Stanoveni kovu v rostlinnych olejich

Bc. Eva Polzerova

Diplomové prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2014 Fakulta technologick4




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav technologie tukd, tenzidi a kosmetiky
akademicky rok: 2013/2014

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni: Be. Eva Polzerova

Osobni ¢islo: T12416

Studijni program:  N2901 Chemie a technologie potravin

Studijni obor: Technologie a ekonomika vyroby tukd, detergentii
a kosmetiky

Forma studia: prezencni

Téma préce: Stanoveni kovi v rostlinnych olejich

Zasady pro vypracovani:

l. Teoreticka cast
1. Analytické stanoveni kovil, instrumentalni metody (AES, AAS).
2. PouZivané metody mineralizace realnych vzorki.

3. Toxické a pfirozené se vyskytujici kovy v pfirodnich olejich a jejich dopady na
zdravi clovéka.

Il. Prakticka cast
1. Vybér a optimalizace mineralizaéni metody.

2. Stanovani kovii pomoci AAS.



Rozsah diplomové prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovéni diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

[11 AYENIMO, J. G. a A. M. YUSUF. Heavy Metal Exposure from Personal Care Products.
Bull Environ Contam Toxicol, 2010. ISBN 978-953-307-921-9.

[21 BOSKOU, Dimitrios. Olive Qil - Constituents, Quality, Health Properties and
Bioconversions. 2010.

[31 PEHLIVANA, Erol a Gulsin ARSLANDB. Determination of some inorganic metals in
edible vegetable oils by inductively. GRASAS Y ACEITES, 2008. ISBN 0017-3495.

Vedouci diplomové préce: Ing. Ondiej Rudolf
Ustav technologie tukd, tenzidd a kosmetiky

Datum zadéni diplomové prace: 10. anora 2014
Termin odevzdéni diplomové préce:  26. kvétna 2014

Ve Zlin& dne 10. Gnora 2014

o % LS|
d}qf/ing. Romdfi Cermak, Ph.D. Ing. Martina Cernekova, Ph.D.
dékan 4 feditel iistavu

[



e A = T
PHjmeni a jméno: L &SN ... el Obor: .{.&=Y! SN

PROHLASENI]
Prohlasuji, ze

»  beru na védomi, ze odevzdanim diplomové/bakalafské prace souhlasim se zvefejnénim
své price podle zakona &. 111/1998 Sb. o vysokych skolach a o zméné a doplnéni dalsich
zakont (zékon o vysokych 3kolach), ve znéni pozdéjsich pravnich ptedpisi, bez ohledu
na vysledek obhajoby ;

«  beru na védomi, Ze diplomové/bakalaiska prace bude uloZena v elektronické podobé v
univerzitnim informaénim systému dostupnd k nahlédnuti, Zze jeden vytisk
diplomové/bakalafské prace bude uloZen na pfisluiném ustavu Fakulty technologické
UTB ve Zliné a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho prace;

+  byl/a jsem seznamen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalafskou préci se plné vztahuje
zakon &. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
o zméné& n&kterych zikonl (autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpisi, zejm.
§ 35 odst. 3 7;

+  beru na v&domi, Ze podle § 60 ” odst. 1 autorského zékona ma UTB ve Zliné prévo na
uzavieni licenéni smlouvy o uZiti Skolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zikona;

+  beru na vé¢domi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalaiskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuzZiti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity TomaSe Bati ve Zling, kterd je opravnéna v takovém piipadé ode mne
pozadovat piiméfeny ptispévek na Ghradu nakladd, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zliné na vytvofeni dila vynaloZeny (aZ do jejich skuteéné vyse);

+ beru na védomi, e pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalaiské prace vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zling nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym tw&elim (tedy pouze k nekomer¢nimu vyuZiti), nelze vysledky
diplomové/bakalaiské prace vyuzit ke komerénim ucelim;

»  beru na védomi, Ze pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povaZuji se za souéést prace rovnéz i zdrojové kody, popf. soubory, ze kterych
se projekt skladd. Neodevzdani této sou¢asti miZe byt diivodem k neobhdjeni préce.

U z6kon & 111/1998 Sb. o vysokych skoldch a o zméné a doplnéni dalsich zékont (zdkon o vysokych Skoléch), ve znéni pozdéjsich pravnich
predpis, § 47 Zvefejiiovdni zdvérecnych praci:

(1) Vysokd skola nevydéleéné zvefejiiuje disertacni, diplomové, bakaléFské a rigordzni prace, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
oponentii a vysledku obhajoby prostfednictvim databdze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zpisob zvefejnéni stanovi vnitini pfedpis
vysoké skoly.



(2) Disertacni, diplomové, bakaldiské a rigorézni price odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracovnich dnd pfed
kondnim obhajoby zvefejnény k nahliZeni vefejnosti v misté uréeném vnitinim predpisem vysoké skoly nebo neni-Ii tak urceno, v misté
pracovisté vysoké Skoly, kde se md konat obhajoba prdce. KaZdy si miiZe ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnoZeniny.

(3) Plati, ?e odevzdénim prdce autor souhlasi se zvefejnénim své prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

? zékon & 121/2000 Sb. o prévu autorském, o prdvech souvisejicich s prdvem autorskym a o zméné nékteryjch zdkond (autorsky zékon) ve
znéni pozdéjsich prévnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3) Do préva autorského také nezasahuje $kola nebo $kolské &i vzdéldvaci zafizeni, uZije-Ii nikoli za tcelem pfimého nebo nepfimého
hospoddiského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potiebé dilo vytvofené Zikem nebo studentem ke splnéni Skolnich nebo
studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho prdavniho vztahu ke $kole nebo Skolskému i vzdélavaciho zarizeni (Skolni dilo).

¥ zékon € 121/2000 Sh. o prévu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a 0 zméné nékterych zékond (autorsky zdkon) ve
znéni pozdéjsich pravnich predpist, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za obvyklych podminek prdvo na uzavieni licenéni smlouvy o ufiti skolniho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svolenf bez vainého divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéjiciho projevu jeho
vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistdvd nedotceno.

(2) Neni-li siednéno jinak, miZe autor $kolniho dila své dilo uZit & poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s oprdvnénymi zdjmy Skoly
nebo $kolského ¢i vzdéldvaciho zafizeni.

(3) Skola nebo $kolské i vzdéldvaci zafizenf jsou opravnény poZadovat, aby jim autor skolniho dila z vydélku jim dosaZeného v souvislosti s
uZitim dila ¢éi poskytnutim licence podle odstavce 2 piiméfené prispél na uhradu ndklady, které na vytvofeni dila vynalofily, a to podie
okolnosti a? do jejich skutecné vyse; pfitom se pfihlédne k vysi vydélku dosaZeného skolou nebo Skolskym & vzdéldvacim zafizenim z uZiti
Skoiniho dila podie odstavce 1.



ABSTRAKT

Obsahem teoretické Casti této prace je zhodnoceni rostlinnych olejii jako dilezité slozky
lidské vyzivy. Ukolem je také popsat toxické a piirozené se vyskytujici kovy v rostlinnych
olejich. Dale je tato Cast zaméfena na jednotlivé metody a techniky, které 1ze ke stanoveni
kovli vyuzit. Praktickd ¢ast této prace je zalozena na stanoveni koncentraci jednotlivych
kovovych prvkt (Fe, Zn, Cu, Cr, N1 a Hg) ve vzorcich rostlinnych olejii a vzajemném
porovnani téchto oleji na zédklad¢ dosazenych vysledkt. K analyze bylo pouzito 34 vzorkt
jedlych rostlinnych olejti. Koncentrace kovovych iont byly stanoveny ve dvou
opakovéanich metodou AAS po piedchozim rozkladu kyselinou v mikrovinném poli.
K vyhodnoceni linearni zavislosti mezi absorbanci a koncentraci kovil byla vyuzita metoda
kalibracni kiivky. Ziskané vysledky dokazuji, Ze obsah kovli v olejich zavisi jak na

konkrétnim druhu rostliny a jejim ptivodu, tak i na metod¢ zpracovani.

Kli¢ova slova: rostlinny olej, kov, toxicky u¢inek, mineralizace, spektroskopie.

ABSTRACT

The content of theoretical part of this thesis is to evaluate the vegetable oils as an important
component of human nutrition. The aim is to describe toxic and natural metals, which are
component of vegetable oils. The theoretical part is also devoted to each methods and
techniques of determination metals in vegetable oils. The practical part is focused on
determine concentrations of individual metal elements (Fe, Zn, Cu, Cr, Ni a Hg) in the
samples of vegetable oils and mutual comparison this oils on the basis of obtained results.
In this work, 34 samples of edible vegetable oils were used for their metal content. Metal
ion concentrations were determined as two replicates by AAS, prior to use of microwave-
assisted acid digestion method. A calibration curve was obtained to see the linear
relationship between absorbance and concentration. The results obtained revealed that the
contents in metal residues depend on the particular type of oil and this origin, probably due

to different processing.

Keywords: vegetable oil, metal, toxic effect, mineralization, spectroscopy.
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UvVOD

Rostlinné oleje a tuky mizeme definovat jako jedlé tuky ziskané ze semen, jader nebo
plodi olejnatych rostlin. Z chemického hlediska se jedna o triacylglyceroly, neboli estery
tfi mastnych kyselin (nasycenych nebo nenasycenych) a glycerolu. Pfitom se stoupajicim
poctem nenasycenych vazeb v fetézci kyseliny se olej stava tekutéjSim. K dispozici je
mnoho druhii téchto oleji a jejich vyuziti je rozsahlé. Zahrnuje nejen potravinarsky

prumysl, ale 1 kosmeticky, farmaceuticky nebo chemicky primysl.

Ptfevazna vétsina rostlinnych olejii je vyuzivana v potravinaistvi. Co se zdravé vyzivy tyka,
mély by tyto oleje tvofit 2/3 vSech piijatych tukl. Jsou bohatym zdrojem vitaminu F a diky
nenasycenym mastnym kyselindm maji schopnost sniZzovat hladinu cholesterolu krevniho

séra.

Dalsi vyznamné uplatnéni rostlinnych oleja je v kosmetickém pramyslu. Mohou zde byt
obsazeny ve velkych mnoZstvich, jako hlavni slozka kosmetiky, nebo ve velmi malych
mnozstvich, jako podstatnd ingredience. Pfi jejich uZivani v kosmetice je dilezité znat
alkylovou kompozici a podle tcelu pouziti by mély byt vybirdny vhodné oleje, nebot’ pocit

po pouziti je ur€en zejména alkylovym sloZzenim a teplotou tani.

Diky dvojnym vazbam obsazenym v nenasycenych mastnych kyselinach jsou rostlinné
oleje nachylné k oxidaci a barevnym zménam zptsobenym svétlem, kyslikem nebo teplem.
Vyznamny vliv na kvalitu oleji ma také obsah kovii. Ty uz ve stopovych mnozstvich
mohou ovliviiovat nejen rychlost oxidace, ale také cCerstvost, skladovatelnost, toxicitu
a celkovou kvalitu olejii. Jejich stanoveni je proto velmi dilezité a vyznamné vzhledem
k fizeni jakosti vyroby. Diky nizkym koncentracim a vysokému organickému obsahu neni
stanoveni kovll snadné. Pro tyto ucely jsou vyuzivany pfedevSim metody spektrometrické

a spektroskopické.

Stanoveni tézkych kova v jedlych olejich je také velmi dalezité proto, Ze mnohé tézké
kovy jsou pro rostliny, zvifata 1 ¢lovéka dilezitymi stopovymi prvky. Pokud ale jejich
koncentrace piekroc¢i ur€ity limit, stavaji se toxickymi.

Studie kontaminace oleji tézkymi kovy slouzi také k indikaci stavu koncentrace kovil

v rostlinach a na misté, kde jsou péstovany
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I. TEORETICKA CAST
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1 ROSTLINNE OLEJE

Rostlinné oleje jsou piedevsim triacylglyceroly mastnych kyselin, jezZ mohou obsahovat
i1tadu dalSich latek, které jsou pfirozenou soucasti oleji: volné a vazané steariny, fosfatidy
a vitaminy, dodavajici olejiim chut’, aroma a barvu. Diky tfem esterovym vazbam jsou
vysoce polarni. Mohou byt vyrabény lisovanim za studena (surové rostlinné oleje), za
horka (panenské oleje) nebo extrakci organickym rozpoustédlem s néaslednou rafinaci
(jedlé rafinované oleje). Rafinacni procesy vedou k odstranéni nezddoucich latek, jako
napf. monoacylglyceroly, diacylglyceroly, volné kyseliny, barviva a pigmenty, oxidujici
slozky, aromatické latky, stopové kovy nebo slouCeniny siry. Mohou vSak vést
1k odstranéni cennych slozek, jako jsou antioxidanty a vitaminy, zejména karoteny
a tokoferoly. Proto musi byt tyto procesy navrzeny tak, aby byly maximalné odstranény
nezadouci slozky a pfitom ztrata cennych latek byla minimdlni. VétSina rostlinnych olejt
se ziskdvd zbobli nebo semen, na druhou stranu oleje jako olivovy a palmovy jsou

lisovany z mekkeé casti plodu (endospermu) [1] [2].
V rédmci zdrojt, ze kterych jsou rostlinné oleje vyrabény, je mozné vyclenit ti1 kategorie:

Oleje jako vedlejsi produkt — prikladem jsou bavlna nebo kukufice, které jsou
péstovany v prvni fadé pro vldkna a obilné produkty a olej je zde vedlejSim
produktem. Stejn¢ tak zde mlizeme tadit olej vyrobeny ze so6je nebo podzemnice

olejné, jejichz plody jsou z vétsi ¢asti vyuzity jako potraviny.

Oleje z plodu stromii — palmovy, palmojadrovy, kokosovy nebo olivovy olej jsou
produkty ziskané ze stromil. Néjakou dobu trva, nez stromy zacnou plodit
a poskytuji uziteéné plody. Po dosazeni této faze vSak stromy plodi dal§ich 25-30
let (palmy) nebo 1 mnohem déle (olivovniky). Tyto rostliny nemohou byt

kazdoro¢né obménovany.

Oleje z jednoletych rostlin — do této kategorie spadaji oleje jako slune¢nicovy,
Inény nebo fepkovy. Zde zédleZi na rozhodnuti farmare nebo zemédélce, kterou
rostlinu bude dany rok péstovat. Volba je obvykle mezi olejnatymi semeny

a obilninami a je zaloZena jak na zemédélskych, tak na ekonomickych faktorech

[3].
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1.1 Kovy v rostlinnych olejich

Rostlinné oleje jsou Siroce vyuzivany nejen v gastronomii, ale také v kosmetice,
farmaceutickém nebo chemickém priimyslu. Tyto oleje jsou velmi populdrni a prospésné
diky schopnosti snizovat hladinu cholesterolu [4]. Dale maji zdsadni vyznam pro globalni
vyzZivu a jsou vyrabény v riizné kvalité, v zdvislosti na zemi a regionalnich podminkéach
[5]. Na rozdil od Zivoc¢iSnych tukt, které jsou pievazné nasycené, a proto nesnadno reaguji
s ostatnimi chemickymi latkami, zejména s kyslikem, jsou nenasycené rostlinné oleje
mnohem reaktivngj$i. Kvalita jedlych olejd, vztahujici se kjejich cerstvosti,
skladovatelnosti a toxicité, mize byt hodnocena také stanovenim nékolika stopovych kovii
[4]. Je naptiklad zndmo, Ze obsah téZkych kovii ovlivituje rychlost oxidace, vyzivovou
hodnotu, zachovani vlastnosti a skladovatelnost. Proto je jejich stanoveni v rostlinnych
olejich velmi dilezité z hlediska fizeni kvality vyroby [6]. Uz stopové mnoZzstvi kovovych
iontd (Cu, Fe, Mn, Co, Cr, Pb, Cd, Ni a Zn) ma neptiznivy vliv na oxidacni stabilitu
jedlych olejii. Pftechodné kovy, jako jsou Cu a Fe, katalyzuji rozklad peroxida, coz vede
k rychlejsi tvorbé nezddoucich latek. Bylo dokonce prokdzano, ze Cu (pokud je v iontové
form¢) mize velmi vyrazné ovlivnit chutovou stabilitu olejli, a to na urovni 1 nizs§i nez
30 ppb [7] [8]. Zatimco obsah jinych kovi, jako naptiklad As, Cd a Pb je velmi dillezity
vzhledem k jejich toxicit¢ a metabolické tloze [4]. Na nékterych kovech jsou rostliny
a zivoCichové zavisli (esencidlni kovy) a jsou nezbytné pro jejich zivot. Avsak ve vysSich
koncentracich mohou byt 1 tyto toxické. Jsou to zejména Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, V,
Ca, W aZn [9]. Jejich rozdéleni podle nezbytnosti a toxicity je uvedeno v Tabulce 1.

Tab. 1: Rozdéleni teézkych kovu
podle nezbytnosti a toxicity

[10]
Prvek | Np | N; | TR | Tz
cd ° °
Cu ° ° ° °
Ni ° °
Pb ° °
Hg ° °
Zn ° ° ° °
Kde:
Nr — nezbytny pro rostliny Tr — toxicky pro rostliny

Nz — nezbytny pro zivo¢ichy Ty — toxicky pro Zivoc¢ichy
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Je velmi dualezité stanovovat hladiny tézkych kovii v jedlych olejich a hlasit pripadné
kontaminace, které¢ by mohly pfedstavovat riziko pro lidské zdravi. Konzumace potravin
byla zhodnocena jako hlavni cesta expozice Clovéka t€Zkymi kovy, ve srovnani s jinymi
zpusoby, jako jsou inhalace nebo dermdlni kontakt. Agentura pro ochranu Zivotniho
prosttedi (US EPA), Spole¢ny vybor experti FAO/WHO pro potravinaiska aditiva
(JECFA) a Institut pro medicinu (IOM) poskytly veskeré pokyny pro piijjem stopovych
prvkt ve vyzive lidi [4].

Rada rostlinnych oleji ma také Siroké vyuziti v kosmetickém primyslu. Zde jsou oleje
vybirdny jednak dle oxidacni stability, ale také podle toho, jaky je vysledny pocit po jejich
pouziti. Napiiklad oleje obsahujici nenasycené mastné kyseliny, zejména olejovou,
dodévaji pokoZce hydratovany pocit. Velmi uziteCcnym indexem pro znalost oxida¢ni
stability je jodové cCislo. Oleje obsahujici kyselinu linolovou, kterd ma tfi dvojné vazby
a tudiz vyssi jodoveé Cislo, jsou mnohem nachylnéjsi k oxidaci. U oleji s vy$§im obsahem
kyseliny linolové se proto doporucuje snizeni pH nebo ptidavek antioxidantl jako je
vitamin E nebo lecitin. Je snadné porozumét vlastnostem rostlinnych oleji, které pomahaji
pfi navrhovani kosmetickych formulaci, diky jejich klasifikaci na zaklad¢ délky
nasycen¢ho alkylového fetézce, jodového Cisla a distribuce (a obsahu) nenasycenych

kyselin, jako jsou olejova, linolova a linolenova [2].

ProtoZe nejsou k dispozici témet zddna omezeni tykajici se kosmetickych prosttedka, je
velmi obtizné zjistit, zda jsou hodnoty kovii ziskané v provadénych studiich ptili§ vysoké
nebo pfiilis nizké [11]. V jakémkoliv mnozstvi jsou vSak v kosmetice zakazany tézké kovy,
hlavné¢ Pb, Hg, Cd, Cr a As, které jsou uvedeny ve smérnici ¢. 76/768/EHS jako latky
zakazané v kosmetickych prostfedcich, a to pod referencnimi Cisly 289, 221, 68, 97 a 43
vuvedeném potadi [12] [13]. Dlouhodobé pouzivani kosmetickych ptipravki,
obsahujicich tyto prvky, pfedstavuje vazné riziko nejen pro lidské zdravi, ale také pro
zivotni prostiedi [11]. Pfesto se 1 nékteré tyto kovy v kosmetice objevuji. Napiiklad rtut’ je
pfidavana do krémi slouzicich k béleni kiize. Pfitomnost rtuti v télovych krémech se stala
celosvétovym problémem vefejného zdravi. Mnoho takovychto piipravki je ro€né hlaseno
do systému RAPEX (Rychly evropsky vystrazny informacni systém o nebezpecnych
spotfebitelskych vyrobcich nepotravinaiského charakteru). Slouceniny rtuti se pii lokalni
aplikaci lehce vstfebavaji do kize a maji tendenci se v téle akumulovat. Zptsobuji

alergické reakce, podrazdéni klize nebo neurotoxické projevy [13] [14].
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Mnohé kovy jsou vSak béznou soucasti kosmetickych ptipravkl. Ptikladem je zinek. Oxid
zineCnaty, ktery je nerozpustny ve vodé, byva vyuzivan jako pigment, popt. zahustovadlo
ve vyrobcich jako jsou détské pudry, krémy pro béleni pih, depilacni ptipravky, pletové
masky, antiperspiranty, ochranné krémy proti slunci, rténky, holici krémy nebo bilé ocni
stiny. M4 také adstringentni a antiseptické vlastnosti. Podobn¢ je vyuzivan 1 oxid titanicity.
Diky svému indexu lomu, UV rezistenci a stalosti je ¢astou ptisadou opalovacich krémd.

Obvyklou ptisadou make-upu byvaji zase oxidy Zeleza [13] [15].

Kosmetické pravni predpisy EU jsou zaloZzeny na jiZz zmiflované smérnici Rady
¢. 76/768/EHS ze dne 27. Cervence 1976. Podle této smérnice je vyrobce nebo dovozce
odpovédny za prokazani toho, Ze kosmeticky vyrobek je bezpecny pro jeho zamyslené
pouziti. EU zakézala ptiblizné 1328 chemickych latek v kosmetickych ptipravcich. Soubor
analytickych metod zaméfenych vyhradné na kosmetické ptipravky publikovala COLIPA
(Evropské sdruzeni vyrobct kosmetiky, parfumerie a toaletnich potfeb) ve spolupraci
s Ustavem pro referenéni materidly a méfeni (IRMM) a italskou zdravotnickou instituci
(ISS). Tyto metody jsou urceny pro identifikaci a kvantitativni stanoveni latek uvedenych
v raznych ptilohdch smérnice EU. Ackoliv vétSina z téchto metod neni oficidlni, existuji.
Mezi 38 oficidlnich metod uvedenych v evropskych smérnicich patii 1 metody stanoveni
neékterych kovli, a to napf. Zn (metoda dle smérnice 80/1335/EEC), Se (metoda dle
smérnice 93/73/EEC) a Al, Zr (metoda dle smérnice 83/514/EEC). Ve Spojenych statech je
kosmetika regulovana Utadem pro kontrolu potravin a 1é¢iv (FDA) [14] [16].

Co se zdravotnich dasledkt tyka, jsou Siroce popsany ty po poziti nebo inhalaci tézkych
kovli ze vzduchu, potravin nebo népoji. Informace o expozici kovovych toxini kontaktem
s ktizi jsou ale mizivé [11]. Je dokézéano, Zze neposkozena kiize je dostateCnou bariérou pro
vsttebavani ve vodé rozpustnych toxickych latek, predev§im anorganickych elektrolyti,
vysokomolekularnich latek a castic. Naopak organické i1 anorganické slouceniny kovi,
které se rozpoustéji nebo distribuuji v tucich, jsou kazi vstitebavany dobie. Vstiebavani
ktzi se predpokladd nebo bylo potvrzeno pro organické a anorganické slouCeniny rtuti,
zinku, médi, zlata, beryllia, pro kovovou rtut’, slou¢eniny thallia, arzenu, kobaltu a niklu.
Dobie se kiizi vstiebava také tetraethylolovo, tetraethylplumban. Studium rychlosti
vsttebavani kovl kUzi po aplikaci znesnadnuje lokélni iritace pokozky (podrazdénost,

zanét, olupovani) [17].
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2 KOVY A JEJICH ROZDELENI

Z mnozstvi prvkil vyskytujicich se v ptirodé (ptiblizné 90) tvoii pirevaznou vétSinu (80)
kovy. Ty mizeme dé€lit mimo jiné dle hustoty na tézké a lehké. T¢zké kovy jsou obvykle
definovany jako prvky s kovovymi vlastnostmi a atomovym ¢islem vys$S$im nez 20, jejichz
hustota je v&t3i nez 5 g/em’. Jiné definice vyglefuji t&7ké kovy také podle protonového
¢isla nebo dle jejich toxicity. Kovy, které¢ fadime mezi tézké, vS§ak nemusi byt zaroven
toxické a naopak. Naptiklad beryllium nebo hlinik jsou toxické, ale nepatii mezi tézké
kovy. Zatimco zelezo ¢1 mangan jsou kovy tézké, avsak ne kovy toxické [18] [19]. Proto se
nekdy namisto oznaceni tézky kov pouziva spojeni toxicky kov. Tato definice je z hlediska
plsobeni téchto prvkll na rostliny pfesn€jsi. V Zivotnim prostiedi je jejich pfirozenym
zdrojem zvétravani matetské horniny a ve velmi malych davkach se zde vyskytuji
piirozené. Vyssi koncentrace tézkych kovi je vétSinou zplisobena lidskou ¢innosti, napf.

dilni, hutni a chemicky pramysl [20].

Z fyziologického hlediska miZeme kovy rozdé€lit do dvou skupin. Esencidlni kovy, které
jsou nezbytné pro organismy v piirozenych biologickych a biochemickych procesech.
Mohou se ale stat i toxickymi, a to kdyz ptekroci ur€itou hodnotu koncentrace. Mezi
esencidlni kovy se zpravidla fadi kobalt, méd’, Zelezo, mangan, molybden, nikl, selen,
vanad, vapnik, wolfram a zinek. Druhou skupinu tvoii kovy toxickeé, které jsou pro

organismus Skodlivé. [9]

Toxicita je vyjadfovana jako mira Skodlivosti (jedovatosti) dané latky na zivy organismus,
resp. na jeho casti. Toxicky G¢inek na organismus zavisi na velikosti davky, organismu, na
zpusobu vstupu do organismu, délce expozice, metabolismu aj. Jako nejvic toxické tézké
kovy pro ¢lovéka jsou nejastéji oznacovany arsen, kadmium, olovo a rtut’ [21] [22]. V
posledni dob¢ je také stile vice diskutovan vliv platinovych tézkych kovl (platina,
paladium a rhodium), zejména z diivodu jejich intenzivniho vyuzivani v automobilovém

prumyslu jako soucasti katalyzatort [21].

2.1 Formy vyskytu kovi, vliv na toxicitu

Kovy se mohou v piirod¢ vyskytovat v riznych formach, napt. jako elementarni neboli
ryzi (tj. naptiklad v horninach), jednoduché ionty (napf. kationty ve vodé, slouceniny
vrudach) ¢i v celé fadé srazenin nebo nerozpustnych sloucenin (oxidy, uhliitany,

hydroxidy) nebo jako kiemicité mineraly.
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Velmi dilezity je oxidacni stav, ve kterém se kov nachéazi. Ten vyrazné ovliviiuje jeho
toxicitu, napf. a€inky chromu jsou siln¢ zavislé na mocenstvi, zatimco trojmocny chrom je
pokladan za ptevazné prospéSny a je nezbytnou soucasti stravy, Sestimocny chrom plisobi
negativné a je poklddan za potencialni karcinogen. Dale je toxicita zavisla také na

biodostupnosti kovu a na jeho koncentraci [18].

Jiné formy vyskytu kovli miZeme rozdé€lit napiiklad podle rozpustnosti na formy
rozpusténé a nerozpusténé. Do prvni skupiny fadime neasociované ionty ¢i komplexy
s anorganickymi nebo organickymi ligandy. Druhou skupinu tvofi formy kovl v iontovém
stavu (Casto sirany) ¢i ve vysrazenych koloidnich casticich (hydroxidd, uhli¢itantl), které
jsou adsorbované na tuhou fézi, jako jsou napt. Castice jili u sedimentii ve vodé,
aktivované kaly COV. Do této skupiny zahrnujeme také kovy zaélenéné do biomasy
zivocichi.

Do anorganickych a organickych forem ¢lenime kovy dle jejich fyzikdlné-chemickych
vlastnosti. Formy anorganické jsou jako kovy elementarni soucasti hornin nebo materialti
umeéle vyrobenych. Vyskytuji se také v podob¢ iontovych sloucenin, jejichz kationy mohou
rostliny piijimat, napt. ve vodé nebo v pud¢, a také jako anorganické komplexy. Jedna se
o komplexy kovl s anorganickymi ligandy jako napt. OH ,CN , SCN , H,O, NHj3;, CO,
NO, 0%, §*, SO,*, NO*, F, CI', Br, I'. Velmi &asté jsou i organické formy kovi,
zejména komplexy, které s kovy tvori n€které organické latky, majici ke koviim vysokou
afinitu. Vyznamnou roli pro organické formy sloucenin kovl hraje plsobeni
mikroorganizmi, fas nebo bakterii, jejichz pisobenim casto dochazi k biomethylaci na
organokovove slouceniny (napi. u Hg, Pb, As, Sn, Se) [18]. Takovym piikladem muze byt
kontaminace ryb a krabli methylrtuti v zalivu Minamata (Japonsko), kterd je pficinou tzv.

nemoci zalivu Minamata. Ta byla pozorovana zejména u rybait v okoli tohoto zalivu [23].

Zasadni vliv na formu kovu mé hodnota pH prostfedi. Obecné plati, Ze pii poklesu pH
dojde k nartGstu jednoduchych kovovych iontii v prosttedi, ¢imz kovy ptechazi do
rozpustné formy, a tim dojde ke zvySeni jejich toxicity. Naopak, v alkalickém prostfedi se
ve vodé€ vylu€uji nerozpustné srazeniny hydroxidli (napf. Mn(OH),, Fe(OH);, Ni(OH),,
Pb(OH),, Cu(OH),) [24].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

2.2 Zdroje kontaminace Zivotniho prostredi

Kovy mohou byt rozptyleny v padé, vodé¢ a atmosféie. Ty, které jsou rozptyleny
v sedimentech, se rozpousti do povrchovych a podzemnich vod. RovnézZ mohou byt
pritomny v jiz zminované atmosféte, kde se dostaly ptirodnimi geochemickymi procesy ¢i

antropogennim vlivem [18].

RozliSujeme dva pojmy — kontaminace a zne€isténi, které jsou v riiznych publikacich
definovany odli$né€. Definice podle Knoxe a kol. fiké4, ze kontaminovana puda je takova,
jejiz chemicky stav se odchyluje od normalniho sloZeni, avS§ak nemé negativni vliv na
organismy. Znec€isténi vSak nastava v ptipad¢, Ze prvek nebo latka je pfitomna ve vétsi nez
pfirozené (plvodni) koncentraci jako disledek lidské ¢innosti a méa Skodlivy Gc€inek na
zivotni prosttedi a jeho slozky. Autor uvedl: ,,Z hlediska zdravi lidi, zvirat a rostlin nejsou
puidy povazovany za zmecisténé, pokud existuje prahovda koncentrace, ktera zacind

ovliviiovat biologické procesy* [25].

Znecisténi zeme&deElskych pid tézkymi kovy je vyznamny environmentalni problém, ktery
muize zhorSit nejenom produktivitu rostlin, ale hlavné ovlivnit bezpecnost rostlinnych
produktli, zejména potravin a krmiv. Kadmium (Cd), olovo (Pb) a méd’ (Cu) jsou jedny
z nejrozsifengjSich tézkych kovii zneCistujicich zemédélské pidy. O téchto kovech je
znamo, ze 1 v relativné nizSich koncentracich vyvolavaji toxické ucinky u rostlin
1 ztvocichll [26]. Jednou z nejtoxic¢téjSich latek vyskytujicich se ve vodnich ekosystémech
je rtut. Vyskyt a transport rtuti a jejich sloucenin ve vodnich ekosystémech je odliSny od
jinych tézkych kovi v disledku vysoké tenze par kovové rtuti a vysoké reaktivity iontl
rtuti se slouceninami obsahujicimi koncové —SH a alkylové skupiny. Vysoké koncentrace
rtuti v rybach, které maji celosvétoveé velky nutricni vyznam, mohou vyznamné¢ ovliviiovat

jak zdravi Cloveka, tak 1 piscivornich (rybozravych) ptaka [27].

Rozsah kontaminace pldy v méstském prostiedi je vyrazné¢ vyS$S$i nez na venkové. Je
mozné identifikovat ptidu jako méstskou nebo venkovskou na zakladé stanoveni né€kolika
stopovych prvki, které jsou oznacovany jako typické méstské necistoty. Jsou to Ba, Cd,

Pb, Sb, Ti, Zn a v mensi mife také Cu [25].

ZvySovani koncentrace toxickych kovll v Zivotnim prostiedi je vazny hygienicky problém,
jehoz rozsah neustale vzrista. Cinnost vodnich a ptidnich bakterii a plisni zptisobuje, Ze
organické latky kontaminujici zivotni prostfedi podléhaji diive ¢i pozdéji chemickému

rozkladu na rozdil od kovi, které chemické degradaci nemohou podl€¢hat a kumuluji se
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v povrchovych vrstvach pidy. Padni organismy 1 vodni mikrofléra dokonce zplisobuji, ze
cast toxickych kovil vstupuje do vazby s organickymi latkami, ¢imz se v fadé piipadi
znasobuje nebo vyznamné méni jejich toxicita. Proto musi byt tyto kovy bud’ fyzicky
odstranény, nebo pifevedeny na netoxické slouceniny, pfipadné imobilizovany. Pfti
zvySovani mnozstvi toxickych kovii v pad¢ se v mnoha piipadech taktéz zvySuje jejich
obsah v pozivatinach rostlinného pivodu a v zivociSnych produktech, coz miize mit pro

¢lovéka neblahé nasledky [17] [19].

Osud stopovych prvkli pochézejicich z riznych zdrojl, které se dostanou na povrch pidy,
z&visi na chemickych a fyzikdlnich vlastnostech této pidy. Pretrvavani znecistujicich latek
v pid¢ je mnohem delsi, nez v jinych ¢astech biosféry a znecisténi tézkymi kovy se zda byt
témet trvalé. Kovy akumulované v ptid€ jsou vyCerpavany velmi pomalu, a to napiiklad
vyluhovanim, absorpci rostlinami, erozi nebo deflaci. PoloCas rozpadu téZkych kovil
v pidach mirné¢ho klimatu je odhadovan pro Cd 75-380 let, Hg 500-1000 let a pro Ag, Cu,
Ni, Pb, Se a Zn 1000-3000 let. V pudach tropickych deStnych pralest je rychlost
vyluhovani prvk mnohem krat3i a je vypo&tena na cca 40 let. Uplné odstranéni kovovych

necistot z plidy je prakticky nemozné [25].

Zdrojem kontaminace a znecCiSténi zivotniho prosttedi je predevSim vyroba kovi a jejich
pouzivani v alkylované formé, dale také spalovani fosilnich paliv, a to pfedevS§im uhli
a v neposledni fad€ 1 automobilova doprava. DalSim odvétvim, které vnasi do zivotniho
prostiedi nezanedbatelné davky tézkych kovi je zeméd€lstvi, tézké kovy jsou totiz uc¢innou
sloZzkou riznych pesticidl, herbicidii, rhodenicidii a jsou obsazeny 1 v organickych

1 v anorganickych hnojivech (té€Zba chilského ledku) [20] [28].

Obsah tézkych kovli v ovzdusi je hodnocen pomoci limithh uvedenych v natizeni vlady
¢. 429/2005 Sb. (zékon o ochran¢ ovzdusi), kterym se stanovi krom¢ imisnich limita také
podminky a zplisob sledovani, posuzovani, hodnoceni a fizeni kvality ovzdus$i. Povolené
mnozstvi tézkych kovli v pidach je obsazeno ve vyhlasce ¢. 13/1994 Sb., kterou se
upravuji nékteré podrobnosti ochrany zemédélského pldniho fondu. Imisni limity pro

konkrétni prvky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tab. 2: Obsah rizikovych prvki v pudach [29]

Obsah rizikovych prvki v padach [mg-kg™]

W'”ph;';":':g;;‘:j",‘;'l’uL°::::fuml':":83 PR | Celkovy obsah (rozklad luzavkou kralovskou)
Maximalné pfipustné hodnoty Maximalné pfipustné hodnoty
Prvky S — Prvky P P
Lehké pady Ostatni pldy Lehké pady Ostatni pldy
As 4,5 4,5 As 30,0 30,0
Be 2,0 2,0 Be 7,0 7,0
Cd 04 1,0 Cd 04 1,0
Co 10,0 25,0 Co 25,0 50,0
Cr 40,0 40,0 Cr 100,0 200,0
Cu 30,0 50,0 Cu 60,0 100,0
Hg - - Hg 0,6 0,8
Mo 5,0 5,0 Mo 5,0 5,0
Ni 15,0 25,0 Ni 60,0 80,0
Pb 50,0 70,0 Pb 100,0 140,0
\' 20,0 50,0 \' 150,0 220,0
Zn 50,0 100,0 Zn 130,0 200,0

2.3 Prestup kovi do rostlin

Ve vztahu ptida-rostlina dochazi neustale ke kolobéhu tézkych kovii. Kovy do rostlin
vstupuji diky kontaminaci, hnojiviim ¢i pesticidim a cast se ztraci v disledku sklizné
rostlin, vypafovani, vylouhovani nebo eroze ptidy. Rostliny maji schopnost pfijimat kovy
stejné jako zZiviny, zejména svymi kofeny. Ty jsou primarnim organem, jenz ptichazi do
kontaktu s ionty kovil a piijima je z pidy. Tento pfijem mlze byt uskutecnén také jinymi
rostlinnymi ¢astmi, jako napft. listy z atmosféry. V piipadé vodnich rostlin jsou kovy

pfijiméany z kontaminované vody [30].

TéZké kovy maji vysokou schopnost tvofit komplexy se sloZzkami, které jsou obsazené
v pid¢ a vode. Tato schopnost zvySuje Sanci tézkych kovi se dostat do téla rostlin. Obecné
se predpoklada, Ze jsou tézké kovy transportovany ve spojeni s nizko 1 vysoko
molekuldrnimi ligandy, které obsahuji ve své struktuie S, N a O [31].

Pti¢inou nadmérnych koncentraci kovil v rostlinach je 1 vyvolani tzv. oxida¢niho stresu,

dasledkem cehoz je pak vznik reaktivni formy kysliku ROS (Reactive Oxygen Species).

Do této kategorie fadime jak volné radikaly vytvotfené z molekul kysliku, které obsahuji
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neparovy elektron (superoxid — O, , hydroxylovy radikal — HO', peroxyl — ROO’, alkoxyl
— RO’, hydroperoxyl — HO»'), tak i latky, které jimi nejsou (peroxid vodiku — HyO», kys.
chlorna — HCIO, ozon — Os, singletovy kyslik — 'O,) . ROS reaguji s mastnymi kyselinami,
lipidy, aminokyselinami, proteiny, mono a polynukleotidy, koenzymy atd. Zplsobuji
oxidacni poskozeni lipidii (lipoperoxidaci), bilkovin a enzymt. To vSe vede ke vzniku
toxickych uc€inkt [32] [33]. Obrannou roli proti ROS hraji antioxida¢ni enzymy, jako jsou
APX (askorbat peroxidasa), GPX (guajakol peroxidasa), CAT (katalasa), SOD (superoxid
dismutasa), GR (glutathion reduktasa) a antioxida¢ni molekuly jako napf. GSH
(gluthation) nebo ASC (askorbat) [34].

Ptijem kovii z ptidy je ovlivnén fadou faktorti, mezi které patii obsah kovli v pid¢, aktivita
a iontovy pomér prvki v ptidnim roztoku, piidni vlastnosti (pH, obsah organickych latek,
redoxni potencidl atd.), povétrnostni vlivy (teplota, srazky) a preferencni schopnosti rostlin

(druhy, odrtdy) [30].

Priimérné obsahy kovl v rostlinach nestoupaji ve stejném poméru s obsahy kovilt v ptdeé.
Ptijem kovu rostlinami neni linearné zavisly na celkovém obsahu v pudé€, ale na jeho

dostupnosti.

Ptijem kovl rostlinami mize byt odlisny jak mezi jednotlivymi rostlinami, tak 1 riznymi
organy rostlin. Diilezita je hlavné schopnost rostliny pfenést molekulu kovu ptes rozhrani
puda-kofeny. Mezi jednotlivymi druhy rostlin existuji v pfijmu téZkych kovl rozdily az
nekolik ¥ada. Nejvyssi obsahy tézkych kovi se vyskytuji v kofenech, které Casto tvofii
bariéru. Pouze mala cast téchto kovi se dostane z kofent do stonki a listll a jest¢ mensi
podil do plodi. Koncentrace tedy klesaji v fad¢€: koteny > listy > stonky > plody > semena
[20]. Tyto faktory je tteba brat v ivahu pii hodnoceni obsahu toxickych prvkl v rostlinach,
nebot’ pouze nékteré Casti vybranych rostlin jsou konzumovany byloZravymi ZivocCichy
a pouze nékteré Casti kulturnich rostlin jsou nasledné zpracovavany pro potravinarské nebo
krmivaiské vyuziti, a tak chemické prvky v nich obsazené vstupuji do dalSich ¢lank
potravinového fetézce [35]. Kritické hodnoty zatéze unosné pro ochranu potravinového
fetézce jsou uvedeny v Tabulce 3. Nejvice dostupné jsou prvky, které jsou v pidnim
roztoku ve formé iontd nebo rozpustnych organickych slouc¢enin. Naopak prvky pevné

vazané v krystalickych miizkdch minerdlii jsou pro rostliny nedostupné [10].
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Tab. 3: Kritické hodnoty zatéze pro
ochranu potravinového retézce (mg-kg '
susiny) [36]

Produkt/Prvek As‘ (os] ‘ Hg ‘ Pb
Zrno obilovin 05 01 003 04

Brambory - 01 002 0,25
Zelenina 0,2 01 0,05 0,25
Ovoce 0,2 0,05 0,03 0,5

Podle schopnosti kovy pfijimat, udrZzovat v kofenovém systému nebo kumulovat
v nadzemnich castech miZeme rostliny délit na né€kolik typh: exkludery, indikatory

(akumulatory) a hyperakumulatory (Obr. 1).

Exkludery jsou rostliny udrzujici kovy ve svém kofenovém systému a do nadzemnich ¢ésti

je témef netransportuji (pfedevsim jednodélozné rostliny jako napt. kostfava, ¢irok)

Akumulatory jsou rostliny, u nichz je obsah kovli ekvivalentni k obsahu kovii v padé

(pSenice, oves, kukufice).

Hyperakumulatory jsou rostliny, které dobfe hromadi kovy, a to pfedev§im v listech.
Obsah v nadzemnich ¢astech vysoce pievySuje obsah kovll v pidé bez negativniho vlivu
na jejich rist a vyvoj. Hyperakumuldtory by mély v listech obsahovat kovy nad témito

urovnémi (v ppm) [25]:
>100 —Cd
> 1000 — Co, Cu, Ni, Pb

> 10000 — Mn, Zn

Hyperakumulator

Akumulator

Prijem rostlinou

Exkluder

B

Koncentrace v pudé

Obr. 1: Déleni rostlin podle prijmu kovii [25]
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Cast t&zkych kovii jsou prvky pro rostliny nezbytné (tzv. mikroZiviny — Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Zn), ovSem vSechny jsou v nadbytku toxické. V rostlindch maji prevazné redoxni

a katalytickou funkci [30].

Hypotetické schéma reakci rostlin na zvySujici se koncentrace esencialnich

a neesencialnich prvka je prezentovano na Obrazku 2:
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Obr. 2: Schematicky diagram reakce rostlin na stres z nedostatku a toxicity
stopovych prvkii: (a) esencialni stopové prvky, (b) neesencialni stopové prvky
[25]

Stopové kovy jsou v rostlinach zapojeny do hlavnich metabolickych tloh, jako je dychani,
fotosyntéza a fixace a vstfebavani n¢kterych hlavnich Zivin (napt. N, S). Prvky ze skupiny
ptechodnych kovll se podileji na aktivaci enzymil nebo jsou zaclenény do metaloenzymii
jako elektron transferoveé systémy (Cu, Fe, Mn, a Zn). Déle také katalyzuji valen¢ni zmény
substratu (Cu, Co, Fe a Mo). Jin¢ kovy hraji rozdilné¢ role zapojenim do obrannych

mechanismi rostlin tykajici se odolnosti proti suchu nebo mrazu [25].

2.4 Vstup kovi do organismu — vstiebavani

Vstiebavani je definovano jako vstup kovu nebo jeho slou¢enin do organismu prinikem
pies membrany. Vstup kovli do organismu mtize probéhnout na rtznych arovnich, napf.
peroralné spolu s potravou, ve formé aerosolu dychacim ustrojim, pii kontaktu kovu nebo
jeho sloucenin s pokozkou anebo intraven6zné vétSinou pii medicinském zakroku.

Slouceniny kovii mohou byt zadrzeny v misté vsttebavani po dlouhou dobu nebo pronikaji
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vvvvvv

kovu do organismu jsou plice a travici ustroji. Transport pfes placentu je vyznamny pro

vyvoj plodu [17] [21].

Slozit&;si situace je vSak na bunétné trovni. Na rozdil od plyni nemohou kovy samovolné
pronikat skrze plazmatickou membranu. Pro transport riznych kovovych prvkl si buiky
vyvinuly celou fadu mechanismi. Pro ionty kovl existuji v cytoplazmatickych
membranach rizné receptory a specialni prenasece, které funguji na bazi usnadnéného
transportu, tedy za spotieby energie. Transportni mechanismy pro rizné kovové prvky se

1181 napfi¢ periodickou soustavou prvki [21].

2.5 Toxické ucinky kovii na organismus

Toxické ucinky kovli byvaji mnohostranné a pusobi v podstaté na cely organismus.
Nékteré kovy maji silné toxické Uc€inky, a to 1 v elementarni formé. V pribéhu toxického
Gginku dochézi k interakci mezi cilovym orgdnem a volnym iontem. Uginky se projevuji
rizné, od dermatitid, pfes zazivaci potize az k selhdvani nebo poSkozeni organti nebo
k nddorovému bujeni. U tézkych kovl je také nebezpecna jejich schopnost ukladat se
vraznych tkanich organismu, tzv. se akumulovat [38] [39]. Jeden znejvétSich
akumulacnich koeficienti ma rtut’ — elementéarni, jednomocna 1 dvojmocna. Kumuluje se
v sedimentech, rybach a rostlinach. Vysoky akumula¢ni koeficient ma také olovo, které se
ale rychle umistuje do sedimentti [40]. Nejtoxictéjsi formy kovl byvaji jednoduché

iontové formy [38] [39].

Pti¢inou toxicity n€kterych kovii je jejich schopnost vazat se na —-SH, —COOH a —NH,;
skupiny biologickych struktur, ¢imz pfeménuji jejich strukturu a tim i1 funkci. Mohou
naptiklad deaktivovat riizné enzymy, katalyzovat reakce produkujici volné radikaly, nebo
nahrazovat jiné dilezité prvky v biomembranach [18]. Typickym protoplazmatickym
jedem, ktery se akumuluje a sniZzuje aktivitu enzymt s —SH skupinami, je arzen [23]. Casto
doprovazi fosfore¢nany (hnojiva) a byva pritomen 1 v pracich prascich [40]. Toxické kovy
mohou byt rovnéz kompetitivni s esencidlnimi kovy a v kone€ném disledku tak mohou
zpusobit jejich naslednou ndhradu v tkanich (As nahrazuje P; Pb nebo Sr nahrazuje Ca

v kostech; Cd nahrazuje Zn v urcitych enzymech) [18].

Nedostatek nékterych kovli v metabolismu zivoc€ichli, stejné tak jako jejich vyssi

koncentrace mohou vést k vaznému naruSeni homeostazy. Je znamo, ze kovy vykazuji vice
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druhii toxického pusobeni. Arsen, chrom a platina plisobi kancerotoxicky. Zlato, kobalt,
chrom, nikl a platina piisobi imunotoxicky. Rtut’ ma teratogenni a embryotoxicky tcinek.
Kadmium, olovo a thalium jsou spermiotoxické. Kadmium a uran plsobi nefrotoxicky
a méd, Zelezo, selen a zinek neurotoxicky. Na druhou stranu toxickych u¢ink téchto kovi
lze vyuzit 1 pro lécbu nékterych nemoci [21]. Piikladem miize byt stfibro, které jiz pii
koncentraci 25 pg-1"' vykazuje baktericidni G&inky. MiZe ale zapfiGinit i n&kterd kozni

onemocnéni [40].
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3 PRIPRAVA VZORKU

Velmi dilezitym a komplikovanym krokem pfi stanoveni tézkych kovl v rostlinnych
olejich je ptriprava vzorku, a to zejména diky vysokému obsahu organickych latek [7].
Tento postup vede k rozkladu organické matrice nebo extrakci kovil bez rozkladu matrice.
Na druhou stranu, vzorek oleje mulze byt také zfedén ve vhodném rozpoustédle nebo

emulgovan s vhodnym emulgatorem v rychlé predupraveé pro ptimé stanoveni [41].

Metoda piipravy vzorku, ktery ma byt pouzit k analyze, se fidi nejen povahou
a koncentraci analytu, ale také skupenstvim (pevné, kapalné) a typem biologické matrice,
velikosti vzorku (mnoZstvi nebo objem dostupny pro zmlzeni) a typem pouzité
instrumentéalni techniky. Obecné plati, Ze pevna Ilatka vyzaduje néjakou formu
rozloZeni/rozpusténi. Je vSak proveditelnd 1 pfima analyza, a to atomovymi a X-ray
spektroskopickymi technikami. Kapaliny mohou byt pfistupné pro pfimou analyzu, ale

v mnoha ptipadech vyzaduje interference matrice né¢jakou formu piedc¢isténi vzorku [42].

Mnoho dnes pouzivanych analytickych méficich technik vyzaduje vzorek v kapalné formé
a pokud mozno s dokonale odstranénou organickou osnovou. Smyslem takové Upravy
vzorku je dosazeni jeho vhodnéj$i konzistence, snizeni viskozity a zvySeni homogenity
(fyzikalni hlediska). Jesté dilezitéjsi jsou hlediska chemickd, pfedev§im uvolnéni analytu
zriznych vazeb a forem a odstranéni sloZzek, které mohou pii méfeni interferovat.
Pozadavky na stupenn odstranéni organické osnovy vzorku se pfitom u jednotlivych
meéficich technik zna¢né 1isi [43].

Mezi nejCastéji vyuzivané klasické metody patii rozklad na mokré cesté, rozklad na suché

cesté¢ nebo mikrovinny tlakovy rozklad [7].

3.1 Rozklad na mokré cesté

Klasicky mokry rozklad se provadi ve smési koncentrovanych mineralnich kyselin
za zvySené teploty a pii atmosférickém tlaku [43]. Pfi rozkladech kyselinami pievadime
vzorek do roztoku tim, Ze aniont tvofici nerozpustnou sill nahradime jinym vhodnym
aniontem. Pouziti kyselin mé 1 dvé vyznamné vyhody: nadbytek kyseliny se da odstranit
odpafenim do sucha, tzv. odkoufenim, navic je cela fada kyselin dostupnd ve zvlasté
vysoké Cistoté (suprapur), takze je minimalizovana kontaminace vzorku [44]. Béhem
rozkladu je biologickd matrice oxidovana ptisluSnymi €inidly a probihajici chemické

reakce lze popsat dvéma kroky. Nejprve je kyselou hydrolyzou rozruSena struktura
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matrice. Nasleduje oxidace jejich meziprodukti. Rozklad probiha za nizSich teplot nezli
u suchého rozkladu. Divodem je maximalni teplota, kterd je urena bodem varu
oxida¢nich cinidel ¢i jejich smési. Jako oxidacni ¢inidla jsou nejCastéji pouZzivana
piredevS§im samotna HNO; a reakéni smési: HNO3/H,O,, HNO3/H,SO4, HNO3/HCIO4,
HNOs3/HCIO04/H2SO4 [43].

HNO; ma4 silné oxidaéni G€inky 1 ve zfedéné formé. Je vyuzivana k rozpousténi kovi, slitin
a nékterych rud a krozkladu organickych latek. Ve smési s HCl rozpousti i zlato
a platinové kovy — smés koncentrované¢ HCl a HNOs v poméru 3 : 1 je nazyvana lucavka
kralovska, smés obsahujici obraceny pomér kyselin je tzv. obracend lucavka, resp. lu¢avka
Lefortova [44]. H,SO4 ve ziedéné form&€ ma omezené vyuZiti a rozpustnost siranll je
problematicka. Koncentrovana ma ale oxida¢ni G€inky a je dalezita pti kjeldahlizaci. Diive
byla nejCastéji vyuzivana HCl, a to zejména pro vzorky, kde neni potieba oxidovat.
Ptebytek se da odpafit a vzniklé chloridy se povétSinou dobie rozpoustéji [45]. Zdaleka
nejucinngj$i jsou smeési obsahujici HCIO4 pii vySSich teplotach [43]. Zifedénd nema
oxida¢ni UC€inky, je vyuzivana jako ndhrada za HCI nebo H,SO4. Naopak koncentrovana
ma velmi silné oxidaéni UCinky (+/—72 %) [45]. BohuZel prace s kyselinou chloristou
vyzaduje ptisné respektovani vSech pravidel bezpecné prace s touto kyselinou, coz je na
vétSiné pracovist’ jen obtizné splnitelné. Ve styku s ur€itymi typy latek mize dojit az

k explozi.
Mokry rozklad mize probihat:

A) v otevieném systému s konvencnim ohfevem v kadinkdch a kelimcich (napf.
kovovy blok, topna deska, hnizdo, vodni ¢i piskova ldzen) nebo s mikrovinnym
ohfevem

B) v uzavieném systému v zatavenych ampulich nebo specidlnich tlakovych
nadobkach, s konvenénim ohfevem nebo s mikrovinnym ohfevem; zvlasté

roz8ifené jsou mikrovinné mineralizatory s teflonovymi nddobkami

Mokry rozklad v otevieném systému pro mineralizaci biologického materialu pouziva
klasické nadobky (kadinky, Erlenmeyerovy a Kjeldahlovy banky s kulatym dnem) [43].
Rozklad v otevieném systému je obtizny, Casové naro¢ny a nachylny k systematickym

chybam zdroje, tj. kontaminace nebo ztrata analyta [41].

Modern¢j$im a rychlej$im zpasobem rozkladu je rozklad tlakovy, tj. rozklad provadény

v uzavieném systému (v uzaviratelnych teflonovych nebo kifemennych reakénich
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nadobkach umisténych ve vn€jSim plasti). Mineralizacnim ¢inidlem byvéa vétSinou jen
HNO:s;, ptipadné¢ smés HNO; + H,O,. Ohfev mtize byt realizovan konvekci nebo absorpci
mikrovinné energie [41] [46]. Vyhodou téchto postupil je eliminace ztrat t€kavych prvki,
mensi spotfeba reagencii, minimalni kontaminace vzorku z vnéjSiho prostredi a kratka
doba chlazeni [41] [47]. V nékterych ptipadech lze vzorek rozlozit a zchladit na laboratorni
teplotu jiz za 20 minut. Vzhledem k mens$i navazce vzorku se tyto postupy pouzivaji
zejména ve spojeni s vysoce citlivymi analytickymi metodami, jako jsou AAS
s elektrotermickou atomizaci, ICP spektrometrie ve spojeni s MS, piipadné metody
elektrochemické rozpoustéci analyzy. Mikrovinny tlakovy rozklad vzorkl je ve srovnani

s mineralizaci za atmosférického tlaku podstatné rychlejsi [46].

3.2 Rozklad na suché cesté

Obecné plati, ze spalovaci metody poskytuji nizS§i vytézky analytu a vykazuji horsi
pfesnost v porovnani s metodami kyselinového rozkladu. Olej je rozloZen vysokoteplotni
suchou cestou, popel je nasledné rozpusStén v kyselém vodném médiu a obsah kovu

z vodné fize mize byt méfen raznymi detekénimi technikami [41].

Klasicky rozklad vzorkl na suché cesté, ktery zpravidla trva né€kolik desitek hodin, spociva
v oxidaci organické matrice atmosférickym kyslikem za zvySené teploty (nejcastéji
450-550 °C) a za atmosférického tlaku. Rozklad se provadi v keramickych, kiemennych,
sklenénych nebo platinovych kelimcich a probihd ve ctyfech fazich: susSeni, zuhelnéni,
zpopelnéni a rozpousténi popela v roztoku mineralni kyseliny, nejcastéji HCl nebo HNO:s.
Prvni tf1 fdze mohou byt realizovany bud'to v jednom zafizeni (teplotné programovatelna
elektrickd pec) nebo v raznych zatfizenich (suSarna, infralampa, topna deska, pec). Jako
nejkritictéjsi faze procesu je oznaCovano zuhelnéni. Pfi tomto procesu mize v disledku
prubéhu exotermnich déji dojit k prehtati vzorku. Pti vysoké teploté potom dochézi ke

ztratam analytd tékanim. Plati to zejména pro halogenidy zinku, kadmia a olova [46].

Utinnost rozkladu je zvySovana ptidanim tzv. pomocnych &inidel (pf. HNOs, MgNOs,
H,S04), jejichZ volba je zavisla na typu vzorku. Pomocna €inidla nejenze zvySuji t€¢innost
rozkladu, ale mohou také potlaCovat interakci analytu se sténami naddoby nebo prevést

analyty do méné t€kavych forem [43].

Hlavni nevyhodou klasického suchého rozkladu jsou ztraty analytii, ke kterym dochazi

béhem zuhelnéni a zpopelnéni. Velikost ztrat je zavisla na matrici vzorku a na teplotnim
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rezimu. Vhodné zvolenym teplotnim programem je mozZné ztraty omezit. K uplnému
rozkladu biologickych materidlii bez pouziti pomocného ¢inidla je nezbytné dosdhnout

konec¢né teploty alespont 450 °C. Teploty nad 550 °C jsou z hlediska ztrat riskantni [46].

Rozklad na suché cest¢ ma také fadu vyhod. Umoznuje rozlozit velké mnozstvi vzorkl
soucasné a zaroven zakoncentrovat analyt diky louhovani v kyselinach. DalSim kladem je
to, ze vysledny popel neobsahuje zddnou organickou matrici, ktera by ovliviiovala nékteré

analytické metody (ICP-MS, ICP-AES) [32] [43].

Pro zpopelnéni vzorkd potravin s minimalnimi ztrdtami Pb, Cd, Cu, Zn, Mn a Fe je
doporucovana rychlost nartistu teploty 50 °C/h nebo dokonce jen 20 °C/h a maximalni

teplota 450-520 °C [46].

Jednou zftady teplenych operaci provadénych na suché cesté je 1 taveni. Tavenim se
snazime pievést vzorek na rozpustnou formu ve vod¢é nebo v roztocich mineralnich
kyselin, piipadné 1 hydroxidu. Nejcastéji je k rozpousténi po taveni pouzivana HCI. Taveni
muzeme délit podle charakteru pozivanych ¢inidel na kysel¢, alkalické, oxida¢ni, reduk¢ni
a jejich kombinace. Kyselym tavenim (napi. pomoci K,S,07) pfevedeme do roztoku
bazické slozky (kovové oxidy), alkalickym tavenim (s vyuzitim Na,COs, K,CO3, NaOH,
KOH, Na;0;) slozky kysel¢ (sirany, kiemicitany). Taveni obvykle probiha v kelimcich,
jejichZ material je nutno volit podle charakteru ¢inidla. Nejcastéji pouZivanym materidlem
je platina. Cinidla jsou ke vzorku pfidavana ve znaéném, az desetindsobném nadbytku. To
muze zpusobit kontaminaci vzorku, protoze pouzivané chemikalie obvykle nejsou

dostupné v dostatecné Cistoté [44] [45].
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4 ANALYTICKE STANOVENI KOVU

Pfesné stanoveni stopovych mnozstvi kovll v rostlinnych olejich neni snadné, a to zejména
kvili jejich nizké koncentraci a také z diivodu vysokého mnoZstvi organického obsahu.
Diky vysokému obsahu organickych latek je velmi dilezitym a ¢asto nezbytnym krokem

pteduprava vzorku.

Stanovenim kovli volejich ve stopovém nebo ultra-stopovém mnozstvi uzitim
spektrometrickych a elektrometrickych technik se zabyva fada studii. Oleje jsou nejcastéji
analyzovany na pfitomnost riznych kovli za pouziti atomové absorpcni spektrometrie
(FAAS — plamenova absorpcni spektrometrie a GFAAS — elektrometricka AAS), optické
emisni spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem (ICP-OES) a hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). Uvedené detekéni techniky

mohou byt také kombinovany s chromatografickymi systémy [41].

Kazda technika ma néjaké specialni pozadavky, vyhody a nevyhody. GF-AAS je citliva
metoda, vhodnéd pro pifimé zavedeni vzorku oleje ve form& emulze a nevyzaduje velké
mnozstvi vzorku. FAAS a ICP-MS pozaduji predCisténi vzorku, ICP-MS je citlivéjsi
a nakladnéjsi ve srovnani s FAAS. Vyhodou ICP-MS je nejen jeji citlivost, ale 1 moZnost
viceprvkové analyzy pro kazdy jednotlivy vzorek [41] [48]. Rozdilnost instrumentalniho
uspotfadani atomové absorpce, emise a atomové hmotnostni spektrometrie je mozné vidét

na Obrazku 3.

Atomova absorpce

Lampa Plamen Monochromator Detektor

Atomova emise

Monochromator
Flamen nebo plazma nebo polychromator Detektor

Atomova hmotnostni spektrometrie

>

Flazma Hmotnostni spektrometr Detektor

Obr. 3: Schematicke znazornéni instrumentalniho
usporadani AAS, OES a ICP-MS [57]
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Atomové spektrometry jsou nejpouzivanéj§im zafizenim. Touto metodou lze zachytit
koncentrace 10~ g1 az 10°° g-I"'". Jednd se rovn&Z o jednu z nejdostupngjich metod.
AvSak ma 1 nckteré nevyhody, jako je snizeni stability analytli v roztoku, pozadavek
organokovovych standardl, pouziti nebezpenych organickych rozpoustédel nebo rozklad

vzorku pomoci kyselin nebo jejich smési [41].

Pro stanoveni kovl Ize také uplatnit metody voltametrické, zejména polarografie se

rtutovou kapkovou elektrodou a diferenéni pulzni metoda.

4.1 AAS

Metoda atomové absorpéni spektrometrie umoziluje elementarni kvantitativni analyzu
anorganickych prvkli v nizkych koncentracich. Principem je méfeni absorpce
charakteristického monochromatického zaieni volnymi atomy urcitého prvku, které jsou
v plynném stavu. Molekuly maji schopnost pohlcovat (absorbovat) elektromagnetické
zateni. Tato absorpce ptivede molekulu do vyssiho, tzv. excitovaného energetického stavu.
ProtoZze molekuly mohou excitovat pouze v urCitych energetickych stavech, absorbuji

elektromagnetické zateni pouze urcitych vinovych délek [50] [51].

V klasickém atomovém absorpénim spektrometru jde o méfeni zeslabeni rezonancni
spektralni ¢ary z emisniho spektra dané¢ho prvku. Zdrojem zareni mize byt vybojka s dutou
katodou, bezelektrodova vybojka nebo tzv. Superlampa. Obvykle je vyuzivana vybojka
s dutou katodou, ktera vysila ¢arové spektrum prvku, ktery je analyzovan. Katodou je duty
valecek ze stejné¢ho kovu, ktery se stanovuje, anodou je wolframovy nebo molybdenovy

drat [46] [50].

= 4':Eaa__‘}
duta Ne nebo kremen nebo
. katoda Ar Pyrax

[ skilenéne stinéni /7

Obr. 4: Schematicky rez vybojkou s dutou katodou [50]

V tomto spektru je jedna nebo n€kolik rezonan¢nich Car a dale ¢ary nerezonan¢ni. Cary
maji $itku n€kolika pikometra. Intenzita rezonan¢ni spektralni Cary je zeslabena absorpci

volnymi atomy dan¢ho prvku. Nerezonan¢ni cary atomovou absorpci nevykazuji.
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Atomizace vzorku, tj. prevedeni vzorku do stavu volnych atomti, probihd za vysoké
teploty, které se dosahuje hotfenim v plameni nebo elektrickym ohfevem. Plamenovy nebo
jiny (elektrotermicky) atomizator predstavuje prostfedek k prevedeni vzorku do formy
schopné absorbovat vysilané zafeni zdrojem. Samotna absorpce se v zasad¢ fidi Lambert-

Beerovym zakonem [46]:

Ay=¢,"b-c (1)
Kde:
A — absorbance
¢ — molarni (dekadicky) koeficient [dm’ mol ' -cm ']

b — tloustka absorbujici vrstvy [cm]
¢ — koncentrace [mol-1"']

Sleduje se tedy absorbance log ®y/® (tj. logaritmus poméru pivodni intenzity spektralni
cary k intenzité¢ po zeslabeni), kterd je podle tohoto zdkona pii vlnové délce A piimo
umérnd koncentraci stanovovaného prvku. S vyhodou je mozné pouzit metodu kalibracni

kiivky, kterd je linearni [46] [51].

Detektorem v AAS je fotonasobi€. Jednd se o evakuovanou baiiku ze skla, vstupni okénko
byva z kiemene. Sklada se z fotocitlivé katody, vstupni elektronové optiky, dynod v poctu
9-13 a anody, z niz je odebiran vysledny elektricky proud (Obrazek 5). Cely fotonasobic
uzavira svétlotésné pouzdro. Principem je dopad fotonu na svétlocitlivou vrstvu, zni
vyrazi elektron, ktery je urychlen v elektrickém poli a prvni dynodou pfitazen. Tento

elektron vyrazi z prvni dynody dalsi elektrony (max. 4), a ty pfitahuji dalsi dynody [52].

urychlujici

fotokatoda elektrada dynody anoda
\ ’ ) .‘
foton | J_ —
™ S,
" vyrstupni
T signal
|* I
zanmmva;:-f
elektroda \ |- [l — |, - Y P
s Lyl |
Euese&rnn déli& napéti o | iy e |

T D

VIN~1300 W

Obr. 5: Schéma fotonasobice [54]
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4.1.1 FA-AAS

Pti plamenové atomizaci se vzorek piivadi do pfistroje kontinualné jako aerosol bud’
pneumatickym zmlzovanim, nebo ultrazvukovym rozpraSovanim nasdvané¢ho kapalného
vzorku. Aerosol vzorku je smiSen s topnym plynem a oxidovadlem. Po priichodu paprsku
atomizatorem (absorpénim prostfedim) je rezonanéni cara prvku izolovana
monochromatorem, ktery vymezi v okoli Cary propustny spektralni interval o Sifce
nejcastéji 0,2—1 nm. Intenzita spektralni ¢ary je pak zaznamenana detektorem zéteni, viz

Obrazek 6.

spektrum
po zeslabeni
rezonanéni éary

‘ ‘ ‘ plamen | ‘
A
e ——

paprsek lw
Il hofak

palivo + okysli¢ovadlo + vzorek

1zolovana
rezonanéni ¢ara

spektrum
vybojky

217

monochromator deteltor

Obr. 6: Zjednodusené schéma méreni FA—AAS [46]

V plamenové AAS jsou v dnes$ni dobé nejCastéji vyuzivany dva typy plameni: plamen
acetylen/vzduch a plamen acetylen/oxid dusny. Na zékladé¢ poméru pritoka oxidujiciho
plynu a paliva mize byt plamen oxida¢ni (tj. chudy na palivo), stechiometricky nebo
redukéni (bohaty na palivo). Prvni typ plamenu, tj. plamen acetylen/vzduch miva obvykle
teplotu 2300 °C a pouZiva se pii stanoveni snadno atomizovatelnych prvkl (alkalické
kovy, Mg, ptipadné 1 Ca, n¢které prechodné prvky jako Mn, Fe, Co, Ni, platinové kovy,
Cu, Ag, Au, Zn, Cd a neptechodné kovy jako Pb, Sn a Bi). V plameni acetylen/oxid dusny
muze byt dosazeno vyssi teploty, cca 3000 °C. Ten se proto pouziva ke stanoveni prvk,
které tvori termicky stabilni slouCeniny a obtizné¢ se atomizuji. Jde hlavné o nekovy
a polokovy (B, Si, Ge, As, Se), kovy alkalickych zemin, kovy ze skupiny skandia, titanu,
vanadu a chromu, dale lanthanoidy a nepfechodné kovy Al a Ga [46].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

Tab. 4: Teploty plamene v plamenovém atomizatoru [51]

Palivo Oxidovadlo Teplota/°C
Propan Vzduch 1900
Acetylen Vzduch 2300
Acetylen Kyslik 3100
Acetylen Oxid dusny 3000
Vodik Kyslik 2600

Plamenovd AAS umoziuje stanoveni prvki ve vodnych roztocich (ptipadné i v roztocich
organickych rozpoustédel, vyjma rozpoustédel chlorovanych) nej€astéji v koncentracich
v tadu desetin a7 desitek pg-ml". Citlivost stanoveni jednotlivych prvki je rtizna. Rovnéz
se lisi 1 citlivost méfeni na riznych carach, a to obvykle velmi vyznamné, pokud je

u jednoho prvku k dispozici vice rezonan¢nich spektralnich car [46].

4.1.2 AAS s elektrotermickou atomizaci

Atomizace vzorku pomoci elektrotermické atomizace se vyuziva, protoze plamenova AAS

nema dostatecné nizkou mez detekce pro fadu analytickych problému [52].

Elektrotermicky atomizator (ETA) je grafitova trubice vyhiivana elektrickym proudem.
Trubici prochdzi zateni. Vzorek se vnasi pomoci mikropipety (5-50 pl) na vnitini sténu
trubice nebo se umisti na nosnou podlozku (platformu). Pracuje se v ochranné atmosfére
tvofené proudem argonu. Misto grafitu miize byt pouzit kov s vysokou teplotou tani, napt.
wolfram. Zatimco u plamenové atomizace je signal staly, u elektrotermické atomizace je

registrovan prechodny signal — pulz [51].

Profesor Vondruska z byvalé Katedry zivotniho prostiedi a chemie, Fakulty technologické
ve Zlin¢ aplikoval tuto metodu na stanoveni kadmia v nékolika vzorcich kosmetickych
oleji cestou vodné emulze. Naro¢ny prevod vzorkl do roztoku mineralizaci byl nahrazen
ptipravou vodnych emulzi téchto oleji pomoci komeréniho emulgatoru Triton X—100.
Cesta vodné emulze pro AAS analyzu kosmetickych olejli se prokazala jako pouzitelna

a navic nesniZuje ani citlivost tohoto stanoveni [53].

4.2 OES

Opticka emisni spektrometrie je zaloZena na sledovani emise elektromagnetického zatreni

volnymi atomy latek v plynném stavu. Emise zafeni vznika pfi deexcitaci atomu
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z excitovaného stavu, do které¢ho se dostane ptijetim potiebné energie. Zakladni schéma

optického emisniho spektrometru je uvedeno na Obrazku 7.
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zdro)
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Obr. 7: Zakladni schéma optického emisniho spektrometru [52]

Emisni spektrum ma c&arovy charakter. Jednotlivym pfechodim elektronli z vysS$i

energetické hladiny do niZsi odpovidaji spektralni cary, které jsou zaznamenany pii danych

hodnotach vlnovych délek. V praxi se vyuziva oblast vinovych délek 110-900 nm pro

piechody valen¢nich elektroni, i kdyz se tyto pfechody projevuji ve vétSim rozsahu

vlnovych délek 10-1500 nm [52].

Atomovy emisni spektrometr se skladd z budiciho zdroje, optického spektrometru

a elektroniky s vypocetnim systémem. Energii potfebnou pro vyvolani emise zafeni atomy

vzorku dodava budici zdroj. Vzorek ptevadi z tuhé faze nebo roztoku do faze plynné, ve

kter¢ nastane atomizace a excitace elektronll. Budici zdroje lze rozliSovat podle

dosahované teploty a jinych parametra. Jsou vyuzivany rizné typy zdroja:

— Jiskrovy vyboj — je opakujici se kratkodoby vysokonapétovy elektricky vyboj.

V jiskte se dosahuje teplot vice nez 12 000 K, proto spektrum obsahuje mnoho car.

— Obloukovy vyboj — je trvaly elektricky vyboj mezi dvéma elektrodami, z nichz

katoda je z kovového vzorku. Dosahuje se teplot 4 000 az 8 000 K. Car ve spektru

je méng¢, ale jsou diky trvalosti vyboje intenzivni.

— Plazmovy zdroj — dovoluje analyzovat vzorky v roztoku. Pouzivd se indukcné

vazany plazmovy vyboj (Inductively Coupled Plasma — ICP). Plazma wvnika

pusobenim vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole pomoci indukéni civky

v prostiedi argonu. Plazmovy hotak je z taveného kiemene a je chlazen argonem

nebo dusikem. Plazmovy zdroj umoziuje analyzu velmi malych mnoZstvi vzorku

1 nekovovych materialt s vysokou citlivosti. Je dnes nejrozsitenéj$im zdrojem [51].

Opticky spektrometr rozklada zatreni budiciho zdroje na jednotlivé spektralni ¢ary a méti

jejich intenzitu. Naroky na oddéleni ¢ar jsou vysoké a mtize byt pozadovéano rozliSeni ¢ar

vzdalenych nékolik setin nanometra [51].
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Detektorem v OES miize byt fotografickd deska nebo fotoelektricky detektor (fotonasobic,
liniovy 1 plo$ny diodovy detektor) [52].

Metody OES lze vyuzit pro kvantitativni 1 kvalitativni analyzu. V analyze vyuZivime
pouze tzv. analytické ¢ary. To jsou vybrané nejintenzivnéj$i ¢ary spektra dané¢ho prvku,
které jsou minimalné ovlivnény jinymi prvky. Pokud koncentrace prvku ve vzorku klesa,
mizi ze spektra ¢ary malo intenzivni. Nakonec zlstavaji pouze ty nejintenzivngjsi cary,

z nichz se voli analytické. VInové délky téchto Car jsou tabelovany [51].

Mnozstvi prvku ve vzorku lze tedy zjistit z intenzity jednotlivych Car ve spektru. Intenzita
spektralni ¢ary pro danou vinovou délku zavisi na koncentraci prvku ve vzorku amérné,

coz popisuje Lomakinilv vztah:

I,1=a-cb

(2)

Kde:

I, — intenzita spektralni ¢ary pro danou vinovou délku

a — konstanta charakterizujici procesy zplynéni a buzeni

¢ — koncentrace prvku ve vzorku

b — konstanta zavisla na samoabsorpci (tj. opétné absorpci emitovaného zareni
neexcitovanymi atomy téhoz prvku)

4.2.1 Plamenova fotometrie

Plamenova fotometrie je modifikaci optické emisni spektrometrie, vniZz je budicim
zdrojem plamen. Do proudu okyslicovadla, které se misi s plynnym palivem, je nasdvan
vzorek ve formé¢ roztoku. Smés hoti v hotdku. Teplota plamene se voli kombinaci

okyslicovadla a paliva a byva v rozmezi 2 000 az 3 000 °C [51].

Plamenova fotometrie nelezla uplatnéni v zemédé€lstvi pii stanovovani zdkladnich Zivin

(Ca, Mg, K), pti vyrobé hnojiv (Ca, Mg, K, Na, Mn) ¢1 ve zdravotnictvi (Na, K, Li) [52].

4.3 ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem je analytickd metoda spojujici
ICP (zdroj iontl) a MS (detekce iontil). Tato metoda je aplikovana pro kvalitativni
1 kvantitativni elementarni stanoveni, zejména ultrastopovou multielementarni analyzu [52]

[55]. Vyuziti hmotnostni spektrometrie (MS) pro anorganickou analyzu nabizi celou fadu
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vyhod, ptfedev§im velice jednoducha spektra, dostacujici rozliSovaci schopnost a nizké
meze detekce, které jsou dosazitelné témeét pro vSechny prvky periodické tabulky a jsou

v fad¢ pripadl 1 o dva nebo tfi fady nizsi neZ u emisni spektrometrie [56].

Existuje né€kolik hlavnich konstrukénich ¢asti, vztahujicich se k technice ICP-MS, které
zasluhuji zvlaStni pozornost: systém pro vstfikovani vzorkd, hlavice ICP, interface,
hmotnostni separace a detekce. Vstfikovaci Cast se obvykle skladd ze zamlzovace
(nejCastéji koncentrického nebo pravouhlého) a komory, napt. dvouplastové Scottovy
mlzné komory. Tato ¢ast miize byt spojena s mnoha druhy pfistroji, véetné¢ LA systému,
kapalinové chromatografie a kapilarni elektroforézy. Vstiikovaci systém je navrzen
k analyze kapalnych vzorkli. Pokud je nutné analyzovat pevné vzorky, musi byt nejprve

rozpustény, popiipade jinak upraveny s vyuzZitim extra Cisté kyseliny [57].

Plazma je ionizovany plyn, ktery se jevi v makroskopickém méfitku neutralni (se stejnym

poctem pozitivnich a negativnich Castic) a je dobrym elektrickym vodi¢em [58].

ICP generuje plazmu z argonu, ktera je udrzovana pomoci sttidavého vysokofrekvenéniho
magnetického pole. Teplota argonového plazmatu se pohybuje od 6 000 do 10 000 K.
V této Casti je vzorek preveden na proud pozitivnich iontii. Obvykle existuje také nékolik
ptistroji k regulaci proudu pozitivnich ionth: prvni koéonus (sampler), druhy konus

(skimmer) a iontova optika.

Mezi zdrojem plazmatu a hmotnostnim spektrometrem se nachdzi interface. lonty, vzniklé
v argonovém indukéné vazaném plazmatu jsou pies interface (spojeni ICP a MS) vedeny
do hmotnostniho spektrometru [55]. Proud iontl postupné prochazi ptes sampler, skimmer
a iontovou optikou [57]. Plazma expanduje z atmosféry skrz otvor prvniho koénusu
(sampleru) do oblasti s tlakem dosahujicim fadovée stovek pascali. Tohoto stupné vakua je
dosazeno pomoci mechanické pumpy — tzv. turbopumpy. Centrélni oblast toku iontl
prochdzi otvorem druhé¢ho koénusu (skimmeru) do vlastniho hmotnostniho spektrometru
a vytvofi iontovy paprsek [56]. Funkci iontové optiky je pomoci fotonové zarazky zabranit

fotonlim emitovanym z plazmatu vstup na detektor, ktery je na dopad fotoni citlivy [57].

Ptevod iontli z ICP do MS je komplikovan. Plazmovy hotdk se nachdzi v horizontalni
poloze a pracuje za normalniho tlaku, zatimco hmotnostni spektrometr pracuje pfii
vysokém vakuu [55]. Stupen vakua uvniti hmotnostniho spektrometru dosahuje velikosti
az 10" Pa. Odbér iontd z plazmového vyboje pracujiciho za atmosférického tlaku do

vakuové casti hmotnostniho spektrometru je nejkriti€téjsi casti ptistroje ICP-MS. Po
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vstupu do vakuové casti ptistroje ICP-MS je iontovy paprsek usmérnén pomoci iontové

optiky do iontového filtru [56].

Spojeni (interface) zdroje ICP a hmotnostniho spektrometru musi vykonavat nasledujici

funkce a spliiovat tyto pozadavky [52]:

— Vzorkovat ionty v misté jejich vzniku, tj. v ICP.

Prevést ionty z oblasti atmosférického tlaku do vakua.

Snizit teplotu z 6000 K na laboratorni teplotu.

— Zachovat stechiometrii analytt pfi transportu iontd.

V ptipad¢ zavadéni vzorki vyuziva ICP-MS stejné metody, jako metoda ICP—OES. Pevné
vzorky se vétSinou rozpousti vhodnou metodou, avSak tyto rozpoustéci procesy mohou

vést ke zniceni a pfipadnému naslednému zablokovani kuzele [55].
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Obr. 8: Schéma hmotnostniho spektrometru s indukcné vazanym plazmatem [56]

Hmotnostni analyzatory (iontové filtry) slouzi k separaci iontl ziskanych z ICP zdroje, a to
podle jejich poméru hmotnosti k naboji (m/z). Ziska se zdznam charakterizujici dany
analyt, ktery vychazi z relativnich ¢isel iontd o rizném poméru m/z. U techniky ICP-MS
se pouzivaji rtizné hmotnostni analyzatory, jako napt. kvadrupdlovy analyzator,

magneticky sektorovy analyzator nebo analyzator doby letu — TOF [58].
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Po vystupu z hmotnostniho analyzatoru smétuji ionty do detektoru. Mezi nejpouzivanéjsi
druhy patfi elektronovy nédsobi¢ nebo Faradayova klec [58]. Tyto detektory pracuji na
stejném principu jako fotonasobiCe v optické spektroskopii. Kation dopadajici na citlivou
vrstvu vyrazi jeden nebo vice sekundarnich elektrond, jejichz pocet je znasoben
elektronovym nasobi¢em. Vysledkem je diskrétni pulz obsahujici asi 10® elektront. Tento
pulz je zachycen a zpracovan rychlym ptfedzesilovacem, digitalizovan a postupuje dale do

¢itaciho obvodu [56].

ICP-MS je sestrojena tak, aby umoznovala analyzu vice nez 70 prvka; z toho ptfevaznou
vétSinu obvykle tvofi pozitivné nabité ionty. Né&které mohou byt nabité 1 zaporné
(halogeny, sira). Pro jednotlivé prvky ma ICP-MS rlizné detekéni limity. V Tabulce 5 jsou
tyto prvky seskupeny podle spolec¢ného rozsahu limit detekce. Jak je z této tabulky patrné,
vétSina prvkl (65) mlze byt analyzovana v koncentraci, ktera je nizs$i nez 1 ppt. Pro Be, B
a Hg je detek¢ni limit méné, a to 1-100 ppt. Si, P, a S ma;ji detek¢ni limity 0,1-1 ppb, Br
a I potom 1-50 ppb [57].

Tab. 5: Skupiny prvku podle jejich meze detekce technikou ICP—-MS [57]

Detekcni limit Prvek

<1 ppt Li, Na, Mg, Al, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr,
Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, La, Hf, Ta, W, Re,
Os, Ir, Pt, Au, Tl, Pb, Bi, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th,

U
1-100 ppt Be, B, Hg
0,1-1 ppb Si,P, S
1-50 ppb Br, |

V nésledujici tabulce je uvedeno srovnani detekénich limit a pracovnich vinovych délek

pro stanoveni kovii pomoci jednotlivych popsanych metod [59].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39
Tab. 6: Srovnani detekcnich limitu a pracovnich vinovych délek
Metoda
Prvek
FAAS GFAAS ICP-OES ICP-MS
« 248,33 nm 248,3 nm 259,94 nm
Zelezo DL 1-10 ng/I
DL 5 pg/l DL 0,02 pg/! DLO,1 pg/I
232,0 nm 232,0 nm
. 231,604 nm
Nikl DL 10 pg/! DL1 pg/l DLS g/l DL 1-10 ng/I
Rozsah 0,3—10 mg/I Rozsah 5-100 ng/ml He
. 324,752 nm 324,752 nm 324,752 nm
Méd DL 1-10 ng/I
DL 1.5 pg/I DL 0,014 pg/I DLO,4 pg/I
213,86 nm
. 213,86 nm 213,856 nm
Zinek DL 1,0 pg/I DL 1-10 ng/I
DL 0,02 pg/I DL 0,9 pg/I
Rozsah 0,05-2 mg/|
357,9 nm 357,9 nm
267,716 nm
Chrom DL 6 pg/! DL 2 pg/l DL 4 g/ DL 1-10 ng/I
Rozsah 0,2—10 mg/| Rozsah 5-100 ng/ml He

DL = detekéni limit
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIALY A METODY

5.1 Pouzité chemikalie

Kyselina dusi¢na

Dodavatel:

Vzorec:

Urcené pouziti:
Koncentrace:
Molekulova hmotnost:
Relativni hustota:
CAS:

Sigma-Aldrich®

HNO;

Laboratorni chemikalie, vyroba latek
65 %

63,01 g/mol

1,37-1,41 g/em’ pii 20 °C
7697-37-2

Popis a Cistota podle dodavatele: puriss. p.a., reag. ISO, reag. Ph. Eur., for
determinations with dithizone, > 65 %
Obsah vybranych kovli podle dodavatele:

Cr <0,02 mg/kg
Cu<0,01 mg/kg

Kalibra¢ni standardy prvkt

Standardy pro:
Vyrobce:
Koncentrace:
Cistota:

Destilovana voda

Fe <0,1 mg/kg Ni<0,02 mg/kg
Hg <0,01 mg/kg Zn <0,05 mg/kg

Ni, Cu, Zn, Fe a Cr
Astasol, Analytika Praha
1g/1 ve 2% HNO;3

neni uvedena

5.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Automaticka pipeta

Mineralizator Ertec-Magnum II

Vyrobce:
Rozsah mérenti:

Vyrobce:
Princip:

Reakéni kelimek:
Software:

Finnpipette”
20-200 pl

Ertec, Wroctaw, Polsko
Rozklad analytickych vzorkti
= za mokra v uzaviené vysokotlaké nddobé
= s vyuzitim plsobeni mikrovin pro podporu
chemickych pochodu
Hostaflon (PTFE) o objemu 108 cm’
MAGNUM V2 2.0
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Analyzator AMA 254 (Advanced Mercury Analysser)

— Princip:
— Uspotadani:

— Zdroj zéfeni:
— Detektor:
—  Software:

Atomova absorp¢ni spektrometrie
Jednopaprskovy piistroj
sériové uspotadani méticich kyvet
Nizkotlaka rtutova vybojka
Kiemikova UV dioda

AMA-Analysis A201 40307.003

Atomovy absorp¢ni spektrometr GBC 933AA

— Vyrobce:
— Soucasti:

—  Software:

GBC Australie
Katodova lampa Photron
pro nikl (sériove €. 8582)
pro chrom (sériové ¢. 5758)
pro zelezo (sériové ¢. 5770)
pro zinek (sérioveé €. 5768)
pro méd’ (sériové €. 5750)
GBC 906/908/909 AA

5.3 Pouzité vzorky oleji

Ke stanoveni kovii metodou AAS byly pouzity vzorky oleji, ziskanych zrGznych

rostlinnych cCasti, a to lisovanim za studena, za tepla nebo extrakci superkritickym CO,.

Tyto oleje jsou vyuzZivany jak pro potravinarské, tak pro kosmetické ucely. Tyto oleje

poskytla firma Nobilis Tilia s.r.o, vyrabé¢jici kosmetické produkty v €isté ptirodni kvalité.

Vzorky byly uloZeny v chladni¢ce pii teploté cca 4 °C. Pro stanoveni bylo pouZito 30

vzorkl oleji. Dale byly pouzity vzorky olejii zakoupenych bézné v obchodni siti. Byly to

tyto 4 oleje:

Tab. 7: Prehled oleju zakoupenych v obchodni siti

Olej

Charakteristika

Vyrobce

Slunecnicovy olej

VENUSZ

jednodruhovy
rostlinny olej ze

slune¢nicovych semen

Bunge Lrt Madarsko

F'énu.s’ztia

weed
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extra panensky

®
Olivovy olej 5 GHINATA
olivovy olej La Chinata Spanélsko
La Chinata
v plechovém obalu _g'z,\
1
]
|
Olivovy olej X neznamy
Olivovy olej Y neznamy
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6 PRIPRAVA VZORKU

6.1 Mineralizace

Pted vlastnim stanovenim byla provedena mineralizace vzorku v mikrovlnném rozkladném
zatizeni Ertec Magnum II. Toto stanoveni je zaloZeno na absorpci mikrovinného zateni,
diky ¢emuz dojde k ohtati reakéniho média a v uzavieném prostoru ke zvyseni tlaku, a tim
1 teploty. Do mineraliza¢nich rozkladnych teflonovych patron bylo navadZeno na
analytickych vahach s pfesnosti na ¢tyfi desetinnd mista cca 0,5 g vzorku oleje. K navazce
byl v digestofi ptidan 1 ml H;O a 5 ml HNO;. Teflonové patrony byly piikryty
teflonovymi vicky, na vicka byla poloZena titanova membréna a takto ptipravené patrony
byly vloZzeny do ocelového plasté rozkladn¢ho zafizeni. Ten byl ndsledné uzavien.
Nasledoval rozklad podle programu uvedené¢ho v Tabulce 8. Po skonceni rozkladu byl
mineralizat kvantitativné pieveden destilovanou vodou do odmérné baiikky o objemu 20
nebo 25 ml a doplnén po znacku. Takovyto vzorek byl pfipraven k méfeni. Analogicky
byly také ptipraveny slepé vzorky. Po kazdé mineralizaci oleje bylo provedeno CiSténi 5 ml
smési HNO3 a H,O vpoméru 1 : 2,5 (Tabulka 9). Touto smési byly také vyplachovany
odmérné banky.

Tab. 8: Nastaveny program rozkladu vzorku

Krok Cas Pfikon [% max. Horni tlakovda mez | Dolni tlakova mez | Max. teplota
[min] pfikonu] [bar] [bar] [°C]
6 60 20 17 300
2 5 80 33 30 300
10 100 45 42 300
Tab. 9: Nastaveny program cisteni smeési HNO3 a HO v poméru 1 : 2,5
Krok Cas Pfikon [% max. Horni tlakovda mez | Dolni tlakova mez | Max. teplota
[min] pfikonu] [bar] [bar] [°C]
1 6,15 80 33 30 300
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7 STANOVENI KOVU V OLEJICH

7.1 Stanoveni kovii atomovym absorpénim spektrometrem GBC 933AA

Po mineralizaci vzorku bylo provedeno vlastni stanoveni kovii v olejich atomovym
absorpénim spektrometrem GBC 933AA (Obr. 9). Pracovni rozsahy koncentraci této
metody spolu s vinovymi délkami, pfi kterych byly vzorky analyzovany, jsou uvedeny

v nasledujici tabulce.

Tab. 10: Pracovni rozsah koncentraci, pracovni vinové délky

Prac. rozsah koncentraci
Prvek [mg-1™] Prac. vinova délka [nm]
Fe 0,05-8 248,3
Ni 0,09-8 232,0
Cu 0,014 324,7
Zn 0,005-1,6 213,9
Cr 0,03-10 357,9

Do spektrometru byla nejprve vloZena lampa pro stanovovany prvek. Pied dalSim
nastavovanim pfistroje bylo nutné dodrzet dobu Zhaveni lampy nejméné 10 minut. Kromé
nastaveni co nejvyssi odezvy na analyt a pritoky plynt byl pfistroj plné fizen pocitacem
prostfednictvim software. Nasledné byla pomoci jiz pfipravenych kalibracnich standardt
proméiena kalibrani kfivka a poté samotné vzorky (vZzdy dva od kazdého oleje).
Koncentrace piipravenych standardi se pro jednotlivé prvky liSily a jsou uvedeny
v Tabulce 11 spolu s naméfenou absorbanci. Po proméfeni vSech vzorki se lampa nechala

zchladnout, poté byla vyménéna za lampu pro dalsi prvek a cely postup se opakoval.

Tab. 11: Koncentrace kalibracnich standardii véetné namérenych absorbanci

Méd'
Koncent:a ce 0,05 0,1 0,2 0,5
[pug-ml~]
Absorbance
[1] 0,007 0,014 0,027 0,065
Chrom
Koncentrace
1 0,05 0,1 0,2 0,5
[pug-ml~]
Abs°[r1b]a"°e 0,002 0,004 0,01 0,025
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Nikl
K t
oncen rlace 0,05 0,1 0,2 0,5
[ng-ml”]
Abso[rlb]ance 0,005 0,009 0,018 0,045
Zinek
Koncentrace
o 0,01 0,02 0,05 01
[pg-ml ]
Abso[rll])ance 0,004 0,008 0,021 0,039
Zelezo
Koncentrace
" 0,05 0,1 0,2 0,5
[pg-ml ]
Abso[rll])ance 0,005 0,009 0,016 0,041

Obr. 9: Atomovy absorpcni spektrometr GBC 93344

7.2 Stanoveni rtuti analyzatorem AMA 254

V dalsi fazi bylo provedeno stanoveni rtuti analyzatorem AMA 254 (Obr. 10). Jedna se
o jednoucelovy atomovy absorpéni spektrofotometr pro stanoveni rtuti. Vyuziva techniku

generovani par kovové rtuti s naslednym zachycenim a koncentrovanim na zlatém
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amalgamatoru. V prvni fazi bylo provedeno ¢isténi systému (3x) do dosazeni konstantni
hodnoty absorbance. Piipraveny vzorek byl poté v mnozstvi 100 pl umistén na spalovaci
lodicku a povelem z fidiciho pocitace zaveden do spalovaci trubice. Dale byl nastaven
teplotni program na hodnoty 60/150/45, tzn. 60 ssuSeni, 150 stermicky rozklad
a 45 s doba cekani a byla provedena analyza. Nejprve byl proméfen slepy pokus a nasledné

od kazdého druhu oleje vzdy jeden vzorek.

Obr. 10: Analyzator AMA 254



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

8 VYSLEDKY A DISKUSE

8.1 Vypocet koncentrace kovii v olejich

Hodnoty koncentraci kovii (Ni, Cu, Zn, Cr a Fe) ve studovanych olejich byly stanovovany
vypoctem podle rovnice (3). Hodnota koncentrace ¢, byla vypoctena odvozenim z rovnice
linearni regrese. Priklady vypocti koncentrace Ni ve vzorku kaStanového oleje jsou
uvedeny nize.

14 (3)

1
C=Creg'g

Kde:

¢ — koncentrace kovu v oleji [ug g ']
Creg — koncentrace ziskana vypoctem z regresni rovnice kalibra¢ni kfivky [ pg-ml']
m — navazka vzorku [g]

V — objem odmérné banky [ml]

Ptiklady vypocti:

Vypodlet hodnoty c;eg:

A =0,0893¢,.4 + 0,0003

~ 0,001 —0,0003
“res =7 0.0893

=0,0078 ug - mi~1

Vypocet hodnoty c:

%4

1
C=Creg'a

¢ =0,0078-

. — g1
06137 25=0,319ug-g
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8.2 Vysledky stanoveni kovii v olejich atomovym absorpénim

spektrometrem GBC 933AA

Stanoveni probihalo dle postupu popsan¢ho v kapitole 7.1. Pro jednotlivé stanovované
kovy byly nejprve sestaveny kalibra¢ni kiivky kalibra¢nich standardd. Ze ziskanych

regresnich rovnic byly déale pocitany vysledné hodnoty koncentraci.

8.2.1 Kalibra¢ni kiivky

0,03
0,025 ..
= .
< 002 —~
g .~
S 0,015 >
S " A =0,0516¢ - 0,0007
o . 2_
2 oo o R2=0,9988
< P °
0,005 « Y
./
O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Koncentrace c kalibraéniho standardu pro Cr [pug-ml™]
Graf 1: Kalibracni kiivka pro stanoveni Cr
0,05
0,045 »
0,04 7~
T 0,035 —
< 0,03 -
2 7~ A=0,0893c + 0,0003
€ 0,025 —
= P R2=0,9999
§ 0,02 ) (
< 0,015 7
0,01 «
0,005 [
O T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Koncentrace c kalibraéniho standardu pro Ni [pug-ml™]

Graf 2: Kalibracni kiivka pro stanoveni Ni
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0,09
0,08 /
0,07 -
< 0,06 -
(] .
£ 0,05 e
(5]
S 0,04 _~ A=0,3825c +0,0007
3’ ] R?=0,9995
< 0,03 -
0,02 .
0,01 = -
O T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Koncentrace c kalibraéniho standardu pro Zn [pug-ml™]
Graf 3: Kalibracni krivka pro stanoveni Zn
0,07
0,06 . ~*
. /
P
E 0,05 R [
< .~
g 004 7 A=0,1283c + 0,001
© 2_
2 0,03 7~ R?=0,9998
§ . »
< 0,02 —~
0,01 : v
’ (
O T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Koncentrace c kalibraéniho standardu pro Cu [pug-ml]

Graf 4: Kalibracni kiivka pro stanoveni Cu
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0,09

0,08

0,07

0,06

0,05

0,04

Absorbance A [1]

0,03

A=0,0782c +0,0011

R2=0,9997

0,02

0,01

O T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Koncentrace c kalibraéniho standardu pro Fe [pug-ml]

1,2

Graf 5: Kalibracni krivka pro stanoveni Fe

8.2.2 Vysledky stanoveni koncentraci kovi

V nésledujicich tabulkach jsou uvedeny jednotlivé rostlinné oleje a ptislusné vysledky

analyz. Vysledné hodnoty jsou zaokrouhleny na tfi desetinna mista.

Tab. 12: Koncentrace kovu stanovenych v kastanovém oleji

} o Koncentrace [pg-g™]
Kastanovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,319 0,000 3,073 0,000 0,990
Analyza €. 2 0,750 0,000 0,957 0,000 3,224
Tab. 13: Koncentrace kovii stanovenych ve Inéném oleji
L Koncentrace [pg-g™]
Lnény olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,366 0,000 2,327 0,000 0,525
Analyza €. 2 0,368 0,000 1,740 0,000 3,472
Tab. 14: Koncentrace kovii stanovenych v sojovém oleji
o Koncentrace [pg-g™']
Sojovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,877 0,000 1,120 0,625 0,000
Analyza &. 2 0,705 0,000 0,900 0,502 0,000
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Tab. 15: Koncentrace kovii stanovenych v BIO rakytnikovém oleji

Rakytnikovy olej — biokvalita (Némecko)

Koncentrace [pg-g™]

Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,702 | 0,000 | 1,367 | 0,500 | 0,511
Analyza & 2 0,696 | 0,000 | 1,823 | 0,496 | 2,514
Tab. 16: Koncentrace kovii stanovenych v BIO Sipkovém oleji
. Koncentrace [pg-g™
Sipkovy olej — biokvalita (EU) - [ngg ]
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 1,590 | 0,000 | 1,423 | 0,520 | 1,735
Analyza & 2 1,586 | 0,000 | 1,909 | 0,519 | 2,132
Tab. 17: Koncentrace kovii stanovenych v avokddovém oleji
Koncentrace [pg-g™
Avokadovy olej _ gl
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 1,026 0,000 1,693 0,000 0,115
Analyza & 2 1,103 0,000 1,353 0,000 0,000
Tab. 18: Koncentrace kovii stanovenych oleji z pSenicnych klickd
Koncentrace [pg-g™]
Olej z psenicnych klicka - Ve
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,018 | 0,000 | 20,828 | 0,561 | 58,695
Analyza &. 2 0,018 | 0,000 | 20,979 | 0552 | 57,595
Analyza &. 3 1,166 | 0,227 | 20,497 | 0,710 | 57,640
Analyza & 4 0,919 | 0,248 | 20,482 | 0,775 | 60,686
Tab. 19: Koncentrace kovii stanovenych v ricinovém oleji
L Koncentrace [pg-g™']
Ricinovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,469 0,000 2,930 0,561 0,314
Analyza & 2 0,451 0,000 2,341 0,540 1,369
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Tab. 20: Koncentrace kovii stanovenych v BIO olivovém oleji

o o Koncentrace [pg-g™]
Olivovy olej — biokvalita (Spanélsko) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,017 | 0,000 | 2,773 | 0,531 | 0,385
Analyza & 2 0,369 | 0,000 | 2,306 | 0,441 | 0,974

Tab. 21: Koncentrace kovii stanovenych v BIO dyriovém oleji

o . . Koncentrace [pg-g™]
Dynovy olej — biokvalita (Francie) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,000 | 0,000 | 3,383 | 0,554 | 0,492
Analyza & 2 0,000 | 0,000 | 3,628 | 0,460 | 1,395

Tab. 22: Koncentrace kovii stanovenych v BIO konopném oleji

o ) o Koncentrace [pg-g™']
Konopny olej — biokvalita (Novy Zélend) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 | 0,000 | 1,977 | 0,573 | 0,000
Analyza & 2 0,000 | 0,000 | 2,367 | 0,453 | 1,149

Tab. 23: Koncentrace kovii stanovenych v makovém oleji

Lo Koncentrace [pg-g™]
Makovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza é. 1 0,000 0,000 4,271 0,229 3,227
Analyza €. 2 0,000 0,000 4,034 0,297 1,175

Tab. 24: Koncentrace kovii stanovenych v oleji z kukuricnych klickd

Koncentrace [pg-g™]

Olej z kukuf¥iénych klicka
Ni Cu Fe Cr Zn

Analyza & 1 0,000 | 0,000 | 0,792 | 0,233 | 1,331

Analyza €. 2 0,000 0,000 1,447 0,852 0,925
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Tab. 25: Koncentrace kovii stanovenych v trezalkovém oleji

Koncentrace [pg-g™]

Trezalkovy olej

Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 0,000 1,441 0,283 1,417
Analyza & 2 0,000 0,000 2,026 0,895 4,002
Tab. 26: Koncentrace kovii stanovenych v merunkovém oleji
L Koncentrace [pg-g™']
Merurikovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 0,000 2,011 0,388 1,172
Analyza & 2 0,000 0,000 2,002 0,707 0,933
Tab. 27: Koncentrace kovii stanovenych v BIO slunecnicovém oleji
L o Koncentrace [pg-g™']
Slunecnicovy olej — biokvalita (Némecko) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza ¢. 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,731 | 0,000
Analyza & 2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,706 | 0,107

Tab. 28: Koncentrace kovii stanovenych v oleji z vinnych hrozni vyrobeného extrakci

Olej z vinnych hroznli (extrakce)

Koncentrace [pg-g™]

Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,714 | 0,000
Analyza &. 2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,707 | 2,585
Tab. 29: Koncentrace kovii stanovenych v oleji z vinnych hroznd
Olej z vinnych hroznii Koncentrace [pg-g™']
(lisovano za studena) Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0546 | 0891 | 0681 | 0747 | 2,166
Analyza & 2 0209 | 0910 | 0696 | 0,764 | 0,641
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Tab. 30: Koncentrace kovii stanovenych v mokiradkovém oleji

Koncentrace [pg-g™]
Mokradkovy olej - Hee
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 0,000 0,000 0,707 0,107
Analyza & 2 0,000 0,000 1,019 0,900 1,293
Tab. 31: Koncentrace kovii stanovenych v BIO oleji z cerného kminu
Olej z éerného kminu — biokvalita Koncentrace [ug-g”']
(Némecko) Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 | 0,000 | 1,164 | 0,685 | 1,625
Analyza & 2 0,283 | 0,000 | 1,590 | 0,234 | 2,157
Tab. 32: Koncentrace kovii stanovenych v BIO pupalkovém oleji
. Koncentrace [pg-g™]
Pupalkovy olej — biokvalita (Cina) - Ve
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,710 | 0,522
Analyza & 2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,708 | 2,256
Tab. 33: Koncentrace kovii stanovenych v mandlovém oleji
Koncentrace [pg-g™]
Mandlovy olej - Hee
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 0,000 0,402 0,710 0,522
Analyza & 2 0,000 0,000 0,000 0,708 1,183
Tab. 34: Koncentrace kovii stanovenych v BIO arganovém oleji
o ) Koncentrace [pg-g™']
Arganovy olej — biokvalita (Maroko) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 | 0,000 | 0,398 | 0,703 | 1,093
Analyza & 2 0,272 | 0,000 | 0,763 | 0,674 | 1,597
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Tab. 35: Koncentrace kovii stanovenych v BIO sezamovém oleji

Koncentrace [pg-g™]

Sezamovy olej — biokvalita (Mexiko) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,207 | 0,022 | 0,691 | 0,000 | 0,000
Analyza & 2 0,708 | 0,028 | 0,295 | 0,000 | 0,000
Tab. 36: Koncentrace kovii stanovenych v brusnicovém oleji
o Koncentrace [pg-g™']
Brusnicovy olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,000 0,026 0,811 0,000 2,861
Analyza & 2 0,198 0,021 1,099 0,000 3,928
Tab. 37: Koncentrace kovii stanovenych v BIO makadamiovém oleji
o ) . Koncentrace [pg-g™']
Makadamiovy olej — biokvalita (Kena) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,215 | 0,023 | 2,151 | 0,786 | 1,657
Analyza & 2 0,256 | 0,027 | 2,559 | 0,936 | 1,378
Tab. 38: Koncentrace kovii stanovenych v horcicném oleji
e Koncentrace [pg-g™]
Hoficicny olej -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,207 0,022 1,151 0,758 1,836
Analyza & 2 0,262 0,028 1,453 0,359 1,863
Tab. 39: Koncentrace kovii stanovenych v BIO brutndkovém oleji
Y Koncentrace [pg-g™
Brutnakovy olej — biokvalita (Cina) - heeg]
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,167 | 0,027 | 0,278 | 0,343 | 4,535
0,241 | 0,026 | 0,802 | 0,330 | 1,713

Analyza ¢. 2
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Tab. 40: Koncentrace kovii stanovenych v BIO liskovém oleji

o ) Koncentrace [pg-g™]
Liskovy olej — biokvalita (Turecko) -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,527 | 0,231 | 0,658 | 0,271 | 4,264
Analyza &. 2 0,000 | 0,308 | 0,293 | 0,964 | 1,879
Tab. 41: Koncentrace kovii stanovenych v palmovém oleji Carotino
o ) Koncentrace [pg-g™']
Palmovy olej Carotino -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,219 0,000 0,728 0,299 6,362
Analyza €. 2 0,273 0,029 0,303 0,374 4,947
Tab. 42: Koncentrace kovii stanovenych v olivovém oleji La Chinata
Koncentrace [pg-g™
Olivovy olej La Chinata - ngg”]
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,210 0,000 0,234 0,769 2,595
Analyza €. 2 0,211 0,000 0,704 0,290 2,484
Tab. 43: Koncentrace kovii stanovenych ve slunecnicovém oleji VENUSZ
L Koncentrace [pg-g™]
Slunecnicovy olej VENUSZ -
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza & 1 0,887 0,022 1,136 0,280 15,664
Analyza &. 2 1,213 0,021 0,673 0,277 11,851
Tab. 44: Koncentrace kovii stanovenych v olivovém oleji X
Koncentrace [pg-g™
Olivovy olej X e ]
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza &. 1 0,208 0,243 0,694 0,762 0,157
Analyza .2 0,205 0,239 1,137 0,748 0,865
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Tab. 45: Koncentrace kovii stanovenych v olivovém oleji Y

Koncentrace [pg-g™
Olivovy olej Y - [neg ]
Ni Cu Fe Cr Zn
Analyza é. 1 0,253 0,296 1,405 0,925 7,220
Analyza &. 2 0,258 0,301 0,860 0,943 0,000

Diivodem hromadéni tézkych kovii v rostlindch je to, ze mohou byt relativné snadno
pfijimany potravinarskymi plodinami, zejména zeleninou. DalSim divodem miiZze byt také
absorpce atmosférickych usazenin listy. Obecné plati, Ze na vstiebavani kovl se podileji
dva hlavni mechanizmy. Jsou to adsorpce, ktera se vyznacuje vazbou materidlu na povrch,
a absorpce, coZ znamend pronikdni kovu dovnitt matrice. Bud’ jeden, nebo oba se podileji

na transportu kovu do téla rostliny.

Odlisné druhy rostlin akumuluji rizné kovy a v rizném mnoZstvi v zavislosti na stavu
zivotniho prostfedi, na druhu a formé¢ kovu a dostupnosti pro rostlinu. Koncentrace kovu
nahromadéného v rostlinném oleji zavisi taky na misté pavodu rostliny a vzdalenosti od
zdroje zneciSténi. Vysledky, kterych bylo v této praci dosazeno, to potvrzuji. Piikladem
mohou byt olivové oleje. Byly hodnoceny celkem ctyfi olivové oleje (jiny plvod, jiny
zpusob vyroby), a obsahy kovil, zejména zeleza, jsou odlisné. Diikkazem, ze obsah kovi
v oleji mize byt ovlivnén 1 zpisobem vyroby jsou oleje vyrobené z vinnych hroznt.
U oleje vyrobené¢ho extrakci byly stanoveny pouze Cr a Zn. Naopak v ptipadé oleje
vyroben¢ho SetrnéjSim lisovanim za studena navic také Fe, Cu a Ni. Ze vSech oleji byl
pouze jeden vyroben lisovanim za tepla, a to olej sojovy. Takovy olej ztraci vlivem vyssich
teplot ¢ast svych kvalit, ale naopak vytéznost je vyssi. Takovyto olej je vhodny do teplé
kuchyné (smazeni, peceni), nebot’ vlivem vysSich teplot se jiz teplotné nestabilni latky

uvolnily.

Vysledky stanoveni, kterd byla provedena vedle sebe, se v n¢kterych ptipadech znacné 1isi.
Hlavnimi diivody jsou napiiklad malé mnoZstvi analyzovaného prvku ve vzorku (mala
navazka k mineralizaci) nebo staii ptistroje (20 let) a snizend detekéni schopnost. Pii
I pfes pouziti vysoce Cisté kyseliny dusi¢né by bylo mozné nékteré chyby odstranit
vyuzitim specidlni kyseliny dusi¢né pro AAS, avSak z finan¢nich divodi nebylo mozné ji
zakoupit. Divodem odchylky vysledkl je také moznost uvoliiovani kovi ze skla v silné

kyselém prostiedi.
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Tato prace je pouze ndhledem do zvolené problematiky, pti bliz§im a piesnéjSim rozvrhu
prace by bylo na misté provést minimaln¢ tfi stanoveni vedle sebe, lépe pak pét.
Z casovych a finan¢nich diivodl se toto nepovedlo. Z pouhych dvou méteni proto nebyly

vypocteny pruméry ani smérodatné odchylky.

8.3 Vysledky stanoveni rtuti analyzatorem AMA 254

Podle postupu uvedeného v kapitole 7.2 bylo provedeno stanoveni rtuti v olejich pomoci
atomového absorpéniho spektrometru AMA 254. VSechny vzorky byly prométeny
namétfena. Ve vSech piipadech byla koncentrace rtuti nizs$i nez teoreticka mez detekce,

jejiz hodnota je 0,1 ppb.
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ZAVER
V této diplomové praci bylo analyzovano mnozstvi kovit v rtiznych rostlinnych olejich.

Bylo analyzovano celkem 34 druhl rostlinnych oleja, ve kterych byly stanoveny — méd’,

zinek, Zelezo, nikl, chrom a rtut’.

Vzorky olejii byly pfed vlastni analyzou zmineralizovany v mikrovinném rozkladném
zafizeni Ertec Magnum II. Pro stanoveni obsahu rtuti byl vyuzit jednoucelovy atomovy
absorp¢ni spektrofotometr AMA 254. Ostatni kovy byly stanoveny atomovym absorpcnim
spektrometrem GBC 933AA vplameni vzduch/acetylen. Instrumentdlni parametry

a provozni podminky jsou uvedeny v kapitolach 6 a 7.

Nameétené vysledné hodnoty koncentraci kovli jsou uvedeny v Tabulkach 12—45. Obecné
nejvysSi koncentrace kovli byly naméfeny v oleji z pSeni¢nych klicka. Vysoké byly
zejména obsahy zinku (60,686 pg-g ') a Zeleza (20,979 pg-g ). Z hlediska stability budou
tedy tyto oleje pravdépodobné vice nachylné k oxidaci. Zinek a Zelezo se zpravidla
vyskytovaly ve vySSich koncentracich, nez kovy ostatni. V nékterych olejich vSak
obsazeny nebyly. Zinek nebyl stanoven v BIO sezamovém oleji, zelezo potom v oleji
z vinnych hroznli (vyroben extrakci), v BIO pupalkovém a BIO slune¢nicovém oleji. Vyssi
obsah zinku byl ocekdvan také v dynovém oleji, ktery je timto znamy. Stanovené
koncentrace vSak byly srovnatelné s ostatnimi oleji. Koncentrace ostatnich kovii byly
vétSinou nizsi. Co se tyka niklu, jeho nejvyssi koncentrace byly naméteny v BIO Sipkovém
oleji (1,590 pg-g™"). Velmi podobné hodnoty byly stanoveny také u avokadového oleje
a slune¢nicového oleje VENUSZ. Méd byla naméfena piibliznd ve tfetiné viech
testovanych olejii. Nejvyssi koncentrace (0,910 pg-g™') byla stanovena v oleji z vinnych
hrozni vyrobeného lisovanim za studena. Poslednim analyzovanym kovem byl chrom.
Jeho nejvyssi koncentrace byla stanovena v olivovém oleji Y (0,943 pg-g™'). Piitomnost

rtuti nebyla v Zddném z hodnocenych olejii prokadzana.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie.

COLIPA  Evropské sdruzeni vyrobct kosmetiky, parfumerie a toaletnich potieb.

cov Cistirny odpadnich vod.

DL Detekéni limit.

ETA Elektrotermicky atomizator.

FAAS Plamenovéa absorp¢ni spektrometrie.

FAO Organizace pro vyzivu a zeméd¢€lstvi (Food and Agriculture Organization).
FDA Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv (Food and Drug Administration).

GFAAS Elektrometricka spektrometrie.

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
ICP-OES  Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
IOM Institut mediciny (Institute of Medicine).

IRRM Ustav pro referenéni materidly a méfeni (The Institute for Reference

Materials and Measurements).
ISS Italskd zdravotnicka instituce (Istituto Superiore di Sanita).

JECFA Spolecny vybor expertti FAO/WHO pro potravinarska aditiva (Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food Additives).

LA systém Systém s laserovou ablaci.

OES Opticka emisni spektrometrie.

ppb Miliardtina z celku (Parts Per Billion) ppb = pg/kg = ng/g
ppm Miliontina z celku (Parts Per Million) ppm = mg/kg = ug/g
ppt Biliontina z celku (Parts Per Trillion) ppt = ng/kg = pg/g

RAPEX Rychly evropsky vystrazny informacni systtm o nebezpecnych

spotfebitelskych vyrobcich nepotravinaiského charakteru.

ROS Reaktivni forma kysliku.
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TOF Analyzator doby letu.

USEPA  Agentura pro ochranu zivotniho prostiedi (US Environmental Protection

Agency).

WHO Svétova zdravotnickd organizace (World Health Organisation).
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