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1. UVOD

Tato bakalarska prace je zaméfena na toxicitu, biodostupnost a relativni nebezpecnost
kovil. Resi problematiku zékladnich poznatkd z oblasti chemie kovii, jejich metabolismus a
projevy toxicity, pric¢iny toxicity kovu, interakci kontaminantti s organismy, a rovnéz procesy,

které jsou spojeny s nardstem toxicity (napi. biomethylace).

Prace je rozdélena na cast teoretickou a experimentdlni. Teoreticka cast fesi
problematiku zékladnich fyzikalnich a chemickych vlastnosti kovl, nasledné se zabyva
esencialitou a toxicitou kovu pro vyssi zivodichy a ¢loveéka. Jednotlivé kapitoly, ktere jsou
vénovany formam vyskytu kovi a snimi souvisejici biologické dostupnosti, &tenaie
podrobné&ji uvedou do problematiky toxicity kovii. Pozornost je vénovana faktorm, které
ovliviiuji relativni nebezpecnost a priciny toxicity kovi, a dale také interakcim kovovych
kontaminantd s organismem. Nezanedbatelnou ¢ast tvoii kapitola popisujici metabolismus
vybranych kovil, kterd pojednava o latkové preméné v zivych tkanich a sni spjatych
projevech toxicity. S metabolismem souvisi také dalsi kapitola biomethylace zabyvajici se
procesy piemén anorganickych forem kovl na toxické organokovy. Nésleduje monitoring
vyskytu kovu v pfirod€, ktery Ctenafe seznamuje se zakladnimi metodami monitoringu a
pouzivanymi pfistroji pro méfeni koncentrace kovll. Zavér teoretické ¢asti je poté vénovan
dekontaminaci kovu ze slozek zivotniho prostiedi. V ¢asti experimentalni bylo provedeno
prométeni vzorku vody a pudy z mista bydlisté autora. Tyto vzorky byly odebrany a nasledné
zpracovany pro méteni obsahu Hg, Cr, Cd a Pb. Vlastni méfeni se uskute¢nilo v akreditované
laboratoti LITOLAB, spol. s r. 0., kde se autor sezndmil s pouZivanymi pfistroji pro méfeni
obsahu kovu Vv zivotnim prostfedi. Dal$i méfeni probéhlo v Regionalnim centru pokrocilych
technologii a materiald, kde se stanovoval obsah Hg, Cr, Cd a Pb ve vzorku pidy metodou
rentgenoveé fluorescencni spektrometrie. Vysledna data byla porovnana se smérnici pro obsah
vybranych kovi v Zivotnim prostiedi, ktera vyplyva z metodického pokynu Ministerstva

zivotniho prostiedi z 31. ¢ervence 1996.



2. TEORETICKA CAST

2.1 OBECNA CHARAKTERISTIKA KOVU

2.1.1 Z4kladni fyzikalni a chemické vlastnosti kovi

Kovy se vyznaCuji mnohymi typickymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi.
Projevuje se u nich vysoky lesk zptisobeny schopnosti kovii odrazet viditelné svétlo (v oblasti
vinové délky 380 — 760 nm). Jelikoz kovy takika nepropoustéji viditelné svétlo, jsou
neprihledné. Déle jsou obvykle kujné, tazné a jsou dobrymi vodic¢i tepla i elektrického
proudu, jejich elektrickd vodivost s rostouci teplotou klesa. Tyto zminéné vlastnosti se
uplatiiuji pouze v jejich tuhém a kapalném stavu. V plynném skupenstvi jejich
charakteristické vlastnosti zanikaji a pary kovl se v podstaté v chovani neli$i od ostatnich

plynnych latek.[1]

Uvnitt kovi jsou voln¢ pohyblivé elektrony, které prenaseji elektricky naboj.
S vedenim proudu v kovech neni obecné spjaty pienos hmoty jako u elektrolytického vedeni
proudu. Fotoelektricky jev (ozafeni) nebo Zhaveni miize puisobit uvoliiovani elektronti z kovu,
Mezi dalsi zakladni charakteristické znaky kovu tedy patii elektricka vodivost a dobra tepelna

vodivost. Dle zakona Wiedemannova a Franzova, ktery fika, Ze elektricka a tepelna vodivost
jsou navzajem umérné, ma podil A/x.T (A = tepelna vodivost, x = elektrickd vodivost, T =

absolutni teplota) stejnou hodnotu nezavislou na povaze kovu.[2]

U mnoha kovii dochazi pii ochlazeni na velmi nizké teploty k tomu, ze elektricka
vodivost nahle stoupne a kovy nekladou pfti prichodu proudu zddny znatelny odpor. Tento jev
je oznacovan jako supravodivost. V uzavieném proudovém obvodu, ktery je tvofen
supravodivym kovem, teCe v Kovu vytvoteny proud trvale dal, jelikoz nepotiebuje k udrzeni
zadnou elektromotorickou silu. Supravodivost objevil v roce 1911 Kamerlingh Onnes u rtuti.
Pozdé&ji byl tento jev jesté pozorovan u Ga, In, T1, Sn, Pb, Ti, Th, Nb, Ta a Mo. Slitiny téchto
kovi s kovy, které nejsou supravodici, mohou byt rovnéz supravodivé. Také slouceniny, které
maji kovovou vodivost (napt. nitridy, karbidy a boridy mnohych ptechodnych prvki) se

mohou za hlubokych teplot stat supravodivymi.[3]



Kovy muzeme piipravit naptiklad t¢émito metodami:
a) Redukce chemickou cestou

Jako reduk¢niho ¢inidla se v laboratofi pouziva zejména vodik, v technické praxi
predevsim uhlik a to v podobé koksu.! Pii této redukci se vychazi z oxidi kovi. Sulfidy se
ptevedou zahfivanim v proudu vzduchu na oxidy. Tento jev se nazyva prazeni. Vzniklé oxidy

se daji redukovat tim snaze, ¢im jsou jejich sluovaci tepla nizsi.

2ZnS +30, — 2 ZnO + 2 S0,
Zn0 + C —> 7Zn + CO

V ptipadé, kdy redukce uhlikem vede k tvorb¢ karbid, se k ptiprave technicky ¢istych kovi

vyuziva hojn¢ hliniku (aluminotermie).[3]
Fe,O, + 2Al —— AlLO, + 2Fe

b) Elektrolyza roztokt nebo tavenin

Elektrolytického vylu¢ovani kovi zjejich vodnych roztokli se pouziva hlavné
k piipravé kovu v Cistém stavu. Kovy, jez nerozkladaji vodu, lze elektrolyticky vyloucit
z vodného roztoku zpravidla bez velkych obtizi. Pfi vyluCovani kovli na katodé, které
nemohou byt vylouc¢eny z kyselého roztoku, mize dojit k vzniku rusivého oxidu. Tomuto se
1ze vyhnout pfidanim komplexotvornych ptisad (napft. stavelany nebo kyanidy). Tyto ptisady
podporuji vyluCovani kovi v kompaktni formé. Této metody se vyuziva piedev§im u
uSlechtilejSich kovi. Elektrolytické vylucovani kovi zroztokli se pouzivd k vytvafeni
ochrannych povlaki na predmétech ze snadno korodujicich kovi (galvanostegie).
Elektrolytické vyucovani je také zptisobem, kterym se povrchu kovu dodava uréity reliéf, na
némz vyluCovani probiha (galvanoplastika). V piipadé, kdy pro silné¢ -elektropozitivni
charakter kovu neni mozno elektrolytické vylucovani z vodnych roztokl a také chemickymi
reakcemi lze obtizn¢ dosahnout redukce, se V laboratofi pouziva elektrolyzy nevodnych

roztokti (napt. roztokti v pyridinu). Nejcastéjsim zpusobem technické pfipravy silné

'Pfiblizna mira redukovatelnosti je dana postaveni kovu vtadé napéti. Oxidy kovil, které jsou méné
elektropozitivni nez zinek, se daji vodikem i uhlikem redukovat lehce. Pfi piipraveé silnéji elektropozitivnich
kovu je vodik bezvyznamny. Né&které z téchto kovi sice jesté 1ze uvolnit vodikem, ale za pouziti velmi vysokych
teplot. Uhlikem je mozno redukovat oxid zineCnaty, dokonce i oxidy alkalickych kovl. Ostatni ze silné
elektropozitivnich kovti reaguji s uhlikem za tvorby karbidd. Tvorbé karbidll se miize zamezit pouzitim slitin
misto ¢istych kovti, naptiklad pfi vyrobé slitin Zzeleza s manganem.
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elektropozitivnich kovl je vSak elektrolytické vylucovani z taveniny. Takto se pramyslové

vyrabi predevsim hlinik, vapnik, sodik a z ¢asti také hot¢ik.[3]

Me* + 2 —> Me
c¢) Tepelny rozklad sloucenin

Tepelnym rozkladem vhodnych sloucenin je mozné ziskat mnohé kovy ve velmi
Cistém stavu. Nejcastéj$im vyrobnim postupem, pii kterém se pouziva tepelného rozkladu, je
vyroba niklu rozlozenim jeho karbonylu. Podobné se rozkladem pentakarbonylu zeleza vyrabi
Cisté zelezo. Vyhodou obou piipadi je velka t€kavost zminénych karbonyld, ktera umoziuje
dokonalé odstranéni vSech necistot. Tepelného rozkladu se pouziva také v ptipadé, kdy je
ziskani kovu v ¢istém stavu chemickymi pochody pfili§ obtizné. Napiiklad titan, zirkonium a
thorium lze ziskat chemickou redukei jejich sloucenin pouze v praskovém stavu. Tyto prasky
se daji jen stézi spojit tavenim na celistvé kusy. | v piipadé, Ze se to podaii, ziskaji se kovy ne
zcela cisté. Naopak u tepelného rozkladu jejich halogenidt (nejidealngji jodidt) se piipravi

v kompaktnim stavu dokonale Cisté.[3]

2.1.2 Déleni kovii podle esenciality a toxicity pro vyssi Zivocichy a ¢lovéka

V ptirod¢é se vyskytuje pfiblizné 90 prvki, z nichz vétsina (80) je reprezentovana
kovy. Ty délime dle hustoty na tézké a lehké. Tézkym kovem rozumime takovy, jehoz hustota
je veétsi nez 5 g/cm3. To, Ze je kov tézky vSak neznamend, ze je rovnéZ toxicky. Napiiklad
beryllium je toxické, ale nepatii mezi tézké kovy. Naopak Zelezo ¢i mangan jsou kovy tézké,
avSak nikoliv kovy toxické.[4]

Déle mtizeme kovy délit podle toho, zda jsou soucasti biologickych systému a funkei.
Tyto kovy nazyvame esencidlni. Jsou pro Zivot nezbytné, ale mohou se stat i1 toxickymi, a to
kdyz ptekro¢i urcitou hodnotu koncentrace. Dle esenciality a toxicity miizeme kovy rozdélit

do nésledujicich skupin.[5]

a) Esencialni — jako jsou napt. Ca, Mg, Na, Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Se, Cr, Sn. Jak uz
bylo fe¢eno vyse, jsou v malych koncentracich nezbytné pro biologickou funkci

organismu. Tvofi napiiklad aktivatory enzymu.



b) Pravdépodobné esencialni — jejich nezbytnd funkce nebyla prokéazana, ale
predpoklada se (Ni ¢i Ba).

c) Pravdépodobné neesencialni — jsou to kovy jako Al, Au, Ag, Pb, Ti. U nich
esencialita neni pfedpokladana, i kdyZ tyto kovy jsou V tkanich pfitomny.

d) Kovy velmi toxické — pro organismus byvaji velkou zatézi (Hg, Cd, Pb, As,

organokovové slou¢eniny Sn)

2.1.3 Formy vyskytu kovi

Toxicita zavisi na tom, vjakém oxida¢nim stavu se kov nachazi a také na
biodostupnosti kovu. Dale zavisi na jiz zminované koncentraci. Kov se muze vyskytovat
Vv riiznych formach. Tyto formy miizeme rozdélit napiiklad podle rozpustnosti na rozpusténé a
nerozpusténé formy. Mezi rozpusténé formy fadime neasociované ionty ¢i komplexy
s anorganickymi nebo organickymi ligandy. Nerozpusténé formy kovu jsou v iontovém stavu
¢i ve vysrazenych koloidnich ¢asticich (hydroxidd, uhli¢itand), které jsou adsorbované na
tuhou fazi, napf. na Castice jili u sedimenti ve vod¢. Déle do nerozpusténych forem patii
kovy, jez jsou inkorporované do biomasy organismi. Podle fyzikdlné chemické podstaty
délime kovy do anorganickych a organickych forem. Anorganické formy se mohou
vyskytovat napiiklad jako elementarni kovy a to v hornindch ¢i uméle vyrobenych
materidlech. Déle v podobé iontovych slouéenin, jejichz kationy, napf. ve vodé ¢i v pudé,
mohou rostliny pfijimat. V neposledni fad¢ i jako anorganické komplexy. Jsou to komplexy
kovu s anorganickymi ligandy jako napi. F, CI', Br’, I, OH,CN, SCN',OZZ', H,0, NH;3 CO,
NO, 0%, S%, SO,%, NOs, H". Organické formy kovii jsou také velmi Casté, jelikoZ nékteré
organické latky maji vysokou afinitu ke kovim a tvofi s nimi komplexy. Do organickych
forem patii také vliv bakterii, kdy dojde k biomethylaci na organokovovou ¢astici (napi. u Hg,
Pb, As, Sn, Se).[5]

V ptirodé¢ se kovy mohou vyskytovat jako elementdrni kovy (tj. napiiklad
V horninach), jednoduché ionty (napi. kationty ve vod¢) ¢i v celé fad¢ sloucenin. Néasledujici
text je zaméfen na vyskyt velmi toxickych kovi v zivotnim prostiedi.

Rtut’ se vyskytuje pievazné v podobé svého sulfidu, HgS, jako rumélka. V nepatrném
mnozstvi se v rumélce vyskytuje také ryzi rtut’ v podobé rozptylenych kapicek. Dalsi nerosty
rtuti jsou tiemannit (selenid rtutnaty, HgSe), coloradoit (telurid rtutnaty, HgTe), kalomel

(chlorid rtutny, Hg,Cl,), coccinit (jodid rtutny, Hgl,). Kadmium ¢asto doprovazi zinek



Vv jeho rudach, zvlasté pak v kalaminu (oxid zine¢naty, ZnO) a ve sfaleritu (sulfid zine¢naty,
ZnS). Oba tyto mineraly obsahuji vzdy vétsi ¢i mensi mnozstvi sulfidu kademnatého. Cisté
slouCeniny kadmia se v pfirodé¢ vyskytuji velmi vzéacné. Ojedinéle se vyskytuje sulfid
kademnaty, CdS, zvany také greenockit. Vzacnéji se pak vyskytuje oxid ¢i uhliCitan
kademnaty. Olovo se ziskava z galenitu, coz je po chemické strance sulfid olovnaty, PbS.
Elementarni olovo se vyskytuje v pfirodé velmi vzacné. Mezi dal$i méné bézné mineraly patii
cerusit (uhli¢itan olovnaty, PbCO3) a anglesit (siran olovnaty, PbSQO,). V zemské kuife je Pb
zastoupeno ziidka, ale jeho izotopy jsou konecnym produktem uranovych a thoriovych
rozpadovych fad, a proto se obsah Pb vzemské kiife zvySuje. Chrom se vyskytuje
Vv podvojném oxidu zeleznato-chromitém, FeO-Cr,0s. Dalsi slou¢eninou je krokoit, (chroman
olovnaty, PbCrO,). Nemalou mérou se chrom vyskytuje v nerostech hliniku, kde Al
zastupuje. Z tohoto divodu zname chromové spinely, turmaliny, granaty, slidy a chlority.
Chrom je rovnéz ptitomen v pravém smaragdu (beryl), ktery je zbarven tmavozelen¢ vstupem

chromu misto hliniku.[3]

2.1.4 Biodostupnost kovi

Kovy mohou byt rozptyleny v piadé, vodé a atmosféte. Ty, které jsou rozptyleny
Vv sedimentech, se rozpousti do povrchovych a podzemnich vod. RovnéZ mohou byt pfitomny
Vjiz zminované atmosfére, kde se dostaly pfirodnimi geochemickymi procesy Cci
antropogennim vlivem. V celkové studii biodostupnosti musi byt zohlednény toky kovi
v jednotlivych slozkach zivotniho prostredi. Celkové koncentrace kovi v prostredi nemusi

korespondovat s jejich biologickou dostupnosti.[6]

Biologickou dostupnosti rozumime komplexni funkce mnoha faktor, vcetné
koncentrace, redoxniho potenciélu, teploty, celkového organického obsahu, mnozstvi vody a
jeji dostupnost zejména ve vyprahlych oblastech. Rovnéz dulezitym faktorem pro dopravu
kovu v atmosféfe je vitr a mnozstvi srazek, které odstranuji kovy z atmosféry. V dasledku

toho miize jeden ménici se faktor ovlivnit celou biologickou dostupnost kovi.[6]

Biodostupnost kovii v ptidé€ je ovlivnéna nasledné uvedenymi faktory. Prvnim vstupem
kovu do fetézce je jeho pfijem rostlinou. Prostfednictvim potravinového fetézce je rostlina
k dispozici bylozravcim ¢i ptimo ¢lovéku. Limitujicim faktorem pro vstup kovu je jeho

dostupnost pro rostlinu. Tento krok zavisi na koncentraci kovu v padé, fyzikalné chemickych
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podminkach daného stanovisté, velikosti pord v sedimentech a pudni vlhkosti. Klima

prostiedi znacné ovliviuje pudni typy a tedy do jisté miry také dostupnost kovii.[6]

Pied zachycenim kovu organismem, se kov nachazi v rozhrani pevné faze (sedimenty)
a kapalné faze (voda). Na povrchu pudy se vytvaii komplex kov-ligand, ktery je pfilnuty
k podkladu. Studie biologické dostupnosti ukazuji, Ze vodni organismy vychytavaji volné
ionty kova a kovové hydroxidy velmi efektivné, na rozdil od suchozemskych zvirat, ktera

maji tuto schopnost nizsi.[6]

2.2 KOVY A ORGANISMUS, METABOLISMUS

2.2.1 Faktory ovlivitujici relativni nebezpecnost kovi

Relativni nebezpecnost ovliviiuje predevsim forma kovu - organicka ¢i anorganicka.
Dalsim dilezitym faktorem, ktery ma vliv na relativni nebezpecnost je forma latek, se kterymi
kov reaguje a jejich fyzikdln€¢ chemické vlastnosti a naboj. Zasadni roli hraje koncentrace
kovu. Celkova koncentrace kovu v prostiedi je dulezita, avSak duleZzitéjsi je koncentrace

jednotlivych forem kovu.[4]

Vyznam ma také pH. Ovliviiuje rozpustnost, biodostupnost, formu kovu a naboj
adsorbatu. (Adsorbatem se rozumi kov vazany, adsorbovany, na koloidech, sedimentech a
pudnich ¢asticich.) pH ma zasadni vliv na formu vyskytu kovu. Obecné plati, ze pfi poklesu
pH dojde knartstu jednoduchych iontd kovi v prostiedi, coz zvysi toxicitu. Naopak,
v alkalickém prostfedi se ve vod¢ vylucuji nerozpustné srazeniny hydroxidi (napt. Mn(OH)s,
Fe(OH)3;, Ni(OH),, Pb(OH),, Cu(OH),). Hodnota povrchového naboje koloidi je vyznamné
ovliviiovana pH. Tyto koloidy maji dtlezitou ulohu pfi adsorpci kovu. Jelikoz v koloidech se
kovy s ptvodni kapalinou chemicky nespoji, nevytvofi usazeniny ani srazeniny, zustavaji
stabilni a srostoucim pH stoupd adsorpce kovu na pevnou fazi.[5] Oblast stopovych
kovovych prvkl v povrchovych vodach ovliviiuje hlavné pH. Hlavnim divodem je pifima
zavislost sorpce, srazeni a rozpusténi na koncentraci vodikovych iontd. Hlavnim zdrojem H*
jsou srazkové vody. Ty vlivem prumyslovych exhalaci, pfedev§im SO, a NOy, nabyvaji
hodnot pH aZz pod 4. Pfi¢inou jsou kyselina sirova a dusi¢nd, které vznikaji v atmosféte
oxidaci uvedenych plyn. Pfirozenym zdrojem kyselosti v povrchovych vodéch jsou

huminové kyseliny (na obrazku €. 1 je znazornéna hypoteticka struktura huminové kyseliny
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podle Stevensona) a fulvokyseliny, které vznikaji pfi rozkladu organické hmoty v piidach.
Celkova hodnota pH je vysledkem slozitého procesu ustanoveni rovnovah mezi slou¢eninami
ve srazkéch a padéch. pH tedy zavisi zejména na koncentracich aniontii silnych kyselin (S04*
a NO3) a bazickych kationtd (Ca**, Mg®*, Na* a K*). Zdroje kyselosti, jak uZ bylo popsano
dfive, jsou prakticky dva. Jednim je antropogenni kysela depozice H,SO4 a HNO3 druhym
organicke kyseliny.[7]

Neopomenutelnym faktorem je mikrobiélni aktivita, ktera zptsobi mobilizaci kovu ze
sulfidi (napf. pusobenim trojmocného zeleza na sulfidové minerdly dochazi k tvorbé
kovovych sulfati a dvojmocného Zzeleza, které vyuzivaji mikroorganismy jako donor
elektronit a poté dochazi k jeho reoxidaci na trojmocné zelezo, ¢imz dochazi k obnové
reaktantu) nebo muze mikrobidlni aktivita vyvolat biomethylaci. Hodnota redoxniho
potencialu ovlivituje pro zménu rozpustnost a oxidacni stav kovu. Faktor adsorpce zalezi na
formé vyskytu adsorbatu kovu. KliCovy vyznam ma vazba na koloidech, sedimentech a
pudnich casticich. Kovy se nejlépe sorbuji na hlinitokfemicitanech (jilech), hydratovanych

oxidech a organickych latek.[4]

Ucinky kovii vramci toxicity jsou synergické? a antagonické®. Prikladem
spoluptisobeni je Cd + Zn, Hg + Cu ¢i Ni + Zn. Slou¢eniny kovi, které jsou dobie rozpustné

ve vodé, byvaji zpravidla mnohem vice toxické.[5]

Kromé zminovanych faktorti ovliviiujici relativni nebezpecnost kovu se uplatiuji
faktory, které jsou spojené s organismem. Mezi né patii tolerance konkrétniho organismu.
Naptiklad zinek, ktery je pomérné malo toxicky pro ¢loveéka, je toxicky pro ryby (ty jsou vsak
na to pfizplisobeny adaptacemi4). Nedilnou soucésti je schopnost bioakumulace a dekumulace
z biomasy. Dilezitym faktorem je také postaveni v potravnim fetézci. Vnitinim faktorem

organizmu jsou vek, zdravotni stav, pohlavi atd., které hraji také vyznamnou roli.[5]

Nejdulezitéjsi roli v intenzité toxického ucinku kovu na organismus je nejen celkové
mnozstvi piijatého kovu do organismu za ¢asovou jednotku, ale také forma pfijatého kovu a

zpusob, jakym vstupuje kov do organismu.[4]

2 Synergické uéinky jsou takové, jejichz vzajemnym spoluptisobenim se zvysuje jejich uginek.

¥ Antagonické, nebo-li protichiidné uginky zpravidla dvou kovi, naopak vzajemng snizuji sviij uginek.
*Adaptaci se rozumi pFizpiisobeni organismu vzniklym podminkam. P intoxikaci zinkem dochézi k poskozeni
dychacich cest, proto ryby vyplouvaji na hladinu a polykaji vzdusny O,
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Obr. 1 Piedpokladana struktura huminové kyseliny podle Stevensona[8]

2.2.2 Priciny toxicity kovi

Toxické kovy se vazou na funkéni skupiny jako jsou —SH, —-COOH a —NH,. Tyto
skupiny jsou charakteristické proaminokyseliny, které jsou soucasti bilkovinnych enzymu. Pti
navazani kovll na biomolekulu aminokyseliny méni jeji strukturu, funkci a tedy ptsobi jako
tzv. enzymaticky jed. Prikladem je inaktivace antioxida¢niho enzymu gluthathion peroxidazy,

ktery hraje majoritni roli pfi detoxikaci kovi z organismu.[9]

Toxické kovy mohou katalyzovat reakce, pfi nichz vznikaji volné radikaly a ty
nasledné zpusobi oxidativni stres. Toxické kovy mohou byt rovnéz kompetitivni
s esencialnimi kovy a mohou zpisobit jejich naslednou nahradu v tkénich (Pb nahrazuje Ca

v kostech, Cd nahrazuje Zn v uréitych enzymech).[5]

vvvvvv

(pod pH=4) ve vod¢ pievazuji toxické kovy (jsou tak vice reaktivni a snadnéji prostupuji

organismem).[4]

Hlavné slouceniny, které¢ jsou dobfe rozpustné¢ ve vodé, maji toxické ucinky. Méné
toxické jsou komplexy kovii s anorganickymi i organickymi latkami. Vyjimku tvofi

biomethylované organokovy.[5]

Otazky toxicity a rizika jsou stale otevienym problémem. Stietavaji se zde nazory
odborné vefejnosti z fad chemikt, biologl, 1ékaiti nebo hygienikt. Toxicitu definuji jako
vlastnost latky, kterou je mozno vyvolat intoxikaci. Toxicita je tedy urc¢ena fyzikalné-

chemickymi vlastnostmi latky, cistotou latky a druhem rozpoustédla, mnozstvim latky,
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procentualnim zastoupenim aktivni latky ve slouceniné, zptisobem vniku latky do organismu,

metabolismem latky v téle, fyziologickym stavem hostitele latky a jeho vékem.[9]

To, ze latka je rizikova, nutné neznamend, ze musi poskodit organismus. Mluvime o
jisté pravdépodobnosti poSkozeni organismu - riziko je tedy da&no toxicitou latky a jeji
koncentraci, formou aplikace, dobou plisobeni na organismus, mikroklimatem pracovisté,
dodrzovani postupu prace, zdravotnich prohlidek a hygienickych opatieni. V tomto ptipadé
plati obecné pravidlo, Zze pokud pracujeme i svelmi toxickou latkou, nemusi pro nas
znamenat vazné riziko a naopak, kdyz pracujeme s mélo toxickou latkou a nedodrzime

pracovni postupy a opatieni, mize se pro nas stat potencialné nebezpecnou.[9]

Pticinou toxicity je plisobeni jedll na receptory v zivém organismu. Podle zpiisobu
narugeni chemického pochodu toxickou latkou u organismu mizeme jejich tginek rozdglit® na
korozivni, metabolicky, mutagenni®, karcinogenni’ a teratogenni®. Korozivni G&inek maji
latky, které rozrusuji zivé tkané a patii sem piedevsim H,SO4, HCI, HF, HNO3, NaOH, KOH,
aj. Jedna se o silné kyseliny a zasady, které puasobi nejdiive na pokozku dehydrata¢né a
posléze katalyzuji hydrolyzu peptidu. Dale zde patii také latky, které plisobi jako silnd
oxidac¢ni ¢inidla (O3, NO,, CIO). Ty rozrusuji specifické funkéni skupiny enzymu (-SH, —S—
S) nebo narusuji jejich vazbu. Rozruseni funkéni skupiny a naruSeni jejich vazby muze byt
rovnéZz zpusobeno siln¢ redukénimi €inidly (Sz', 8032'). Metabolicky tc¢inek nezplsobi hrubé
naruseni zivé tkané, ale plsobi nendpadné a jeho pfitomnost je Casto zpozorovéana piili§
pozdé. Patii sem napt. oxid uhelnaty, ktery reaguje s hemoglobinem a zpisobi zabranéni
navazani kysliku, kyanidy, tézké kovy a n¢které metaloidy. Nékteré metabolické uc¢inky jsou
omezeny pouze na nervovy systém a v tomto ptipadé hovofime o neurotoxinech. Pfikladem

neurotoxinu je strychnin a kurare.[9]

*Rozdélenti je dle Zakona &. 356/2003 Sb. ze dne 23. zati 2003 o chemickych latkach a chemickych piipravcich

a o zméné nekterych zakont

6Mutagenm’ ucinek plisobi na zménu v genetické informaci buiiky. Chemické mutageny indikuji mutace genové,
chromosomové a genomové. U genovych mutaci se jedna o zmény v pofadi bazi DNA. Chromosomové mutace
meéni strukturu chromozoému a u genomovych mutaci dochazi ke zménam poctu chromozomt.

’ Karcinogenni u¢inky vyvolavaji zhoubné bujeni bungk a tkani.

® Teratogenni G&inky vyvolavaji vrozené vady nebo poskozeni vyvoje v postnatalnim obdobi riistu organismu,
ovsem pokud na organismus pisobily v dob¢ gravidity.
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2.2.3 Interakce kovovych kontaminanti s Zivotné dilezitymi latkami v organismu

2.2.3.1 Interakce toxickeé latky s organismem na molekularni a bunééné irovni

Interakci toxické latky s organismem na molekularni tirovni nam charakterizuje stupen
poskozeni bunky. Ten méa cytopaticky efekt, kdy dojde k naruSeni nékterych procest, které
probihaji v buiice, av§ak buika si zachova svou zivotaschopnost. Dale ptisobi cytostatickym
efektem na buiiku, tzn., ze zdkladni funkce jsou zachovany, ale dojde ke ztraté reprodukénich
schopnosti. Cytotoxicky efekt vede k jednordzovému usmrceni buniky. Nebo k postupnému
odumirani bungk, tzv. nekrobidéze bun€k. Poskozeni buriky pfi styku s toxickou latkou ptsobi
na regeneracni tkan¢ (ty maji za kol odstranéni poskozeni), na diferenciaci bun¢k (kazda
buika ma rozdilnou citlivost na stejnou toxickou latku, tzv. individualni citlivost). Buiky
v8ak nejsou bezmocné a brani se adaptaénimi mechanismy. Syntetizuji si enzymy, které
podporuji detoxikaci ¢i selektuji rezistentni buniky (nevyhodou je Casta mutace genetické
informace).[10] Zjednodusena stavba zivocisné burky, jakozto nejmensi morfologické a

funk¢ni jednotka zivé hmoty, je popséna na Obr. 2.
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volné ribozomy
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hladké endoplazmatické retikulum
drsné endoplazmatické retikulum

Obr. 2 Struktura zivoc¢isné bunky[11]
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Nejvétsi vyznam pro vstup Skodlivé latky ma membrana buiky. Ta tvoii tzv. obal
buikky a muize byt propustnd prostou difuzi latek, aktivnim transportem pomoci
prenaseCovych proteinti ¢i nepropustnd pro uréity typ latek. Transport zavisi predevSim na
struktufe membrany. Ta se sklada z lipidové dvojvrstvy, kterou obklopuje z obou stran vrstva

proteinova. Stavba buné¢né membrany je znazornéna na Obr. 3.[10]
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bilkovina segment
alfa-helix
bilkoviny Cholesterol

Fosfolipidova
dvojvrstva

Obr. 3 Struktura bunécné membrany[12]

Ackoliv ionty stopovych kovil jsou nezbytné pro béznou funkci buiky, vedou vyssi
koncentrace ionti téchto kovii k poskozeni bunééného chodu. Pro ionty kovi, které nemaji
biologickou funkci, nemé buika Zadné regulacni mechanismy, kterymi by je detoxikovala,

coz ma za nasledek poskozeni buiky vedouci az k apoptdze (bunééné smrti).[13]

2.2.3.2 Interakce toxickeé latky s organismem

Cesty vstupu toxické latky do organismu jsou ruzné. Nejcastéji se tak déje pres
respiracni trakt, pokozku, sliznici ¢i zazivaci trakt, ktery je zndzornén na obrazku ¢islo 4. Ve
vyjimecnych piipadech, napiiklad pii poranénich, vstupuje toxickd latka nitrosvalové nebo
podkozné. Vlastni toxicky G¢inek je pfevazné zavisly na charakteru toxické latky. Pevné latky
pronikaji kuptikladu pies zaZivaci trakt, kizi apod. Oproti tomu latky kapalné, které se za
normalni teploty vyskytuji ve formé pary, a latky plynné pronikaji predevSim pies trakt
respirani. Zpusoby priniku do organismu jsou tedy nésledujici: inhalaci (vdechovanim),

resorpci (vstfebavani kiizi = dermaln€, nebo sliznicemi), injekei (podkozni = subkutanni,
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nitrosvalovou = intramuskularni, nitrozilni = intravenézni), per os (pies zazivaci trakt =

oralng, peroraln¢), per rektum (kone¢nikem) a per uretrum (mocovou trubici).[14]
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Obr. 4 Mista pisobeni toxické latky v lidském organismu[15]
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Interakci toxické latky s organismem muzeme rozdélit do nékolika bodi:

Primarni kontakt

Penetrace (pronikani)

Absorpce, resorpce (vstiebavani)

Distribuce a transport na zasahové misto (receptor)
Interakce s receptorem

Metabolizace (biotransformace)

N o a s~ wDd e

Eliminace a exkrece

Vlastni interakce zac¢ina primarnim kontaktem s toxickou latkou a zpasobuje globalni
ucinek na organismus. Ve zcela vyjimecnych pfipadech muize zptsobit prvotni interakce
pouze ucinek lokalni. Dukazem toho je poleptani kuze, sliznice a také dusledek inhalace

nékterych organickych rozpoustédel.[10]

Pti penetraci toxické latky hraje nejvétsi roli difuze pfes bunéénou membranu. Difuzi
pronikaji latky rozpustné v tucich. Jedna se o tok ve sméru koncentra¢niho spadu a kone¢nym
diisledkem je vyrovnani koncentraci na obou strandch membrany. Dale se pii vstupu toxické
latky uplatiiuji membranové pory, témi pronikaji latky nerozpustné v tucich, ale rozpustné ve
vodé. Vysledkem pribéhu tohoto priniku je vyrovnani hydrostatickych tlakti na obou
stranach membrany. DalSim zptisobem penetrace je transport pomoci prenasect. Déje se tak
pomoci specialnich nosi¢l, které jsou obsazeny v membrané buriky. Latka, jez ma byt takto
transportovana, se navaze na nosi¢ a vytvoii snim komplex. Ten poté volné pronika
membranou dovnitf buiiky. Zde se komplex rozpadne, latka se uvolni a nosic¢ se vraci zpét.
Dalsim, zcela vyjimecnym transportem, je tzv. pinocytéza. Ta umoznuje prinik do organismu
velkym molekulam tak, Ze se molekuly navazou na membranu a vytvoii s ni Utvar, ktery je

nasledné pteklopen do nitra buriky.[10]

Absorpci je mozné chapat jako d¢j, kterym latka pronikd z mista interakce do
prilehlych krevnich vlasecnic a do krevniho fecisté. Nejvétsi vyznam ma pro toxikologii
stanoveni tzv. experimentélni akutni toxicity. Nejcastéjsi metodou je podani pies zazivaci
trakt a to cestou oralni nebo peroralni. Zabranénim primarni resorpci v ustni dutiné se
piedchazi tak, ze se zavadi sonda az do zaludku. Na aplikovanou latku piisobi Zaludec¢ni
kyselina a trdvici enzymy. Tim mohou u nékterych latek nastat vyznamné zmény (napf.
hydrolyza, rozpusténi bazickych latek, tvorba méné¢ ionizovatelnych soli atd.). Sténa Zaludku

a jeji sliznice je propustna pro neionizované formy latek rozpustne v lipidech (soli slabych
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organickych kyselin, napi. benzoaty). Tyto latky jsou pii kyselém prostfedi Zaludku
neionizovany, a tudiz se vstfebavaji. Naopak slabé baze jsou v kyselém prostiedi z veétsi casti

ve své ionizované formé, a proto se sliznici zaludku nevstiebavaji.[10]

V tenkém stievé je jiz Skodlivina daleko 1épe vstfebavana. Piedevsim diky velkému
povrchu stieva. V tenkém stfevé je také kyselé pH (okolo 5,3) a rovnéz zde dochazi ke
vstiebavani. Plati zde, Ze slabé kyseliny jsou zde oproti zaludku vstfebavany méné a slabé
baze vice. Latky, které vstiebava zaludek a tenké stfevo, jsou poté krvi dopraveny do jater.
Tady dochazi bud’ k metabolickym pfeménam, nebo ke kumulaci. Toxicka latka je v jatrech

aktivovana ¢i naopak deaktivovana.[10]

Toxické latky mohou do organismu pronikat riznymi cestami. Tyto cesty jsou
podminény formou toxické latky a jeji strukturou. Vnikaji inhalaci dychacim uastrojim,

resorpci pres pokozku, oralné ¢i uméle (injekei).[16]
Vstup dychacim ustrojim — plicemi:

Kovy do dychaciho ustroji vstupuji ve formé plynl,, par nebo castic. Rychlost
inhalovanych ¢astic kovi, piipadné jejich sloucenin je ovliviiovana tfemi procesy. Témi jsou
depozice, alveolarni clearance a mukociliarni eskalator. Jednotlivy podil procest na celkové
plicni clearanci je zachycen na Obr. 5. Pojem clearance znamena zbavovani se ¢i o¢istovani
organu nebo biologické tekutiny od uréité latky. Mukociliarni eskalator je tok mukusu (tj.
sekret poharkovych bunék a mukoznich zldzek) a aktivita fasinek epitelu
tracheobronchialniho a nazofaryngealniho sytému. Depozice castic je zavisld na jejich
velikosti ve tfech plicnich zénach a témi jsou nazofaryngeélni, tracheobronchiélni a

alveolarni.[16]
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Obr. 5 Schéma clearance prachovych ¢astic[17]

D1: celkové inhalované mnozstvi prachu

D2: obsah prachu ve vydechovaném vzduchu

D3: mnozstvi prachu deponované v nazofaryngealnim prostoru

D4: mnozstvi prachu deponované v tracheobronchialnim prostoru

D5: mnozstvi prachu deponované v alveolarnim prostoru

a: rychly prinik materialu zachyceného v nazofaryngealnim prostoru do krve

b: mukociliarni clerance z nazofaryngealniho prostoru do traviciho Ustroji

c: pfimy prunik materialu deponovaného v tracheobronchialnim prostoru do krve
d: mukociliarni clerance

e: piimé vstiebavani z alveolarniho prostoru do krve

f: pohlceni deponovanych ¢astic v alveolarnim prostoru makrofagy a néasledny transport
mukociliarnim eskalatorem do traviciho Ustroji
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g: stejny mechanismus jako f, ale pomalejsi
h: pomalé odstraniovani prachovych ¢astic lymfatickym systémem
I: transport prachu lymfou do krve v navaznosti na piedchozi proces h

j: vstiebavani v trvicim ustroji do krve v navaznosti na predchozi procesy b, d, f, g

Vstup travicim ustrojim:

Do traviciho ustroji se kovy a jejich slouCeniny dostavaji po peroralnim piijmu
S potravou ¢i napoji. Také v podobé prachovych castic, které jsou zachyceny na hlenu
v laryngu, kterym se dale dostavaji do traviciho Ustroji. Transport kovu z lumen traviciho
ustroji do epitelovych bun€k stfevni sliznice nemusi byt pokazdé nasledovany transportem
kovu do krevniho feCisté. Vstiebavani kovovych iontd zavisi na fyzikalné-chemickych
vlastnostech iontéi kovu a jeho slouenin, na pH v travicim Ustroji, rychlosti pasaze’,
biotransformaci kovu stievni flérou, mnozstvi a sloZzeni potravy, pfitomnosti
komplexotvornych latek, organickych latek, interakci kovi s jinymi kovy ¢&i jejich
slouCeninami p#i vstiebavani, biochemickém mechanizmu vsttebavani (tj. pasivni difuze,

aktivni transport, facilitovana difuze) a fyziologickém stavu organismu.[16]

Pii vstfebavani kovu stfevni st€nou se vychazi z faktu, Ze sliznice stfeva ma vlastnosti
lipoidni membrany opatfené pory. Prinik latky tedy zavisi na tom, zda je latka ionizovana ¢i
nikoliv. Latka tedy prochézi pies lipoidni fazi membrany nebo pies poéry v membrané spolu
s tokem vody. Z toho vyplyva, ze latky, které jsou rozpustné v tucich, prochazeji pies lipoidni

membranu a latky rozpustné ve vodé¢ pies pory v membrané stieva.[16]
Vstiebavani kizi:

Neposkozend klize zabranuje vstiebavanim latek rozpustnych ve vodé. Je to dano
strukturou kiiZe a jejim vyznamem pii regeneraci. Kiize ma schopnost odpuzovat vodu. AvSak
latky rozpustné v tucich kazi pronikaji. Naptiklad zvitata se silnou vrstvou podkozniho tuku

v ném akumuluji toxické latky.[16]

Kuze pii styku s toxickou latkou reaguje podrazdénim, zanétem ¢i jejim oloupévanim.
Rozsah vstiebavani zavisi na fyzikalné-chemickych vlastnostech latky, jako jsou velikost

molekuly, rozpustnost ve vodé a v tucich, stupni ionizace atd. a rovnéz zavisi na lokalnich

% Rychlosti pasaZe se rozumi, jak rychle travenina zaludkem projde a nasledng, jak rychle je vstiebavéna.
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faktorech, jako je teplota, krevni zasobeni a integrita (neporusenost) kiize. Vstiebavani pies
kazi se predpoklada nebo bylo potvrzeno u organickych a anorganickych sloucenin rtuti,

zinku, médi, zlata, beryllia, thalia, arsenu, kobaltu a niklu.[16]

Po proniknuti dochazi k pohybu v organismu, penetraci, resorpci, distribuci, transportu
k receptoru, interakci s receptorem (n€kdy mize nastat az po metabolizaci toxické latky),
metabolizaci (tedy biotransformaci) a nasledné exkreci a eliminaci. Biotransformaci je tedy
oznac¢ovana metabolickd pfeména toxické latky v organismu. Biotransformacéni procesy lze
Z hlediska toxikologie rozdélit do dvou hlavnich skupin. V prvni skupiné se $kodliva latka
detoxikuje a v druhé skupiné aktivuje. Z hlediska molekularni Grovné rozdélujeme
biotransformacni déje do dvou fazi. Prvni faze je oznaCovana jako syntetickd a druha pak jako
konjuga¢ni. Mechanismus biotransformace je vysoce zavisly na struktuie chemické
Skodliviny. Podobné pak mechanismus konjugacni faze je zavisly na pfitomnosti skupin, které
jsou schopny konjugace. V prvni fazi je vétSina chemickych Skodlivin biotransformovana za
katalytického ptispéni specifickych enzymatickych systémi. Reakce, ke kterym dochazi je
mozno rozdélit do tif hlavnich skupin, a to na reakce oxidacni, redukéni a reakce zalozené na
hydrolyze. Do oxida¢niho mechanismu patii nejvétsi podil detoxikacnich ptemén. Obecné 1ze

tento proces zapsat rovnici:
A—H + 0,+ NADPH + H,0°" ——— A—OH + NADP*+ 2 H,0

Kde A-H je oxidovana latka, NADPH je nikotinamidadenindinukleotidfosfat pisobici jako
donor protonu a vlastni oxidace je uskutenéna molekularnim kyslikem prostfednictvim
enzymatické katalyzy cytochromem P450. Oxida¢ni reakce je mozZno rozdélit také na ty, které
jsou katalyzovany mikrosomalnimi a nemikrosomalnimi enzymy. Mezi oxidaéni reakce
katalyzované mikrosomalnim systémem patii epoxidace a hydroxylace aromatického jadra.
Oxidaci aromatického jadra probihajici epoxidickou formou Ize demonstrovat na zékladnim

benzenu nasledovné. Molekula benzenu reaguje s molekulou kysliku za vzniku arenoxidu.

Arenoxid je vysoce reaktivni latka, kterd se stabilizuje spontanni isomeraci na molekulu
fenolu (a) nebo enzymaticky katalyzovanou adici molekuly vody na 1,2 — dihydroxybenzen

(b) a nebo se aduje na molekulu glutationu (c).
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©/OH @OH @[OH
OH S—glutathion

a b Cc

Ve vyse uvedeném piipadé dosSlo ke vzniku pomérné nestdlého arenoxidu. Naopak u dale

uvedené¢ho piikladu oxidace aldrinu na dieldrin, vznikd epoxidickd sloucenina, ktera je

eCCRIeCC

Hydroxylace probihd naptfiklad u alifatickych a alicyklickych sloucenin. U alifatickych

pomeérng¢ stala.

nenasycenych uhlovodikli je hydroxylovan atom uhliku s nejmenSim poctem vodikovych
atomt. Toto pravidlo vSak neplati ve vSech piipadech. Jelikoz pii oxidaci uhlovodikové
struktury mtze dojit K tvorbé jak sekundarniho, tak primarniho alkoholu, ktery se oxiduje az

na odpovidajici karboxylovou kyselinu.

H,C—CH, — H,C—C—OH
H2

R—CG—CH, ——= R—CH(OH)—CH,

2

R\ R\
_C—CH, —> __C(OH)—CH,
RH R

Dalsim ptikladem je C-hydroxylace alicyklické slouceniny tetralinu.

OH
o OH
CO = O+ CU

Do redukénich mechanismi patii predevsim redukce karbonylové skupiny, organickych

sulfoxidli, N-oxidl, aromatickych nitro- a azosloucenin, redukéni dehalogenace, aromatické
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dehydroxylace aj. Redukce sloucenin s karbonylovou skupinou lze obecné znazornit

nasledovné:[14]
Ri—CO—R, + NADPH + H* —— Ry—CHOH—R, + NADP*
Redukci organickych sulfoxidu Ize znazornit obecnou rovnici:

R1 — (2H) R1
Rz)s—g e Rz)s| + H,0

Dalsi redukce aminooxid lze vyjadfit schématem:

R —  @H) R
R~N—0 ——> R~N| + H,0
R/ R

3 3

Redukce nitroskupiny v aromatickych slou¢eninach probiha podle rovnice:
R—NO, —= R—NO —> R—NHOH —> R— NH,
(zde R = aryl)

U aromatickych azosloucenin Ize redukci vyjadrit takto:

R-N=N-R, —> [R1—I?I—I!\J—R2] — > R—NH,+ R,—NH,
n
H H

Reduk¢ni  dehalogenace je pomérné vzacny piipad biotransformace. Byl prokézan u
halogenovanych anestetik a u preparatu DDT.

Posledni skupinou reakci pattici do prvni faze biotransformacnich pfemén jsou reakce
zalozené na hydrolyze. Patii sem hydrolyza esterti, amid a hydratace epoxidi. Hydrolyza

estertl je charakterizovana nasledujicim reakénim schématem:

(esteraza)

(zde R muze byt alkyl 1 aryl)
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Hydrolyzu amidu Ize vyjadtit schématem:

(amidaza)
R—CO—NH, + H,O ——= R—COOH + NH,

Hydrolyzu epoxida vyjadiujeme obecnou rovnici:

OH
) hydraza) I

V druhé fazi biotransformacnich pfemén dochazi k interakci vzniklého metabolitu
zprvni faze skonjugaénim cinidlem a vysledny produkt je poté méné aktivni (je
detoxikovany) nez ptvodni latka. Konjugacni reakce se zpravidla d€li do dvou skupin.
V prvni skupiné se jedna o vznik aktivovaného konjugatu, ktery pak reaguje s vhodnym
metabolitem za vzniku kone¢ného konjugovaného produktu. V druhé skupiné pak reaguje
konjugovany produkt s aminokyselinou za vzniku koneéného konjugac¢niho produktu. Mezi
nejrozsifenéjsi typy konjugacnich reakci patii konjugace s kyselinou glukuronovou. Podle
toho, kde se vaze glukuronidovy zbytek, se tyto reakce d€li ty, pii nichz dochazi k tvorbé O —
glukuronidd, N — glukuronidi a S — glukuronidid. Dale muaze byt konjugace zaloZzend na
acylaci. Tento druh konjugace ma vyznam piedevsim pro biotransformaci latek obsahujicich
v molekule aminokyselinu. Dal§imi vyznamnymi konjuga¢nimi reakcemi jsou konjugace

zalozZené na tvorb¢ kyseliny merkapturové a konjugace zalozené na methyla¢ni reakci.[14]

2.2.4 Metabolismus vybranych kovi a projevy jejich toxicity (Cd, Pb, Hg, As, Cu, Ni,
Zn, Cr)

Kadmium Cd

Kadmium vstupuje do organismu inhalaci, napf. z cigaretového koute. V tomto stavu
se vstfebava velmi dobfe. Déale se mize dostat do zivotniho prostfedi a néasledné z n¢j do
organismu ze spalovéni fosilnich paliv. Nebo také vstupuje do téla spolu s piijimanou
potravou. Kadmium doprovazi zinek v jeho rudach a ziskava se jako vedlejsi produkt pfi jeho
vyrobe.[13] Vstiebavani probiha v zavislosti na formé kovu a jeho rozpustnosti v potravé.[5]
Kadmium je nebezpecné pii svém zpracovani a prevadéni do slitin, kdy mize dojit k jeho
inhalaci nejen v podobé kovového kadmia, ale také ve form¢ CdO. K akutnim otravam

kadmiem dochazi rovné€Z pozitim potravin, které ptisly do styku s pokadmiovanym
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plechem.[14] Kadmium se kumuluje v kufe nadledvinek, jatrech (zde je ukladano ve formé
metalothioneind, které vazou az 90% Cd) a kostech. Pokud mame malo Ca v potravé, dochazi
k vysoké kumulaci Cd. Z téla ven se dostava v moci a stolici. Projevy toxicity jsou dusnost,
zvraceni, prujem atd., dochazi Kk selhani ledvin, srdce, plic. Vaze se na aminokyseliny
obsahujici —SH skupinu (napf. cystein).[5] DalS$im projevem otravy kadmiem muize byt
poskozeni varlat, anemie (ovliviiuje metabolismus Fe) a odvapnéni kosti (souvisi se zménou
metabolismu Ca). Diky pomalé detoxikaci kadmium patii mezi zvIast nebezpetné latky a je

klasifikovano také jako karcinogen.[19]

Olovo Pb

Olovo vstupuje do organismu zejména inhalaci (15 — 90 %). Dale u ¢lovéka vstupuje
ingesci, a to 5 — 20% Pb. Kdyz je jiz v téle, je transportovano krvi (nejvice jej zachyti
erytrocyty, az 95%). Poté je kumulovano v kostech (98%), zbytek je uloZen V jatrech,
ledvinach a v centralni nervové soustavé. Ven ztéla se dostava hlavné stolici. Jeho
nebezpecnost spociva hlavné v tom, ze ionty Pb** jsou kompetitivni s Ca** a Fe®* a vazou se
na —SH skupinu esencidlnich aminokyselin. Akutni intoxikace olovem se to projevuje hlavné
poskozenim centralniho nervového systému (CNS), anoxii a bolestmi bficha doprovazenymi
zacpou.[19] Chronicka toxicita se projevuje Unavou, nespavosti, nechutenstvim, malatnosti a
poruchami krvetvorby, které vedou az k poskozeni CNS a ledvin. Karcinogenni u¢inky olova

sice nebyly ptimo prokazany, piesto se tento kov fadi mezi potencionalni karcinogeny.[5]

Rtut’ Hg

Rtut’ vystupuje ve tfech formach s odlisnou toxicitou. Prvni je elementarni, ktera se
vypatuje jiz za pramérnych dennich teplot. Je zna¢né toxicka pii inhalaci, ale malo toxicka pti
ingesci (pfijimani bunikou). Druhou toxickou formou jsou jeji anorganické slouceniny, které
se do téla vstiebavaji se pfedevSim po pozieni. lonty rtutnaté Hg2+ jsou pfitomny v tzv.
sublimatu (HgCl,), ktery je prudkym jedem dobie rozpustnym ve vodé€. Pii otravé se po
kratke chvili projevi péleni v tstech, slinéni, bolesti na prsou apod. Po poziti vétsi davky
muze dojit ke kolapsu s fatdlnimi disledky. Stupiiuji se bolesti bficha a dostavuji se krvavé
prijmy. Nasledujiciho dne po intoxikaci jsou zietelné¢ zdufeny slinné zlazy a zaCina zanét
ustni sliznice. Za 2 az 3 dny se projevi typické pfiznaky otravy rtuti spojené s poruchou
funkce ledvin a sni souvisejicim omezenim vylu¢ovani. Nasleduje zanét biisni sliznice a
poskozeni jater. Dal$i osud postizené¢ho je zavisly na stupni poskozeni ledvin. Tento prib¢h

otravy je shodny pro vSechny anorganické slouceniny rtuti bez ohledu na zptsob vstupu do
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organismu. Mezi toxické anorganické soli rtuti patfi jiz zmiflovany chlorid rtutnaty, dale
chlorid rtutny (tzv. kalomel), siran rtutnaty, oxid rtutnaty, kyanid rtutnaty, fluoroctan
rtutnaty a dusi¢nan rtutny. Podstatné vétsi toxicitu maji slouceniny rtutnaté, které jsou vice
rozpustné.[14] Posledni formou jsou organické slouceniny rtuti, které se vstiebavaji do téla
velmi dobfe. Piikladem organicky vazané rtuti je dimethylrtut, ktera méa velmi vysokou
toxicitu a je t€kava. Podstatou toxicity u rtuti je vysoké afinita k —SH skupindm organickych
latek. Dochazi k naru$eni nékterych enzymu v té€le a zménam propustnosti membran. Akutni
otrava rtuti nebo jejimi sloueninami zavisi na zptusobu vstupu do organismu. Po inhalaci
poskodi plice a zpiisobi krvavé priijmy, zvraceni, poleptani sliznic, selhani ledvin, poskozeni
CNS, které se projevuje tfesem i poruchami sluchu a zraku. Chronicka toxicita je dana
predev§im ingesci. Nejprve jsou piiznaky slabé. Clovék se citi unaven, oslaben. Casto trpi
bolesti hlavy a poruchami traveni, koneény stav muze vést az k poruchdm CNS.
Bioakumulace rtuti mtize byt kupiikladu v rybach (viz hromadna otrava lidi v Japonsku roku
1956).[5]

Arsen As

Arsen se Vv ptirodé vyskytuje predevsim ve form¢ sulfid, napfiklad arsenopyritu
(FeAsS). Do organismu se ve slouéeninach dostava zejména jako trojmocny, a to pii ingesci a
rovnéz inhalaci. V téle je kumulovan hlavné v jatrech a ledvinich. Hlavnim mechanismus
vylucovani arsenu je moc¢i. Akutni toxicita je opét zpisobena vazbou na —SH skupinu. Arsen
zpusobuje Zalude¢ni a stfevni potize, obrnu dychani, encefalitidu (zanét mozkovych blan),
nefritidu (zanét ledvin), myelitidu (zanét michy) a také dermatitidu (zanét kuze). Chronicka
toxicita vede k porucham CNS, hyperpigmentaci pokozky, ktera mize kon¢it az gangrénou.
Rovnéz se podili na bfisnich kolikach, anorexii a sideropenické anémii (nejcast&jsi druh
anémie zpusobeny nedostatkem Fe). Slouceniny arsenité jsou toxické (napi.As;Os3),

slou¢eniny arsenu v oxida¢nim stavu V jsou navic karcinogenni.[5]

Med Cu

V lidském téle je obsazeno asi 1,4 — 2,1 mg Cu/kg. Mé&d’ patii mezi vyznamné
biogenni prvky. Je soucasti diilezitych enzymatickych systémi a uplatiiuje se pii krvetvorbé.
Deficit v téle zpusobuje chudokrevnost a snizenou aktivitu cytochromoxidasy. Akutni toxicita
zptisobena Cu®* ionty se projevuje zvracenim, bolestmi biicha, krvavymi priijmy, hemolyzou
a poSkozenim jater a ledvin. Organické slouceniny médi jsou toxict€j$i nez anorganické
slouceniny. Chronicka otrava médi je velmi malo obvykla a pripady, kdy k ni dochazi, jsou
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velmi vzacné. Projevuje se zalude¢ni nevolnosti, bolestmi bficha a prijmy. Méd je
prednostné ukladana do jater, po dlouhém pulsobeni se vSak mize uklddat kolem zubnich
kr¢kt, kde zpusobuje Cerveny lem, a také do vlasu, ¢imZz dochazi k jejich nazelenalému
zbarveni. Z organismu je méd’ vylu¢ovana hlavné stolici a v men$i mife moci a potem, do
zivotniho prostiedi se dostava zvétravanim hornin, vétrnou erozi, roznaSenim prachu vétrem,
fi¢nim odnosem do oceant a sope¢nou ¢innosti. Toxickym u¢inkiim jsou vystaveni hlavné

zaméstnanci dold, slévaren a zejména médénych huti i Upraven.[19]

Nikl Ni

Biologicka funkce niklu nebyla doposud prokézana. V lidském téle je obsazeno cca
10mg tohoto kovu. Akutni otrava se projevuje drazdénim zazivaciho traktu, dochazi
k poskozeni cév, ledvin a srde¢niho svalu. Od ostatnich sloucenin niklu se svou vysokou
toxicitou a karcinogennimi G¢inky odliSuje Ni(CO),. Inhalace jeho par vyvolava zavraté,

bolesti hlavy, hore¢ku a zvraceni. Jako antidotum se osvédcil diethyldithiokarbamat sodny
(Obr. 6).[19]

+

Na
SQ\-‘%S
]
/N\
HC  CH,
CH, CH,
Obr. 6 Diethyldithiokarbamét sodny

Chronickd intoxikace nema vyrazn&jsi pfiznaky. Celkové dochazi k poskozeni jater,
ledvin a srdce. Casty je u¢inek na kizi, ktery je vyvolany kontaktem s poniklovanymi
pfedméty €1 pfi inhalaci prachu. Slouceniny niklu nevykazuji velkou akutni a chronickou
toxicitu s vyjimkou jiz zminovaného Ni(CO)4.[19] Do Zivotniho prostfedi se nikl dostava
antropogenni cestou. Hlavnimi zdroji emisi niklu v ovzdusi jsou procesy pii vyrobé a
zpracovani tohoto kovu, spalovani uhli ¢i ropy, tézba a Gprava rud, vyroba a zpracovani
NiCd-akumulatoru atd.[20]
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Zinek Zn

Zinek patii mezi biogenni prvky. Je dilezity pro funkci riznych enzymu u saveu i
Clovéka. Je znam také jeho vztah ksyntéze bilkovin a K transportu a vyuziti glukosy
v organismu. Deficit zinku se projevuje Spatnym hojenim ran, malym vzristem a opozdénym
pohlavnim vyvojem. Vstiebavani zinku travicim Ustrojim je regulovano builkami stfevni
sliznice, kde se vaze na bilkovinu metalothionein. V krvi je zinek vazan na bilkoviny plazmy.
Z téla se vylucuje hlavné stolici. Akutni toxicita se neprojevuje celkovym ucinkem. Pii
injekénim podanim pusobi tlumivé na CNS a pii vétSich davkadch muize zpisobit obrnu. Ze
slouCenin jsou stiedn¢ toxické stearan, fosfid, chroman a kyanid zine¢naty. Chronicka toxicita
taktéZ nema zifejmé projevy. Pii delSi expozici byla pozorovana degenerace pankreatu,
chudokrevnost, osteopordza, glykosurie, zastava rustu a neplodnost. Karcinogenni ucinky
byly prokazany u chromanu a chloridu zine¢natého. Do pftirody se dostava zinek éaste¢né
Z ptirodnich zdroji a to ze zvétralych hornin ¢i ze sopecného prachu. VEtsi podil pripada
antropogennim zdrojim, jako jsou pramyslové emise z Upravy rud, pokovovani, vyroby skla,
spalovani uhli a odpadt a cela fada odvétvi souvisejici se zpracovanim zinku a jeho rud.
Toxickym a karcinogenni u¢inklim zinku jsou vystaveni rovnéz ti, kteti pracuji v hutich pii

primarnim procesu zpracovani kovu a dalSich slitin.[19]

Chrom Cr

Priimérny obsah chromu v lidském téle je 0,1 mg/kg. Z celkového denniho pfijmu se
vstiebd zhruba 10%, zbytek se vylouci moci z té€la ven. Chrom mé vyznamné Uc¢inky nejen na
rostliny, ale také na ¢loveéka. Jeho nedostatek se projevuje opozdénym rdstem, cévnimi
poruchami, zrychlenim procesu starnuti a degenerativnimi zménami na aorté. Do organismu

" vazan na proteiny v krevni plazmé a

se dostava nejcastéji dychacimi cestami. V téle je Cr
Cr¥' na &ervené krvinky. Z tla se uvoliiuje jen velmi pozvolna, a to mo&i a stolici. Chrom mé
zasadni biochemicky vyznam pro mnoho organismi. Nejvice studovanou latkou obsahujici
chrom je GTF (glukézovy toleran¢ni faktor), ktery je soucasti inzulinu.[21] Chrom
v trojmocenstvi je esencidlnim elementem, ktery hraje dulezitou roli napf. pii metabolismu
inzulinu. Slou¢eniny chromu v oxida¢nim ¢isle VI jsou silnymi oxida¢nimi ¢inidly a maji
toxické uginky. Zavaznou vlastnosti Cr"' slou¢enin je karcinogenita a alergizujici uginky.
Akutni otrava je velmi vzacnd. Pfi vdechnuti se projevuje prudky zanét dychacich cest,

zvraceni, krvavé priijmy a poSkozeni jater a ledvin. Chronicka otrava se projevuje drazdénim

dychacich cest, rymou, krvacenim z nosu ¢i astmatem. Dal$imi projevy jsou bolest hlavy,
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zavraté, hubnuti, chudokrevnost. Pfi poziti mize dojit k poleptani zazivaciho traktu. Na kuzi
pusobi prachovy chrom drazdiveé az leptavé. Do zivotniho prostfedi se dostava jak pfirozenou
cestou (zvétravani hornin), tak i lidskou ¢innosti - spalovanim fosilnich paliv, pramyslovou

emisi, t€Zbou rud.[19]

2.3 PREMENA KOVU SPOJENA S NARUSTEM TOXICITY

2.3.1 Biomethylace a zakladni charakteristika organokovii

Biomethylaci rozumime proces pfemény anorganickych forem kovl na organokovy.
Tento proces je spojeny S narustem toxicity. Probihd jak v prostfedi anaerobnim (tedy
bezkyslikatém), tak i v aerobnim (tj. prostiedi s pfistupem kysliku). Proces biomethylace je
lokalizovan hlavné ve vodnich sedimentech a travicim traktu obratlovc. Biomethyluji se
hlavné kovy jako jsou Hg, As, Pb, Sn, apod. Mize nastat také opacny proces nazvany
demethylace, kde se jedna napiiklad o fotolyzu.[22]

Biomethylace iontl tézkych kovi vede v disledku k dramatickému sniZeni jejich
rozpustnosti ve vodném prosttedi a zvysSeni tékavosti. Methylkobalamin je typickéa latka
pouzivana jako zdroj CH3™ pro elektrofilni methylaci a S-adenosyl methionin jako zdroj CH3"
pro nukleofilni methylaci.[13]

Organoslouceniny piechodnych kovu s jednoelektronovymi ligandy (alkyl, aryl, acyl,
alkenyl, alkynyl) byly do roku 1950 povazovany za nestalé. Stabilitu organokovovych
slouc¢enin do zna¢né miry ovliviiuje 1 substituce. Naptiklad zcela fluorované derivaty jsou
V obecné roving stabilnéjsi. Oproti tomu MeCo(CO), je stabilni jen do teplot 240 K. U jiz
zminovanych fluorovanych derivati se vyrazné projevuje jejich polarni charakter vazby M —
CF3. Rovnéz arylderivaty kovi jsou oproti alkylkovovym slou¢eninam stabiln€jsi. Slouceniny
jen s jednim typem ligandu byly popsany (kromé Tc, Ru, Rh, Os a Ir) u vSech pifechodnych
kovii. Pfiprava téchto sloucenin vyuzivad nasledujicich postupii. Alkylace halogenidi za

pomoci alkylslouc¢enin nepfechodnych kovi:
TiCl, + 4Meli —> Me,Ti + 4LiCl

TiCl, +  MeAl ——> MeTiCl,

TiCl, + 4PhCH,MgClI —— (PhCH,),Ti + 4MgCl,
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Nadbytek alkylacniho Cinidla mtize vést i ke vzniku komplexii jako je naptiklad
Li[TiMes] ¢i Lip[PtMeg]. Nasleduje reakce alkylhalogenidi s aniontovymi komplexy
prechodnych kovi:

Fe(CO), + 3NaOH —— Na HFe(CO)4] + Na,CO, + H,0

n

Na,Fe(CO), + RX —> Na RFE(CO)4] + NaX
L n

Mo(CO), + NaCH, — = Na|(n™ CsHs)MO(CO)s} + 3CO

n

Na {(n5-C5H5)Mo(CO)3} + RX —»{(nS-CSHS)Mo(CO)SR} + Nax

n n

Dalsi reakce je zaloZena na oxidativné adi¢nim mechanismu:

Rh(PPh,),C|l + Mel —— MePh(PPh,).Cll
Pd + CFJ ——> (CF,Pd)l

Pt(PPh,), + Mel o MePH(PPhy),l ———> Me,Pt(PPh,),l,

Reakce predstavujici migraci alkylové skupiny, hydridového ligandu a eventualné halogenidu
na m ligand za soucasného vzniku sigma vazby patfi do skupiny reakci syntézy spojené

S inser¢nimi reakcemi a jsou chemicky popsany na nasledujicim piikladu:

M CH,CH,R
(ns_ CsHs)zzr\ + RCH=— CH2 B (ns_ CSHS)ZZ ~

Cl Cl

O
HCo(CO), + H,C—CH, —— OHCH,CH,Co(CO),

Nasledujici pfiprava organokovl je syntéza s eliminacnimi reakcemi. Reakce je spojend

s odstépovanim molekul CO, CO,, SO, apod.
t
CH,COMn(CO), — CH,Mn(CO), + CO
t
p - CH,C,H,SO,Ir(CO)(PPh,),Cl, —— p-CH,CH,Ir(CO)PPh,),Cl, + SO,
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Jak jiz bylo fec¢eno vyse, alkylslouceniny ptfechodnych kovil nejsou pfilis stale. Snadno u nich

dochazi ke §tépeni vazby M — C puisobenim halogeni ¢i halogenovodiki.[23]

Organokovy obsahujici Hg, As, Pb, Sn apod. jsou vysoce toxicke, persistentni a
s velkym obsahem BCF (sorp¢ni potencial pro bakterie). K biomethylaci dochazi predevsim
z toho divodu, ze se tak organismy (bakterie) zbavuji toxickych kovl. Biomethylace

neprobiha pouze u bakterii, ale také napiiklad u organismu fytoplanktonu.[22]

Biologickd methylace vede ke vzniku alkylovych sloucenin. Tyto slouceniny jsou
tékavé a mohou prochazet difuzi z vodniho prostfedi do atmosféry. Takto methyluji pfedevsim

vySe zminované kovy Hg, Sn, As a Se.[5]

Cinnosti bakterii se v sedimentech a ptidé preméfiuje rtut’ z jeji anorganické formy na
methylovanou CH3Hg" a nasledné az na tékavou dimethylrtut’ (CH3),Hg. Vznik dimethylrtuti
je vazany na zasadité prostiedi. Podobnym procesem vznika také (CHs)sAs. Arsen je

anorganicky vazany v podob& As'. V pidé a sedimentech se redukuje na As'

, ktery
postupnou methylaci prechazi na (CHs)3As. Obdobou je tomu tak i u Se a Sn. U procesu

mehtylace olova se nazory védcu 1isi.[24]

Pochopitelné methylaci arsenu nedochazi pouze k tvorbé (CHs)3As, ale mohou vznikat
také slouCeniny jako dimethylarsanova kyselina (CHj3),AsO(OH). Methylarsanova kyselina
CH3AsO(OH),, dimethylarsan (CH3),AsH a trimethylarsan (CHs)sAs. Tvorba téchto
sloucenin je nepravdépodobnéji spjatd s detoxikacnimi mechanismy. Tyto slouceniny
ovliviuji distribuci arsenu mezi jednotlivymi fazemi slozek Zivotniho prostiedi. Predevs§im
mezi vodou (kapalna faze) a padou (pevna faze). Rovnéz je tvorba téchto methylderivata
upfednostnéna v eutrofnich’® vodach. V oligotrofnich** dochézi k methylaci také, ale uz ne
v takové mife. Arsen se muze V biomase vazat do sloucenin arsenobetainu, arsenocholinu a

arsenofosfolipidi.[24]

U cinu maji methylované slouceniny a alkylderivaty fungicidni Uc¢inek. Tvorba
derivatu je tésné spjata s hodnotou pH prostiedi. V kyselém prostiedi se pfedev§im vyskytuji
kationové alkylové formy cinu, naptiklad (CHs)sSn®, (CsHo)sSn*. Naopak v alkalickém
prostfedi se vyskytuji formy bez naboje jako (CH3)sSNOH a (CsHg)sSnOH. Pii vysSich

koncentracich chloridi ve vodach se mohou vyskytovat i nedisociované formy (C4Hg)3SnClI.

1% Eutrofni vody jsou bohaté na Ziviny.
' Oligotrofni vody jsou chudé na obsah Zivin.
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Po vytvofeni téchto zminénych organokovovych slouCenin cinu, mohou tyto slouceniny
vytvaret komplexy s huminovymi latkami, které jsou ptitomny ve vodach. Vzniklé polyalkyl
cini¢ité derivaty podléhaji ve vodach chemické a biologické degradaci za vzniku
alkylovanych derivata. Prikladem toho je tributylcin (Obr. 7), ktery se postupné degraduje az
na di- a monobutylcin. AvSak na druhé strané mize rovnéZ za aerobnich i anaerobnich
podminek dochazet k biochemicke methylaci, kterd vede ke vzniku methylciniéitych
slouc¢enin. Kone¢nym produktem poté mize byt velmi tékavy tetramethylcin (CHjz)4Sn. Pro
vysokou toxicitu alkylderivati ve vodach je nutné sledovat jejich vyskyt. Jelikoz na seznamu

prioritnich $kodlivin se nachazi tetra- , tri- a monobutylcini¢ité slouceniny.[24]

H3C\
ok
G
H2C\ H H,
ch\ /CHZ\C/ 1§ /C\C/CH3
CH; H, H, H,

Obr. 7 Strukturni vzorec tributylcinu

Samoziejmé& musime dodat, Ze ve vod¢ probihaji také demethylacni procesy. Ty vedou
k rozkladani alkylderivati na anorganické slouceniny. Z chemického hlediska se jednd o
reakci zvanou fotolyza. Vzhledem Kk tomu, Ze anorganické formy kovu se dobie kumuluji a
sorbuji v biomase, sedimentech a pud¢, byva koncentrace téchto volnych methylderivata asi o

fad nizsi nez celkova koncentrace kovu ve vodé.[24]

Mezi biochemické transformace kovii patii také oxidace Fe' a Mn'" Zelezitymi a
manganovymi bakteriemi. Tato oxidace vede k vylou¢eni malo rozpustnych hydratovanych
oxidu, které se hromadi v piisluinych bakteriich. Nékteré bakterie jsou schopny oxidace Fe'' i
v docela silné kyselém prostiedi (pH = 2). Jedna se o bakterii Thiobacillus ferrooxidans, kterd
je znazornéna na Obr. 8. Na Obr. 9 mtizeme vidét charakteristické zbarveni ficniho dna, kde je

tato bakterie pfitomna.[22]
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Obr. 9 Zbarveni fi¢niho dna bakterii Thiobacillus ferrooxidans [26]

Nekteré kovy, které jsou ptitomny ve vodé, mohou katalyzovat reakce probihajici
tamtéz. Tuto vlastnost vykazuji Cu, Co, Ni aj. Jedn4 se o procesy oxidace sulfidické siry, Fe',

Mn'".[22]

Pii vytvofeni komplexu s huminovymi latkami, se nejenom li§i riiznou toxicitou, ale

V pidé migruji rGznou rychlosti. Tato rychlost je podminéna nébojem a velikosti molekuly.
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U Cd a Pb byl prokdzdn vyznamny vliv na remobilizaci a migraci kovl bakteridlnimi a

extracelularnimi polymery.[24]

2.4 MONITORING VYSKYTU KOVU V PRIRODE

2.4.1 Pouzivané pristroje

Mezi nejpouzivangjSi pristroje pro monitoring kovi patii rdzné spektrometry.
Pouzivaji se také pro analyzu priimyslovych odpadnich vod a jinych kapalin. V tomto ptipadé
je tfeba zminit opticky emisni spektrometr, ktery se vyuziva nejen ke zminéné analyze
kapalin, ale také pro stanoveni Cistych kovl a jejich nejnizSich koncentraci ve vzorku.
Analyza drahych kovu se nejcastéji provadi na fluorescenénim spektrometru, jehoz vyuziti

spociva také v analyze povlaki a automatické detekci inkluzi.[27]

Pro analyzu kovl piimo v terénu se pouzivaji rizné mobilni analyzatory. Ty hodnoti
obsahy kovii pfimo na misté. Jednim takovym je model SPECTRO xSORT (Obr. 10). Tento
pfistroj pracuje s unikatni piesnosti a rychlosti. Poskytuje nam vysledky na misté méfeni, jez
jsou kompatibilni s daty, kterych bychom doséahli v laboratofi. Jeden méfici cyklus u tohoto
piistroje trva nékolik sekund (mtze vyhodnotit az 41 prvka béhem 2 sekund). Vyjimku tvoii
prvky, jako jsou Mg, Al a Si, u kterych je analyza o trochu delsi. SPECTRO xSORT
zpracovava zaznam z fluorescenéniho zareni SDD detektorem. Pienos signalu z detektoru do
vlastni meétici Casti probiha pomoci impulst. Pristroj obsahuje lichobéznikové filtry
zabranujici neZadoucim uCinkiim, které mohou nastat v disledku rozdilnych casti mezi
jednotlivym métenim, jelikoZ jednotlivé prvky mohou byt stanoveny pouze v jednom méficim
cyklu. SPECTRO xSORT neni vhodny pro komplexni méteni napt. zeminy, jelikoz puda
obsahuje zna¢né mnozstvi odlisnych prvki. Kazdy z prvki ma jiné energetické spektrum,

které piistroj nedokaze soucasné rozpoznat.[28]
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Obr. 10 Mobilni analyzator SPECTRO xSORT [29]

Mezi stacionarni analyzatory obsahu kovu patii opticky emisni spektrometr (OES),
ktery je preferovan pro uréeni chemického slozeni kovovych vzorki. Systémy jako Arc/Spark
OES jsou nejucinngjsi pii zpracovani slitin. Tyto spektrometry jsou pouzivany ke kontrole
materiall, zpracovani kovi, kontroly kvality vyrobkli a v mnoha dalSich piipadech, kde je
vyzadovano chemické slozeni kovovych materialt. Existuji také typy spektrometrii jako
napiiklad SPECTROMAXx (Obr. 11) a SPECTROLAB, které byly navrzeny tak, aby
splnovaly co nejvice pozadavkl na rychlou a pfesnou analyzu a jednoduchost pouziti a jeho
spolehlivost pfi méteni. Pristroje pracuji na principu optické emisni spektrometrie. Ta vyuZziva
elektrickeé energie v podobé jiskry, ktera vznika mezi elektrodou a kovovym vzorkem. Atomy
jsou pievedeny do excitovaného stavu (plazmatu), ve kterém vytvaii charakteristické emisni
spektrum. Toto spektrum je specifické pro kazdy prvek. Intenzita jednotlivych emisnich

spekter zavisi na koncentraci prvku ve vzorku.[28]
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Obr. 11 Spektrometr SPECTROMAXX [30]

Mezi dalsi Casto pouzivané pfistroje patii OES spektrometry s buzenim zdroji ICP
(induk¢éné vazaného plazmatu). Jedna se o optické emisni spektrometry se snadnym pouzitim,
vysokou citlivosti a piesnosti. ICP — OES systém je analyticka metoda, ktera ma Sirokou fadu
aplikaci. Naptiklad spektrometr SPECTRO ARCOS mé unikétni opticky systém a nejrychle;jsi
ICP. Jinym typem je SPECTRO GENESIS (Obr. 12), jediny ICP — OES spektrometr, ktery
ma Kk dispozici kompletni sadu kalibracnich roztokli pro environmentalni a primyslové
aplikace. Roztok analytického vzorku je zmlZen a veden proudem argonu do hofaku, kde je za
pomoci sttidavého vysokofrekvenéniho magnetického pole udrZzovéno argonové plazma o
teploté 6000 — 10000 K. Za téchto podminek se rozpoustédlo okamzité odpati a zanikaji také
chemické vazby v molekulach piitomnych sloucenin. V plazmatu je dostatecna energie
ktomu, aby doslo kexcitaci elektroni pfitomnych v dané slouceniné do vysSich
energetickych hladin. Excitovany stav atomu neni stabilni, vybuzené elektrony se vraci zpét
na své puvodni energetické hladiny a pfi tomto déji emituji svétlo s pfesné definovanou
vlnovou délkou, které je dana rozdilem energii obou hladin. Emitované svétlo je poté vedeno
velmi vykonnym monochroméatorem, ktery rozdéli zachycené zafeni podle jeho vinovych
délek a fotony tohoto rozdéleného svétla dopadaji na citlivy detektor. Ten pievede intenzitu
dopadajiciho zafeni na elektricky signal. Intenzita takového signalu odpovida vinové délce

svétla vzniklého prechodem energetickych stavii daného prvku.[28]
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Obr. 12 ICP — OES spektrometr SPECTRO GENESIS [31]

Pro stanoveni chemického slozeni mnoha druhti materialti je vhodné pouzit jednu
z nejhospodarnéjsich a nejjednodussich analytickych metod - metodu disperzni rentgenové
fluorescenéni technologie. Jeden z pfistroji, ktery je mozno vyuzit k aplikovani této metody,
je znazornén na Obr. 13. Uvedena metoda nevyzaduje téméf zadnou piipravu vzorku a je
vhodna pro kapalné a pevné (praskové i kompaktni) vzorky. Principem metody je interakce
rentgenového zareni se vzorkem. Dochdzi pti ni k vyrazeni elektronu z vnitinich slupek
zkoumané latky. Poté dojde Kk piesunu elektronu z vysSi energetické hladiny a vyzafeni
sekundarniho rentgenového zéteni, jenzZ je charakteristické pro vSechny prvky. Toto zéfeni je
nasledné detekovano. Fluorescen¢ni spektrometry délime na vinové disperzni a energeticky
disperzni. U vinové disperznich spektrometrii dochéazi k separaci rentgenového zatreni na
krystalu v disledku riznych vinovych délek. Naopak u energicky disperznich spektrometrt

dojde k detekcei na zakladé riznych energii fotond sekundarniho rentgenového zafeni.[28]
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Obr. 13 Rentgenovy fluorescenéni spektrometr S4 Pioneer Bruker

2.4.2 Metody monitoringu

Ke stanoveni kovli je mozné pouZit celou fadu metod, které se liSi mezi detekce,
narocnosti a pfistrojovym vybavenim. BéZné€ se pouzivaji dvé skupiny metod stanoveni a to
metody atomové spektrometrie a metody voltametrické. Vyjimeéné se mohou pouzit i jiné,

avSak velmi zfidka tomu tak je.[27]
Metody atomové spektrometrie:
Existuji 3 druhy:
a) Absorpcni atomova spektrometrie (AAS)

Principem je atomizace plamenem. Pfistroj obsahuje vybojky s dutou katodou, které jsou
ur&eny pro koncentrace kovii 10° g-I™* az 10° g-I"%. Pro niZ§i naroky na koncentraci a objem
sledovaného roztoku se pouziva elektrotermicka atomizace v grafitové nebo wolframové
kyveté. Atomova absorp¢ni spektrometrie je zalozena na platnosti Kirchhoffova zdkona,

podle kterého kazda latka absorbuje zafeni té vinové délky, kterou sama miize vyzatrovat.
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Principem metody je méfeni ubytku zatfeni, ktery je zplisobeny absorpci zafeni volnymi atomy
stanovovaného prvku a je tmérny jeho koncentraci. Metodou atomové absorpce se sleduji
volné atomy v plynném stavu podle absorpce jejich rezonanénich ¢ar. Vzorek se ptivede do
plamene hotdku, ktery je pro tyto ucely specialné upraveny, ve formé& aerosolu
pneumatickymi rozprasovaci, které s hofakem tvoii kompaktni celek. NejCastéji se pouzivaji
rozprasovace s mlhovou komorou. Pro nékteré kovy (napt. Hg) je mozné pouzit jako zdroj
carového spektra i laboratorni spektralni lampy. Tyto lampy se vyznacuji o mnoho vyssi
intenzitou zafeni nez vybojky s dutou katodou. Ze zateni svételného zdroje, které prechazi
absorbujicim prostiedim (plamenem), se musi vhodnym zptisobem izolovat mérna analyticka
cara, jejiz zativy tok se méii detektorem. Na rozdil od absorpéni spektrofotometrie musi byt
absorp¢ni prostfedi umisténo pred disperzni soustavou, aby se dalo vyloucit vlastni zareni
plamene. Na izolaci zdfeni pozadované analytické Cary se vétSinou pouzivaji hranolové ¢i
miizkové monochromatory, které maji pomérné velkou rozliSovaci schopnost. Jako detektory

se pouzivaji vyhradné fotoelektrické nasobice.[33]

b) Emisni atomova spektrometrie (AES)

Emisni spektralni analyza je fyzikalni metoda na urceni kvalitativniho a kvantitativniho
sloZeni latek, je zalozena na zkoumani vysilaného zafeni atomy analyzovaného prvku. Aby
atomy vysilali své charakteristické zafeni je nutné je prevést dodanim energie (napf.
v plamenu) do excitovaného stavu. Zafeni vysilané excitovanymi atomy v plynném stavu je
polychromatické, nespojité a skladajici se z riznych, ale ptesné vymezenych vlnovych délek.
Kvalitativni slozeni vzorku je tedy urceno charakteristickymi vlnovymi délkami daného

prvku.[33]

€) Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF)

Rentgenova fluorescencni analyza je fyzikalni metoda, kterd vyuziva na excitaci atomi
charakteristické rentgenové zaieni a analyzuje se sekundarni rentgenové zaieni. Na zakladé
meéieni vinové délky a intenzity rentgenovych spektralnich Car se urcuje kvalitativni sloZeni a
koncentrace chemickych prvkid ve vzorku. Pfi prichodu rentgenového zéfeni latkami se
zareni absorbuje. Dokud je energie pouzitého zafeni mensi nez energie potiebna na excitaci
elektrontl, oslabené predeslé zafeni se fidi Lambertovym — Beerovym zakonem. V okamziku,

kdy energie pouZitého zafeni je o mnoho véEtsi neZ energie uvazované absorp¢ni hrany, maji
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fotony excita¢ni ucinnost a v jejich dusledku vznika sekundarni zafeni. Vznik emisniho

spektra je tedy dan pieskokem elektront v energetickych vrstvach zkoumaného atomu.[33]

Metody voltametrické:
Provadi se za pomoci rtutové kapkové elektrody:

Stanoveni n&kolika kovii v koncentracich 10 mol-I™, které se nachéazeji vedle sebe, se

pouziva polarografie se rtutovou kapkovou elektrodou.[27]

Pro zaznamenéni niz§ich detekei v rozmezi koncentraci 107 mol-I'* az 10® mol-I"* se
pouziva diferencni pulsni metoda. Dalsi snizeni meze detekce umoziuje anodicka rozpoustéci
voltametrie, pii které se slou¢eniny kovu nejdiive elektrolyticky rozstépi a nahromadi na
pracovni elektrodé. Tou mize byt rotujici uhlikova elektroda nebo visici rtutovéa kapka. Po
urc¢ité dobé se elektroda polarizuje a vyloucené prvky se zpét oxiduji a rozpousti do roztoku.
Pozoruje se anodicky proudovy signal v zavislosti na potencialu pracovni elektrody. Diky
tomuto signélu ziskame koncentraci prvku.[28]

Mezi dale pouzivané metody bych zminil neutronovou aktivacni analyzu. Jedna se o
Tim se vytvoii ve vzorku radioaktivni izotopy. Obsah jednotlivych prvki se urcuje rozborem
radioaktivniho zéfeni. To je pro jednotlivé pfislusné izotopy charakteristické. Jde o velmi
citlivou metodu. Jeji stanoveni neni ovlivnéno chemickou formou prvkli. Mez detekce je pro
tuto metodu 10 g az 10™° g. Dalsi metodou, ktera se pouZiva pro organometalické slougeniny
je plynova chromatografie. Pro  komplexni slouCeniny s dithizonem (tedy
difenylthiokarbazonem) se pouziva UV spektrometrie, jelikoz vznikaji barevné komplexni

slou¢eniny.[28]
Metody vzorkovani vod pro stanoveni Pb, Cd a Hg:

U Pb, Cd a Hg jsou jejich analyty prakticky stalé a nedochazi k jejich t€kani. Ovsem
s vyjimkou jejich organometalickych sloucenin, které tékavé jsou. Problém vSak nastdva
Vv piipad¢ stopovych koncentraci. Jedna se o material nadob, ve kterych je vzorek odebiran a
uchovévan. Je vSeobecné znamo, Ze sklo uvoliiuje velké mnozstvi celé fady ionth (dle svého

sloZeni) a ty se pak dostavaji do vzorku a znehodnocuji ho. Z toho diivodu je vhodné pouzivat
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ruzné plastové naddoby pro odbér vzorku. Nejlépe vyhovuji nddoby vyrobené z teflonu i
polyethylenu, které byly pfedem louzeny zfedénymi mineralnimi kyselinami, jako jsou HCI a
HNOs. Vyjimkou je rtut’, u které se pouzivaji sklenéné vzorkovnice. Skladovani vzorku je pfi
teplotach 4°C. U delsiho ¢asového intervalu az pii -20 °C a také v ptipad¢, Ze maji byt

stanovovany organometalické slouceniny.[27]

2.4.3 VyuZiti monitoringu v praxi

Monitoring se vyuzivd v praxi pro zjiSténi obsahu analytdi, pro analyzu oleji a
pohonnych hmot, plasti, gumy, textilu, farmaceutickych vyrobkd, potravin, kosmetiky,
hnojiv, mineralu, rud, skal, piskd, strusek, tmelt, skla, keramiky, folii, polyesterd a
V neposledni tad¢ také kovil, pro ucely tfidéni kovovych slitin a monitorovani odpadnich
vod.[27] V chemickém primyslu jsou pouzivané spektrometry univerzalnimi a vSestrannymi
pomocniky. Déle se vyrabi také mobilni analyzatory pro stanoveni kovi, které jsou uéeny pro
zkousSeni vSeho, co se skladd z jednotlivych kovovych komponent. Tyto analyzatory jsou
schopny identifikovat a analyzovat pouZzité materidly s velmi vysokou ptesnosti za kratkou
¢asovou jednotku. Dale se pouzivaji k uréeni zakladniho slozeni surovin pti sledovani a fizeni
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patii rychlost analyzy a pozadavky na ptesnost.[28]

Monitoring se vyuziva také pii analytickych pracich v hutnictvi. Specidlné navrzené
mobilni kovové analyzatory se pouZivaji k identifikaci, tfidéni a analyzovéani kovli béhem
vyrobnich procesti. Rovnéz velky vyznam maji pro vnitini recyklaci na staveniStich a
v chemickych z&vodech. Vyssi piesnosti dosahuji stacionarni analyzatory. Jsou proto
pouzivany pro fizeni procesti ve vyrobé a zpracovani kovil. Typickou aplikaci pro analyzu
odpadnich vod a jinych kapalin je spektrometr ICP. Vyuziva se také pfi stanovovani Cistych

kovu s velmi malymi koncentracemi ve vzorku.[28]

U Zivotniho prostfedi je dilezity monitoring z toho divodu, ze jsou vypracované
dualezité ptredpisy a normy o obsahu kovi, které se musi dodrzovat. Kovy, pfedev§im tézkeé,
vstupuji do prostiedi prostiednictvim potravinového fetézce, vnéjSim ovzdusim a pitnou
vodou. BohuzZel, od zacatku priimyslové revoluce doslo ke zna¢nému znecisténi vodnich toka

a zivotniho prostfedi. Proto dne$ni pravni pfedpisy urcuji maximalni mozné mnoZstvi
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toxickych latek v piirod¢. Dusledkem toho je nezbytné monitorovani urovné kontaminace
napi. méstskych, primyslovych a odpadnich vod, pid a kald z Cistiren. Nejvhodné&jSimi
pfistroji pro toto monitorovani jsou ICP a XRF spektrometry. Poskytuji bezkonkurenéni
analyzu v oblasti environmentalnich vzorkt, vod, pud, kali a odpadd. Jedna se o robustni
stacionarni pfistroje se spolehlivymi a citlivymi analytickymi systémy, které nam zachyti jiz

nizké koncentrace prvki ve sledovaném materialu.[28]

Neopomenutelny vyznam hraje monitoring také v agronomii. Jelikoz kontaminace
pudy ma pfimy a nepiimy vliv na potraviny a pitnou vodu. Vhodnymi pfistroji pro analyzu
pud jsou SPECTRO GENESIS a SPECTRO ARCOS ICP spektrometry. SPECTRO XEPOS
nam poskytuje rychlou a komplexni analyzu padnich vzorkli. VSechny tfi zminované

spektrometry jsou vhodné pro stanoveni tézkych kovi a nezadoucich prvki v zemédélskych

produktech.[27]

2.5 DEKONTAMINACE KOVU ZE SLOZEK ZIVOTNIiHO PROSTREDI

Dekontaminacni procesy miuzeme rozdélit do 4 zékladnich skupin. Témi jsou
fyzikalné-chemické, termické, biologické a jiné. Dle dekontaminovaného média se sanacni

technologie déli na pouzitelné pro:[34]
a) sedimenty, zeminy a kaly
b) pro podzemni, povrchové vody a prusaky
¢) pro vzdusné emise

Dekontamina¢ni technologie je mozné tfidit na zakladé riznych hledisek. Tyto
hlediska zohledfiuji dekontaminovana média, pouzivané strategie a misto realizace. Pii
dekontaminacnich technologiich se pouzivaji tfi zakladni strategie. Prvni z nich je destrukce
¢i zména kontaminantu, druha extrakce nebo separace kontaminantu od environmentélniho

média a tieti imobilizace kontaminantu.[34]

Dle zminéného dekontaminovaného média se pro odstranéni pouzivaji metody

termické, biologické a chemické. Kombinaci riznych metod 1ze dosahnout nejefektivnéjsiho
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dekontamina¢niho mechanismu. Pro oSetfeni lokalit kontaminovanych kovy ¢i jinymi
anorganickymi latkami se uzivaji stabiliza¢ni technologie. VSeobecné plati, ze k dosazeni
uspokojivého vycisténi nestaci pouze jedna sanacni metoda, ale kombinace vice metod.
RovnéZz zalezi na mistu realizace. Jsou-li technologie provadény ve specialnich zafizenich,
jedna se o tzv. ex situ technologii. Naopak, kdyz jsou provadény pfimo na misté (in situ), je
jejich vyhoda v tom, ze maji daleko nizsi naklady na technologie v porovnani s metodami ex
situ. Ale nevyhodou je obtizn¢jsi kontrola prubéhu sanace. Prakticky vybér dekontaminaéni
technologie se fidi nasledujicimi kritérii: zda maji kontaminanty fyzikalni, chemické a
toxikologické vlastnosti, je-li v médiu, ze kterého ma byt kontaminant odstranén, ve fazi
pevné, kapalné nebo plynné. Rovnéz dulezitou roli hraji geologické a klimatické poméry

stanovisté a neopomenutelné ekonomicke aspekty.[35]

Anorganické kontaminanty mizeme nejcastéji nalézt u chemickych provozi, skladek
chemickych odpada, bakteridlnich skladek, spaleni§t, manipula¢nich vrtd, vsakovacich
prostor, skladek pro radioaktivni odpady, barviren a lakoven a pozarni tréninkové plochy.
Typickymi kontaminanty v této kategorii jsou tézké kovy, kyanidy, fluoridy, radioaktivni
kontaminanty atd. Nevyhodou anorganickych kontaminantd je neochota vstupovat do
biochemickych destrukénich procest. U sanacnich metod je snaha k zakoncentrovani a poté
ptevedeni do formy, ve které mize byt kontaminant vyuZit ¢i uloZen. Ekonomick4 naro¢nost
tohoto procesu v sou¢asné dobé v Ceské republice vyrazné omezuje pouzivani tohoto procesu
a vede kukladani kontaminovanych materiali na skladkach. V pfipadé netypickych
anorganickych kontaminantd, jako jsou napiiklad rtut’ ¢i azbestova vlakna, je vSak specificky

pristup nepostradatelny.[35]

Pti vyssich koncentracich a za neptiznivych podminek ptedstavuji kovy dlouhodobé
ohroZeni zivotniho prostiedi (zejména vody a pidy). Kazda zemina vykazuje urcitou sorpcni
schopnost, kterd je v nekontaminovaném stavu nasycena piedevSim vapnikem a hoiéikem.
VétSina tézkych kovii ma ovSem mnohem vyssi sorpéni schopnosti a dokéze vapnik a hotcik
vytésnit. Pfi Uplném vytésnéni kovil ze zeminy jim jiZ nic nebrani k dal§imu Sifeni predevSim
do podzemni vody. Pohyb kovl jednotlivymi slozkami je daleko ndrocngjs$i. Je nutné
uvazovat napf. prenos prachovymi casticemi, emisemi atd. Pro transportni mechanismus
kontaminujicich kovll plati obecné charakteristiky a témi jsou vliv ndboje, vliv

komplexotvornych latek, srazecich Cinidel a vliv pH.Vlivem néboje, pokud neuvazujeme

elementarni formu, ktera je s vyjimkou rtuti nevyznamna, je kontaminujici kov transportovan
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ve formé kationtu nebo aniontu. Velikost a typ naboje urcuji sorpéni schopnosti. Zeminu
z laickeho pohledu muzeme chapat jako hlinito — kiemicitou fazi, kterd mé negativni naboj a
chové se jako anex. Kladné nabité kontaminanty se na ni tudiz vazou vétsi mérou, kdezto

zaporn¢ nabité kontaminanty prakticky prochazeji bez zachyceni.[35]

Pfitomnost komplexotvornych latek vyrazné zvySuje ochotu kontaminujicich kovi
piechazet z nerozpusténého stavu do roztoku. V zeminé se pfirozené¢ vyskytuji ve forme
komplexu huminové kyseliny. Vedle nich jsou uméle vazany v komplexech kyanidy, amoniak
¢i EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctovd). U komplexnich sloucenin kovi, které maji
vétSinou zaporny naboj a v roztoku jsou mimoiradné stabilni, se pii vysSich hodnotach pH,
kdy dojde u nekomplexotvornych latek ke srazeni, jiz komplexy prakticky nerozkladaji.
Naopak u srazecich cCinidel je vysledkem imobilizace kovu a tim tedy snizeni jeho aktudlni
nebezpecnosti. NejsnadnéjSim a rovnéZz nejcastéjSim zplisobem vysrazeni kovil
v kontaminovanych zeminach je zalkalizovani této zeminy. Vzniklé hydroxidy jsou obecné
chapany jako nerozpustné¢ srazeniny. Mezi dal§i ptiklady srazecich cinidel se tadi
fosfore¢nany a sulfidy. Hodnota pH mé tedy zdsadni vyznam pfi posuzovani pohyblivosti
kontaminujicich kovii. Naptiklad celkovy obsah tézkych kovii nemusi znamenat akutni
nebezpecnost. V okamziku, kdy se pH napi. podzemni vody snizuje, se zaénou ptitomné kovy
rozpoustét (v pofadi Zn, Cd, Cu, Pb, Cr a Ni). Z uvedeného vyplyva, Ze pii posuzovani
kontaminace tézkych kovu je nutna znalost celkového obsahu kovt a pH podminky v dané
lokalité.[34]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Seznameni s danou problematikou a pouZivanymi pristroji

V dnesni dobé je dulezité monitorovani kovii z divodu velkého kontaminovani
zivotniho prostiedi, napt. pfi vyrobnich procesech ¢i zakladani neopravnénych skladek a
mnohych dalSich zdroji. Monitorovani slouzi k ziskani pfesnych hodnot, které se posléze
porovnavaji s hrani¢nimi hodnotami danymi legislativou. Rovnéz jsou kontrolovany vstupni a
vystupni hodnoty obsahu kovt a jinych polutantii u Cisticek odpadnich vod. VSechny tyto
ukoly plni akreditované laboratofe. Experimentalni ¢ast této prace jsem zalozil na zjisténi
obsahu vybranych kovt ve vzorcich destové vody a povrchové pudy v Olomouci (ulice Na
Vozovce). V okoli Olomouce se analyzou vod a pud zabyva firma LITOLAB, spol. s r. 0.,
kterd umoznila provést proméfeni mnou odebranych vzorkll. V této laboratofi jsem byl
seznamen s pouzivanim pfistroji na detekci kovi. Bylo mné umoznéno pracovat na
jednotcelovém atomovém absorpénim spektrofotometru (AMA 254) a na emisnim
spektrofotometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Dale byl obsah sledovanych
toxickych kovi ve vzorku stanoven pomoci rentgenového fluorescen¢niho spektrometru
vV Regionalnim centru pokrocilych technologii a materiala.

Jednoucelovy atomovy absorpéni spektrofotometr slouzi ke stanoveni obsahu rtuti
v pevnych a Kkapalnych vzorcich bez potieby chemické piedapravy vzorku jako je
mineralizace apod. Vyuziva se techniky generovani par kovové rtuti s naslednym zachycenim
na zlatém amalgamatoru. Tak se dosahuje mimotadné vysoké citlivosti stanoveni a

nezavislosti vysledki stanoveni na matrici vzorku.
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Obr. 14 Analyzator AMA 254

Zakladni ¢asti analyzatoru AMA 254:

Tento analyzator obsahuje davkovaci zafizeni s davkovaci lodi¢kou, kterd slouzi
k zavadéni vzorku do pfistroje. Vstupni ¢ast spalovaci trubice slouzi pro termicky rozklad
vzorku pomoci spalovaci pece, druha ¢ast spalovaci trubice je vyplnéna katalyzatorem, ktery
je vyhfivany na konstantni teplotu pomoci katalytické pece. Amalgamator slouzi k zachyceni
rtuti z produktu rozkladu vzorku. Zachycena rtut’ je pak nasledné uvolnéna ohfevem pomoci
vypuzovaci pece. Blok vyhiivacich kyvet, které jsou vyhiivany na teplotu 120 °C pomoci
topného elementu, obsahuje dvé sérioveé usporadané kyvety. Délka prvni a druhé kyvety jsou
v poméru 10:1. Zpozdovaci nadobka, kterd je zapojena mezi témito dvéma kyvetami, je
umisténa mimo optickou osu pfistroje. Objem zpozd'ovaci nadobky je vétsi nez objem delsi
méfici kyvety. Nizkotlakd rtutova vybojka slouzi jako zdroj zafeni. Muze byt zastinéna
clonkou. Interferenéni filtr, izolujici ¢aru v oblasti 253,65 nm, je soucasti detektoru. Chladici
¢erpadlo slouzi k urychleni chladnuti amalgamatoru po vypuzeni rtuti. Analogova elektronika
obsahuje zdroj pro rtutovou vybojku, napajejici zdroje pro digitalni ¢ast a vykonné spinace
pro pece a ostatni soucasti piistroje. Digitalni ¢ast mikroprocesoru 8051 obsahuje kromé
CistiCovych obvoda také bitovy A/D ptevodnik a zesilovace detektoru a cinidel. Sériova

komunikace umoznuje propojeni s PC. Celym pfistrojem trvale protéka kyslik, jehoz pritok je
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udrZzovan na konstantni hodnoté pomoci regulatoru pratoku. Funkéni schéma AMA 254 je

uvedeno na Obr. 15.

Obr. 15 Funkéni schéma AMA 254

1. davkovaci zafizeni, 2. spalovaci trubice, 3. katalytickd pec, 4. spalovaci pec, 5.
amalgamator, 6. vypuzovaci pec, 7. blok méficich kyvet, 8. rtutova vybojka, 9. clonka, 10.
detektor, 11. interferen¢ni filtr, 12. chladici zafizeni, 13. topeni bloku meéficich kyvet, 14.
delsi méfici kyveta, 15. zpoZzd'ovaci nadoba, 16. kratSi méfici kyveta, 17. vstupni kyslik, 18.
analogova technika, 19. mikropocita¢, 20. regulator prutoku kysliku, 21. davkovaci lodicka,
22. vstup kysliku, 23. komunikace s PC.
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Opticky emisni spektrofotometr s indukéné vazanym plazmatem (ICP — OES):

Obr. 16 ICP — OES (spektrofotometr s indukéné vazanym plazmatem)

U tohoto pfistroje (Obr. 16) je nutné, aby vzorek byl pfeveden v mlhu, ktera je
proudem argonu vedend do hordku, ve kterém je za pomoci stfidavého vysokofrekvenéniho
magnetického pole udrzovano argonové plazma o teploté 6000 — 10000 K. Za téchto
podminek se rozpoustédlo okamzité odpaii a zanikaji chemické vazby v molekulach
pfitomnych sloucenin. Energie, ktera je pfitomna v plazmatu, postaci k tomu, aby doSlo
k excitaci elektrond pfitomnych atomi do vySSich energetickych hladin. Excitovany stav je
nestabilni a vybuzené elektrony se vraci zp€t na pivodni energetické hladiny a pfitom emituji
svétlo o presné definované vinové délce, které je urcené energetickym rozdilem obou hladin.
Toto emitované svétlo je poté vedeno na velmi vykonny monochromator, ktery vyzarené
zéateni rozd¢li podle jejich vinovych délek a fotony tohoto rozdéleného svétla poté dopadaji na
velmi citlivy detektor. Ten pifevede intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signal.

Intenzita signdlu odpovidd charakteristické vinové délce, kterd vznika piechodem
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energetickych stavl. Z toho vyplyva, ze intenzita signalu odpovida mnozstvi prvku

ptitomného v analyzovaném vzorku.

U vzorkl, které jsou touto metodou meéfeny, je dilezité, aby byly pfevedeny do
roztoku. Transport analytu probihd pomoci peristaltické pumpy. Tim se vzorek dostane do
zamlzovace a ten jej pievede v jemny aerosol. Vznika mlha je vedena do plazmatoveého
hofaku. Pro vedeni do hofaku se obvykle pouziva tficestné Cerpadlo. To v prvnim kanale
transportuje roztok vzorku, ve druhém roztok inertniho standardu a tfeti miize byt pouzito pro
in-line fedéni pfilis koncentrovanych analytt. Zakladni ¢asti ICP — OES jsou znazornény na

Obr. 17.

emitované svétlo fotony rozdéleného svétla
zamlzovac

aerosol

monochromator
detektor

peristalticka tticestné ¢erpadlo
vzorek pumpa

plazmatovy hotak

Obr. 17 Zakladni ¢asti ICP — OES

Rentgenovy fluorescen¢ni spektrometr slouzi k identifikaci a stanoveni koncentrace
prvki ptfitomnych v pevnych, praskovych a kapalnych vzorcich. Je schopen méfit obsahy
vSech prvku od beryllia aZ po uran, a to ve stopovém mnozstvi. XRF ma Siroké uplatnéni
v prumyslu a vyzkumu kvili své piesné a snadno reprodukovatelné analyze. Principem
metody je interakce rentgenového zafeni, které emituje rentgenka, se vzorkem. Pii této
interakci dochazi k vyrazeni elektronu z vnitinich slupek zkoumané latky. Nasledné dojde
k pfesunu elektronu z vysSich energetickych hladin zpét do wvnitini slupky a vyzafeni
sekundarniho rentgenového zateni, které je charakteristické pro vSechny prvky. Toto zéafeni je
poté separovano na difrakénim krystalu diky jeho riznym vinovym délkam. Nasledné je
zateni detekovano na detektoru. Celé zafizeni je evakuovano kvili moznym ztratam

zpusobenym srazkou rentgenového zéareni se vzduchem. Funk¢ni schéma XRF je znazornéno

na Obr. 18.
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sekundarni rtg. zafeni separované zareni

vzorek

Obr. 18 Funkéni schéma XRF

3.2 Odbér a zpracovani vzorku

J4

Pro analyzu byl odebran vzorek destové vody a povrchové pudy Vv zastavéné asti

v Olomouci Na Vozovce 7 (Obr. 19).
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Ve vzorku vody se stanovoval na AMA 254 obsah rtuti a na ICP — OES Cr, Cd a Pb.
U pudy se provedla analyza stejnych kovi. Po piijmu vzorka v laboratofi dostal kazdy z nich
pruvodni evidenc¢ni ¢islo. Piida se musela nechat tyden pti pokojové teploté vyschnout. Voda
byla nejdiive piefiltrovana a zbavena tak pfipadnych hrubych necistot a kalu. Vyjimku tvoiilo
stanoveni rtuti na jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrofotometru, kde se vzorek
vody nepftefiltroval. Jelikoz rtut’ se mize navadzat na drobné Castecky hliny ve vodé a
pfipadnym ptefiltrovanim by mohlo dojit ke ztratdm. Obecné plati u rtuti, ze ¢im vyssi
manipulace se vzorkem, tim se meéfeni vice odchyluje od skutecnosti. Poté se tedy

neptefiltrovany vzorek proméfil na AMA 254 a prefiltrovany na ICP — OES.

Povrchova plida se po tydnu suSeni rozdrtila a piesdla. Poté se proméfila jeji
absorbance na AMA 254. U pouziti ICP — OES byla provedena jes$té mikrovinna mineralizace
V lucavce kralovské” z diivodu toho, abychom z pevného vzorku dostali vSe potiebné a aby

byl v kapalném skupenstvi. Takto pfipraveny vzorek byl jiz vhodny pro stanoveni vybranych

kovt metodou ICP — OES.

Pro stanoveni kovi metodou fluorescen¢ni spektrometric byla také odebrana
povrchova puda, které byla homogenizovana a poté vysusena pii pokojové teploté. Nasledné
byla proseta pies sitko a vlozena do susarny na dobu 12 hodin pii 105 °C. Poté byla zihana
v muflové peci pifi 1050 °C po dobu 2 hodin a nakonec ponechdna v exsikatoru do
vychladnuti. Takto pfipraveny vzorek byl v laboratofi Regionalniho centra pokrocilych
technologii a materiala rozdrcen v kulovém mlyné pii 400 otackach za sekundu (proces trval
10 minut, pfi¢emz kazdou minutu se ménil smér otaceni). Poté bylo odvazeno cca 5 g vzorku
potiebného k analyze na XRF. Odvazené mnozstvi bylo smichano s cca 1 g pojiva (obsahujici
vosk) a slisovano v pneumatickém lisu pii tlaku 20 t. Takto pfipraveny vzorek byl pouzit k
méfeni obsahu vybranych kovii metodou fluorescenéni spektrometrie pomoci spektrometru S4

Pioneer firmy Bruker.

3.3 Vlastni méreni

Po vSech tpravach vzorku jiz mohlo dojit k samotnému proméfeni vlastnich vzorku.

Jak je uvedeno vyse, analyza probéhla na piistrojich AMA 254, ICP — OES a XFR.
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AMA 254:

Destova voda: Do lodi¢ky bylo napipetovano 200 ul nepiefiltrované vody. Po proméieni bylo

zjisténo, ze ve vzorku je koncentrace Hg 1,267 ppm.

Povrchova pida: Lodi¢ka se nejdiive musela vyvazit a posléze do ni bylo navazeno 21,7 mg

vzorku pudy. Pak se lodi¢ka umistila do spektrometru AMA 254 a zah4jilo se méfeni. Obsah

Hg stanoveny touto metodou byl 0,209790 ppm.

ICP — OES:

Vysledky ziskané z méteni opticky emisniho spektrofotometru s indukéné vazanym

plazmatem jsou shrnuty v Tab. 1.

Tab. 1 Vysledky z méfeni opticky emisniho spektrofotometru s indukéné vazanym

plazmatem
Stanovovany kov Chemicka znacka Vzorek - voda Vzorek - pida
Chrom Cr 4,00 po/l 39,9 mg/kg sus.
Kadmium Cd mensi nez 0,50 pg/l 0,257 mg/kg sus.
Olovo Pb mensi nez 1,00 pg/l 20,7 mg/kg sus.
Rtut’ Hg 1,3 g/l 0,210 mg/kg sus.
XRF:

Ziskaneé vysledky z méfeni na fluorescencnim spektrometru jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 2 Vysledky z fluorescen¢niho spektrometru

Stanovovany kov Chemicka znac¢ka Vzorek - ptida
Chrom Cr 60 mg/kg sus.
Kadmium Cd 0*
Olovo Pb 26 mg/kg sus.
Rtut’ Hg 0*

* obsah pod detek¢nim limitem pfistroje
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3.4 Vyhodnoceni vysledkii a jejich interpretace

Ziskané vysledky byly porovnavany s kritérii znecisténi zemin, podzemnich vod a
pudniho vzduchu dle metodického pokynu Ministerstva zivotniho prostiedi ze dne 31.

cervence 1996.
Kritéria jsou rozdé€lena do tii skupin (A, B a C) a stanovena nésledujicim zptisobem:
Kritéria A:

Tato skupina odpovida pfiblizné pfirozenym obsahtim sledovanych latek v ptirod¢.
Prekroceni kriteria A se posuzuje jako mensi zne€iSténi pfislusné slozky zivotniho prostiedi.
Vyjimku tvofi oblasti s pfirozenym vysSim vyskytem sledovanych latek. Pokud neni
piekrocena kritéria B, pak zneéi$téni neni pokladano za natolik vyznamné, aby bylo nutné

v

ziskavat podrobné&jsi udaje ¢i zah4jit prizkum nebo znecisténi monitorovat.
Kriteria B:

Piekroceni kritérii B se jiz posuzuje jako znecisténi, které mize mit negativni vliv na
zdravi ¢lovéka a jednotlivé sloZky Zivotniho prostiedi. Je tieba shromazdovat dalsi Gdaje pro
posuzovani, zda se jedna o vyznamnou ekologickou zat¢Zz a jakad jsou rizika, ktera z ni
vyplyvaji. Pfi piekroCeni kritéria B je nutné a zaddané se zneciSténim dale zabyvat a

vyhodnocovat rizika plynouci z tohoto zne¢isténi.
Kritéria C:

Prekroceni tohoto kritéria pfedstavuje jiz zneciSténi, které muze vést k ohrozeni
cloveka ¢i slozek Zivotniho prostfedi. Zavaznost rizika se mize potvrdit pouze ditkkladnou
analyzou problému. V zavislosti na vysledku analyzy existuji doporu¢ené hodnoty cilovych
parametri pro asanaci. Tedy mohou byt vyssi, nez jsou uvedena kritéria C. Nejenom vysledky
analyzy slouzi k rozhodnuti o zplisobu néapravy, ale rovnéz studie, které zhodnoti technické a

ekonomické aspekty navrhovaného feSeni.

V Tab. 3 jsou uvedeny hodnoty v jednotlivych kategoriich pro zeminu dle Ministerstva

zivotniho prostiedi.
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Tab. 3 Hodnoty jednotlivych kategorii pro pevny vzorek

Kovy A B C — obyt. C —rekr. C — pram.
mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™
suSiny suSiny suSiny suSiny susiny
As 30 65 70 100 140
Ba 600 900 1000 2000 2800
Be 5 15 20 25 30
Cd 0,5 10 20 25 30
Co 25 180 300 350 450
Cr celk. 130 450 500 800 1000
cr 2 12 20 25 50
Cu 70 500 600 1000 1500
Hg 0,4 2,5 10 15 20
Mo 0,8 50 100 160 240
Ni 60 180 250 300 500
Pb 80 250 300 500 800
Sb 1 25 40 50 80
Sn 15 200 300 400 600
\Y, 180 340 450 500 550
Zn 150 1500 2500 3000 5000

V Tab. 4 je uvedeno porovnani namétenych hodnot Cr, Cd a Pb v pidnim vzorku
metodou opticky emisni spektrofotometrie a Hg v piadnim vzorku metodou atomové

absorp¢ni spektrometrie s hodnotami uvedenych v kritériich Ministerstva Zivotniho prostiedi.

Tab. 4 Porovnani naméfenych hodnot u pidniho vzorku

Kov Naméi‘ené Hodnoty kritéria Vysledek
hodnoty A
mg.kg™ mg.kg™
suSiny suSiny
Cr 39,9 130 Vyhovuje
Cd 0,257 0,5 Vyhovuje
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Pb

20,7

80

Vyhovuje

Hg

0,209790

0,4

Vyhovuje

Vysledkem prace u piadniho vzorku bylo zjisténi, ze povrchova puda spliiuje

pozadavky Ministerstva Zivotniho prostfedi a nebyly piekroeny zadné hodnoty v oblasti

sledovanych kovt. Vyskyt téchto kovl ptiblizné odpovida jejich ptirozenému vyskytu.

V Tab. 5 je uvedeno porovnani naméfenych hodnot Cr a Pb v pidnim vzorku

analyzovaném metodou rentgenové fluorescenéni spektrometrie.

Tab. 5 Porovnani namétenych hodnot metodou XRF v ptidnim vzorku

Kov Namérené Hodnoty kritéria Vysledek
hodnoty A
mg.kg™ mg.kg™
suSiny suSiny
Cr 60 130 Vyhovuje
Pb 26 80 Vyhovuje

V Tab. 6 jsou shrnuty hodnoty jednotlivych kategorii pro vodu dle Ministerstva

zivotniho prosttedi.

Tab. 6 Hodnoty jednotlivych kategorii pro kapalny vzorek

Kovy A B C
pgl” pgl” pgl?
APl 100 250 400
As 5 50 100
Ba 50 1000 2000
Be 0,2 1 2,5
Cd 1,5 5 20
Co 20 100 200
Cr celk. 3 150 300
cr** 1 35 75
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Cu 20 200 500
Hg 0,1 2 5
Mo 5 180 350
Ni 20 100 200
Pb 20 100 200
\Y 50 150 300
Zn 150 1500 5000

V Tab. 6 jsou porovnany naméiené hodnoty u vzorku destové vody s hodnotami

uvedenymi v kriteriich Ministerstva zivotniho prostiedi.

Tab. 7 Porovnani naméfenych hodnot u vzorku destové vody

Kov Naméiené Hodnoty kritéria Vysledek
hodnoty A
ngt™ pgt™
Cr 4,00 3 Vyhovuje
Cd mensi nez 0,500 1,5 Vyhovuje
Pb mensi nez 1,00 20 Vyhovuje
Hg 1,267 0,1 Vyhovuje

U destové vody byl vysledek rovnéz pozitivni. Ve vzorku se nevyskytovaly Zadné
odchylky od pfirozeného vyskytu kovli. U Cd a Pb byly hodnoty natolik nizké, ze je pfistroj
nedok&zal ani zachytit. Cr sice piekro¢il hodnotu kritéria A, ale jen velmi malo. Vysledna
hodnota u Cr, pfiblizné odpovida jeho pifirozenému vyskytu. Také Hg ptekrocila hodnotu

kritéria A, ale jeji obsah rovnéz odpovida jejimu pfirozenému vyskytu.
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4. ZAVER

Cilem této prace bylo sezndmeni se se zakladni problematikou v oblasti chemie kovt,
predevs§im s jejich toxicitou a metabolismem, ktery je spojen s nartstem toxicity. Prace se

rovnéz zabyva monitoringem vyskytu kovi ve slozkach Zivotniho prostiedi.

V dnes$ni dobé je monitoring vyskytu kovl nepostradatelnym faktorem v udrzovani
¢istého zivotniho prostiedi, proto je experimentalni ¢ast vénovana monitoringu obsahu kovl

ve vzorcich dest'ové vody a ptdy v misté bydliste.

M¢teni obsahu kovti v odebranych vzorcich bylo provedeno za pouziti jednoucelového
atomového absorp¢éniho spektrofotometru (AMA 254), emisniho spektrofotometru s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) a rentgenového fluorescenéniho spektrometru. Prvnim z vyse
uvedenych pfistroji byl analyzovan obsah rtuti. Jednd se o velmi citlivou metodu, ktera
vyuziva amalgamatoru na bazi zlata. Dal§imi stanovovanymi kovy byly Cr, Cd a Pb. Analyza
uvedenych kovil byla provedena na spektrofotometru s indukéné vazanym plazmatem. U
tohoto pfistroje je nutné pirevedeni vzorku v mlhu, ktera je proudem argonu vedena do hotéaku,
ve kterém je za pomoci stfidavého vysokofrekvenéniho magnetického pole udrzovano
argonové plazma o teploté 6000 — 10000 K. Metodou rentgenové fluorescenéni spektrometrie

byly stanovovany kovy Cr, Cd, Pb a Hg.

Experimentalnim métenim bylo zji$téno, Ze v odebranych vzorcich vody a pidy byly
obsahy kovl zanedbatelné. Tento zavér je vyvozen z porovnani ziskanych dat s legislativné
danou normou dle metodického pokynu Ministerstva Zivotniho prostiedi ze dne 31. Cervence
1996. Zuvedeného vyplyva, Ze v misté¢ bydliSt¢ neni prostfedi znecisténé kovovymi
kontaminanty. Vzorek pidy byl odebran nedaleko pozemni komunikace, kde se daly ocekavat
zvySené hodnoty koncentrace kovi v disledku emisi vznikajicich pouzivanim dopravnich
prostiedkt, avSak tato domnénka nebyla potvrzena. Na tomto misté je tfeba uvést, ze
vysledky uvedenych méfeni maji pouze informativni charakter. Primarnim cilem
experimentalni casti bylo praktické seznameni se s pouzivanymi pfistroji a chodem
akreditované laboratofe. Vzhledem k nedostatecnému poctu opakovani provadénych analyz

nebylo mozné ziskané vysledky statisticky zhodnotit.
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7. PRILOHY
Protokol o analyze vzorku ¢.1 :

UITOWB | ZUSERNOB0RITR . | == &

PROTOKOL O ANALYZE VZORKU &.83/0ODP

Zakaznik: LITOLAB, spol. s r.o. 1C0: 49608568
Chudobin &.p. 83
783 21 CHUDOBIN

Matrice: Pida Datum odbéru: 17.03.11

Druh vzorku: Pdda - ostatni Cas odbéru: 19:00

Zpuscb odbéru: Prosty vzorek Datum pfijeti: 18.03.11
Vzorkoval: Zakaznik Datum zpracovani: 18.03.11 - 25.03.11

Identifikace vzorku: Clomouc, Na Vozovce 7, zemina u cesty

Postup vzorkovéni:Odbér vzorku nebyl p den p voikem laboratore Analyza &: 129H

Rozbor vzorku pudy po rozkladu ludavkou kralovskou

. PARAMETR | SYMEOL METODA NEJ.
Chrom Cr 21 ICP OES 14
Kadmium Cd 21 Icp OES 21 ¢
Olovo Pb 21 ICP OES 22
Btut’ Hg 0.210 | mg/kg 22 &ox 7% 7440 25 2
Nejistota stanoveni: Ve sloupci “NEJ." jsou uvedeny rozditend nejistoty jednotliivych stanoveni

jako soudin snmérodatné odchylky opakovatelnosti & koeficientu rozdifeni (ke2), cof pro normdlni
rozdélent odpovidd pravdépodobnosti pokryti 55%, Uvedenéd nejistoty nezahrnujl nejistotu vzorkovani.
Prohléseni: Vysledky analyz se vztahujl pouze na zkoudeny viorek, Bez pisemného souhlasu zkulebnl
laboratofe nesni byt protokol reprodukovdn jinak nel cely. Cislo akreditované zkouSky je uvedeno ve
sloupci *S02". Stanoveni oznaldend “*" nejscu akreditovans, "s™ jsou provedena u scbdodavatele. Zkouldky
oznalend (PV) ve sloupci "METOCA™ byly provedeny na pracoviitl Prostdjov-aredl ACHP, 7928 12 Kralice n/M.

Schvdleni: Zpracoval a schvalil:

|
|

“L” C—f‘ "}")/

RNDr. Sarka Kubova
zastupce vedouciho laboratofe

| patus vystaveni protokolu:25.03.11 | &islo protokolu: 83/00p | Strama: 1/1 |

r
H LITOLAS, spol & ro., Chudobin - &p. 82, PSC 703 21, Conkd repuiia, tel : 885 377 D01-2, fax: 565 377 003, e-mal laborstonRiolab or
I ZAPIE DO OBCHODNIMO REJSTRINU: Krajaky wsoud v O O, ool C, ke 11100, OIC: CZAa900B008, 1CO: 40 60 85 68
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Protokol o analyze vzorku €. 2 :

LITOWAB |, ZKUSEBNILABORATOR |uo: Gy

PROTOKOL O ANALYZE VZORKU Protokol &islo: 998/VOD

Zakaznik: LITOLAB, spol. s r.o. 1CO: 49608568
Chudobin &.p. 83
783 21 CHUDOBIN
Matrice: Voda Datum odbéru: 17.03.11 ~
Druh vzorku: Voda povrchova Cas odbéru: 19:30
Zpiscb odbéru: Prosty viorek Datum pfijeti: 18.03.11
Vzorkoval: Zdkaznik Datum zpracovani: 18.03.11 - 25.03.11
Identifikace wvzorku: Clomouc, Na Vozovce 7, deitova voda
(Misto odbéru)
Postup vzorkovAni: Odbdr viorku nebyl proveden pracovnikes laboratole Analyza &: 1225V
Stanoveni vybranych ukazatell ve vzorku povrchové vody
Fyzikalni,chemické a organoleptické ukazatele:
| PARAMETR  ISYMBOL! VYSLEDEK | JEDNOTKA METODA _ NEJ |
Chrom celkovy Cz 4.00 pa/l 21 | €sn EN 150 13888 13
Kadmium cd <0.500 pg/l 53 | Csw EN 150 5961
Olovo ] <1.00 ug/l 53 | Cs¥ BN IS0 5961
Rtut Hg 1.3 ug/l 22 sy 75 7440
Nejistota stanoveni: Ve sloupci “NEJ." jacu uvedeny rozSifenéd nejistoty jJednotlivych stanoveni

jake soulin smérodatné odchylky opakovatelnosti & koeficientu rozidifenl (k=2), co? pro normdini
rozdélenl odpovidd pravddpodobnosti pokryti 95%. Uvedené nejistoty nexahrnuji nejistotu viorkovani
Prohlasdeni: V¢sledky analyz se vrtahuii pouze na zkouleny viorek. Bex plsemného souhlasu zkudebni
labozatofe nesmi byt protokol reprodukovan jinak ne? cely. Cislo akreditované zkoudky je uvedeno ve
sloupci "SOP". Stanoveni ozxnadend "*" nejsou akreditovand, "s" jsou provedena u subdodavatele, Ikoudky
oznalend (PV) ve sloupci “METODA® byly provedeny na pracovidti Prostéjov-aredl ACHP, 798 12 Kralice n/M..

Schvaleni: Zpracoval a schvalil:

\‘_«_,.Jf,-,,p/
RNDx. Sarka Kubova
zéstupce vedouciho laboratofe

[ Datum vystaveni protokolu: 25.03.11 I Cislo protokolu: 998/voD [ Strana: 1/1 l

ZAPIS DO OBCHODNIHC REJSTARIKU. Krajshy obanhodnl soud v Ostrave, oddll ©, vioke 11100, DIC; CZ40008808, 1CO. 40 80 85 08

LITOLAR. spol. s ro., Chudobin « &.p. 82, PSC: 783 29, Conkd reputika, Wl - 585 277 001-2, fax: 585 377 003, o-mail borelordiusolan c2 ]
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