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ABSTRAKT

Tato prace popisuje soucasny stav a metody stanoveni obsahu tézkych kovil ve zvéfing.
Charakterizuje vlastnosti, vyskyt a toxicitu tézkych kovi. Dale se zabyva kategorizaci
zvéfe a nutriCnimi hodnotami zvétiny. Podava piehled a srovnani atomové absorpéni
spektrometrie, atomové emisni spektrometric a hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem. V zavéru prace jsou piehledné zpracovany tidaje o vzorcich, kde byly

piekroceny doporucené hodnoty obsahu tézkych kovti.

Kli¢ova slova: tézké kovy, zvéfina, atomova absorpcni spektrometrie, atomova emisni

spektrometrie, hmotnostni spektrometrie

ABSTRACT

This work describes status and methodology of determining of the amount of the heavy
metals in venison. Work describes also properties, appearance and toxicity of the heavy
metals. It is also interested in dividing of the wild animals into categories and nutritional
values of the venison. Work gives us also overview and comparison of Atomic absorption
spectrometry, Atomic emission spectrometry and Inductively coupled plasma mass
spectrometry. In the last part of the work is the summary with the specimens, where

recommended values of the heavy metals were exceeded.

Keywords: heavy metals, venison, Atomic absorption spectrometry, Atomic emission

spectrometry, Mass spectrometry
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UvVOD

Zvéfina je povazovana za chutnou a vyzivnou potravinu. Obsahuje znacné mnozstvi
bilkovin a minimalni obsah tuku, proto je jeji konzumace doporucovana lidem trpicim
kardiovaskularnimi chorobami. Jeji spotieba vSak daleko zaostava za mnoZstvim
konzumovaného masa jinych druht zvitat. Tézké kovy fadime mezi prvky, které¢ negativné
ovliviluji zdravi zvitat i lidi a je nutné sledovat jejich kumulaci v organismu. Do organismu
se dostavaji potravou a inhalaci. Zdroje jsou spalovani fosilnich paliv, doprava,
pramyslova vyroba kovli, nadmérné pouzivani minerdlnich hnojiv, pfipadné aplikace
Cistirenskych kali do pidy. Pfirodnim zdrojem toxickych prvkl v Zivotnim prostiedi je
zvétravani hornin, lesni pozéary a vulkanicka ¢innost. Kumuluji se jednak ve svaloviné a
kostech, ale 1 ve vnitfnostech. Hodnoty jejich pfitomnosti v organismech mizeme zjistovat
riznymi metodami. Na zdklad¢ predchozich zkuSenosti se v praxi vyuzivaji zejména
atomova absorpcéni spektrometrie, atomova emisni spektrometriec a hmotnostni

spektrometrie. O pouziti téchto metod pojednava tato prace.
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. TEORETICKA CAST
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1 TEZKE KOVY YV ZIVOTNIM PROSTREDI A POTRAVINACH

Obsah toxickych prvkl v potravinach patii mezi hlavni ukazatele zdravotni nezavadnosti.
Pro olovo, kadmium, rtut,, arsen jsou stanovena nejvyssi pfipustna mnozstvi v potravinach

vSeobecné 1 konkrétné v jednotlivych skupinach potravin [1].

Ke vstupu téchto prvki do potravniho fetézce piispiva fada zdrojii antropogenniho
charakteru i pfirozené¢ho pivodu. Antropogenni zdroje kontaminace toxickymi prvky jsou
spalovani fosilnich paliv, doprava, prumyslova vyroba kovli, nadmérné pouzivani
minerdlnich hnojiv, pfipadné aplikace cistirenskych kali do plidy. Pfirodnim zdrojem
toxickych prvkl v zZivotnim prostifedi je zvétravani hornin, lesni pozary a vulkanicka

¢innost. Ovzdusi a vodni toky plisobi jako media ptenosu toxickych prvkil v prostiedi.

Prvky majici tendenci predavat elektrony z vné€jSich orbitalti jinym prvkim za vzniku
stabilnich elektronovych konfiguraci. Pocet elektronii jeho nejvySSich zapliiovanych
orbitalli je roven ¢i mens$i nez Cislo periody, do niz prvek patii. Prvky majici schopnost
uvolnovat valen¢ni elektrony a tvofit tak kationy. Dobfe se slucuji s prvky
elektronegativnimi (nekovy) - s halogeny na halogenidy, se sirou na sulfidy, s dusikem na

nitridy, s fosforem na fosfory , s kyslikem na oxidy.
Hustota t&7kych kovil je vétsi nez 5 g/em*(5000 kg/m®) [2].

Dtvody proc¢ jsou kovy rizikova skupina pro zdravi organismi a je potfeba je v Zivotnim

prostiedi monitorovat:

e toxicita v Casto velmi nizkych koncentracich (LDsg As;O3 pro ¢lovéka je 300 mg)

bioakumulace v organismu (biologicky poloc¢as eliminace T o5 pro Cd je 10 - 30 let)

karcinogenita (Cd, As, Cr"', Ni, Be)

nedegrabilita (kovy méni oxidaéni stav, formu, ale ne podstatu), persistence

obrovsky nartist koncentraci v ZP [2].
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Formy vyskytu kovi

dle rozpustnosti:

e rozpusSténe

e nerozpusténé

dle fyzikdlné-chemické podstaty:

e anorganické
a) elementarni kov M (v horninach)
b) jednoduché ionty M™ (kationy -voda,piida)
C) slou¢eniny MxAy

e organické slouceniny jsou casté, je to dano afinitou organickych latek ke kovim,

vznikaji tak organické komplexy
Z anorganické formy diky bakteriim a procesu biomethylace vznikaji organokovy
e organortutnaté (oSetfeni semen, fungicidy)
e organoolovnaté (antidetonatory, fungicidy)
e organoarseni¢né (herbicidy, 1ékarstvi)

e organocinic¢ité (moluscidy, PVC) [2].

Proces biomethylace kovii

Jde o biogenni proces premény anorganickych forem kovii na toxické organokovy. Dochézi
k obrovskému nartistu toxicity. Probihd v anaerobnim i aerobnim prostfedi, ve vodnim
sedimentu ¢i v travicim traktu obratlovct. Biomethyluji se Hg, As, Pb, Sn, Se. Bakterie se

tak zbavuji toxickych kovu [2].
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1.1 Olovo

Vsechny rozpustné slouceniny olova jsou vysoce toxické. Jde o kumulativni jed, hromadi
se v kostech. Ionty olova prochazi placentou a pusobi embryotoxicky a teratogenné. Po
intoxikaci dochazi k psychickym porucham (saturnismus). Soli olova zasahuji do
metabolismu hemu. Mo¢ obsahuje zvySené mnozstvi porfyritu a jeho prekursoru kyseliny

d-aminolevulové [3].

Organické slouceniny (tetrametyl a tetraetylolovo) jsou dobie rozpustné v tucich a maji
témei 100% vstebatelnost. Olovo je krvi transportovano vdzané na erytrocyty a v malém
procentu i na bilkoviny krevni plazmy. Vazbou na bilkoviny dochazi k jejich denaturaci,
coz u enzymu znamena poruchy funkci. Resorpce olova je zavisla na v€ku, slozeni stravy a
zdravotnim stavu. Uginnost resorpce u dospélych je 10%, détsky organismus resorbuje
Z potravy kolem 50%. Kovové olovo se pouziva k vyrobé akumulatori, plecht a trubek.
Anorganické slouceniny jsou soucasti natérovych hmot (Pb304), pigmentti (PbCrO4) nebo
olovnatého skla (PbO), kde zvySuje index lomu. Organokovové slouceniny olova
tetraethylolovo Pb(CH,CH3)4 a tetramethylolovo Pb(CH3)s se pouzivaly v benzinu jako
antidetonacni ptisady [1, 4].

Pro mobilitu téZkych kovl vplidé a tedy biologickou vyuzitelnost pro rostliny je
rozhodujicim faktorem hodnota pH plidy a redoxni potencial. Pfijem jednotlivych prvki
rostlinami se dosti li$i mezi jednotlivymi rostlinnymi druhy i mezi odridami. Distribuce
kovi v jednotlivych ¢astech rostlin je nerovnomérna, klesaji obvykle koncentrace v fad¢:
kofeny => listy => stonky => plody => semena. Tyto faktory je tfeba vzit v ivahu pfi
zpracovavani urCité €asti kulturnich plodin pro potravinaiské nebo krmivaiské ucely ¢i
konzumovéni plodin byloZzravymi zivocichy. Do tél zivocichli vstupuji toxické prvky
predevsim oralni cestou. Z hlediska vyzivy lidi jsou dilezité obsahy prvki ve svaloviné a
vnitfnostech. U volné zijici zvéfe obsah olova a kadmia v jatrech a ledvinach vypovida o
zatizeni zvifete kontaminovanou potravou a o stupni znecisténi biotopu, ve kterém zvife
Zije. Za normalnich podminek je obsah olova ve svalu velmi nizky (tisiciny mg/kg),
koncentrace Vv ledvinach a jatrech je o 2-3 tfady vyssi. Olovo je stale pfevazujicim
materidlem pro vyrobu stieliva a to pfedevSim pro svoji vysokou specifickou hmotnost,

ktera poskytuje olovéné stiele vysokou priraznost [1, 5].
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1.2 Kadmium

Ionty kadmia blokuji sulfhydrylové skupiny enzymi a biologickych makromolekul,
zasahuji do metabolismu cukrii a inhibuji sekreci inzulinu. Otrava inhalaci je ptisobenim
oxidu kademnatého, nebezpené jsou dobfe rozpustné soli dusiCnanu a siranu
kademnatého. Chlorid kademnaty ptsobi v nizkych davkach emeticky. Indikatorem otravy
je zlatozluty lem zubni skloviny. Kadmium se pouziva k antikorozni ochrané pokovovanim
a k vyrob¢ baterii. Sulfid kademnaty se pouziva jako pigment a kademnaté soli mastnych

kyselin jako stabilizatory pti vyrobé PVC.

1.3 Rtut

Na rozdil od jinych prvki je zdrojem otrav i atomarni rtut. Kovova kapalna rtut’ ma
vysokou tensi par nad povrchem, expozice je tedy vdechem nebo klzi. Sulfid rtutnaty
(rumélka) je velmi malo rozpustny a neni povazovan za jed. Akutni expozice je méné Casta
bézné teploty tekuty. Zasadni vliv na toxicitu ma forma rtuti. Nejtoxi¢téjsi je dimethylrtut,
vznikd biomethylaci. Hlavni podstatou toxicity je vysoka afinita k —SH skupindm
organickych latek, dochazi k naruseni aktivity enzymi, zmény permeability membran,

nastava rozvrat metabolismu [1].
Rtut’ ma tyto formy:

Elementarni (kovova) Hg0 se vypafuje 1 za béZnych teplot. Je znacné toxicka diky relativné
vysokému tlaku par (14 mg/m® pii 20°C, 31 mg/m? pii 30°C) a dobie rozpustna v tukovych
tkanich [1].

Anorganické formy se vstiebavaji hlavné z GIT, ionty rtutnaté Hg2+ (pt.chlorid rtutnaty =
sublimat) jsou prudce jedovaté diky dobré rozpustnosti ve vod¢€. lonty rtutné Hg (pf.
Chlorid rtutny = kalomel) diky své nizké rozpustnosti ve vodé jsou malo toxické. Toxicitu
rtuti zptisobuje i reaktivita se sloueninami, které obsahuji koncové thiolové a akrylové

skupiny [1].

Organické slouceniny rtuti tvoii linearni struktury, které obsahuji uhlovodikové zbytky
navazané na atom rtuti. Metylrtut’ je toxin produkovany mikroorganismy a piisobi

negativné na centralni nervovou soustavu [6].
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Rtut’ se pouziva na vyrobu vybojek, teplomért, elektrod, amalgami, ma vyuziti 1 pfi

elektrolyze a polarografii. HgO je pouzivany jako fungicid.

1.4 Arsen

Slouceniny arsenu jsou vysoce toxické akutné i chronicky. Nejzndméjsi slouceninou je
oxid arsenity (arsenik, otrusik). Smrtelna davka pro ¢lovéka 70 - 180 mg. Chronickou
Jde o vyznamné mutageny, teratogeny a karcinogeny. Sirniky jsou nerozpustné, netoxické.
Arsan (arsenovodik) je vysoce toxicky plyn s ¢esnekovym zapachem. Miize se vyskytovat

Vv technickém acetylénu, akutni otrava se projevi cyanosou. Derivatem arsenu jsou bojové
plyny [2, 7].

Arsen je vsulfidech, oxida¢ni stavy IILV. Doprovazi fosfor, je tedy i v pracich
prostiedcich, jinak pesticidy, slitiny, soucast bojového plynu Lewisitu v armadé. Vstup do

organismu ingesci trojmocné slouc¢eniny (az 90%) nebo inhalaci.

Akutni toxicita - vazba na —SH a dalsi metabolické naruseni As;O3 TDsp = 30 - 50 mg,
As;O3 LDsy = 200 - 300 mg, gastrointestinalni potize, obrna dychani, encefalitida,
nefritida, dermatitida [1].

Chronicka toxicita se projevuje poruchami CNS, bfisnimi kolikami, anorexii, anémii.

o m i VA . . « - .
Slouceniny As™ jsou 20x toxictéjsi nez slouceniny As", ovS§em 5-ti mocné slou€eniny maji

vice karcinogenni u¢inky [1].
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2 ZVERINA

Zvétinou se rozumi maso volné€ lovenych zvirat zijicich v ptirodé nebo chovanych pro lov.
Zv¢étina patii k pfirodnim potravindm a kazdy druh zvéfe ma sva specifika. Kvalita zvéfiny
zalezi na véku, slozeni potravy zvéfe, na zptisobu lovu, spravném oSetieni a upraveé ulovku
po zhasnuti. Zptsob lovu mé rozhodujici vliv na hygienu, zrani a celkovou kvalitu zvéfiny.

Kiehké maso ma jen zvéfina po optimalnim zrani [8, 9, 10].

2.1 Déleni zvére

2.1.1 Srstnata zvér

Do této skupiny fadime vSechny savce, ktefi podléhaji pravu myslivosti. Spole¢nym

charakteristickym znakem této zvéte je t€lo pokryté srsti.
a) Jelenoviti - majici parozi
b) Turoviti - majici rohy
¢) Cerna zvéf
d) Zajicoviti

V souvislosti se zvétinou se Casto setkdme s pojmem sparkatd zveéf. Sem fadime vSechny
lovné kopytniky, jejichz spoleénym znakem jsou kopyta neboli sparky. Sparkata zver je
tedy souhrnnym oznacenim pro jelenovité a turovité prezvykavce a pro ¢ernou zvet, jak se
v myslivecké mluvé nazyvaji prasata divoka. Jako vysoka zvét se oznauji kulinaisky
vysoce cenéné druhy zvéte, jejichz lov byl diive privilegiem Slechty. K vysoké zvéfi se
drive fadila veSkerad sparkatd zveét kromé srncii a také tetfevi. Srnéi zveét se pokladala za

nizkou spolu se zajici a kraliky.

Ad a) zvér jelenovitd — do této podskupiny sparkaté srstnaté zvétre se fadi zastupci Celedi
jelenovitych (Cervidae). Spoleénym znakem je parozi, jimz jsou vyzbrojeni pouze samci.
Jde o znak pohlavniho dimorfismu. Parohy jelent, jelencti, dailkii a srnc vyrGstaji
z vybézku Celni kosti nazyvanych pucnice. Parozi samci kazdoro¢né€ shazuji. Pouze u sobt

jsou parohy vyzbrojeny také samice.
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Ad b) zvért turovita — zastupci zvéie rohaté (Bovidae) kamzici, kozy, zubfi, antilopy, své

rohy neshazuji. Rohy u mufloni zvéfe nazyvané toulce maji obé pohlavi.

Ad c) Cerna zvér — prasatoviti (Suidae) patii k rozsahlému fadu sudokopytnikt stejné jako
jelenoviti a turoviti, ale na rozdil od rohaté a parohaté zvéie se jedna o prezvykavce. Prase

divoké (Sus scrofa) je vSezravec, jak samci kiioufi, tak samice bachyné jsou vyzbrojeni kly.

Ad d) zajici a kralici — vyznamni zastupci ¢eledi zajicovitych (Leporidae), zajic polni a
kralik divoky. Jsou bylozravci, chybi jim Spicaky a fezaky dorustaji po cely zivot. Nepatii
k prezvykavciam [8, 11, 12].

2.1.2 Pernata zvér

To jsou vsichni divoce Zijici ptaci podléhajici mysliveckému pravu. Kulinarsky vyznam
maji pfedevsim tii skupiny pernaté zvéfe: hrabavi, holubi a vodni ptactvo (husy, kachny)

[13].

2.2 Lov zvére
Zakladni etické a hygienické pozadavky na lov (usmrcovani) zvéte
e zv¢t mize byt lovena pouze podle zdkonnych predpisti dané zemé
e lovené zvife nesmi byt pred ulovenim iimysIn€ vystaveno stresu a utrpeni
e usmrceni zvifete stfelou musi byt rychlé a utrpeni po zasahu minimalni

e pro lov jednotlivych druhli zvéfe musi byt pouzivany pouze odpovidajici druhy

zbrani a streliva
e dosledovani a dohledavani po odstfelu musi byt v co nejkratSim case

e ihned po dohledavce ulovené zvéfe musi byt zahajen proces prvotniho oSetieni

ulovené zvéfe

e ulovend a fadné oSetfend zveét musi byt v nejkratSim mozném terminu ptedloZena

proskolené osobé nebo tfednimu veterinarnimu lékati k prohlidce

e ulovend, spravné oSetiend a proskolenou osobou nebo veterindrnim Iékafem
prohlédnutd zveéf musi byt v nejkratS§im mozném case umisténa do chlazeného

skladovaciho zatizeni [14].
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Lovecky nédboj se sklada z nabojnice, prachové naplné zapalky a stiely. Podle pouziti jsou
naboje brokové a kulové. VéEtSina naboji do lehkych palnych zbrani se sklada z olovéného
jadra, které je kryto ocelovym nebo médénym plastém. Stielivo pro brokové zbrané tvori
obvykle drobné kulic¢ky z ¢istého olova, ptipadné slitin olova s arsenem. Kulové naboje se
vyrab¢ji v rtznych rézich a provedenich. Stiela ndboje muze byt u malordzek pouze
olovéna, u kulovnic je olovéné jadro stiely ukryto v poloplastovém obalu. M&kky olovény
hrot se deformuje, zvétSuje svou plochu pro vétsi predani energie, ale plast udrzuje
celistvost stiely k dostate¢nému priniku. Pouze olovéné stiely se ihned po zasazeni cile

ptili§ deformuji a nejsou schopny proniknout hluboko [15].

Zakon o myslivosti ¢. 449/2001 Sb. s ucinnosti od 31.12.2010 zakazuje pouzivani

olovénych brokovych naboju k lovu vodniho ptactva [16].

2.3 Zvérina v lidské vyzivé
Diky vysokému obsahu minerdlnich latek a stopovych prvkil, jakoz i vysokému podilu

nenasycenych mastnych kyselin, je zvéfina velmi zdravou potravinou.

Rocni spotieba Cisté zveétiny ve vysi zhruba 800 g/osobu daleko zaostava za veprovym 41,1
kg, dribezim 24,3 kg, hovézim a telecim 10,8 kg. Spotteba jehné€iho, skopového a koziho
je 200 g.

Zv¢étina tedy ve spektru konzumace masa a v nasi vyzive sehrava jen malou roli, pfesto ma

V kuchyni mimotadné postaveni.

Struktura svaloviny zvétiny ma jemnéjsi vlakna nez maso jateCnych zvitat, zaroven se
vyznacuje niz§im obsahem tuku. Pro maly obsah tuku pfedstavuje velmi vhodnou surovinu
K pfipravé potravy pro osoby s chorobami ob&hového systému, obezitou i poruchami
metabolismu tukd. Obsah celkového tuku ve zvéting se pohybuje od 1 do 3 %. Obsah
cholesterolu je velmi nizky. Studie Vyzkumného ustavu pro zoologii divoké zvéfe a
ekologii pfi Veterinarni univerzit¢ ve Vidni potvrdily domnénku, Ze divoce Zijici zver diky
svému potravnimu spektru vykazuje vysoky podil nenasycenych mastnych kyselin, stejné

jako omega-3 kyselin [17, 18, 19].
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Tab.¢.1 Podil mastnych kyselin v mase a zveriné [19]

druh masa polynenasycené kyseliny z toho omega-3 kyseliny
Jeleni 68,1 % 13,3 %
Danci 62,4 % 11,8 %
Srnéi 65,4 % 15,0 %
Zajeci 66,5 % 22,9 %
Kanci 64,7 % 70 %
Veptové 48,2 % 56 %
krali¢i (domaci kralik) 44,6 % 36 %
Hovézi 345 % 89 %
Skopové 31.5% 76 %
Konské 64,5 % 72 %
Kufeci 35,9% 31 %
Pstrosi 51,7 % 56 %
Losos 335% 27,8 %

Polynenasycené mastné kyseliny a zejména omega-3 kyseliny maji nesmirn€ pozitivni
ucinky na zdravi lidského organismu. Pro naSe télo jsou nejen dileZitym zdrojem energie,

D- kalciferolu, aniz by organismu zabraniovaly v pfijmu vapniku.

Nejvetsi podil ,,tuku® v podobé polynenasycenych mastnych kyselin a omega-3 kyselin

konstatovali vyzkumni pracovnici hlavné v zaje¢im mase, jeleni a srn¢i zvEfing.

Konzumace zvétiny je proto nejen zaZitkem pro naSe chutové buiiky, ale také ptinosem pro
zdravou vyzivu. OvSem nenasycené mastné kyseliny se pfi delSim skladovani proménuji
Vv kyseliny nasycené. Tento proces ovliviluje trvanlivost zvéfiny, zplsobuje rychlejsi

zbarveni svaloviny a maso pii pfili§ dlouhém skladovani zlukne.

Vedle nenasycenych mastnych kyselin se zvéfina vyznacuje 1 vysokym obsahem
mineralnich latek (fosfor, draslik, hoi¢ik) a stopovych prvka (Fe, Zn, Se). Zvéfina je
vynikajicim zdrojem Zzeleza. Obsahuje také vitaminy, zejména skupiny B - thiamin,
riboflavin, niacin, pyridoxin, kyselinu pantotenovou, biotin, vitamin C a lipofilni vitaminy

A, D, E, K. Na rozdil od ostatnich potravin maso volné Zijici zvéfe obsahuje velmi malo
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sacharidii. Maso mladsi zvéfe a vnitinosti obsahuji mnohem vice purinli nez maso starsich
kust. Puriny jsou organické slouceniny vznikajici z nukleové kyseliny bunéénych jader.
V dusledku vétsi konzumace masa s vysokym obsahem purind se zvySuje hladina kyseliny

mocové v téle. To vede ke dné doprovazené bolestmi kloubd.

Zv¢étina jako potravina obsahuje cenné slozky, které je dilezité vhodné vyuzit. Bilkoviny
jsou nejvyznamnéjsi slozkou stravy z nutri¢niho 1 technologického hlediska. Hodnoty
bilkovin se pohybuji ve zvéfiné v rozmezi 17 - 26 % dle druhu zvéfiny a druhu masa a jde
o plnohodnotné bilkoviny, protoze obsahuji vSechny esencialni aminokyseliny ( izoleucin,

leucin, lysin, methionin, cystin, fenylalanin, tyrosin, treonin, tryptofan a valin) [20, 21, 22].

Tab.c¢.2 Nutricni hodnoty [23]

druh energie | bilkoviny (g) | tuky (g) | mineralie mineralie vitamin
Zvefiny keal fosfor (mg) | Zelezo (mg) | B2 (M)
zajic 124 21,6 3,0 220 2,4 0,06
jelen 122 20,6 3,3 249 3,4 0,48
Srnec- 132 22,4 3,6 220 3,0 0,25
hibet

Srnec-kyta | 106 214 1,3 220 3,0 0,25
Prase 118 19,5 3,4 220 - 0,10
divoké

bazant 133 23,6 3,7 230 1,2 0,15

Pozn: Udaje v tabulkach nutriénich hodnot se vztahuji vzdy na 100 g zvéfiny.
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3 ANALYTICKE METODY KE STANOVENI TEZKYCH KOVU

Ke stanoveni tézkych kovl je mozno pouzit celou fadu metod. V soucasné dobé délime
techniky stanoveni dle principu na spektralni, elektroanalytické a dalsi. Jednotlivé metody
se liSi mezi detekce, stanovitelnosti, ¢asovou naro¢nosti samotného stanoveni, ale také
naro¢nosti na provedeni a piistrojové vybaveni. Analytické metody musi byt dostate¢né
specifické, citlivé, piesné a natolik jednoduché, aby vySetfeni bylo mozno v piipade

potieby Casto opakovat.

3.1 Priprava vzorku pred stanovenim

Pted vlastni analyzou anorganickych iontl je vzorek tfeba fadné¢ zhomogenizovat a
rozlozit. Dochazi k nevratné destrukci rozkladem na suché cesté (spalovani, zpopelnéni)

nebo rozkladem na mokré cesté (rozklad kyselinami za zvySené teploty a tlaku) [24].

3.1.1 Mineralizace na suché cesté

Suchy rozklad se sklada z né€kolika zakladnich krok: suSeni, spalovani, zpopeliiovani a
rozklad popela. Klasicka forma suchého rozkladu probiha za atmosférického tlaku a v
otevieném systému, coz muze mit za nasledek ztratu nékterych t€kavych analytd (napt. Cd,
Hg, Pb, Se, As atd.), ale i netekavych (Cr, Fe). Tento druh rozkladu je jednoduchy,
finanéné nenaro¢ny a umoziuje rozkladat vétsi mnozstvi vzorkld soucasné. Vyhodou je
také mozZnost rozkladu vétSich navazek, coZ napomaha k eliminaci ptipadného vlivu
nehomogenity vzorku. Nevyhodou je moznost kontaminace z okolniho prostiedi, ale i
vzajemna kontaminace soucasné rozkladanych vzorkt, ¢asova narocnost a moznost ztraty
t€kavych 1 nékterych netékavych analytd. Dal§imi variantami jsou suchy rozklad v

polozavieném a uzavieném systému, kde se vyuziva zvySenych nebo vysokych tlaka [24].

3.1.2 Mineralizace na mokré cesté

Mokry rozklad je velmi rozSifenym druhem rozkladu. Vyuziva oxidac¢nich vlastnosti
koncentrovanych kyselin, které 1ze umocnit ptidavkem dal$ich oxidacnich ¢inidel (napf.
H,0,). K tomuto ucelu se nejcastéji vyuzivad koncentrovana kyselina dusi¢na, sirova,
chlorista a jejich rizné kombinace. Na rozklad ma vliv i teplota. Pouzivané kyseliny
vetSinou nemaji dostateCné vysoky bod varu, Casto se tedy vyuziva zvyseného ¢i vysokého

tlaku. Rozklady na mokré cesté lze rozdé€lit podle toho, zda probihaji v otevieném nebo
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uzavieném systému a podle charakteru dodavaného tepla na ohfev konvencni a mikrovinny
¢i ve smisenych systémech. Pro stopovou a ultrastopovou anorganickou analyzu je
nejpraktictéjsi mokry rozklad v uzavieném systému, podporovany mikrovinnym zarenim.
Oproti ostatnim pfistupiim je minimalizovana moznost kontaminace z okolniho prostredi.
Nevyhodou jsou pomérné nizké hmotnosti navazky a nemoznost postupného piidavéani

ginidel [24].

3.2 Spektralni metody

Atomova absorp¢ni spektrometrie se uplatituje v prvkové analyze nejriznéjSich materiala.
AAS umoziuje stanoveni prvkl v koncentracich od desetin pg/l po desetiny g/l. Pro vyssi
obsahy se pouziva plamenova AAS. Jeji ptednosti je vysokd rychlost méfeni vzorkd a
mensi vliv matrice nez s ET atomizatorem. Vyhodou ET-AAS je zna¢né zvySeni citlivosti
nakladnéjsi neZ u plamenové AAS a je nutna korekce pozadi. Nevyhodou ET-AAS je delsi
doba analyzy vzorkli v ET atomizatoru. AAS s generovanim tékavych sloucenin vyuziva
oddéleni t€kavého analytu od matrice vzorku a tim sniZuje mozné interference. Dosazené
meze detekce jsou srovnatelné nebo lepsi nez u ET-AAS. AAS je postupné nahrazovana
OES-ICP a ICP-MS, pfesto ziistava stale nejrozsirené€j$si metodou prvkové analyzy. ET-
AAS vedle ICP-MS patii k nejcitlivéj$im metodam stanoveni, je uzite¢na pro analyzu

velmi malych vzorkl nebo pevnych vzorku [25].

3.2.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Jde o specifickou metodu prvkové analyzy zaloZenou na méfeni absorpce zafeni prvkl v
zékladnim elektronovém stavu. Atomy se ze vzorku dostavaji do plynné faze behem
atomizace. Pomoci techniky AAS lIze analyzovat riznorodé vzorky, jeji vyhodou je vysoka
specifi¢nost stanoveni kovili 1 nékterych nekovi. Lze stanovovat prvky bez piedchazejici
separace. Prvky, které se snadno atomizuji, se stanovuji v plameni v koncentracich do 0,1

ug/ml. Pti stanoveni s ETA se mez snizuje o tii fady [26, 27].

e F-AAS-Atomova absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci (flame

atomizacion)

e ET-AAS-Atomova absorpéni spektrometrie S elektrotermickou atomizaci

(electrothermal atomizacion)
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e HG-AAS-Atomova absorpéni spektrometrie s generaci hydrida (hydrid generation)
e CV-AAS-Atomova absorp¢ni spektrometrie metodou studenych par (cold vapor)

Stanoveni Hg se provadi na jednoucelovém analyzatoru AMA-DMA Direct Mercury
Analyzer [27, 28].

V AAS maji nejvétsi pravdépodobnost prechody mezi zdkladnim a nejbliz§Sim
excitovanym stavem. Témto pfechodim odpovidaji zdkladni resonan¢ni ¢ary. Atomova
absorp¢ni spektra nalézame v rozsahu vinovych délek 190 - 900 nm. Zafizeni je atomovy

absorpéni spektrometr, méfenou veli¢inou je absorbance [25, 29].

zdroj
zareni

e —>| mono- zpracovani
atomizator . —>| detektor | —|“P N
— | chromator signélu

W

Obr. 1. Blokové schéma atomového absorpcniho spektrometru

Absorbance je logaritmem pomért pivodniho a proslého zativého toku. Je timérna
tloust’ce absorbujici vrstvy b a poctu atomt v zédkladnim stavu N Konstanta imérnosti se

rovna atomovému absorp¢nimu koeficientu [25, 30].

A= log eo/eszb No

3.2.1.1 Zdroj zdieni

Zdrojem zafeni je nejcastéji vybojka s dutou katodou -Hollow Cathode Lamp (katoda je ze
stanovovaného kovu, anoda s t€zkotavitelného kovu Zr,Ti) nebo bezelektrodova vybojka-
Electrodeless Discharge Lamp (kfemenna banicka s jodidem kovu plnénd inertnim
plynem). Atomizace probiha bud’ plamenem nebo elektrotermickou atomizaci v grafitové

kyveté. ET-AAS je vhodna pro stanoveni velmi nizkych koncentraci [25, 30].
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3.2.1.2 Atomizace

Plamenové atomizace

Prostiedim zpuisobujicim atomizaci je predmichany plamen acetylen-vzduch (teplota
2000°C) nebo acetylen-oxid dusny (teplota 2600 - 2800°C). Analyzovany vzorek se privadi
do plamene ve form¢ aerosolu a dojde ke zmlzeni roztoku pomoci tlaku oxidujiciho plynu.
Dle vzduchu ¢&i oxidu dusného je oxidaéni ¢i redukéni typ plamene. Ué¢innost zmlzovani je
10 %, ostatni kapicky jsou pirilis velké na to, aby se dostaly do plamene. Diky velkému
objemu spalovaciho plynu dochazi ke zna¢nému natedéni vzorku. Nevyhodou F-AAS je
nizka u¢innost atomizace, vysoké detekéni limity a vysoka spotieba vzorku. Je vSak dobra

opakovatelnost [25, 26].

[ £

Vzorek

Oxidant &=

Aeroso

a)

Oxidant

Obr. 2. Pneumatické zmlzovace pouzivané pri plamenové atomizace v AAS [30]

a) koncentricky b) cross-flow

Elektrotermické atomizace

Atomizatorem je grafitova kyveta vyhtivana elektrickym proudem, do niz se vnasi
davkovacim otvorem vzorek. Ochrannou atmosféru tvoii argon. Teplotni program trva
okolo 90 s a zahrnuje suseni (do 150 °C), rozklad a odpafeni matrice (300 - 1000°C) a
atomizaci prudkym zahtatim na 2000 - 3000 °C. Analyt je v malém objemu kyvety, jsou
tedy lepsi detekéni limity a nizka spotfeba vzorku. Kyvety musi byt vyrobeny z elektricky
vodivého materidlu a musi byt mechanicky i chemicky stalé pii vysokych teplotach.
Vhodny material je grafit, skelny uhlik, wolfram, molybden, tantal. K atomizaci
nadavkovaného vzorku dochazi postupnym ohfevem kyvety prichodem elektrického
proudu, kdy kyveta se chova jako elektricky odpor. Metoda je komplikovanéjsi pro slozité
matrice [25, 30].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

Excitované

lonty atomy

lonizace Excitace

Atomy

Disociace

Vypaieni

Pevné Castice Q

Desolvatace

Molekuly _.?

Pi¥im¢é zavedeni

pevného vzorku

e ®°
oo ©o nebo suspenze
o o
O 000 o
° o ° Aerosol

)
I Zmlzovani

Rozpustény vzorek

Obr. 3. Schéma pochodii pri atomizaci [30]

Generovani a atomizace t€kavych sloucenin

Stanovovany analyt po reakci s tetrahydridoboritanem sodnym je pfeveden na tékavou
slouCeninu nejcastéji hydrid. Ten se oddéli od matrice vzorku a je atomizovan v
kfemenném atomizatoru. Generaci t€kavych hydridil je mozné provést u nékterych prvkd, z
nichZ nés nejvice zajimaji Pb a As. Specialni technikou generovani té¢kavych sloucenin je
generace plynné elementarni rtuti pomoci studenych par. Rtut’ je prvek s vysokou tenzi par
1 za laboratorni teploty a 1ze méfit koncentraci atomu. Hlavni vyhodou technik generovani
tékavych sloucenin je oddé€leni analytu od matrice. Meze detekce a citlivost méteni pro

hydridotvorné prvky jsou srovnatelné s elektrotermickou atomizaci [30].
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Obr. 4. Kfemenné atomizatory pro hydridovou generaci v AAS [30]
a) elektricky vyhrivana T trubice

b) plaminek v kremenné trubici

3.2.1.3 Monochromator

Voli se miizkovy a jeho hlavnim ukolem je separovat urcity interval vinovych délek ze
spektra. Velikost intervalu se voli velikosti vystupni §térbiny monochroméatoru. Spravna
volba $itky spektralniho intervalu je dulezitym faktorem analyzy. Pfili§ uzky spektralni
interval vede ke zvySeni Sumu a tim ke zhorSeni detek¢nich limitd, Siroky spektralni
interval muze byt pfi¢inou zhorSeni linearity kalibra¢ni zavislosti. Detektorem je
fotonasobi¢. Vyhodnoceni vysledkii provadime metodou kalibracni kiivky sestrojené
proméfenim absorbanci  srovnavaciho roztoku o znamé koncentraci nebo metodou
standardnich ptidavki. Interference matrice mohou byt spektralni, ty 1ze odstranit pomoci
korekce pozadi pouzitim zdroje kontinudlniho zafeni nebo nespektralni, kdy ¢ast analytu
neni atomizovana, a ionty absorbuji zafeni pfi jinych vinovych délkach. Odstranovani je

komplikované, 1ze tak ucinit pomoci modifikatorti matrice ¢i ioniza¢nich pufri [27, 30].

3.2.1.4 Detektor

V AAS se jako detektory nejcastéji pouzivaji fotonasobice, u spektrometrii vyuzivajicich
laserovych diod staci jako detektor fotocitliva dioda. Mozné pouZit 1 plosné polovodicové
nevyhodou je hor$i ¢asova konstanta a linearita. V nékterych ptipadech 1 horsi citlivost v
UV oblasti. Fotondsobi¢ je vakuovana sklenénd baika se vstupnim okénkem zpravidla z

kiemene. Uvniti je fotocitlivd katoda, anoda a systém dynod. Cely fotondsobi¢ musi byt
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uzavien ve svétlotésném pouzdru za vystupni Stérbinou monochromatoru. Principem
¢innosti je dopad fotonu na svétlocitlivou vrstvu, vyrazeni elektronu a jeho pfitazeni na

prvni z dynod. M¢fi se zarivé toky 00,0 [27, 29, 30].

Technika poskytuje detekéni limity v desitkach az jednotkach ppb. Jeji nevyhodou je
potieba vlastni vybojky pro kazdy prvek, coz zna¢né zpomaluje analyzy. Pro stopové prvky
esencialni a toxické je AAS nedostatecné citlivd. Pouzivd se AAS s elektrotermickou

atomizaci, hydridova technika AAS nebo emisni a hmotnostni spektrometrie s ICP.

Pro analyzu arsenu se pouzivaji dvé techniky, a to generovani hydridd a elektrotermicka
atomizace. PouZziti nejvice rozSitené a velmi citlivé techniky generovani hydridi je
omezeno na matrice, které jsou velmi dobfe zmineralizovany, a které neobsahuji vyssi
koncentrace interferujicich prvki. Tyto podminky nejsou Casto splnény, je tedy volena

AAS s elektrotermickou atomizaci v grafitovém atomizatoru [29, 30].

3.2.2 Opticka emisni spektrometrie

Je metoda zalozena na méfeni fotont, které vznikaji pfechodem valen¢nich elektront z
vysSich energetickych stavli na nizsi. Pro kazdy prvek ziskame spektralni ¢ary u riiznych
vinovych délek, které odpovidaji jednotlivym piechodiim. Pocet téchto spektralnich car
vzrista s poctem elektronti ve valen¢nich hladinach. Poloha car ve spektru (jejich vinova
délka) charakterizuje konkrétni prvky a jejich intenzita pak koncentraci téchto prvki ve
vzorku. Pro zaznamenani spektra je nezbytné, aby prvky ve vzorku byly v atomarni form¢ a
excitovany do vysSich energetickych stavii. Nejjednodussi variantou optické emisni
spektrometrie je plamenova fotometrie. K buzeni se vyuziva riznych typti plament o nizké
teploté, elektricky oblouk a jiskra, indukéné vazané plazma, laser. Spojeni optické emisni
spektrometrie s atomizacni technikou indukéné vazaného plazmatu umoziuje provadét
viceprvkovou analyzu v Sirokém rozmezi koncentraci a pifi nizkych detekénich limitech.
Spektrometry lze rozdélit na sekvencni a simultanni. Vyhodnocovano je zateni emitované
atomy nebo ionty v plazmatu. Jiskrovy nebo obloukovy vyboj mezi grafitovymi
elektrodami, na které byl pfedem nanesen vzorek a vysuSen. U modernich pfistroju je

induk¢éné€ vazané plazma [27, 28].
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Obr. 5. Blokové schéma optického emisniho spektrometru

3.2.3 Atomova fluorescencni spektrometrie

Metoda je zalozend na meéteni fotonli vznikajicich pii pfechodu valen¢nich elektront z
vys$$i energetické hladiny na hladinu nizsi. Je tieba intenzivniho zdroje zatreni. Jako zdroj
budiciho zafeni se pouzivaji vybojka s dutou katodou, bezelektrodova vybojka, xenonova
vybojka. Vyhody AFS jsou jednoducha instrumentace, velka linearita kalibraci, citlivost

ovlivnénd intenzitou excitaéniho zdroje [28, 30].

3.2.4 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vaizanym plazmatem

ICP-MS je dnes dominantni metodou stanoveni stopovych a ultrastopovych koncentraci
tézkych kovi 1 jinych prvki. Je to fyzikalné chemickd metoda ur¢ovani hmotnosti atomd,
molekul a jejich Casti po pfevedeni na kladné nebo zaporné ionty. Nahrazuje hojné
pouzivanou atomovou absorp¢ni a optickou emisni spektrometrii za vyuZiti jinych principti
analyzy. Nedochazi k detekci zafeni, ale pfimo iontd prvkd o uréité hmotnosti a naboji

[31,32].
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Obr. 6. Blokové schéma hmotnostniho spektrometru

Iontovy zdroj slouzi k pfevedeni analyzované latky do ionizovaného stavu. Hmotnostni

analyzator jako disperzni prvek umoznuje rozdélit v prostoru nebo Case smés iontll o
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riznych hmotnostech produkovanych v iontovém zdroji. Vzniklé ionty jsou detekovany
detektorem a zaznamenany jako hmotnostni spektrum, ze kterého ziskame informace o

izotopickém sloZeni a o koncentraci prvku [26, 28].

ICP pracuje za atmosférického tlaku a hmotnostni analyzator za tlaku nizkého, je tedy

problematicky transport iontli v této Casti. Pfenos ionti je zprostfedkovan pomoci interface.

Mezi vyhody ICP-MS patii moznost stanoveni velmi nizkych koncentraci, urceni
izotopického zastoupeni prvki. Nevyhodou jsou vysoké pofizovaci naklady a znemoznéni

detekce neutralnich ¢astic [29, 32].

| ovladani  detektoru iontova | expanzpi plazmo\%lé hlavice
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Obr. 7. Schéma ICP-MS [33]

3.2.4.1 Zavadéni vzorku do plazmatu

Pti stanoveni ICP-MS jsou vzorky vétSinou zavadény v kapalném stavu. Vzorek je nasdvan
hadickou pomoci peristaltického Cerpadla a ptfiveden do zmlZovace, kde dojde ke vzniku
acrosolu. Ptivod kapalného vzorku do plazmatu je v prostiedi zmlzovace, kde dojde k
tvorb& aerosolu a v mlzné komote, kterd propusti do plazmatu pouze kapky o urcitém
maximalnim praméru. V piipadé potieby analyzy jen jedné ¢i nékolika vrstev materialu
nebo nelze prevést vzorek na kapalny, je mozné vyuzit laserové ablace. Tato technika se

pouziva pro pienos pevnych vzorka do plazmatu [31].
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3.2.4.2 Plazmovy zdroj

Hlavnim tkolem plazmatu je pfevadét analyt na ionty tzv. ionizace vzorku, které mize
analyzovat hmotnostni spektrometr. V plazmatu se nenachazi ve v§ech mistech stejna
teplota. Jako prvni vstupuje vzorek do predehiivaci zony, pfes zativou zéonu do zony

analytické, kde se z n&j jiz stava v idealnim pfipad¢ jednou nabity pozitivni ion. Z analytu

se stava ion pomoci desolvatace, vypafovani, atomizace a ionizace [32].

kapka desolvatace PEVNAlAtka (ypaiovani PV atomizace  3OM  jopizace 10D

M(H,0)!X2 ——> (MX), ——> MX——> M ——> MM

Obr. 8. Schéma ionizace analytu [32]

Nejdiive dochazi k desolvataci a odstranéni molekul vody, poté pii prichodu dalsi ¢asti
plazmatu dochézi ke zplynéni ¢astic a atom vzorku se dostava do zakladniho stavu.
Nésledn¢ dochazi k interakci elektront v plazmatu s atomem analytu a vzniku iontu, ktery

je dale veden pfes interface do hmotnostniho analyzatoru [36, 37].

kapalina pevna latka atomy ionty
_______________________— —
e g ' Fobof §

3 ++++
—— g s
e : | e R +4+++

r P+ + + +
-

vypafovani atomizace ionizace

Obr. 9. Znazorneni ionizace analitu [32]

3.2.4.3 Interface

Interface se sklada obvykle ze dvou konusti s velmi malymi otvory 1 mm a 0,75 mm, které
odd€luji prostiedi o riznych hodnotach tlaku. Jeho hlavnim tkolem je pievod iontd z

prostredi atmosférického tlaku (1000 mbar) a vysokych teplot (7500 K) do hmotnostniho
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analyzatoru. Ten pracuje za vakua (10'5-10‘9 mbar) a teploty (300 K). Pievod je uskute¢nén

ve vzdalenosti 10 cm ve vodorovné poloze. Prostor mezi prvnim a druhym koénusem je

expanzni komora. Tlak mezi konusy se snizuje pomoci rota¢ni vyvévy [31, 32].

snizuje se tlak

vakuum
(10° mbar)

druhy konus /

(skrimer cone)

\
/

nizky tlak
(2-5 mbar)

expanzni

komora

atmosfericky tlak
(1000 mbar)

_ plazma

’\ prvni konus

(sampler cone)

klesa teplota

Obr. 10. Schéma interface ICP-MS [31]

3.2.4.4 Iontova optika

Nachazi se mezi poslednim konusem interface a hmotnostnim analyzatorem. Jde o jednu

nebo 1 vice elektrostaticky fizenych cocek pracujicich za hlubokého vakua, které je

udrzovano pomoci turbomolekularni pumpy. Jedna se o soustavu kovovych plata, na které

je vloZeno napéti. Funkci iontové optiky je vést ionty proslé z plazmatu pfes interface do

hmotnostniho analyzatoru a zabranit vstupu neutralnich ¢astic.

3.2.4.5 Hmotnostni analyzdtory

Hmotnostni analyzator se nachdzi mezi iontovou optikou a detektorem, pracuje za

hlubokého vakua, které zajist'uje turbomolekularni pumpa. Hlavnim tkolem analyzatoru je

separovat ionty analytu. V ICP-MS se pouziva kvadrupdlovy analyzator, iontova past a

priletovy analyzator Time of flight-TOF.
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Kvadrupdlovy analyzator je soucasti levnéjSich variant hmotnostnich spektrometrii s
nizkym rozliSenim. Jde o Ctyfi kovové ty¢e kruhového prifezu piipojené ke zdrojim
stejnosmérného a vysokofrekvenéniho stiidavého napéti. Ionty po vlétnuti do prostoru mezi
ty¢emi zacnou oscilovat. Pii vhodné zvoleném napéti projdou kvadrupolem pouze ionty o

ur¢itém m/z, ostatni se zachyti na tyCich nebo sténach pfistroje [32, 34, 35].

Iontova past umoziiuje pomoci elektrického pole uzaviit ionty v ohrani¢eném prostoru.
Vstupni a vystupni kruhové elektrody jsou uzemnény a na stiedovou prstencovou elektrodu
je ptivedeno vysokofrekvencéni napéti. lonty ve vnitfnim prostoru se pohybuji po
uzavienych kruhovych drahdch. S rostoucim napétim ionty s rostoucim pomérem
hmotnosti a naboje (M/z) opoust&ji vnitini prostor. U tohoto typu analyzatoru je sniZzena

rozliSovaci schopnost a nizka cena [40].

Priletovy analyzéator je nejjednodus$im hmotnostnim analyzatorem tvofenym prazdnou
trubici. K rozdé€leni iontl s rozdilnym m/z dochdzi na zaklad¢ jejich odlisSné doby letu z
iontového zdroje do detektoru. Pro ptfedstavu lze uvést, ze nejtézsi ionty dopadaji na
detektor za 50 ps, coz umoziuje nasbirat 20 000 spekter za sekundu. Analyzator je vysoce
citlivy, pro velky rozsah m/z, rychlost analyzy je vysoka. RozliSeni se pohybuje v rozmezi
2000 - 3000, v zavislosti na vnitinim uspofddani a hmotnosti prvku, je tedy niz8i nez u

sektorovych analyzatora [34, 41].

3.2.4.6 Detektory

Detektory ptevadéji proud dopadajicich iontl na proud elektront. Z detektorti 1ze pouzit

Faradayovu klec, elektronovy nasobi¢ nebo detektor s konverzni dynodou a fotonasobi¢em.

U Faradayovy klece dopad iontu zplsobi vyrazeni elektronu z povrchu, elektron dopada na
anodu. Vznikly elektricky proud je zesilen zesilovacem, Sum zesilovace vSak omezuje
citlivost tohoto druhu detektoru [32]. U elektronového nasobice elektron dopada na misto s
méné negativnim potencialem a vyrazi dal$i elektrony. Signal se narazy zvétSuje, proud je
veden do zesilovace a vyhodnocovan. Pro svoji vysokou citlivost je detektor zadan, jeho
Zivotnost je zhruba jeden rok. U detektorli s konverzni dynodou a fotondsobicem se méni
naraz iontu na vyrazeny elektron. Ten dopadé na stinitko a vyrazi foton, ten je zachycen
fotonasobicem. Detektor je velmi citlivy a Zivotnost je vyrazné vyssi (zhruba pét let) [28,
29, 30].
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3.2.5 Srovnani spektralnich metod

Detekéni  limity (Obr. 11), pracovni rozsah (Obr. 12) =zavisi na konkrétnich
experimentalnich podminkach, nastaveni, druhu a uspofadani pouzitého pfistroje,

atomizacnich technik a na konkrétnim prvku [32].

_ Plamenova AAS
I [CP-OES (radilni)
I 1 CP-OES (axidlni)
Generovani hydridia - AAS _
Elektrotermicka atomizace - AAS _
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Obr. 11. Srovndni detekcnich limitii [32]
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Obr. 12. Srovnani pracovnich rozsahii [32]
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Mezi v soucasné dobé nejpouzivanéjsi atomové spektrometrické metody pro analyzu
roztoku vzorkt patii emisni (AES-ICP a ICP-MS) a absorpéni (F-AAS a ETA-AAS).
Podstatny rozdil mezi absorpénimi a emisnimi metodami je v mozZnosti stanoveni pouze
jednoho prvku béhem jedné analyzy u absorpénich metod. Vyznamnou piednosti emisnich
metod je soucasné stanoveni vice prvkl. Pfistroje pro ETA-AAS umoziujici stanoveni i
Ctyf prvkll soucasné jiz existuji (disperzni miizka je soucasti elektromagnetické civky a je
rychle vychylovana do polohy prichodem proudu nebo je mozné pouziti Echellete
monochromatoru a plosného polovodi¢ového detektoru - zaroven je pouzita multiprvkova
vybojka s dutou katodou), ale vzhledem k vysokym finanénim nakladiim nenasly rozsifeni
[34].

3.3 Elektroanalytické metody

3.3.1 Voltametrie a polarografie

U téchto metod sledujeme zéavislost proudu prochazejiciho pracovni elektrodou ponofenou

v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery se na tuto elektrodu vklada z vnéjSiho zdroje.

Zavislost proudu na elektrodovém potencidlu lze méfit bud’ v ustaleném stavu, nebo za
nestacionarnich podminek. Polarografie vznikla vyzkumem elektrolyzy se rtutovou
kapkovou elektrodou J. Heyrovskym. Tato metoda ocenéna Nobelovou cenou za chemii v
roce 1959 byla postupné zastinéna, co se tyce citlivosti a selektivity spektroskopickymi
metodami. Nyni se polarografie a voltametrie pouziva zifidka pro svoji casovou
zdlouhavost, avSak tvofi dilezity zaklad pro analytickou aplikaci pulsnich technik. Metody

elektrochemické rozpoustéci [43].

3.3.2 Diferen¢ni pulzni metoda

Niz§i mez detekce 107 az 10®° mol/l. Dalsi snizeni meze detekce umoZituje anodicka
rozpoustéci stripping voltametrie, pii ni se kovy elektrolyticky zkoncentruji na pracovni
elektrodé a sleduje se jejich zpétné rozpousténi. Pracovni elektroda je rotujici uhlikova

nebo visici rtutova kapka.
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3.4 Dalsi moZné metody

3.4.1 Neutronova aktiva¢ni analyza

wewvr

neni ovlivnéno chemickou formou prvku. Upraveny vzorek se ozaii tokem neutront, ve
vzorku se vytvori radioaktivni izotopy. Obsah jednotlivych prvkt se ur¢i rozborem

radioaktivniho zafeni, které vzorek vysila a je pro pfislusné izotopy charakteristicky.
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4 MONITORING CIZORODYCH LATEK

Smyslem sledovani cizorodych latek, rezidui a kontaminanti je pfedchazet piimému
ohrozeni zdravi lidi. V poslednich deseti letech setrvale shledavame pokles vyskytu
nebezpecnych latek v potravinach zivocisného ptivodu. Statni veterinarni sprava kazdy rok
zpracovava vysledky pravidelného sledovani rezidui a kontaminanti provadéného v
souladu se smérnici Rady 96/23/EC a 96/22/EC, rozhodnutim komise 97/747/EC a
98/179/EC, které jsou transponovany do vyhlagky Ministerstva zemédélstvi CR ¢.
291/2003 Sb., o zédkazu podéavani nékterych latek zviratim, jejichz produkty jsou urceny k
vyzivé lidi, a o sledovéni pfitomnosti nepovolenych latek, rezidui a latek kontaminujicich,

pro nez by zivocisné produkty mohly byt skodlivé, ve znéni pozd¢jsich predpist [44].

V poslednim hodnoceném roce 2012 bylo celkové zastoupeni nevyhovujicich nélezii 0,15
%, coz je mén¢ nez v piredchazejicim roce. Nevyhovujicich vzorkl bylo v roce 2011 0,26
%. Tento pokles celkového poctu nevyhovujicich vysetfeni je zplisoben pievdzné snizenim
poc¢tu nadlimitnich vzorkli z divodu vysoké koncentrace olova u lovné zvéie (dusledek

kontaminace stielou) a rezidui nepovoleného 1é¢iva (malachitové zelené) u chovanych ryb.

Celkové lze hodnotit zdravotni nezavadnost surovin a potravin zivocisného ptvodu

Z pohledu obsahu rezidui a kontaminanti (cizorodych latek) za ptiznivou [44].

Vysledky vySetieni svaloviny hlavnich druhli volné Zijici zvéte napovidaji tomu, Ze jde o
zvéf lovenou stfelnou zbrani se stfelivem obsahujicim olovo. Nafizeni Komise
¢.1881/2006 neudavd maximalni limit olova pro maso a organy voln¢ lovené zvéfe. Z
hlediska zabranéni nadbyte¢né zatéze konzumenta zvéfiny olovem, posuzovaly organy
veterinarni spravy hodnoty olova nad doporu¢eny limit Hlavnim hygienikem 0,1 mg/kg

jako vysoké, potencialné ohrozujici zdravi konzumenta pii dlouhodobé konzumaci.

Hodnoty nad doporu¢enym limitem v letech 2009 - 2012 jsou zkompletovany v nize

uvedené tabulce [44].

V minulych letech téméf polovina vysetienych vzorki bazantl a divokych ka¢en méla bud’
nadlimitni obsah olova, nebo piekratovala 50% hodnotu. Ke zlepSeni dochazi v disledku
zakazu pouZivani olovénych brokl k usmrcovani lovnych vodnich ptaki. Viz. Zakon o
myslivosti ¢. 449/2001 Sb., ve znéni pozd¢&jsich predpist, § 45, s ucinnosti od 31.prosince

2010 [16].
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Ve svaloving prasat divokych byly zjist€ény nadlimitni koncentrace olova. Podstatné je, aby
misto vstielu bylo posuzovano jako ,krvavy ofez“, jako misto s potencidlné nejvyssi

kontaminaci olovem ze stiely a bylo odstranéno z opracovaného téla a konfiskovano.
Ve skupin¢ ostatni sparkata zveéi byly vySetfeni jeleni evropsti, jeleni sika, danci a srnci.
NADLIMITNI NALEZY

Tab.c¢.3 Farmova zver sparkata [44]

Datum odbéru katastr pavod Mnozstvi (mg/kg)
olovo

10.2.2011 Rozsochatec Bfevnice 7,57

Tab.¢.4 Bazant-sval [44]

Datum odbéru katastr pavod Mnozstvi (mg/kg)
olovo

22.11.2012 Havli¢kuv Brod Ronov nad Sazavou | 1,55

12.11.2012 Cheb Zilina 1,51

8.11.2012 Klatovy Obora Kvétov 1,49

7.11.2011 PlouzZnice Plouznice 2,22

10.11.2011 Kucharovice Kuchatovice 2,30

9.2.2011 Petrovic¢e u Susice BeneSov u Prahy 5,84

2.2.2011 Petrovic¢e u Susice BeneSov u Prahy 0,33

16.11.2011 Tachovska Hut’ Caslav 14,6

16.11.2011 Tachovska Hut’ Caslav 0,32

16.11.2011 Tachovska Hut’ Caslav 3,04

26.11.2011 Bohunovice Bohunovice 0,85

26.11.2011 Stielice u Litovle Stielice u Litovle 2,85

23.2.2009 Petrovic¢e u Susice Klatovy 9,61

6.11.2009 Tachovska Hut’ Cheb 1,29




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

39

Tab.¢.5 Kachna divokad-sval [44]

Datum odbéru katastr pavod Mnozstvi (mg/kg)
olovo

21.11.2012 Benesov Mestecko u Chotysa | 0,50
8.11.2012 Piibram Drhovy 2,95
10.9.2011 Kiemze Kiemze 0,44
9.9.2011 Tachovska Hut Bélcice 4,44
3.11.2011 Slezska Ostrava Slezska Ostrava 0,19
21.11.2011 Kamenna u Jihlavy Kamenna u Jihlavy | 1,32
19.9.2011 Tachovska Hut’ Vraz u Pisku 1,35
19.9.2011 Tachovska Hut’ Vraz u Pisku 1,83
24.11.2010 Bor u Tachova Tachov 1,71
24.11.2010 Bor u Tachova Tachov 1,41
19.9.2009 Chelcice Strakonice 9,89
2.10.2009 RtiSovice Piibram 1,32
6.11.2009 Hefmanice Ostrava-meésto 2,28
13.11.2009 Petrovice u SuSice Klatovy 1,58
rtut’

17.9.2010 Dolni Temenice Sumperk 0,06
20.9.2010 Dolni Pertoltice Liberec 0,07
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Tab.¢. 6 Cerna zver-sval [44]

Datum odbéru katastr pavod Mnozstvi (mg/kg)
olovo

16.1.2012 Ceska Lipa Radvanec 330,00
27.3.2012 Jindfichtv Hradec Stara Hlina 12,70
18.10.2012 Zd%r nad Sazavou Hostomice pod Brdy | 0,20
6.6.2012 Cheb Chiebfany 0,26
25.1.2011 Velka Polom Velka Polom 0,37
21.4.2011 Bzenec Bzenec 0,40
7.11.2011 Kitiny Kitiny 9,20
26.10.2011 Zubrnice Zubrnice 4,44
13.10.2011 HorSovsky Tyn Velké Predmésti 0,30
1.12.2011 Sezimovo Usti Sezimovo Usti 22,20
22.7.2010 Sklené u Zd'aru Zd’4r nad Sazavou | 3,66
6.9.2010 Zelena Chomutov 4,67
9.9.2010 Broumy Beroun 19,60
4.11.2010 Karlova Ves Rakovnik 14,70
11.2.2009 HorSovsky Tyn Domazlice 4,06
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Tab.¢. 7 Ostatni sparkata zvér lovnd [44]

Datum odbéru katastr pavod Mnozstvi (mg/kg)
olovo
5.9.2012 Rokycany Krakov 0,14
6.9.2011 Chlum nad | Radnice u Rokycan | 0,25
Berounkou
10.11.2011 Orlik nad Vltavou Orlik nad Vltavou 0,81
6.10.2011 Sklenov Sklenov 54,80
20.10.2011 Zidlochovice Zidlochovice 51,90
10.6.2011 Tachovska Hut’ Tachovska Hut’ 0,39
10.6.2011 Tachovska Hut Tachovska Hut 1,09
27.5.2009 Zakupy Ceska Lipa 514,00
8.9.2009 Petrovice u Susice Klatovy 48,00
24.11.2009 Vracov Hodonin 1,96
rtut’
8.9.2009 Petrovice u Susice Klatovy 0,06
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ZAVER
Cilem prace bylo popsat tézké kovy, které se vyskytuji a nasledné charakterizovat metody

stanoveni tézkych kovt.

V bakaléiské praci byly popsany tézké kovy, zpusob jejich pronikani do organismu,
ukladani v organismu a jejich negativni plisobeni. V dalsi Casti je popsana a rozd€lena
zvétina, jeji ziskavani lovem, vliv lovu na obsah tézkych kovi, postaveni zvefiny ve vyzive

¢loveéka a nutriéni hodnoty zvéfiny.

Ve tieti ¢asti jsou pak popsany nejCastéji pouzivané a praxi ovéfené metody zjiStovani
obsahu tézkych kovu v potravinach. Tyto metody jsou atomova absorpéni spektrometrie,

atomova emisni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

V kapitole je popséna rovnéz oblast jejich pouziti a porovnani v jakych piipadech je ktera
metoda v praxi vyhodnéjsi. Posledni ¢ast prace vychazi z dat o obsahu tézkych kovu ve
zv&iing, ktera jsou dostupna v Ceské republice. Tato data pochazeji ze SVS CR. Sbér dat
byl provadén vysetienim zvéie pochéazejici z riiznych lokalit Ceské republiky v ¢asovém

obdobi poslednich ¢tyt let.

V problematice zastoupeni a stanoveni tézkych kovl v potravinach konkrétné v mase a
zveéiing z predloZzené bakalafské prace vyplynuly dalSi podnéty, napiiklad zpracovani
diplomové¢ prace, kde by mohla byt provedena aplikace téchto metod v praxi, s ovéfenim

jejich funk¢nosti a spolehlivosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

LDsgo
Tos
GIT

m/z

us

ET-AAS

F-AAS

ICP-MS
SVS

smrtelna davka lethal dose, pii které zemie 50 ze 100 pokusnych krys
poloc¢as pfemény — doba, za kterou se pfeméni polovina celkového poctu
gastrointestinalni trakt

pomér hmotnosti a naboje atomu
mikrosekunda

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

atomova absorp¢ni spektrometrie s atomizaci v plameni

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

statni veterinarni sprava
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