prunus armeniaca merunka 247,1 82,0
2 Rubus idaeus malina 127,3 40,0
3 Fragaria vesca jahoda 170,4 98,0
4 Prunus persica broskev 328,7 162
6 Ribes rubrum cerveny rybiz 125,0 32,0
8 Prunus cerasus viSen 83,80 27,0
9 Diospyros kaki kaki 321,8 26,0
10 Pyrus pyrifolia nashi 331,6 135
11 Cucurbita moschata maslova dyné 292,1 79,0
12 Actinidia deliciosa kiwi 267,5 144
13 Solanum lycopersicum rajce 280,2 148
14 Citrus sinensis pomeranc 334,7 157
15 Citrus limon citron 2299 85,0
16 Citrus limetta limetka 214,2 74,0
17 Cucurbita pepo cuketa 281,9 111
18 Citrus retikulata mandarinka 217,8 103
19 Persea americana avokado 337.6 60,0
20 Citrus maxima pomelo 389,2 95,0
21 Citrus paradisi grep 391,9 164
22 Petroselinum petrzel 263,7 76,0
23 Daucus carota mrkev 234,0 92,0
24 Kurkuma longa kurkumovnik dlouhy 125.5 75,0
25 Zingiber officinale zazvor 230,9 136
26 Beta vulgaris cervena fepa 362,0 146
27 Allium cepa cibule 282,5 141
28 Apium graveolens mifik celer 3118 80,0
29 Lactuca sativa hlavkovy salat 166.,5 79,0
30 Brassica oleracea kedluben 389,1 122
31 Lactuca sativa ledovy salat 261,3 108
32 Brassica rapa ¢inské zeli 310,1 120
33 Brassica oleracea brokolice 322.1 59,0
34 Alpinia galanga galgan Cerveny 183,7 57,0
35 Raphanus sativus fedkvicka 250.,5 96,0
36 Spinacia oleracea Spenat sety 129,0 46,0
37 Raphanus sativus fedkev bila 448.8 159
38 Alpinia offcinarum galgan bily 97,60 48,0
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3.4 Postup praci F-AAS

Pti ptipravé standardnich roztokl byl pouzit stabiliza¢ni roztok (vodny roztok 0,24%
kyseliny dusi¢né). Roztoky olova byly méteny pii vinové délce 217,0 nm a roztoky kadmia

pfi 228,8 nm.

Optimalizace pracovnich podminek

Pro ziskani co nejptesnéjsich vysledkl pti analyze vzorkl bylo nejprve nutno provést
optimalizaci metody. Pro optimalizaci byl pfipraven roztok olova o koncentraci 25 mg/1 ze
zasobniho roztoku o koncentraci olova 1,0 g/l a roztok kadmia o koncentraci 2,5 mg/I ze
zasobniho roztoku o koncentraci kadmia 1,0 g/l. Béhem optimalizacni studie byl studovan
vliv nésledujicich parametrii na hodnotu signalu. Optimalizace vysky paprsku nad hranou
hotfaku byla méfena vrozmezi 0-8 mm, optimalizace horizontalni polohy hotaku
v rozsahu 0-19 mm, pritokova rychlost acetylenu (paliva) byla sledovana v rozmezi
1,5-4,0 1/min, optimalni hodnota napajeciho proudu vybojky byla vybirana z intervalu
hodnot 3—8 mA a $itka spektralniho intervalu byla volena z hodnot 0,2; 0,5; 1,0 a 2,0 nm.
Ze ziskanych dat byly vybrany nejvhodnéjsi podminky pro analyzu vzorkd.

Kalibrace a zjiSténi zakladnich charakteristik

Za optimalnich podminek byla provedena kalibrace a zjiStény zakladni
charakteristiky metody. Nejprve byly pfipraveny kalibracni roztoky pro olovo
o koncentracich 2,5; 5,0; 10; 25 a 50mg/l tedénim standardniho roztoku olova
o koncentraci 1,0 g/l a kalibracni roztoky pro kadmium o koncentracich 0,5; 1,0; 2,5; 5,0;
10 a 50 mg/l fedénim standardniho roztoku kadmia o koncentraci 1,0 g/l. Pfipravené
roztoky byly proméieny pii hodnotach spektrélniho intervalu 0,2; 0,5; 1,0 a 2,0 nm
pficemz nejvétsi odezvy bylo dosazeno pfi Sifce spektralniho intervalu 0,2 nm. Nasledné
byly proméfeny roztoky olova o koncentracich 2,5 a 10 mg/l a roztoky kadmia
o koncentracich 0,5 a 2,5 mg/l pro vypocet charakteristik metody jako je limit detekce,

limit stanovitelnosti a opakovatelnost.
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3.5 Postup praci ET-AAS

Pii atomové absorpcni spektrometrii s elektrotermickou atomizaci bylo nutné ke
kazdému roztoku ptfidavat tzv. modifikator matrice. Pro olovo i kadmium bylo vzdy
pouzito 5 ul modifikatoru matrice NH4H,PO4 + Mg(NO3),. Roztoky olova byly méfeny pii

vlnové délce 283,3 nm a roztoky kadmia pii 228,8 nm.

Priprava modifikatoru matrice NHsH2PO4 + Mg(NO3):2

Do odmérné bailkky o objemu 10 ml bylo navazeno 0,1000+0,0001 g NH4H2PO4
a byly pfidany 3 ml roztoku Mg(NO3): o koncentraci 2 g/l v 0,2% HNO3. Odmérna barka
byla doplnéna po rysku a roztok byl promichan.

Optimalizace pracovnich podminek

Pro ziskéni co nejptesnéjSich vysledkil pti samotné analyze vzorkil byla provedena
optimalizace pracovnich podminek. Pro optimalizaci byl pouzit roztok olova o koncentraci
50 pg/l a roztok kadmia o koncentraci 5,0 pg/l. Béhem optimalizacni studie byl sledovan
vliv teploty pyrolyzy a atomizace na velikost signdlu. Optimalizace teploty pyrolyzy byla
provedena v rozmezi teplot 400-1400°C pro olovo a 400-1300°C pro kadmium,
optimalizace teploty atomizace v intervalu 110-2000°C pro olovo a 900-1800°C pro

kadmium. ZjiSténé optimalni podminky byly vyuZity pro analyzu vzorki.

Kalibrace a zjiSténi zakladnich charakteristik

Za optimalnich podminek byla provedena kalibrace metody ET-AAS, pro niz byly
pfipraveny kalibra¢ni roztoky olova o koncentracich 0; 10; 20; 50 a 100 pg/l fedénim
standardniho roztoku olova o koncentraci 1g/l a kalibratni roztoky kadmia
o koncentracich 0; 0,5; 1,0; 2,5 a 5,0 pg/l fedénim standardniho roztoku kadmia
o koncentraci 5,0 pg/l. Kalibra¢ni roztoky byly proméfeny a ze ziskanych hodnot byla
sestavena kalibra¢ni zavislost. Nasledné¢ byly prométfeny roztoky olova o koncentraci
0 a 50 pg/l a roztoky kadmia o koncentraci 0 a 5,0 ug/l pro vypocet charakteristik metody

jako je limit detekce, limit stanovitelnosti a opakovatelnost.
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Analyza vzorki

Po dokonceni kalibrace metody byla provedena samotna analyza vzorkd. Pro analyzu
vzorkll byly pouzity hodnoty teploty pyrolyzy a atomizace zjisténé béhem optimalizace.
Vzorky byly analyzovany na piistroji ContrAA® 700. Obsah olova byl méfen pii vinové
délce 283,3 nm, obsah kadmia pfi vinové délce 228,8 nm. Obsah olova a kadmia byl

spocitan z kalibracni zavislosti a poté bylo provedeno statistické zpracovani vysledk.

3.6 Statistické zpracovani vysledk(

Statisticka analyza je nutna pro spravnou interpretaci a aplikaci vysledka ziskanych
z experimentalni praxe®®. V této praci bylo kazdé méfeni provedeno tfikrat a z naméfenych

hodnot byly provedeny nasledujici statistické vypocty.

Median (Me(X)) je hodnota, ktera lezi piesné uprostied fady vysledku sefazenych
od nejmensiho po nejvétsi. Median de€li zjiSténa data na dvé stejné velké Casti a plati, Ze
50 % hodnot je menSich a 50 % hodnot je vétSich nez hodnota medianu. Median se

pouziva pro urceni stfedni hodnoty souboru o maximalné sedmi hodnotach.

Me(X) = D200 (3.1)

kde N je pocet hodnot v souboru X s prvky x; fazenymi podle velikosti.

Aritmeticky primér (Xx) je definovan jako soudet vSech naméfenych hodnot
vydeleny poctem hodnot. Pouziva se pro vypocet stfedni hodnoty souboru obsahujiciho

vice nez sedm hodnot.

1
Xi == Dic1 X (3.2)

n

kde n je poCet méfeni a x; je naméfend hodnota.

Smérodatna odchylka (s) vyjadiuje interval, ve kterém se vyskytuji vysledky

opakovanych méteni'?. Ud4va se ve stejnych jednotkach jako naméiené hodnoty®.

s= [BuD (3.3)

n—1

kde n je poCet méfeni a x; je naméfend hodnota.
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Relativni smérodatna odchylka (s, neboli variacni koeficient) je smérodatna

odchylka vyjadiend v procentech. Varia¢ni koeficient vztahuje pfesnost méteni ke stiedni
hodnoté!2.

S
2-100 (3.4)

kde s je smérodatna odchylka a x je stfedni hodnota (median ¢i aritmeticky pramér).

Mez detekce (LOD) je nejnizSi koncentrace, jejiz signal Ize odlisit od Sumu.
Vypogita se jako trojndsobek hodnoty standardni odchylky signalu pozadi®’.

LOD = 3 sgum (3.5)

kde sg,m je smérodatnd odchylka Sumu zakladni linie, kterd byla vypoctena jako

smérodatnd odchylka 15 méteni stejného vzorku s nizkou koncentraci analytu.

Mez stanovitelnosti (LOQ) je koncentrace, pfi které pfesnost stanoveni umoziuje
kvantitativni vyhodnoceni (pfesnost detekéniho limitu je 33 %). Tato hodnota odpovida

deseti smé&rodatnym odchylkdm signalu pozadi®’.
LOQ =10 sgum (3.6)
kde sg,m je smérodatnd odchylka Sumu zakladni linie, kterd byla vypoctena jako

smérodatnd odchylka 15 méteni stejného vzorku s nizkou koncentraci analytu.

Opakovatelnost (O) je variacni koeficient méfeni za optimalnich podminek. Udava
presnost méteni za nejlepSich moznych podminek tedy stanoveni stejnou metodou, ve
stejné laboratofi, stejnym pracovnikem, na stejném pftistroji a ve stejny den.

0=2-100 (3.7)

Rilw
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Nasledujici kapitola shrnuje dosazené vysledky. Kazdé méteni bylo provedeno vzdy
ttikrat, jako primérnd hodnota je uveden aritmeticky primér a smérodatné odchylky jsou

vyjadfeny pomoci chybovych tsecek.

4.1 Metoda F-AAS

4.1.1 Optimalizace pracovnich parametrt
V této fazi prace byly postupné optimalizovany jednotlivé pracovni parametry.
Experimenty byly provedeny s roztokem olova o koncentraci 25 mg/l a roztokem kadmia

o koncentraci 2,5 mg/l.

Vyska paprsku nad hranou horiku
Prvnim studovanym parametrem byla vyska paprsku nad hranou hotdku sledovana

v rozmezi 0—8 mm s krokem po 1 mm. Namétené hodnoty jsou graficky znazornény na

Obr.4.1.

0,8

06

01 F

_0’2 1 1 1 1 1 1 1 1
-1,0 1,0 3,0 5,0 7,0 9,0
A, mm

Obr. 4.1 Zavislost absorbance na vySce paprsku nad hranou hotaku
1 — olovo, 2 — kadmium, ¢ (Pb*") = 25 mg/l, ¢ (Cd*") = 2,5 mg/l, O, = 3,5 /min
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U obou prvkil bylo pozorovano, ze zpocatku dochéazi k pozvolnému naridstu a po
dosazeni maxima k prudkému poklesu citlivosti. Z Obr. 4.1 vyplyvd, Ze nejvyssi
koncentrace volnych atomi olova je dosazeno, kdyz je paprsek 4 mm nad hranou hotaku
a nejvyssi koncentrace volnych atomt kadmia pii hodnoté¢ 6 mm. Nésledujici méteni proto

byla provedena pii tomto nastaveni.

Horizontalni poloha horiku

Druhym krokem optimalizace bylo sledovani vlivu horizontdlni polohy hofdku. Byla
sledovana vzdalenost hotfaku v intervalu 0-19 mm od krajni polohy hotaku. Horak se
nastavuje otaCenim Sroubu kdy 24 otackam odpovida posunuti o 19 mm. Naméfené
hodnoty jsou graficky znazornény na Obr. 4.2.

0,8 T T T T T T T T

<

0,6

0,2 |

0,0 |

_0,2 L 1 L 1 L 1 L 1
9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0

Obr. 4.2 Zavislost absorbance na horizontalni poloze hotéku, 0,79 mm = 1 otacka Sroubu
1 - olovo, 2 — kadmium, ¢ (Pb*") = 25 mg/l, ¢ (Cd*") = 2,5 mg/l, A(Pb*") = 4 mm,
h(Cd*") =6 mm, O, = 3,5 /min

Z Obr. 42 je patrné, ze u obou kiivek nejprve dochédzi k prudkému zvySeni
a nasledné prudkému poklesu citlivosti. Nejvétsi signal ziskdme pfi nastaveni hotaku 7,9
mm pro olovo a pro kadmium 6,3 mm od krajni polohy hotdku. Dal§i méfeni bylo

provedeno s timto nastavenim.
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Priitokova rychlost acetylenu

Nésledné byla provedena optimalizace pratokové rychlosti acetylenu. Byly
sledovany zmény absorbance pii hodnotach pratokové rychlosti 1,5; 2,0; 2.,5; 3,0; 3,5
a 4,0 /min. Zjisténé hodnoty graficky znazoriiuje Obr. 4.3.

1,0
<

08

06 [

02

0,0 1 1 1 1 1 1

1,0 2,0 3,0 4,0 . 50
Q,, |/min

Obr. 4.3 Zavislost absorbance na priitokove rychlosti acetylenu
1 — olovo, 2 — kadmium, ¢ (Pb*") = 25 mg/l, ¢ (Cd*") = 2,5 mg/l, A(Pb*") = 4 mm,
h(Cd*") =6 mm

Bylo pozorovéno, ze postupnym zvySovanim pritokové rychlosti acetylenu pfi
stanoveni olova dochdzi k prudkému naristu citlivosti. Naopak u kadmia Ize pozorovat
pozvolny pokles citlivosti. Z Obr. 4.3 plyne, Ze nejvétsi signal pro olovo ziskdme pii
pratoku 4,0 I/min, ale z bezpe¢nostnich diivodd bylo pro dalsi méteni vyuzito pritokové
rychlosti 3,5 1/min. Nejvétsi absorbance pro kadmium byla namétena pii pritoku acetylenu
1,5 I/min, ale kvili ¢astému zhaSeni plamene byla pro dal$i meéfeni pouZita pritokova

rychlost 2,0 I/min.
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Napajeci proud vybojky
Dalsim optimalizovanym parametrem byl napdjeci proud vybojky. Byla métfena
absorbance pii hodnotach napéjeciho proudu 3—8 mA pro olovo a 1-8 mA pro kadmium.

Ziskané hodnoty jsou graficky zpracovany na Obr. 4.4.

1,6

04 |

0,0 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10
/ mA

napajeci’

Obr. 4.4 Zavislost absorbance na napajecim proudu vybojky
1 — olovo, 2 — kadmium, ¢ (Pb*") = 25 mg/l, ¢ (Cd*") = 2,5 mg/l, A(Pb**) = 4 mm,
h(Cd*") = 6 mm, O, (Pb**) = 3,5 I/min, O, (Cd**) = 2,0 I/min

Z Obr. 4.4 je patrné, Ze zvySovanim napdjeciho proudu vybojky dochazi u olova i
kadmia k prudkému poklesu citlivosti. Nejvétsi absorbanci méfime pii napajecim proudu
vybojky 3 mA pro olovo a 1 mA pro kadmium, proto pro dal§i méteni bylo vyuZito téchto

hodnot.
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Sifka spektralniho intervalu
Poslednim optimalizacnim parametrem byla Sitka spektralniho intervalu sledovana
v hodnotéach 0,2; 0,5; 1,0 a 2,0 nm. Naméfené hodnoty signalu jsou graficky zndzornény

na Obr. 4.5.

0,9 T T - T T T r T
N

07 | O\\\{%—————4}—————________0 i

05 b

0,1 | i

_0’1 " 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
AX, nm

Obr. 4.5 Zavislost absorbance na Sitfce spektralniho intervalu

1 — olovo, 2 — kadmium, ¢ (Pb*") = 25 mg/l, ¢ (Cd*") = 2,5 mg/l, A(Pb**) = 4 mm,

h(Cd*") = 6 mm, O, (Pb*") = 3,5 1/min, O, (Cd*) = 2,0 I/min,

Inapsjeci (Pb*") = 3 mA, Inapsjeci (Cd*") = 1 mA

Bylo pozorovéno, Ze zvétSovani spektralniho intervalu nema u kadmia velky vliv na

citlivost. Naopak u olova lze pozorovat, Ze nejprve dochazi k pozvolnému poklesu, ke
konci zavislosti je pokles prudSi. Z Obr. 4.5 je patrné, Ze nejveétSi signal ziskame pii
nastaveni $iftky spektralniho intervalu na 0,2 nm pro olovo i pro kadmium.

Z provedenych méteni byly za optimalni podminky pro stanoveni olova a kadmia ve

vzorcich zvoleny a nastaveny parametry uvedené v Tab. 4.1.
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Tab. 4.1 Optimalni nastaveni ptistroje GBC 933 AA pro stanoveni olova a kadmia pomoci

F-AAS
Hodnota pro Hodnota pro
Parametr , . .
stanoveni olova stanoveni kadmia

Vyska paprsku nad hranou hotaku 4 mm 6 mm

. 1 "y 7,9 mm od krajni 6,3 mm od krajni
Horizontalni poloha hotaku polohy hoiaku polohy hoféku
Priatokova rychlost acetylenu 3,5 I/min 2,0 I/min
Napadjeci proud vybojky 3 mA 1 mA
Sitka spektralniho intervalu 0,2 nm 0,2 nm

Uvedené hodnoty byly vyuzity pro dalsi méieni.

4.1.2 Kalibrace metody a zakladni charakteristiky stanoveni

Aby byla zjisténa optimalni Sifka spektralniho intervalu, byly pfipraveny roztoky o

koncentracich 2,5; 5,0; 10; 25; 50 a 100 mg/1 olova a roztoky o koncentracich 0,5; 1,0; 2,5;

5,0; 10 a 50 mg/l kadmia. Roztoky byly nasledné prométeny pii rizné Sitce spektralniho

intervalu, a to olovo pfi 0,2; 0,5 a 1,0 nm a kadmium pii 0,2; 0,5; 1,0 a 2,0 nm. Naméfené

hodnoty pro olovo jsou graficky zaznamenany na Obr. 4.6 a pro kadmium na Obr. 4.8.

12 t 3 -
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03

0,0 : - : -

-10,0 30,0 70,0 110,0

c(Pb?*), mg/I

Obr. 4.6 Zavislost absorbance roztokli olova na koncentraci pfi rizné Sifce spektralniho

intervalu

1 -AA=0,21nm, 2 — AA=0,5nm, 3 — AL =1 nm, A(Pb*) =4 mm,

Oy (Pb>") = 3,5 1/min, Jnapijeci (Pb*") = 3 mA

-33-



vvvvv

0,2nm a jedna se tedy o optimalni nastaveni, kterému odpovida kalibra¢ni zavislost

znazornéna na Obr. 4.7.

0,90 T T T T

A 217

0,65 | k

0,40 | .

0,15 k

0,10 . - . -
-5,0 15,0 35,0 55,0
¢ (Pb?*), mg/I

Obr. 4.7 Kalibra¢ni zavislost absorbance roztokli olova na jejich koncentraci
h(Pb**) =4 mm, O, (Pb*") = 3,5 I/min, Iapijeci (Pb*") =3 mA, AL =0,2 nm

— Ass iR
A=

0’0 L L L L L L
-10,0 10,0 30,0 50,0 70,0
c(Cd%), mg/I

Obr. 4.8 Zavislost absorbance roztokli kadmia na koncentraci pfi rizné Sifce spektralniho
intervalu

I -AAL=02nm,2-AA=0,5nm,3 — AL=1nm, 4 — AL=2 nm,
h (Cd*") =6 mm, Q, (Cd*") = 2,0 I/min, napsjeci (Cd*) = 1 mA
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Z Obr. 4.8 vyplyva, ze jako optimalni se jevi Sifka spektralniho intervalu 0,2 nm, pfi
které ziskavame nejvyssi signdl. Této Sifce spektralniho intervalu odpovida kalibracni

zavislost znazornéna na Obr. 4.9.
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Obr. 4.9 Kalibra¢ni zavislost absorbance roztokli kadmia na jejich koncentraci
h (Cd*") =6 mm, O, (Cd*") = 2,0 I/min, hapsieci (Cd*>") =1 mA, AL=0,2 nm
Zakladni charakteristiky metody F-AAS pro stanoveni koncentrace olova a metody
F-AAS pro stanoveni kadmia byly spocteny z linearnich c¢asti kalibracnich zavislosti
a z 15krat zmétenych roztokli o koncentraci olova 2,5 a 10 mg/l a roztokli o koncentraci

kadmia 0,5 a 2,5 mg/l. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Zakladni charakteristika metody F-AAS pro stanoveni koncentrace olova
a kadmia

Charakteristika Stanoveni olova Stanoveni kadmia
Opakovatelnost [%] 0,544 0,339

Citlivost [I/mg] 0,019 0,142

Mez detekce [mg/1] 0,002 0,003

Mez stanovitelnosti [mg/1] 0,007 0,008

Line4rni dynamicky rozsah [mg/1] 2,5-25 0,5-5,0
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4.2 Metoda ET-AAS

4.2.1 Optimalizace pracovnich parametri
Pro optimalizaci byl pouzit roztok olova o koncentraci 50 ug/l a roztok kadmia

o koncentraci 5,0 pg/l.

Optimalizace teploty pyrolyzy

Prvnim optimalizovanym parametrem byla teplota pyrolyzy. Byla sledovana velikost
signalu v rozmezi teplot 400—1400°C pro olovo a 400—1300°C pro kadmium.

Druhym krokem optimalizace bylo sledovani absorbance pii zméné teploty
atomizace. Tento parametr byl sledovan v intervalu teplot 1100-2000°C pro olovo
a 900-1800°C pro kadmium. Namétené hodnoty pro olovo jsou graficky zndzornény na

Obr. 4.10, zjisténé hodnoty pro kadmium graficky znazorniuje Obr. 4.11.

400 800 1200 1600 2000

Obr. 4.10 Zavislost absorbance roztoku olova na teploté pyrolyzy a atomizace
1 — pyrolyza, 2 — atomizace, ¢ (Pb*") = 50 ug/l
Ze zjisténych hodnot absorbance pii rGzné teploté pyrolyzy a atomizace byly
nasledné zvoleny optimalni podminky pro stanoveni olova. Teplota pyrolyzy byla
stanovena na 800 °C, pro atomizace byla zvolena hodnota 1500 °C. Tyto hodnoty byly

vyuzity pti dal§im méfeni.
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Obr. 4.11 Zavislost absorbance roztoku kadmia na teploté pyrolyzy a atomizace
1 — pyrolyza, 2 — atomizace, ¢ (Cd*") = 5,0 pg/l

Ze zjisténych hodnot absorbance pii rizné teploté pyrolyzy a atomizace byly
nasledné zvoleny optimalni podminky pro stanoveni kadmia. Z Obr. 4. 11 vyplyva, Ze jako
optimalni teplota pyrolyzy se jevi teplota 500°C a jako optimalni teplota atomizace
hodnota 1600°C. Tyto hodnoty byly pouzity pro dal§i métent.

Jednotlivé kroky analyzy vcetné prislusnych teplot a ¢ast jsou uvedeny v Tab. 4.3

pro olovo a v Tab. 4.4 pro kadmium.

Tab. 4.3 Teplotni program pfistroje ContrAA® 700 pro stanoveni olova

Krok Nizev T?},’é‘;ta Z[Z%S/g" Doba [s] Ccill;“[)s‘iy Plyn
1 Suseni 80 6 20 29,7 Max
2 Suseni 90 3 20 23,3 Max
3 Suseni 110 5 10 14,0 Max
4 Pyrolyza 350 50 20 24,8 Max
5 Pyrolyza 800 300 10 11,5 Max
6 Uprava plynu 800 0 5 5,0 Stop
7 Atomizace 1500 1500 4 4.5 Stop
8 Cisténi 2450 500 4 5,9 Max
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Tab. 4.4 Teplotni program ptistroje ContrAA® 700 pro stanoveni kadmia

Krok Nazev T‘[’f (lj(;ta Z[Z}(’js;;?l Doba [s] C;:;“[)s‘iy Plyn
1 SusSeni 80 6 20 29,2 Max
2 Suseni 90 1 20 30,0 Max
3 Suseni 110 1 10 30,0 Max
4 Pyrolyza 350 50 20 24,8 Max
5 Pyrolyza 500 300 10 10,5 Max
6 Uprava plynu 500 0 5 5,0 Stop
7 Atomizace 1600 1400 3 3,8 Stop
8 Cisteni 2450 500 4 5,7 Max

4.2.2 Kalibrace metody a zakladni charakteristiky stanoveni

Pro zjiSténi kalibracni zavislosti byly pfipraveny roztoky o koncentracich olova 0;
10; 20; 50 a 100 pg/l a roztoky o koncentracich kadmia 0; 0,5; 1,0; 2,5 a 5,0 pg/l. Roztoky
byly nasledné¢ proméfeny na pfistroji ContrAA® 700. Naméfené hodnoty absorbance pro

olovo jsou graficky zaznamenany na Obr. 4.12 a pro kadmium na Obr. 4.13.

0,80

A 283,3

0,55 F

0,30 F

0,05 |

-0,20 : ' : '
-10 30 70 110
c(Pb%*), pg/l

Obr. 4. 12 Kalibra¢ni zavislost absorbance roztokti olova na jejich koncentraci
prr = SOOOC, Tato = 1500°C
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Obr. 4. 13 Kalibra¢ni zavislost absorbance roztokti kadmia na jejich koncentraci
prr = SOOOC, Tato = 16000C

Zakladni charakteristiky metody ET-AAS pro stanoveni koncentrace olova a metody

ET-AAS pro stanoveni koncentrace kadmia byly spocteny z linearnich ¢asti kalibra¢nich

zavislosti a z 6krat namétenych hodnot absorbance roztokll o koncentraci olova 0 a 50 pg/l

a roztokll o koncentraci kadmia 0 a 5,0 pg/l. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 4.5.

Tab. 4.5 Zakladni charakteristika metody ET-AAS pro stanoveni koncentrace olova

a kadmia

Charakteristika

Stanoveni olova

Stanoveni kadmia

Opakovatelnost [%]

Citlivost [1/ug]

Mez detekce [pg/l]

Mez stanovitelnosti [pg/1]
Linearni dynamicky rozsah [pug/l]

1,947
0,007
0,026
0,086
0-50

4,117
0,196
0,029
0,096
0-2,5
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4.2.3 Analyza vzorki ovocnych stav

Poté, co byla provedena optimalizacni studie, nasledovalo méfeni samotnych vzorkt
extraktli ovoce a zeleniny. Analyza probihala na pfistroji ContrAA® 700 za optimalnich
podminek metody ET-AAS pro stanoveni koncentrace olova a kadmia zjisténych béhem
optimalizacni studie. Tyto podminky jsou uvedeny v kapitole 4.2.1 Optimalizace. Vypocet
koncentrace a smérodatnych odchylek byl proveden pomoci softwaru pocitace pripojeném
k pfistroji. Pro sestaveni kalibra¢nich zavislosti byl pouzit standardni roztok olova
o koncentraci 100 pg/l a standardni roztok kadmia o koncentraci 5 pg/l, jako blank byla
pouzita deionizovanéd voda. Ke kazdému vzorku bylo ptfidano 5 pl modifikatoru matrice.
Koncentrace olova a kadmia byla méfena v rizné zifedénych roztocich extraktli z ovoce

a zeleniny. Redéni jednotlivych roztok bylo zahrnuto do vypoétu koncentrace.

4.2.4 Vyhodnoceni vysledki

Nameétfené koncentrace olova a kadmia v jednotlivych extraktech byly nasledné
porovnany s maximalnimi limity pro tyto kovy v potravinach. Maximalni povolené¢ meze
tézkych kovlu v potravinach jsou dané Natizenim Komise (ES) ¢. 1881/2006 ze dne
19. prosince 2006°°. Oddily vztahujici se k limitim pro olovo a kadmium jsou upraveny
arozsiteny v podobé pozdéjSich predpisit Natizeni Komise (EU) ¢.420/2011 ze dne
29. dubna 2011°! a Naiizeni Komise (EU) ¢. 2015/1005 ze dne 25. ervna 2015°2, kterymi
se méni Narizeni Komise (ES) ¢. 1881/2006. Maximalni povolené¢ meze tézkych kovi
v ovoci a zelenin€ jsou uvedeny v Tab. 4.6 pro olovo a v Tab. 4.7 pro kadmium.

Tab. 4.6 Maximalni povolené meze olova v ovoci a zelening. Pievzato z 3% 3132

Maximalni limit

Potravi ¢ : i
otravina (mg/kg Eerstvé hmotnosti)

Zelenina kromé kostalové zeleniny listové, kozi brady,
listové zeleniny a Cerstvych bylinek, hub, mofskych ras 0,10
a plodové zeleniny

Kostalova zelenina listova, listova zelenina kromé
Cerstvych bylinek a tyto houby: Zampion, hliva Ustfi¢na 0,30
a houba shiitake

Plodova zelenina

kukufrice cukrova 0,10
jind nez kukuftice cukrova 0,05
Ovoce kromé brusinek, rybizu, bezinek a plodi planiky 0,10
Brusinky, rybiz, bezinky a plody planiky 0,20
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Tab. 4.7 Maximalni povolené meze kadmia v ovoci a zelening. Pievzato z 3% 3!-32

Maximalni limit

Potravina (mg/kg éerstvé hmotnosti)

Zelenina a ovoce, kromé listové zeleniny,

Cerstvych bylinek, kostalové zeleniny listové, 0,050
hub, fapikaté a stonkové zeleniny, kofenové a

hliznaté zeleniny a motskych fas

Rapikatd a stonkova zelenina, kofenova a 0,10
hliznatd zelenina, kromé celeru bulvového

Listova zelenina, cerstvé bylinky, kostalova
zelenina listova, celer bulvovy a tyto
houby: Zampion, hliva ustfi¢nd, houba shiitake

0,20

Zjisténé vysledky koncentrace olova v jednotlivych extraktech jsou shrnuty

v Tab. 4.8, v Tab. 4.9 jsou uvedeny stanovené¢ koncentrace kadmia.
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Tab. 4.8 Namétfené hodnoty koncentrace olova v jednotlivych extraktech ovoce a zeleniny
a mezni hodnoty olova, které muize obsahovat vzorek ovoce nebo zeleniny podle
Natizenim Komise (ES) ¢. 1881/2006.

, cevex .z Shoda
Cislo Védecky nazev . Mezni — Exp. zjiSténa s mezni
vzorku rostliny Zdroj extraktu hodnota k0121+centrace hodnotou
[mg/kg]  Pb™ [ng/kg] (%]
1 Prunus armeniaca merunka 0,10 3,77+0,10 3,77
2 Rubus idaeus malina 0,10 65,37+0,52 65,37
3 Fragaria vesca jahoda 0,10 3,60+0,12 3,60
4 Prunus persica broskev 0,10 4,56+0,09 4,56
6 Ribes rubrum cerveny rybiz 0,20 4,45+0,11 2,22
8 Prunus cerasus visen 0,10 4,05+0,12 4,05
9 Diospyros kaki kaki 0,10 0,87+0,07 0,87
10 Pyrus pyrifolia nashi 0,10 7,93+0,11 7,93
11 Cucurbita moschata  maslova dyné 0,05 2,87+0,02 5,73
12 Actinidia deliciosa kiwi 0,10 8,46+0,16 8,46
13 Solanum rajce 0,05 3,57+0,02 7,14
14 Citrus sinensis pomerané 0,10 8,47+0,07 8,47
15 Citrus limon citron 0,10 4,84+0,03 4,84
16 Citrus limetta limetka 0,10 2,33+0,12 2,33
17 Cucurbita pepo cuketa 0,05 3,79+0,05 7,58
18 Citrus retikulata mandarinka 0,10 3,98+0,14 3,98
19 Persea americana avokado 0,10 0,99+0,05 0,99
20 Citrus maxima pomelo 0,10 1,27+0,04 1,27
21 Citrus paradisi grep 0,10 8,66:0,20 8,66
22 Petroselinum petrzel 0,10 2,18+0,11 2,18
23 Daucus carota mrkev 0,10 2,79+0,01 2,79
24 Kurkuma longa kurkumovnik dlouhy 0,30 3,11+0,10 1,04
25 Zingiber officinale Zazvor 0,30 9,81+0,21 3,27
26 Beta vulgaris Cervena fepa 0,10 9,50+0,04 9,50
27 Allium cepa cibule 0,05 3,99+0,17 7,98
28 Apium graveolens mifik celer 0,10 1,06+0,06 1,06
29 Lactuca sativa hlavkovy salat 0,30 3,30+0,11 1,10
30 Brassica oleracea kedluben 0,30 3,31+0,03 1,10
31 Lactuca sativa ledovy salat 0,30 2,53+0,06 0,84
32 Brassica rapa ¢inské zeli 0,30 1,20+0,03 0,40
33 Brassica oleracea brokolice 0,30 5,43+0,12 1,81
34 Alpinia galanga galgan Cerveny 0,30 10,16+0,77 3,39
35 Raphanus sativus redkvicka 0,10 2,06+0,06 2,06
36 Spinacia oleracea Spenat sety 0,30 2,39+0,17 0,80
37 Raphanus sativus fedkev bila 0,10 7,1240,13 7,12
38  Alpinia offcinarum  galgan bily 0,30 39,83+0,63 13,28
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Tab. 4.9 Naméfené hodnoty koncentrace kadmia v jednotlivych extraktech ovoce a
zeleniny a mezni hodnoty kadmia, které muize obsahovat vzorek ovoce nebo zeleniny
podle Natizenim Komise (ES) ¢. 1881/2006.

Experimentalné  Shoda

Cislo  Védecky nazev . Mezni zjisténa s mezni
. Zdroj extraktu hodnota
vzorku rostliny [mg/kg] koncentrace  hodnotou
Cd* [pg/] [Yo]
1 Prunus armeniaca  merutika 0,05 0,53+0,05 1,07
2 Rubus idaeus malina 0,05 0,79+0,03 1,59
3 Fragaria vesca jahoda 0,05 1,4440,05 2,87
4 Prunus persica broskev 0,05 2,45+0,04 491
6 Ribes rubrum ¢erveny rybiz 0,05 1,3540,02 2,70
8 Prunus cerasus viseni 0,05 0,49+0,04 0,98
9 Diospyros kaki kaki 0,05 0,14+0,05 0,27
10 Pyrus pyrifolia nashi 0,05 5,49+0,04 10,97
11 Cucurbita maslova dyn¢ 0,20 0,81+0,03 0,41
12 Actinidia deliciosa  kiwi 0,05 1,93+0,02 3,86
13 Solanum rajée 0,05 1,0340,01 2,06
14 Citrus sinensis pomeran¢ 0,05 1,1040,02 2,20
15 Citrus limon citron 0,05 0,93+0,02 1,85
16 Citrus limetta limetka 0,05 1,40+0,03 2,80
17 Cucurbita pepo cuketa 0,20 0,59+0,01 0,30
18 Citrus retikulata mandarinka 0,05 0,91+0,06 1,83
19 Persea americana  avokado 0,05 0,94+0,01 1,89
20 Citrus maxima pomelo 0,05 0,45+0,04 0,91
21 Citrus paradisi grep 0,05 1,15+0,01 2,31
22 Petroselinum petrzel 0,10 2,59+0,06 2,59
23 Daucus carota mrkev 0,10 2,14+0,03 2,14
24 Kurkuma longa kurkumovnik 0,20 2,24+0,02 1,12
25 Zingiber officinale zazvor 0,20 1,95+0,02 0,98
26 Beta vulgaris ¢ervena fepa 0,10 6,65+0,05 6,65
27 Allium cepa cibule 0,10 10,55+0,08 10,55
28 Apium graveolens  mifik celer 0,20 2,52+0,01 1,26
29 Lactuca sativa hlavkovy salat 0,20 4,72+0,03 2,36
30 Brassica oleracea  kedluben 0,20 1,03+0,03 0,52
31 Lactuca sativa ledovy salat 0,20 1,08+0,01 0,54
32 Brassica rapa ¢inské zeli 0,20 1,48+0,02 0,74
33 Brassica oleracea  brokolice 0,20 0,76+0,07 0,38
34  Alpinia galanga galgan Cerveny 0,20 1,09+0,05 0,54
35 Raphanus sativus ~ fedkvicka 0,10 0,88+0,03 0,88
36 Spinacia oleracea  $penat sety 0,20 3,77+0,04 1,89
37 Raphanus sativus  tedkev bila 0,10 1,73+0,01 1,73
38 Alpinia galgan bily 0,20 1,40+0,04 0,70
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4.3 Shrnuti vysledki

Za nejvice nebezpecné prvky pro zivotni prostfedi se povazuji As, Cr, Cu, Cd, Ni,
Hg, Pb a Zn. Vysoky obsah téchto kovii v zemédélské ptidé znamena riziko kontaminace
rostlin. Potravou se tyto kovy nasledné dostanou do lidského téla®.

Zdroje toxickych kovi, hlavné olova, kadmia a zinku, jsou pfedevsim prumyslové
procesy, kontaminovana odpadni voda a hnojiva a vyfukové plyny. Transportni proteiny
rostliny zfejm¢é neumi ionty olova, kadmia a zinku odlisit od prvki nezbytnych pro jeji
zivot, a proto jsou kofenovym systémem z pidy snadno pfijimany. V bunkdch poté
dochazi k inaktivaci n€kterych enzymii. Odolnost rostlin vii¢i pisobeni tézkych kova se
mezidruhové 1igi*,

Vliv na obsah kazdého prvku u daného druhu ovoce ¢i zeleniny zalezi na mnoha
faktorech: povaze ovoce a zeleniny, minerdlnim slozeni pudy tzn. dostupnosti daného
prvku, minerdlnim sloZeni zavlazovaci vody, povétrnostnich podminkéach, zemédé€lskych
postupech jako jsou druhy a mnozstvi pouZzitych hnojiv, atmosférickém ukladani kovii
z primyslovych ¢innosti a emisi z vozidel?’.

V této praci byl sledovan obsah olova a kadmia ve vybranych extraktech z ovoce
a zeleniny. Obsah téchto kovii byl porovnan s maximalni povolenou hodnotou pro dany
prvek. Zadny zanalyzovanych vzorkii nepiesahl maximalni povolené meze olova ani
kadmia. Nejvétsi obsah olova byl naméfen ve vzorku c¢islo 2 (malina) a to
65,37+0,52 pg/kg, coz odpovidd 65,37 % maximalni povolené meze. Vyssi obsah olova
byl také zjiStén ve vzorku ¢islo 38 (galgan bily), kde bylo stanoveno 39,83+0,63 pg/kg.
Mez pro obsah olova je v tomto piipadé 0,30 mg/kg, a proto je shoda s mezni hodnotou
13,28 %.

Nejniz8§i koncentrace olova byla zjisttna u vzorku Ccislo 9 (kaki) a to
0,87+0,07 ng/kg, coz odpovida 0,87 % maximalni povolené hodnoty. Nejmensi shodu
s mezni hodnotou 0,40 % m¢l vzorek Cislo 32 (Cinské zeli).

Nejvyssi  koncentrace kadmia byla zjiSténa ve vzorku Cislo 27 (cibule)
kadmia mél vzorek ¢islo 9 (kaki) a to 0,14+0,05 pg/kg, coz je 0,27 % maximalni povolené
meze.

Ze zjisténych vysledka vyplyva, ze nejméné kontaminovanym vzorkem byl vzorek

¢islo 9 (kaki).
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5 ZAVER

V této bakalarské praci bylo hlavnim cilem stanoveni olova a kadmia ve 36 vzorcich
extraktli ovoce a zeleniny pomoci metody atomové absorpéni spektrometrie. Pro splnéni
cile byla nejprve provedena optimalizacni studie pro plamenovou a elektrotermickou
atomizaci. Pfi optimalizaci atomizace plamenem byl sledovan vliv vysky paprsku nad
hranou hotaku, rychlosti pritoku paliva, horizontdlni polohy hotdku, Sitky spektralniho
intervalu a velikosti napajeciho proudu vybojky na velikost signalu. Optimalizacni studie
pro elektrotermickou atomizaci zahrnovala vliv teploty pyrolyzy a atomizace na velikost
signalu. Pro plamenovou atomizaci byl pouzit ptistroj GBC 933 AA, pro atomizaci
eleketrotermickou byl ptistroj ContrAA® 700.

U obou metod byla dale provedena kalibrace a stanoveni zakladnich charakteristik
metody. Ze zjisténych hodnot charakteristik byla pro analyzu vlastnich vzorka vyuzita
metoda atomové absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci.

Jednotlivé vzorky byly analyzovany a zjisténé hodnoty byly porovnany s maximalni
ptipustnou hodnotou pro ovoce a zeleninu podle Natizeni Komise (ES) ¢. 1881/2006 ze
dne 19. prosince 2006 a piisluinych dopliiujicich dokumentl. Zadny z analyzovanych
vzorki extraktli ovoce a zeleniny nepiekroc¢il maximalni povolené meze olova ani kadmia.
vzorku ¢islo 9 (kaki). Nejvyssi koncentrace kadmia byla zjisténa ve vzorku cislo 27
(cibule), naopak nejniz§i koncentrace ve vzorku ¢islo 9 (kaki).

Zavérem lze fici, Ze vSechny vytyCené cile této bakalafské prace byly uspésné

splnény.
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