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Abstrakt

V této préci byly stanovovany koncentrace vapniku, médi a olova ve vzorcich list pomoci
metody ICP-MS. Vzorkovany material pochéazel z riznych mist Ceské republiky a jednalo
se o listy riznych druhti stromt. Vzorky listt byly suseny a poté rozlozeny v mikrovinném
rozkladném zafizeni za pritomnosti koncentrované kyseliny dusi¢né. Ve vysledcich bylo
prokazano, ze koncentrace kovil se lisi podle lokality sbéru a v ramci jedné lokality byly
rizné u listt jednotlivych rostlinnych druhi. Stanovené koncentrace vapniku se pohybovaly
v rozmezi 5,6 — 30 mg/g a jeji primérna koncentrace byla 14 mg/g. Koncentrace médi byla
v rozmezi 4,3 — 18 ng/g a jeji primérna koncentrace byla 9,91 ng/g. Koncentrace olova byla
v rozmezi 0,19 — 3,2 ug/g a jeho primérna koncentrace byla 0,79 ng/g. V této praci bylo
také ovéteno, ze zvoleny postup piipravy vzorkd byl vhodny pro analyzu vzorkt listt na
ICP-MS, a Ze metoda ICP-MS byla diky nizkym limitim detekce vhodné pro stanoveni

koncentraci vSech vybranych kovti.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

BEC
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koncentrace odpovidajici pozadi
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hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
instrumentalni neutronové aktivacni analyza
mez detekce

hmotnost

polytetrafluorethylen

otacky za sekundu

relativni smérodatnd odchylka

smérodatna odchylka
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1. Uvod

Kovy, které jsou sorbované na povrchu prachovych castic jsou spolu s nimi dulezitou
soucasti znecisténi ovzdusi. V zivotnim prostiedi se prachové ¢astice se sorbovanymi kovy
ukladaji do pady, vody, Zivych organismu a také do listd a kofend rostlin. V této praci budou
jako vzorkovany material pouzity prave listy, na kterych se prachové ¢astice usazuji, a poté
riznymi procesy dochazi k akumulaci kovt z prachovych ¢astic dale do rostliny. Mnozstvi
kov, kter¢ list obsahuje pak zavisi na ctyfech faktorech: (a) detoxifikacnich mechanismech,
kterymi rostliny disponuji, (b) fytoremediaci — schopnosti nékterych rostlin zachycovat
tézké kovy a transportovat je do jinych casti rostliny, (c) schopnosti listu akumulovat kovy,
ktera se 1i8i podle druhu stromu, a (d) mnozstvi kovil v listech zavisi také na koncentraci
prachovych ¢astic v ovzdusi, na kterych je kov sorbovan. V této praci budou v listech
stanovovany koncentrace vapniku, médi a olova. Tyto prvky jsou bézné predmétem studii

znecisténi ovzdusi. Jejich zvySena koncentrace v ovzdusi byva disledkem lidské ¢innosti.

Pro analyzu vzorkli byl vybrdn hmotnostni spektrometr s indukéné véazanym
plazmatem (ICP-MS). Tento pfistroj se pro stropovou analyzu kova bézné vyuziva kvali
analytickymi metodami a soucasné Siroky rozsah méfitelnych koncentraci. Rozklad vzorkt
list byl proveden v mikrovinném rozkladném zatizeni, které je schopno listy Gpln¢ rozlozit,
aby mohlo dojit k jejich analyze. Celkem byly stanoveny koncentrace vybranych kovii v 53

vzorcich listd. Vzorkovany byly rtizné druhy stromi na riiznych mistech Ceské republiky.

1.1. Cil prace

Pted analyzou bylo nutné vzorky dokonale vysusit, aby neobsahovaly Zadné zbytky vlhkosti.
Daéle bylo nutné pevné vzorky ptevést do roztoku pomoci rozkladu vzorku v mikrovinném
rozkladném zafizeni za pusobeni kyseliny dusicné, zvysSené teploty a zvysSeného tlaku.
Nasledné byla provedena analyza roztoki vzorkli metodou ICP-MS a byly zméfeny a
vypocteny koncentrace vybranych kovii ve vzorcich listii. Poslednim cilem této prace byla

diskuse nad ziskanymi vysledky.



2. Teoreticka cast

2.1. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je analytickd metoda vyuzivajici
induk¢éné vazaného plazmatu jako zdroje iontli a hmotnostni spektrometr pro jejich separaci
na zakladé poméru hmotnosti a ndboje. Mezi hlavni piednosti ICP-MS patii Siroky
koncentracni rozsah, dale pak velmi nizké meze detekce a stanovitelnosti v porovnéni se
vSemi rutinn€¢ pouzivanymi analytickymi metodami. Dulezitd je moznost propojeni
analytického zafizeni se separacnimi metodami jako je kapalinova a plynova chromatografie

[1]. Metodou ICP-MS lze také stanovit procentualni zastoupeni izotopti ve vzorku [2].

Princip metody

Metoda vyuzivad propojeni hmotnostniho spektrometru s iontovym zdrojem ve formé
induk¢né vazaného plazmatu. Diilezitou soucasti instrumentace je interface (Obr. 2.1.), ktery
zajist'uje spojeni obou Casti ptistroje, pficemz iontovy zdroj pracuje za atmostérického tlaku
a hmotnostni analyzator ve vakuu [3]. Interface rovnéz zajistuje odde€leni iontti vzorku od
stinictho plynu argonu. Iontovy zdroj vyuzivd plazmové hlavice, ktera obsahuje plazma
argonu spalovaného v elektromagnetickém poli generovaném civkou. Do plazmatu, které
dosahuje teplot 6 000 — 10 000 K, je ptivadén aerosol vzorku. Dochazi k vypateni, atomizaci
a nasledné ionizaci atomit ve vzorku. Vznikajici ionty prolétaji velkou rychlosti pies
interface do hmotnostniho analyzatoru, kde jsou rozdéleny podle poméru m/z [1].

Nisobi¢ ~ Kvadrupolovy ~ Iontové Plasmovy ICP hlavice
elektront analyzator ¢oCky Interface :
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Obr. 2.1.: Schéma piistroje ICP-MS s kvadrupélovym analyzatorem [1]



Hmotnostni analyzatory
Hmotnostni analyzatory se vyuzivaji pro rozdé¢leni iontt, dle jejich poméru m/z. Nejcastéji

je vyuzivan kvadrupolovy analyzator, dale pak priiletova trubice, nebo iontova past [1].

Kvadrupdlovy analyzator obsahuje ¢tyii elektrody kruhového prufezu umisténé do
tvaru kosoctverce. Mezi nimi prolétaji analyzované ionty. Analyzator funguje jako filtr.
Vkladanim urcitého napéti na elektrody kvadrupdlu dochézi k propusténi pouze iontii o dané
hmotnosti, ktera je linearné zavisla na elektrickém potencialu elektrod. To umoznuje

provadet sken v ur€eném rozsahu m/z, ktery vede k zisku hmotnostniho spektra [1].
Priletovy analyzator je trubice, do niz vstupuji ionty se stejnou pocatecni kinetickou
energii. V trubici na ionty neptisobi zadné pole a doba priiletu iontu je tedy nepiimo imérna

jeho hmotnosti. Postupné jsou detegovany ionty podle rostouciho poméru m/z [4].

2.2. Mikrovinné rozkladné zarizeni

Vyuziva k rozkladu materidlu zateni o frekvencich 300 MHz az 300 GHz [4]. Rozklad
probihd za zvySené teploty a zvySeného tlaku. To zkracuje dobu rozkladu a eliminuje
vzajemnou kontaminaci vzorkl [5]. Vyhodou mikrovinného zafeni je, ze pronika sténou
rozkladné patrony a je absorbovano molekulami vzorku. Varu reakéni smési je dosazeno

diive nez pii obycCejném tepelném ohievu [4].
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Obr. 2.2.: Schéma mikrovinného rozkladného zatizeni Berghof Speedwave Xpert [6]



Mikrovinné rozkladné zatizeni Speedwave Xpert (Obr. 2.2.) je schopné rozkladu vzorkt
se slozitymi matricemi za zvySené teploty a tlaku. Plynuly rozklad vzorki je zajiStén
jednotkami pro méteni tlaku a teploty, které kontroluji vznik spontannich reakci. Rozkladné

patrony jsou vyrobeny z polytetrafluorethylenu (PTFE), ktery je pevny a malo porézni [6].

Princip metody

Na rozdil od tepelného rozkladu zde nedochézi k ohfevu celé nadoby se vzorkem. Ohtev
energii z mikrovinného zateni produkuje teplo pouze tehdy, kdyz molekuly vzorku absorbuji
zateni. K absorpci zafeni dochazi nejcastéji dvéma mechanismy. A to rotaci dipdlt nebo
iontovou vodivosti. Rotace dipéli mize probihat pouze u molekul, které vytvati takzvany
dip6l, naptiklad u molekuly vody. Molekulové dipoly se snaZzi orientovat ve
sméru elektrického pole. Mikrovlny velmi rychle méni polaritu elektrického pole, které tak
osciluje a nuti dipélové molekuly k pohybu. Molekuly se snazi pohyb elektrického pole
sledovat, snazi se ménit svoji orientaci a dochézi k jejich vibraci az rotaci. Takovy pohyb
molekul se projevuje zahtivanim vzorku. Pii iontové vodivosti dochazi k migraci iontt podle
sméru vloZeného elektromagnetického pole. Tok urychlenych iontl nardzi na odpor a
dochazi k zahtivani vzorku. Diky témto mechanismim probihad ohiev vzorku rychleji nez

pii klasickém ohfivani naptiklad plamenem [7].

2.3. Méd

M¢éd’ je uslechtily kov pattici mezi piechodné kovy prvni fady. V periodické tabulce prvka
mu nalezi misto v 11. skupiné a 4. period¢€. Je mén¢ reaktivni nez ostatni kovy prvni fady.

M¢éd’ se vyskytuje ve vice oxidacnich stavech. Nejcastéjsi jsou oxidacni stavy I a II. Oxidacni

stavy Il a IV jsou vzacné. Déle se méd’ miize vyskytovat i v oxida¢nim cisle 0 [8].

V piirodé se pfirozené vyskytuji dva stabilni izotopy médi: **Cu a ®*Cu s prim&rmym
zastoupenim 69,17 % (®*Cu) a 30,83 % (**Cu) [9]. M&d je tfetim nejvice vyuzivanym kovem.
Znamé slitiny médi jsou bronz (s cinem) a mosaz (se zinkem). V soucasnosti je zajimavé
vyuziti médi v raznych elektricky nebo tepelné vodivych materidlech. Z uvedenych prvka

ma méd’ nejvyssi teplotu tani (Tab. 2.1.) [8].

Funkce v organismu
Meéd’ je pro Zivot nezbytny, biogenni prvek. Pfirozené¢ se vyskytuje v krvi, kde je vdzana na
protein ceruloplasmin. Mé&d’ je soucasti riznych enzyml v organismu, napiiklad

v cytochromoxidaze. U mékkyst v dychacim proteinu hemocyaninu plni méd’ stejnou
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funkeci jako Zelezo v hemoglobinu [10]. Méd’ je v organismech riizné distribuovana. Rostliny
maji nejvyssi koncentrace médi v semenech, konkrétné v jejich svrchni vrstveé. U Cloveka je
vyssi koncentrace médi u novorozence nez u dospélého jedince. Z organii a tkdni maji
nejvyssi koncentraci medi ledviny a nehty. Z télnich tekutin pak krev [11]. Pro rostliny je
méd’ esencidlni. Je obsazena v proteinu plastocyaninu, ktery je dulezity v procesu

fotosyntézy. Nedostatek i nadbytek médi v pad¢ inhibuje rust rostlin [12].

Dostupnost v prirodé

Elementarni méd’ je v pfirodé stabilni. Mize byt prirodniho pivodu, nebo je produkovana
lidskou ¢innosti (primysl, odpadni vody). Absorbuje se do vodnich sedimentti. Ve vod¢
rozpustné slouceniny médi mohou byt pfitomné v podzemni vod€. Dvojmocna méd’ je silné
vazana v organickych slouceninach v ptdé [ 13]. Pfitomnost médi v ptidé ma vliv na rostliny,
které vni rostou, protoze se absorbuje zpidy do kofeni rostliny. Pii vysokych
koncentracich mize byt méd’ v pad¢ toxickd pro ekosystém jako celek. Tyto divody vedly

k tomu, Ze se zacala posuzovat ekologicka rizika spojena s koncentracemi médi v ptde [14].

Vliv na organismus

M¢Ed’ vazana na protein ceruloplasmin neni toxicka. Toxicita medi je asociovana s volnou
medi, ktera neni vazéna na ceruloplasmin a zptisobuje tkanové poskozeni [13]. Nedostatek
medi zplisobuje anémii, ktera je vysledkem ztraty schopnosti absorbovat zelezo z potravy.
V parach a v roztoku o vyssich koncentracich je méd’ toxickd. Dochazi k ptekroceni kapacity
ceruloplasminu, ktery neni méd’ schopen déle vazat. Smrtelna davka pro ¢loveka je asi 10 g.

Otrava se projevuje horeckami a nevolnosti [10].

Tab. 2.1.: Vlastnosti prvkt [8]

Prvek Med Olovo Vapnik

Znacka Cu Pb Ca

Atomove Cislo Z 29 82 20

Relativni atomova hmotnost 63,54 207,20 40,08

Teplota tani [°C] 1 085 327 842

Teplota varu [°C] 2567 1749 1484
2.4. Olovo

Olovo je tézky kov, kterému v periodické tabulce prvkl néalezi misto v 14. skupiné a 6.

periodé€. [8] Jedna se o m&kky Sedy kov, pfirozené se vyskytujici v zemské kiife. Vyjimecné
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je nalezeno v Cisté podobé¢, Castéji ve forme sloucenin. Je odolné proti korozi a nerozpustné

ve vetsing rozpoustédel [13].

V piirodé se vyskytuji 4 stabilni izotopy olova: **Pb (1,42 %), 2°Pb (24,15 %), >’Pb
(22,08 %) a 2%Pb (52,35 %). Pouze ***Pb se v prirodé pfirozené vyskytuje, ostatni jsou
produkty radioaktivnich rozpadu tézsich prvki. [ 15] Dtive bylo ptidavano do riznych barviv
nebo do olovnatého benzinu. Od téchto aplikaci bylo postupné upusténo kvili jedovatosti
olova. V soucasnosti nachazi olovo vyuziti pti vyrob¢ olovénych akumulatord nebo ve formé

oxidu jako korozivzdorny natér na ocel. Ze tii stanovovanych prvkli méa olovo nejnizsi

teplotu tani (Tab. 2.1.) [8].

Funkce v organismu
Olovo nema zadné zndmé biologické uziti v lidském organismu. Jeho piitomnost
v organismu je znamkou zne€iSténi prostiedi. Jakékoliv koncentrace olova v krvi je

povazovana za nebezpecnou [13].

Dostupnost v prirodé

Olovo se do zivotniho prostfedi dostava lidskou ¢innosti, sope¢nou aktivitou nebo erozi
pudy. Olovéné Castice ve vzduchu mohou byt produkovany lidskou Cinnosti pii tézeni nebo
taveni ve form¢ siranu olovnatého a sulfidu olovnatého. Témét vSechno olovo vypusténé
lidskou ¢innosti do atmosféry je absorbovano do piidy, kde mize byt zakomponovéano do
slouc¢enin reakcemi s mineraly pfitomnymi v puad¢. Pokud ale je do ptidy absorbovano, tak
se jen malokdy dostava do podzemni vody. Ve vodé je olovo nejvice stabilni ve formé Pb?".
S anionty pfitomnymi ve vod¢ tvoii malo rozpustné slouceniny. Organické slouceniny olova
jako tetraethylolovo jsou ve vod¢ postupné degradovany az na anorganické oxidy olova [13].
Ptimou souvislost s vyssi koncentraci olova v ovzdusi a rostlinach ma pouzivani olovnatého

benzinu [16].

Vliv na organismus

Anorganické slouCeniny olova maji dlouhy polocas v organismu. Olovo se uklada v
cervenych krvinkach, nervové soustavé a kostech. Pravé v kostech, kde maji slouceniny
olova poloc¢as 600-3000 dni je uloZeno az 90% olova v organismu. Dochazi ke kumulaci
olova v organismu, to ma chronické nasledky jako je edém mozku nebo degradace svalovych
a nervovych bunék. Pfi pozieni ma olovo charakteristickou kovovou pachut’. Akutni otrava

vede k zanétu sliznice a degradaci ledvinovych tubuli [10].
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2.5. Vapnik

Vapnik patii mezi kovy alkalickych zemin. V periodické tabulce prvki mu nalezi misto v 2.
skuping a 4. periodé. V ¢Cisté forme je vapnik mekky, stiibrity kov. Slouc¢eniny vapniku, jako
napiiklad vapno, nachazi mnohem vétsi uziti nez samotny kov [8]. Existuje 6 v ptirodé

stabilnich izotopt vapniku: *°Ca, 4*Ca, **Ca, **Ca, *Ca a ¥*Ca [17].

Funkce v organismu

Vépnik je pro Zivot nezbytny, biogenni prvek. Nejvetsi zdsoby vapniku v téle jsou v kostech
ve form& modifikovaného hydroxyapatitu. Vapnik je dilezitym regulatorem svalové
kontrakce, ¢innosti nervového systému a srazlivosti krve. Jeho koncentrace v krvi je peclivé
parathormon [18]. V plazmé je vapnik ptitomen jak ve volné forme, tak navdzany na
proteinech. Ma také protizanétlivé a antialergické ucinky [10]. V rostlinnych membranach
funguje vapnik jako vyznamny pienaseC signalti ve spojeni s proteinem kalmodulinem a
dal§imi proteiny poutajicimi Ca**. V rostlinaich ma fadu dalgich tloh v jejich metabolismu.

Zminit lze naptiklad vliv vapniku na stabilitu a integritu pletiv [19].

Dostupnost v prirodé

Vépnik je v paty nejvice zastoupeny prvek v zemské kiife a tfeti nejvice zastoupeny kov.
Rozsahla nalezist¢ uhliitanu véapenatého zastupuji fosilni pozlstatky piedchoziho
podmotiského zivota. NejzndméjSimi mineraly vapniku jsou védpenec, sadra a apatit [20].
Rostliny vapnik aktivné ptijimaji kofeny. Na piijem vapniku ma vliv intenzita osvétleni.
Koncentrace vapniku v rostliné se pohybuje okolo 0,4-1,5 %. Jeho obsah v rostlin¢ zavisi

hlavné na koncentraci vapniku v pudé [19].

Vliv na organismus

Vépnik je biogenni prvek a jeho toxicita je témét zanedbatelni. Intravendzni aplikace
vapniku (roztoku glukonanu véapenatého) musi byt provddéna pomalu, jinak nastava
vazodilatace, ktera je doprovazena pocitem horka v obliceji. Silnou Ziravinou je hydroxid
vapenaty. Pfi kontaktu s kizi nebo sliznici pfipomind popalenina politi horkou vodou.
Cement, obsahujici oxid vapenaty, pfi inhalaci drazdi sliznice a pti kontaktu s kiZi zptisobuje

vyrazky [10,21].
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2.6. Analyza stopovych prvku v biologickém materialu pomoci ICP-MS

Tézké kovy se lidskou ¢innosti dostavaji do ovzdusi, kde se mohou hromadit na povrchu
prachovych ¢astic. Ve znecisténych oblastech se ¢astice prachu usazuji na listy rostlin a skrz
ruzné procesy dochazi k absorpci tézkych kovi rostlinou (Obr. 2.3.). Dochazi k akumulaci
kovil v riznych ¢astech rostliny. Rtzné druhy rostlin maji rozdilné predpoklady pro zachyt

prachovych c¢astic, a tedy 1 akumulaci tézkych kovi [22].

Casto se studie zabyvaji i kofeny rostlin, protoZe také skrz koteny miize rostlina piijimat
tézké kovy. Ty se nejdiive absorbuji na povrch kofenu z ptidy a poté se dostavaji dovnitf.
Tézké kovy jsou nasledné transportovany z kotenli do ostatnich ¢asti rostliny. Je obtizné
urcit ptuvod znecisténi tézkymi kovy v rostling, jelikoz absorpce kovi probihd zaroven

v listech 1 v kotenech rostliny [23].

L Rostlina jako filtr - Rostlina jako zasobnik -
Atomy tézkeho kovu w prachova é3stice se miznym absorbee a pfenos kovu z prachovych
navézané na prachové Castici procesy usadi na povrchu listu gastic do riznych E4sti rostliny
Tézky kov

Legenda

® Prachova éastice

Obr. 2.3.: Mechanismus absorpce prachovych ¢astic [22]

Stopova analyza prvku z rostlin rodu Salvia pomoci ICP-MS

V této studii bylo analyzovano 5 rostlin rodu Salvia. Konkrétné jejich listy, semena, koteny

a kvéty. Stopova analyza prvkl (Li, Be, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Ag, Cd, Cs,

Ba, Hg, TI, Pb a U) probihala pomoci ICP-MS. Smichané rostlinné vzorky byly, pred
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samotnou analyzou, rozlozeny koncentrovanou kyselinou dusicnou v mikrovinném

rozkladném zatizeni [24].

Vzorky byly sefazeny podle typu do skupin (semena, koteny, listy a kvéty). Poté byly
smichdny a omyty deionizovanou vodou. Suseni vzorkt probihalo 48 hodin pii 70°C. Suchy
vzorek byl rozdrcen a 200 mg susiny bylo umisténo do rozkladné patrony z PTFE. K vzorku
bylo pfidano 6 ml kyseliny dusi¢né a 2 ml peroxidu vodiku. Nasledné byl vzorek rozlozen
v mikrovinném rozkladném zafizeni. Po rozkladu byl vzorek pienesen do zkumavky o
objemu 25 ml a zkumavka byla doplnéna po rysku deionizovanou vodou. Nasledné byl

vzorek podroben analyze metodou ICP-MS [24].

Rostliny z rodu Salvia jsou lidmi uzivany pro své l1écivé ucinky. Pro spotiebitele je
dilezité znat stopovy obsah tézkych kovl v rostlinach. K akumulaci kovi dochazi
piredev§im v kofenech rostlin. Stanovovany byly koncentrace tézkych kovi v rtiznych
rostlinach rodu Salvia. Nejvyssi nalezena koncentrace médi byla 20,5 pg/g a nejvyssi

nalezena koncentrace olova byla 5,21 pg/g [24].

Osud stopovych prvku produkovanych silniéni dopravou a jejich zachyt
rostlinami rostoucimi v blizkosti silnic

Studie se zabyva zkoumanim emisi souvisejicich se silni¢ni dopravou v Torontu v Kanadé¢.
Sazenice oregana, fepy a lilku byly vysazeny a péstovany ve Ctyfech osidlenych oblastech
v blizkosti silnic s rtiznym znecisSténim ovzdusi. Pida a nadzemni 1 podzemni ¢ast rostlin
byly pouzity pro analyzu urcitych kovt, které souviseji s dopravnim znecisténim ovzdusi.
Zkoumany byly koncentrace prvka: Cr, Mn, Cu, Ni, Cd, As, Sb a Pb. Vzorky byly po
mikrovlnném rozkladu podrobeny analyze pomoci ICP-MS [25].

Vsechny vzorky byly suSeny v peci pies noc pii 60 °C. Asi 300-600 mg usuSené¢ho
vzorku bylo v teflonové rozkladné patroné ponechano pies noc s 9 ml kyseliny dusi¢né a 3
ml kyseliny chlorovodikové. Nasledn¢ byla rozkladnd patrona se vzorkem umisténa do
mikrovinného rozkladného zatizeni a vzorky byly rozloZeny pii 160 °C po dobu 15 min.
Poté byly vzorky vysuSeny a nasledné ziedény na objem 10 ml pomoci 0,5 % kyseliny

dusi¢né. Vzorky byly analyzovany metodou ICP-MS [25].

Vysledkem studie je porovnani zkoumanych mist, na kterych byly rostliny vysazeny.
Uroveti znedisténi byla pro kazdé misto jina, a tedy i akumulace prvki a jejich koncentrace

ve vzorcich se liSila. Zvlast byly hodnoceny vzorky plidy, nadzemni ¢asti rostlin a podzemni
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casti rostlin. Koncentrace manganu, arzenu a antimonu v pudé¢ se po dobu trvani studie (5
mésicll) zvysila. Pro pfedstavu primérnd koncentrace arzenu se zvysila z 4,98 na 8,40
mg/kg. Bylo zjisténo, ze nékteré prvky se akumuluji do podzemnich ¢ésti rostlin a

koncentrace kovll v téchto ¢astech rostlin je vyssi nez v pudé [25].

Bioakumulace nékterych stopovych prvki v tropickych mangrovech

Ri¢ni sedimenty mohou zachytit velké mnozstvi znelistujicich latek, které mohou byt
bioakumulovany mangrovy. Pokud se tak stane, dochdzi postupné k zneciSténi celého
ekosystému, kterého jsou mangrovy soucasti. Hlavnim cilem této studie bylo posoudit
distribuci n¢kterych stopovych prvki (Fe, Mn, Co, Ni, Cr, As a Cu) v riznych ¢astech rostlin
v tropickém mangrovu. Byly odebrany vzorky kofent a listi nékterych stromt z mangrov.

Stopova analyza prvkl probéhla metodou ICP-MS [26].

Vzorky listh a kotfenii byly odebrany zriznych druhti stroma vyskytujicich se
v tropickém mangrovu, komplexnim pfilivovém porostu. Vzorky byly rozkladany
v triplikatech s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a peroxidem vodiku. Ususené vzorky o
hmotnosti 250-500 mg byly umistény do PTFE rozkladnych patron, smichany s 10 ml
kyselinou dusi¢nou a rozklad probihal v elektrické peci 12 h pii 110 °C. Néasledné bylo
pridano 2 ml peroxidu vodiku a rozklad byl opakovan. Vzorek byl nafedén na objem 25 ml

v odmérné bance deionizovanou vodou a byl ptipraven k analyze pomoci ICP-MS [26].

Koncentrace prvka ve vzorcich z rostlin reflektovala koncentraci prvki v sedimentu
mangrovil. Zelezo a arzen se vyzna¢uji malou distribuci z kofenti do listi rostliny. Mize
tomu byt proto, ze kofeny mangrovi vylucuji kyslik, ktery zamezuje vstupu zeleza do
kotfenu. Mangan a Méd’ se v rostlinach distribuuji ve velké mife. To mtze byt dano jejich
vyuzitim pro fotosyntetické procesy v rostlinach, a také vyssi dostupnosti té€chto prvka v
sedimentu. Autofi studie se domnivaji, Ze mangrovy mohou fungovat jako sbéraci

znecist'ujicich latek tim, Ze jsou schopné je zachytit a akumulovat ve svych kotenech [26].

Stopova analyza prvku v listech Kustovnice cizi pomoci ICP-MS

V listech kustovnice cizi (Lycium barbarum) bylo stanovovano 14 prvka: Al, As, Ca, Cr,
Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Se, Ti a Zn. Analyza byla provedena metodou ICP-MS po
mikrovinném rozkladu vzorki. Cilem studie bylo stanovit koncentrace téchto 14 prvki a

zkoumat vztahy mezi jednotlivymi prvky. Kustovnice cizi je dileZitou rostlinnou ¢inské
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mediciny. Koncentracim stopovych prvka v jejich listech nebyla dosud pfili§ vénovana
pozornost, prestoze nckteré znich jsou dilezité jako kofaktory enzymii pro lidsky

metabolismus [27].

Listy kustovnice cizi byly promyty deionizovanou vodou, usuSeny pii laboratorni
teploté a rozdrceny v hmozdiii. Asi 0,2 g vzorku bylo umisténo do PTFE rozkladné patrony
spolu s 10 ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Po dvou hodinéach byla patrona se vzorkem
vlozena do mikrovinného rozkladného zafizeni a vzorek byl rozlozen. Néasledné byl
rozlozeny vzorek pifenesen do odmérné banky o objemu 50 ml a doplnén po risku

deionizovanou vodou. Takto pfipraveny vzorek byl analyzovan metodou ICP-MS [27].

Koncentrace stopovych prvkll v jednotlivych vzorcich se obecné mohou liSit
v zavislosti na misté odbéru, typu plidy, typu klimatu a zneciSténi ovzdusi. Stanovené
koncentrace prvki v listech kustovnice cizi klesaji v fadé: Mg > Ca > Fe > Al > Mn > Zn >
Cu > Se > Ti>Ni> As > Mo > Cr > Co. Pti porovnavani s koncentracemi stopovych prvkl
v plodech kustovnice cizi bylo zjisténo, ze 5 prvka (v€etné toxickych Al, As, Cr a Cu) ma

v listech niz$i koncentraci nez v plodech [27].

Extrémné vysoké koncentrace zinku v listech brizy z Chelyabinsku

Zinek je biogenni prvek. Pokud ale expozice prekroci fyziologické hodnoty, mtze byt zinek
pro lidsky organismus toxicky. Ve znecisténém ovzdusi je zinek pfitomny na prachovych
casticich. Zinek muze byt z prachovych castic ve velké miie absorbovan do listh bfizy.
Koncentrace zinku byla stanovovéna v listech bfizy v riiznych vzdalenostech od silnic a

tovarny na zinek v Chelyabinsku [28].

Pted analyzou byly vzorky listl suseny 3 dny pfi teploté 60 °C. Poté byly rozdrceny a
prosety pres sito, aby dosSlo k odstranéni necistot. Vzorky listli a plidy byly rozkladany
oddélené ve vodném roztoku kyselinou dusi¢nou a kyselinou chlorovodikovou o objemu 10
ml pfi 120 °C po dobu dvou hodin. RozloZeny vzorek byl filtrovan ptes filtrani papir. Poté

byl natedén deionizovanou vodou na objem 50 ml a analyzovan pomoci ICP-MS [28].

Vysledky studie prokdzaly, Ze zinek v listech btizy pochazi ze vzduchu z prachovych
¢astic a je lidského piivodu. Z prachovych ¢astic typu PM10 a menSich je zinek skrz listy
ukladéan do rostliny a akumulovan v kofenech rostliny. Extrémné vysoké koncentrace zinku
v listech bfizy (316-4000 mg/kg) maji pfimou souvislost stovarnou na zinek a

metalurgickym primyslem v Chelyabinsku [28].
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2.7. Stanoveni stopovych prvku v listech pomoci ostatnich metod

Mira znecisténi listi Ficus macrophylla stopovymi prvky v Zivotnim prostredi
V zalidnénych oblastech je ve vzduchu vyssi koncentrace zneciStujicich latek, které
pochazeji z lidskych zdroji. Znecistujici latky se v ovzdusi nachazi jak v plynné, tak
v pevné podobé. Tato studie se zaméfuje na stanoveni hlavnich stopovych prvkl v listech

rostliny Ficus macrophylla z mésta Palermo v Italii [29].

UsuSené a rozdrcené vzorky listh byly analyzovany metodami instrumentalni
neutronové aktivacni analyzy (INAA) a atomové emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES) pro urceni koncentrace prvki Br, Ca, K, Mg, P, Na a Sc. Koncentrace
zbylych 13 stopovych prvkl (Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Pb, Rb, Sb, Sr a Zn) byla
stanovena metodou ICP-MS [29].

Stanovené koncentrace v 39 vzorcich listl rostliny Ficus macrophylla byly pro vapnik
21 506 4195 pg/g, pro méd’ 26,9 £ 15 ug/g a pro olovo 2,61 £ 1,32 ng/g. Studie potvrdila,

ze listy této rostliny jsou vhodnym materidlem pro screening znecisténi ovzdusi. [29].

Pouziti listtt Morus nigra pro biomonitoring znecisténi ovzdusi

Studie se zaméfuje na stanoveni 36 prvkla v 120 vzorcich listi rostliny Morus nigra se
snahou dokazat, Ze tato rostlina je vhodna pro biomonitoring znecisténi ovzdusi. Vzorky
listh byly odebrany béhem vsech ro¢nich obdobi v mésté Islamabad. Jednotlivé oblasti

odbéru se mezi sebou lisili mirou znecisténi ovzdusi [30].

Odebrany byly vzorky svrchni pady a kofenti a listh Morus nigra. Vzorky byly suSeny
pii teploté 70 °C a poté byly drceny, aby bylo dosaZzeno homogenity vzorku. Stanoveni prvka
bylo provedeno metodami INAA a atomovou absorpcni spektrometrii (AAS) [30].

Vysledky studie prokazaly, Ze listy rostliny Morus nigra mohou slouzit jako material
pro posouzeni miry znec€iSténi ovzdusi. Rostlina prokazala schopnost akumulace nékterych
prvki (Al As, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe, Hf, La, Lu, Na, Pb, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Ta,
Tb, Th, V, Yb a Zn). Akumulace takovych prvkli naznacuje zdroje emisi jako je

automobilova doprava nebo priimyslova ¢innost [30].
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Seznam pouzitych chemikalii

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

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

Certifikovany referencni materidl ASTASOL AN9059(1C) (Te 1 000 + 2 mg/l), Cistota
99,999 %, sarze 0002 (Analytika, Ceska republika)

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

3.2. Pouzité pfistroje a pomucky

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

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

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

Zdroj deionizované vody o vodivosti 0,055 uS Milli-Qplus (Millipore, USA)

3.3. Sbér vzorku

Sbér listd byl proveden na riiznych mistech v Ceské republice (Tab. 3.1.). Postup sbéru listi

nebyl predmétem této prace.
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Tab. 3.1.: Informace o vzorkovaném materialu

Koéd lokality Lokalita sbéru Cislo vzorku Strom Datum sbéru
CA Praha (Kobylisy) Lo1 Dub zimni 23.7.2018
L02 Buk lesni —
L03 Javor klen -
L04 Habr obecny —
LOS5 Dub zimni —
LO6 Lipa srd¢ita -
CB Brno (Re¢kovice)  LOI1 Dub zimni 29.5.2018
L02 Javor babyka -
L03 Bez Cerny -
CC Doubravice nad LO1 Dub letni 30.5.2018
Svitavou L02 Ttesen ptacnice —
L03 Javor babyka —
CD Liberec (Ptehrada  LO1 Dub letni 31.5.2018
Harcov) L02 Buk lesni -
L03 Javor klen -
CE Sykofice (Dievi¢)  LO1 Buk lesni 2.6.2018
L02 Habr obecny -
L03 Dub zimni -
CF Kladno (Dubi) L01 Javor babyka 3.6.2018
L02 Lipa velkolista -
L03 Javor klen -
CG Praha (Petfin) L0l Lipa velkolista 4.6.2018
L02 Javor mlécny -
L03 Javor babyka -
CH Desna (Riedlova L0l Buk lesni 5.6.2018
hrobka) L02 Bez &erny -
L03 Buk lesni -
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Tab. 3.1.: Informace o vzorkovaném materidlu (pokracovani)

Koéd lokality Lokalita sbéru Cislo vzorku Strom Datum sbéru
CI Krompach LO1 Buk lesni 6.6.2018
L02 Lipa srd¢ita —
L03 Jasan ztepily —
L04 Javor klen -
LO05 Javor klen -
L06 Javor klen 24.6.2018
CJ Kokoftinsko LO1 Buk lesni 7.6.2018
(Truskavna) L02 Dub letni -
CK Bohumin LO1 Lipa velkolista 11.6.2018
(Sktecori) L02 Buk lesni -
L03 Lipa srd¢ita -
Lo4 Dub zimni -
LO05 Habr obecny -
L06 Javor mléc¢ -
CL Ostrava L01 Lipa velkolista 12.6.2018
L02 Javor mlé¢ -
L03 Javor mlé¢ -
L04 Lipa velkolista -
LO05 Javor klen -
LO6 Javor klen -
CM Vysoka LO1 Bez cerny 13.6.2018
L02 Habr obecny -
L03 Javor babyka -
Lo4 Hloh obecny -
LO5 Lipa velkolista -
LO6 Dub letni -
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3.4. Priprava vzorku

Suseni vzorku
Vzorky listii byly skladovany v mrazaku pfi teploté -6 °C. Z kazdého sbérného sacku bylo
vybrano nékolik listl, které byly umistény na filtraéni papir, na kterém byly vloZeny do

susarny. Teplota byla nastavena na 90 °C a vzorek byl suSen 3 hodiny.

Po ususeni byly listy pfeneseny na ¢isty filtraéni papir, do kterého byly zabaleny a ru¢né
drceny na co nejmensi kusy. Nasledné byl vzorek sesypan do 50ml centrifugacni zkumavky,
ktera byly uzaviena vickem a popsana nazvem vzorku. Zvlastni diraz byl kladen na to, aby
nedoSlo k vzajemné kontaminaci vzorkill, a proto byly filtra¢ni papiry po kazdém pouZziti
vymeénény. Po drceni listli bylo provedeno kontrolni zvazeni. Pokud byla hmotnost vzorku
niz8i 0,6 g, coz byl trojnasobek hmotnosti vzorku zvoleny pro mikrovinny rozklad, byly listy

daného vzorku dodate¢né suSeny a drceny, aby bylo dosdhnuto pozadované hmotnosti.

Mikrovinny rozklad vzorku

Vzorky byly diferen¢né vazeny na analytickych vahach do Cistych a suchych rozkladnych
patron. Do rozkladnych patron bylo vazeno 0,15 — 0,20 g vzorku listli a nasledné bylo ke
vzorku pfidano 6 ml kyseliny dusi¢né. Rozkladné patrony se vzorkem byly ponechany ptes
noc v digestofi, aby doSlo k uplnému smoceni listd v kyseliné¢ dusicné a prob&hnuti
piipadnych spontannich reakci jesté pted samotnym rozkladem. Po ub&hnuti této doby byly
do rozkladnych patron ptidany dalsi 2 ml kyseliny dusi¢né. Patrony byly kontrolovany, aby
byly zvenku uplné Cisté a suché a aby na vnitini sténé neulpély zadné zbytky vzorku, které

by se pfi rozkladu mohly zatavit do stény patrony a poskodit ji.

Tab. 3.2.: Program mikrovlnného rozkladu

Cislo kroku T [°C] p [bar] t; [min] t2 [min] P [%]
1 170 35 5 10 90

2 200 35 1 15 90

3 50 35 1 10 0

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

Samotny rozklad byl proveden v mikrovinném rozkladném zatizeni, podle
pfedvoleného teplotniho programu ,,vegetables/leaves™ (Tab. 3.1.). Teplotnim ¢idlem (ve

vSech patronéach) a tlakovym ¢idlem (v patroné€ s nejvys$si navazkou vzorku) byl sledovan

22



pribéh rozkladu a ptipadny vznik spontannich exergonickych reakci, pfi jejichz prubéhu by
musel byt rozklad zastaven. Po ukonceni teplotniho programu byly patrony ponechany
v zafizeni dalSich 30 minut, aby doSlo ke sniZzeni teploty a tlaku. Rozkladné patrony byly
v digestofi postupné otevieny a kapalny vzorek byl pielit do nové, Cisté a ozna¢ené 50ml
centrifugacni zkumavky. Byla provedena vizudlni kontrola, ze doslo k uplnému rozkladu
vzorku. Nasledné byla patrona 2x proplachnuta deionizovanou vodou. Zkumavka se
vzorkem byla doplnéna deionizovanou vodou po rysku. Pouzité patrony byly ponechany
pfes noc naplnéné 5 % kyselinou dusi¢nou a nésledné vyplachnuty deionizovanou vodou,

aby mohly byt znovu pouZity.

3.5. Analyza vzorku

Vzorky byly podrobeny analyze hmotnostnim spektrometrem s indukéné vazanym
plazmatem. Byl pfipraven smésny roztok internich standardd (Bi, In, Sc, Tb, Y, Ge a Te) o
koncentraci 100 pg/l. Ze zésobniho roztoku certifikovaného referen¢niho materialu
AN9094MFN-250 byl ptipraven roztok o koncentraci 1 pg/g, jehoz fedénim byly pfipraveny
roztoky analytii o koncentracich 0; 0,5; 1,0; 5,0; 25; 50; 100 a 400 pg/l pro vytvoreni
kalibrac¢ni zavislosti. Roztoky vzorkl byly ptelity z 50ml zkumavek do 15ml zkumavek
vhodnych pro umisténi do automatického davkovace. Zkumavky byly umistény do stojanu
a dany do automatického davkovace. Nejdiive bylo provedeno ladéni hmotnostniho
spektrometru. Nasledné byly zméteny kalibracni roztoky, a poté byly analyzovany roztoky

vzorkl. Analyza byla provedena v héliovém médu i v médu bez reakéniho plynu.

Tab. 3.3.: Experimentalni podminky ICP-MS

Pritok argonu v plazmatu [1/min] 15

Pritok argonu zmlzovacem [l/min] 1,07

Teplota mlzné komory [°C] 2

Otacky peristaltické pumpy zmlzovace [RPS] 0,1

Priitok helia kolizni celou [ml/min] 43

Mod detekce pulsni/analogovy
Interni standardy 8Bj, 'S¢, ¥Ge

Pokud byla koncentrace nékteré¢ho analytu ve vzorku pfili§ vysoka, bylo nutné dany
vzorek dodatecné natedit a pfislusné vzorky bylo nutné znovu podrobit analyze na ICP-MS.
Vystupni informaci z hmotnostniho spektrometru byly koncentrace prvkili v jednotkéach pg/l
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prepocitavané z velikosti odezvy detektoru a hmotnostni carové spektrum, které zobrazuje

vedle sebe jednotlivé analyzované prvky a jejich izotopy, rozd€lené podle jejich relativni

atomové hmotnosti (Obr. 3.1.).
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Obr. 3.1.: Hmotnostni ¢arové spektrum

24



4. Vysledkova €ast a diskuse

V nasledujici ¢asti (4.1.) budou shrnuty vSechny dosazené vysledky a postupy vypocti.

V casti (4.2.) budou nésledné vysledky diskutovany.

4.1. Vyhodnoceni vysledku

Pro vyhodnocovéni byla pouzita data z méfeni v médu bez reakéniho plynu. Na zaklade¢

kalibracni zavislosti pfistroj nasledné¢ vyhodnotil i koncentrace analyti v méfenych

roztocich vzorku. Kalibra¢ni ptimka je zavislost odezvy detektoru udavané v poc¢tu pulst za

sekundu na koncentraci prvki v roztoku standardu udavané v pg/1.

Pro vyhodnoceni koncentraci analytli ve vzorku byl pouZzit vzdy jeden izotop

stanovovaného prvku. Pro vapnik to byl izotop **Ca, pro méd’ **Cu a pro olovo 2%Pb.

Tab. 4.1.: Koncentrace prvkd v kalibrac¢nich roztocich

Cislo roztoku

c(Ca) [png/]

¢(Cu) [ng/l]

c(Pb) [ng/l]

1

(o I =V, B S VS B\

0

18,0
44,5
108
399

0
0,520
1,01
5,07
27,5
52,4
105
398

0
0,500
1,02
4,91
25,9
50,4
99,6
393

Tab. 4.2.: Odezva detektoru na kalibra¢ni roztoky

Cislo roztoku

Odezva (Ca) [CPS]

Odezva (Cu) [CPS]

Odezva (Pb) [CPS]

1

o > V. e S VS B \S)

10350,9

11762,2
14751,8
18196,2
53057,0

17855,6
51690,9
83093,4
362401,2
1843202,1
3499836,8
6923716,8
25845730,4

5734,1
141708,9
286387,2
1285372,0
6614694,1
12789341,7
25066573,8
98788607,7
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Obr. 4.3.: Graf kalibraéni zavislosti pro stanoveni olova (***Pb)

Tab. 4.3.: Koncentrace analytti ve vzorcich zméfené pomoci ICP-MS

Oznadent c(Ca) RSD (Ca)  c¢(Cu) RSD (Cu)  c(Pb)  RSD (Pb)
vzorku [ng/1] [%o] [ng/1] (%] (ng/1] (%]
CA LO1 477 0,8 26,5 0,3 1,53 1,6
CA L02 326 2,9 30,7 0,8 2,95 1,5
CA L03 521 1,4 24.4 0,8 4,91 0,1
CA L04 426 3,0 39,0 1,2 4,62 1,0
CA LO5 468 1,0 33,5 0,5 1,94 0,8
CA L06 903 3,1 35,2 2,6 4,15 2,5
CB L0l 500 1,7 32,1 1,3 1,52 1,0
CB L02 614 1,8 27,5 0,7 1,89 0,6
CB L03 831 4,0 61,5 0,5 3,30 0,6
CC LO1 795 2,0 25,1 6,2 1,05 0,2
CC L02 163 13 31,5 1,1 2,16 0,8
CC LO03 410 0,7 30,6 42 0,72 3,1
CD L0l 501 3,2 413 1,4 1,28 0,8
CD L02 120 0,9 34,5 6,8 1,42 8,2
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Tab. 4.3.: Koncentrace analytii ve vzorcich zméfené pomoci ICP-MS (pokracovani)

Oznaceni c(Ca) RSD (Ca) c(Cu) RSD (Cu) c(Pb) RSD (Pb)
vzorku [ng/1] [%] [ng/1] [%] [ng/1] [%0]
CD L03 377 2,6 51,4 1,5 2,83 1,3
CE LO1 243 1,9 31,1 1,0 1,15 0,5
CE L02 494 0,7 29,4 10 1,26 4,2
CE L03 463 4,1 35,6 0,9 0,68 1,2
CF LO01 914 3,6 47,2 0,5 1,19 0,5
CF L02 637 3,2 29,2 0,7 0,83 1,1
CF LO03 490 5,9 45,0 4,7 2,05 0,9
CG Lo1 260 1,3 33,7 0,8 1,46 1,2
CG L02 617 0,9 47,6 0,8 1,67 0,7
CGL03 562 0,2 24,5 0,9 1,08 1,0
CH LO01 252 1,2 20,6 17 2,46 0,9
CH L02 522 2,6 34,5 5,9 3,56 3,6
CH L03 177 3,9 28,2 1,1 1,08 1,1
CILO1 175 1,1 36,0 2,7 0,95 4.4
CIL02 485 3,0 22,8 1,9 3,67 1,1
CILO03 459 1,5 33,8 0,7 1,82 0,8
CIL04 853 2,1 33,6 6,3 4,61 5,2
CILOS 292 3,4 15,7 0,4 2,24 1,6
CIL06 506 1,7 32,6 0,6 1,59 0,4
CJ Lol 461 3.4 30,4 2,6 0,61 1,5
CJL02 839 3.4 32,7 1,8 1,10 23
CK LO01 257 3,1 33,2 1,0 3,95 0,6
CK L02 471 2,5 49,5 0,9 12,08 0,7
CK L03 238 1,1 25,1 4,2 2,29 2,9
CK L04 334 1,3 30,6 1,5 8,55 0,5
CK LO05 397 3,5 30,4 0,6 4,48 1,5
CK L06 319 1,6 37,8 2,1 2,59 1,2
CL Lo1 622 1,8 38,0 1,8 4,02 0,9
CL L02 995 1,7 44.4 1,3 5,55 1,6
CL L03 476 7,7 45,6 0,7 2,93 0,9
CL Lo4 550 0,7 53,9 1,1 3,55 1,3

CL LO05 787 2,3 40,0 15 2,97 12,7




Tab. 4.3.: Koncentrace analytii ve vzorcich zméfené pomoci ICP-MS (pokracovani)

Oznaceni c(Ca) RSD (Ca) c(Cu) RSD (Cu) c(Pb) RSD (Pb)
vzorku [ng/1] [%] [ng/1] [%] [ng/1] [%0]
CL L06 838 5,0 14,6 1,0 2,24 1,5
CM Lol 375 24 27,2 2,2 5,33 1,2
CM L02 484 2,3 39,8 1,1 1,66 1,9
CM L03 821 4,5 33,3 2,0 3,63 3,5
CM L04 494 11 47,5 0,7 3,00 0,7
CM LO0S5 395 2,1 27,6 1,4 0,81 1,0
CM L06 461 2,2 26,4 5,5 3,30 2,8

RSD - relativni smérodatna odchylka

Koncentrace v kazdém vzorku byly méfeny v triplikatech, uvadéna je primérna hodnota

s relativni smérodatnou odchylkou.

Tab. 4.4.: Vysledné koncentrace analytd ve vzorku

Dt ety (Ca) mgle) o(Cu)[nglg]  c(Pb) [ngle]
CA L0l 0,1602 14,9 £ 0,12 8,26 £ 0,025 0,478 +0,0076
CA L02 0,1652 9,86 +0,29 9,28 £0,074 0,893 £0,013
CA LO3 0,1549 16,8 +0,24 7,87 £0,063 1,585 +£0,0016
CA L0O4 0,2045 10,4 + 0,31 9,52 +0,11 1,130 £ 0,011
CA LO05 0,1757 13,3 +£0,13 9,54 + 0,048 0,552 +0,0044
CA L06 0,1690 26,7 + 0,83 10,4 +£0,27 1,228 £ 0,031
CB LO1 0,1473 17,0 £0,29 10,9 +0,14 0,516 +0,0052
CB L02 0,1732 17,7 £0,32 7,93 £ 0,056 0,546 +0,0033
CB L03 0,1933 21,5+0,86 15,9 £ 0,080 0,854 +0,0051
CC LO1 0,1680 23,7 +0,47 7,47 £ 0,46 0,313 +0,00063
CC L02 0,1810 4,51 £0,57 8,69 £ 0,096 0,597 £0,0048
CCL03 0,1691 12,1 +£0,085 9,06 +£0,38 0,213 +0,0066
CD L0l 0,1779 14,1 £0,45 11,6 £0,16 0,360 +0,0029
CD L02 0,1482 4,07 £ 0,037 11,7+ 0,79 0,479 £0,039
CD L03 0,1729 10,9 +£0,28 14,9 +£0,22 0,818 £0,011
CE LO1 0,1633 7,45 +0,14 9,54 + 0,095 0,352 +£0,0018
CE L02 0,1713 14,4 £ 0,10 8,58 £0,88 0,368 £0,015
CE LO03 0,1749 13,2 +£0,54 10,2 + 0,092 0,194 £ 0,0023
CF L01 0,1766 25,9 +£0,93 13,4 £ 0,067 0,337 +£0,0017
CF L02 0,1512 21,1 £0,67 9,66 £+ 0,068 0,274 + 0,0030
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Tab. 4.4.: Vysledné koncentrace analytll ve vzorku (pokra¢ovani)

Oznaceni Ijzifrﬁkf‘g] c(Ca) [mg/g] o(Cu) [ng/e] c(Pb) [ug/e]
CF L03 0,2050 12,0 £0,71 11,0 £0.52 0,500 + 0,0045
CG L01 0,1801 7,21 + 0,094 9,35 + 0,075 0,405 + 0,0049
CG L02 0,1858 16,6 + 0,15 12,8 £0,10 0,449 +0,0031
CG L03 0,1543 18,2 + 0,036 7,94 + 0,071 0,350 £ 0,0035
CH LO1 0,1911 6,58 £0,079 5,39 +0,92 0,644 + 0,0058
CH L02 0,2013 13,0 + 0,34 8,58 £ 0,51 0,884 + 0,032
CH LO03 0,1596 5,55+0,22 8,84 +0,10 0,338 =0,0037
CILO1 0,1523 5,73 £ 0,063 11,8 +0,32 0,312+0,014
CILO2 0,1468 16,5+ 0,50 7,759 £0,15 1,25 +£0,014
CILO03 0,1672 13,7 +0,21 10,11 +0,071 0,544 + 0,0044
CI L04 0,1944 21,9 + 0,46 8,64 + 0,54 1,19 + 0,062
CILO5 0,1672 8,72 +0,30 4,68 +£ 0,019 0,670 £ 0,011
CILO6 0,1780 14,2 £0,24 9,15+ 0,055 0,447 +0,0018
CJ Lo1 0,1693 13,6 £ 0,46 8,96 + 0,23 0,180 +0,0027
CJ L02 0,1704 24,6 £0,84 9,59 + 0,17 0,323 +£0,0074
CK LO1 0,1665 7,72 £0,24 9,98 £0,10 1,19 £0,0071
CK L02 0,1883 12,5+ 0,31 13,2+0,12 3,208 +£ 0,022
CK L03 0,1590 7,48 + 0,082 7,90 £ 0,33 0,720 + 0,021
CK L04 0,1561 10,7 £0,14 9,81 +0,15 2,74 £0,014
CK LO05 0,1761 11,3+0,39 8,63 £0,052 1,27 £0,019
CK L06 0,1669 9,56 +0,15 11,3+0,24 0,776 £ 0,0093
CL LO1 0,1884 16,5 £0,30 10,1 £0,18 1,07 = 0,096
CL LO2 0,1669 29,8 £0,51 13,3+0,17 1,66 =0,027
CL LO3 0,1844 13,0 £0,99 12,4 +£0,087 0,794 + 0,0072
CL Lo4 0,1518 18,1 £0,13 17,7 £0,20 1,17 £0,015
CL LO05 0,1989 19,8 £ 0,46 10,1 £1,5 0,747 £ 0,095
CL L06 0,1714 244 +£1,2 4,27 £0,043 0,653 + 0,098
CM LO1 0,1525 12,3 £0,30 8,91 £0,20 1,75 +0,021
CM L02 0,1674 14,5 +£0,33 11,9+0,13 0,496 + 0,009
CM LO03 0,2056 20,0 £0,90 8,10+ 0,16 0,883 £ 0,031
CM L04 0,1735 142 +£1,6 13,7 £0,10 0,865 + 0,006
CM LO5 0,1962 10,1 £0,21 7,02 + 0,098 0,206 + 0,0021
CM L06 0,1658 13,9 £0,31 7,95 £ 0,44 0,995 + 0,028
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Koncentrace analytii ve slepém pokusu byla zanedbatelnd oproti jejich koncentraci
v roztocich vzorkd, a proto nebyla pouzita pii korekci vysledkti. Koncentrace zméfena na
ICP-MS byla nésobena fedicim faktorem, ktery byl pro meéd’ a olovo 1 a pro vapnik 100,

respektive 1000 u vzorkd, které bylo nutné natedit vice.

Tab. 4.5.: Primémé koncentrace vapniku, medi a olova ve vSech vzorcich

Prvek Priméma koncentrace
Ca [mg/g] 14,4+5,9

Cu [pg/g] 9,91 +2,5

Pb [ng/g] 0,788 + 0,58

Vzorce pouzité pri vypocétech
m = Cm * V, Cm = manalytu/mvzorku; s = Cm/]00 - RSD

PouzZity byly také vypocetni funkce v programu Microsoft Excel pro primérnou hodnotu a

smérodatnou odchylku.

Mez detekce a koncentrace odpovidajici pozadi

Mez detekce (LOD) odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky
vyznamné odlisny od Sumu. Koncentrace odpovidajici pozadi (BEC) miize pomoci odhalit
piipadné spektralni interference iontii o stejné hmotnosti jako analyt. Hodnoty LOD a BEC
byly ptevzaty ze softwaru hmotnostniho spektrometru. Po ukon¢eni méfeni byl limit detekce
vyjadien jako koncentrace odpovidajici pozadi, jednotlivé pro konkrétni izotopy prvki,
jelikoz koncentrace stanovovaného prvku by neméla byt nizsi nez koncentrace odpovidajici

pozadi.

Tab. 4.6.: LOD a BEC uréené pftistrojem ICP-MS

Analyt LOD [pg/1] BEC [pg/l]
#Ca 1,22 63,9

$Cu 0,00272 0,268
208pt, 0,00139 0,0223
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4.2. Diskuse

Vzorkovany materidl byl dodén v podobé listl, které byly uchovavany v mrazéku pii teploté
-6 °C. Pted rozkladem a analyzou vzorkl bylo nutné material dokonale zbavit vody, ktera
by mohla zpusobit vyvoj exergonickych reakci pii rozkladu, a také aby stanovené
koncentrace kovli mohly byt vztazeny na hmotnost susiny. Teplota suSeni byla stanovena na
90 °C, aby byla doba suseni co nejkratsi, ale zarovenn nedoslo k destrukci vzorku. Doba
suseni byla stanovena experimentalné. Vzorek listd byl susen vzdy hodinu, a poté byl
zvazen. Tento postup byl opakovan, dokud se hmotnost vzorku nadale neménila. Hmotnost

vzorku byla po 3 hodinach susSeni konstantni. Doba suseni byla stanovena na 3 hodiny.

Pted rozkladem bylo nutné urcit smes a mnozstvi chemikalii, které se ptidaji k navazce
vzorku do rozkladné patrony. Nejprve bylo k jedné sad¢ vzorkd ptidano 6 ml kyseliny
dusicné a poté 2 ml peroxidu vodiku. Patrony byly nechany v digestofi stat po dobu 1 hodiny,
aby mohly probéhnout ptipadné exergonické reakce. Po ubéhnuti této doby byly patrony
zkontrolovany a bylo zjiSténo, ze vzorek byl nadnasen. Tomu bylo nutné zabranit, jelikoz
nadnasené listy nebyly ponotené v kapalin€ a nedoslo by tak k dostatecné ptipraveé vzorku
na rozklad. Proto bylo pfistoupeno k jinému zptsobu ptipravy vzorka na rozklad. K nové
sad¢ vzorkl bylo pfidano pouze 6 ml kyseliny dusi¢né. Po této upravé postupu uz
nedochazelo k nadnéaseni vzorkii v patroné. Doba piipravy vzorkil pred rozkladem byla
stanovena na 12 hodin, aby pfipadné exergonické reakce probéhly jesté pred umisténim
patrony do mikrovlnného rozkladného zatizeni. Po ub&hnuti této doby byly do rozkladnych
patron piidany jest¢ 2 ml kyseliny dusicné, aby byl celkovy objem kapaliny v patroné

doplnén na 8 ml a doslo k pfipadnému smyti vzorku ulpélého na sténach patrony.

Navazka vzorku pro prvni sadu rozkladnych patron byla 0,25 — 0,30 g. Pro zvoleny
objem kyseliny dusi¢né, byl tento hmotnostni rozsah ptilis vysoky a nedochéazelo k tiplnému
smoceni veskerého pevného podilu v uvedeném mnozstvi kapaliny. Navazka byla proto
snizena na 0,15 — 0,20 g. Toto mnozstvi bylo vyhovujici, aby prob&hla dostatec¢na ptiprava

vzorku na rozklad.

Interni standardy pro méfeni na ICP-MS byly vybirany tak, aby vyhovovaly
stanovovanému analytu. Bylo vhodné, aby interni standard m¢l zaroven podobnou relativni
atomovou hmotnost a prvni ioniza¢ni energii jako analyt. Na zaklad¢ t&chto podminek bylo

vybrano skandium jako interni standard pro vapnik, germanium pro méd’ a bismut pro olovo.
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Pro stanoveni koncentraci byly zvolené takové izotopy, jejichz hmotnost nemé¢l zadny
jiny izotop prvku, ktery mohl byt pfitomen ve vzorku, proto aby nedoslo k interferencim.
Soucasné bylo pfihlizeno k zastoupeni dané¢ho izotopu prvku. Také bylo piihlizeno k tomu,

aby koeficient determinace kalibracni pfimky pro dany izotop byl co nejblize hodnot¢ 1.

Pii stejném poméru m/z, jaky ma izotop **Ca, existuji mozné polyatomické izobarické
interference '>C!°0, *N,!'%0, 28Si'®°0. Vzhledem ke koncentraci Ca ve vzorcich byly ale
posouzeny jako malo rizikové pro piesnost stanoveni. Pii poméru m/z 63, kterou mél analyt
3Cu mohou interferovat polyatomické ionty slozeni *'P'%0,, *°Ar**Na, ¥/Ti!%0, 2*Na*’Ca,
46Cal60H, 3 Ar2CHN'H, N'2CYCI a 1$012C35C, které byly vyjma 2Na*’Ca, “Ca2Ar a
%Cal®0'H posouzeny jako nevyznamné. Polyatomické ionty 2*Na*’Ca, “°Ca®Ar a
#6Ca'®0'H mohou pfi stanoveni ®*Cu interferovat, protoZe zastoupeni *°Ca a »*Na je vysoké,
tedy 1 izobarickd interference by mohla byt vyznamna. Pfi porovnani stanovenych
koncentraci ®*Cu v médu bez reakéniho plynu a héliovém modu vsak bylo zjisténo, Ze
koncentrace vychazeji v obou mddech stejné. Pfi poméru m/z 208, odpovidajici analytu 2°Pb
existuje pouze polyatomicka interference !°’Pt'%0, kterou miizeme povazovat z velmi

nepravdépodobnou. Vyhodnoceni bylo provedeno v mddu bez reakéniho plynu [31].

Rozsah kalibracni zavislosti, koncentrace jednotlivych kalibracnich roztokti a odhad
pribliznych koncentraci analytii byl ziskan literarni resersi né€kolika zdrojh, které byly
pouzity v teoretické Casti, a které se zabyvaji podobnou problematikou (Tab. 4.5.). Uvedeny
byly pouze nejvyssi koncentrace, které¢ byly v dané studii pro prvek uvedeny. Na zakladé
téchto udaji byl stanoven rozsah kalibracni zavislosti na 0—400 pg/l. Pro vapnik nebyly
pouzity kalibra¢ni roztoky o koncentracich 0,5, 1,0 a 5,0 ug/l, protoze vzhledem k hodnotam
v literatufe nebyla ocekavana tak nizka koncentrace vapniku ve vzorku (Tab. 4.1., 4.2.). U
kalibracni zavislosti pro vapnik bylo rozhodnuto o vytazeni bodu pro koncentraci 100 pg/l,

protoze byl odlehly.

Tab. 4.5.: Nejvyssi koncentrace prvki a rozsah kalibracnich zavislosti v pouzité literatufe

Zdroj oCa)[ug/el  o(Cu)[nglg]l  c(Pb) [ngle] Rozsah [ug/l]
[27] 600 27 5 0-200

[29] 21 506 27 3 0-500

[25] - 23 4 -

[24] - 21 5 -
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Koncentrace vapniku ve zmétenych vzorcich byla nakonec pfiblizn¢ 100x vyssi, nez
bylo ptedpokladano. Roztoky vzorkl byly nafedény 100x a poté znovu méfeny na ICP-MS.
V tedénych vzorcich byl stanovovan pouze vapnik. Pii kontrole vysledkl bylo zjisténo, ze
koncentrace nékterych vzorkl je stale prili§ vysoka. Tyto vzorky byly dodateéné 10x
nafedény. Vysledky fedénych roztoki byly pfi vyhodnocovéani nasobeny odpovidajicim

fedicim faktorem.

Z pouzité literatury v teoretické Casti byla nalezena nejvétsi shoda ve vysledcich se
studii zabyvajici se analyzou stopovych prvkl v listech Ficus macrophylla. K porovnani
s vysledky v této praci (Tab. 4.5.), primérna koncentrace vapniku v listech Ficus
macrophylla byla 21,5 + 4,2 mg/g, primérna koncentrace médi 26,9 + 15 pg/g a primérna

koncentrace olova 2,61 + 1,3 pug/g [29].

Priimérné koncentrace vapniku v listech vzorkovanych v Praze (Kobylisy) je 15,3 mg/g,
medi 9,15 pg/g a olova 0,977 ng/g. Oproti tomu primérnd koncentrace vapniku v listech
vzorkovanych v Ostravé je 20,2 mg/g, médi 11,3 pg/g a olova 1,016 pg/g. Té€zké kovy jsou
absorbovany rostlinou z prachovych castic, na kterych jsou sorbovany (Obr. 2.3.).
Z vysledkl je patrné, ze vyssi koncentrace t€zkych kovli byly nalezeny ve vzorcich listh
z Ostravy. Na zéklad¢ téchto vysledkl Ize ocekavat, ze v Ostravé bude v ovzdusi vyssi

koncentrace prachovych ¢astic s tézkymi kovy [22].

Z métenych vzorkl byla nejvyssi koncentrace vapniku ve vzorku CL LO02, kterd byla
29,8 £ 0,51 mg/g. Vzorkovanym materialem byly listy javoru mle¢ v Ostravé. Nejnizsi
koncentrace vapniku byla ve vzorku CH LO03, ktera byla 5,55 + 0,22 mg/g (Tab. 4.4.).
Vzorkovanym materialem byly listy dubu lesniho v Desné (Riedlova hrobka) (Tab. 4.1.).

Nejvyssi koncentrace médi byla nalezena ve vzorku CL L04, kterd byla 17,7 + 0,20

meédi byla ve vzorku CL L06, ktera byla 4,27 + 0,043 pg/g (Tab. 4.4.). Vzorkovanym
materidlem byly listy javoru klenu v Ostravé (Tab. 3.1.).

Koncentrace olova ve vzorku CK L02 byla 3,208 + 0,022 pg/g a byla nejvyssi ze vSech
métenych vzorkil. Vzorkovanym materidlem byly listy buku lesniho v Bohuminé (Skiecon).
Koncentrace olova ve vzorku CE LO03 byla 0,194 + 0,0023 pg/g a byla nejniZsi ze vSech
métenych vzorkl (Tab. 4.4.). Vzorkovanym materidlem byly listy dubu zimniho v Sykofici

(Dfevic) (Tab. 3.1.).
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5. Zaver

Cile prace byly splnény. Vzorky listii byly tipln€ vysuseny, nadrceny a rozlozeny za pomoci
kyseliny dusicné a mikrovinného rozkladného zatizeni. Doba suSeni byla experimentalné
stanovena na 3 h pti 90°C. Smés a mnozstvi chemikalii pfi rozkladu vzorku bylo uréeno na
celkem 8ml kyseliny dusi¢né. Navazka vzorku byla stanovena na rozmezi 0,15 — 0,20 g.
Kapalina byla po rozkladu ¢ira a vzorky byly pfipraveny pro analyzu. VSechny vzorky byly
uspesné podrobeny analyze na ICP-MS. Ve vzorcich byla stanovena koncentrace vapniku,
meédi a olova. Koncentrace vapniku byla v rozmezi 5,55 — 29,8 mg/g a jeho prumérna
koncentrace byla 14,4 + 5,95 mg/g. Koncentrace médi byla v rozmezi 4,27 — 17,7 pug/g a jeji
prumérna koncentrace byla 9,91 £ 2,5 pug/g. Koncentrace olova byla v rozmezi 0,194 — 3,21
ug/g a jeho primérna koncentrace byla 0,788 + 0,58 pg/g. Zvoleny postupy byl vhodny pro
ptipravu vzorkl k analyze metodou ICP-MS a metoda ICP-MS byla diky nizkym limitim

detekce vhodna pro stanoveni koncentraci v§ech vybranych kovi.
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