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Vcela medonosna jako biomonitor pritomnosti stribra

na lokalité

Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva moznosti vyuziti véely medonosné (Apis mellifera) jako
biomonitoru pfitomnosti stfibra (Ag) v Zivotnim prostfedi. Cilem bylo ovéfit, zda 1ze pomoci
rutinniho analytického postupu stanovit detekovatelny obsah stiibra v télech vcel, a vyuzit
tato data k odliseni stéibronosnych lokalit od referen¢nich oblasti. Hypotéza prace vychazela
z predpokladu, Ze véely medonosné, pirichdzeji pti hledani potravy do pravidelného kontaktu
S prachovymi a pudnimi ¢asticemi, které mohou obahovat stopy stfibra. Tyto ¢astice mohou
ulpivat na povrchu téla véel ¢i byt absorbovany do jejich tkani.

V ramci laboratorniho byly testovany rizné metody mineralizace a slozeni extrakéniho
¢inidla. Jako nejvhodnéjsi se ukdzala kombinace mikrovinné mineralizace vcelich tél bez
ptedchozi homogenizace a pouziti Leffortovy lucavky jako oxida¢niho ¢inidla. Tato metoda
byla validovana na referenénim materialu (Metranal 01). Pro vlastni stanoveni obsahu Ag
byla vyuzita metoda ICP-MS, vyuZzivajici reakéni rezim S kyslikem (O2), coz umoznilo
efektivni eliminaci spektralnich interferenci, které mohou ovlivnit pfesnost stanoveni
obsahu Ag.

Vysledky ukazaly, Ze vcCely ze stfibronosnych lokalit vykazovaly konzistentné vyssi
obsah Ag ve srovnani s kontrolnimi lokalitami, kde se koncentrace pohybovaly pievazné pod
detekénim limitem metody (LOD). Prace tak potvrzuje moznost stanoveni stopovych
koncentraci sttibra ve vcelim téle pomoci modernich analytickych technik, coz maze slouzit
jako efektivni néstroj pro screening vyskytu stiibra v prostiedi. Vysledky prace mohou slouzit
jako podklad pro dalsi vyzkumy i pro praxi v oblasti environmentalni chemie a ochrany

pfirody.

Klic¢ova slova: vcela medonosna; stiibro; prvkova analyza; ICP-MS; biomonitoring



Honeybee as a biomonitor of silver occurrence in a locality

Summary

This thesis explores the potential use of the honeybee (Apis mellifera) as a biomonitor
of silver (Ag) presence in the environment. The primary objective was to determine whether
a routine analytical procedure can detect trace amounts of silver in bee tissues, and whether
such data can be used to distinguish Ag-enriched localities from reference areas. The working
hypothesis assumed that honeybees, while foraging, come into regular contact with dust and
soil particles that may contain trace levels of silver. These particles can adhere to the surface
of the bees’ bodies or be partially absorbed into their tissues.

In the laboratory phase, various sample digestion methods and compositions
of extraction reagents were tested. The most effective approach was found to be microwave-
assisted digestion of whole bee bodies (without prior homogenization), combined with the use
of Leffort's aqua regia as the oxidizing agent. This method was validated using a certified
reference material (Metranal 01). For the quantification of silver, inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) was employed in oxygen (O:) reaction mode, which enabled
effective suppression of spectral interferences that could compromise the accuracy of Ag
determination.

The results demonstrated that bees collected from silver-bearing localities consistently
exhibited higher Ag concentrations compared to those from reference areas, where
concentrations were generally below the method detection limit (LOD). These findings
confirm the feasibility of detecting trace levels of silver in bee tissues using advanced
analytical techniques and support the use of bees as an efficient screening tool for assessing
silver occurrence in the environment. The outcomes of this study may serve as a foundation
for further research and practical applications in the fields of environmental chemistry

and nature conservation.

Keywords: honeybee; silver; elemental analysis; ICP-MS; biomonitoring
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1 Uvod

Kontaminace zivotniho prostiedi rizikovymi prvky (RP) pfedstavuje vazna ekologicka
| zdravotni rizika. Stiibro (Ag), at’ uz ve form¢ iontii ¢i nanocastic je typickym piikladem
kovu, jehoz pramyslové a technologické vyuziti roste. V dasledku antropogenni ¢innosti
se vsak muze dostdvat do prostfedi napi. prostfednictvim primyslovych odpadnich vod
¢i emisi. Ackoliv je stiibro znamo svymi antimikrobialnimi G¢inky a tradi¢né je povazovano
za mén¢ toxické ve srovnani s jinymi RP, vzhledem ke své biologické perzistenci, schopnosti
akumulace v pfirodnich ekosystémech a biologickych systémech je Ag pfedmétem rostouciho
zajmu v oblasti environmentalni chemie a ekotoxikologie. Jeho pfitomnost v zivotnim
prostiedi mize ovlivnit biodiverzitu a potencidlné ohrozit nékteré¢ ekosystémy i organismy,
které jsou na tyto ekosystémy vazany, véetné hmyzich opylovact (Tang et al. 2009; Liu
et al. 2013). V souvislosti s nartstajicim dirazem na Setrné a efektivni metody monitorovani
kvality prostfedi se do poptedi dostavaji metody vyuzivajici organismy (tzv. biomonitory).
Jednim z perspektivnich organismii v tomto kontextu je i véela medonosna (Apis mellifera)
(Zavrtnik et al. 2014). Vcela medonosa patii mezi klicové opylovace v ekosystémech
asoucasné piedstavuje také cenny biomonitor environmentalnich zmén a kontaminace
prostiedi. Diky svému zpusobu Zivota, ktery zahrnuje $iroky prostorovy dosah pii sbéru pylu
a nektaru, kontaktu s rostlinami a pohybu v riznych mikrohabitatech, ptichazi do styku
s latkami pfitomnymi v okolnim prostiedi. Stava se tak vhodnym nastrojem pro monitorovani
kontaminace prostfedi riznymi chemickymi latkami, véetné rizikovych prvkl. Na zakladé
moznosti analyzovat véeli té€lo i v€eli produkty (med, vosk, pyl), ndm mulze poskytnout
jedine¢né moznosti monitorovani pfitomnosti nejen tézkych kovi v riznych typech prostiedi,
ale tento postup je také velmi cenny pro hodnoceni kontaminace zivotniho prostiedi na lokalni
urovni (Perugini et al. 2011; Zavrtnik et al. 2014; Barganska et al. 2015; Papa et al. 2022).

Zejména v poslednich letech se rozviji metody stanoveni vybranych prvkl v riznych
matricich pomoci modernich analytickych technik, napt. ICP-MS (Thomas et al. 2001).

V¢ela medonosna tedy muze slouzit jako biologicky vzorek ke zjisténi piitomnosti
a distribuce stiibra ve vybranych lokalitach. Dle tohoto pfistupu je potencialné mozné ziskat
komplexni ptehled o expozici zivotniho prostiedi vici tomuto kovu (Perugini et al. 2011;

Zavrtnik et al. 2014).



2 Védecka hypotéza a cile prace

Vyuziti vcéely medonosné (Apis mellifera L.) ma znaény prakticky potencial
pro monitoring kontaminace Zzivotniho prostiedi. Analyza obsahu rizikovych prvki (RP)
ve véelim téle predstavuje uziteCny zdroj informaci o zatizeni slozek zivotniho prostredi
jednotlivymi RP. Analogicky, prvkova analyza v¢el by mohla najit uplatnéni v dalSich, dosud
neovétenych aplikacnich oblastech, napf. ve screeningu Uzemi z hlediska pfitomnosti
uslechtilych kovti.

Cilem prace je predloZzeni dikazu o praktické vyuzitelnosti vySe popsaného predpokladu,

na jehoz zékladé 1ze rozhodnout o hypotézach:

a) obsah stiibra (Ag) ve vcelim téle je stanovitelny rutinnim postupem kombinujicim
mineralizaci vzorku a techniku ICP-MS;
b) stanoveny obsah Ag ve vcelim téle lze vyuzit k odliSeni stéibronosné lokality

od lokality bez anomalniho vyskytu Ag.

Soucasti prace je strucna reSerSe zameétend na vyskyt stiibronosnych rud v CR, metody
ziskavani Ag, zvlasté s ohledem na jejich dopady na Zivotni prostfedi, a na metody prizkumu

nalezist’ Ag.



3 Literarni reSerse

3.1 Veéela medonosna

V¢ela medonosna (Apis mellifera) je klicovym druhem v terestrickych ekosystémech po
celém svéte. Jedna se o eusocialni druh hmyzu z fadu blanokiidlych s vysoce organizovanou
kolonidlni strukturou, kterd umoziuje efektivni shromazd’ovani potravy a pfizptisobeni
se ménicim se podminkam prostiedi (Papa et al. 2022).

Jeji ekologicka role spociva zejména v opylovani kvetoucich rostlin, coz zasadné
ovliviiuje  biodiverzitu, stabilitu ekosystémi 1 produkci zemédélskych plodin
(Papa et al. 2022). Celosvétové se fadi také mezi nejcastéjsi jednodruhové opylovace
zemédé@lskych plodin (Garibaldi et al. 2013). Tento druh vcely se vyvinul v Gzkém vztahu
S rostlinami, které vyuzivaji hmyzi opylovani, a jeho pfitomnost ma zdsadni vyznam
pro udrzeni ekologickych procest v piirode.

Dalsi vyznamnou ekologickou funkci véel je podpora biodiverzity. Opylované rostliny
slouzi jako potrava a ukryt pro mnoho dalSich druhii, véetné hmyzu, ptaki a savcu.
Ptitomnost véel tedy nepfimo ovlivituje celou potravni sit’ a prispiva ke stabilité ekosystémii.

Diky dlouhé historii domestikace a zdmérného transportu vcely medonosné doslo
K jejimu soucasnému kosmopolitnimu rozsifeni, které zahrnuje vSechny kontinenty kromé
Antarktidy a n¢kolika oceanskych ostrovli (Hung et al. 2018). V poslednich desetiletich vSak
celi véely medonosné rostoucim environmentdlnim hrozbam, které mohou narusit jejich

populace a tim i ekosystémové funkce, které poskytuji (Hristov et al. 2021).

3.2 Biomonitoring

Pojem biomonitoring popisuje vyuzZiti biologickych materiald ¢1 zivych organismi
Kk ziskavani kvantitativnich a kvalitativnich informaci o wuréitych aspektech zivotniho
prostfedi. Tyto informace vychazeji ze schopnosti sledované latky bud’ pasivné ulpét, nebo
byt aktivné pfijimana organismem po urcitou dobu, diky cemuz lépe odrazi podminky
okolniho prostiedi. (Forbes et al. 2015). V ramci téchto environmentalnich monitorovacich
studii se vSak setkdvame také spojmem bioindikator. V béZném wuziti jsou terminy
biomonitoring a bioindikace zaménitelné, avsak ve védecké komunité maji tyto pojmy
konkrétnéjsi vyznamy (Holt & Miller 2011). DileZité je, Ze biomonitor je vZdy bioindikator,
zatimco bioindikator nemusi nutné spliiovat podminky biomonitoru (Markert et al. 2003).

Bioindikatory pfedstavuji biologické procesy ¢i organismy (pfipadné jejich casti ¢i
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spoleCenstva), které se vyuzivaji k ziskavani a hodnoceni informaci o kvalité prostiedi
v pribehu ¢asu. Poskytuji tedy kvalitativni odpoveéd’ zivych organismli na environmentalni
stresory. Naproti tomu biomonitory zajistuji kvantitativni méfeni téchto reakci. Jsou to
organismy, ¢i opct jejich Casti, které pfindseji tdaje o kvantitativnich aspektech kvality
zivotniho prostredi. Jako pfiklad mizeme uvést lisejnik Lecanora conizaeiodes — svou
pfitomnosti v prostfedi indikuje Spatnou kvalitu ovzdusi a tim nam slouzi jako bioindikator.
Jako biomonitor by slouzil v ptipad¢ sledovani reakce na pritomnost a zavaznost znec€iSténi
ovzdusi, coz by se projevilo napiiklad snizenim poctu rostlin liSejnikii v postizené oblasti,
kvantitativnimi zménami Vv obsahu chlorofylu ¢i nartstem obsahu kontaminujici latky
v biomase lisejniku (Markert et al. 2003; Holt & Miller 2011). Obecné je environmentalni
bionidikator definovan jako druh, ktery pfedvidatelné reaguje na zmény prostiedi a indikuje
tak jeho kvalitu. Biomonitor je ¢asto popisovan jako druh, ktery indikuje také kvantitativni
aspekty zivotniho prostiedi (Forbes et al. 2015).

Za ucelem monitorovani ekosystémut jsou velmi Casto vyuzivany liSejniky spolecné
s mechy, zejména Kk hodnoceni kvality ovzdusi. Na rozdil od vétSiny cévnatych rostlin, které
ziskavaji ziviny ptfedev§im z pldy pomoci kotenového systému, metabolismus liSejnik
striktné zavisi na interakci s atmosférou a jsou pomérné vysoce citlivé na jeji znecisténi
(Forbes et al. 2015; Frati & Brunialti 2023).

Nejen rostliny, ale také zvifata ¢i bakterie hraji dileZitou roli jako bioindikatory
¢i biomonitory prostedi. Zooplankton, mékkysi, ryby ¢i obojzivelnici jsou bézné vyuzivany
ke sledovani kontaminace vodnich ekosystémi tézkymi kovy, jelikoz kvalita vod pifimo
ovlivituje jejich populaci, druhy, pocetnost i chovani. (Yin et al. 2008; Zhou et al. 2008).
Jako environmentalni biomonitory se vyuzivaji také zivo¢isné tkané a organy. Napiiklad
z pefi sykory konadry (Parus major) a sykory modiinky (Cyanistes caeruleus) byly zjistény
zvySené koncentrace tézkych kovl (Cd, Pb, Cu, Zn), coz dokazuje, Ze ptaci pefi je dalSim
uzitecnym biomonitorem pro lokalni kontaminaci tézkymi kovy (Dauwe et al. 2002).

Biomonitoring tedy hraje kli¢ovou roli pii zjistovani komplexniho piehledu o stavu
ekosystému. Poskytuje dilezité informace nejen o pfitomnosti zneciSt'ujicich latek ¢i imisi,
ale také o jejich vlivu na zivé organismy a celkovou kvalitu prostiedi. Na zaklad€ toho je
biomonitoring nepostradatelnym nastrojem pro hodnoceni ucinnosti opatfeni na ochrany

ptirody a udrzitelného rozvoje (Cairns 2005).
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3.2.1 Biomonitoring vs. konvenéni metody hodnoceni zne&isténi ZP

Oproti standartnim metodam, kde se testy provadéji pfimo a méfi se fyzikalné-chemické
parametry prostiedi (napf. okolni teplota, salinita, koncentrace Ziviny i xenobiotik) vyuziti
bioty k posouzeni kumulativnich dopadii chemického znecisténi ¢i zmén Zivotniho prostiedi
Vv prib¢hu ¢asu nabizi nékolik vyhod. Biomonitory ptfidavaji ¢asovou slozku odpovidajici
délce zivota nebo dob¢ vyskytu organismu v konkrétnim misté, coz umoziuje integraci
soucasnych, minulych ¢i budoucich podminek prostiedi. Mnoha chemicka a fyzikalni méieni
charakterizuji podminky stanovisté pouze v dobé odbéru vzorki, coz vysuje pravdépodobnost
chybgjicich dat o znecistujicich latkach a expozici. Kromé toho se xenobiotika mohou
vyskytovat v extrémné nizkych koncentracich a k detekci téchto koncentraci je nutné
zdlouhavé analyzy vysoce citlivymi technikami. Rozsah tolerance biomonitori poskytuje
ptehled o biologicky relevantnich trovnich xenobiotik, bez ohledu na jejich koncentraci (Holt
& Miller 2011). Zaroven biomonitory upozorni na podrobnosti o pisobeni konkrétnich
stresorl na biologickou rozmanitost a funk¢nost ekosystému (Bates et al. 2007). Spole¢nym
problémem chemickych a fyzikalnich méfeni je zjednoduseni komplikované reakce, typické
pro druhové bohaté biotopy. Biomonitory znazornuji komplikovanou spletitost ekosystému
a nalezité reprezentuji dynamicky obraz stavu zivotniho prosttedi (Duffy 2003; Holt & Miller
2011).

3.2.2 V¢ela jako biomonitor

Véela medonosna (Apis mellifera) pfedstavuje nejen klicové opylovace ekosystémil,
ale rovnéz vyznamny biomonitor environmentalni kvality. Jeji schopnost sbéru nektaru, pylu
avody na rozsahlych Uzemich poskytuje komplexni informace o kontaminaci zivotniho
prostiedi. Vcely jsou schopny akumulovat Siroké spektrum chemickych latek vcetné
pesticidu, tézkych kovi, polycyklickych aromatickych uhlovodikti (PAH) ¢i jinych polutantt,
coZ umoznuje analyzovat jejich ptitomnost v télech vcel ¢i ve vcelich produktech (vosk, med,
propolis, matefi kaSicka). Vcelafskd ¢innost tak poskytuje ¢lov€ku nejen kvalitni potraviny,
latky pouZivané jako suroviny ve farmacii, ale dokdze ndm poskytnout i cenné informace
0 pritomnosti xenobiotik v zivotnim prostiedi a jejich vlivu na zdravi ¢lovéka 1 ekosystémi
(Papa et al. 2022).

Véela medonosna je predmétem védeckého vyzkumu jiz nékolik desetileti. Koncept
vyuziti v€el pro monitorovani kvality Zivotniho prostfedi sahd az do roku 1935,
kdy J. Svoboda navrhl vyuziti véel jako zdroje cennych informaci o vlivu pramyslové ¢innosti

na ekosystémy v danych lokalitdich. O dvacet pét let pozdéji on a jeho tym prostiednictvim
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véeliho biomonitoringu zaznamenali zvy$ené hladiny stroncia (izotopu *°Sr) v Zivotnim
prostiedi, coz bylo pravdépodobné dusledkem atmosférickych jadernych testi. Od 70. let 20.
stoleti se vCely zacCaly pravidelné vyuzivat k monitorovani kontaminace zivotniho prostiedi
tézkymi kovy, zejména v urbanizovanych a primyslovych oblastech. Soucasn¢é se staly
klicovym nastrojem pro sledovani pfitomnosti pesticidiit v zemédélskych regionech a byly
vyuzivany i ke studiu distribuce radionuklidt v ptirodé¢ (Celli & Maccagnani 2003).

Tato vyznamna role vcCely medonosné je zplsobena jejimi morfologickymi
a behavioralnimi charakteristikami. Diky své schopnosti pokryt rozsahlé¢ tizemi a citlivosti
zneCisténi. Béhem sbéru potravy jsou vcely vystaveny vysokému mnozstvi organickych
i anorganickych zneéist'ujicich latek kontaminujici vzduch, vodu, pudu i vegetaci
(Celli & Maccagnani 2003; Papa et al. 2022; Marcoccia et al. 2024). Tyto kontaminanty
ulpivaji na vcelich télech ¢i jsou sbirany spole¢né s pylem a nektarem. Nasledné jsou
pieneseny zpét do ld, kde dochazi k jejich akumulaci a mohou tak byt nasledné odebrany
a kvantifikovany pomoci rtznych technik. (Perugini et al. 2011; Girotti et al. 2020;
Zari¢ et al. 2022; Marcoccia et al. 2024). Ptesto, Ze jsou jednotlivé véely pomérné zranitelné
vuci environmentalnim stresoram, vcelstvo jako celek, je odolnéjsi a je schopné akumulovat
kontaminanty nebo na né€ reagovat, aniz by se zhroutilo, coz umoznuje dlouhodobé sledovani
kolonie za u¢elem mapovani kontaminantli v geografické oblasti (Cunningham et al. 2022).

Vyuziti véel medonosnych poskytuje oproti jinym systémim monitorovani také mnoho
vyhod. Obecné je vcelatstvi povazovano ze mén¢ nakladnou ¢innost, a tudiZ mizeme hovofit
o nizkych pofizovacich 1 provoznich nékladech. Dale diky pokryti znaéné plochy tizemi jsou
véely spolehlivymi pasivnimi vzorkovaci znecistujicich latek. (Papa et al. 2022;
Marcoccia et al. 2024). Letovy radius vcelich dé€lnic pii hledani zdroju potravy obvykle
dosahuje 1-10 km?, v nékterych piipadech vsak mtize byt az 100km? (Couvillon & Ratnieks
2015; Zari¢ et al. 2022). Tato vlastnost ¢ini ze v¢el cenny prvek pro biomonitoring, nebot’
shromazd’uji vzorky z rozmanitych lokalit a poskytuji prostorové i ¢asové integrované tidaje
0 stavu ekosystémii.

Zaroven prostiednictvim medu a dalSich vcelich produktt tak shromazd'uji dikazy

0 tom, Ze se znecisStujici latky dostavaji do potravniho fetézce a vystavuji opylovace a dalsi
organismy poziti téchto latek. V neposledni fadé¢ se jednd o velmi neinvazivni zplsob
biomonitoringu, jelikoZ vyuziti véel nema zadny negativni dopad na zivotni prostfedi. Kromé
toho nabizi vcela jako zivy organismus také moznost studovat letalni i subletalni u¢inky

expozice polutantim na biologicky systém (Papa et al. 2022). Vcela medonosna je tedy
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nejuplnéjsi  biosenzor, jelikoz kromé¢ indikace kvality 1 zmén v prostiedi je také
bioakumulatorem, ktery mize poskytnout zna¢né mnozstvi udaji o stavu zivotniho prostiedi

(Lambert et al. 2012; Girotti et al. 2020).

3.2.2.1 VCcely jako biomonitory rizikovych prvka

Lidska ¢innost produkuje a redistribuuje kontaminanty, jejichz mnozstvi a toxicita ¢asto
piekracuje homeostatickou schopnost prostfedi se ocistit. Systematicka analyza
a monitorovani zivotniho prostfedi je proto stale naléhavéjsi (Barganska et al. 2015). Rizikové
prvky se nachdzeji ve vSech slozkdch zivotniho prostfedi, vcetné vody, puady, vzduchu,
sedimentl 1 rostlin. Rizikové prvky mohou pochdzet z pfirodnich zdroji (napi. sedimenty,
horniny, sope¢na ¢innost), antropogenni ¢innost ma vSak na kontaminaci zivotniho prostiedi
primarni podil. Tézké kovy jsou definovany jako kovy s vysokou specifickou hmotnostni,
resp. hustotou alespon pétkrat vyssi nez voda (Tchounwou et al. 2012; Zavrtnik et al. 2024).
Dalsim aspektem je jejich toxicita, z toho divodu se zahrnuji také metaloidy jako arsen (As)
aselen (Se) (Jannetto & Cowl 2023). Pro tcely biomonitoringu je dulezita také biologicka
klasifikace, ktera rozdéluje kovy na ty, které rostliny pottebuji pro rist a vyvoj (napt. Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni a Zn), na kovy nezbytné pro urcité organismy (napi. Co, Cr, Fe, Mn, Mo, V, Zn)
a fytotoxické kovy (napt. Cd, Hg, Pb). Je pozoruhodné, ze hranice mezi rostlinnou Zivinou
a fytotoxicitou mize byt velmi tenka i pro stejny prvek (Asati et al. 2016). Tézké kovy
interaguji s pfirodnimi chemickymi a fyzikalnimi slouceninami a méni svou formu. Mohou
se vazat nebo sorbovat na pfirodni latky, coZz miize zvysit, pfipadné snizit jejich dostupnost.
Jelikoz t€Zké kovy nepodléhaji biologickému rozkladu, ale hromadi se v prostiedi, jejich
zvySené koncentrace piedstavuji pro zivotni prostiedi problém. Rizikové prvky, jako jsou
olovo (Pb), kadmium (Cd), rtut’ (Hg), méd’ (Cu) a arsen (As), patii mezi hlavni znecistujici
latky v zivotnim prostfedi. Tyto prvky mohou pochazet z primyslovych emisi, dopravnich
exhalaci, t&zby nerostl, spalovani fosilnich paliv nebo aplikace hnojiv a pesticidi
v zemédelstvi. Veely predstavuji efektivni nastroj pro monitorovani RP, protoze jejich téla
a produkty mohou akumulovat tyto toxické prvky a slouzit jako indikatory znecisténi
(Zavrtnik et al. 2024). Vcely indikuji pfitomnost kontaminace V prostiedi dvéma
zpusoby: zvySenou mortalitou a rezidui n€kterych toxickych latek v medu, pylu a ve véelach
samotnych (Celli & Maccagnani 2003). V¢eli téla 1ze po Gpravé analyzovat na pritomnost RP
riznymi metodami, napt. atomovou absorp¢ni spektrometrii (AAS), hmotnostni spektrometrii
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS) nebo rentgenovou fluorescenéni spektroskopii

(XRF). Tyto metody umoziuji zjisténi koncentraci RP Vv jednotlivych vzorcich s vysokou
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piesnosti a spravnosti (Zavrtnik et al. 2014). Jelikoz véely v kazdém aspektu své Cinnosti
prichdzeji do styku se vSemi segmenty zivotniho prostfedi (voda, vzduch, piida a rostliny)
hraje zde velmi dulezitou roli také akumulace kontaminantt v prostfedi. Pokud existuje zdroj
kontaminace Vv dasledku hydrologickych procesi (vypar, dést), kontaminace cirkuluje
s vodou jednotlivymi abiotickymi slozkami prostfedi a dostdva se k biotickym slozkam,

véetn& véel (viz Obrazek 1) (Porini et al. 2003; Girotti et al. 2020).
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Obrazek 1: Sifent kontaminantii v prostiedi s vyznacenim piisobeni véel (Porini et al. 2003)

Porini et al. (2003) ve svém vyzkumu dokazal, ze koncentrace olova (Pb) byla vyssi
uvniti véelich t€l, které se pohybovaly v méstském a primyslovém prostiedi, nez na jejich
povrchu (viz Obrazek 2). Tento trend byl v pfirodnich oblastech obraceny. Nikl a chrom byly
naopak detekovany spiSe na povrchu vcelich tél. To naznacuje, Ze v oblastech s chronickym

zne€iSténim dochdzi k vyssi absorpci olova véelami béhem letu a sbéru potravy, zatimco

vvvvv
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Obrazek 2: Distribuce teézkych kovii zjisténé na povrchu a uvnitr véelich tél ve vztahu ke trem

riznym prostredim (Porini et al. 2003)

Giglio et al. 2017 analyzoval nékolik prvkid (As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr,
V a Zn) za G¢elem stanoveni jejich kvalitativni a kvantitativni povahy ve vzorcich vceli tkané
s ohledem na vzdalenost od primyslového centra. Mezi zdroje RP patfily topné systémy,
spalovny, doprava, priimyslové emise, likvidace odpadu, vyroba zeleza a oceli a tézba uhli.
Studie prokazala zvySené koncentrace Cr a Cu v télech v€el v méstském prostredi a 1ze je tedy
pfi¢ist kontaminaci z dopravy a topnych systémi. Naopak zvySené koncentrace Cd byly
zjiStény ve vzorcich z primyslové oblasti.

Velmi nebezpecnym téZkym kovem je také rtut (Hg), kterd pochézi z pfirodnich
| antropogennich zdroji v anorganické formé jako elementarni rtut’, kationt rtuti Hg™ &i
v organické formé jako methylrtut. Vyzkum na vychodnim Slovensku mél za cil zjistit
celkovy obsah Hg v télech vcel a jejich produktech, medu a pylu. Koncentrace Hg byla
nejvyssi vtélech v€el a nejniz§i v medu. Celkové vSak byly analyzované vzorky
kontaminovany Hg v malém mnozZstvi, které neptedstavovalo nebezpe¢i vstupu Hg
do potravniho fetézce. Byl vSak potvrzen statisticky vyznamny vztah mezi lokalitou

a obsahem Hg ve véelach a vcelich produktech (viz Obrazek 3) (Toth et al. 2016).
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Obrazek 3: Koncentrace Hg v télech vcel, véelim pylu a medu z lokalit na vychodnim Slovensku
(Toth et al. 2016)

Na zaklad¢ téchto a mnoha dalSich studii existuje prokdzand souvislost mezi
koncentracemi RP v prostiedi a jejich obsahem ve véelach a jejich produktech, coz ovliviiuje
jejich zdravi a umrtnost. VySe zminénd bioakumulace a poskozeni se tykaji nejcastéji
studovanych prvka (Cd, Hg, Pb, As), kterymi jsou v¢ely vystaveny v primyslovych oblastech
mést a v meéstskych aglomeracich, kde dochazi k hromadéni toxickych latek v padé
a vegetaci. Diky biomonitoringu RP s pomoci vcel lze optimalizovat opatfeni na ochranu
zivotniho prostiedi a 1épe pochopit dopady primyslovych procestt (Zavrtnik et al. 2014;
Mair et al. 2023).

3.2.2.2 Vceli produkty jako biomonitory

Analyza environmentalniho znecisténi mtize probihat také prostiednictvim chemickych
rozboru vcelich produkti. Med, pyl, vosk ¢i propolis jsou povazovany za vyborné indikatory
zne€isténi zivotniho prostiedi toxickymi latkami, at’ uz jde o t€Zké kovy, radioaktivni prvky
nebo perzistentni organické polutanty, jako jsou pesticidy (Barganska et al. 2015). Kazda
z téchto slozek poskytuje specifické informace o znecisténi. Pyl je dobrym ukazatelem
pfitomnosti té€zkych kovil a pesticidi, zatimco vosk umoziuje detekci lipofilnich latek, véetné

nékterych organickych polutantl. Propolis, ktery vcely sbiraji z pryskyfic rostlin, odrazi
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kvalitu vegetace v okoli Ulu a je Casto vyuzivan pfi studiu pfitomnosti polycyklickych
aromatickych uhlovodiki (PAH) ¢i dalSich organickych latek (Otradovcova 2010;
Hossain et al. 2022). Pfitomnost xenobiotik v téchto produktech muze zhorsit jejich kvalitu
a vlastnosti a ohrozit tak i lidské zdravi (Barganska et al. 2015).

Rizné studie se zamé&fily na analyzu tézkych kovli v téchto matricich a jejich schopnost
reflektovat troven znecisténi v zivotnim prostiedi. Gajger et al. (2019) analyzoval 18 vzorka
plastvi z véeliho vosku ze tfi v&elini v kontinentalnim Chorvatsku a odhalil pfitomnost Cr,
Cu, Ni, Pb, Mn, Rb, Sr a Zn. Ukazalo se, Ze stafi plastvi a jejich geograficky piivod ovliviuji
obsah toxickych kovil, pticemz nejvyssi koncentrace byly nalezeny u Cr, Cu, Ni a Pb. V této
studii Cd, Cu a Pb poskodily celé véelstvo zpomalenim vyvoje plodu se snizenou hmotnosti
ve stadiu kukly v zavislosti na ddvce, snizenim miry pfeziti a snizenim energetické hladiny
u dospélych véel. Obsah hliniku negativné ovlivnil chovani v¢el pii hledani potravy snizenim
poctu vcel vracejicich se ze sbéru a omezenim jejich schopnosti najit pastviny bohaté
na sacharidy. To dokazuje, ze véeli vosk je dlouhodobym akumulatorem tézkych kovi
a dalSich environmentdlnich kontaminanti. Jeho schopnost zadrzovat Skodlivé latky je
dusledkem jeho lipofilnich vlastnosti (Kast et al. 2021).

V roce 2019 Conti et al. (2019) béhem studia hodnoceni bioakumulac¢ni schopnosti
riznych biomonitori zavedl novy index bioakumulace — Overlap Bioaccumulation Index
(OBI). V ramci ekologického monitoringu piedstavuje OBI inovativni ptistup k hodnoceni
urovné kontaminace prostiedi rizikovymi prvky na zéklad¢ analyzy bioakumulace v riznych
biologickych matricich, véetné¢ véel a jejich produktd. Tento index umoznuje kvantifikovat
schopnost jednotlivych sloZek veeliho ekosystému akumulovat specifické prvky a poskytuje
srovnavaci ramec pro hodnoceni environmentalni kvality. Vyznam OBI byl potvrzen ve studii
Conti et al. (2022), ktera analyzovala vzorky vcel a jejich produktt (vosku, pylu, propolisu)
ziskanych v méstském prostredi italské metropole. Béhem rozsahlého sbéru vzorki bylo
méfeno Ctrnact prvkl a jejich distribuce byla vyhodnocena pomoci indexu OBI. Vysledky
studie ukézaly, Zze v¢ely a vosk jsou hlavnimi akumuldtory médi, cinu a manganu, coz jsou
prvky prevazné pochazejici z emisi dopravy. Naopak med vykazoval nizkou miru
bioakumulace, coZ potvrzuje jeho bezpecnost jako potravinového produktu, avSak omezuje
jeho vyuzitelnost jako indikatoru environmentdlni kontaminace. Tento index umoziuje
porovnavat bioakumulaci RP v rGznych sloZkéach ekosystému a mize byt efektivné vyuZit pro
sledovani pocatecnich fazi znecisténi a slouZit jako podklad pro environmentalni management

a ochranu biodiverzity (Conti et al. 2019; Conti et al. 2022).
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3.2.2.3 Mechanismy akumulace toxickych latek v télech vcel

Toxické latky, vcetné stfibra, se do t¢l vcel dostavaji piedevSim prostiednictvim
kontaminované¢ho nektaru, pylu a vody. Jelikoz vcely nejsou schopny detekovat realné
koncentrace kovii ¢i metaloidd, expozice vcel kovovym polutantim se promita také do
prostiedi ulu a jejich produtkd (Monchanin et al. 2024). Po jejich vstupu do organismu jsou
tyto latky rozvadény hemolymfou do riznych organovych systémiti. Vcely vykazuji schopnost
bioakumulace tézkych kovii, pricemz klicovou roli v jejich detoxikaci hraji proteiny, jako jsou
metallothioneiny, které se vazou na kovové ionty a podporuji jejich eliminaci z organismu
(Salvaggio et al. 2017). Zhelyazkova (2012) analyzovala vzorky v¢el a jejich sekretd a vyssi
koncentrace tézkych kovii (Cd, Zn, Pb, Cd, Co, Ni, Mn a Fe) byla nalezena ve fekalnich
exkretech nez ve vcelich télech. To naznaduje, Ze stievo je pro tyto kovy biologickou
bariérou. Koncentrace Ni, Cd, Co a Pb byly ve véelich exkrementech nejvyssi. Cu, Fe a Zn
se ukladaly v jinych ¢éstech téla a nebyly G¢inn€ vylu€ovany extrementy. Bylo zjiSténo, ze Fe
se muze ukladat v trofocytech v podkozi trupu a Cu a Zn se mohou hromadit v hemolymf&
a prsnich svalech. Vyzkum dale ukazuje, ze vcely maji schopnost filtrovat tézké kovy
z nektaru. Z tohoto diivodu je med ,,nej¢istsim* produktem vcel (Zhelyazkova 2012; Zavrtnik
et al 2024).

Stiibro se v télech vcel prevazné uklada v tukovém télese a hemolymf€, kde muize
naruSovat enzymatické reakce a celkovy bunécny metabolismus. Dlouhodoba expozice vede
k naruseni funkci mitochondrii, coz vyvolava zvySenou produkci reaktivnich forem kysliku
(ROS), a tim oxidacni stres, ktery muize poSkozovat bunécné struktury. Kromé toho muze
stiibro negativn€ ovlivnit sloZeni stfevni mikrobioty vcel, coz oslabuje jejich imunitni
odpovéd’ a zvysSuje jejich zranitelnost vici patogentim (Gekiere et al. 2023).

Negativni vliv se promita také do morfologie vcel. Byla prokdzdna souvislost mezi
expozici vcel téZzkym kovim a vyvojovymi poruchami, vcéetné¢ zmenSeni mozku.
Neurotoxické ucinky tézkych kovi, vcetné stiibra, mohou interferovat se signalnimi drdhami
v centrdlnim nervovém systému vcel, coz se projevuje sniZzenim orienta¢nich schopnosti
a narusenim jejich naviga¢niho chovani ¢i pamétovych funkci. Tyto zmény mohou vést
k ubytku vcelstev, ¢cimz se negativné ovlivni ekosystémové sluzby, jako je opylovani rostlin.
Jelikoz v¢ely nejsou schopny vyhnout se expozici tézkych kovi, je nutné zaméfit se na dalsi
studie o vlivu znecisténi na vcely medonosné a prehodnoceni stavajicich environmentalnich

limitd, které jsou v soucasnosti povazovany za bezpe¢né (Monchanin 2021).
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3.3 Stribro

Stiibro (Ag, Argentum) je pfirozené se vyskytujici uslechtily kov stiibrolesklé barvy,
ktery se vyznacuje mezi vSemi zndmymi kovy nejvyssi elektrickou a tepelnou vodivosti,
coz ma za nasledek jeho Siroké vyuziti v riznych oblastech primyslu (Luoma 2008). Stiibro
krystalizuje v krychlové soustavé s plosné centrovanou miizkou diky ¢emuz ma stiibro také
velmi dobrou kujnost a taznost. Bod tani je stanoven na 962 °C a bod varu na 2162 °C.
Tvrdost stiibra dle Mohsovy stupnice odpovida hodnoté 2,5, coz fadi tento prvek mezi mékkeé
kovy. Uslechtilost stfibra zna¢i vysokou odolnost stiibra vici oxidaci a korozi. Na suchém
vzduchu je stabilni, nicméné v pfitomnosti sirovodiku H2S dochazi k tvorbé vrstvy sulfidu
stiibrného Ag.S, coZ se projevuje jako charakteristické Cerndni povrchu kovu. Stiibro

I+ nestabilni

se vyskytuje predevsim v oxidacnich stavech Ag'!, zatimco v oxidech je Ag
avykazuje silné oxidacni vlastnosti. Kationt Ag®* je v pfirodé spise vzacny a také velmi
nestabilni. Stiibro ma dva stabilni izotopy: ’Ag a ®Ag. Pfirozeny pomér téchto dvou
izotopii je priblizné 51,8 % pro °’Ag a 48,2 % pro %°Ag. Oba tyto izotopy maji téméf shodné
chemické vlastnosti (Kirk et al. 1994; Smith & Fickett 1995; Greenwood & Earnshaw 1997,
Markner-Jager 2008). Krom¢ téchto stabilnich izotopti bylo identifikovano vice nez 30
radioaktivnich izotopii stfibra s nukleonovymi ¢Cisly v rozmezi od 93 do 130. Mezi
nejvyznamnéjsi radioizotopy patii Ag-110m, ktery se vyznamné uplatiiuje v oblasti jaderné
mediciny a environmentalniho monitoringu v disledku svého vzniku pii provozu jadernych

reaktord (Wood 2011).

3.3.1 Vyskyt stfibra v prirodé

V zemské kiie se stiibro vyskytuje pomérmné v nizkych koncentracich. Primérny obsah
je odhadovan na 0,07- 0,1 mg/kg (Janes & Playle 1995). Tam, kde jsou jeho koncentrace
nejvyssi, lze stiibro tézit. Napiiklad na zapadé Jizni Ameriky, v jiznim Mexiku ¢i v zapadnich
castech USA mohou koncentrace v pid¢ dosahovat hodnot az 1000 mg/kg (Kirk et al. 1949).
V moftské vode dosahuje koncentrace stiibra pfiblizné od 0,0003 mg/l do 0,001 mg/l. Ranville
& Flegal (2005) vSak zaznamenali nartst koncentrace Ag v moiské vodé na hodnotu
0,0013 mg/I oproti roku 1983, kdy koncentrace dosahovala hodnoty 0,0003 mg/I.

Stiibro je v prirodé k nalezeni jak v ryzi formé, tak ve formé rudnich ¢i nerudnich
minerdlll. VétSina celosvétové produkce stiibra vSak pochéazi ze sekundarniho produktu
pti tézbeé a zpracovani rud jinych kovl. Akumulace stfibra v pfirodnim prostfedi probiha

nekolika zpusoby. Geochemickd akumulace probihd prfedevSim v sedimentech, kde je sttibro
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sorbovano na jilové minerdly ¢i organickou hmotu. Biologickd akumulace probiha
v organismech jako jsou fasy, bakterie ¢i nékteré druhy bezobratlych, které jsou schopny
hromadit stiibro ve svych tkénich. Tento proces je zdsadni pro biomonitoring kontaminace
zivotniho prostiedi stiibrem. Castice stiibra se prostiednictvim emisi z primyslovych procest
a spalovani fosilnich paliv dostavaji také do ostatnich slozek biosféry i1 atmosféry,

coz piedstavuje dal$i vyznamny mechanismu akumulace (Boyle 1968).

3.3.2 Stiibro na iizemi Ceské republiky

Z historického hlediska tézba stiibra a dalSich nerostii jako zlato, Zelezo, cin, olovo,
zinek a m&d’ vyznamné piispéla na uzemi dnesni Ceské republiky K rozvoji jednotlivych
regiond, ale i statu jako celku (Péalensky et al. 2011). Zcela prvni primyslova tézba stiibra
pochazi zlet 985-995, kdy na hradisti v Maliné Slavnikovci razili své stfibrné denary
(Ktizkova et al. 2009). Nejstarsi stiibrny dill se nachazel ve mésté Stiibro, kde je tézba
dolozena az do roku 1188 (Geologicky klub 2015). Vyznamnymi hornickymi mésty byla
napiiklad Jihlava ¢i Kutnéd hora, kde vzeSly v platnost prvni horni prava — Jihlavsky horni
zakon (1249) a lus regale montamorum (1300). Tato prava slouzila jako vzor v mnoha dalSich
zemich svéta az do 19. stoleti (Palensky et al. 2011). Dolovani stfibra dalo vzniknout také
mincovnimu systému. Jiz v roce 1300 se v Kutné hote razily prvni prazské grose (Vorel 200).
Nejvétsiho rozmachu dosahla té€Zba stiibra na naSem tzemi v 16. stoleti. V tuto dobu se tézilo
napt. v Ceském Krumlové & na nékolika lokalitich v Kru$nych horach jako napi. Hora
Sv. Katefiny, Abertamy, Hrob, Mikulov, Vejprty ¢i Bozi Dar (Geologicky klub 2015).
V 16. stoleti, byl také v Jachymové razen znamy stéibrny Jachymovsky tolar, ze kterého
nachazejici se v Pfibrami, které v dobach Rakouska-Uherska bylo dokonce hlavnim
producentem stiibra (Majer 2004). AZ do utlumu praci na pocatku 90. let se velka ¢ast stiibra
ziskavala téZbou polymetalickych rud Pb-Zn a U-Ag na piibramském lozisku. DalSimi
vyznamnymi reviry pak byly také Havlickiv Brod, Vejprty, Stara Vozice ¢i1 Rudolfov.
Vsechny tyto lokality byly v minulosti vyznamnym zdrojem evropského sttibra.

V soucasné dobé& se na uzemi Ceské republiky jiz stfibro netézi, oficialng byla t&zba
ukoncena v roce 1993 a posledni té€zebni lokalitou byly Zlaté Hory-zapad. Nemala loziska
jsou viak stale k nalezeni. Mnozstvi stiibra je na v Ceské republice vy¢&isleno na 532 tun. Tato
loziska stfibra jsou vSak nebilan¢ni, coz znamend, Ze pro svij nizky obsah uzitkovych slozek,
malou mocnost loziska ¢i komplikované podminky tézby, jsou v podstaté nedobyvatelna

(Stary et al. 2022). Tato loziska se nachdzeji na lokalitdich jako je Horni BeneSov, Horni
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Mésto, Horni Mé&sto Sibenice, Kutna Hora, Oskava, Ruda u Rymarova a Zlaté Hory. Dalsi
nalezi§té¢ jako je Roudny-Aleska ¢ Ujezd u Kasejovic byly jiz zevidence vyfazeny
(Geologicky klub 2015). Pro tyto lokality vSak samoziejmé existuje moznost vyuziti
v budoucnosti (Stary et al. 2022).

Hradec Kralove
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Olomouc
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Obrdzek 4: Loziska stiibra v Ceské republice
o VytéZené a ostatni zdroje
e Vyhradni evidovanad loZiska

(Stary et al. 2022)

3.3.3 Vybrané lokality

3.3.3.1 Stiibronosné lokality Hlubos, Krsov a Trhové Dusniky na Pfibramsku

Oblast Ptibramska predstavuje vyznamné lozisko polymetalickych rud a je znama
pro svou bohatou historickou té€Zebni ¢innost, zejména co se tyce souvislosti s téZbou stiibra,
uranu a olova. Povrchové zde byla tézZena také ,,zlutd” a ,,Cervena® Zelezna ruda (limonit
a hematit) (Litochleb et al. 2012). Tézba stfibra na tomto izemi mé dlouhou historii, sahajici
az do stfedoveéku. Hlavnim mistem téZby stfibronosnych polymetalickych rud byla oblast
biezohorského reviru, ktery zahrnoval tf1i hlavni loziska: bfezohorské, bohutinské
kdy zde byly otevieny cetné Stoly a Sachty zaméfené na tézbu hlavné stiibrnych a olovénych

rud. Dodnes jsou patrné pozistatky této Cinnosti ve formé& hald a propadlin v terénu.
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K ukonceni tézby doslo v prvni poloviné 20. stoleti a vétSina dilnich dél byla zatopena
¢i zasypana (Majer 2004). V soucasné je uzemi predmétem zajmu studii, které se zamétuji na
detailni popis geologickych a mineralogickych vlastnosti loziska, které mohou v budoucnu
poskytnout cenné informace pro piipadné budouci vyuziti (Roubal 2006).

Vybrana lokalita se nachazi v centralni ¢asti ptfibramského uran-polymetalického reviru,
ktery je soulasti stfedoeské oblasti Ceského masivu. Geologické podlozi je tvoreno
tektonicky porusenym horninovym komplexem tvofeném sedimentarnimi horninami
neoproterozoika jako jsou prachovce, biidlice a droby S$téchovické skupiny, ale hlavné
bridlicemi kambria Barrandienu. Tyto horniny jsou intenzivné tektonicky poruSeny
a prostoupeny zilnymi systémy riizné orientace. Polymetalické rudy olova, zinku a stfibra
vytvateji v této oblasti spiSe izolované lokality. V okoli obce Hlubo$ jsou vSak vyznamné
zejména zily ve sméru severovychod-jihozapad, které jsou typické pravé polymetalickym
charakterem. Mineralizace v této lokalité je charakterizovana pfitomnosti vysokého obsahu
stiibra, molybdenu ¢astecné olova, anomalnich vyskytli Vanadu a samoziejmé také dalSich
kovl. Hlavnimi rudnimi mineraly jsou galenit (PbS), sfalerit (ZnS) a ryzi stibro (Ag). Dale
jsou zde Kk nalezeni mineraly jako akantit (AgS), pyrargyrit (AgsSbSs), dyskrazit (AgaSbh)
a také allargentum (Litochleb et al. 2012; Skacha et al.2012).

3.3.3.2 Stiibronosna lokalita Jachymov

Jachymov je mésto s bohatou hornickou historii, zeyména spojenou s tézbou stiibra,
nachazejici se v severozapadni &asti Ceské republiky v Krusnych horach, které jsou soudasti
Ceského masivu. Vyznamnym centrem tézby a zpracovani st¥ibrnych rud se stalo jiz v 16.
stoleti a rychle se stalo také centrem mincovnictvi. Geologické podlaZi této oblasti je tvofeno
pfevazné metamorfovanymi horninami, jako jsou ruly, svory a fylity. Tyto horniny jsou
protkany karbonatovymi a kiemennymi Zzilami bohatymi na polymetalickou mineralizaci
vcetné stiibra, uranu, kobaltu, niklu a dalsSich kovii. Depozice téchto rudnich minerali byla
umoznéna cirkulaci hydrotermalnich roztokii v tektonickych zlomech. Stiibronosné zily
v Jachymové obsahuji Sirokou Skalu mineralid. Hlavnimi minerdly obsahujici stfibro na této
lokalité jsou akanit (Ag2S), pyrargyrit (AgsSbSs), stefanit (AgsSbSs) a také ryzi stéibro. Tyto
minerdly se Casto vyskytuji v asociaci se sulfidickymi minerdly jako galenit (PbS), sfalerit
(ZnS) a chalkopyrit (CuFeS;). Krom¢ stiibra se v Jachymové tézily také uraninit (UOy),
ze kter¢ho se ziskaval uran. V 19. stoleti se zde pozornost presunula pravé na t€zbu uranu
na vyrobu barev pro sklafsky a keramicky primysl. Na pifelomu 19. a 20. stoleti byly

Z jachymovského uraninitu izolovany nové prvky, radium a polonium coz pfispélo k rozvoji
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radiochemie a mediciny a na mist¢ vznikly znamé radonové lazné. Intenzivni tézba
zde probihala i v obdobi po druhé svétové valce, avsak v 60. letech 20. stoleti byla postupné
utlumovéna.

V dnes$ni dob¢ je Jachymov zndmy hlavné jako lazenské mésto vyuzivajici 1€Civé radonové
vody. Opusténd dilni dila, haldy ¢i historické budovy jsou stile k vidéni jako poziistatky
tézebni Cinnosti. | tato oblast je pro své unikatni mineralogické diverzit¢ predmétem zajmu

mineralogt a geologti (Svatofiova 2013; Skacha et al. 2014)

3.3.4 Stribro na celosvétové urovni

Co se tyCe svétové tézby stiibra, nejvyznamnéjsimi producenty jsou Mexiko s roénim
vytézkem 6 319 tun, Cina 3 415 tun a Peru 3 347 tun. Mezi dalii vyznamné producenty stiibra
patii také Chile, Bolivie, Polsko, Rusko, Australie, USA, Argentina ¢i Indie, jejichZ ro¢ni
vytéznost stiibra se pohybuje mezi 719-1625 tunami. Navzdory intenzivni globalni téZb¢,
poptavka po tomto prvku jiz tfetim rokem masivné prevysuje nabidku a zasoby celosvétového
stiibra jsou spiSe deficitni. Nejvy$si pozadavky na odbér stiibra jsou kladeny hlavné
z prumyslovych odvétvi, které v predeslych letech z hlediska poptavky dosahuji historickych
rekordd. Tento tlak na odbér stiibra je zptisoben hlavné stale silnéjsi poptavkou po solérni
energii. Zaroven vsak v poslednich letech zaznamenavame pokles nakupu investi¢niho stiibra
a snizuje se také poptavka po stiibie ze Sperkarského primyslu. V roce 2023 prevySovala
poptavka nabidku zhruba o 5000 tun. Celkova ro¢ni produkce stiibra se pohybuje kolem
31 000 tun. Nejvice se na tom podili tézba, kterd zajistuje prevaznou c¢ast stiibrnych zasob.
Nemaly vyznam ma také recyklace, kterd je v soucasnosti stale vice prosazovana a celkové
se na produkci stiibra podili asi z 15 % (The Silver Institute 2024). Odhaduje se, Ze pokud
se spotieba stfibra bude nadale pohybovat ve stejném méfitku, mohlo by k jeho uplnému
vytézeni dojit jiz b&hem 15-20 let (Ceska mincovna 2015). Nicméné je tfeba vzit v potaz
rozvijejici se recyklaci a soucasné také nastup modernich technologii, které nam mohou
zptistupnit nové moznosti tézby, diky kterym mohou zasoby stfibra vydrzet jesté¢ nékolik

desetileti ¢i dokonce nikdy vycerpany nebudou (Vojacek 2018; The Silver Institute 2024).

3.3.5 Vyuziti stfibra

Sttibro je jak z historického hlediska, tak 1 aktudlné€ klicovym materidlem s rozsdhlym
spektrem vyuziti. Pro své vlastnosti, mezi které patii vynikajici tepelna a elektricka vodivost
ataké vybornd kujnost a taznost je stfibro nepostradatelnym prvkem. Nejvice je stiibro

vyuzivano v elektrotechnickém primyslu. Je soucasti vétSiny elektronickych zatfizeni

24



(mobilni telefony, televize ¢i pocitace), ale i bateriovych ¢lanku, katalyzatori ¢i solarnich
panel (Ceska mincovna 2015). Mezi dalsi vyuziti stiibra patii také zdravotnictvi. V medicing
je vyuzivana K1éCeni rtznych povrchovych zranéni koloidni forma stiibra, coz je smés
malych ¢astic stéibra v deionizované vodé. Vnitini uziti koloidnich stiibra je vSak pro zdravi
velmi nebezpecné a v Evropské Unii od roku 2010 zakazané. V oboru stomatologie je stiibro
soucasti amalgamovych vyplni. Stfibro mé silné antimikrobialni ucinky a jiz po tisicileti
se pouziva pro Cisténi vody a K 1é¢eni popalenin bylo vyuZzivané jiz ve stiedovéku. Pro své
dezinfekéni vlastnosti je nyni stiibro implementovano také do spotiebnich produktd jako jsou
odévy se stiibrnymi vlakny ¢i lednicky a pracky (Barillo & Marx 2014). V neposledni fad¢ je
nutné zminit také Sperkafstvi, kosmeticky primysl, vyuziti pro vyrobu klasického fotofilmu,
optickych médii, zrcadel ¢i barev. Stiibro je tedy kli¢ovym materidlem, ktery nas doprovazi
témet v kazdém aspektu zivota a jehoz vyznam v 21. stoleti je nezpochybnitelny

(Ceska mincovna 2015; Talarska et al. 2021).

3.3.6 Ekotoxikologie stribra

V ptipadé stiibra je hlavnim zdrojem zneciSténi primyslova tézba, metalurgie,
fotograficky pramysl a odpadni vody. Siroka $kala vyuziti tohoto kovu tedy predstavuje dalsi
zdroj znecisténi zivotniho prostiedi (Kiizkova et al. 2009). Agenturou pro ochranu Zivotniho
prostiedi (EPA) je od roku 1977 stiibro oznaceno jako prioritni znecist'ujici latka v ptirodnich
vodach. Toto oznaceni je zaloZzeno na perzistenci stiibra v Zivotnim prostfedi a jeho vysoké
toxicit¢ pro nékteré formy zivota (Luoma 2008). Soucasné¢ vSak stfibro nepatii
soli, jako sulfidy ¢i chloridy, které jsou velmi Spatné ve vodé rozpustné
(Ktizkova et al. 2009). Toxicita obecné velmi zavisi na tom, jak je dand chemicka latka
prezentovana organismu a na jeji dostupnosti z biologického hlediska. Z tohoto diivodu musi
jakykoli expozi€ni scénai pro stiibro brat v ivahu jeho chemickou formu. Toxicita stfibra
se pohybuje v n€kolika fadech v zavislosti na formé¢ stiibra a na médiu, ve kterém se nachazi.
V piadach se stiibro vyskytuje piedevSsim ve spojeni se Zelezem, olovem ¢i tellurem.
Jednomocny iont je bézny v povrchovych vodach jako sulfidové, hydrogenuhli¢itanové nebo
siranové soli, pfipadné je adsorbovany na organickych ¢i anorganickych materialech (Purcell
& Peters 1998).

V posledni dob¢ se pfedmétem zajmu staly také toxikologické u€inky nanocastic stiibra.
Nanocastice stiibra jsou zahrnuty do mnoha spotiebnich produkti vcetné textilii, 1ékarskych

vyrobkii, domacich spotfebicli, kosmetiky, barev a mnoho dal§iho. Vyroba, uzivani
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a likvidace téchto produktli jsou tak potencidlnimi cestami expozice zivotniho prostiedi.
Nanocastice jsou definovany jako materidl, kde minimalné¢ 50 % vsech castic vykazuje
alespon jeden z rozmérti mensich nez 100 nm. Nanocastice stiibra patii mezi uméle vytvoiené
nanomaterialy. Dle nékolika studii nano¢éastice mohou uvoliiovat ionty Ag™ a vykazovat tak
cytotoxické ucinky na mikroorganismy i vys$$i organismy vcetn¢ ¢lovéka (Luoma 2008;
McGillicuddy et al. 2017). Stanoveni stiibra, v€etné analyzy nanocastic stfibra, v Zivotnim
prostiedi a Dbiologickych systémech za pomoci modernich analytickych metod
by v budoucnosti mohlo pfispét k lepSimu pochopeni jejich toxikologickych vlastnosti

a environmentalnich dopadd (Mitrano et. al 2012).

3.3.7 Typy akumulace stribra

V ptirod¢ je stiibro k nalezeni V riznych formach a podléhd akumulaci v riznych
prostiedich v zavislosti na geochemickych podminkach. Tyto formy lze poté rozdélit dle
jejich chemického slozeni, mineralnich sdruzeni a zptisobu ulozeni (Mat 2019). V ryzi podobé
se stiibro vyskytuje velmi zfidka. Krystaluje hlavné v soustavé kubické a velmi Casto je tak
K nalezeni v podob¢& dratku, pliski, Supin ¢i riznych kostrovitych a kusovitych agregati.
Nalezy Ag V krystalické podobé jsou vzacné, jeho krystaly byvaji ve tvaru hexaedru nebo
oktaedru (Zimak 2005; Mat 2019). Vznika jako druhotny mineral sulfidickych loZisek nebo
miize byt soucasti hydrotermalnich rudnich zil. Na tzemi Ceské republiky je ryzi stiibro
K nalezeni na tizemi jachymovskych a pfibramskych lozisek. Aktivné se ryzi stiibro tézi vSak
uZ jen misty na loziscich v Kanadég, USA, Bolivii, Peru, Mexiku a Chile (Zimak 2005).

Nejcastéjsi formou je stiibro vazané v mineralech (napt. akanit, argentit, pyrargyrit,
freibergit ¢i andorit a dalsi). Nejvyssi obsah stfibra ze vSech mineralt, az 98,87 % Ag, ma
nerost allargentum (K#izkova et al. 2009). Stiibro je velmi ¢asto k nalezeni v polymetalickych
rudach, spole¢né se sulfidy jinych kovi (napt. olovo, méd’, zelezo) (Ktizkova et al. 2009).
Nejveétsi vyznam maji vSak rudy olovéné, kde je stiibro k nalezeni napf. v anglesitu, cerusitu
a galenitu. V Ceské republice se stiibro vyskytovalo pievazné ve vazané formé v izomorfnich
ptimésich sulfidickych polymelatickych rud, hlavné galenitu PbS (Stary et al. 2022).

Stiibro se nenachazi pouze v pevné formé jako mineral ¢i soucést rudnych loZisek.
Vyskytuje se také vrozpusténé formé volnych iontd Ag® & vriznych chemickych
slouceninach a komplexech, ale také muze byt akumulovano v sedimentech a pudach.
Rozpusténé formy stiibra jsou typicky pfitomné téméf ve vSech slozkach zivotniho prostiedi,
at’ uz antropogenniho ¢i pfirozeného plivodu. Rozpusténé formy Ag hraji vyznamnou roli

Vv transportu, biologické dostupnosti a potencialni toxicité sttibra. Stiibro v sedimentech muize
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byt ve form& minerélnich zrn ¢i adsorbovéno na povrchu jilovych minerald, organickych latek
¢i oxidu Zeleza a manganu. Nejvétsi vyznam ma tato forma akumulace v oceanech a jezerech,

kde dochazi k dlouhodobému ukladani stiéibra (Boyle 1968).

3.3.8 Tézba a zpracovani stiibra

Materidly obsahujici stiibro pochdzeji z riiznych zdrojii. napf. manganova stiibrna ruda,
zaruvzdorna antimonova ruda, koncentraty sulfidu stiibra, koncentraty sulfidu olovnatého
a zinecnatého, té¢Zzebni odpadni voda, pouzité fotografické/radiografické filmy, elektronické
a elektrické materidly, odpadni Sperky, stfibrné zbozi, pajeci slitiny, katalyzatory, baterie,
zubni amalgam, ortopedické materidly a roztoky pro kovoobrabéni, a jsou Kk dispozici
v mnoha formach (Syed 2016). Primarnimi zdroji je stfibro vazané v polymetalickych rudach,
mineralech ¢i jako ryzi kov. Sekundérni zdroje stfibra zahrnuji pfevazné druhotné suroviny
Z jeho zpracovani (Kubecka 2016). Problematika opétovného ziskavani kovii z druhotnych
surovin at’ uz zpohledu efektivniho vyuziti ¢i z pohledu legislativniho, ekonomického,
ekologického a technologického nema jednoduché feseni. VétSina z téchto odpadi je totiz
z diivodu vysoké toxicity fazena mezi odpady nebezpecné. Po ekonomické strance mohou
vSak tyto odpady slouzit jako hodnotna druhotna surovina (Drongova et al. 2006). Nerostné
suroviny, vcetné rud obsahujici stfibro, se obvykle netézi v podob¢, ktera by umoznovala
jejich okamzité zpracovani. Kromé kyzZeného uzitkového minerdlu se pii t€zbé ziskava
i nemalé mnozstvi vedlejSich jalovych nerosti a hornin, které je nutné odseparovat. Nejprve
se tyto rudy upravuji na formu vhodnou pro nasledné metalurgické zpracovéani ¢i ptimy
prodej. Tento proces se nazyva Upravnictvi, jehoz cilem je ziskat cenné slozky ve formé
vysoce koncentrovanych produktii, které jsou pfipravené k dalSimu vyuziti. V ramci
Upravnictvi se uplatiiuje mechanickd pfiprava (drceni, mleti a tfidéni) a separace stiibra
od jaloviny za pomoci gravitaéni separace, flotace, chemického louzeni a magnetické
Ci elektrostatické separace. Procesy samoziejmé zavisi na typu rudy, ktera mize byt oxidicka,
galenitova, polymetalicka ¢i uSlechtila a také na koncentraci stfibra v dané rud€ (Kubecka
2016; Zavada 2018).

Na tpravnictvi navazuje metalurgické zpracovani stiibra, kde cilem je separovat stiibro
od dalsich kovtli, odstranéni nelistot a rafinace stfibra do pozadované Cistoty. K tomuto
zpracovani stiibrné rudy se vyuzivd z velké Casti pyrometalurgie, vyuzivajici taveni rud
za vysokych teplot ¢i hydrometalurgie, kterd naopak vyuzivd chemickou cestu v podobé

kyanidace, elektrolyzy, kupelace a spise historicky také amalgamace (Zavada 2018).
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Dnes je nejvyznamnéjSim pramyslovym zplisobem ziskévani stfibra predev§im
kyanidové louzeni, Casto pouzivané ve spojeni s flotaci a pyrometalurgickymi nebo
hydrometalurgickymi procesy. Vyznamnou roli hraje také recyklace stfibra z odpadnich

materiali (Syed 2016).

3.3.8.1 Amalgamace

Amalgamace piedstavuje historicky vyznamny zpusob ziskavani stiibra, ktery vyuziva
schopnost rtuti (Hg) tvofit slitinu s drahymi kovy. Tato metoda byla Siroce vyuzivana zejména
v obdobi 16.-19. stoleti, kdy predstavovala hlavni technologii separace stiibra z rud.
Nejvétsiho rozmachu dosahla v obdobi Span€lské kolonizace Ameriky, kdy v roce 1554
vyvinul Spané¢lsky metalurg Bartolomé de Medina tzv. ,patio process”, ktery umozioval
extrakci stiibra z nizkoprocentnich rud. Tento proces byl masové zaveden v jihoamerickych
dolech, zejména v Potosi (Bolivie), Zacatecas (Mexiko) a dalSich regionech s bohatymi
zasobami stiibra (Branding & Cross 1972; Nriagu 1994; Lacerda & Salomons 1998; Brown
2017). Ve 20. stoleti byla amalgamace postupné nahrazena jinymi metodami, zejména
toxickou, coz vedlo k regulaci jejiho pouziti a sniZeni jejiho vyznamu v t€zebnim prumyslu
(Lacerda 1997).

V pribéhu procesu je rozdrcena stiibronosna ruda smichana s vodou, ¢imz vznikne kal.
Nasledné je do suspenze pridana Hg, ktera se selektivné vaze na stiibro za vzniku amalgamu.
Pro separaci amalgdmu od zbytkového mineralniho materialu je nutné jej zahtat na teplotu
350-500 °C, ¢imz dojde k odpafeni rtuti a separaci Cistého stiibra (Guerrero-Quintero 2015).
Ipfesto, Ze pro zahiivani amalgdmu byla vyvinuta specidlni Zaruvzdorna barka, tzv. retorta,
velmi Casto se zahtivani provadélo v otevieném prostoru, coZ vedlo k rozsahlému uvoliovani
K jeji bioakumulaci v potravnim fetézci. Uniky rtuti do okolnich fek, jezer a pudy vedly
K rozsahlé kontaminaci, pfi¢emz rtut’ se v prostfedi mize odparovat a nasledné kondenzovat,
coz piispiva k jeji globalni distribuci (Nriagu 1994; Lacerda & Salomons 1998).

Ackoli byla amalgamace po staleti klicovou metodou tézby sttibra, jeji dlouhodobé
vyuzivani vyznamné piispélo ke kontaminaci zivotniho prostiedi. V soucasnosti jsou proto
rizika. Nicmén¢ historicka kontaminace rtuti ztstava vaznym environmentalnim problémem,

ktery vyzaduje rozsahlé sanacni zasahy (Nriagu 1994).
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3.3.8.2 Kyanidové louzeni

Proces kyanidace je nejvice vyuzivanym procesem pii extrakci zlata a stiibra
za poslednich 100 let (Xie & Dreisinger 2007). Ve 20. stoleti se kyanidové louzeni stalo
standardni metodou tézby stiibra, ¢imz vytlacilo amalgamaci, kterd byla spojena s vysokou
toxicitou rtuti (Chamberlain & Pojar 1984). Jedna se o hydrometalurgicky proces, béhem
kterého dochazi k extrakci stiéibra z rud pomoci vodného roztoku kyanidovych soli, nejcastéji
kyanidu sodného (NaCN) za piitomnosti kysliku. Chemicka reakce probiha dle nasledujici

rovnice:

4Ag + 8NaCN + 2H.0 + O2 — 4Na[Ag(CN).] + 4NaOH

(Chamberlain & Pojar 1984; Duru 2017).

I ptesto ze je NaCN spojen s vyznamnymi ekologickymi a zdravotnimi riziky, nadale
zustava preferovanym louzicim dCinidlem v fadé zdvodech po celém svété a pracuje
se na novych technologiich, jejichz cilem je toto ¢inidlo vyuZzit co nejucinngj§im zplsobem
(Larrabure & Rodriguez-Reyes 2021). Jednim z hlavnich zdroju produkce stiibra je totiz
sttibro jako vedlejSi produkt ze zpracovéani zlata a kyanidové louZzeni je tak kliCovym
procesem pii1 zpracovani nizkoprocentnich rud, kde by jiné metody byly neekonomické.
Vzhledem K intenzivni t&zb¢ v poslednich desetiletich doslo k vycerpani vysokoprocentnich
rud a v dusledku toho je nyni nutnost soustfedit se na méné kvalitni stfibrné rudy, které
obvykle vykazuji slozité ¢i zaruvzdorné chovani a snizuji tak ucinnost louzicich procesii
(Fraser et al. 1991; Ragnarsdottir 2016). Na zéakladé tohoto kyanidace vede k nizkému
vytézku vyextrahovaného stiibra ¢i k nadmérné spotiebé kyanidu sodného, coz ve vysledku
muze ucinit proces ekonomicky i1 ekologicky nepiijatelnym (Deschénes et al. 2011). Zaroven
je také z mineralogickych davodi pii tradi¢nim procesu kyanidace pozorovana vyrazné nizsi
vytéznost stiibra oproti zlatu (Xie & Dreisinger 2007). Za Géelem zvySeni ucinnosti extrakce

stiibra je zkoumdno mnoho inovativnich zpisobil a technologii, diky kterym by kyanidace

vvvvvv

(Chamberlain & Pojar 1984; Duru 2017).

3.3.8.3 Environmentalni dopady tézby stiibra

Tezebni sektor, jakozto klicovy faktor hospodaiského rozvoje, zajiStuje nezbytné

suroviny pro vétSinu primyslovych odvétvi (Haghighizadeh et al. 2024). Tézba a rafinace
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kovi je vSak spojena se vznikem plynnych emisi CO2, SO2, NOx, emisi pevnych prachovych
¢astic, odpadnich vod a pevnych odpadi (Dudka & Adriano 1997). Primarni zdroje
kontaminace zahrnuji t€Zebni ¢innost, vyrobni a zpracovatelské operace a postupy nakladani
s odpady. Dusledky tézebniho priimyslu na zivotni prostfedi (kontaminace a degradace pudy,
znecisténi vody ovliviyjici vodni ekosystémy, absorpce xenobiotik rostlinami a zdravotni
rizika spojend s expozici tézkym koviim spolu s u€inky na faunu a biologickou rozmanitost)
tak predstavuji zdvazny a naléhavy environmentalni problém (Haghighizadeh et al. 2024).
Mezi hlavni environmentalni problémy spojené s tézbou stiibra patii degradace
ekosystému, uvoliovani toxickych kovi a chemikalii, vysokd spotfeba vody a produkce
odpadi. Povrchova i hlubinna tézba vede k zdsadnim zméndm krajinného razu a ke zniceni
pivodnich ekosystémi. Odlesiiovani, eroze pidy a naruseni vodnich toku vede k poklesu
biodiverzity zejména v oblastech s citlivymi ekosystémy (Agboola et al. 2020). Kyselé dulni
vody z kovovych a uhelnych dold, je jednim z mnoha globalnich problémt v oblasti zivotniho
prostifedi soucasné doby. Okyselovani pudy v disledku chemickych procest té¢zby muze
zpisobit mobilizaci toxickych kovill a naslednou kontaminaci povrchovych 1 podzemnich vod.
Sulfidické odpady (pyritické odpady ¢i rudy) podléhaji oxidaci vlivem atmosférickych
a vodnich procesi, coz vede k tvorbé kyselych vod s vysokym obsahem sirand, zeleza
a potencialng rizikovych prvkia (Singovszka et al. 2020). Také opusténa odkalisté predstavuji
riziko, zejména pokud se nachéazeji v oblasti méstskych zén (Castro & Sanchez 2003).
Havarie odkalisté dolu na zlato, stfibro a méd’ v Mount Polley v Kanadé je ptikladem. V roce
2014 doslo k protrZzeni hraze odkalisté a do okolnich jezer a feky Cariboo bylo vylito
25 miliard litrd kontaminované vody a hluSinového materialu. V roce 2018 bylo shroméazdéno
nékolik druhli bezobratlych a vSechny druhy vykazovaly zvySené koncentrace kovill a snizené
preziti. Tyto vysledky dokazuji, Ze kovy zjemnych sedimentli jsou biologicky dostupné
a potencialné toxické i n€kolik let po expozici biologickych materialt (Pyle et. al 2022).
Proces amalgamce a kyanidové louzeni stiibra je dodnes Siroce pouZzivan v femeslnych
a menS$ich dolech, kde nedochazi k fadnému proskoleni hornikli. Nedbalé zachazeni s rtuti
a kyanidy tak vede k jejich akumulaci v ekosystémech, coz je pti¢inou vaznych zdravotnich
a environmentalnich problémi (Castro & Sanchez 2003; Johnson 2015). Vzhledem k tomu,
ze rtut’ je toxicka a perzistentni v Zivotnim prostiedi, problémy z uvoliiovani rtuti z historické
tézby zlata a sttibra jsou stale aktualni. Odhaduje se, Ze mezi lety 1580 a 1900 bylo v Severni,
Stiedi a Jizni Americe a v Australii, kde bylo ktézbé téchto drahych kovii vyuZzivano
amalgamce, bylo do atmosféry uvolnéno pfiblizné 156 000 t rtuti a vice nez 250 000 t rtuti

do zivotniho prostiedi. Pro porovnani, souc¢asné antropogenni emise v USA jsou pfiblizné
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100 t ro¢né. Vysoké emise rtuti do zivotniho prostredi mély za nasledek zévaznou
kontaminaci pudy, vod a v dusledku bioakumulace negativn¢ ovlivnily nékteré druhy
zivocichi a Clovéka (Strode et al. 2009).

Samotné stiibro ma také negativni dopad na Zivotni prostfedi. Stiibrné ionty (Ag™) jsou
toxické pro vodni i suchozemské bezobratlé i1 obratlovce (véetné ¢loveka). Z vyse uvedenych
divodii je nezbytné minimalizovat negativni dopady tézby. Zavadéni ekologictéjsich
tézebnich metod, snizeni spotfeby vody ¢i piisnéjsi regulace jsou zpisoby, jak Setrnéji
ziskavat a vyuzivat Ag i v budoucnu (Fleming 2005; Vapur et al. 2005; Haghighizadeh
et al. 2024).

3.3.8.4 Alternativni metody ziskavani stiibra

Tézba stiibra se v poslednich desetiletich stidle vice zamétfuje na ekologicky Setrné
technologie, které minimalizuji negativni dopady na zivotni prostiedi. Mezi nejvyznamnéjsi
alternativy tradi¢ni tézby patii hydrometalurgické a biotechnologické metody. Tyto pfistupy
umoznuji efektivni separaci stfibra z rud a sekundarnich zdroji pfi soucasné redukované
spotiebé energie a chemickych ¢inidel. Bézn¢ uzivanymi louhovacimi €inidly jsou v tomto
ohledu vyuziviny zejména amoniak (NHs), thiomocovina (SC(NH2)2, thiosiran (S:03%)
¢i halogenidy, konkrétné chlor (Cl) (Hyk & Kitka 2017; Lei et al. 2018). Vyuziti
thiomoCoviny pro extrakci stiibra se ukazalo jako slibnd alternativa oproti konvenéni
kyanidaci. Proces se vykazuje vétsi selektivitou, rychlejsi kinetikou extrakce, nizkym
dopadem na Zivotni prostiedi a také snadn&j§i manipulaci s ¢inidlem (Oncel et al. 2005). Dalsi
vyhoda oproti kyanidu existuje pii zpracovani Zaruvzdornych sulfidickych rud ptedupravou
ve vysoce kyselych roztocich — pfed kyanidaci je nutna neutralizace, zatimco k vyluhovani
thiomocCoviny dochazi v kyselém roztoku, ktery lze ptfimo zpracovat. ThiomocCovina neni
stabilni a snadno se rozklada v alkalickém roztoku. Pokud je jako oxidant pouzit Zelezity iont

Fe®', probiha reakce v kyselém prostiedi dle nasledujici rovnice:

Ag + 3CS(NH2)2 + Fe3+ = Ag[CS(NH2)2]3+ + Fe2+
(Jing-ying et al. 2012).

Dalsi alternativou ke konvenénim technikdm zpracovani kovt zrud jsou
biotechnologické postupy zpracovani (Asgari et al. 2022). Biologicky prospéch lze definovat
jako vyuziti mikroorganismii (bakterie, houby, fasy, kvasinky) pfi zpracovani nerosti.

Biotechnologické aplikace (biohydrometalurgie a bio-benefiace) si vyzadaly nalezitou

31



pozornost vzhledem K jejich ekonomickym a ekologickym vyhodam ve srovnani
s konvencnimi metodami. Aplikace biohydrometalurgie zahrnuje dva rGzné procesy -
biolouZzeni a biooxidaci. BiolouZeni se tyka rozpousténi kovu z jeho rudy a biooxidace
zajistuje piedbézné upravy pro uvolnéni Ag ze zaruvzdornych sulfidovych rud. Bio-benefiace
zahrnuje bioflotaci a bioflokulaci, coz jsou ucinné piistupy pro efektivni zpracovani rudy,
které zahrnuji  specifickou eliminaci neZzadoucich nebo hluSinovych minerdlt
(Mishra et al. 2022). Jako piiklad lze uvést vyuziti bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans,
ktera byla vyuzita pii bioflotaci kovonosnych odpadt s obsahem stiibra (Kovar 2015). Princip
flotace sulfidickych a nesulfidickych minerdlii spo¢iva v Gpravé povrchu Castic, na cemz
zavisi hydrofobnost pfipadné¢ hydrofilnost daného minerdlu. Mikroorganismy jsou této
»upravy schopny. Diky schopnosti pfilnout k povrchu ¢astic, mohou ovliviiovat pravé tuto
vlastnost mineralu. Ur¢ité mikroorganismy jsou dokonce schopny adsorpce iontl tézkych
kovi, coz je velmi atraktivni pro ochranu zivotniho prostiedi (Xue et al. 2023). Kovar (2015)
dokazal flotatni metodou s vyuzitim bakterie Acidithiobacillus ferrooxidans ziskat
dvojnéasobnou az trojnasobnou kovnatost vzorku. Nevyhodou této metody jsou vysoké ztraty.
Témét 30 % Ag pieSlo do odpadu. Tento problém je mozné feSit naptiklad néslednymi
flotacemi a stiibro v odpadu vyseparovat (Kovar 2015). Dal§imi mikroorganismy vhodnymi
pro biouloZzeni Ag stiibra zrudy se prokazaly také mikroskopické houby Fusarium
a Trichoderma (Mishra et al. 2022).

3.3.8.5 Alternativni metody detekce stiibra

Tradi¢ni metody geologické prospekce obvykle zahrnuji postupy jako je odbér
povrchovych vzorkit hornin a sediment, chemicka analyza pud, mineralogické rozbory,
realizace geochemickych map, geofyzikalni méfeni ¢i provadéni pruzkumnych vrtt. Vedle
téchto klasickych pfistupt vSak existuji alternativni formy geologického prizkumu, které
vyuzivaji schopnost nékterych organismi (rostliny, zivoc¢ichové a houby) akumulovat stiibro
ve svych tkénich a slouZzit tak jako pfirozené bioindikdtory ¢i biomonitory vyskytu
a dostupnosti stiibra v zivotnim prostiedi (Cecchi et al. 2017).

Naptiklad studie od Lazim et al. (2023) se zamé&fila na hodnoceni koncentraci stiibra
ve vodnim ekosystému. V ramci vyzkumu byly odebrany vzorky fi¢nich sedimentti, vody,
suchozemskych rostlin (ndhodny vyber) a nékolika druht ryb (Oreochromis niloticus, Anabas
testudineus, Clarias macrocephalus,...), které byly nasledné podrobeny analyze metodou
ICP-MS. Vsechny analyzované vzorky vykazovaly detekovatelnou piitomnost stiibra,

pficemz nejvyssi koncentrace byla zaznamenana ve svaloviné Oreochromis niloticus (az
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161,94 mg/kg). Pomérné vysoké hodnoty byly rovnéz zjistény u rostlin (3,17 £ 1,09 mg/kg)
afti¢nich sedimentd (4,08 £ 2,19 mg/kg). U fi¢nich sedimentii vSak byla v pribéhu roku
pozorovana vyrazna variabilita v obsahu Ag, pfipisovana vymyvani stiibra z matrice. Tato
fluktuace naznaCuje niz§i stabilitu sedimenti jako monitorovaci matrice z hlediska
dlouhodobého sledovani. Naproti tomu biologické vzorky, zejména ryby a rostliny,
vykazovaly stabilngjsi koncentrace, coz podtrhuje jejich vhodnost pro pouziti jako spolehlivé
biomonitory environmentalni zatéze stribrem.

Vjiné studii se prokazaly jako vyborny bioakumulator také mykorhizni
(A. submembranacea, A. crocea a Boletus edulis) a saprobni houby (Lepista nuda), které
na studované lokalit¢ (Lhota u Piibrami) vykazovaly vybornou schopnost akumulovat Ag
Z ptidniho prostfedi. Analyza vzork byla provedena opét metodou ICP-MS a namétfené
hodnoty se pohybovaly v rozmezi (84-692 mg/kg). Vysledky vyzkumu potvrzuji kli¢ovou
ulohu hub v biogeochemickych procesech spojenych s cyklem stfibra v zZivotnim prostiedi
(Borovicka et al. 2010).

Pro tc¢ely biomonitoringu se po celém svété pouziva také Sirokd Skala vodnich mechd.
Ctyfi vodni mechy (Fontinalis squamosa, Brachythecium rivulare, Platyhypnidium
riparioides, Thamnobryum alopecurum) a sladkovodni ¢ervena tasa (Lemanea fluviatilis)
spolu se vzorky vody z tokli z oblasti dolu Gois ve sttednim Portugalsku byly analyzovany
na n€kolik prvkl, véetné Ag prvkl. Piestoze byly koncentrace namétené ve vzorcich vody
pod urovni detekce, ve vzorcich rostlin byly obsahy téchto prvku (Zr, V, Cr, Mo, Ru, Os, Rh,
Ir, Pt, Ag, Ge a Bi) nad detekénim limitem. Nejvyssi primérné koncentrace téchto prvki
vykazovaly mechy T. alopecurum a B. rivulare. Vyzkum tak potvrzuje, Ze vodni mechorosty
mohou byt vhodné pro biomonitoring kvality vody a biogeochemicky priizkum ve sladkych
vodnich utvarech diky jejich vysoké akumula¢ni multiprvkové kapacité z vodniho prostiedi
(Favas et al. 2018). Zjisténi naznacuji, ze biogeochemické piistupy vyuZivajici analyzu
biologickych indikatorii — jako jsou rostliny, houby ¢i bezobratli — mohou slouzit jako u¢inny
nastroj pro detekci pfitomnosti stiibra v environmentalnich matricich (Borovicka et al., 2010;
Favas et al. 2018, Wagner et al. 2022). Vzhledem k prokazané schopnosti téchto organismui
akumulovat stiibro se nabizi perspektiva rozsifeni tohoto konceptu i na jiné organismy,
naptiklad vcely. Tato metoda by mohla ptedstavovat ekologicky Setrnou, nakladové efektivni

a technicky nenaroc¢nou alternativu ke klasickym geochemickym prizkumiim.
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3.4 Metoda ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je analyticka
technika vyuzivana piredevsim k detekci a kvantifikaci prvki na stopové i ultrastopové trovni
(Mihaljevi¢ et al. 2004). Predstavuje jednu z nejpokrocilejSich a nejcitlivéjSich metod
elementarni analyzy v Sirokém spektru matric vzorki (Jakubec & Bendl 1996). Tato metoda
je charakteristicka vysokou citlivosti, pfesnosti a schopnosti analyzovat Siroké spektrum
prvkll periodické tabulky, vcetné¢ kovl, polokovli a vybranych nekovi. ICP-MS také
poskytuje informace o izotopovém slozeni zkoumanych vzorkl (Pluhacéek & Maier 2020;
Thomas 2001).

Technika ICP-MS je schopna detekovat prvky na koncentra¢ni Grovni v rozsahu
miligramt na litr (mg/l) az pikograml na litr (pg/l). Jeji flexibilita umoziuje kombinaci
s dalsimi analytickymi metodami, jako je vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC)
nebo plynovd chromatografie (GC), coz rozsifuje jeji aplikaéni moznosti v oblasti
environmentalni analytiky, biomediciny a geochemie. Dalsi vyznamnou modifikaci ICP-MS
je spojeni s laserovou ablaci (LA-ICP-MS), které umoznuje pfimou analyzu pevnych vzorka
bez nutnosti chemické ptipravy. Diky témto vlastnostem a své schopnosti poskytovat rychlé
apfesné vysledky je metoda ICP-MS nepostradatelnym néstrojem v riznych oblastech
mediciny, primyslu a pfirodnich véd, v€etné geochemie, biologie, a environmentalni chemie

(Pluhacek & Maier 2020).

3.4.1 Princip metody

Zakladni princip této metody spociva v kombinaci vyuziti indukéné vazaného plazmatu
(ICP — Inductively Coupled Plasma), které slouzi jako zdroj kladn¢ nabitych castic
a hmotnostni spektrometriec (MS — Mass Spectrometry), ktera tyto Castice detekuje
(Mihaljevi€ et al. 2004). Pro sestaveni pfistroje I[CP-MS bylo nutné vytesit umoznéni pohybu
nabitych iontll z prostiedi s atmosférickym tlakem do prostfedi s vysokym vakuem.
To znamenalo spojeni obou hlavnich ¢asti — plazmového zdroje a hmotnostniho spektrometru.
Spojeni téchto Casti tvofi tzv. expanzni komora. Hmotnostni spektrometr je tvofeny iontovou
optikou, kvadrupolem a detektorem. Tyto soucasti, v€etné expanzni komory jsou cerpadly
zbavovany vzduchu, aby jeho ¢astice nerusSily vlastni stanoveni a také aby byl zajistén volny
pohyb vzniklych iontd zplazmy do analyzitoru. Plazmovy zdroj je poté tvofen
radiofrekvencnim generatorem, induk¢ni civkou a plazmovym hotdkem (Pluhacek & Maier

2020).
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Stanovovany vzorek, obvykle ve formé roztoku, je pomoci peristaltické pumpy zavadén
do systému pro zavadéni vzorku. Tento systém se skladd ze zmlzovace a mlzné komory.
Ve zmlzova¢i dochazi k rozprasovani vzorku za vniku aerosolu, coz Se projevuje jako
uvoliiovani jemné dispergovanych kapicek roztoku. Vznikly aerosol je nésledné pomoci
injektoru vpravovany do plazmového hotaku s argonovym plazmatem (Thomas 2001). Toto
argonové plazma vznikd V plazmovém hotdku pomoci radiofrekvenéniho generatoru
a indukéni civky (Pluhacek & Maier 2020). Pfi prichodu aerosolu vzorku riznymi teplotnimi
zonami plazmového hotadku probiha nékolik transformacnich kroki: vysouSeni (odpaieni
kapalného aerosolu na pevné ¢éstice), sublimace (pfemeéna pevnych ¢astic na plynnou fazi)
a atomizace (rozklad molekul na jednotlivé atomy) (Thomas 2001; Otruba 2015). K atomizaci
dochazi po ptechodu vzorku do analytické zony plazmy, kde se teplota pohybuje kolem
7000-8000 K a jednotlivé prvky se atomizuji a ionizuji a piedstavuji tak elementarni sloZeni
vzorku (Thomas 2001). Mnozstvi a zastoupeni jednotlivych iontti vznikajicich z analytu
zalezi na energii kmitajicich elektront v plazmatu. Minimalni mnozstvi této energie potiebné
pro ionizaci atomu se nazyva ionizacni energie ¢i potencidl. VéEtSina prvkl mé vsak sviyj
ioniza¢ni potencial niz$i nez argon, a tudiz ziskd v plazmatu dostatek energie potiebné
k vytvofeni kladné nabitych iontl, které mizeme nasledné analyzovat (Pluhacek & Maier
2020). Vzniklé kladn¢ nabité ionty uz pak putuji do vlastniho spektrometru skrze expanzni
komoru a za pomoci iontové optiky. Iontova optika slouzi k zaostfeni a fizeni toku iontl
z expanzni komory do analyzatoru. Tento systém vyuziva elektrostatickd pole k selekci
nabitych ¢astic a jejich vedeni na analyzator. Nasledné ionty prochazeji kvadrupolem, ktery
umoziiuje pohyb iontdl smérem k detektoru. Zalezi na naboji a hmotnosti kazdého
jednotlivého iontu, tj na parametru m/z. Kvadrupolové ty¢e méni podminky napéti béhem
zlomkt sekundy coz nam zprostiedkuje analyzu v celém hmotnostnim spektru béhem
nckolika sekund. Ionty, které kvadrupdlem neprojdou, se na nekteré z ty¢i vybiji a jsou
odstranény vakuovymi pumpami. lonty proslé kvadrupdlem dopadaji na detektor, kde je jiz
jejich proud prevadén na elektricky signal a dale zpracovavan a interpretovan

(Pluhacek & Maier 2020; Otruba 2015).
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Obrdzek 5: Schéma hmotnostniho spektrometru s indukcné vazanym plazmatem

(Mihaljevic et al. 2004).

3.4.2 Interference

Navzdory své popularité¢ a velkou tfadou vyhod metody ICP-MS, trpi tato technika
interferenénimi problémy. Interference piedstavuji nezadouci jev, jelikoZ mohou negativné
ovlivnit kvalitu ziskanych dat, zvlasté v pfipad€ analyzy slozitych a promeénlivych vzorka
(napt. geologické materidly) pifi stopové a ultrastopové analyze. Interference pochazeji
zriznych zdroji (matrice vzorku, médium rozpoustédla, plazmovy plyn ¢i unéasené
atmosférické plyny). Je tedy dualezité tyto interference odhalit a zaméfit se na aplikaci
strategii, které lze pouzit k jejich odstranéni nebo zmirnéni (Li et al. 2007; Balaram 2021).

RozliSujeme dva hlavni typy interferenci — spektralni a nespektralni (Loula et al. 2019).

3.4.2.1 Spektralni interference

Spektralni interference vznikaji, pokud maji odliSné ionty stejny pomér hmotnosti
Kk naboji (m/z) jako analyzovany izotop prvku. Spektralni interference mohou byt zpisobeny
jinym izotopem prvku, tzv. izobaricka interference (napt. 114Cd+ a 114Sn+), viceatomovymi
ionty (napf. 52Cr+ a 40Ar12C+) ¢i dvojité nabitymi ionty (Pick et al. 2010). Tato situace
nasledn¢ vede k prekryvani signalu analytu a interferujiciho iontu na detektoru pfistroje, coz
ma za nasledek nadhodnocenou hodnotu koncentrace analytu (Kalinitchenko et al. 2008;
Loula et al. 2019).

K izobarickym interferencim dochazi v ptipad¢€, pokud dva odlisné prvky sdileji izotopy

se stejnym hmotnostnim ¢islem. Naptiklad rubidium (Rb) a stroncium (Sr) maji izotopy
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0 hmotnosti 87. Proto jakykoli signal méteny pii m/z= 87 mulze byt interpretovan jako
zaroven Rb i Sr (Balaram 2021). Samoziejm¢ neexistuji dva izotopy s naprosto totoznou
hmotnosti, ale rozdil mezi piekryvajicimi se izotopy je extrémné nizky (Kutscher & Nelms
2017). Pro nékteré prvky je feSenim vybrat izotop, ktery netrpi prekryvajicimi
se interferencemi. To vSak muize vést k niz§imu zastoupeni nahradniho izotopu a nasledné
nizsi citlivosti analyzy. Toto feSeni taktéz nelze aplikovat v piipadé monoizotopickych prvka
(Balaram 2021). Velmi Casto se korekce izobarickych interferenci provadi také pomoci
matematickych metod. Pro odstranéni izobarickych interferenci (2’Rb a 8’Sr) a (***Hg a 2**Pb)
se jako jedna z ucinnych technik ukazalo vyuziti kolizné-reak¢éni cely (CRC) s pomoci
reak¢nich plynt O2 a NH3 Vv trojitém kvadrupélovém systému ICP-MS (Kutscher & Nelms
2017).

Polyatomické interference jsou vysledkem kombinace dvou ¢i vice izotopt ze stejnych
¢i raznych prvka v plazmatu. Vzhledem K tomu, ze samotné pouziti argonu jako plazmového
plynu generuje velké mnozstvi polyatomickych iontii na bazi Ar, detekéni limity jsou pro tyto
prvky vysoké (Pick et al. 2010; Balaram 2021). Naptiklad nejhojnéjsi izotop argonu “°Ar*
nejenze je izobarickym interferentem s nejhojnéj$im izotopem vapniku “°Ca*, ale v asoiaci
s kyslikem tvofi polyatomicky iont “°Ar!®Q*, ¢im vyrazné interferuje stanoveni izotopu Zeleza
Fe*. Dale napt. asocitat “*Ar®>CI* komplikuje stanoveni "°As* ¢i *°Art2C* ztézuje stanoveni
2Cr*. Kromé& toho mohou &etné interferujici specie produkovat také atmosférické plyny
z okolniho vzduchu, dale slozky matrice vzorku, kyseliny, rozpoustédla a dalsi ¢inidla. Velmi
Casto se objevuje interference zpusobené vapnikem (Ca), titanem (T1) ¢1 baryem (Ba). Tyto
prvky tvofi silné oxidové vazby a zplsobuji vazné interference pii stanoveni jinych prvkd.

(Thomas 2008; Balaram 2021).
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Tabulka 1: Hlavni spektralni interference pro vybrané izotopy (Pick et al. 2010)

lzotop  Zastoupeni v % Polyatomické ionty

52Cr 83.76 40A1"12C, 35C11601H, 36}\1"160, 38Arl4N, 37C115N, 365160
S3Cr 9.55 37C1160), 40Ar13C

4Fe 5.82 40Ar14N, 3841160, 37C1160TH

56Fe 91.66 4071160, 40C3160, 37C11801H

58N 67.88 23Na33(|, 40Ar180, 404180, 42Ca'60

60N 26.23 4403160, 23Na37(l, 36Ar24Mg

SAs 100.0 40Ar35C1, 90190, 23Nal2C40Ar, 36A39K

78ge 23.52 40Ar38A L 38740,

80ge 49.82 407404y

825e 9.19 12¢35C],, 40Ar, H,

3.4.2.1.1 Korekce spektralnich interferenci pomoci kolizné/reak¢nich cel

U kvadrupdlovych ICP-MS spektrometrit jsou k minimalizaci polyatomickych
interferenci preferovany technologie koliznich/reakénich cel na bazi jednoduchych iontove-
molekulovych kolizi a reakci. Tyto cely vyuZivaji pro piekonani interference tzv. multipoly
(kvadrupolové, hexapolové ¢i oktopdlové), které jsou umistény pied analytickym
kvadrupdlem a je do nich zaveden inertni (kolizni) nebo reaktivni plyn. Na zdkladé vyuzitého
plynu rozdélujeme dva zakladni principy: reZim kolize a reZim reakce (Balaram 2021).

Kolizni rezim vyuziva technologie kolizné-reakéni cely (CRC). Jako kolizni plyn je
nejcastéji aplikovano helium (He), popiipadé neon (Ne), xenon (Xe), argon (Ar). Princip
odstranéni interferujicich iontd v CRC spociva v rozdilu jejich kinetické energie. Béhem
priachodu kolizni komorou dochdzi ke sraZzkdm iontd s molekulami plynu, pficemz
viceatomové interferujici ionty (napf. polyatomy) ztraceji podstatné vice energie nez
jednodussi ionty analytu. Tento rozdil umoznuje jejich efektivni potlaeni jesté pred
dosaZzenim detektoru. Zaroven vlastni kolize a fokusace iontového svazku pomoci
multipolového pole pfispivaji k zachovani signalu analytu a ke zvySeni selektivity celého
systému (Balcaen et al. 2015; Balaram 2021).

Naopak reakéni rezim vyuziva technologii dynamické reakéni cely (DRC), do které je
zavadén reaktivni plyn — typicky kyslik (Oz), vodik (H2) ¢i amoniak (NHz). Reak¢ni plyn
vstupuje do chemickych reakci bud’ s interferujicimi ionty, ¢imz dochazi k pfeméné na jiné

slouceniny s odliSnym hmotnostnim pomérem (m/z), nebo piimo s ionty analytu, které jsou
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cilen¢ prevedeny do novych molekularnich iontti. Tento tzv. ,,mass-shift“ posouva signal
analytu mimo oblast spektra zatizenou interferencemi ¢i interferencni ionty mimo oblast

spektra analytu (Balcaen et al. 2015).

3.4.2.2 Nespektralni interference

Nespektralni interference jsou naopak zpisobeny fyzikalnimi nebo chemickymi
vlastnostmi matrice vzorku, které ovliviiuji signal analytu skrze 0G¢innost ionizace nebo
transport analyzovaného prvku. Dalsim faktorem ovliviiujici rozsah nespektralnich
interferenci jsou také parametry nastaveni pfistroje. Signal mize byt jak zvySen, tak snizen
a dany vliv se zvySuje s variabilitou dané matrice. Napiiklad pfitomnost vysokych koncentraci
soli nebo organickych latek muize potlacit signdl ¢i zpasobit také jeho zvySeni
(Loula et al. 2019).

Nespektralni interference se nejcastéji déli na vratné a nevratné. Reverzibilni
nespektralni interference zpusobujici dané zesileni/potlaeni signalu jsou docCasné a trvaji
pouze po dobu analyzy dan¢ho vzorku. Zesileni signélu je zpiisobeno prostfednictvim reakci
pienosu naboje v plazmé nejcastéji na zakladé pritomnosti siry (S) ¢i uhliku (C) (Nakazawa
etal. 2014; Loula et al. 2019). Zatimco zesileni signalu u ICP-MS zptsobené sirou bylo
pozorovano pouze u n¢kolika prvki (Te, Se a As), zesileni souvisejici s uhlikem je mnohem
alkalickymi kovy a kovy alkalickych zemin (Goessler et al. 1998).

Pii analyze roztokl rozpusténych prvki lze reverzibilni nespektralni interference
korigovat vhodnou kalibra¢ni metodou, jako je wvnitini standardizace, metoda piidavani
standardu nebo fedéni izotopt (Loula et al. 2019).

Naopak nevratné nespektralni interference postupné vedou k uplné ztraté signalu, ktera
pretrvava i po ukonéeni zavadéni vzorku. Nejcastéji je tento typ interferenci zplsoben

v dusledku usazovani soli ¢i oxidl v samotném piistroji (Balaram 2021).

3.4.3 Stanoveni stiibra technikou ICP-MS

Environmentalni, geologicky i socioekonomicky vyznam stiibra vyvolava zajem
0 vyuziti spolehlivych analytickych metod, které jsou vhodné ke kvantifikaci tohoto prvku
v realnych vzorcich. Z tohoto diivodu je pfi urCovani stopovych mnoZstvi stfibra (Ag)
Vv biologickych a geologickych vzorcich bézné vyuzivana metoda hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), jelikoz tato metoda se vyznacuje schopnosti

kvantifikovat stfibro s vysokou pfesnosti a vynikajici citlivosti. V praxi se vyuziva také jinych
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metod jako naptiklad absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS),
atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES), avsak tyto metody
nemusi zcela vyhovovat z diivodu nedostatecné citlivosti pro ultra-stopovou analyzu ¢i ¢asové

naroc¢nosti (Li et al. 2007).

3.4.3.1 Interference pii stanoveni stiibra

Bohuzel také stanoveni stfibra trpi vaznymi spektralnimi interferencemi. Pfi stanoveni
Ag ve vzorcich pid a sedimentd jsou spektralni interference nejcastéji zptisobovany
polyatomickymi ionty molybdenu (Mo), niobu (NDb), zirkonu (Zr) a yttria (Y) (Li et al. 2007).
Ionizovany izotop stfibra °/Ag* bézné interferuje s “1ZrO+, *°Zr'®0OH* a 8°Y*80*. Ionizovany
izotop stiibra Ag* se piekryva v hmotnostnim spektru s ®*Nb0+, 2Zr®OH* a %2Mo®OH"*.
Z tohoto duvodu, pokud jsou ekvivalentni koncentrace téchto oxidi a hydroxidi fadove vyssi
nez koncentrace Ag ve vzorku, mohlo by to vést Kvyrazné¢ chybnym vysledkim.
Problematicky se jevi pfitomnost zminénych interferujicich prvkd zejména v pldnich
a geologickych vzorcich. Primérna koncentrace Zr, Y, Nb, a Mo v zemské kufe je 2300krat,
340krat, 150krat a 14krat vyS$i nez primérna koncentrace Ag (Rudnick & Gao 2003;
Guoetal. 2011). Pro minimalizaci vlivu téchto spektralnich interferenci bylo vyvinuto
nékolik strategii, z nichZ jako nejucinné;jsi se prokazalo pouZiti iontové molekularnich reakci
v dynamické reakéni cele (DRC) s pouzitim kysliku (O2) jako reakéniho plynu. Tuto metodu
zkoumal ve své praci Guo et al. (2011). Obrazek 3 zobrazuje hmotnostni spektralni sken
v rozmezi 106 az 110 m/z pro 1 ng/ml Ag (tj. analyt), 2000 ng/ml Zr, 500ng/ml Y, 200ng/ml
Nb a 100ng/l Mo (interferenty) a 1% HNO3 (jako slepy vzorek).
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Obrdzek 6: Hmotnostni spektralni sken v rozmezi m/z = 106 az 110 pro 1% HNO3 jako slepy pokus,
1ng/ml Ag, 2000 ng/ml Zr, 500 ng/ml Y, 200 ng/ml Nb a 100 ng/l Mo za standartnich provoznich
podminek ICP-MS (Guo et al. 2011)

Z obrazku 3 je ziejmé, ze intenzita signalu na m/z = 107 pro roztok 1 ng/ml Ag cinila
zhruba 10 000 CPS (counts per second), avsak signél pro “:ZrO* a *4ZrOH byl zhruba 70 000
CPS, coz ptiblizné odpovida koncentraci 7 ng/ml Ag. Pro ¥Y0* byl zaznamenan signal 820
CPS, coz odpovida 0,08 ng/ml roztoku Ag. Také pro hmotnostni skeny na m/z = 109 byly
zaznamenany zna¢né interference. Intenzita signalu *Nb*0*, %2Zr'0OH* a %Mo ®OH* se
pohybovala kolem 30 000 CPS, coz odpovida 3ng/ml Ag. Z tohoto diivodu tyto interference,
zejména oxidl a hydroxidl zirkonu a niobu, mohou vést k vyznamné pozitivni odchylce pro
stopové ¢i ultrastopové koncentraéni hladiny stiibra. Diky pouziti Oz jako reak¢éniho plynu pii
optimalizovaném pritoku Ize vSak tyto interferujici prvky ucinné eliminovat. Hmotnostni
spektralni sken pro m/z = 105 az 130 pii vyuziti Oz v DRC potvrdil Gspé$né odstranéni téchto
interferenci (viz Obrazek 4). Vzhledem k tomu, ze Ag v DRC nereaguje s O, ziistaly signaly
pro m/z =107 a 109 vyhradné pro stanoveni Ag a interferencni ionty byly ,,pfesunuty* na jiné

hodnoty m/z (tzv. mass shift mod) (Guo et al. 2011).
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Obrazek 7: Hmotnostni spektralni sken pro roztok 2000 ng/ml Zr + 500 ng/l Y+ 200 ng/ml Nb +
100 ng/miMo za standardnich podminek ICP-MS (Rpq=0,25, Ozpriitok = 0 ml min/l) a podminky
ICP-MS v rezimu DRC (Rpq=0,75, O:pritok = 2,4 ml min/1). Skenované hmoty byly m/z=105 az 130.
(Guo et al. 2011)

Reak¢éni mechanismy pro odstranéni interferenci Nb, Zr a Mo s O2 v DRC se uvadgji takto:
- NbO" + %402 — Nby*
- ZrOH" + %0, — ZrO2*
- ZrOH" + 02 — ZrOsH"
- MoOH" + %02 — MoO2H"
(Guo et al. 2011).
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4 Metodika

Na &tyfech vybranych lokalitach na tuzemi Ceské republiky s predpokladanym vyskytem
stiibra, popsanych v literarni resersi, a na ¢tyfech referencnich lokalitdch byl proveden terénni
odbér vzorka veel. Pfed samotnym stanovenim obsahu Ag ve véelach metodou ICP-MS byla
optimalizovéna extrakéni metoda jak na referen¢nim pldnim materidlu (fi¢ni sediment —
Metranal 01), tak na biologickych vzorcich — vcelach. Porovnavala se Uc¢innost dvou
extrakénich technik: mikrovinné extrakce (MW) a ohfevu na topné desce (HP), pficemz byly
testovany tii rizné oxidac¢ni smési (lucavka kralovska, Leffortova lucavka a smés HCI:HNOs
v poméru 1:1). Pfi analytickém stanoveni byl kladen diraz na detekéni schopnost méficiho
systému, na vysledky nezatizené spektralnimi interferencemi a na detekéni limit metody.

Nameétené obsahy Ag ve veelach byly nasledné statisticky zpracovany a vyhodnoceny.
4.1 Popis vybranych lokalit

4.1.1 Stiibronosné lokality

Stéibronosné lokality byly detailné popsany v kapitole 3.3.3, nicméné v této kapitole

uvadim popis presného mista odbéru vzorkd.

- Hlubos — obec Hlubos lezi ve Stiedoceském kraji asi 6 km od mésta Ptibram.

Obec je lemovana vodnimi toky feka Litavka a Hlubossky potok. VVzork byly
sbirany na louce (49.7438061N, 14.0117569E) pod Kostelem Nejsvéte)si
Trojice.

- Krsov — vrchol Krsov (500 m.n.m) se nachazi nad udolim feky Litavky asi 3 km od
obce Hlubos na Piibramsku. Vzorky byly sbirany z louky mezi vrcholy Krsov
a Prasivy Vrsek (49.7506172N, 14.0071433E).

- Trhové Dusniky — obec Trhové Dusniky je také lokalizovana v okrese Ptibram. Obci
protéka feka Litavka a Pfibramsky potok, v jehoZ okoli byly vzorky sbirany
(49.7104581N, 14.0130425E).

- Jachymov — lazenské mésto Jachymov se nachazi v okrese Karlovy Vary, pfiblizné

7 km od hranic s Némeckem. Vzorky z této lokality byly odebirany
Vv blizkosti byvalych dolii (50.3723236N, 12.9119025E).
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4.1.2 Referencni lokality

Referencni lokality byly vybrany s vyuzitim dostupnych geologickych informaci
amapovych podkladd tak, aby vykazovaly absenci jakychkoliv historickych
¢i geochemickych dikazii o vyskytu stfibra. Tyto lokality slouzily jako kontrolni
pro porovnani obsahu stiibra ve véelim homogenétu s vysledky ziskanymi ze stfibronosnych
oblasti.

- Sudovo Hlavno — Obec Sudovo Hlavno lezi ve Stiedo¢eském kraji severovychodné od
Prahy v oblasti charakteristické nizinnym relié¢fem a intenzivnim zemédélskym
vyuzitim krajiny. Historicky ani geochemicky zde nebyl zaznamenan vyskyt
stiibra ¢i jinych cennych kovu. Z téchto divodii bylo Sudovo Hlavno zvoleno
jako referencni lokalita pro hodnoceni pfirozené hladiny stiibra ve vcelim
homogenatu, nebot’ pifedstavuje Uzemi s nizkym rizikem kontaminace
antropogennimi ¢i prirodnimi zdroji kovl. Vzorky byly sbirany na jetelovém
poli (50.2607289N, 14.6791672E) na okraji obce.

- Louny — Mésto Louny nachézi v Usteckém kraji na Gizemi severozapadnich Cech.
Primyslové je oblast zndma zejména zpracovanim zemédélskych produkti,
potravinafstvim a strojirenstvim, ale v §irSim regionu se historicky uplatioval
I tézky pramysl navazany na Mosteckou a Teplickou panev. Nicméné v okoli
nebyl dosud evidovan zadny vyskyt stfibronosnych rud. Oblast se vyznacuje
nizkou geologickou variabilitou a lokalita tak poskytuje vhodné kontrolni
podminky pro hodnoceni obsahu stfibra ve v€elim homogenatu. Vzorky byly
sbirany na travnaté plose (50.3619333N, 13.7723222E) na okraji mésta.

- Slovice — Slovice jsou osada a ¢ast obce Hiebedniky leZici ve Stfedodeském kraji
v okrese Rakovnik. Lokalita se nachdzi v zemédélsky vyuzivané oblasti bez
vyraznéjsi primyslové zatéze. V této oblasti nebyly historicky evidovany
zadné tézebni aktivity souvisejici s drahymi kovy, ani geochemické anomalie
naznadujici jejich pfirozeny vyskyt. Z téchto diivodi byla lokalita Slovice
zafazena jako referencni tizemi pro ucely diplomové prace, aby bylo mozné
objektivné¢ srovnat obsahy stiibra ve vcelim homogenatu s lokalitami
s predpokladanym zvySenym vyskytem tohoto kovu. Vzorky byly sbirany
na louce asi 1 km za osadou (49.9689461N, 13.7416747E).

- Lib¢ice nad VItavou — Mésto Lib¢ice nad Vltavou se nachazi ve StiedoCeském kraji,
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severozapadn¢ od Prahy, na levém bichu feky Vltavy. Oblast ma pievazné
primyslové-zemédelsky charakter a v minulosti byla znama zejména diky
cihelnam a strojirenské vyrobé, kterd vSak v poslednich dekédach postupné
ustoupila. Lokalita byla proto vybrana jako referencni oblast pro srovnani
se stiibronosnymi lokalitami, jelikoz umoziuje hodnotit pfirozenou hladinu
kovii ve vcelich vzorcich bez vlivu lokdlni tézby nebo geologického pozadi
bohat¢ho na drahé kovy. Vzorky zde byly sbirany v okoli feky Vltavy
(50.1868903N, 14.3779350E)

4.2 Sbér vzorku

Odbér vzorkt vcel byl provadén na predem vybranych lokalitach s cilem ziskat
reprezentativni vzorky pro naslednou analyzu pfitomnosti stiibra v télech vcel. Odbér
probihal za standardizovanych podminek v pribéhu vegetacni sezony, kdy je aktivita vcel
nejvyssi.

Pro ucely sbéru vcel byl vyuzit jednoduchy, avsak G¢inny odchytovy systém sestavajici
z plastového, bilého kanystru a uzaviratelnych plastovych sackt. Spodni ¢ast kanystru byla
odtiznuta, aby bylo umoznéno zachyceni vzorku piiklopenim. Na otevieném viku kanystru
byl pfichycen vZzdy jeden plastovy sacek, ktery slouZil jiz k odbéru jednotlivych jedinct véel.

Samotny proces odchytu probihal nasledujicim zplGsobem: po lokalizaci jedince byl
kanystr pfilozen k podkladu tak, aby vcel byla uvnitt prostoru nadoby a nemohla uniknout.
Vcely se instinktivné pokousSely unikat smérem vzhlru, ¢imz samovolné vletély
do pfipraveného plastového sacku. Jakmile se véela ocitla v sacku, byl sacek uzavien, ¢imz
bylo zabranéné jejimu uniku. Tento postup byl opakovan, dokud nebylo odchyceno
pozadované mnozstvi vzork, tj. ptiblizn¢ 30—40 jedincti na lokalitu.

Po ukonceni odchytu byly plastové sacky se véelami umistény do malé pfenosného
mraziciho boxu, kde byly okamzité vystaveny nizké teploté¢ pro minimalizaci metabolismu
a zabranéni degradaci vzorkd. Nésledné byly vzorky transportovany do laboratornich
podminek, kde byly skladovany pfi teploté -20 °C az do provedeni analytickych postupti.

Ptisné dodrzovani standartnich postupt pfi odchytu, transport a uchovavani vzorka bylo
nezbytné pro zajiSténi integrity biologického materidlu a ziskani validnich vysledkt

pfi naslednych chemickych analyzach.
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4.3 Validace metody analyzou pudy

Tato strategie byla navrzena s ohledem na hypotézu, ze stfibro se v prosttedi vyskytuje
predevsim ve formé& mikroskopickych c¢astic ryziho kovu, které jsou rozptyleny v ptidé nebo
ve vzduSném prachu. Tyto ¢astice se mohou usazovat na téle vcely nebo do né&j pronikat
prostiednictvim dychaci ¢i UGstni soustavy. Z tohoto diivodu byla pfi nastavovani extrakéni
metody vyuzita simulace pfirodniho prostfedi pomoci standardizovaného ti¢niho sedimentu,
ktery diky své jemnozrnné a rovnomérné povaze umoziuje piesné a opakovatelné
vyhodnoceni ucinnosti extrakce. V ramci laboratornich analyz byla provedena validace
metody pro stanoveni obsahu stiibra v padé. Bylo nutné ovéfit, zdali pouZzitd metoda
poskytuje vysledky odpovidajici referenénimu vzorku (fi¢ni sediment — Metranal 1 —
ANALYTIKA). Validace probéhla srovnanim obsahu Ag stanoveného metodami otevieného
rozkladu na topné desce (HP) a metodou mikrovinného ohtevu (MW) v kombinaci se tfemi
variantami extrakénich smési (lucavka kralovska, Leffortova lucavka a smés HCl a HNOs
vpoméru 1:1). Cilem bylo zjistit, ktera kombinace metody s extrakéni smési poskytuje

nejvyssi ucinnost extrakce.
4.3.1 Extrakce stfibra na topné desce

Nejprve bylo navazeno 6 pudnich vzorkl referenéniho materialu 0 hmotnosti 500 mg
s presnosti 0,1 mg. Vzorky referen¢niho materialu byly navazeny do zkumavek o objemu 35
ml. Nasledné bylo do zkumavek pomoci pipety pfidano 6 ml kyselin v rizném poméru:
- Do 2 vzorkil byla pfidana lucéavka kralovska (kombinace kyselin HCI a HNO3
v poméru 3:1 (4,5ml:1,5ml)).
- Do 2 vzorki byla ptidana smés HCl a HNO3 v poméru 1:1 (3ml:3ml).
- Do 2 vzorkd byla pfidana Leffortova lucavka (kombinace kyselin HCl a HNO3
v poméru 1:3 (1,5ml:4,5ml)).
Zbyvajici 3 zkumavky byly ponechany pro kazdou variantu kombinace kyselin jako slepé
vzorky (tzv. blanky), bez vzorku referen¢niho materialu.
Obe¢ pouzité chemikalie — kyselina chlorovodikova (HCI) a kyselina dusi¢nd (HNOs) byly
ve formé vysoce &istych reagenénich latek (Analpure®, Analytika, Ceska republika).
Vzorky byly nasledné zahtivany po dobu 2 hodin na topné desce pii teplot¢ 95 °C,
pfikryté hodinovym sklickem pro minimalizaci odpafovani a zarufeni stabilni extrakce
analytu. Po fazi ohfevu byly vzorky doplnény superc¢istou vodou (> 18,2 MQ/cm; Milli-Q

systém, Millipore, SAS, Francie) na objem 0,04 | a ponechany sedimentovat. Pfed vlastni
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analyzou byly vzorky jesté fedény v poméru 1:1 supercistou vodou na kone¢ny objem 0,08 |.
Analyza obsahu Ag Vreferenénim materidlu prob¢hla pomoci hmotnostni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem ICP-MS. Tento postup zajistil spolehlivé vysledky a umoznil

validaci analytické metody pro nasledné vzorky biologického materialu.
4.3.2 Extrakce stiibra mikrovinnym ohi‘evem

Homogenizované vzorky ptdy byly s ptesnosti 0,1 mg navazeny v mnozstvi 200 mg do
kiemennych zkumavek o objemu 35 ml. Pro rozklad byly pouzity tii rizné smési mineralnich
kyselin v celkovém objemu 6 ml, a to:

- lucavka kralovskd (HCI:HNOs v poméru 3:1)

- sm¢és HCl a HNOs v poméru 1:1

- tzv. Leffortova lucavka (HCI:HNOs v poméru 1:3)

Obé kyseliny (chlorovodikova a dusi¢nd) byly ve vysoké ¢istoté (Analpure®, Analytika,
CR). Pro kazdou extrakéni variantu byly pfipraveny tii paralelni vzorky, pfi¢emz pro smés
v poméru 3:1 (luavka kralovskd) bylo do kazdého vzorku ptidano 4,5 ml HCI a 1,5 ml
HNOs. Smés v poméru 1:1 byla aplikovdna v objemu 3 ml + 3 ml a Leffortova smés v poméru
1:3 pak jako 1,5 ml HCI + 4,5 ml HNOs. Kazd4 extrakéni varianta byla doplnéna o tfi slepé
(blank) vzorky.

Po hermetickém uzavieni zkumavek teflonovymi vicky probihal rozklad vzorka pomoci
mikrovinné extrakce na zafizeni Discover SP-D (CEM Corp., USA) podle nasledujiciho
teplotniho profilu: zahtéati na 130 °C po dobu 5 minut, nasledné udrZeni této teploty dalSich
5 minut, poté zvySeni teploty na 160 °C a opétovné setrvani pii této teploté po dobu 5 minut.

Po ochlazeni byly extrakty doplnény ultracistou vodou (vodivost > 18,2 MQ/cm;
Milli-Q systém, Millipore, SAS, Francie) na finalni objem 40 ml. Pfed samotnou ICP-MS

analyzou byly roztoky jesté fedény v poméru 1:1 s ultraistou vodou.

4.4 Validace metody analyzou vcelich tél

Po validaci metody analyzou pldy byla analogickym zptsobem provedena validace pro
biologicky material — vzorky véel. Hlavnim cilem experimentu bylo ovéfit stanovitelnost
stiibra ve v€elich vzorcich a zaroven provést test vytéznosti (tzv. recovery test) jako validacni
krok metody. Recovery test spocival v pfidani znamého mnozstvi analytu (tzv. spiking) do

vzorku za ucelem ovéfeni spravnosti metody.
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Vzhledem Kk rozdilné matrici vzorku bylo nutné optimalizovat podminky extrakce
za stejnych podminek jako pro refere¢ni material Metranal 01. Vyuzity tedy byly opét dve
metody rozkladu — mikrovinny ohifev (MW) a ohiev na topné desce (HP) v kombinaci
se tfemi kombinacemi kyselin HCl a HNO3 Vv riznych pomérech:

- Lucavka kralovska (HCI:HNO3 v poméru 3:1

- Smés HCI:HNO3 v poméru 1:1

- Leffortova lucavka (HCI:HNO3 v poméru 1:3)

Ve fazi testu vytéZnosti nahrazovaly certifikovany material pifidavek standartniho roztoku
(spiking) Ag.

Pro tento ucel byly vyuzity véely z lokalit bez pfedpokladaného vyskytu Ag (referencni
lokality). Vzorky véel byly nejprve vysuSeny pro dobu 24 hodin pii teploté 60 °C, aby se
odstranila veSkerd vlhkost. VysuSené vcely byly nasledné prostiednictvim tfeci misky
s tlouckem mechanicky rozmélnény na jemny prasek (homogenat), ¢imz bylo dosazeno
jednotného materialu vhodného pro nasledné analytické stanoveni.

Pro minimalizaci kontaminace stopovym zneci$ténim bylo veskeré laboratorni nadobi
nejprve vlozeno do louzici 14zn€é¢ 8% roztoku HNOs3 na dobu minimaln€ 12 hodin, poté
nékolikrat vyplachnuty ultracistou Milli-Q vodou a nésledné vysuSeny. Tento postup byl
nezbytny pro odstranéni piipadnych rezidui kovovych kontaminanti, které by mohly

negativné ovlivnit pfesnost méfeni.
4.4.1 Extrakce stiibra s vyuzitim topné desky

Nejprve bylo do sklenénych kadinek navazeno Sest vzorkd vceliho homogenatu
0 hmotnosti 150 mg. V ramci recovery testu byly tfi vzorky podrobeny procesu spikovani.
Spikovani bylo provedeno piidavkem standartniho roztoku o koncentraci 1000 pg/l Ag.
Do kazdého vzorku bylo pfiddno mnozstvi o objemu 100 pl roztoku, ¢imz bylo dosazeno
obsahu 0,1pg Ag na jeden vzorek.
Tt vzorky s v€elim homogenatem byly analyzovany bez procesu spikovani (pouze
s pouzitim kombinace kyselin HCl a HNO3 o celkovém objemu 6 ml) v pomérech:
- lucavka kralovska (HCI:HNOs v poméru 3:1)
- smés HCl a HNOs v poméru 1:1
- tzv. Leffortova lu¢avka (HCI:HNOs v poméru 1:3)
Tento proces byl provadén za ucelem zjisténi, zdali je stfibro meéfitelné nad limitem

detekce 1 ve vzorcich bez pfedpokladaného zvySeného obsahu Ag. Tento pfistup umoziuje
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potvrdit, ze analyzovand metoda je schopnd detekovat pfitomnost stiibra i v piipadé
stopovych koncentraci.

Dalsi tfi vzorky byly ponechany jako kontrolni (bez vceliho homogenatu). Tyto
vzorky obsahovaly 9,9 ml ¢istého roztoku spole¢né s 0,1 ml roztoku o koncentraci 1000 ug/l
Ag, coz odpovida 100nasobnému fedéni standardu. Vysledné koncentrace vzorkl odpovidaly
koncentraci 1 pg/l Ag.

Nésledné byly vSechny vzorky byly zahfivany na topné desce pii konstantni teploté
95°C. Kadinky byly béhem extrakce ptfikryty hodinovym sklickem, aby se minimalizovaly
ztraty zpusobené odpafovanim tékavych slozek. Pii pfevedeni extraktu na finalni objem 25 ml
byly ve vSech vzorcich zaznamenany organické voskové Castice, které se objevily az po
fedéni ultracistou Milli-Q vodou. Nejnapadnéjsi byly tyto ¢astice za pouziti lucavky kralovské
a nejméné¢ vyrazné byly u lucavky Leffortovy. Pro jejich eliminaci byly vzorky nasledné
fedény v poméru 1:1 (5 ml vzorku + 5 ml Milli-Q vody) v 15ml zkumavce. Alikvot byl
nasledné odebiran ze stiedni Casti zkumavky, ¢imz bylo zajisténo, ze lipofilni kontaminanty,
které ptilnuly na stény nadoby, nebyly pteneseny do analytického vzorku. Timto zpiisobem
bylo dosaZeno eliminace potieby filtrace pfed analyzou. Na zdklad€ téchto skutec¢nosti byla
v nasledujicich krocich upfednostnéna Leffortova lucavka jako extrakéni smés biologické

matrice — vcel.

Obrdzek 8: Zahrivani vzorki biologického materidlu (viel) na topné desce
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4.4.2 Extrakce stfibra mikrovinnym ohievem

V ramci metody nizkotlakého mikrovinného ohfevu (MW), byly pro extrakci Ag
ze véelich tél optimalizovany podminky teplotniho rezimu a slozeni extrakéniho média.
Nejprve byl vceli homogenat navazen v mnozstvi 120 mg do kiemennych zkumavek
a podroben rozkladu ve tfech kombinacich poméri kyselin HCl a HNOsz 0 objemu 6 ml
na vzorek:

- lucavka kralovska (HCI:HNOs v poméru 3:1)

- smés HCl a HNOs v poméru 1:1

- tzv. Leffortova lucavka (HCI:HNOs v poméru 1:3)

Pro dosazeni rovnomérného rozkladu bylo do kazdé zkumavky vlozeno teflonové
michéatko.

Tti vzorky byly podrobeny procesu spikovani (ptidavku) roztokem o koncentraci
1000 pg/l Ag. Do kazdého vzorku bylo pfidano 100 pl roztoku Ag, coz odpovida ptidavku
0,1 ug Ag na vzorek.

Pro kontrolni ucely byly pfipraveny dal$i tfi vzorky, do nichZ bylo pfidano 9,9 ml
zakladniho roztoku a 0,1 ml (100 pl) roztoku obsahujiciho 1000 pg/l Ag, coz odpovida fedéni
standardu v poméru 1:100 a ptidavku 0,1 pug Ag na vzorek. Tento postup byl navrzen
pro ovéieni vytéznosti (recovery) metody a sledovani potencialnich ztrat ¢i interferenci
pfi riznych extrakénich podminkéch.

Testovany ohfevny program zac¢inal zahtatim na 130 °C po dobu 5 minut, nasledné byla
teplota udrzovana po stejnou dobu. Poté byla teplota zvySena na 160 °C b&hem 5 minut
a stabilizovana po dalSich 5 minut. Tento pfistup vSak vedl k vyrazné ventilaci plynd, coz
mohlo zplsobit nezddouci zmény objemu extraktu. Z tohoto divodu byly testovany mirngjsi
podminky ohfevu (120 °C a 150 °C), které zajistily uplny rozklad vzorku a zéaroven
minimalizovaly ztraty t¢kavych sloZek.

Pti prevedeni extraktu na findlni objem 40 ml byly ve vzorcich stejné¢ jako u metody
extrakce na topné desce (HP) zaznamenan vyskyt nerozlozené¢ho organického materidlu na
laboratornim nadobach. V pripadé HP metody vsak byla tato kontaminace mnohem
vyraznéjsi, coz naznacuje niz§i t¢innost rozkladu biologické matrice nez u metody MW.

Na zaklad¢ tohoto zjisténi byla metoda extrakce mikrovinnym ohievem vybrana jako
preferovana metoda ke stanoveni obsahu Ag ve vzorcich vcel z experimentalnich loklait.

Zaroven byla jako extrakéni smés zvolena Leffortova lucavka (popsano v kapitole 4.4.1).

50



4.5 Stanoveni obsahu Ag ve vzorcich véel z experimentalnich lokalit

Vcely byly navazeny (0,15 g) s ptesnosti 0,1 mg do kifemennych zkumavek (35 ml).
Ke vzorkim byla pfidana Leffortova lucavka (tj. smés 4,5 ml HNOs a 1,5 ml HCI)
a magnetické teflonové michadlo. Vzorky byly nasledn¢ uzavieny teflonovym vickem
a podrobeny mineralizaci v mikrovinném rozkladném zatizeni (Discover SP-D, CEM Corp.,
USA). Pro mineralizaci byl aplikovan tento teplotni program: ohfev na 130 °C v pribéhu
5 min, udrzeni této teploty po dobu 5 min, dal$i ohfev na teplotu 160 °C v prubéhu 5 min
audrzeni této teploty po dobu 5 min. Vychladlé¢ mineralizaty vcel byly nafedény ultracistou
vodou Milli-Q na kone¢ny objem 100 ml a analyzovany technikou ICP-MS.

Konfigurace ICP-MS zahrnovala autosampler SPS 4, koncentricky zmlzova¢ MicroMist,
dvouplastovou Scottovu mlznou komoru, oktapdlovou kolizni/reakéni celu a kvadrupdlovy
hmotnostni MS/MS analyzator. Izotop °’Ag byl méfen v reakénim rezimu s O, pficemz
se predpoklada, ze Ag se kyslikem neoxiduje, zatimco potencialné interferujici polyatomické
kationty se posouvaji v hmotnostnim spektru o +16, piipadné¢ +32 AMU. Piistroj byl
kalibrovan metodou externi kalibrace v rozmezi 0,002-2 pg/l Ag s vyuzitim jednoprvkového
standardu (10,00 = 0,05 mg/l Ag, Analytika, CR). Pro korekci vlivu matrice a driftu signalu
v ase byla pouZita metoda interniho standardu s vyuzitim viceprvkového roztoku
obsahujictho 100 pg/l Rh, In a Lu (ASTASOL-MIX, Analytika, CR), ktery byl kontinualng

privadén do zmlzovace spolu se vzorky.

51



5 Vysledky

5.1 Signal analytu a potencialnich interferenti v modelové piidni matrici

Za tucelem posouzeni intenzity signali analytu Ag a prekurzori jeho potencialnich
spektralnich interferentd byla provedena analyza hmotnostni spektra v rozsahu 88-130 AMU
v rezimech NoGas a O. Zvlastni pozornost byla vénovana piedev§im hmotam 107 (analyt
07Ag), 90 a 91 (izotopy Zr, prekurzory polyatomického kationtu ®Zr*%0H* a 1Zr%0*) a 89
(®%Y, prekurzor polyatomického kationtu 8Y80"),

5.1.1 NoGas mod

Z vysledku ziskanych v reZimu NoGas bylo provedeno posouzeni signdlu na tfech
vybranych hmotnostnich pomérech: m/z = 107 (analyt Ag), m/z = 89 (prekurzor interferenci
Y), m/z = 90, 91 (prekurzory interferenci Zr). Toto hodnoceni zahrnovalo jak jednotliva
pouzita ¢inidla, tak procesni slepé vzorky (viz Graf 1). Rezim NoGas byl v tomto kontextu
vyuzit k detekci ptitomnosti prvku schopnych vytvafet polyatomické interferencni ionty
v prostfedi plazmatu. Predev$im se jedna o izotopy zirkonu (Zr) a yttria (Y). Zjisténi
pritomnosti v jednotlivych matricich je zdsadni pro posouzeni pravdépodobnosti vzniku
interferenci. Tento pfistup umoziuje pfedbézné identifikovat riziko spektralnich interferenci
a informuje o nutnosti jejich eliminace pfi analyze realnych vzorka.

Analyza pouzitych Cistych chemikalii ukazala zvySenou intenzitu signalu m/z = 107
Vv kyselinach HNOz (3 042 CPS) a HCI (10 231 CPS), pficemz V pouzité ultracisté Milli-Q
vodé byl detekovany signal velmi nizky (23 CPS). Z téchto vysledkd se lze domnivat,
ze hlavnim zdrojem kontaminace byly pouzité¢ kyseliny. Podobné byly zvySené signaly
I v proceduralnich slepych vzorcich (blank), pfipravenych metodou mikrovinného ohievu
(5888 CPS), tak metodou ohievu na topné desce (7 243 CPS), coz opét potvrzuje ptitomnost
Ag kontaminace v pouzitych kyselinach.

Co se tyce potencialnich prekurzorti intereferencnich iontd, nejnizsi hodnoty byly
zaznamenany pro signal m/z = 89 (2%Y). V pouzitych kyselindch dosahovaly hodnoty pouze
260 CPS pro HNO3 a 300 CPS pro HCI. V Milli-Q vodé byl signal dokonce zcela nulovy
(0 CPS). Procesni blanky dosahovaly hodnot 1 611 CPS (MW) a 240 CPS (HP). V ptipadé
m/z = 90 (*°Zr) a 91 (**Zr) byly detekovany vyrazné vyssi hodnoty. V HNO3 dosahoval signél
pro m/z = 90 hodnoty 33 996 CPS a pro m/z = 91 hodnoty 7 277 CPS. V HCI ¢inily hodnoty
signalu 28 449 CPS (m/z = 90) a 6 397 CPS (m/z = 91).
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V Milli-Q vod¢ byl zaznamenan signal 23 CPS (m/z = 90) a 17 CPS (m/z = 91). Pro
proceduralni slepé vzorky byly tyto signaly jesté vyraznéjsi. Vzorky ptipravené MW metodou
vykazovaly hodnoty 99 964 CPS (m/z = 90) a 22 178 CPS (m/z = 91) a vzorky ziskané
metodou HP 23 862 CPS (m/z = 90) a 5 462 CPS (m/z = 91).

120000
Emm/z=89
mm/z=90
100000
mm/z=91
B m/z= 107
80000
£ 60000
(@]
40000

20000 I I
. _HMm= _Nul _SE= Nam
HCl

Milli-Q voda HNO3 Blank MW Blank HP

Matrice

Graf 1: Intenzita signdlu (CPS) pro m/z = 89, 90, 91 a 107 v pouzitych cinidlech, Milli-0 vodé a

slepych vzorcich (rezim NoGas)

Vysledky potvrzuji pfitomnost signalu jak analytu, tak prekurzori moznych interferenci
ve vSech sledovanych matricich, pficemz signaly byly nejvysSi v Cistych kyselinach
a proceduralnich slepych vzorcich. Tato data tvofi dillezity zéklad pro nasledné vyhodnoceni
pfinosu reakéniho reZimu s kyslikem pfi odstranéni interferenci, které bude diskutovano
v dalsi ¢asti prace.

Pro zhodnoceni vlivu riznych extrakénich metod na intenzitu signalu stiibra
(m/z =107) a jeho moznych prekurzorl interferenti (m/z = 89, 90 a 91) byla provedena
analyza extraktd referen¢ni pudni matrice (CRM) Metranal 01 extrahovanych jak
mikrovinnou (MW), tak klasickou extrakci na topné desce (HP), pfiCemz byly vyuzity tii
ruzné kombinace extrak¢nich Cinidel: lucavka kralovské (AR), smés HCI:HNOs v poméru 1:1
a Leffortova lucavka (viz Graf 2).

V ptipad¢ mikrovinné extrakce (viz Tabulka 2) byly intenzity signali stiibra
(m/z = 107) ve vSech tfech variantach velmi podobné, pohybujici se v rozmezi 532 894 —

548 184 CPS. Tyto hodnoty vykazuji maximalni rozdily <5 %, coz svéd¢i o podobné
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ucinnosti extrakce Ag zpidni matrice pomoci MW rozkladu. Naproti tomu signély
interferen¢nich izotopt vykazovaly znaéné rozdily a ve vSech ptipadech byly nejnizs§i hodnoty
signalu zaznamenany v pfipadé vyuziti extrakéni smési HCI:HNOg3 (1:1). Pro izotop %Y &inila
nejvyssi hodnota detekovana pomoci lucavky kralovské 4 491 305 CPS a nasledné byly
namétfeny hodnoty o 7,2 % (Leffortova luc¢avka) a 17,4 % nizsi (smés HCI:HNO3z (1:1)).
Pro izotop *°Zr ¢inila nejvyssi detekovana hodnota 1630 354 CPS pro Leffortovu lu¢avku
anasledné hodnoty vykazovaly pokles o 19,3 % (lu¢avka kralovska) a 28,4 % (smés
HCI:HNO3 (1:1)). Nejvétsi rozptyl hodnot byl zaznamenan pro izotop °*Zr. Oproti nejvyssi
hodnoté¢ 584 971 CPS ziskané extrakci Leffortovou Iucavkou cinily rozdily 8,7% pokles
HCI:HNO3 (1:1)). Tyto vysledky naznacuji dilezitost vybéru kyselinového systému kvuli

vyhlidkdm na vznik interferujicich iontt.

Tabulka 2: Intenzity signalu (CPS) m/z = 89, 90, 91 a 107 ve vyluhu z referencniho piidniho materidlu

Metranal 01 ziskané metodou MW (rezim NoGas)

Metoda MW L.
(NoGas rezim) Exktrakéni smés
Luéavka kralovska HCL:HNO; (1:1) Leffortova lu¢avka
Izotop
(CPS) (CPS) (CPS)

Ag 548 184 546 386 532894
¥y 4 491 305 3709 971 4 166 996
N7y 1366 193 1167 969 1630254
7y 501 381 423 848 584 971

V piipadé extrakci na topné desce (HP) (viz Tabulka 3) byly hodnoty pro pomér
m/z =107 analytu 1’ Ag rovnéz konzistentni. Rozdily zde ¢&inily <3 %, coz svédéi o stabilni
extrakéni €innosti napfi¢ testovanymi médii.

Naopak hodnoty interferencnich signdli byly opét vyrazné¢ wvariabilni, zejména
pro izotopy %°Zr a 9'Zr. V obou ptipadech &inily rozdily mezi nejvyssi hodnotou (2 994 422
CPS pro ®°Zr a 699 780 pro ®'Zr) a nejnizsi hodnotou (688 500 CPS pro °'Zr a 160 885 CPS
pro %Zr) 77,1 %. 1zotop 89Y jiz vykazoval o néco stabiln&jsi vysledky. Nejvyssi intenzita
signalu (8 595129 CPS) byla zaznamenana u Leffortovy lucavky. Pii extrakci smési
HCI:HNO3 (1:1) byl zaznamenan pokles o 7 % a pii extrakci lucavkou kralovskou pokles
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095 %.

Pro izotopy %Zr a %Zr je viditelny trend v poklesu intenzity signalu

ve sméru: Leffortova lu¢avka > smés HCI:HNOs > lu¢avka kralovska a pro izotop %Y naopak

ve sméru: lucavka kralovska > smés HCI:HNO3 (1:1) > Leffortova lucavka.

Tabulka 3: Intenzity signalu (CPS) m/z = 89, 90, 91 a 107 ve vyluhu z referencniho piidniho materidlu

Metranal 01 ziskané metodou HP (rezim NoGas)

Metoda HP -
(NoGas rezim) xidrakenismes
Lucavka kralovska HCIL:HNO; (1:1) Leffortova lu¢avka
Izotop
(CPS) (CPS) (CPS)
YAg 768 611 781217 761 848
By 7779 806 7 999 068 8595129
N7y 688 500 1175353 2994 422
7¢ 160 885 427 589 699 780
10000000 mm/z =89
9000000 = m/z=90
mmfz =91
8000000 107
7000000
6000000
g 5000000
4000000
3000000
2000000
1000000 I I I I
. 1 ml ax HN_N | ]
Lucavka kralovskd HNO3:HCL(1:1) Leffortova lucavka Lucavka kralovska HNO3:HCL(1:1)  Leffortova lucavka

MW MW MW HP HP HP

Metoda extrakce

Graf 2: Intenzita signalu (CPS) pro m/z = 89, 90, 91 a 107 v referencnim piidnim materialu
Metranal 01 ziskané metodami MW a HP (rezimu NoGas)

Tyto vysledky potvrzuji, Ze 1 pfi relativné konzistentnim signalu analytu mize dochazet

ke znacnym rozdiliim v intenzité signalu prekurzori spektralnich interferenci v zavislosti na
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zvolené extrakéni metod¢ a slozeni Cinidla. Tento fakt bude mit vyznam zejména pfi
posuzovani spektralni interference a pifi volbé vhodného rezimu ICP-MS v nasledné casti

vyzkumu zaméiené na realné environmentalni vzorky.
5.1.2 Reakéni rezim s kyslikem

Za uéelem monitorovani signdld analytu °’Ag a potencilnich interferentt (viz 5.1.1)
byla v rezimu O: opét provedena analyza hmotnostnich poméri m/z = 107 (analyt Ag),
m/z =89 (Y) a m/z = 90 a 91 (izotopy Zr) ve vzorcich pouzitych ¢inidel tak v procesnich
slepych vzorcich (viz Graf 3) Cilem téchto méfeni bylo zhodnotit skute¢né pozadi metody
a posoudit moznou kontaminaci pochazejici z pouzitych chemikalii ¢i laboratorniho prostiedi.

V ptipad¢ analytu stiibra m/z =107 byla nejnizsi intenzita detekovana v ultracisté Milli-
Q vodé (13 CPS). Chemikalie analyzované bez ohfevu prokazaly zvySené hodnoty, 1444
CPS pro HNOz a 4 906 CPS pro HCI. Hodnoty slepych vzorkl ziskané na zakladé¢ metod MW
a HP byly taktéz pomérné vysoké (2 739 CPS, resp. 3 418 CPS).

V ptipadé moznych prekurzorii spektralnich interferentdi, pro vSechny izotopy byly
hodnoty velmi nizké, piicemz izotop Y zaznamenal signal pouze u HNOs (3 CPS),
pro ostatni vzorky nebyl signal detekovan. Nulovy signal pro izotop ®Zr byl zaznamenan
pouze Vv ptipadé¢ Milli-Q vody. Pro HNO3s a procesni blank (HP) byly naméteny hodnoty
10 CPS a pro HCI a procesni blank (HCI) hodnoty 23 CPS. Izotop °'Zr vykazoval hodnoty
v rozmezi 3 CPS pro HNOs az 23 CPS pro procesni blank (MW). V Milli-Q vod¢ byl pro
tento izotop (*Zr) detekovan signal 7 CPS.
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Graf 3: Intenzita signalu (CPS) pro m/z = 89, 90, 91 a 107 v pouzitych cinidlech a slepych

vzorcich (reakcni rezim s Qy)

Z vyslednych dat Ize poukazat na vyznamnou redukci signald potencidlnich prekurzora
spektralnich interferenci ve slepych vzorcich a neexistence vyznamnych znamek kontaminace
na analyzovanych hmotnostnich pomérech.

Také v pfipadé reakéniho rezimu s Oz byla pro zhodnoceni vlivu riznych extrak¢nich
metod na intenzitu signdlu analytu stfibra v pfirodni matrici rovnéz provedena analyza
referen¢niho ptidniho materialu (CRM) Metranal 01. Byly sledovany intenzity signalu analytu
107Ag na hmotnostnim poméru m/z = 107 a intenzity signaldi moznych prekurzori
interferen¢nich iont 8Y, %Zr a °'Zr na hmotnostnich pomérech m/z = 89, 90 a 9. Opét byly
vyuzity extrakéni metody mikrovinného ohfevu (MW) a ohfevu na topné desce (HP)
Vv kombinaci se tfemi extrakénimi Cinidly: lucavka kralovska (AR), smés HCI:HNOs
v poméru 1:1 a Leffortova lucavka (viz Graf 4).

Pro metodu MW (viz Tabulka 4) se signal stiibra (‘°’Ag) ve vSech variantach
pohyboval v rozmezi 246 287-262 213 CPS, pficemz nejvyssi hodnota byla zaznamenana
usmési HCI:HNOs (1:1). Rozdily mezi jednotlivymi smésmi neptekrocily 6,5 %, coz
potvrzuje dobrou stabilitu signdlu analytu v piipadé metody MW v kyslikovém rezimu,
a predevsim porovnatelnost extrakéni G¢innosti.

Co se tyce signdlu potencialnich prekurzort interferenti, nejvyssi intenzity signall byly
ve vSech pfipadech naméfeny pro lucavku kralovskou. Nejstabilnéjsi vysledky byly

zaznamenany u izotopu %Y. Nejvyssi hodnota (6 847 CPS) byla zaznamendna za pouziti
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luc¢avky kralovské. Leffortova luavka poskytla o 7,1 % nizsi hodnoty a u smési HCI:HNO3
(1:1) byl zaznamenan pokles o 10,4 %. Pro izotop *°Zr byly detekovany hodnoty v rozmezi
545-672 CPS, pti¢emz oproti nejvyssi hodnoté ziskané opét u lucavky kralovské (672 CPS)
¢inil pokles 5,5 % pro Leffortovu lucavku a 18,9 % pro smés HCI:HNO3 (1:1). Nejvyssi
rozptyl vysledku byl zaznamendn pro izotop %'Zr, kdy rozdil mezi nejvyssi (3 205 CPS)
anejnizsi (1 508 CPS) hodnotou ¢inil 53 %. U tohoto izotopu navic byl zaznamenan pokles
inzenzity signalu v pofadi: lu¢avka kralovska > smés HCI:HNO3 (1:1) > Leffortova lu¢avka

coZ naznacuje provazanost miry extrakce s mnozstvim HCI v extrakéni smési.

Tabulka 4: Intenzity signdlu (CPS) m/z = 89, 90, 91 a 107 v referencnim pudnim materidalu

Metranal 01 ziskané metodou MW (reakcni rezim s Oy)

Metoda MW P
] Exktrakéni smés
(reakénirezim s Os)
Luc¢avka kralovska HCL:HNO, (1:1) Leffortova luc¢avka
[zotop
(CPS) (CPS) (CPS)

ag 248 359 262213 246 287

' 6 847 6 135 6 358

ey 672 545 635

S 3205 2 443 1 508

V piipadé metody ohfevu na topné desce (HP) (viz Tabulka 5) byl nejvyssi signal
(599 972 CPS) analytu 9’Ag detekovan pfi vyuziti lu¢avky kralovské. Pro smés HCI:HNO3
(1:1) byl zaznamenén pokles o 4,8 %. V ptipadé Leffortovy lucavky cinil signal 533 975 CPS
coz znaci pokles o 11 %.

Pro potencialni prekurzory interferenttl %Y a 9Zr byl zaznamenan trend v poklesu
signalu dle wvyuzitého extrakéniho Ccinidla nasledovné: lucavka kralovska > smés
HCI:HNOs3 (1:1) > Leffortova lucavka, coz naznacuje piimou souvislost s mnozstvim HCI
V pouzité smési a i¢innosti extrakce. Pro izotop *°Zr je trend opac¢ny, intenzita signalu klesa
v poradi: Leffortova lu¢avka > smés HCI:HNOs3 (1:1) > lu¢avka kralovska. Co se tyce rozdila
mezi jednotlivymi hodnotami, nejvétsi rozptyl byl zaznamenan u izotopu *Zr, kde rozdily
oproti nejvyssi hodnoté ziskané Leffortovou lucavkou (1225 CPS) Cinily 62,5 % (smés
HCI:HNOs (1:1)) a 72 % (lucavka kralovska). Nejmensi rozptyl byl detekovan pro izotop %Y,
kdy intenzity signalu klesly nanejvys 0 9,1 %.
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CPS

Tabulka 5: Intenzity signalu (CPS) m/z = 89, 90, 91 a 107 v referencnim piidnim materidlu

Metranal 01 ziskané metodou HP (reakéni rezim s O2)

Metoda HP L.
) Exktrakéni smés
(reakénirezim s O,)
Luc¢avka kralovska HCI:HNO; (1:1) Leffortova lu¢avka
Izotop
(CPS) (CPS) (CPS)
YAg 599 972 571475 533975
¥y 13 407 13 854 12 547
Ay 343 459 1225
7r 3 385 2023 1411
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Leffortova lucavka = Lucavka kralovska

HP

Metoda extrakce

0 ——— - — I | | |

HNO3:HCL(1:1)

Leffortova lucavka

HP HP

Graf 4. Intenzita signalu (CPS) pro m/z = 89, 90, 91 a 107 ve vyluhu z referencéniho piidniho

materialu Metranal 01 ziskané metodami MW a HP (reakcni rezim s O2)

mm/z=89
mm/z=90
Em/z=91

mm/z=107

Ziskané vysledky odhaluji nejen variabilitu v efektivité jednotlivych extrakénich smési,

ale rovnéz jejich rozdilny vliv na vysledny signal analytu, a to ve vztahu k potencidlnim

spektralnim interferencim. Rizné kombinace kyselin a extrakénich metod uvoliuji z ptidni

matrice rozdilnd mnozstvi doprovodnych prvkia, vcetné prekurzorti interferencnich ionti
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(Zr,Y). Mira extrakce téchto interferujicich slozek tak piimo souvisi s mirou
pravdépodobnosti vzniku polyatomickych iontli na hmotnostnim spektru m/z = 107, coz mize
negativné ovlivnit stanoveni stiibra (Ag).

Klicovym poznatkem je, Zze samotna cinidla nepiedstavuji pfimy zdroj spektralnich
interferenci. Jejich schopnost uvoliiovat rusivé prvky z pevné matrice vSak muize byt
problematickd, nebot’ v argonovém plazmatu mohou tyto prvky vstupovat do reakci
vedoucich k tvorb¢ ionti, které spektralné¢ interferuji s cilovymi analyty.
eliminace vybranych spektralnich interferenci prostfednictvim fizenych chemickych reakei,
coz vede ke zlepseni kvality signalu na m/z = 107. V analyzovanych vzorcich pidni matrice
bylo pozorovano snizeni signdlii ruSivych izotopl, coz usnadnilo detekci stiibra (Ag)
Vv Oz rezimu jsou oc¢ekdvanym disledkem samotného principu této techniky a samy o sob¢
nepiedstavuji jednozna¢ny dikaz o selektivité. Presto vysledky naznacuji, ze vhodna
kombinace extrakéniho postupu a kyslikového rezimu ICP-MS muze pfispét ke zlepSeni

spolehlivosti stanoveni

5.2 Stanoveni Ag V referen¢nim pidnim materialu

Na zakladé ziskanych intenzit signdlu (CPS) bylo mnozstvi '%’Ag interpretovano
v koncentraénich jednotkach pg/l. Dale byla vysledna data pfepoctena na mg/kg Ag v pudni
matrici. Vypocty byly provedeny s ohledem na rozdilné navazky a tedéni vzorkld. Timto
zpusobem bylo mozné provést validni srovnani mezi extrakénimi metodami — extrakce
na topné desce (HP) a mikrovinna extrakce (MW) z hlediska jejich schopnosti uvolnit stiibro
Z pudni matrice a V zavislosti ke zvolenym extrakénim ¢inidlim (luavka kralovska, smés
HCI:HNO3 a Leffortova lucavka). Pro ovéfeni spravnosti stanoveni byla provedena validace
na zaklad¢ certifikovaného referenéniho materidlu Metranal 01 — fi¢ni sediment (Analytika
s.r.0.). Tento materidl méa deklarovany obsah stfibra 2,50 mg/kg + 0,32 mg/kg. Pfi praci
s referen¢nim materialem bylo nutné vénovat pozornost interpretaci hodnot, protoze jeden
ze sloupcii tabulkovych dat uvadél hodnoty ziskané za pouziti totadlniho rozkladu kyselinou
fluorovodikovou (HF). V nasem piipad¢ byla pouzita kombinace kyseliny chlorovodikové

(HCI) a kyseliny dusi¢né (HNO3).
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Dle nasledujiciho vzorce byl vypocten pramérny obsah Ag V referen¢nim pudnim

materialu (Metranal 01):

c(*8).vfinal(l)
Obsah Ag (@) = 41—
kg m(g)
¢ (ug/l) — koncentrace Ag ziskand metodou ICP-MS
Viinal (I) — finalni objem fedéni vzorku

m (g) — navazka vzorku

Pro metodu MW bylo uvazovano finalni fedéni vzorku 0,08 1 a navazka ¢inila 0,2 g
pudni matrice. Pro metodu HP bylo uvazovéano finalni fedéni 0,08 1 a navazka o hmotnosti

0,5 g ptdniho materialu.

Tabulka 6: Stanovené obsahy Ag v certifikovaném materidalu ricniho sedimentu dle jednotlivich
metod extrakce (reakcni rezim s O2) v porovnani s certifikovanym materidlem ricniho

sedimentu Metranal 01

Exktrakéni metoda Extrakéni smés Obsah Ag (mg/kg) Vytéznost (%)
Lucavka kralovska 2,272 90,9
HP HCI:HNO; (1:1) 2.39 95.6
Leffortova lu¢avka 2,153 86.1
Luc¢avka kralovska 2,523 100.9
MW HCI:HNO; (1:1) 2,436 97.4
Leffortova lu¢avka 2,424 96.9

Metoda extrakce mikrovinnym ohfevem (MW) vykazala pomérné stabilni vysledky.
Koncentrace Ag se pohybovaly v rozmezi 2,424 — 2, 523 mg/kg, pficemz nejvyssi vytéznost
byla zaznamenana pii vyuziti luéavky kralovské (2,523 mg/kg). Smés HCI:HNOs (1:1)
poskytla vytéznost 2,436 mg/kg a Leffortova lucavka 2,424 mg/kg Ag.
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Metoda extrakce na topné desce naopak poskytla o néco variabiln€jsi hodnoty.
Pro vSechny extrakéni c¢inidla byly naméfeny niz§i koncentrace Ag nez u metody
(2,153 mg/kg). Nejvyssi vytéznost vSak v tomto piipadé poskytla smés HCI:HNOz (1:1)
(2,39 mg/kg).

2,6
2,5
2,4
w 2,3
by
E 22
2,1
2
1,9
luéavka HCLEHNO3 Leffortova luéavka HCLHNO3 Leffortova
kralovska (1:1) lucavka kralovska (1:1) lucavka
HP HP HP MW MW MW

Metoda extrakce

Graf 5: Stanovené obsahy Ag v certifikovaném materidlu rFicniho sedimentu dle jednotlivcich

metod extrakce (reakcni rezim s O2)

Tabulka 6 a Graf 5 poskytuji piehled stanovenych koncentraci Ag V referen¢nim
pudnim vzorku. Z vysledkii vyplyva, Ze metoda mikrovinného rozkladu (MW) vykazovala
mirné vys$§i mnozstvi extrahovaného analytu a také relativné stabilni koncentrace Ag napfic
vSemi extrakénimi Cinidly (2,424 — 2, 523 mg/kg). Metoda extrakce na topné desce (HP)
vykazovala méné efektivni vytéZznost a zaroven men$i konzistenci mezi jednotlivymi
extrakénimi Cinidly Vv rozmezi 2,153 — 2,390 mg/kg. Tato data potvrzuji, Ze metoda MW
poskytne lepsi vytéZznost i konzistentnéjsi vysledky pro stanoveni stopovych koncentraci Ag
Vv certifikovaném materidlu — fi¢ni sediment (Metranal 01).

Z uvedenych vysledki 1ze vyvodit, Ze metoda mikrovlnného rozkladu (MW) prokazala
vys$i efektivitu pii extrakci stiibra z ptidniho vzorku v porovnani s metodou ohfevu na topné
desce (HP). Vysledky ziskané metodou MW vykazuji vyssi koncentrace Ag, coZ naznacuje

ucinngjsi rozklad piidni matrice a lepsi uvolnéni stiibra do roztoku.

62



Pro vSechny kombinace kyselin vykazovaly naméfené hodnoty velmi dobrou shodu
S hodnotou referenc¢niho materidlu (2,50 mg/kg + 0,32 mg/kg). Nejvyssi obsah Ag
(2,523 mg/kg) by stanoven pii pouziti lu¢avky kralovské (AR).

Metoda ohievu na topné desce (HP) poskytla mirné niz§i hodnoty oproti metodé
mikrovinného rozkladu. Vysledné hodnoty jsou vsak stale ve souladu s nejistotou uvedenou
pro obsah Ag v certifikovaném materialu, pti¢emz nejvétsi obsah Ag byl zaznamenan pomoci
kombinace kyselin HCl a HNO3 v poméru 1:1.

Na zéklad¢ téchto zjisténi Ize konstatovat, Ze metoda mikrovinného rozkladu
v kombinaci slucavkou kralovskou poskytuje nejefektivnéjsi  stanoveni  stiibra

v certifikovaném materialu — fi¢ni sediment Metranal O1.
5.3 Stanoveni obsahu Ag v modelovych vzorcich véel

Pro stanoveni Ag ve v€elim homogenétu bylo potieba validovat metodu a optimalizovat
postup rozkladu biologické matrice. Byla hodnocena t¢innost rozkladu pomoci dvou metod —
mikrovinny ohfev (MW) a klasicky ohfev na topné desce (HP). Cilem tohoto kroku bylo
ovérit pritomnost Ag v puvodnich (neobohacenych) vcelich vzorcich a posoudit validitu
pouzité metody pomoci testu vytéznosti (tzv. recovery test) ze vzorki obohacenych o znamé
mnozstvi analytu (Ag) (tzv. spiking).

V ramci validace metod pro stanoveni Ag ve vcelim homogenatu byl vypocitan limit

detekce (LOD) analytickych metod MW a HP dle nasledujiciho vzorce:

LODi(%) V(D)
m(g)

LOD =

LOD:i (ng/l) — instrumentalni limit detekce
V (I) — finalni objem fedéni vzorku

m (g) — navazka vzorku

Pro vypocet byl wuvaZovan instrumentdlni detekéni limit pfistroje ICP-MS
(LOD; = 0,0008 pg/1). Pro metodu MW bylo pocitano s findlnim objemem fedéni vzorku
0,08 | a navazkou 0,125 g. Pro metodu HP bylo uvazovano finalni fedéni o objemu 0,025 1
anavazka o hmotnosti 0,15 g. Vysledné hodnoty detekéniho Ilimitu metody Cinily
0,00051 pg/g (MW) a 0,00013 (HP) (viz Tabulka 7).
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Tabulka 7: Stanoveni LOD metod MW a HP

Metoda MW HP
Finalni objem redéni (1) 0,08 0,025
Hmotnost vzorku (g) 0,125 0,15
LOD; (pg/) 0,0008 0,0008
LOD metody (pg/g) 0,00051 0,00013

Dle téchto vysledka vyplyva, Ze metoda HP poskytuje nizsi detekéni limit v porovnani
s metodou HW. To znamen4, ze metoda HP je schopna detekovat nizsi koncentrace analytu
ve vzorku.

Vysledky analyz ukazaly neocekdvané vysoké koncentrace Ag ve vzorcich, které
nebyly v souladu s predpoklddanymi hodnotami pro referencni vzorky. Tento ndlez
nasvédcoval mozné kontaminaci béhem ptipravy vzorku. V tGvodni fazi experimentu byly
vzorky vcel homogenizovany pomoci porcelanové treci misky s tlouckem, coz mélo za cil
zajistit rovnomérné rozloZeni biologického materialu a usnadnit ndsledny rozklad. V pribéhu
experimetnu vSak vzniklo podezfeni na moZné zavleCeni kontaminantu béhem procesu
homogenizace, konkrétné¢ v disledku abraze porcelanu pii mechanickém tfeni. Technicky
porcelan je bézné vyrabén s ptimési ZrOz, jehoz podil mize c¢init 10-15% hmotnosti
porcelanu. prvotni podezieni padlo pravé na abrazi porcelanu béhem intenzivniho tfeni pii
homogenizaci vcel. Je v§eobecn€ znamo, ze technicky porcelan obsahu vysoky podil zirkonu
ve form& ZrO: (az 10-15 % hmotnosti porcelanu). Kontrolni méfeni v mineralizatech
homogenati potvrdila tuto domnénku. V rezimu skent byl potvrzen vyskyt extrémné silnych
signali jednotlivych izotopti Zr. Velmi vysoké koncentrace Zr v Mineralizatech ziejmé
zpusobily velmi intenzivni spektralni interference na m/z = 107, které nebylo mozné efektivné
odstranit s pomoci méfeni v Oz rezimu. Nasledné se pii stanoveni obsahu Ag v homogenatech
projevilo zavazné nadhodnoceni obsahu skuteéného obsahu Ag. Zaroven byla takeé
zaznamenana pomerné vysokd variabilita vysledki mezi jednotlivymi vzorky v ramci jednoho
analytického postupu. Vysledovana variabilita koncentraci sttibra v jednotlivych replikach
muze byt také ¢astecné pficitdna heterogenité analyzovaného materidlu. PrestoZze byl vceli
vzorek pred extrakci rozmélnén na jemny homogenat, pfi manudlnim davkovani do kadinek

nebylo moZné zajistit absolutni rovnomeérnost v zastoupeni anatomickych Ccasti vcel
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Vv jednotlivych vzorcich. Vzhledem k rozdilnému obsahu stopovych prvkia v riznych tkanich
(napf. koncCetiny, hlava, zadecek) je pravdépodobné, ze v nékterych replikdch prevazovaly
¢asti s vys$i akumulaci sttibra, zatimco v jinych byly zastoupeny pfevazné tkan€ s nizSim
obsahem tohoto prvku. Tato mikroskopickd nehomogenita tak mohla pfispét k mirné
variabilité zjisténych vysledk.

Na zaklad¢ téchto poznatkli bylo pfistoupeno k revizi pracovniho postupu. Pro zajisténi
integrity dat a eliminaci vné¢jSich zdroji kontaminace byla proto v nasledujici fazi
experimentu zvolena alternativni strategie zpracovani vzorkii. Vcely byly ponechany
Vv celistvém stavu a podrobeny piimému rozkladu bez predchozi mechanické homogenizace.
Tato uprava metodiky vedla k vyraznému snizeni pozadi a zajisténi vyssi vérohodnosti
vysledk v oblasti stanoveni nizkych koncentraci stiibra v biologické matrici.

Jako nejucinnéjsi extrakeni €inidlo v uvodni fazi optimalizace metodiky pro stanoveni
stifbra vyhodnocena lucavka kralovskd. Tato smés vykazovala velmi dobré vysledky
Z hlediska extrakéni vytéznosti. Nasledna detailni analyza vSak odhalila, Ze pro rozklad
biologické matrice, konkrétné vceliho tkanového homogenatu, neni tato smés zcela vhodna.
Pii jejim pouziti dochazelo k neuplnému rozkladu organické slozky, coz mohlo vést
K pretrvavani rezidualniho biologického material, a tim k mensi extrakéni ucinnosti a také
nutnosti vzorky pred vstupem do piistroje ICP-MS filtrovat z divodu zamezeni vstupu
suspendovanych ¢astic do zmlzovace (viz kapitola 4.4.1)

S ohledem na tato zjiSténi byla pro navazujici experimenty, zaméfené na stanoveni
stiibra ve vzorcich vcel ze stfibronosnych lokalit, pouZzita Leffortova luavka. Diky vySsimu
pomeéru kyseliny dusicné (HNOs) vykazuje tato smes vyssi oxida¢ni schopnost, coz umoznilo
dosaZeni Uplngjsiho rozkladu organické matrice. Kromé toho byla Leffortova lu¢avka ovétena
také pfi praci s certifikovanym referenénim materidlem Metranal 01, kde pii mikrovinné
extrakci vykazala vytéznost 2,424 mg/kg Ag, coz odpovida 96,9 % (viz Tabulka 7) vzhledem
k certifikované hodnoté 2,50 + 0,32 mg/kg. Tato hodnota je srovnatelna s vytéZnostmi
dosazenymi pfi pouziti lucavky kralovské (2,523 mg/kg Ag) a potvrzuje, ze Leffortova
lucavka je nejen chemicky ucinngjs$i pro rozklad biologické matrice (vcely), ale zarovei
zajistuje dostatecné efektivni extrakci analytu.

Na zédklad¢ téchto vysledkii byla jako optimalni kombinace zvolen rozklad pomoci
mikrovinného ohfevu s pouzitim Leffortovy lucavky, kterd zajistila spolehlivy

a reprodukovatelny rozklad vceli matrice.
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Tabulka 8: stanoveny obsah Ag (ug/Q) ve véelim homogendtu

Typ vzorku Obsah Ag (ig/e) Primérny obsah Ag = smérodatna
(Hg/g) odchylka

3,436

véeli homogenat MW 6,306 6,182 2,687
8,805
8,969

véeli homogenat MW (spike) 9,655 10,331 1,798
12,369
0,175

véeli homogenat HP 3,278 2,134 1,704
2,948
2,072

véeli homogenat HP (spike) 5,160 4,273 1,919
5,588

Ocekavany obsah Ag pti 100% vytéznosti spiku byla pro MW metodu 0,8 pug/g a pro HP metodu
0,67 ng/g Ag

V ramci testu vytéznosti pro ovéfeni UCinnosti extrakénich metod byly analyze
podrobeny také vzorky vceliho homogenatu obohacené (spikované) zndmym mnozstvim
stiibra (0,1 pg). Nicméné vysledky tohoto valida¢niho kroku nelze povazovat
za reprezentativni, nebot’ doslo k vyznamnému ovlivnéni vytéznosti v disledku kontaminace
ZrO2 pochazejici z porcelanové tieci misky pouzité béhem homogenizace vzorkd. Interpretace

vysledkd testu vytéznosti tak nevede K relativnim zavéram.

5.4 Stanoveni obsahu Ag ve vzorcich véel z experimentalnich lokalit

V zavérecné fazi experimentu bylo cilem stanovit koncentraci Ag ve vcelich télech,
pfi¢emz byly analyzovany vzorky vcel pochazejicich z lokalit, kde je predpokladany
geologicky vyskyt stéibra (Hlubos§, Krsov, Jachymov a Trhové Dusniky) a z referen¢nich
lokalit (Louny, Sudovo Hlavno, Lib¢ice nad Vltavou a Slovice), kde se vyskyt stfibra
nepfedpoklada. Tato analyza méla za cil nejen ovéfit pfitomnost stiibra ve vceli tkdni ¢i na
jejim povrchu, ale také zhodnotit ptipadné rozdily v obsahu tohoto kovu mezi jednotlivymi
lokalitami.

Pro pfipravu vzorkli byl zvolen optimalizovany rozkladovy postup zahrnujici
mikrovinnou extrakci v kombinaci s Leffortovou lu¢avkou (HCI:HNO3 v poméru 1:3). Tato
metoda byla v pfedchozich fazich vyzkumu vyhodnocena jako nejvhodnéjsi s ohledem na

ucinnost rozkladu organické matrice 1 vytéZnost analytu. Vzorky byly pfipraveny
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a analyzovany metodou ICP-MS v O, médu, ¢imz bylo dosazeno vysoké pfesnosti stanoveni

diky eliminaci spektralnich interferenci zptisobenych pfitomnosti prvkd, jako je Zra'Y.
Nameétené koncentrace stfibra byly vyjadieny v jednotkach pg/l, nasledné¢ byly dle

predepsané metodiky piepocteny na ug/g vztazené k hmotnosti navazky vcel a k finalnimu

objemu vyluhu (100 ml). Piepocet byl proveden dle vzorce:

B8 v
Obsah Ag (%g) - C( 1 )m(\"gf;nal(l)

¢ (ug/l) — koncentrace Ag ziskand metodou ICP-MS
Viinal (I) — finalni objem fedéni vzorku

m (g) — navazka vzorku

Témér vSechny vzorky z referenénich lokalit (viz Tabulka 9) vykazovaly hodnoty pod
detekénim limitem pfistroje ICP-MS (0,002 pg/l). Pro vypocty byly tyto hodnoty uvazovany
jako detekéni limit metody (0,0014 pg/g). Nejvyssi hodnota byla naméfena na lokalité
Slovice, kde byl zjiitén obsah Ag ve vzorcich pramémé 0,0026 pg/g + 0,0017 pg/g, piicemz
nejvyssi naméfeny obsah zde dosahoval hodnoty 0,0045 upg/g. V lokalitaich Libcice
nad Vltavou, Sudovo Hlavno i Louny byly zaznamenany obsahy Ag pod limitem metody
(<0,0014 pg/g).

Tabulka 9: Stanoveny obsah Ag ve véelich vzorcich z referencnich lokalit

_ Prumérny obsah Ag| *Smérodatna odchylka
Lokalita
(ug/g) SD (ug/g)
Slovice 0,0026 0,0017
Louny <0,0014
Sudovo Hlavno <0,0014
Libcice nad Vitvou <0,0014

Nameéfené hodnoty ve vcelach ze stiibronosnych lokalit (viz Tabulka 10) pfesvédciveé
ptesahly stanoveny detekéni limit metody (LOD = 0,0014 pg/g) a prokazaly tak schopnost

navrzené¢ metodiky identifikovat stfibro ve vcelach i pfi nizkych koncentracich. Nejvyssi
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obsah Ag byla zaznamenana ve vzorcich z lokality Jachymov. Primérmné zde bylo naméfeno
0,0168 + 0,0145 pg/g Ag), coz odpovida témér CEtyfndsobku hodnoty zaznamenané
V nejzatizenéjsi referencni lokalité. Mezi jednotlivymi vzorky z této lokality vSak byla zjisténa
velka variabilita. Smérodatna odchylka zde byla vypocitana na + 0,0145 pg/g Ag Stim,
ze rozsahy hodnot se pohybuji v rozmezi 0,0038 — 0,0326 pg/g. Tato skutecnost mohla byt
zpiisobena nerovnomérnym vyskytem Ag spjatym s historickou tézbou Ag ¢i tzv. nugget
efektem, coz je nerovnomérné rozloZeni cilového prvku (Ag) ve vzorku — v jednom vzorku
mohlo byt zastoupeny vcely s vétsim obsahem Ag nez ve vzorku druhém. Naopak nejnizsi
obsah Ag byl nalezen v obci Hlubo$s na Pribramsku (0,0081 + 0,0021 ug/g). Zbylé dvé
stiibronosné lokality o oblasti Piibramska (Krsov a Trhové Dusniky) vykazovaly velmi

podobny obsah Ag (0,0109 + 0,0022 pg/g, resp. 0,0104 + 0,0056 pg/g).

Tabulka 10: Stanoveny obsah Ag ve véelich vzorcich ze stribronosnych lokalit

. Prumérny obsah Ag| * Smérodatna odchylka
Lokalita
(bg/g) SD (pg/g)
Hlubog 0,0081 0,0021
Krsov 0,0109 0,0022
Jachymov 0,0168 0,0146
Trhové Dusniky 0,0104 0,0056

Tyto poznatky potvrzuji potencial vyuziti véel jako biomonitorli pfitomnosti stiibra
Vv prostiedi, a to jak z hlediska environmentalniho monitoringu, tak i v oblasti geochemického
priazkumu lozisek drahych kovi. Zaroven podtrhuji vyznam vybéru vhodné analytické
metodiky vcetné spravné piipravy vzorku a rezimu ICP-MS pro dosaZeni spolehlivych

a reprezentativnich vysledka.
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6 Diskuze

Cilem této diplomové prace bylo ovéfit moznost stanoveni stiibra (Ag) ve véelim téle
pomoci rutinniho postupu kombinujici mineralizaci vzorku a techniku ICP-MS a vyuziti tak
véely medonosné (Apis mellifera) jako nastroje biomonitoringu environmentalni zatéze,
zejména v oblastech s historickym vyskytem tézby stfibra. Prace zaroven zkoumala moznost
uplatnéni vcely medonosné jako screeningového organismu umoznujiciho na zékladé
stanoven¢ho obsahu Ag rozliSit lokality s piedpokladanym geologickym vyskytem Ag
od lokalit bez anomalniho vyskytu Ag.

Vyvoj findlni metodiky stanoveni stfibra (Ag) ve v€elim homogenatu probihal postupné
abyl vysledkem n¢kolika experimentalnich krokd, které vedly k optimalizaci jak
rozkladového postupu, tak samotného instrumentalniho stanoveni. Puvodni metodika
zahrnovala homogenizaci vzorkd pomoci porcelanové tfeci misky s tlouc¢kem. Tato technika
vSak vedla k vyznamné kontaminaci zirkonem (Zr) v disledku abraze technického porcelanu
obsahujiciho ZrO.. Kontaminace zirkonem se vyrazné projevila ve spektralnich skenech,
ato predev$im zvySenymi signdly na hmotach 90 a 91, coz vedlo k falesn¢ pozitivnimu
nariistu signalu analytu Ag na m/z = 107. Tento problém nebylo mozné dostate¢n¢ eliminovat
ani pomoci reakéniho rezimu s kyslikem. Z tohoto diivodu bylo rozhodnuto od homogenizace
upustit a analyzovat cel¢ vcely, ¢imz doSlo k vyraznému sniZeni interferenci a zkresleni
vysledkd. Zaroven byla pozorovdna zvySena variabilita vysledkli v rdmci opakovanych
méteni vcelich vzorkli z téZe lokality. Tato odchylka miize byt castecné piisuzovana
heterogenité samotného biologického materidlu — véeldm. Pfi manudlnim zpracovani vzorku,
kdy dochézi k rozdrceni téla vCely do formy prasku, nelze zajistit absolutné rovnomeérné
zastoupeni vSech tclnich casti (napf. hlava, hrud, koncetiny, zazivaci trakt).
Je pravdépodobné, ze urcité ¢asti téla mohou vykazovat rozdilnou miru akumulace stopovych
prvkd. Navic stiibro se podle literatury (Zhelyazkova 2012; Salvaggio et al. 2017;
Gekiére et al. 2023; Zavrtnik et al 2024) uklada zejména v tukovém télese, hemolymfe
atravicim traktu, jejichz pfitomnost ve vysledné navadZce nelze standardizovat bez
pokrocilej$i homogenizacni techniky.

Paralelné s tim probihala optimalizace extrak¢éniho Cinidla a zplisobu rozkladu. Zatimco
ptuvodni experimenty naznacovaly, Ze nejvyssi vytéznosti Ag lze dosdhnout pomoci lucavky
kralovské (HCI:HNOs; 3:1), podrobné&jsi pozorovani ukazala, Ze tato smés nebyla schopna
efektivné rozlozit organickou slozku vceliho téla. Po rozkladu zlstavaly v roztoku

nerozpusténé kapénky a ¢éstice organického materialu, pravdépodobné voskovitého ptvodu.
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Naproti tomu Leffortova lu¢avka (HCI:HNOs; 1:3) vykazala lepsi oxidacni ucinnost diky
vys$Simu obsahu kyseliny dusicné, coz vedlo k uplnéjsimu rozkladu biologické matrice.
Uginnost této smési byla ovéiena pii analyze certifikovaného referenéniho materialu Metranal
01 (ficni sediment), kde byla u mikrovinného rozkladu s Leffortovou lu¢avkou dosazena
vytéznost 96,9 %, coz potvrzuje validitu tohoto pfistupu i pro slozité environmentalni matrice.
Volba mikrovinného rozkladu (MW) oproti klasickému ohfevu na topné desce (HP) byla i
pfes nizsi detek¢ni limit metody (0,00051ug/g), u¢inéna na zakladé jeho vys$si Géinnosti,
reprodukovatelnosti. U vzorkti analyzovanych metodou MW s Leffortovou lu¢avkou bylo
dosazeno stabilnich vytéznosti a niz8§i mezi-replikacni variability nez u metody HP a z téchto
davodu byla tato kombinace zvolena jako finalni rozkladova metodika.

Z instrumentalniho hlediska bylo ke stanoveni obsahu Ag pouzito zafizeni ICP-MS
v reakénim rezimu S Oz. Tato konfigurace umoznila ucinnou eliminaci spektralnich
interferenci zptisobenych ionty Zr a Y. Uginnost vyuziti Oz jako reakéniho plynu podpotila
i studie od Guo et al. (2011), kde byly tspésné eliminovany spektralni interference zptisobené
Zr pti stanoveni koncentrace Ag v ptidni matrici.

V ramci této studie byly pouzity relativné nizké navazky vzorku (~ 0,15 g) v kombinaci
s vysSim stupném fedéni, coz se negativné¢ promitlo do vysledné koncentrace stiibra
Vv extraktech a nasledné ovlivnilo dosazitelny detekéni limit metody. Pro dalsi zlepseni LOD
metody by bylo vhodné navysit hmotnost navazky, redukovat objem fedéni a optimalizovat
pfistrojové podminky méfteni.

Kromé metodologickych aspektl je tieba zohlednit 1 vlivy biologické variability. Veely
z experimentalnich lokalit byly analyzovany v celku, bez homogenizace, ¢imzZ se eliminovalo
riziko kontaminace, avSak zaroven vznikla variabilita mezi jednotlivymi replikami. Tento jev
lze pficist tzv. nugget efektu, tedy pfitomnosti kontaminujici ¢astice pouze u jednoho nebo
n¢kolika jedincl v rdmci vzorku. Vzhledem k malé navazce (pfiblizné 125 mg) muize mit
tento efekt zasadni dopad na vysledny obsah stiibra ve vzorku.

Vysledky analyz véelich tél z referenénich lokalit (Louny, Libgice, Slovice a Sudovo
Hlavno) vykazovaly nizké hodnoty obsahu Ag, pficemz 3 ze 4 analyzovanych vzorki
poskytly hodnoty pod detek¢nim limitem zvolené metody (LOD < 0,0014 ug/g), coz odpovida
ocekavani na zaklad¢ geologického zazemi téchto lokalit. Vyjimkou byla referen¢ni lokalita
Slovice, kde byl naméfen primérny obsah Ag 0,0026 + 0,0017 ug/g.

Naopak ve vzorcich ze stfibronosnych lokalit (Hlubos, Krsov, Trhové Dusniky,
Jachymov) historicky spojenych s tézebni Cinnosti byly zjistény vyssi obsahy Ag, pficemz

vSechny vzorky ptesahovaly detekéni limit metody LOD (0,0014 ug/g) Bylo tak prokazano,
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Ze v oblastech se znamym vyskytem stfibronosnych rud dochdzi k pfirozenému pienosu Ag
do biologickych slozek prostiedi a ze vcely skutecné akumuluji detekovatelné mnozstvi
stiibra, a to i v pfipadé, kdy se nejedna o piimy zdroj expozice. Nejvyssi koncentrace byly
naméfeny ve vzorcich zlokality Jachymov, kde byl primérny obsah Ag stanoven
na 0,0168 + 0,0146 ng/g. Tato lokalita zaroven poskytla nejvyssi obsah Ag ve vzorku vibec,
avsak také s nejvétsim rozptylem (0,0038 — 0,0326 ng/g). Vzorky z lokality Trhové Dusniky
ve vcelach ze stiibronosné lokality byl stanoven ve vzorku z lokality Hlubos, kde se hodnoty
pohybovaly v rozmezi 0,0063 — 0,0104 ug/g Ag, coz je stale nad limitem detekce metody
(0,0014 ug/g).

Vyznamné rozdily v bioakumulaci stéibra mezi jednotlivymi stanovisti podporuji koncept
(Lambert et al. 2012; Girotti et al. 2020) o vyuziti v¢el jako environmentalnich senzort,
schopnych reflektovat lokalni zatizeni prostfedi té¢zkymi kovy, at’ uz prostiednictvim piijmu
kontaminantl z potravy (pyl, nektar) nebo prostfednictvim kontaktu s prachem a aerosoly pii
jejim sbéru. Vzhledem k tomu, ze Ag neni pro v€ely esencidlnim prvkem a jeho biologicka
akumulace je limitovand, je pravdépodobné, Ze detekované mnozstvi reflektuje spiSe tuto
pasivni expozici prostfednictvim externi kontaminace.

V literatuie (Purcell & Peters; Luoma 2008; McGillicuddy et al. 2017) se stiibro fadi
mezi tzv. emerging contaminants — latky, jejichz toxikologicky profil neni v plném rozsahu
zndm, avSak jejich antropogenni emise do prostfedi nardstaji (napf. prostfednictvim
nanotechnologii) a z environmentalniho hlediska je proto duleZité upozornit, Ze ani nizké
koncentrace Ag nemusi byt biologicky neutralni. VEely vystavené subletalnim koncentracim
kovii mohou vykazovat zmény v chovani, poruchy paméti a orientace, nebo naruseni stfevni
mikroflory, jak potvrzuji nékteré soucasné studie (Monchanin 2021). Vzhledem k tomu,
ze v¢ely z testovanych lokalit nebyly vystaveny pifimé kontaminaci nebo aplikaci Ag
(napf. v zeméd¢lstvi), je pravdépodobné, Ze detekované mnoZstvi pochazi z historické zatéze
a remobilizace sttibra v pidé, atmosféte nebo vegetaci.

Je nutné zminit, Ze odbéry probihaly v letnich mésicich, kdy je vegetac¢ni kryt dobfie
vyvinuty, coz mize omezovat pienos prachovych castic a tim i snizovat mnozstvi Castic Ag,
které by se mohly zachytit na povrchu vcel. Suché a prasné obdobi mtize akumulaci Ag ¢astic
na télech vcel usnadnit. Na druhou stranu lze ocekavat vyss§i miru expozice prostfednictvim
kvétového nektaru a pylu, coz rovnéz muze reflektovat zvyseny obsah Ag ve vcelim téle. VIiv
téchto faktorli v§ak nebyl v této praci kvantifikovan a predstavuje potencidlni oblast pro dalsi

vyzkum. Pro dal$i vyzkum se nabizi také moznost rozsifeni sledovanych prvka o dalsi toxické
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i esencialni kovy. Vzhledem Kk vyse zminénému nugget efektu se pro zvyseni statistické
robustnosti dat doprucuje také zvysit pocet analyzovanych vcel na vzorek.

Dle vysledkii vySe zminénch Ize konstatovat, ze byly potvrzeny hypotézy o moznosti
stanoveni obsahu Ag ve vCelach pomoci rutinniho postupu kombinujici mineralizaci vzorku
atechniku ICP-MS a také vyuziti stanoveného obsahu Ag ve vcelim téle k odliSeni

stiibronosné lokality od lokality bez anomalniho vyskytu Ag.
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[ Zavér

Predlozena diplomova prace se zabyvala moznosti vyuziti vcely medonosné
(Apis mellifera) jako bioindikatoru pfitomnosti stfibra (Ag) v zivotnim prostiedi,
ato se zvlastnim zaméfenim na oblasti se zndmou historickou tézbou stfibronosnych rud.
Cilem bylo nejen ovérit, zda 1ze metodou ICP-MS spolehlivé detekovat stopova mnozstvi
stiibra ve véelim téle, ale rovné€z zhodnotit rozdily mezi stiibronosnymi lokalitami
a referen¢nimi izemimi bez anomalniho vyskytu Ag.

V ramci prace byla optimalizovana metodika rozkladu biologické matrice, pfi¢emz byl
zvolen mikrovinny rozklad (MW) v kombinaci s Leffortovou lucavkou jako nejvhodné;si
ptistup jak z hlediska vytéznosti stanoveni stiibra, tak z hlediska u¢innosti mineralizace
organické slozky. Dadle bylo zjisténo, Ze homogenizace vcel v porcelanové treci misce vedla
ke kontaminaci zirkonem (Zr) a ke vzniku vyraznych spektralnich interferenci na m/z = 107,
které znemoznovaly pfesné stanoveni Ag. Z tohoto ditvodu byla zvolena alternativni strategie,
pfi niz byly vzorky analyzovany celistvé bez ptfedchozi homogenizace, ¢imz doslo
k minimalizaci kontaminace a zaji$téni reprodukovatelnéjsich vysledku.

Vysledky analyz potvrdily detekovatelny obsah Ag i ve vzorcich z referencnich lokalit
(glovice, Louny, Lib¢ice a Sudovo Hlavno), avSak ve vyrazn€ nizSich koncentracich nez
ve vzorcich z oblasti s historickou téZbou stiibra (Jachymov, Trhové Dusniky, Hlubos
aKrsov). To potvrzuje hypotézu, ze stiibro piitomné v prostiedi muze byt vcelami
akumulovano v mnoZstvi dostate¢ném pro jeho analytické stanoveni, a Ze v€ela medonosna
muze byt vyuzita jako prakticky screeningovy organismus pro detekci stopového mnozstvi
Ag V prostiedi.

Préace rovnéz ukazuje, Ze u velmi malych biologickych vzorki je tieba pocitat s vyskytem
nugget efektu a vysokou variabilitou mezi replikami, coz mize ovlivnit interpretaci vysledku.
Do budoucna je vhodné uvazovat o navySeni poctu jedincti ve vzorku, rozsifeni studii o dalsi
sledované prvky, vyuziti pokrocilejsi homogenizacni techniky a pfipadném zkoumani vlivu
environmentalnich faktord.

Zav€rem lze konstatovat, Ze stanoveni obsahu stiibra ve véelim téle metodou ICP-MS je
technicky proveditelné a efektivni. Tato prace pfispiva k prohloubeni soucasnych znalosti
0 vyuziti v¢el jako biomonitori a potvrzuje jejich potencial v oblasti geochemického
pruizkumu a environmentalniho monitoringu uslechtilych kovi. Vzhledem K nartstajicim
pozadavkim na Setrné metody prizkumu, ptfedstavuje tento ptistup vhodnou alternativu ke

konven¢nim metodam geologické prospekce.
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