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Spektroskopické hodnoceni obsahu tézkych kovi
(kadmia) u maku setého (Papaver somniferum L.)

Souhrn

Ceska republika ma dle dostupnych studii vyznamny problém s mnozstvim kadmia
pritomnym v ptidé. Problém je natolik zavazny, Ze star$i piisnéjsi limit 0,8 mg/kg kadmia
v semeni olejniny, a i nové nastaveny volngjsi maximalni limit 1,2 mg/kg kadmia v semeni
maku neposkytuje jistotu, ze vypestovany mak limit kadmia nepfeséhne.

Ruéni rentgenovo-fluorescencni spektrometr, schopny analyzy prvki métfené¢ho
materidlu v ramci sekund az minut, by pfinesl vyhodu pro péstitele maku. PiedloZend
diplomova prace se zabyva métenim kadmia v makovém semeni, pfesnosti XRF spektrometrie
analyzatorem VANTA BAS Rudice s.r.0. v porovnani s nepienosnymi laboratornimi metodami
chemické analyzy (ICP-OES, INNA) a ucinnosti tohoto pfistroje pii zjistovani kvality
dovazeného potravinarského maku.

V ramci této prace se spektrometrem VANTA nepodatilo naméfit zadné Cd. Nejnizsich
hodnot Cd sigma bylo dosazeno pti kombinaci parametrd méteni, kterymi byly invertovana
metoda, kyvetka s prolenovou 4 pum folii, mak - mlety elektrickym mixérem BOSCH 180 W,
prodlouzena doba méfeni faze 1./ faze 2. = 480/120 s.

Analyzator VANTA naméfil u 4 riznych vzorki modrého maku hodnoty Ca, K, Fe
jedenapulkrat az trikrat vyssi nez hodnoty méteni stanovené metodou ICP-OES. Pro 3 rtizné
vzorky bilého méaku zméfil hodnoty Ca a K jedenapuilkrat az trikrat vyssi a hodnoty Fe a Zn o
necelou polovinu vyssi nez hodnoty stanovené metodou ICP-OES.

Pti sledovani trendu mezi hodnotami méfenymi metodou OCP- OES a HHXRF VANTA
pro smés makl znamych odrad se ukazalo, Ze v pfipadé méfeni Cu, Zn, Ca, K se body grafu 3
s trendem vyjadiujicim rozdil prvkového obsahu mezi metodami ICP-OES a HHXRF VANTA
od sebe nevzdalovaly na vice nez 33 %, ale u prvkd Fe a P byl mezi metodami vyrazny rozdil.
Pii méfeni Mn si oba pfistroje zachovavaly stejny trend, ale méli vyrazné rozdilné hodnoty
vysledkl. Do vysokych hodnot u Ca, K, se podepsuje kalibrace pfistroje, ktera je zamétena na
téz8i prvky. Kalibrace spektrometru HHXRF VANTA je uréena na vzorky pudy, kovu a
polokovu. Lehké prvky hiife detekuje.

Kli¢ova slova: mak, makové semeno, kadmium, spektroskopické metody, AAS, ICP-
OES, ICP-MS, XRF



Spectroscopic evaluation of heavy metal (cadmium)
content in poppy (Papaver somniferum L.).

Summary

According to available studies, the Czech Republic has a significant problem with the
amount of cadmium present in the soil. The problem is so serious that the older, stricter limit
of 0.8 mg/kg of cadmium in oilseed, and even the newly set, more relaxed maximum limit of
1.2 mg/kg of cadmium in poppy seed, does not provide assurance that the cultivated poppy will
not exceed the cadmium limit.

A handheld X-ray fluorescence spectrometer, capable of analyzing the elements of the
measured material within seconds to minutes, would benefit poppy growers. This thesis deals
with the measurement of cadmium in poppy seeds, the accuracy of XRF spectrometry with the
VANTA BAS Rudice s.r.o. analyzer in comparison with non-portable laboratory methods of
chemical analysis (ICP-OES, INNA) and the effectiveness of this device in determining the
quality of imported food poppy.

Within this work, no Cd could be measured with the VANTA spectrometer. The lowest
Cd sigma values were achieved with a combination of measurement parameters, which were
the inverted method, cuvette with prolene 4 um foil, poppy seeds - ground with a BOSCH 180
W electric mixer, extended phase 1 / phase 2 measurement time 480/120 s.

The VANTA analyzer measured the values of Ca, K, Fe in 4 different blue poppy samples
one and a half to three times higher than the values determined by the ICP-OES method. For 3
different samples of white poppy, it measured Ca and K values one and a half to three times
higher, and Fe and Zn values less than half higher than the values determined by the ICP-OES
method.

When observing the trend between values measured by the OCP-OES method and
HHXRF VANTA for a mixture of known poppy varieties, it was shown, that in the case of
measuring Cu, Zn, Ca, and K, the points on graph 3 expressing the difference in elemental
content between ICP-OES and HHXRF VANTA methods did not deviate from each other by
more than 33%. However, there was a significant difference between the methods for Fe and P
elements. Both instruments maintained the same trend when measuring Mn, but they had
significantly different result values. The calibration of the instrument plays a role in high values
for Ca and K, which is focused on heavier elements. The calibration of the HHXRF VANTA
spectrometer is intended for soil, metals, and metalloid samples. It detects lighter elements less
effectively.

Keywords: poppy, poppy seed, cadmium, spectroscopic methods, AAS, ICP-OES,
ICP-MS, XRF
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1 Uvod

Tato diplomova prace ma ovéfit, zda by HHXRF spektrometr VANTA BAS Rudice s.r.0.
byl schopen ,,Metody expresniho stanoveni‘ ke zjisténi partii makt na polich kontaminovanych
kadmiem v dobé¢, kdy byla planovana zména povolenych limitd kadmia v potravinach z 0,8
miligramt na ptisnéjsi limit. Tedy posoudit, do jaké miry je tato metoda konkuren¢ni vuci
béznym laboratornim metodam stanoveni kadmia v rostlinném materialu.

Kadmium v pidé je v Ceské republice dlouhou dobu sledovany fenomén. Jeho hodnoty
vV pud¢ a ovzdusi jsou mistné zvySeny v oblastech antropogenniho znecisténi (dopravou,
Vv blizkostech soucasnych a starych oblasti tézby) a pfivadény do potravniho fetézce méné
kvalitnimi hnojivy se $patné¢ hlidanymi obsahy rizikovych prvka. Velka ¢éast pro rostliny
dostupného kadmia prichazi z atmosférického znecisténi a dalSi ¢ast je pritomna ve vodé
(Rashid et al. 2023).

Kouteni tabdkovych cigaret je moZznym a piijimanym zptusobem sebeotravy, kterému
lidé bézné podléhaji. Kadmium je v lidském organismu ukladano do kosti, poskozuje ledviny a
buiiky sitnice a v ptipad¢ byvalych kutdki se v jejich télech jeho zbytky daji vysledovat i po 5
letech (Puklova 2005; EFSA 2009). Diky tomu, o jak intenzivni problém s efektem na lidské
zdravi se jedna, je rozumné sledovat jeho vstupy do lidského organismu, jelikoz nejsnazSim
zpusobem, jak se v malych davkach dobrovolné kontaminovat kadmiem, je konzumovat
potraviny, které maji jeho obsah zvySeny. Bylo prokdzano, ze kadmium se do rizné miry
vyskytuje v mnoha obilnych produktech, semenech, ¢aji a bylinkach (Olsson et al. 2002).
Vyznamnym nasledkem vstupu kadmia do rostlin, které jsou kazdodenni slozkou nasi potravy,
je, Ze spolu s témito rostlinami v potravé ptijimame i rizikové prvky, které rostlina z kofent
translokovala do listd ¢i je bioakumulovala po celé své nadzemni ¢asti. Rostliny svij
metabolismus s postupem c¢asu adaptovaly a vyvinuly si strategie diky nimz piezivaji na
na prvky bohatych ¢i kontaminovanych ptadach. Plodinou, jiz se tato prace zabyva je mak sety
(Papaver somniferum L.), ktery je fazen mezi rostliny hyperakumulujici tento potencialné
rizikovy prvek. Vysledky prace maji aplikacni potencial pro péstitele maku. O vysledky méteni
ve smyslu ovéfeni skutecnosti, zda je analyzator VANTA BAS Rudice s.r.0. vyuzitelny ke
spektrometrickému hodnoceni kadmia v makovém semeni, ma zajem sdruzeni pé&stiteli maku
(Cesky modry mak z.s).



2 Védecka hypotéza a cile prace

Cilem diplomové prace je experimentalné posoudit vhodnost pouziti ruéniho kuftikového
ED-XRF spektrometru VANTA ke zméfeni obsahu tézkych kovi (kadmia) v semeni maku
settho ve srovnani s meéfenim obsahu tézkych kovl (kadmia) klasickymi laboratornimi
metodami. Prace je zaloZena na ptedpokladu, Zze vysledky dosazené pomoci spektrometru
VANTA budou shodné, ¢ velmi blizké hodnotam zjiiténym laboratornim méfenim. Uéelem
tohoto srovnani je zjiSténi méfitelnosti kadmia spektrometrem VANTA a jeji uziteCnosti a
ekonomicnosti jako rychlého pfenosného méfeni ptimo v terénu (pted sklizni, nakupem, béhem
transportu).

HI: Spektroskopické metody maji shodnou presnost jako laboratorni metody.

H2: V péstovanych odriidach maku na uzemi CR je nulové mnozstvi kadmia.

H3: U¢innost ruéniho spektrometru je dostacujici pro zjistovani kvality dovazeného
potravinaiského maku.



3 Literarni reSerse

3.1 MAK sety - rostlina, péstovani, kadmium v maku

Péstovani maku setého se v na nasem uzemi vénujeme déle nez od 8. stoleti pt.n.l. Dle
Miksika & Lohra (2020) v jeho péstovani na potravinaiské ucely mame dlouhou tradici. Mak
je z historického pohledu povazovan za lé¢ivou rostlinu, adkoliv v dnesni dob& ho v Ceské
republice vnimame spiSe jako zdroj potraviny. V trhu s makovinou - farmaceuticky
vyuzitelnymi ¢astmi rostliny maku bez semen dominuji ve svétovém méfitku staty Australie,
Francie, Turecko a Spanélsko (INCB 2015) a jejich dominance v potadi vyjmenovanych zavisi
na typu opiového alkaloidu, na ktery péstovanim cili. Nase zékony siln¢ reguluji péstovani
vysokomorfinovych makia (Miksik & Lohr 2020).

Mak mtzeme délit do skupin podle mnoha riznych kritérii. Patii mezi né obsah opiovych
alkaloidi, péstebni forma maku, typy maku a jejich uzitna forma. Dle mnozstvi opiovych
alkaloidii je mozné mak oznacit jako vysokomorfinovy a nizkomorfinovy. Podle terminu
vysevu na pole jako mék jarni a ozimy. Dle uzitné formy na potravinaisky a farmaceuticky -
technicky, opiovy a ornamentalni (Miksik & Lohr 2020). Labanca et al. (2018) rozd¢luji mak
do tii skupin dle pouziti a obsahu alkaloidd. Oznadila je za prumyslové, kulinafské a dualni,
z niz dualni maji vlastnosti onou skupin (autofi druhy zobrazila pomoci Vennova diagramu).

Typy maku dle barvy semene u nas péstované jsou modry mak (diive casty "Major’, "MS
harlekyn’, "Aplaus’, z modernéjsich odrud dnes 'Emanuel” a "Olaf’), bily mak (péstuji se
odridy "Orel” a "Sokol’, diive "Racek” a "Albin"), okrovy mak, ('"Redy” a "Akvarel’, péstovany
ziidka), jesté se dale muze péstovat zluta a Seda forma (Miksik & Lohr 2020).

Semeno maku je velmi bohaté na obsah benefi¢nich prvki, a na mnozstvi nenasycenych
mastnych kyselin, z toho zvlasté¢ na kyselinu linolovou, ktera zaujima az 75 % celkového
obsahu oleje. Olejnatost makového semene (bilého i modrého) byva udavana mezi hodnotami
42-47 % (Miksik 2022). Je z nutriéniho hlediska velmi bohaté na vSechny zakladni Ziviny,
zvlasté na vapnik, fosfor a draslik (viz tabulka na obrazku 1).

Semena/ofechy Tokoferoly| Ca P Mg | K Zn Fe
Mak 2,3 1357 | 936 | 395 | 832 6,8 | 88
Len 5,0 195 | 722 | 291 | 762 - | 171
Sezam 2,3 96 701 | 352 | 438 86 | 99
Dyné 1,0 43 | 1174 | 535 | 807 7.5 | 15,0
Sluneénice 50,3 135 | 709 | 367 | 603 | 2,2 | 12,3
Chia 8,2 631 860 | 335 | 407 | 4,6 7.7
Vlasské ofechy 3,1 96 | 377 | 159 | 575 a4 [~27
Mandle (neloupané) 25,0 252 481 | 247 | 791 29 | 38
Liskové ofechy

(neloupané) 25,2 181 153 | 153'| 648 | 22 | 58
Arasidy (loupané) 11,9 70 | 384 | 182 | 572 32 | 3,0

Obrazek 1: Porovnani obsahu mikroziviny (mg/100g) u maku a jinych olejnin
(upraveno dle Sabolova 2020)



Potravina Velikost porce | Prumérny | Predpokladana | Mnozstvi
obsah vapniku | vstiebatelnost | vstfebaného
(mg/1009) (%) vapniku (mg)
Mléko 250ml 124 30 93
Jogurt bily 1509 178 30 80
Syr Eidam 30 % 509 952 30 143
Spenat 100g 100 5 5
Brokolice 1009 77 61 47
Kapusta 1009 152 50 76
Mandle 509 252 21 26
Sezam 159 96 21 3
Mak 309" 1357 5a21" 20 a 85

*odpovida pfiblizné 4 makovym buchtam
**neni znama presna hodnota vstrebatelnosti vapniku pro mak, proto je uvaZzovana
co nejniZzsi hodnota a hodnota, ktera odpovida vstrebatelnosti vapniku se sezamu

Obrazek 2: Porovnani vstiebatelnosti vapniku v potravinach
(ptevzato dle Sabolova 2020)

Obsahové (zivinami v ppm) se muze fadit mezi superpotraviny, ale v bézné populaci
takto zatim neni mak vniman (Miksik 2022).

Melo et al. (2020) fadi makové semeno mezi funkéni potraviny, kvili jeho nutri¢nimu
obsahu, ale podle ceského vyuZiti tohoto vyrazu by tak mély byt nazyvany az teprve vyrobky
Z n¢j zpracované.

Miksik (2020) cituje ve své praci, ze Ceska populace zkonzumuje ro¢né na hlavu ptiblizné
kolem 400 g semen maku, podobné to vidi také data statistického titadu z roku 2020 (Cesky
statisticky ufad 2020). V lonském roce byla vyméra osevnich ploch maku 26250 ha, tedy velmi
blizka piedlonské hodnoté, s vynosem 0,69 t/ha. V poslednich péti letech osciluje mezi
hodnotami 0,66 a 0,84 t/ha (Cesky statisticky ufad 2024). Obsahové je makové semeno velmi
bohaté na mnozstvi Ca, P, K a Mg. Sabolova (2020) zkompilovala tabulku vstiebavatelnosti
Zivin, z riznych potravin se zaméfenim na situaci u maku, specificky vapniku, a poskytuje
srovnani dostupnosti vapnika pro lidsky organismus v porovnani s jeho obsahem v potraving
samotné (obrazek ¢. 2). Dle Kucerova (2010) dostupnost vapniku pro lidsky organismus
odpovida hodnoté mezi 10-20% z mnozstvi prvku ziskaného analyzou z makového semene.
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Tabulka 1 predstavuje ptehled oficidlnich databazovych hodnot nutri¢niho slozeni
dostupnych pro modry a bily mak. V kategorii Ceskd databdze jsou uvedeny hodnoty
publikované Centrem pro databdzi slozeni potravin (2020). Hodnoty poskytnuté Miksikem
(2024c, pers. comm.) predstavuji nejaktudlnéj$i zdroj informaci zpracovany certifikovanou
laboratofi v Postoloprtech v roce 2019 (modry mak, odrida “Aplaus”) (viz pfiloha 4). Slovenska
databaze prezentujici méteni z roku 2002 (Online potravinova databaza 2023) spolecné s
USDA (USDA Food Composition Databases 2019) piedstavuji zahraniéni zdroje
organizovanych souborti informaci. Citované udaje Ceské databaze vychazi z oficidlnich dat
slovenské databédze, krom¢ obsahu Na v maku, ktery se li§i a navazuje na analyzu Statniho
veterinarniho ustavu v Praze (Centrum pro databazi slozeni potravin 2020). Hodnoty Cu a Zn
uvedené V slovenské databazi maji stejny ptivod jako ostatni nutri¢ni hodnoty, které¢ Ceska
databaze ze zdroju slovenské jiz ptejala, ale hodnoty téchto dvou prvkli nebyly prevzaty.

Tabulka 1: Nutriéni obsah semene modrého maku a bilého maku

Databaze obsahu makro a mikroprvku (mg/kg)
Modry mak Bily mak
Prvek | Ceska Miksik Slovenska | USDA Miksik Slovenska
databaze |(Cesky modry| databaze (Cesky modry | databsze
mak z.s.) mak z.s.)
Cd 0,518 0,161
Se 13,5
Cu 19,5 10,3 16,3 25,5 10,3
Zn 87,3 67,9 79 119 67,9
Fe 88 96,6 87,5 97,6 106,7 87,5
Ca 13570 15000 13570 14400 14800 13570
P 9360 10100 9360 8700 10600 9360
K 8320 8300 8320 7190 7800 8320
Mg 3950 3800 3950 3470 3700 3950
Na 40 <100 140 260 <100 140
Mn 73 67,1 83,7

Zdroje: Miksik (2024c, pers. comm.); USDA Food Composition Databases (2019); SR:
Online potravinova databaza (2023), CR: Centrum pro databazi slozeni potravin (2020)

Od uplynuti 1 kalendainiho roku od doby nabyti platnosti C1. II zakona &. 273/2013 Sb.
nebylo mozné na izemi Ceské republiky péstovat mak s maximalnim obsahem morfinu vy3sim
nez 0,8 %. Vyjimkou bylo jeho péstovani pro vyzkumné a pokusné ucely, zachovani genetické
rozmanitosti a $lechténi novych odrid (Zékon ¢. 167/1998 Sb., 1998).

Labanca et al. (2018) zminuji, ze existence 5 chiralnich center ve struktufe morfinu
zpusobuje, Ze jeho organicka syntéza je natolik finan¢né naro¢na, ze opiovy mak bude nadale
péstovany na makovinu — pro zisk opiovych alkaloidi na farmaceutické ucely. Beaudoin &
Facchini (2014) souhlasi, Ze jsou to chirdlni centra, ktera ¢ini syntetickou vyrobu farmaceuticky
vyuzitelnych alkaloidli finanéné nerentabilni. Jako opiové alkaloidy oznacujeme latky patiici
mezi fenatreny a benzylisochinoliny (EFSA 2015).
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Metody vedouci k ¢astecnému a vétSimu mnozstvi odstranénych opiovych alkaloidi
Z povrchu makového semene (25-100 % dle EFSA 2018) jsou upravy suchym teplem, mytim,
macenim, mletim a tepelnym zpracovanim. Podle Shetge (2020) je pro odstranéni nadpolovi¢ni
vetsiny pritomnych opiovych alkaloidii potfeba tepelna tiprava a promyti makovych semen.
Upravou na pafe, nebo mletim nedoglo k jejich vyznamnému sniZeni (Shetge et al. 2020).

Zakony ceské republiky udéavaji povinnost hlasit vyméru maku, ktery se chystdme vysit
a predpokladanou vyméru v piistim roce (povinnost ohlésit do kvétna roku, v némz bude mak
sklizen), dale hlasit mnozstvi sklizeného makového semene a makoviny, pokud by jeho vyméra
byla vyssi nez 100 ha (Zakon ¢. 167/1998 Sb. 1998). Také odpovédnost za zachdzeni s
makovinou po jeji sklizni je regulovana timto zakonem.

3.1.1 Norma kadmia v makovém semeni, pancovani maku

V Ceské republice donedavna platil stanoveny limit maximalniho obsahu kadmia v
makovém semeni o hodnoté 0,8 mg/kg spolu maximélni hodnotou morfinovych alkaloidii na
povrchu makového semene v hodnoté 25 mg/kg (Vyhlaska ¢. 399/2013 Sb. 2013). Hodnota na
povrchu makového semene byla zménéna na limit 20 mg/kg v roce 2023 (Evropska Unie 2014).

Dle nafizeni komise (EU) 2021/1323 ze dne 10. srpna 2021, kterym se méni nafizeni
(ES) ¢. 1881/2006, pokud jde o maximalni limity kadmia v né€kterych potravinich jsou
maximalni povolené hodnoty vyskytu kadmia v maku v celém semeni 1,2 mg/kg Cerstvé
hmotnosti a u zpracovavaného semene 0,1 mg/kg cerstvé hmotnosti.

Knapek et al. 2011 ve své praci doporucili, aby byl limit kadmia v makovém semeni
stanoven na 1 mg/kg, jelikoz mél obavy, Ze s vySSim limitem bude snadné piekrocit
tolerovatelny tydenni piijem tohoto prvku, ktery byl EFSA (2009) stanoveny na hodnotu 2,5
ug Cd/kg na kilogram télesné hmotnosti. EFSA (2009) také piednesla varovani, ze v piipadé
rizikovych skupin obyvatel, mezi které patii déti, kufaci, a lidé Zzijici v oblastech s vys$§im
obsahem kadmia, mtize byt tohoto limitu dosazeno dvakrat rychleji. Z 208 sledovanych vzorka
maku piesahovalo hodnotami kadmia tehdej$i povoleny limit v Ceské republice 22 % vzorki
(Knapek et al. 2011).

Pti nahlédnuti do ptilohy 2.: Obsah kadmia v makovych semenech ve vybranych pidach
v CR, metoda AAS (upraveno dle Miksik 2024a, pers. comm.), je ziejmé, ze pouze 1 z 15
vybranych vzorkd makovych semen mél nizs$i hodnotu kadmia v semeni nez 0,5 mg/kg kadmia.
V roce 2019 stale platil pivodni limit pro kadmium v makovém semeni 0,8 mg/kg, proto by
polovina z téchto 15 vzorki nebyla schopna tehdejs$i limit splnit. I poté, co byl tento maximalni
limit navySen na 1,2 mg/kg mél 1 z téchto vzorki vyssi hodnotu (lokace Kaménka) a vzorky ze
tii dalSich lokalit se limitni hodnoté blizily. Vzhledem k tomu, ze mak patii mezi rostliny
hyperakumulujici kadmium, je takto casta existence kadmia v pad¢ a jeho vysoké hodnoty
v makovém semeni zavaznym problémem pro péstitele maku (Miksik & Lohr 2020).

V Ceské republice je dlouhodobé sledovany piisun semen technického Sedého méku
Z mist mimo republiku, mezi semena naSich potravinovych maki. JelikoZ ostatni staty nemayji
tak siln& regulované moznosti tykajici se vysokomorfinového maku, a v Cechach je o mak jako
potravinu zajem, dostava se k ndm tento malo sladky, nepfili§ aromaticky az nahoikly mak
namichany spolu se sladkymi modrymi odrtidami. Toto michéani, panovani se déje proto, aby
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se dosahlo na niz$i hodnoty opiovych alkaloidi na povrchu semene V celkovém objemu
smichaného maku (Miksik & Lohr 2020).

Pomoc proti ndkupu panc¢ovaného maku, ma poskytnout chranéné zemépisné oznaceni
Cesky modry mak, které bylo zfizeno ze strany spolku pro Cesky modry mak. Piedstavuje
ujisténi, ze kupujeme certifikovany Cesky produkt, ktery ma slibovanou kvalitu a nebude
v Cechach ani mimo né kazit dobré jméno nasi tradiéni olejniny. Toto ozna¢eni bylo nahlageno
mezi CHZO- chranéna zemépisna oznaceni V Evropské Unii v tinoru 2021. Kdokoliv, kdo mize
prokazat cesky ptvod svého vypéstovaného maku si mize o tuto znacku zazadat, a zvysit
lukrativitu svého produktu. Tato certifikace spolu s cejchem Ceské cechovni normy, kterym se
péstitelé maku zavazuji k dodrzovani konkrétnich péstebnich a zpracovatelskych postupt by
méla pomoci verejnosti s rozezndnim kvalitniho méku z pohledu opiati a nutri¢nich hodnot.
Od roku 2022 ma CHZO také Cesky bily mak (Miksik 2023).

3.1.2 Obsah kadmia v semenech maku a potravinach

Obsah kadmia v semenech maku byl zjistén v rozsahu 0,090 az 2,300 mg/kg,
(Salamon & Fejer 2011) a 0,278 - 0,750 mg/kg konkrétné v suchém semeni dle Vétrovcova et
al. (2016). Knapek et al. (2011) namétili v nezpracovanych semenech maku obsah kadmia
primérné v hodnoté 0,64 mg/kg (i median) a v hodnoté¢ 0,079 mg/kg v maku kuchynsky
zpracovaném (median 0,069 mg/kg).

Dle pétileté studie z let 2004-2009 byla stanovena pramérna hodnota kadmia 0,64 mg/kg,
hodnoty obsahu kadmia v makovém semeni se pohybovaly od 0,087 do 1,61 mg/kg. V této
studii bylo zastoupeno 88 % vzorkii z Ceské republiky. Autofi nepozorovali zasadni rozdil
v obsahu kadmia mezi vzorky z Ceské republiky a ze zahraniéi (Knapek et al. (2011).

Obsah kadmia (AAS) V nezpracovanych makovych semenech se dle Hoffmann &
Blasenbrei (1986) nachdzel mezi hodnotami 0,040 az 1,960 mg/kg, s primérnou hodnotou
0,739 mg/kg a medianem 0,654 mg/kg. V tepelné¢ zpracovaném madaku (svafend hmota,
polotovar) se hodnoty vyskytovaly v rozmezi 0,010 az 0,991 mg/kg s primérem 0,317 mg/kg
a medianem 0,366 mg/kg. V hotovém makovém pecivu (makové kolace, peceny produkt) byly
hodnoty nejnizsi, a to 0,010 az 0,473 mg/kg s primérem 0,107 mg/kg a medianem 0,088 mg/kg,
coz ale také souviselo také s tim, Ze v hotovém pecivu se vyskytoval jen urcity podil maku.

Knapek et al. (2011) tvrdili, Ze barva a ptvod makovych semen nemaji vliv na
koncentraci kadmia v nich.

Podle Miksik a Kuzmeniak (2022) se do makového napoje ptipraveného z makovych
semen a vody uvolni 60 % kadmia pivodné pfitomného v semeni maku, doporucuji
konzumovat pouze mak ¢eské provenience, ale ne z divodu nizsiho obsahu kadmia, ale kvuli
(podlimitnimu) obsahu opiovych alkaloidi. Podle Olsson et al. (2002) je vice nez 80 % kadmia
piijatého v potravé obsaZeno v rostlinné stravé. Specidlné zminuje celozrnné obiloviny a
vyrobky z nich, zeleninu kofenovou, zeleninu vSeobecné a brambory, z udaji vyplyva, ze lidé
s pestrou vegetarianskou dietou mohou potencialné ziskavat vétsi mnozstvi kadmia skrze
stravu, nez lidé konzumujici zivoc¢isné a rostlinné produkty soucasné. Podle EFSA (2009) je
organismd, a tudiz do potravniho fetézce z mnoha riiznych zdroji hlavné skrze environmentalni
kontaminanty (Ozkutlu 2008). V potravnim fetézci zlistava dlouhou dobu.
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Obrazek 3: Procentualni vyskyt koncentraci kadmia v makovém semeni v mg/kg; celkem
208 vzorku (upraveno dle Knapek et al. 2011)

Bylo prokazano, ze kadmium se do rizné miry vyskytuje v mnoha obilnych produktech,
semenech, ¢aji a bylinkach (Olsson et al. 2002).

Vyskytuje se ve stopovych mnozstvich pfirozené v pudé (Adriano 1986). Mezi
rostlinami a ptidou se potencialné rizikové prvky - kovy, polokovy a stopové prvky pohybuji
velmi rychle, zvlast¢ kadmium. Jejich nebezpe€nost tkvi v tom, Ze jsou pro organismus
Skodlivé i v malych mnozstvich. Marchetti (2013) studovala vliv kadmia a olova na
VDCC - napétim ovladané vapnikové kanaly zodpoveédné za transport vapniku mezi buitkkami,
kde kadmium silné reguluje schopnost signalizace buiitky omezenim mnoZstvi transportované¢ho
vapniku. V télech kutrakt zistava kadmium jesté pét let poté, co prestali koutit (EFSA, 2009).

Dle vice riznych autord je za rozvojem vaznych chorob v plicich jatrech a ledvinach a
buiikach sitnice navyseny ptijem kadmia (z Ozkutlu 2008, EFSA 2009, Puklova 2005).

Diky tomu, o jak intenzivni problém s efektem na lidské zdravi se jednd, je rozumné
sledovat jeho vstupy do lidského organismu a nejsnazsim zpiisobem, jak se v malych davkach
dobrovolné kontaminovat kadmiem, je konzumovat potraviny, které maji jeho obsah zvySeny.
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3.1.3 Rizikové prvky

Souslovi ,,tézké kovy* je historickym terminem, jehoz nazev vychazel ze skute¢nosti, Ze
hustota téchto prvki je vyssi nez 3,5 - 7 g.cm™. Podle Duffuse (2003) do této skupiny byly
mnoha autory zafazovany prvky podle velkého mnozstvi nesouvisejicich charakteristik, pokud
0 nich bylo mozné hovofit jako o tézkych, toxickych latkach ¢i kovech. Zdaleka ne pro vSechny
popisované prvky platila v§echna tato kritéria souc¢asn¢, kromé hustoty mezi kritérii figurovala
relativni atomova hmotnost zafazujici prvky t€zs$i nez sodik, pfipadné t€z8i nez vapnik s
atomovym Cislem 40. V takto formulované skupin€¢ dominovaly prvky se znacné velkou
relativni atomovou hmotnosti jako jiz tradicné zminované kadmium (Cd), rtut’ (Hg), a olovo
(Pb). Dalsi pouzivanou charakteristikou byla hodnota atomového ¢isla a definice na zakladé
dalsich chemickych vlastnosti - reaktivity s mastnymi kyselinami, dithizonem, nebo jejich
oznaceni za toxické pro okolni procesy a zvitrata (Duffus 2003).

Pro kazdy konkrétni prvek je vSak dana toxicita jeho davkou a formou. Prvkova analyza
je schopna diagnostikovat pfitomnost prvku, ale jiz ndm nedé4 informaci o oxida¢nim Cisle,
Vv némz se prvek nachdazi, a o jeho formé, ktera mize mit vyrazné odlisny vliv na metabolismus
organismu. World Health Organization (1980) prezentovala piiklady, které podporovaly toto
tvrzeni, kde cin v anorganické form¢ je relativné neSkodny pro zivé organismy ale jako
organicka sloucenina cinu se vyuzival jako moluskocid a na natéry lodi (jako fungicid). V roce
1988 World Health Organization ukazala totéz na formach chromu. Toxicitu prvku pouze
Vv jeho konkrétni Sestivazné formé, kde je pro néj bunéény membranovy systém snadno prichozi
a tfivazné, kdy se chova jako benefi¢ni prvek v zivo¢isnych organismech (World Health
Organization 1988).

Modern¢jsim ptistupem, ackoliv je vice nez 40 let stary, je navrh Phippse (1981) opirajici
se o vlastnosti prvkl vyjadiené jejich umisténim v periodické tabulce prvki. Tento navrh
vychazi z toho, ze valen¢ni elektrony definujici ochotu konkrétniho prvku reagovat s riznymi
latkami Se nachazeji ve specifické periodé¢ a specifickém orbitalu, a jiz ze samotné této pozice
v periodické tabulce muzeme uréit oxidacni Cisla prvku a jeho reaktivitu. O rozdéleni
benefiénich a potencidlné rizikovych prvku se ve své praci pokouseli také Nieboer and
Richardson (1980), ktefi tyto prvky vnimali funkéné jako ionty a délili ji do tff skupin, dle
chemickych vlastnosti a preferencni reaktivity: prvky O, S a N mezi skupinu (tfidu) A - tvrdé
ionty, skupinu (tfidu) B - m&kkeé ionty a tieti skupinu ,,hrani¢ni a sttedni prvky* v iontové forme.
»A“ skupina se vyznacuje vysokou pohyblivosti a preferenci pro iontové vazby s kyslikem
(- OH, - COOH, fosfatovou skupinou), skupina ,,B* je typicka tvorbou kovalentnich vazeb,
preferujicich siru a dusik (- SH, - S2, - NH2), tato skupina obsahuje prvky ochotné hromadit se
v organismu a pusobit toxicky. Jsou mezi né zafazovany prvky dnes prezentované jako
mikroprvky a stopové prvky, tedy typickou vlastnosti téchto latek je setrvavani v potravnich
fetézcich a v ptirod¢, tzn. jejich perzistence. Pfi piijmu toxickych kovu kofenovym systémem
rostliny miiZze existence téchto prvkii zasahovat do vodniho reZimu rostliny, pfijmu dalSich
prvki, jejich a svého transportu do nadzemnich c¢asti, ovliviiuje vynos a rist rostliny a
akumuluje se v ni (Rashid et al. 2023).

Rashid et al. (2023) dale zminuje pfipady jejich zasahu do struktury chloroplastu, jeho
slozeni v membranovych systémech builky, poméru mezi koncentracemi chlorofylu,
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metabolismu fotosyntézy, rustu a vyvoje rostliny skrze ovlivnéni enzymt a proteinti s nimi
asociovanymi.

V kontrastu s vySe psanym se nov¢jsi prace na téma stopovych, benefi¢nich, potencialné
rizikovych, esencialnich a toxickych prvki zcela nevyhybaji pouziti terminu t€zké kovy a stale
tento zavad¢jici termin pouzivaji, do soucasnosti se jedna o existujici ,,klicové slovo* (souslovi)
piijimané ve védeckych periodicich.

Kadmium - zdroje

Kadmium je jednim z hlavnich ptedstaviteld tradi¢nich ,.tezkych kovi*, potencialné
rizikovym prvkem splilujicim podminky toxicity pfi nizkych koncentracich, velké molekulérni
hmotnosti a vysoké hustoté prvku. Vyskytuje se v ptdé v nizkych koncentracich a piedstavuje
v Ceské republice dlouhodobé sledovany fenomén. Jeho ptivod je pfirodni i antropogenni.
V oblastech vykazujicich antropogenni zne¢isténi (dopravou, t€Zbou) jsou jeho hodnoty v padé
a ovzdus$i mistn€ zvySeny. Do potravniho fetézce muze byt pfivadéno také méné kvalitnimi
hnojivy s nedostateéné kontrolovanymi obsahy rizikovych prvki. Znacna ¢ast pro rostliny
dostupného kadmia mé plvod v atmosférickém zneciSténi, roli hraje také jeho pfitomnost
ve vod¢ (Rashid et al. 2023).

Chizzolla (1997) provadél pokus s makem, pSenici a kefickovymi fazolemi péstovanymi
v kyselé zahradni pudé. Mak dosahl 1,4 mg/kg obsahu kadmia, ackoliv za¢inal na pidé s velmi
slabym zamotenim kadmia, a ketickové fazole byly schopny kadmium zcela vyloucit ze svého
kotenového systému. Zminuje, ze vysoka hodnota kadmia naméfend v rostliné maku by mohla
mit souvislost s pH pady ve které rostla, jelikoz kadmium je za urcitych podminek pH velmi
dostupné pro rostliny Chizzolla (1997).

Nizsi pH pidy, je ddvano do spojitosti s vys§i dostupnosti kadmia pro rostliny (Skarpa et
al.2008) také pfi nizkém obsahu organickych latek v pudé se stava kadmium pro rostlinu vice
dostupnym. Mnoho autorti ve svych méfenich poukazalo na to ze 1é¢ivé rostliny, ¢i zelenina s
vy$§im obsahem kadmia se spiSe nachéazely v primyslové rozvinutéjSich a kratSi dobu
osidlenych oblastech a obsahy se taktéz liSily na zaklad¢ toho, 0 jakou cCast rostliny se jednalo
(Meena et al. 2019; Yusuf et al. 2003) a Ze je mozné ovlivnit obsah rizikovych prvkid ve
vysledném produktu, pokud dodrZzime bezpecna pravidla sbéru vzorkl a vyhneme se vné&jsi
kontaminaci (Meena et al. 2019).

3.1.4 Fytoremediace

Chizzola (2012) upozoriiuje na nutnost vénovat pozornost peclivé volbé lokace, odriidy,
rezimu hnojeni, aby se nezvySovala akumulace kadmia plodinou. Déle doporucuje vénovat
pozornost vztahu zinku a kadmia a jejich vzajemné interakci.

Redoxni potencidl a pH jsou podle autorit Kashem & Singh (2000) nejintenzivné&j$i
proménné s jejichZ pomoci je mozné nepiimo kontrolovat a regulovat rozpustnost téZkych kovi
Vv pude.

Baker (1981) uvedl dve¢ strategie rostlin rostoucich na pid¢ obsahujici kovy — metalopyty,
a rozdélil tyto rostliny do 3 kategorii na akumulatory, indikatory a exkludery v zavislosti na
obsahu kovil a jejich poméru v nadzemni a podzemni ¢asti rostliny, udrzovani této hladiny
vV poméru k hladindm v ptde¢ a intenzité piijmu a transportu kovi rostlinou.
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Tyto strategie byly dale rozvijeny: Ma et al. (2001) hyperakumulujici rostliny popisuje
jako rostliny schopné translokace ¢i bioakumulace, a zminuje faktory - BF (BAF) faktor
bioakumulace mezi nadzemni Casti rostliny a kofeny, a popisuje pomér TF (translokac¢ni faktor
mezi pudou a rostlinou). Kovacik (2006) uptfednostnil termin fakultativni metalofyt a metal
excluder, jeho studie se tykaly hefmanku a na zakladé rostlin studovanych pii ristu v
kadmiem pfirozené zamoiené pudé povazoval za vhodny titul pro hefmanek vyraz Cd excluder.
Ma et al. (2001) doporucuje vyuzité kapradiny Pteris vittata k extrakci arsenu z pudy.

Vétrovcova et al. (2016) zminili moznost snizeni akumulace mnozstvi kadmia v semeni
vhodné zvolenou technologii péstovani.

Dong et al. (2019) studovali vliv kifemiku na pfijem kadmia rostlinou. Jejich studie,
provedena na Pennisetum glaucum a Pennisetum glaucum x P. purpureum vedla K zjisténi, ze
se aplikaci kiemiku snizi ukladani kadmia do kofenovych i listovych ¢asti studované rostliny,
zvy$i pH pldy a stabilizuji ¢ast kadmia v ptid€ do nereaktivni formy pro rostliny.

Zhou & Li (2022) v piipadé pSenice doporucuji soustiedit se na kultivary s nizsi
schopnosti pfijimat kadmium, vyuziti regulatort ristu, nanoaplikaci ZnO a Fe, aplikaci
kompostil, biocharu, hnojiv s konkrétnimi mikroprvky, podporu Zivych organismi v pidé pro
jejich spolupraci S jednobunécnymi organismy a zizalami.

Lachman et al. (2006) u maku odriidy "Opal” pozorovali vztah mezi konkrétnim opiovym
alkaloidem a stopovym prvkem. Specificky naméfili pfimou zavislost mezi kadmiem a
narkotinem, a zinkem a narkotinem v semeni, a mezi morfinem a kadmiem v makoving. Autofi
indikovali, ze zvySeny stres zpusobeny piitomnym kadmiem by mohl spoustét abiotickou
stresovou reakci a sni by rostlina produkovala alkaloidy, o kterych by bylo mozné spekulovat
jako o latkach ucastnici se obranné strategie rostliny. Déle vSak pozorovali opaény vztah
v makoving, kde byl obsah papaverinu se zinkem a kodeinu se zinkem v negativni korelaci vi¢i
sob¢. Zvazovali, Ze tato situace mlze byt ve vztahu pozitivnim vlivem zinku na rast a
metabolismus sacharidt a bilkovin.

Btfendova et al. (2016) zminila, Ze vliv biocharu na hyperakumulujici rostliny (original
zminuje ,,potential accumulating plants*) je potieba zkoumat déle, jelikoz se zd4, ze podporuje
jejich schopnost pfijimat kovy z pidy. Abedi & Mojiri (2020) ve své praci o pSenici hovofili o
vlivu organickych latek v ptidé hnojenych biocharem na retenci kadmia touto pidou, kde KVK
pudy, DTPA extrahovatelné kadmium a obsah kadmia v pSenici vykazovali pozitivni korelaci
se snizenim obsahu kadmia v zrnu rostliny. Testovali vliv biocharu s hnojem, biocharu
s vapencem a oxidy zinku a samotného biocharu. Ve vSech ptipadech se snizilo mnoZstvi
kadmia v semeni i v téle rostliny.
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3.2 Spektrometrie, spektrofotometrie, pouzivané metody pro rostlinné
vzorky

Spektroskopie je védnim oborem zkoumajicim vzajemné vztahy latek s
elektromagnetickym zafenim. Naslednym zkoumdnim zafeni, které je absorbovéano nebo
vyzateno ziskame informace o tom, 0 které latky se jedna porovndnim proti referen¢nim
hodnotam pro konkrétni materidly ¢i prvky, jelikoz vSechny latky maji ptifaditelnd konkrétni
energeticka spektra. Tento obor se déli na mnoho disciplin, které jsou rozliSeny dle konkrétnich
parametri. Nejcastéji jsou déleny dle charakteristiky elektromagnetického zafeni, podle latek,
které jsou jim studovany ¢i dle charakteru analyzovaného spektra.

K prvkové analyze rostlinnych vzork jsou nejcastéji pouzivany metody atomové
hmotnostni spektrometrie a optické emisni spektrometrie s indukovanou plazmou (AAS, ICP-
OES; ICP-AES, ICP-MS), mimo spektrometrické metody se zvlasté na detekci konkrétnich
molekul vyuziva kapalinova chromatografie nasledovana spektrometrickou detekei
chromatogramu (pomoci hmotnostni nebo absorpéni spektrometrie). Tyto analyzy byly hojné
pouzivany na detekci elementl v ptidé i rostlinném materialu. (ICP-AES: Cu, Fe, Mna Zn, ICP
OES - Cd, (Ozkutlu 2008, makové semeno; GF-AAS, Knapek (2011), LOD = 0,003 mg/Kg,
makové semeno; Marchetti (2013), pouzila na analyzu mnozstvi kadmia (v bunécné kultuie)
metodu FAAS (konkrétné pfistroj Perkin-Elmertv spektrofotometr s grafitovou peci).

Vsechny tyto metody jsou vazany na prostor laboratofii, jelikoz potiebuji stabilni zdzemi
bez otiest se stalou teplotou a vlhkosti prostiedi a kvili pfesnosti méfené omezeni vnéjsich
prvkovych vstupli mimo analyzovany vzorek (naroky na ¢istotu prostedi, prasnost, cizi ¢astice)
a ptistup k reagenciim pouzivanym k analyze. Dal$im parametrem je nutnost pfipravit vzorky
pro tyto metody analyzy, jelikoZ jsou velmi ¢asto pifevadény do roztoku, a to také vyzaduje
specifické laboratorni vybaveni vazané na zdroj elektrické energie, nebo zdroje reagencii.

Spoleénymi znaky atomové spektrometrie pro metody AAS, ICP-OES, ICP-AES je
dodani energie elektronu pomoci plamene, nebo plazmy, na které reaguje elektron excitaci
z ptivodni hladiny na vys$$i. V ptipadé AAS dojde po excitaci elektronu k pfijeti (absorpci)
radiace a vyzafeni energie charakteristické pro konkrétni prvek, v ptipadé ICP-OES se

excitovany elektron vraci na ptivodni stabilni hladinu a vyzaii nadbytecnou energii (Kirkbride,
2000).

U metody XRF je zdrojem energie pro budouci excitovany elektron rentgenové zafeni,
nebo ionizujici zafeni, které je generovano na anod¢ pfistroje. Tento excitovany elektron se na
plvodni hladinu nevraci, ale pro zachovani energetické rovnovahy jeho misto zaujme elektron
z vy$si energetické hladiny (slupky). Kvili zaujmuti mista pak tento elektron vyzaii foton —
X- radiaci. Na potfebu zaplnit volné misto mohou zareagovat vSechny okolni slupky, jelikoz dle
Bain et al. (1994) energie, ktera je dostacujici na excitaci elektronu z hladiny K je schopna
excitovat dostupné elektrony ze sfér s vys$$sim hlavnim kvantovym cislem. (Elektron, ktery
vyrovnava energii na slupce k zanecha neobsazené misto na hlading, ze které se odloucil a na
jeho odchod reaguje zase elektron z dalsi hladiny)
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K, L, M, N, O jsou starsi nazvy ,,¢isel* period (hlavnich kvantovych ¢isel). Rentgenové
zateni, ¢i energie plazmy excituje valencni elektron ¢asto z s-orbitalu z hladiny K, a v zavislosti
na tom o jakou metodu se jedna se bud elektron vraci zpét a vyzaii prebyte¢nou energii kterou
méiime, nebo opusti prvek uplné a nahrazuje ho na ptivodni hladiné elektron z vyssi hladiny
ktery také vyzafi pti pfechodu energii kterou méfime (Bain et al., 1994).

V teorii spektra je popsana kiivka prvku pomoci spektralni cary s dvéma piky. Ka a K,
viz obrazek X.. Na svislé ose se nachazi intenzita, na ose vodorovné se nachazi vlnova délka
lambda (vyjadiena v angstromech nebo nanometrech, angstrom = 0,1 nm). (Muze tam byt i E
energie v kV, ktera popisuje konkrétni prvek).
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Obrazek 4: Spektrum rentgenového zateni emitovaného z prvku Mo. Z pravé strany je
vlozena osa grafu shodnotami hmotnostniho absorpéniho koeficientu piislusného filtru
(upraveno dle Saini & Kaur 2021).

Z intenzity spektralnich linii (Car) charakteristickych pro konkrétni prvky se provadi
stanoveni mnozstvi jednotlivych prvki (Dean 2005).

Pokud je elektron, ktery zapliiuje uvolnéné misto ptivodem z L vrstvy, zobrazi se emise
zng jako K-alfa spektralni cara. Pokud je elektron reagujici na volné misto na K vrstvé
pivodem z M vrstvy, zobrazi se emise z n¢j jako Kf spektralni ¢ara (Bain et al., 1994).

Ruéni XRF spektrometry maji v sob¢ prediadné filtry schopné odstinit Kf3 ¢aru, abychom
byli schopni vidét prehlednéjsi grafické zobrazeni slozek zkoumaného materialu.

3.2.1 Terminy spektrometrickych analyz potfebné pro porozuméni méfeni

Limitni hodnota kvantifikace, LOQ - je hodnota udavajici jaké mnozstvi analyzované
latky 1ze s definovanou piesnosti jeste stanovit, ptipadné udava nejnizsi bod kalibracni kiivky
(LCL) (EFSA 2009). Je definovana koncentraci latky, kdy tato latka vyvola odezvu méticiho
pristroje, kterd je vétsi nez desetinasobek irovné Sumu pozadi.

19



Maximalni hodnota prvku v potravinach, ML - Dle Annex of Regulation (EC) No.
1881/2006 (EFSA, 2009) stanovuje, jaké maximalni mnozstvi sledovaného prvku se nachazi
Vv zpracované ¢i originalni potraving, bere ohled na metodu zpracovani (zmény v koncentraci).

Limit detekce (LOD) je hodnota udavajici, jaké mnozstvi stanovované latky je mozné
jeste spolehlivé prokazat (EFSA 2009). Je definovan jako koncentrace latky, pfi niz latka
vyvola odezvu méficiho piistroje vétsi, nez je trojnasobek irovné Sumu pozadi.

Certifikovany referencni material (CRM) tvofi materidl a vzorky, které jiz byly
V minulosti zméfeny konkrétnimi metodami a jsou znadmy jejich hodnoty slouzici k nastaveni
kalibrace spektrometrti a ovéteni, zda pristroj méti spravné (Dean 2005). V ptipadé analyzatoru
VANTA probiha kontrola proti CRM automaticky, neni tieba ji spoustét (BAS Rudice s.r.0.
2023a). Vhodna volba referenéniho materidlu (RM) je zasadni pro spravné zhodnoceni vzorku,
je tfteba mit u n¢j obdobné chemické vlastnosti ve smyslu valence a vaznosti a velmi podobné
slozeni matrice (De Goeij et al. 1983).

Spektralni interference - jev probihajici pti atomové emisni spektrometrii. Je délen na dvé
hlavni kategorie dle piivodce interference. Caste¢né &i plné prekryti signalu sledovaného prvku
prvkem jinym (spectral overlap) a efekt matrice (Dean 2005).

Problém interference ptekryvem signalu je feSen zvysSenim rozliSeni provedeného méfeni
a preméfenim, nebo volbou jiné emisni spektralni cary. Zvyseni rozliSeni spektrometru dle
Dean (2005) nemusi byt realizovatelné, doporucuje tedy zménu matematického modelu, ktery
pomahé diagnostikovat - pfepocitat signal prvku. Volbu jiné spektralni emisni ¢ary prvku a
promé&feni pozadi v blizkosti problematické vinové délky doporucuje jako spolehlivé feSeni
problému.

Problém interference signalu zpisobeného matrici prvku byva spojen s piipravou
analyzovaného vzorku pro ICP analyzu. Dean (2005) zminuje, Ze latky rozpusténé v kapalném
vzorku mohou v nékterych pripadech ovlivnit jeho zplynovani a pumpovani vzorku dale do
pristroje. Také existence EIE - snadno ionizovatelnych prvkl (ptikladem ,,alkalické kovy*) ve
zdroji plazmatu mohou vnaset faleSn¢ pozitivni data.

3.2.2 Priprava vzorku pro ICP metody a spektrometrie ICP-OES, ICP-AES, ICP/MS

Analyzatory ICP-OES, ICP-AES a kapalinova chromatografie vyZaduji pro svlij chod
jistou pfipravu vzorku. ICP-OES a ICP-AES jsou typem optické / (atomové) emisni
spektrometrie, kterd analyzuje vzorek destruktivni metodou. Tato forma spektrometrie vyuziva
plazmu (argon) jako zdroj energie k excitaci elektronti ze vzorku a po jejich névratu na ptivodni
hladinu energie opticky zkouma vyzarenou energii pomoci 2 detektorti ze dvou pozic. Vzorek
je potieba prevést do roztoku, natedit a poté analyzovat. Testovany material musi byt oCistén.

Dle Ozkutlu (2008) pro analyzu ICP-OES byl vzorek omyt deionizovanou vodou a
ususen vzduchem, poté vysuSen horkym vzduchem (70°C) a rozemlet. Pro pievedeni do
roztoku je k testovanému materialu piidana kyselina dusi¢na 65% a peroxid vodiku 30% a je
mikroviné rozlozen. Tento nyni jiz tekuty vzorek je prefiltrovan a nafedén deionizovanou
vodou. Pfistroj je zkalibrovan pomoci referen¢nich materialti, vygeneruji se jejich kiivky a poté
je vzorek preméfen. Nebulizér spektrometru z kapalného vzorku vytvofi jemnou mlhu, ktera je
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ptivedena ke spirale s argonem. Zahtaty plyn ve spirale ve formé plazmy pomoci vysoké teploty
dodé dostatek energie elektrontim vzorku, aby doslo k jejich excitaci na vyssi energetickou
hladinu. Excitované elektrony vzorkl se pozdéji vrati na svou ptivodni hladinu a nadbyte¢nou
energii vyzafi. Tato energie je pieétena dvéma detektory z riznych smért a na zaklad¢ intenzity
a vinové délky energie snimaného zafeni je vykreslena spektralni kfivka prvka. Ozkutlu (2008)
tuto metodu pouzil na méteni kadmia, Cu, Fe, Mn and Zn a tyto prvky byly metodou ICP-AES
méfitelné v hodnotach desitek mg/kg, kadmium toutéz metodou v jednotkach pg/kg nebylo
mozné u maku zméfit, bylo mimo detekéni hodnoty pfistroje (LOD), pro metodu ICAP-OES
také u kadmia u maku nedosahli zméfitelnych vysledkt. Méfili obsah kadmia v semenech a
¢astech rostlin pouzivanych jako kofeni a v ptipadé makovych semen (Papaver somniferum L).
U jinych rostlin byli schopni namétit hodnoty kadmia v semeni stejnou metodou ve skale od 7
pg/kg (piskavice) po 128 pg/kg (len).

Cwielag-Drabek et al. (2020) k analyze rostlinného materialu (zeleniny) a pudy pouzili
ICP-OES a v ptipadé¢ piili$ nizkych hodnot sledovanych kovii vzorek znovu proméfili pomoci
AAS analyzy.

Bravo et al (2022) vyuzili ICP-AES ke zjisténi obsahu kadmia v pidé¢ i v kakaovych
bobech (za pouziti ptistroje ThermoiCAP-6500 s LOQ = 0.28 mg/kg suché hmoty). Chaves et
al. (2010) stejn¢ jako Knapek et al. (2011) rozdélil prvky které sledoval do vice skupin, kvuli
spolehlivému limitu detekce piistroje, se kterym pracoval. D¢lil je podle koncentrace, ve které
se predpokladané mély v rostliné nachazet. Ty prvky V zeleninovych semenech, u kterych
ocekaval vyssi koncentrace byly analyzovany v ICP-OES. Ostatni prvky s malym vyskytem i
malou hmotnosti zpracovaval na ICP-MS.

ICP/MS analyza oproti ostatnim ICP metoddm nepracuje s excitovanymi elektrony jako
se zdrojem emisi, ale vyuziva k méfeni analyzovaném obsahu informace o jejich atomové
hmotnosti a naboji. Pracuje s detekci kladnych jednomocnych iont a pométuje podil atomové
hmotnosti a naboje. Tato analyza je vhodnd na detekci molekul organickych latek i na
elementarni analyzu. Oproti ostatnim zminénym metodam ICP je schopna zpracovavat vyrazné
vEtsi mnozstvi prvkl soucasné, ale s nariistem rozdéleni analytu na konkrétni detekované prvky
klesa jejich citlivost méteni (Dean 2005). Tento problém dle Dean (2005) neumime fesit.
Masson et al. (2010) referoval, Ze pti dobré shodé mezi hodnotami méfenych a certifikovanych
materiald je vyuzitelnost ICP/MS k detekei zakladnich prvka v rostlinném materidlu vhodna,
pokud se podafi upravit vliv interference matrice. Je zasadni zvolit vhodny standard, proti
kterému bude vzorek pométovan.

ICP-MS analyza je preferovanou (nejpodrobnéjsi data dle nich udéavajici) metodou pro
FDA (Food and Drug Administration) (Palmer et al. 2009).

3.2.3 NAA - neutronova aktivacni analyza

Neutronova aktivaéni analyza (Kucera 2011) patii mezi velmi pfesné metody méfeni. Je
radioanalytickou technikou umoziujici méfit stopové prvky velkych skupinach dat (Klimova
etal. 2022). INAA, kde instrumentalni znamena nedestruktivni, je neutronova aktivacni analyza
vyuzivajici zéafeni gama vy. (Jako destruktivni NAA se oznacuje radiochemickd forma této
metody) (Brabec 2005). Vzorek je ozaren proudem neutronti a méfi se emise gama zafeni pii
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jeho pfechodu na nuklid. Zmétena Energie vypovida o typu radionuklidu, a intenzita o jeho
koncentraci. Tato metoda byla dokonce pouzita na certifikaci referen¢nich materialt
chemického slozeni ve spolupraci s institucemi NIST (National Institute of Standards and
Technology, USA) a MAAE (Mezinarodni agentura pro atomovou energii), je schopna detekce
prvkil i ve velmi malych hodnotéach. Tato pfesnost je ziskana pomoci interni verifikace, coz je
schopnost této metody porovnat mezi sebou méteni riznych izotopi t€hoz prvku, které byly
aktivovany pouzitim riznych jadernych ¢astic k ozaieni (De Goeij et al. 1983).

NNA se Casto vyuzivala na kontrolu spornych analytickych dat, a opravovaly se podle ni
referen¢ni hodnoty dfive stanovenych doporuc¢enych hodnot (Kucera 2007), naptiklad hodnoty
stopovych prvkia stanovenych metodou AAS pro susené mléko (De Goeij et al. 1983), které
vyuzivala v té dobé W.H.O. jako standard pro lidskou vyzivu.

3.2.4 XRF - rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Rentgenova fluorescencni spektrometrie je v porovnani s vy$e zminénymi metodami
velice rychld a levnd. Nevyzaduje specidlni prostfedi ani reagencie, pouze velkou datovou
knihovnu referen¢nich hodnot a matric a spravnou kalibraci (vypocetnimi algoritmy). Jeji
nejveétsi vyhodou je pravdépodobné nedestruktivnost méteného materialu. Dokaze pracovat
s pevnymi vzorky a nevyzaduje jejich prevadéni do roztoku (Frydrych & Jurowski, 2023).
Detekovatelnost méfenych hodnot z velké Casti zavisi na softwaru konkrétniho pfistroje, jelikoZ
XRF spektrometry uréuji shodu spektra vzorku a informace z datové knihovny referenci podle
vypocetniho nastaveni — kalibrace.

Hlavni finan¢ni zaté€zi je ndkup samotného pfistroje a kalibrace. Provoz samotného
zatizeni je velmi levny (Frydrych & Jurowski 2023).

Podle Frydrych & Jurowski (2023) je vyuziti pXRF metody piesnéjsi z pohledu detekce
mnozstvi elementt, ktera je oproti FAAS metodé (FAASallow) vyssi u pXRF.

Palmer et al. (2009) doporucuji méfit vzorky potravin k analyze pXRF metodou, a poté
piemétit pomoci ICP-MS, kterou povazuji za ,,zlaty standard ke kterému je mozno srovnavat
hodnoty méfeni. Nedestruktivnost pXRF méfeni umoznuje také méfit naslednou analyzou
tentyZ vzorek.

XRF spektrometrie se nejcastéji vyuziva ve dvou podobach. Jako ED — energiové
disperzni a jako WD vinové disperzni. (Palmer et al. 2009)

Panalytical Epsilon 5 EDXRF je ptikladem laboratorniho (stacionarniho) EDXRF
analyzatoru schopného méfit nizsi nez ppm koncentrace prvku. Jolly et al. (2013) zkoumali
vzorky zeleniny pomoci Panalytical Epsilon 5 EDXRF Spectrometer Systému, S rentgenkou
schopnou generovat 600 W a energii detektoru 140 eV.

Typ vzorku a jeho zpracovani mtize ovlivnit kvalitu vysledki. Mnozstvi organickych
latek ve vzorku, jeho heterogenita, vlhkost a vySka vzorku také ovliviiuji vysledek méieni
(Ravansari et al. 2020). Stabilita pfistroje béhem analyzy ovliviiuje uhly, pod kterymi je na
vzorek poslano zateni a uhel v kterém snima detektor, pfipadné oddaleni vzorku od méfici
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komory, kdy se dostane mezi povrch vzorku a rovinu snimani vrstva vzduchu ovlivni méfeni.
Misto které je v takové situaci snimano neni ptimo na povrchu vzorku (Ravansari et al. 2020).

Pro analyzu vzorku pidy USEPA (2000b) doporucili vytvofit homogenni vzorek tim ze pidu
ususili, semleli a proseli pfes sito s vyslednou velikosti ¢astic mensi nez 250 pm. Tim by se
mélo zamezit K vzniku chyb zpisobenych ¢tenim nerovnométfenych mist ve vzorku, které
zesiluji signal.

Pokud chceme dosahnout na piesnéjsi méfeni, tak blanka méfici komory musi byt
z takového materialu, aby neinterferovala s radiaci z rentgenky a odeétem fluorescencni emise
(Ravansari et al. 2020). Zvlast’ u lehkych prvkd, které emituji slabsi fluorescencni zateni je
znamym faktem, Ze blanka na vzorkovnici, rostouci vzdalenost od méfici komory a krytka
komory mohou zvysit ztratu fluorescencniho zéfeni a odectené emise jsou pak nizsi (utlumeni
nebo rozptyleni signalu). Téz8i prvky (s vyssi denzitou, nize polozené v periodické tabulce
prvki) tento problém nemivaji (Kalnicky & Singhvi 2001; Parsons et al. 2013).

Pii porovnani velkosti vzorku potiebného pro pXRF analyzu a ICP-OES analyzu, je
velikost vzorku mnohonasobné vyssi u ICP-OES techniky, coz vede k tomu, ze pro dosazeni
srovnatelnych vysledkit mezi témito dvéma méfenimi, je potfeba navysSit mnozstvi méfeni
pXRF tak aby byly hodnoty méfenych objemi blize k sobé. Pak budou tato méfeni
pravdépodobné snadnéji srovnatelna (Ravansari et al. 2020). Velmi vyrazné se to podepisuje
na vysledcich méfeni leh¢ich prvki (Ravansari et al. 2020).

Doba méfeni ovlivnuje presnost vysledku a jejich LOD. S rostouci dobou se zlepSuje limit
detekce, ale od urcitého bodu jiZ rostle pouze Sum zastirajici signal a LOD zGstava stejny. Ke
zptesnéni kvality méfeni je tfeba si zvolit na jaké prvky se chceme nejvice zaméfit a dobu
méfeni pak cilit podle jejich fyzikalnich vlastnosti (Kahoul et al. 2011; Kalnicky & Singhvi
2001; Parsons et al. 2013; Potts & West 2008)

LOD udavany pXRF spektrometrem je unikdtni ke zrovna méfenému materidlu a
komponentiim a kalibraci pfistroje a zavisi na délce méteni. Idedlné€ je dobré proméfit limit
detekce ve 3 opakovanich na certifikovaném referenénim materidlu, ktery ma ptislusné
vlastnosti blizko hodnotdm nami méfeného vzorku (Parsons et al. 2013).

Velikost ¢astit vzorku a denzita vzorku siln€ ovlivnuji méfeni (Liu et al. 2018)

Angelo et al. (2002) problém s velikosti ¢astic vzorku a jeho denzitou feSili pomoci
originalni tvorby pelet, ocekavali vylepSeni zlepSeni absorbce zatfeni rentgenky. Pokusili se
vytvoftit peletu o vaze 150 mg. V nerezovém valci stlacili praskovy vzorek kyseliny borité na
vysku 5 mm tlakem 11 T.cma vytvofenou peletu uzavieli do folie firmy Mylar o tloustce 6
um. Jejich zvolend jemnost mleti byla dosazena v achatové treci misce s tlouckem (0,074 mm).

Dle Angelo et al. (2002) se snizenim vysky vzorku ziistané intenzita fluorescen¢niho
zateni zachovana, vyZzaduje vSak z pohledu pXRF spektrometru nekonecné husty vzorek.
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3.3 Pienosny ED-XRF spektrometr VANTA ™ Series

3.3.1 Popis, ucel, méfici metody analyziatoru VANTA

VANTA je ruéni (handheld) energiové-disperzni rentgenovy fluorescencéni spektrometr
(HHXRF) dodavany firmou BAS Rudice s.r.o., navrzeny na analyzu chemického sloZeni a
identifikaci prvka v testovaném materialu (BAS Rudice s.r.0. 2023a). Je schopen identifikace
a nedestruktivni analyzy kovt, slitin a detekuje prvky periodické tabulky mezi hotf¢ikem a
uranem.

Tento analyzator byl testovan na odolnost proti padu a splituje armadni standard U.S.
Department of Defense methods (MIL-STD-810G), ma IP 64 protekci proti vniknuti prachu, je
chranény vici stiikajici vode ze vSech uhli, a byl navrzen na praci v teplotach od - 10 °C do +
50 °C. Je urCeny pro naro¢né podminky provazejici pouziti v terénu. Umoznuje analyzu pifimo
u vzorku, pokud by se nachazel ve vétsi vzdalenosti od laboratoii, ptipadné pokud by nebylo
mozné¢ ho zmista odebrat, pokud by vzorek mél rozméry &i charakteristiky, které by
komplikovaly nebo prodrazovaly jeho transport. MéFici otvor/pracovni komora analyzatoru je
chranéna prolenovou blankou z materialu prolen 6, kterou lze snadno vyménit (BAS Rudice
s.r.0. 2023a).

Primarné je zaméfeny na analyzu sloZeni kovovych materialt a urovani pravosti sloZzeni
a kvality porovnavanim proti normam (BAS Rudice s.r.o., 2017). Dle konkrétniho modelu a
nastaveni jsou pouzivany ke geologickému priizkumu, rozliSovani kovovych Srotu (recyklace
odpadnich materialit), uréovani pravosti kovi a slitin véetné drahych kovii (provéfovani shody
a k pozitivni identifikaci materidlu), ochranu spotiebitele (pfitomnost rizikovych latek).
V zéavislosti na potiebach méfeni je vyrabén pro rizné metody méteni (GeoChem 1, Alloy,
Precious metals (métfeno jednou fazi); Alloy Plus, Geo-Chem 2, ROHS (méfeno dvéma
fazemi), pripadné jsou mozné jesté kombinace dalSich fazi méteni (ROHS2), (BAS Rudice
s.r.o. 2023a).

Tento pristroj je mozné pofidit v rizném hardwarovém a stoftwarovém nastaveni,
s velmi odlisnou kalibraci a metodami méteni. Od toho se odviji i jeho cena (Evident Life
Science 2021a). Sevéik (2024b) pers. comm. doporu¢uje obratit se na dodavatele piistroje a
seznamit ho s pozadavky na citlivost, typy materidlli a pldnovany zamér. Dodavatel poté po
praktické ukazce pfistroje a proméfeni pldnovanych vzorkG navrhne optimélni feSeni
hardwarové a softwarové konfigurace analyzatoru.

Konkrétng, p¥istroj vlastnény katedrou botaniky na Ceské zem&dé&lské univerzité v Praze,
ma mezi svymi analytickymi pfistroji spektrometr VANTA s grafenovym SDD detektorem a
metodou méfeni Soil-GeoChem, uréenou na diagnostiku prvkového slozeni material - Element
Suite. Jeho nastavené maximalni budici napéti je 40 kV, hardwarové je ale schopny po
piekalibrovani pfistroje generovat budici napéti 50 kV. Metoda Soil-GeoChem umoZiiuje
méfeni ve 2 fazich, kde 1 faze, prvni beam méfi prvky od titanu po uran vcéetné lehkych
elementl LE, které ale nerozliSuje a 2. fize — second beam je schopen tyto lehké elementy
rozdélit na konkrétni prvky. Prvni faze ma budici napéti 40 kV, druhd fdze ma budici napéti 10
kV.
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™ 3 Element Suite - Soil-GeoChem (@) <>

Fazel: 40.0 kV

Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Y, Zr,
Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, W, Au, Hg, Pb, Bi, Th,
U, LE

Faze2: 10.0kV

Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn

Obrazek 6: Konkrétni faze métfeni a v nich méfitelné prvky v testovaném analyzatoru
VANTA (upraveno dle Sevéik 2024b, pers. comm.)

Vyrobce umoznuje rozsifeni vybaveni o analyticky stativ, ktery uzivateli dovoli méfit
V pozici pistole mifici smérem vzhiiru se stejnou presnosti po delsi ¢asovy usek a ma
uzaviratelnou komoru na vzorek, ktera zvySuje bezpecnost operatora v jeji blizkosti (Evident
Life Science 2021b, Shields 2018). Piipadné také nabizi samostojny stativ mensiho rozméru
pro méteni v pozici pistole mifici dolt. Pro (Cist€) laboratorni pouZiti je mozné doplnit VANTA
analyzator o pracovni stanici, do které je analyzitor pfimo pfipojen a drzi spektrometr ve
stabilni pozici. Disponuje také vyrazné vétsi stinénou komorou na vzorky. Grafenovy SDD
(Silicon Drift Detector, s technologii Axon u pfistroje VANTA) je schopen rozliSeni 137 eV.
Spektrometr ma nastavitelné Casy meéteni nejmensi nastavitelnd jednotka maximalni doby
méteni 1 faze je 60 sekund (BAS Rudice s.r.0. 2023a).

S kazdym c¢tyfnasobnym prodlouZzenim doby méteni faze se pfesnost tohoto meéteni
dvakrat zvysi (BAS Rudice s.r.o. 2023a; Potts and West 2008). ,,Nicméné po urcitém case jiz
ke zlepSeni prestane dochazet. Nema smysl mit cas méreni jednoho vzorku delsi nez jednotky
minut na kazdou fazi (Sevéik 2024a, pers. comm.).

Interval spolehlivosti je oblasti, v niz se za urcité pravdépodobnosti (spolu s pfedem
zvolenou hladinou vyznamnosti) nachdzi, skute¢nd hodnota meéten¢ho prvku. Variabilita
méfeni prvkl (nsigma) se s rostouci presnosti vysledkti zmensuje (pii zachovani intervalu
spolehlivosti). V piipadé VANTA spektrometru je 99,7 % interval spolehlivosti
charakterizovan pri¢tenim kladné a zaporné hodnoty trojnasobku primérnych hodnot sigma
namétfenych pro konkrétni prvek. Zmensujici se hodnota 3 sigma pro méfeny prvek poukazuje
na sniZujici se nepiesnost méteni, znaci, Ze se snizuje variabilita rozptylu obsahu prvku smérem
k prumérné hodnoté, a tedy i interval hodnot obsahu, v némz se nachazi 99,7 % namétenych
hodnot (BAS Rudice s.r.o0. 2023a).

U neorganickych materiald mohou byt vysledky dostupné jiz po par vtefinach.
V praméru je doba méfeni je velmi kratka v fadu minut. Zakladni startovni nastaveni Geo —
SoiChem je 60 sekund pro 1. fazi a 100 sekund pro pro fazi 2. (BAS Rudice s.r.0. 2023a). Pro
bezpecnost operatora spektrometru je doporu¢eno dodrzet bezpecnostni vzdalenost 1,8 m od
aktivné méficiho pfistroje a omezit ¢as straveny v jeho blizkosti, kdyz produkuje ionizujici
zafeni. Rentgenové zafeni generované VANTA zastavi az tif milimetrovy plat nerezové oceli.
Z toho ditvodu je zakazano méfit vzorky drzené v ruce a mifit meéficim okénkem smérem k télu.
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Je mozné méfit vzorek i v pozici, kdy se testovany material nachazi na vrchni ¢asti méfici
komory — invertni metodou (méfici komora je namifena smérem vzhiru), ale za této situace se
celé té€lo operatora musi nachazet pod pfistrojem.

Vystupem meétfeni zobrazenym na displeji spektrometrit jsou hmotnostni % a ppm
hodnoty méfenych prvki. je tato funkce spuSténd umozni spektrometr VANTA zobrazit
smérodatné odchylky ¢i nasobky smérodatnych odchylek k méfenému prvku. Podle BAS
Rudice s.r.0. (2023a) je tato funkce uzite¢na k okamzitému zhodnoceni, zda je zkoumany
vzorek v mezich normy (zda po pricteni konfidencniho intervalu = 3 sigma konkrétniho prvku
k vysledku méfeni spliiuje vzorek predepsanou / zvolenou normu). Metoda Geo-SoilChem
neumoznuje nastavené normy meénit.

Pro praci s analyzatory VANTA je nyni nové dostupné zivé zobrazeni, coz je placeny
program stazitelny do chytrého mobilniho telefonu (android i IOs), ktery umoznuje zrcadlit
displej VANTA na displej telefonu a ptepinat funkce a charakteristiky analyzy ptipadné
spoustét opakované testy, aniz by doslo ke zméné pozice vzorki a méficiho pfistroje.

Prace se vzorky

Tato forma rentgenové spektrometrie (ED) méti u zkoumanych vzorki do rozli¢nych
hloubek v zavislosti na materialu vzorku. V pfipadé velice hustych materiala jako jsou kovy,
bude méfit nejblizsi ¢ast vzorku k méfici komote tedy jeho povrch, mize tedy analyzovat
pokoveni nebo natér a nepodava tim informaci o vnitfnim slozeni. U nékterych slitin kovli mtiize
dojit k tomu, ze budou mit na povrchu zcela jiné slozeni nez uvnitf. V takovém piipadé je
vhodné vzorek upravit pro méteni opracovanim ¢asti méteného povrchu. V piipadé materialt
s niz8i hustotou bude rentgenové zafeni prochazet do vétsi hloubky. Pfistroj tedy podava
informaci ne o homogennim sloZeni celého sledovaného objektu, ale materidlovém sloZeni
povrchu. Pro sypké materialy typu jemné zeminy a plasty je doporucena velikost vzorku 1,5
cm, pro tézkeé slitiny 1 mm (BAS Rudice s.r.0. 2023a). Pro vzorek jemn¢ namletého a na peletu
stlateného maku (dosazeni vys§i denzity vzorku) byla Sevéikem (2024b), pers. comm.
doporucena vyska vzorku 1,5-2 cm.

XRF spektrometrie je zatazena mezi takzvané nedestruktivni metody analyzy, tudiz
vzorky pro ni neni potfeba nijak pfipravovat. Nanejvyse je tfeba ptihlédnout k tomu, Ze vzorek
by mél mit ¢isty povrch, jelikoZ pfistroj bude analyzovat jako prvni nejblizsi vrstvu vzorku. V
ptipad¢ vzorku vétSich rozmért se métici okénko ptilozi na analyzovany povrch vzorku a spusti
se analyza. Pokud by byly méfeny vzorky menSich rozmért napiiklad zeminy, Spony ¢i
ulomky, je tfeba tyto vzorky vlozit bud’ do origindlni kyvety od vyrobce nebo do komory
analytického stativu. Kyvetu, ptipadné drobné vzorky je tfeba peclivé vycentrovat na méfici
okénko pistole VANTA abychom se vyhnuli kontaminaci dat méfenim téla kyvety, ptipadné
nezvySovali odchylky métené pfistrojem diky neviditelnym ¢i nedetekovatelnym prvkiim nebo
nehomogenité materialu k ¢emuz muze dojit, pokud je vzorek velmi drobny a mimo osovou
linii ionizujiciho zafeni. Vyssi pfesnosti je dosazeno, pokud vzorek piekryva celé pole méticiho
okénka. Je také doporuceno ,,napolohovat® vzorek tak, aby byla jeho nejtlustsi ¢ast v ose
méfeni, ptipadné prométfovat najednou vetsi mnozstvi takovychto chemicky shodnych vzorki.
Na plasti pfistroje v blizkosti méficiho okénka se nachdzi dvoucentimetrova ryska, ktera
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pomaha spravnému prilozeni kyvety. Vzorek by mél byt co nejblize métici komote, ale nemél
by se ptimo dotykat prolenové folie, aby nedoslo k jeji deformaci a zaspinéni. Kvalita méfeni
je mimo jiné ovlivnéna Cistotou této prolenové folie. Tuto folii ti mozné snadno vymeénit za
novou nebo ji ocistit lihem. V obou ptipadech se folie z méfici komory snima s pfistrojem
polozenym na bok, aby nedoslo ke kontaminaci komory analyzatoru. Diivodem pro potiebu
tésného priloZeni vzorku k méfici komote je poloha rentgenky a kamery vuci roviné vzorku.
Pokud by vzorek nepfiléhal k méficimu okénku kamera by snimala jinou oblast a rostla by
chyba méfeni (BAS Rudice s.r.0. 2023a).

Pro wspésné meteni lehkych elementii je nutné mit homogenni vzorek a v ptipadé
pokovenych povrchii je potieba ochrannou vrstvu (pokoveni) odstranit, aby dochazelo k méfeni
V pozadované ¢asti vzorku. Je tfeba velké piesnosti v polohovani vzorkli na nebo pod méfici
komorou, abychom doméfeni nevnesli chybu tim, ze bychom analyzovali i méfici nadobku.
Blanka méfici komory musi byt neustale bez kontaminace. Na této prolenové blance (méfici
komory analyzéatoru) nesmi zistat z pfedchoziho méfeni Zadné cizorodé latky. Je mozné
sejmout z analyzatoru a ocistit ji lihem. Pokud nedojde k jejimu poSkozeni je zcela bezpecné ji
znovu pouzit (BAS Rudice s.r.0. 2023a).
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4 Metodika

Meéteni bylo uskute¢néno pomoci ED-XRF spektrometrie pomoci analyzatoru VANTA
(Element suite), a poté porovnavano s vysledky dodanymi metodami ICP-OES a INNA pro Cd,
za ucelem posouzeni presnosti zjiStovani obsahu benefi¢nich a potencidlné rizikovych prvka a
kadmia analyzatorem VANTA.

ICP-OES a INNA nebyly v této praci proméfovany, vyuzili jsme jiz poskytnutych
vysledku analyz poskytnutych Miksikem (2024a,b,c,d), pers. comm. Srovnani piesnosti méteni
bylo poté zhodnoceno pomoci statistickych metod.

1. Spektrometricka metoda analyzator VANTA — pXRF spektrometrie

Uvodni informace o méfeni a zpracovani hodnot

Nejprve byla provadéna analyza na zptfesnéni metodiky méfeni pro organicky sypky
vzorek ptistrojem VANTA (Olympus) od dodavatele BAS Rudice s,r,0. Pfistroj je vybaven
grafenovym SDDetektorem (Silicon Drift Detector) s technologii Axon, 4 wattovou RTG
lampou s anodou s budicim napétim 40 kV,. V prvni ¢asti méfeni byly pro jednu odriidu maku
MS Harlekyn (Dietovice) proméfeny vSechny dostupné vzorkovnice v zakladnim case méteni
(60/120 s), v pozici méfeni Standardni (vzorkovnice je pod spektrometrem, méfeni probiha
smérem dold, mozny vliv podkladové vrstvy pod vzorkem, napt. stil). Dale bylo toto méteni
zopakovano pro pozici invertovanou, kdy spektrometr mifi smérem vzhuaru, vzorek je nad
spektrometrem, tudiz se odstrani vliv podlozky.

Z vysledkli porovnani zminénych metod a vzorkovnic byla zvolena forma méfeni
s nejpresnéjSimi vysledky, ktery byla dale pouZita pro nasledné analyzy. Kritériem piesnosti
byla niz$i hodnota sigmy (smérodatné odchylky prvki identifikované analyzatorem VANTA),
jelikoz klesajici hodnota sigma vede ke zptesnéni méfeni.

V druhé casti méfeni byly nejpfesnéjsi metodou a vzorkovnici (invertni, kyvetka
s prolenovou folii) proméfeny hodnoty téhoz maku mletého dvéma zpusoby. Za metody
zpracovani makoveého semene bylo zvoleno mleti v nerezovém mlynku (znacky Orion) a mleti
v elektrickém mlynku na kavu (BOSCH) o vykonu 180 W. Porovnanim ziskanych hodnot
nsigma (nizsi odchylky) a s vyuzitim post hoc test (Scheffého test) byl zvolen postup mleti,
aplikovany na dal§i méfeni.

Ve tieti Casti mefeni byly za takto zjisténych parametri (metoda méfeni, vzorkovnice,
mleti) prométeny vzorky 7 odrad maku (dle tabulky 2. varianty 7 a 8) pro 2 rizné nastavené
méfici Casy. Prostfednictvim jednovybérového t-testu bylo zjiStovano, zda ctyindsobné
prodlouZeni doby méfici faze vede ke zpiesnéni vysledkli méfeni (Cas méfeni spliujici
podminku niZSich hodnot nsigma byl pouZit v nésledujicich métenich).

Takto definované parametry testového designu byly nasledné vyuzity na XRF méfeni
hodnot pro analyzu zvolenych hypotéz.

2. Dalsi metody - ICP-OES spektrometrie, INNA

Analyza pomoci ICP-OES a INNA nebyla v ramci této diplomové prace provadéna.
Vysledky analyzy vzorkt maku MS Harlekyn (Dietovice, Kladensko 2019) (varianta 9 P) byly
poskytnuty katedrou pedologie Ceské zemédé&lské univerzity v Praze spektroskopickou
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analyzou ICP-OES. M¢ieni bylo provedeno pomoci analyzatoru DUO iCap 7000, (Thermo
Scientific, Waltham, MA, USA). Vystupem méfeni byl dokument MS Excel s hodnotou kadmia
0,45 mg/kg Cd v makovém semeni (Miksik 2024d, pers. comm.).

Vysledky INNA pro Cd vzorku maku MS Harlekyn (Diectovice, Kladensko 2019)
(varianta 9 P) byly poskytnuty jiz vyhotovené metodou Instrumentalni neutronové aktivacni
analyzy na oddéleni jaderné spektrometrie v Ustavu jaderné fyziky AV CR proti certifikované
norm&: NIST SRM 1566a - Oyster Tissue (INAA) 4,075 + 0,472 (s certifikovanou hodnotou
4,15 £ 0,38) a nalezenym obsahem kadmia o hodnot¢ 0,552 + 0,015 ppm v semenech maku.
(Miksik 2024b, pers. comm.).

Poskytnuté vysledky analyz ICP-OES a INNA budou vyuzity k porovnani s V této praci
méfenymi vysledky analyzy pomoci spektrometru VANTA.
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Tabulka 2: Ptehledova tabulka - Varianty nezavisle proménnych a jejich interakce

Nezavisle proménné Dopliikové informace - konstantni
Testové varianty Upfesnujici faktory| Odrudy Cas méfeni] Pozice
A Vicko s otvorem | MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120s |Standardni
Varianta 1 | Standardni metoda | B PP blanka MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120 s | Standardni
C Potravinova folie | MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120 s | Standardni
D Vicko s otvorem | MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120s | Invertni
. E PP blanka MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120s | Invertni
Varianta 2 | Invertni metoda
v F Potravinova folie | MS Harlekyn (Dietovice) | 60/120s | Invertni
A G Prolenova folie MS Harlekyn (Dtetovice) | 60/120 s Invertni
N | Varianta 3 | Nerezovy mlynek (Orion) MS Harlekyn (Dfetovice) | 60/120s | Invertni
T | Varianta 4 | Elektricky mlynek (BOSCH 180 W) MS Harlekyn (Dfetovice) | 60/120s | Invertni
A | Varianta 5 | M¢fici faze 1 Vsechny odridy maka 240/60s | Invertni
Varianta 6 | Méfici fize 2 uvedené ve varianté 7a 8 | 480/120s | Invertni
H MS Harlekyn (Dietovice) 480/120 s | Invertni
I MS Harlekyn (VOPOL) 480/120 s | Invertni
Varianta 7| Modry mak J Neznama odrida (Bio Nebio) 480/120's| Invertni
K Major (Rosibee) 480/120 s | Invertni
L Orel (VOPOL) 480/120 s | Invertni
Varianta 8 | Bily mak M Orel (O.M.P.) 480/120 s | Invertni
N Neznama odrida Fyton 480/120 s | Invertni
O Aplaus
P MS Harlekyn (Dfetovice)
Varianta9 | ICP-OES Q ZEVOS Predboj
R Kostelec
S Orel
T MS Harlekyn
Varianta 10 INNA U ZEVOS Piedboj
V  Kostelec
Varianta 11 | AAS X Odruda nespecifikovana

Varianty 1-8 jsou data méfena v této praci. Varianty 9, 10 a 11 jsou data poskytnuta od
Miksik (2024a,b,c,d, pers. comm.)
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4.1 Druhy a popis vzorki

Vzorky

Zvolenymi vzorky byla semena celého modrého a celého bilého maku, vypéstovana
v Ceské republice.

Vzorky maku byly pofizeny v obchodech se zdravou vyzivou v Praze Buben¢i (mak
modry, neznama odrada (Bionebio), mak modry Major (Rosibee, farma Rosickych) nebo
zakoupeny piimo od péstitele mak modry MS Harlekyn (VOPOL s.r.0., CMM), mak bily Orel
(VOPOL s.r.o., CMM), a pfes internetovy obchod mak bily, (FYTON). Nejvice testovanym
makem byl MS Harlekyn (Dfetovice, Kladensko) poskytnutym Miksikem 2019. (dale
oznacovanym jako MS Harlekyn, Dietovice), ke kterému byly diive naméfeny ICP-OES
analyzy na katedfe pedologie Ceské zemé&dglské univerzity v Praze a hodnoty INNA analyzy
naméfené v Jaderném ustavu Akademie véd v ReZi u Prahy.

Mleti

Porcelanova miska s tlouckem, makovy mlynek nerezovy (Orion), elektricky mlynek na
kavu BOSCH 180 W.

Porcelanového tloucku a misky nebylo vyuzito, protoze vSechny dostupné porcelanové
misky mély zna¢n¢ poSkozeny vnitini povrch, a byla od nich o¢ekévana kontaminace ilomky
Z povrchové vrstvy misky a tloucku.

Mechanicky mlynek na mak byl doporucen z literarni reSerSe (Miksik & Kuzmeniuk
2023), jako nejlepsi metoda zpfistupnéni zivin ze semene pro lidskou vyzivu. Je diky
posuvnému Sroubu, pruzinové podlozce a pruzin€ mozno siln€¢ utdhnout na pozadovanou
jemnost mleti. Tim, Ze mé regulovatelnou nastavitelnost mleti pomoci Sroubu, je moznég, Ze
béhem dotazeni méku dojde ke zkiiveni mleciho kuzele mirné mimo stfedovou osu a omilani
vlastnich stén a kuZele mleciho Ustroji.

Elektricky mlynek nebo velmi siln€ utaZzené mleci ustroji mlynku mechanického dokazi
z olejnatych semen ¢asteCné extrahovat jejich tekutou — olejovou frakci. Uvolnéni oleje by
mohlo pomoci s piipravou makové pelety s vyssi denzitou a homogennosti, protoze tekuta
slozka uvolnéna ze semen bude Inout s K pevnym slozkdm a umozni vzorek maku slinout do
velmi pevného utvaru s vy$si homogenitou.

Prezentovand méfeni byla vysledkem mleti v elektrickém mlynku BOSCH 180 W
S nerezovym mlecim Ustrojim, ktery byl vybran, jelikoZ u né& nebyla pfedpokladana
kontaminace vzorku mleci metodou.

Uprava vzorku

Ve vsech prezentovanych méfenich jsme se pokusili vytvofit vzorek doporucené vysky
(BAS Rudice s.r.o. 2023; Sevéik 2024, pers.comm.) 1,5-2 cm. Ten byl pomoci nastroje o
vhodném priméru po dobu 1 minuty opakované tisknut do kyvetky pietazené potravinovou
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folii na spodnim konci. Po splnéni ¢asového limitu byl diky potravinové folii moznost peletu
opatrné vytlacit z kyvetky a vsunout ji do méfici kyvetky s ptislusnym vickem (A-G).

Metody ziskavani dat

Proméfenim makovych semen pomoci EDXRF spektrometrie pomoci analyzatoru
VANTA byly ziskany hodnoty prvkové analyzy.

K porovnani s daty XRF spektrometrie slouzily Miksikem (2024a,b,c,d) pers.comm.
dodan¢é vysledky méteni z certifikované laboratotfe Postoloprty - prvkové analyzy ICP-OES
z roku 2019 pro odrudy Aplaus, Orel (Miksik 2024c, pers. comm., viz piiloha 4) a analyza
laboratofe Katedry pedologie a ochrany pid CZU zroku 2020 pro odridu HS Harlekyn
(Dietovice) a mista odbéru Kostelec a ZEVOS Predboj (Miksik 2024d, pers. comm., viz ptiloha
5). Vysledky naméfené Kumaravel & Alagusundaram (2014).

Ze zahrani¢nich zdroju byla pro komparaci zvolena databaze USDA - oficialni vladni
zdroj slozeni potravin pro USA (USDA Food Composition Databases 2019).

Jako referen¢ni hodnoty obsahu sledovanych benefi¢nich a rizikovych prvka v semeni
maku byla pouzita Ceské databaze (Centrum pro databézi slozeni potravin 2020) a Slovenska
potravinova databaza (Online potravinova databaza (2023)).

Resersné USDA Food Composition Databases (2019) neposkytuji zdroj prezentovanych
dat ani metodu méfeni. Ceska databaze sloZeni potravin uvadi jako zdroj prvkového obsahu v
ptipadé P, K, Ca, Mg, Fe Slovenskou potravinovou databéazi; Cu, Zn a Mn jsou v slovenské
databazi také vyjadieny, ale ¢eska databaze jejich hodnoty neprezentuje. Slovenska potravinova
databaze udava zdroj dat - subjekt, ktery méfeni provedl, a specifikuje plivod dat, zda se jednalo
o certifikovanou laboratof, ¢i jiny zdroj (srov. Centrum pro databazi sloZeni potravin 2020;
Online potravinova databaza 2023). Data pro Slovenskou potravinovou databazi pochazi z:
Kompilované databaza nutricného zlozenia potravin potravinovej banky dat, Vyskumny Ustav
potravinarsky, 1996-2002; Compiled food composition database. Typ zdroje F (potravinové
tabulky, databaze sloZeni potravin nebo soubor dat). Informace neprokazuji metodu métent,
odriidy vzorkt ani pocet opakovani.

4.1.1 Vliv polohy HHXRF VANTA a vzorku na méfeni -standardni / invertni

Ve vSech pfipadech méfeni bylo dbano na spravné polohovani kyvetky k méfici komote,
aby nebylo méfeni kontaminovano materialem nadobky. Analyzator VANTA byl vzepien do
stabilni polohy pomoci laboratorniho vybaveni a zajistén proti pohybu.

K méfeni vzork byla dodavatelem analyzatoru poskytnuta vzorkovnice - plastova
kyvetka (2,6 cm, s vnitini vy$kou do 2,5 cm s té€snicimi/zvySujicimi krouzky)

Ke kyvetce byla dodana také originalni vicka S malym otvorem A a kruhové
polypropylenova folie B 0 poloméru 3 cm (,,PP blanka®) - forma vicka kyvetky (viz obrazek 4,
fialova linie PP 4 um). Za dalsi formou neoriginalniho vicka kyvetky byla zvolena bézna
polypropylenova potravinova folie C, kterou jsme pouzili s ptivodni kyvetkou. Pro posledni
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sety méteni byly z katedry Pedologie a ochrany pud zaptijéeny originalni kyvetky s prolenovou
folii D ptikoupenou k pfistroji DELTA BAS Rudice s.r.o.

Ve vsech vySe popsanych vzorkovnicich byl proméien vzorek maku MS Harlekyn
(Dtetovice) (7-H) dvéma metodami polohy spektrometru s casem méfeni 60/120s
(fazel/taze2).

Pii metodé¢ prvni onacené jako standardni (viz tabulka 2, varianta 1) byl sbér dat u¢inén s
vyuzitim tii druhti laboratornich pomuicek: A - kyvetky s vickem s otvorem (n = 3), B - kyvetky
opatfené originalni blankou PP barvy (n = 4) a C - kyvetky s potravinovou folii (n = 3).

Pti invertni metodé (varianta 2) byla pro porovnani provedena méfeni s vyuzitim stejnych
nastroji: D (n =9), E (n = 3), F (n =4) a navic také s kyvetkou opatienou prolenovou folii 4 pm
(n=5).

100 1 Mylar 15 Mylar 1.5
g PP40 Myl 25
90 - Mylar 35 ~PP8o
PC50
[
c 80 -
E Mylar 60
a 70
2 Kapton 7 5
g 60 1 Mylar25
PPEO
2 650 4
40 PP « Polypropyiens
- . PC » Polycartonate
Myl 35 Mylar and Kaghon are TM
30 - of Dufont
PC50
20 <
10 { Myerso X-Ray Film Transparency
y for light elements
0 Kapton 7 5

Na Mg Al S

Obrazek 7: Transparentnost folii pouzitelnych pro XRF spektrometrii (BAS Rudice s.r.0.
2024a, pers. comm.)

412 Méreni riznymi metodami zpracovani

V ramci piipravy vzorku byly testovany dva druhy mlynkli - mechanicky nerezovy
(varianta 3) (n=8) a elektricky (varianta 4) (n=8) 180 W mlynek Bosch (Dietovického maku 7-
H) (metoda méfeni invertni, ¢as: f1/f2 = 60/120, kyvetka s prolenovou folii). Ocel je legovana
pomoci mnoha riznych prvki zvlasté Ni, Ti, V, Cr, Mo, W, Co, Al, Cu, Nb, Mn a Si. Obsah Si
v oceli zvysuje jeji kiehkost. Vyrobce mlynku Orion neudal druh nerezové oceli, testovali jsme
vSechny z vySe zminénych prvkd. Nad limitem detekce analyzatoru VANTA se nachéazely
prvky Mo, Cu, Nb, Mn, Fe a Si, kter¢ byly vyuzity pro analyzu.

4.1.3 Vliv doby méieni na presnost vysledki

Vsechny typy modrych a bilych mékt namletych elektrickym mlynkem Bosch bylo
provedeno proméfeni invertovanou metodou, v kyvetce s prolenovou blankou ve 2 rtuznych
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délkach ¢asu méteni. Varianta 5: faze 1/ faze 2 = 240/60 s. Varianta 6: faze 1/ faze 2 = 480/120
S. Pro kazdy ze 7 maku bylo provedeno troji opakovani (n=3).

Metodika Méfeni Cd (ICP-OES), INNA

Metodika je popsana pro informovani o nazvu piistroje, pouzitych reagenciich,
kalibra¢nich materialech, a obecné o prub&éhu méteni typu ICP-OES. Méfeni nebylo soucasti
této prace. Metodika ICP-OES pouzita v praci Ronevaldova et al. (2023) je ptikladem metodiky
pouzité k této analyze a jeji popis byl poskytnut katedrou pedologie a ochrany pad na CZU
v Praze, kde toto méfeni bylo provedeno. Pouzitym vzorkem jsou semena maku MS Harlekyn
(Dretovice, Kladensko) (Miksik 2024d, pers. comm.).

Prvni laboratorni spektroskopickou metodou byly vzorky proméieny v pfistroji DUO
iCap 7000, Thermo Scientific, Waltham, MA, USA, metodou ICP-OES s vykonem 1.15 kW,
prediazenym nebulizérem a rychlosti toku pomocného plynu 0,5 a 1 I/min. Metoda byla
zvolena tak, aby bylo dosazeno ptesnych vysledkl pro hodnoty médi, Zeleza, manganu, selenu
a zinku. Vzorek maku byl ponechan pfi laboratorni teploté v neuzaviené nadobce z Teflonu
(Savillex, USA) spolu s 10 ml 65 % HNOs. Tato nadobka byla uzaviena a zahtata po dobu 2
hodin na 120°C. Takto rozlozeny, do kapalného stavu pievedeny vzorek byl kvantitativné pielit
do 50 ml banky na doliti a po rysku doplnén deionizovanou vodou (s vodivosti 18.2 M Q).
Celkovy vzorek poté prefiltrovan pies 0.45 um Nylonové (disk) filtry (Cronus, UK). Do ICP-
OES bude tento roztok poslan ve formé mlhy (nebulizovan). Kvalita méteni byla zajiSténa
dodrZenim standardnich laboratornich praktik, mezi které patfi: opakované méteni, méfeni
kontrolnich vzorki, posilenych standardi, a certifikovaného referen¢niho materialu NIST SRM
1575a Pine Needles a NCS DC 73,351 Tea. Vysledky méfenych hodnot byly vyjadieny
Vv tabulkovém editoru MS Excel jako primérné hodnoty+ SD (standard deviation), které byly
ziskany ze 3 nezdvislych méfeni makovych semen v suché hmotnosti v mg/100 g, vysledky
daného méfteni jsou prezentovany v ptiloze 5.

Druhou laboratorni metodou, kterou byl analyzovdn obsah kadmia ve vzorcich téze
odrudy maku a o které pouze referuji byla INAA (instrumentalni neutronova aktivacni analyza).
Mgéieni byla provedena v prostorach laboratoti Jaderné spektroskopie v AV CR, Fyzikalnim
Gistavu vV ReZi u Prahy a jeji vysledky poskytnuty Miksikem (2024b), pers. comm. do této prace.
K porovnani hodnot kadmia byl zvoleny certifikovany referencni material NIST SRM 15664,
ktery je uvedeny v tabulce. ¢. 11 a v plném znéni v pfiloze 3.
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4.2 Zpracovani a analyza dat

Extrakce udajt z analyzatoru VANTA byla provedena prostfednictvim softwaru VANTA
Data management BAS Rudice s.r.o. 88, pozdé&ji aktualizovaného na verzi 89 (BAS Rudice
s.r.0. 2023a, BAS Rudice s.r.0. 2023b) Z moznych vystupt programu byl vybran tabulkovy
editor Microsoft Excel. Vysledky méfeni spektrometru jsou vyjadieny v hmotnostnich
procentech, udavajicich mnozstvi chemickych prvkti ve vzorku, spolu se smérodatnou
odchylkou pro jednotlivdi méfeni. Pro porovnani s hodnotami v databazich byla hmotnostni
procenta ptfevedena na ppm, v uvedeném piipadé mg/kg. Vysledky lze povazovat za metrické
proménné. Rozbor dat véetné deskriptivni statistiky byl proveden pomoci programu Statistika
12. V ramci testové statistiky byl prezentovany vybrané charakteristiky polohy a rozptylu:
aritmeticky pramér, statisticky vypocitana smérodatna odchylka (SD) a ve vybranych ptipadech
také sigma (o), ktera predstavuje praimérnou hodnotu smérodatné odchylky pro konkrétni prvek
a méfeni uvedenou analyzatorem VANTA (nsigma).

K analyze dat byly vyuzity parametrické statistické postupy. Ovétfeni hypotéz bylo
provedeno prostiednictvim jednovybérového t-testu umoziujiciho porovnat stfedni hodnoty
naméfenych dat s konstantami ziskanymi z vybranych databédzi. Analyza dat k upfesnéni
faktorli souvisejicich s metodikou postupi méfeni spektrometrem VANTA byla zajisténa
pomoci t-testd pro dva zavislé a pro dva nezavislé vybéry doplnénych Vv indikovanych
ptipadech analyzou rozptylu pii jednoduchém tiidéni (ANOVA) a piislusnymi post hock testy
(Scheffého test). Za ukazatel miry G¢inku bylo v pfipadé t-testd pro dva nezavislé vybéry
zvoleno Cohenovo d piedstavujici standardizovany rozdil stfednich hodnot porovnavanych
skupin prostfednictvim spole¢né smérodatné odchylky. Platnost vysledku statistickych testi
byla ovéfovana na hladin€ vyznamnosti 0=0,05. Pfi prezentaci tabulek testové statistiky (t testy,
post hoc testy) jsou vysledky signifikantné vyznamné oznaceny Cervenou barvou pisma
(Beranova et al. 2012; Hendl 2004). K nazorné ilustraci vysledka byly prezentovany sloupcové
a spojnicové grafy generované programem Microsoft Excel.
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5 Vysledky

V nasledujici kapitole jsou prezentovany vysledky statistickych testil a analyz, jez byly

vyuzity k ovéteni predlozenych hypotéz.

5.1 Analyza vysledkii: presnost méreni spektrometru VANTA

Hypotéza 1: Spektroskopické metody maji shodnou piesnost jako laboratorni metody.

Tabulka 3: Porovnani prvkového slozeni modrého maku v ¢eskych zdrojich

Modry mak v CR - obsah vybranych makro a mikroprvki (mg/kg)
Vybrané zdroje Vlastni vzorky
ICP-OES (9) VANTA (7)
Prvek * 0 P Q R H 1 J K
Ceska | Aplaus MS ZEVOS | Kostelec MS MS  |Bio Nebio| Major
databaze Harlekyn| Pfedboj Harlekyn |Harlekyn
Cd 0,518 0,45 0,32 0,3
Ni 13,1 1,9 2,4
Cu 19,5 32,9 39,3 36,5 28,0 17,9 18,1 20,5
Zn 87,3 94,1 116,1 103,3 119,5 117,3 94,6 118,7
Cr 0,8 0,9 0,7
Fe 88,0 96,6 75,1 65,5 68,6 213,2 153,3 208,1 133,6
Ca |13570,0 |15000,0 |12627,2 |14877,6 | 14275,1 | 23255,3 |28582,7 |24634,0 |24566,3
P 9360,0 |10100,0 | 7636,7 | 9030,8 | 8928,8 9291,1 | 9198,8 | 8824,2 | 84591
K 8320,0 | 8300,0 | 94486 | 9388,1 | 9402,0 | 35254,7 |27054,0 |33332,5 |30793,6
Mg | 4950,0 | 3800,0 | 29144 | 31915 | 33201
Na 40,0 <100 158,1 165,8 94,6
Mn 73,3 69,5 66,6 86,1 62,2 95,5 54,1 90,5
S 2872,3 | 3158,5 | 3050,2 4099,6 | 43749 | 4439,6 | 4498,6

Zdroje: * Miksik (2024d, pers. comm.);CR: Centrum pro databazi sloZeni potravin
(2020); varianty viz tabulka 2

Ve srovnani s tabulkou 1 (databazové hodnoty) nejsou v tabulce 4 a dalSich uvedeny

prvkové obsahy: Cr, Na, Mg, které se nachazely pod limitem detekce spektrometru VANTA,
navic je ve vybranych analyzach uveden obsah Mo v modrém a bilém maku (tabulka 4).
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Tabulka 4: Porovnani prvkového slozeni bilého maku v ¢eskych zdrojich

Bily mak v CR - obsah vybranych
makro a mikroprvkia (mg/kg)
ICP-OES VANTA
S L M N
Prvek Orel Orel Orel Fyton
Cd 0,161
Cu 25,5 23,1 25,1 30,9
Zn 119,0 149,4 1459 134,5
Fe 106,7 150,4 152,7 154,2
Ca 14800,0 |30048,7 | 26729,6 | 25827,2
P 10600,0 | 7914,7 7600,0 8468,5
K 7800,8 |23627,7 | 28186,2 | 29503,5
Mg 3700,0
Na <100
Mn 83,7 83,8 118,2 69,2
S 4331,6 4276,7 41875

Tabulka 4: S ,L, M, N — varianty viz tabulka 2

Tabulka 5: Jednovybérovy t-test k porovnani méfeni pomoci XRF spektrometrie
(VANTA) s metodou ICP-OES (modry mak MS Harlekyn - Dietovice)

Proménnal Konstanty | Pramér SD Cohenovo
ICP-OES | VANTA |VANTA t sV p q
(var. 9-P) | (var. 7-H)
Cu 32,94 27,98 1,69 | 2,54 5 | 0,1263 -2,93
Zn 94,10 119,50 3,17 | -6,94 5 | 0,0202 8,01
Fe 75,14 213,19 | 59,305 | -2,02 5 | 0,1813 2,33
Ca 12627,18 | 23255,32 (1629,10 | -5,65 5 | 0,0299 6,52
P 7636,69 | 9291,08 | 634,56 | -2,26 5 | 0,1525 2,60
K 9448,63 | 35254,71 | 16344 |(-13,67 5 | 0,0053 15,79
Mn 69,51 62,22 564 | 1,12 5 | 0,3789 -1,29
S 2872,29 | 4099,58 | 320,33 | -3,32 5 | 0,0800 3,83

Tabulka 5: 9-P, 7-H — varianty viz tabulka 2
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Tabulka 6: Jednovybérovy t-test K porovnani meéfeni pomoci XRF spektrometrie
(VANTA) s metodou ICP-OES (bily mak Orel)

Proménna| Konstanty | Prameér SD Cohenovo
ICP-OES | VANTA VANTA t sv p d
(var. 9-S) |(var. 8-L,M)
Cu 25,50 24,06 1,86 0,72 5 0,5060 -0,77
Zn 119,00 147,66 7,50 -3,54 5 0,0166 3,82
Fe 106,70 151,54 10,17 -4,08 5 0,0095 4,41
Ca 14800,00 28389,14 1919,55 -6,55 5 0,0012 7,08
P 10600,00 7757,23 645,90 4,07 5 0,0096 -4,40
K 7800,00 25906,98 3192,95 -5,25 5 0,0033 5,67
Mn 83,70 100,98 19,50 -0,82 5 0,4492 0,89

Tabulka 6: 9-S, 8-L,M — varianty viz tabulka 2

Statisticky vyznamné rozdily mezi vysledky méfeni metodou ICP-OES a XRF
spektrometrii VANTA byly u modrého méku 1 bilého zjiStény u obsahu zinku, vapniku a
drasliku, u bilého maku byla ovéfena signifikantni diskrepance také v ptipadé Zeleza a
manganu.

KOMPARACE HODNOT ICP-OES A VANTA
U BiLEHO A MODREHO MAKU (Cu, Zn, Fe)

250
213,19
200
147 66 151,54
150
119,5
100 94,1
75,14
50 32,94
27,98
24,06
0
Cu Zn Fe
= |\|S Harlekyn ICP-OES (var. 9-P) Orel ICP-OES (var. 9-S)
== |\|S Harlekyn VANTA (var. 7-H) = Ore| VANTA (var. 8-L,M)

Graf 1: Porovnani obsahu Cu, Zn a Fe u modrého (MS Harlekyn) a bilého maku (Orel)
analyzovaného metodami ISP-OES a XRF spektrometrie (VANTA), varianty viz tabulka 2
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KOMPARACE HODNOT ICP-OES A VANTA

U BiLEHO A MODREHO MAKU
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= |\/|S Harlekyn ICP-OES (var. 9-P) Orel ICP-OES (var. 9-S)

= |\/|S Harlekyn VANTA (var. 7-H) = Ore| VANTA (var. 8-L,M)

Graf 2: Porovnani obsahu Ca, P, K a Mn u modrého (MS Harlekyn) a bilého maku (Orel)
analyzovaného metodami ISP-OES a XRF spektrometrie (VANTA), varianty viz tabulka 2

Tabulka 7: Trendy pifi méfeni smesi modrého a bilého méku (MS Harlekyn, Orel)

metodami ICP-OES a XRF spektrometrie (VANTA)

ICP-OES VANTA
var 9-S 7-H 8-L,M
Proménna P
MS Harlekyn Orel MS Harlekyn Orel
Konstanty | Konstanty Trend méfen Primér Pramér Trend méfen
Cu 32,94 25,50 77,41 % 27,98 24,06 85,99 %
Zn 94,10 119,00 126,46 % 119,50 147,66 123,56 %
Fe 75,14 106,70 142,00 % 213,19 151,54 71,08 %
Ca 12627,18 14800,00 117,21 % 23255,32 28389,14 122,08 %
P 7636,69 10600,00 | 143,95 % 9291,08 7757,23 83,49 %
K 9448,63 7800,00 82,55 % 35254,71 25906,98 73,48 %
Mn 69,51 83,70 120,41 % 62,22 100,98 162,30 %

Varianty viz tabulka 2, barevné odlisena zména od 100 %
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TREND ROZDiLU MERENi PRVKOVEHO OBSAHU MODREHO A
BiLEHO MAKU MEZI METODAMI ICP-OES A XRF
SPEKTROMETRIE VANTA
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Graf 3: Porovnani trendi méteni pii komparaci modrého (MS Harlekyn) a bilého maku
(Orel) metodami ICP-OES a XRF spektrometrie (VANTA)

Na zakladé t-testu porovnavajictho méfeni pomoci XRF spektrometrie (VANTA)
s metodou ICP-OES u stejnych odriid modrého a bilého maku nebylo platnost hypotézy o
srovnatelnosti vysledkli mozné zamitnout u prvki médi, manganu a siry, jeZ byla zafazena
pouze do analyzy souvisejici s modrym méakem. Diskrepance vyss$i nez 5 smérodatnych
odchylek byla registrovana u méteni prvkl vapniku, drasliku a v ptipadé¢ modrého maku také u
zinku. Porovnani trendti méteni (viz graf 3) poukazalo na rozdily u hodnot Zeleza a fosforu, kde
ICP-OES analyza poskytla vyrazné¢ vyssi hodnoty v piipadé bilého maku, spektrometrie
VANTA naopak u modrého.

5.1.1 Ovlivnéni piesnosti méieni metodami standardni a invertni

K dosazeni co nejptesnéjSich vysledkl byly porovnavany dva hlavni zpiisoby méieni
prezentované manualem spektrometru VANTA a to standardni metoda (shora) a invertni
metoda (BAS Rudice s.r.0. 2023a).

Testova statistika ANOVA nepotvrdila signifikantni rozdil mezi souhrnnymi vysledky
méfeni prvka (Si, P, S, Mn, Fe, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, K, Ca, U) provedeného standardni metodou
za pomoci rozdilnych laboratornich pomiicek (viz tabulka ¢. 2, upfesiiujici faktory A, B, C),
F=3,394, p = 0,25. Rozdily stfednich hodnot potvrzené prostfednictvim ANOVA testu u
konkrétnich chemickych prvka analyzovanych standardni metodou za pouziti tfech druhi
laboratornich pomiicek byly dale ovéfeny pomoci Scheffého post hock testu k upiesnéni
vzajemnych interakci nezavislych proménnych. V pfiloze 6 jsou uvedeny pouze signifikantni
zaveéry porovnani - analyza 1 az 8 standardni metoda (u Si, P, S a K nebylo testovani
provedeno).
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V ramci métfeni obsahu chemickych latek invertni metodou byly vzéjemné porovnavany
vysledky ¢tyt druhti laboratornich pomicek (viz tabulka 2, uptesiujici faktory D, E, F, G). Pti
porovnavani invertnich méfeni prvku (Si, Fe, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, K, Ca) upozornil test analyzy
rozptylu pii jednoduchém tfidéni (ANOVA) na signifikantni rozdily mezi souhrnnymi
vysledky, F = 8186,42, p < 0,00. K analyze obsahu fosforu, siry a manganu invertni metodou
byly vyuzity pouze posledni tfi jmenované laboratorni pomucky (viz tabulka 2, varianty E, F,
G). Namétené hodnoty za pouziti vicka s otvorem (varianta 2D) byly u téchto prvki nulové,
z tohoto dtivodu byly vysledky klasifikovany jako chybna méteni a vyfazeny z testové statistiky
(vCetné souhrnné statistiky ANOVA). Vysledky Scheffého post hock testi uc¢innosti pouzitych
invertovanych metod jsou obsahem ptilohy 6, analyzy 9 az 22.

5.1.2 Ovlivnéni piesnosti méireni dobou méricich fazi

Tabulka 8: T-test pro zavislé vzorky k porovnani méteni k v rozdilnych méficich fazich

Proménng Pramér Prameér SD SD Pramér SD
méfeni meéfeni meéfeni | méfeni | rozdilu rozdilu t sv
240/60 480/120 | 240/60 | 480/120 | mé&feni méfeni P
(var. 5) (var.6) | (var.5) | (var.6)
Cu 21,34 21,12 4,15 4,43 0,22 0,63 1,19 | 11 | 0,2573
Zn 112,99 112,51 11,51 11,31 0,47 1,34 1,22 | 11 | 0,2465
Fe 176,40 177,05 43,16 45,08 -0,65 7,39 | -0,30 | 11 | 0,7663

Ca 25196,07 | 25259,56 (2383,70 | 2496,51| -63,49 | 315,87 | -0,70 | 11 | 0,5007
P 8924,70 | 8943,29 | 525,71 | 543,02| -18,59 | 121,96 | -0,53 | 11 | 0,6180
K 31719,65 | 31608,71 (3222,90 | 3418,07 | 110,94 | 397,90 0,97 | 11 | 0,3549

Mn 74,62 75,57 18,73 19,53 -0,95 2,67 | -1,23 | 11 | 0,2440

S 4361,21 | 4353,16 | 264,81 | 263,34 8,05 58,29 0,48 | 11 | 0,6416

Varianty viz tabulka 2
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Tabulka 9: T-test pro zavislé vzorky k porovnani sigmy prvkt analyzovanych
Vv rozdilnych méficich fazich

Proménngq Prumér Prameér SD SD Prameér SD
méfeni meéfeni méfeni | méfeni | rozdilu rozdilu t sv
240/60 480/120 | 240/60 | 480/120 | mé&feni méfeni P
(var. 5) (var.6) | (var.5) | (var.6)
Cu sigma| 0,50 0,36 0,02 0,01 0,15 0,00 |134,28 | 11 | 0,0000
Zn sigma| 0,58 0,41 0,02 0,02 0,17 0,01 | 83,35 | 11 | 0,0000
Fe sigma 1,76 1,24 0,13 0,10 0,52 0,04 | 43,80 | 11 | 0,0000
Ca sigma 29,29 19,54 5,74 1,33 9,76 5,80 5,83 | 11 | 0,0001
P sigma 34,56 24,26 1,31 0,76 10,30 0,90 | 39,55 | 11 | 0,0000
K sigma 81,12 56,34 4,86 1,72 24,77 455 | 18,84 | 11 | 0,0000
Mn sigma 2,08 1,47 0,10 0,08 0,61 0,03 | 71,58 | 11 | 0,0000
S sigma 15,19 10,63 0,73 0,40 4,56 0,51 | 31,23 | 11 | 0,0000

Varianty viz tabulka 2

V souvislosti se ukazatelem sigmy urcujicim pfesnost méfeni byly signifikantni rozdily
zjistény u vSech prvkl pii porovndni zavislych vzorkl liSicich se nezavislou proménnou ve

formé délky méfeni.

5.1.3 Ovlivnéni presnosti méreni pFipravou vzorku

Tabulka 10: Dvouvybérovy t-test k porovnani metod pfipravy vzorku

Proménnd|  Pramér Pramér Cohenovo
nerez. mlynek |elektr. mlynek | SD 1 SD?2 t sv p d
(var. 3) (var. 4)
Si 2283,57 1864,86 | 112,74 | 100,42 | 7,84 |14 | 0,0000 3,92
Mn 59,65 62,30 4,52 482 | -1,14 |14 | 0,2753 -0,57
Fe 314,36 214,73 37,92 34,90 | 547 |14 | 0,0001 2,74
Nb 4,04 3,56 0,47 0,27 | 2,46 |14 | 0,0274 1,23
Cu 28,58 27,82 1,59 1,21 | 1,09 (14 | 0,2961 0,54
Mo 2,49 1,56 0,50 0,34 | 4,38 |14 | 0,0006 2,19

Varianty viz tabulka 2

Vyznamné rozdily pro porovnavani dvou prostiedkti mleti maku specifikovanych
Vv tabulce €. 2 - varianta 3 a 4 byly zaznamenany u niobu, zeleza, molybdenu a kiemiku. Rozdily
sttednich hodnot manganu a mé&di pfi porovnani vzorkl ziskanych odliSnym druhem mleti

nebyly statisticky vyznamné.
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5.1.4 Dopliikové analyzy

POROVNANI VYZIVOVYCH HODNOT MEZI ODRUDAMI MAKU
XRF SPEKTROMETRIE VANTA (Cu, Zn, Fe, Mn)
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1527 149,4150,4 154,2 1533
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118,2 117,3 119,5 118,7
100,0 94,6
54,1
50,0
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Orel (O.M.P.) Orel (VOPOL) (FYTON) MS Harlekyn ~ MS Harlekyn Major (BioNebio)
(VOPOL) (Dretovice) (Rosibee)

HCu HZn HFe H Mn

Graf 4: Porovnani vyzivovych hodnot Cu, Zn, Fe, Mn mezi odridami modrého a bilého
maku méfenymi XRF spektrometrii (VANTA) (var 7, var 8)

POROVNANI VYZIVOVYCH HODNOT MEZI ODRUDAMI MAKU
XRF SPEKTROMETRIE VANTA (Ca, P, K)
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Graf 5: Porovnani vyzivovych hodnot Ca, P, K mezi odridami modrého a bilého maku
meéfenymi XRF spektrometrii (VANTA) (var 7, var 8)

44



5.2 Analyza vysledkii: mnozstvi kadmia v ¢eském maku

Hypotéza 2: V péstovanych odriidach maku na tzemi CR je nulové mnozstvi kadmia.

Pti 262 métenich zahrnujicich obé metody nastaveni spektrometru standardni i invertni
za pouziti plastové nadobky (plastovy kelimek PP, originalni kyvetka, v§ech typt vicka a folii),
u celého, mletého i treného semen bilého i modrého maku byl bez vyjimky naméten nulovy

obsah kadmia.

Tabulka 11: Piitomnost kadmia v makovém semeni na uzemi CR - vybrané zdroje

Metoda Modry mak
Aplaus | MS Harlekyn ZEVOS Kostelec | Riizna mista CR
2019 2019 Piedboj 2018 Primér n(15)
7-H, 9-P, 10-T 2019 2019
Varianta7 | VANTA 0
(ED-XRF)
Varianta9 | ICP-OES 0,518 0,45 0,32 0,30
Varianta 10 | INNA 0,552+0,015 | 0,231 +0,021 | 0,475 +0,025
Varianta 11 | AAS 0,826

Zdroje: * Miksik (2024a,b,c,d, pers. comm.) varianty viz tabulka 2

Laboratorni protokol pro AAS méfeni kadmia v maku z réiznych mist v CR je souéasti
pfilohy 2, méteni metodou INNA je prezentovano v pfiloze 3 a ICP-OES analyza v pfiloze 5

(Miksik 2024a,b,d, pers. comm.).
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5.3 Analyza vysledkii: komparace se zahrani¢nimi zdroji

H3: Uginnost ruéniho spektrometru je dostadujici pro zjistovani kvality dovazeného
potravinarského maku.

Tabulka 12: Porovnani prvkového slozeni modrého maku v zahrani¢nich a ceskych

zdrojich
Modry mak - obsah vybranych makro a mikroprvki (mg/kg)
Zahrani¢ni data Data Ceska republika
5 *** |CP-OES (var. 9) VANTA
Prvek| USDA FSPANA 53 Sk Ceska o) Q P R 7-H
USA Spanélsko Indie |databaze |databaze Aplaus | ZEVOS MS Kostelec MS
Predboj |Harlekyn Harlekyn

Cd 0,518 0,32 0,45 0,3

Ni 13,0 1,9 13,1 2,4

Se 13,5

Cu 16,3 31,2 10,3 19,5 39,3 32,9 36,5 28,0
Zn 79,0 62,3 2,6 67,9 87,3 116,1 94,1 103,3 119,5
Cr 1,0 0,9 0,8 0,7

Fe 97,6 92,8 55 87,5 88,0 96,6 65,5 75,1 68,6 213,2
Ca |14400,0 | 13110,3 690,5 |13570,0 |13570,0 |15000,0 |14877,6 |12627,2 | 14275,1 |23255,3
P 8700,0 | 7575,5| 3980,0 | 9360,0 | 9360,0 |10100,0 | 9030,8 | 7636,7 | 8928,8 | 9291,1
K 7190,0 | 75422 746,7 | 8320,0 | 8320,0 | 8300,0 | 9388,1 | 9448,6 9402,0 |35254,7
Mg | 3470,0 | 3195,3 287,2 | 3950,0 | 4950,0 | 3800,0 | 31915 | 29144 | 3320,1

Na 260,0 77,6 81,2 140,0 40,0 <100 165,8 158,1 94,6
Mn 67,1 60,4 73,3 66,6 69,5 86,1 62,2
S 3103,3 3158,5 | 2872,3 | 3050,2 | 4099,6

Zdroje: * Miksik (2024d, pers. comm.); ** Kumaravel & Alagusundaram (2014); ***
Miksik (2024d, pers. comm.); USDA Food Composition Databases (2019); SR: Online
potravinova databaza (2023), CR: Centrum pro databazi sloZeni potravin (2020); varianty 9-
(O, Q, P, R), 7-H; viz tabulka 2

Ke komparaci s provedenymi méfenimi pomoci spektrometru VANTA byl zvol en
zahrani¢ni zdroj databdze USDA zastitény statni organizaci Zemé&délskym ustavem federalni
vlady USA.
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Tabulka 13: Procentudlni porovnani sledovaného prvkového slozeni modrého maku
v CR vigi referenéni hodnoté USDA

Referenéni Ceska databaze | ICP-OES (var.9-P) | VANTA (var. 7-H) |Rozdil mezi
hodnoty USDA vs. USDA vs. USDA vs. USDA VANTA a
ICP-OES
Prvek | USDA Ceska ICP-OES VANTA
USA % |databaze % MS % MS % %
Harlekyn Harlekyn
Cu 16,3 100 % 32,9 | 201,8% 28,0 | 171,80 % -27,0 %
Zn 79,0 {100 % 94,1 | 1191 % 119,5 | 151,30 % 32,2 %
Fe 97,6 | 100 % 88,0 | 90,2 % 75,1 76,9 % 213,2 | 218,40 % 1145 %
Ca |14400,0 |100% |[13570,0 | 942% | 126272 87,7% | 23255,3 | 161,50 % 73,8 %
P 8700,0 |100% | 9360,0 [107,6 % 7636,7 87,8 % 9291,1 | 106,80 % 19,0 %
K 7190,0 |100% | 8320,0 |115,7 % 94486 | 131,4% | 35254,7 | 490,30 % 358,9 %
Mn 67,1 {100 % 69,5 | 103,6 % 62,2 | 92,70 % -10,9 %
Priamér 101,9% 115,5% 199,0 % 80,1%

Zdroje: USDA Food Composition Databases (2019); CR: Centrum pro databazi sloZeni
potravin (2020); Miksik (2024c, pers. comm.); varianty 9-P, 7-H viz tabulka 2

PROCENTUALNi POROVNANi SLEDOVANEHO PRVKOVEHO SLOZENI
MODREHO MAKU V ¢R VUCI REFERENCNi HODNOTE USDA (OSA 0)

HCu Zn Fe Ca mP mK mEMn
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Graf 6: Procentualni porovnani sledovaného prvkového slozeni modrého maku MS
Harlekyn v CR viiéi referenéni hodnoté USDA (prvky grupované dle zdroje);

Zdroje: USDA Food Composition Databases (2019), Centrum pro databazi slozeni
potravin (2020), Miksik (2024d, pers. comm.); varianty 9-P, 7-H viz tabulka 2
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Spektrometr VANTA udaval v provedenych métenich modrého méku relevantni data
obsahu benefi¢nich prvki v ptipadé Cu, Zn, P a Mn. V pfipad¢ téchto prvkli nebylo mozné
nulovou hypotézu o ucinnost ru¢niho spektrometru jako néstroje dostacujiciho pro zjistovani
kvality dovazené¢ho potravinaiského maku zamitnout. Extrémné zvysSené hodnoty byly
zaznamenany v pripad¢ Fe a K. Obsahy prvki Mg a Na se nachazely pod detek¢énim limitem a
zZ tohoto diivodu je nebylo mozné s USDA porovnat.
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6 Diskuze

Cilem diplomové prace bylo ovérit schopnost XRF spektrometrie VANTA méfit prvky
ve vzorcich rostlinném materidlu, makového semene a jeji konkurenceschopnost proti
nepfenosnym analytickym spektrometrickym metodam.

Presnost metody méreni pristrojem VANTA

Volba nejpiesnéjsi metodiky méfeni - metoda méteni, volba vzorkovnice, ¢as méieni,
piiprava vzorku -metoda zpracovani makového semene:

Srovnani metod méreni polohy standardni a invertni a volba vzorkovnice

K metodu standardni s polohou analyzatoru VANTA nad vzorkem nelze podle vysledki
ANOVA testl jednoznacné fici, Ze podava lepsi vysledky v méfeni pii jejim vyuziti, bez ohledu
na pouzitou formu vzorkovnice. Naméfeni hodnoty prvkl jsou u vsech typt vzorkovnic
viceméné shodné, ackoliv vySsi nez ty prezentované v ¢eské databazi (Centrum pro databézi
slozeni potravin 2020). Komplexni rozdilnost mezi pomuickami vyuzitymi pii méfeni
standardni metodou nebyla statisticky prokazana.

Pro metodu invertni je mozné rozliSit, ze neni vhodné vyuZzivat kyvetku s vickem
S otvorem.

Z ostatnich tfi forem vicek vzorkovnic se jednozna¢né ukazuje, ze je potieba pouZit
originalni vybaveni — formy kyvetek s foliovym krytim dna: E propylenova folie 4 mikrometry
nebo G prolenova folie 4 mikrometry. U té€zSich prvkl s vys$i denzitou a molekulovou
hmotnosti (méfenych béhem 1. faze) - konkrétné métené Fe, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo a U miize byt
pouzita oboji varianta, protoze maji silnou fluorescenci oproti leh¢im prvkam. (Kalnicky &
Singhvi 2001; Lopez et al. 2022; Parsons et al. 2013).

Pro prvky métené béhem druhé faze — takzvané lehké prvky doslovné Mg, Al, Si, P, S,
K, Ca, Ti Mn, (detekované prvky byly P, S a Mn) je potieba pouzit opravdu tenkou propustnou
folii na vzorkovnice (Ravansari et al. 2020), jelikoz ze své podstaty jsou lehké prvky u této
kalibrace piistroje VANTA huie detekovatelné (Kalnicky & Singhvi 2001; Parsons et al. 2013).

Pti pouziti jiné, nez prolenové folie je na hodnotach lehkych prvkt S, P, Mn viditelné az
desetinasobné sniZzeni namétenych hodnot pfi srovnani s hodnotami ziskanymi prolenovou folii
G (S vyjimkou Zirkonu, kde je u prolenové folie dosazeno 100 nasobné vyssi hodnoty). Parsons
et. al. (2013) tuto situaci popisoval ve své praci na piikladu hodnot Ca a K, kde pouziti 50
micronové folie K méfeni odstinilo emise téchto prvkl, takze byly detekovany v mensSim
mnozstvi.

Pti porovnani primérnych hodnot namétenych prvka v obou metodach méteni, vysledka
ANOVA testu (p < 0,00), post hoc testt (viz vysledky v 5.1.1., pfiloha 6, tabulky 9-22), hodnot
prvki v CR- databaze (Centrum pro databazi slozeni potravin (2020), viz tabulka 12, a ICP-
OES poskytnutych hodnot pro mék ve stejné tabulce, bych soudila, ze u méfeni invertni
metodou a s pomoci prolenové folie (varianta 2G) se u lehkych prvkd nejméné objevuje
rozptyleni a utlumeni signalu vzorkovnici a okolnim prostfedim a s pomoci PP folie a kyvetky
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s tvrdym vickem s otvorem pfi standardni metodé méfeni (1A, 1B) dosahujeme obdobnych
ackoliv o néco vyssich hodnot vysledk.

Je mozné Ze do hodnot tézkych prvka standardni metodou se propisuje ¢aste¢né podlozka
pod kyvetkou, alespon po konzultaci s BAS Rudice s.r.0. (2024, pers. comm.) jsme to nemohli
zcela vyloucit. Pii invertni metodé podlozka vliv nema.

Pro dalsi méteni tedy byla zvolena kombinace invertni metody a prolenové folie na
kyvetce.

Srovnani metody zpracovani vzorku pro méreni

Za ucelem ziskani co nejjemnéjsiho vzorku mletého maku byly pouzity 2 rizné mlynky.
Dvoji metoda mleti byla v ramci diplomové prace testovana s diirazem na kontrast v o¢ekavané
extrakei zivin ze semen maku. Miksik (2022) hovofil o tom, ze mak namlety v klasickém
makovém mlynku poskytuje dobie rozemlety mak s Iépe dostupnymi zivinami pro lidsky travici
trakt. Navzdory tomu Miksik a Kuzmeniuk (2023) zvolili vysokootackovy mixér nutribullet
(Nutribullet Pro 900 W) pro pfipravu makové emulze z maku a vody. Angelo et al.(2002)
pouzivali na ptevedeni do prachové formy achatovou tieci misku s tlou¢kem. Tyto informace
poskytly indicie k volb& postupu zpracovani maku za uc¢elem zvyseni nutri¢niho zisku.

Rozdily mezi méfenimi byly zjistény v zavislosti na ptipravé vzorku formou nerezového
¢i elektrického mlynku BOSCH. Statisticky vyznamné rozdily byly pozorovany u niobu.
Vysoce statisticky signifikantni vysledky poukdzaly na moznost kontaminace vzorku
odstépenymi povrchovymi ¢asticemi mleciho Gstroji nerezového mlynku ve vztahu k Fe a Mo
a Si. Podil Fe a Mo ve vzorcich maku ptipravovanych pomoci mechanického mlynku byl
vyrazné vyssi v porovnani se vzorky zpracovanymi elektrickym mlynkem, a to v ptipadé Fe o
2,73, v ptipadé Mo o 2,19 smérodatné odchylky, vyskyt Si se pouZzitim nerezového mlynku
zvysil dokonce o 3,92 smérodatné odchylky. Rozdil stfednich hodnot Mn a Cu pfi zpracovani
vzorkll odliSnym druhem mleti nebyl statisticky vyznamny, predpokladame tedy, Ze piiprava
vzorku pomoci nerezového mlynku nezkreslovala v téchto ptipadech namétené vysledky.

Ve vysledcich ziskanych pfipravu v nerezovém mlynku se zobrazily vyrazné vyssi
hodnoty Si, Fe, Mo a ¢aste¢né Nb.

Mechanicky nerezovy mlynek ma Sroubem regulovatelnou hrubost mleti. Aby bylo
dosazeno co nejjemnéjsiho mleti, a zisku homogenniho vzorku pro zvyseni presnosti analyzy,
pokusili jsme se mlit s velmi utazenym mlecim Ustrojim. Knapek et al. (2011) naméfil vyssi
hodnoty sledovaného prvku po namleti makovych semen v porovnani se semeny métenymi
vecelku. V porovnani nerezového mlynku s elektrickym se u elektrického nezobrazily zvysené
hodnoty prvki, které se pouzivaji k legovani oceli. O¢ekavame tedy, Ze se nam béhem mleti
podafilo pfiliSnym utaZzenim kontaminovat vzorek drobnymi ¢asteCkami vnitinich sekci
mlynku.

Krejcova et al. (2007) testovali rizné mleci metody, aby zjistili, zda n€ktera z nich bude
vhodnéj$i na piipravu prachové formy potravin ze zmrazenych vzorki. Vysledné prachové
vzorky byly testovany ICP-OES metodou. Pracovali s musli, semeny a polévkami. Jejich
predemilacimi nastroji byly achatova tfeci miska s tlou¢kem a kévovy elektricky mlynek ETA
o vykonu. Pfedemleté vzorky se pak pokusili semlit na tekutym dusikem chlazeném kulovém
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mlynu. ale u n&j dochéazelo pouze k povrchovému mleti vzorkl. Vzorky pfipraven v kulovém
mlynu v sobé beéhem testovani prvky ukdzaly mirnou kontaminaci zelezem uvolnénym z mleci
nadoby mlecimi koulemi Vv hodnoté stovek pg/g. Autofi ale tvrdili, ze takto malé mnozstvi
nebude ve vzorku vyznamné. Vyznamnd byla ale kontaminace médi z predchoziho mleti
elektronického odpadu na stejném pfristroji (situaci vyieSili vyménou casti mlynku). Tieci
miska neposkytovala dostatecné¢ homogenni vzorky podle Krejcova et al. (2007) a u
elektrického mlynku dochazelo k ptibrzd’ovéani sekaciho noze zanesenim mletymi olejnatymi
semeny a uvoliiovani oleje ze semen. Na stejny problém jsme nardzeli pfi mleti elektrickym
mlynkem Bosch. Situaci jsme feSili pferuSovanymi intervaly mleti a protiepavanim mleci
nadobky, aby se snizila rychlost, S jakou se mlynek zanese smési mletych semen a olejnatou
pastou.

Kulové mlyny jsou Castym piipravnym krokem pied rozpousténim v HNO3, pouzili ho
ve své praci (Raessler et al. 2004) na piipravu vzorkl k analyze Cd, Cr, Cu a Ni v dievomorce.
Odusote et al. Ve své komparativni studii o kontaminaci mletého prosa mlecim ustrojim
ptedstavili litinovy mlynek na obili, z jehoZ mlecich diskli se béhem mokrého mleti uvoliovaly
Stépinky kovu. Podaftilo se jim identifikovat ptfitomnost C, Si, Mn, Cr, Cu, Mo, Ni, P, S, Nb,
S a Fe s tim, ze 88,48 % ziskanych kontaminantl bylo tvofeno Fe. Pfi pouziti suchych forem
mleti do mletého zrna nevstupovalo tolik nezadoucich latek, tedy autor doporucoval vyhnout
se mokrému mleti v litinovych mlyncich a vyuzivat magnetickd odd€lovaci lizka a
sedimentacni metodu extrakce. Podle Dahlin et al. (2012) a vSechny vétsi mlynky urcené na
ptedpiipravu vzorkl zanechavaji kontaminaci ve formeé stopovych kovli. Nejmensi kontaminaci
pusobil titaniovy sekaci mlynek, jelikoz titanium je velmi odolny a korozi odolavajici kov. Pro
homogenizaci vzorki bez kontaminace autofi doporucuji achatové tfeci misky a tloucky
(Dahlin et al. 2012). Oborn et al. (1995) nenechaval rozemlit vzorky pSenice, které chtél
analyzovat, ale aby se vyhnul kontaminaci pted analyzou AAS pouzil piistroj Tecator Digester
k ,,wet-digestion“rozpusténi svého vzorku v 15 ml koncentrované vysoce Cisté HNOs, Ve své
praci Takamasa & Nakai (2009) pouzivali kombinaci kulového mlynku s prvky achatu, 0
kterém tvrdili, ze Groven kontaminace mlynkl a nastrojii z achatu je dana jejich heterogenitou.

Srovnani ¢ast méreni

Pfesnost méteni byla dle testové analyzy ovlivnéna také dobou méfticich fazi (240/60 s v
porovnani s 480/120 s). Prestoze porovnani konkrétnich vysledkii méfeni s rozdilnym
nastavenim Casu nebylo statisticky vyznamné, ukazatelé sigmy, ktera udava presnost méfeni,
byly pifi porovnani zavislych vzorkd signifikantné rozdilné. Vysledky naznalily, Ze
prodlouzenim doby méficich fazi se analyza XRF se spektrometrie VANTA zptesnila, coz
odpovidalo doporuc¢enim stanovenym vyrobcem (BAS Rudice s.r.o. 2023a). Soucasné¢ s tim je
ale spojen nartst Sumu, zvlasté v blizkosti kiivek lehkych prvki, jelikoz jejich spektralni ¢ary
jsou relativné blizko u sebe (Kalnicky & Singhvi 2001; Parsons et al. 2013). Kilbride et al.
(2006) uvedl data, ktera doporuc¢ovala zvysit dobu jedné z fazi na 240 s a uspésné zlepsila LOD
pro As.
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Nejvice presna kombinace metod pro nasledna méieni

V ramci zkoumani platnosti 2. hypotézy byla Kritériem pro nejvyssi pfesnost hodnota
sigma u kadmia. Pfi 262 méfenich zahrnujicich obé metody nastaveni spektrometru
standardni 1 invertni za pouziti vSech variaci laboratornich pomiicek, u celého, mletého 1
tteného semene bilého i modrého maku byl bez vyjimky naméfen nulovy obsah kadmia, tedy
nemohla byt vyuzita hodnota kadmia samotného.

Diky formédm upravy vzorku, zméndm ve form¢ vzorkovnice 1 metoddch méfeni
(standardni, invertni) se méfeni zpiesnilo, ale pfesto nebylo kadmium detekovano. Zptesnéni
bylo registrovano ve formé snizeni Cd sigma. Smérodatné odchylky kadmia (registrované
analyzatorem) nabyvaly ve 262 méfenich primérné hodnoty 6(262) = 0,0244. Nejptesnéjsich
vysledkti bylo dosazeno u mletého semene za pouziti elektrického mlynku a kyvetky
s prolenovou f6lii 6(13) =+ 0,0138 (2G), nejméné piesnych bylo dosazeno pti analyze mletého
maku pfipraven¢ho v nerezovém mlynku a méfeného v kyvetce s potravinovou folii o(7) =
0,0401 (1C). Piesnost sigmy byla u kadmia ovlivnéna také ¢asem méfeni, pfestoze samotny
obsah prvku byl pod detekénim limitem. Rozdil mezi pouzitymi fazemi méteni 120/60 s vs.
480/120 byl vysoce signifikantni (p < 0,0001), nizSich hodnot sigma prvku a tedy pfesnéj$iho
méfeni bylo dosazeno u prodlouzené doby fazi. Prodlouzeni doby méteni doporucuje manual
dodavatele i zaméstnanci firmy BAS Rudice s.r.0. (2023) (Sevéik P. 2024b. pers. comm).

H1: Spektroskopické metody maji shodnou presnost jako laboratorni metody.

Vysledky (Graf 1-5) porovnavajici dva druhy méfeni prvkového obsahu odridy MS
Harlekyn (Dietovického) modrého maku - XRF spektrometrie VANTA a ICP-OES :

Graf 1: Pfi porovnani zmétené varianty 7-H proti poskytnuté varianté¢ 9-P se ukazaly
statisticky vyznamné rozdily v pfipad€ Zn a Ca. Vyznamné signifikantni rozdily mezi métenimi
variantami 7-H a 9-P byly rozpoznany u K. Koncentrace drasliku namétena ve varianté 7-H
byla o 15,79 smérodatnych odchylek vyssi nez koncentrace drasliku v varianté 9-P.

Jednovybérovy t-test (tabulka 6) kporovnani laboratornich vysledkti ICP-OES
(Laboratot Postoloprty, viz ptiloha 4) a spektrometrie XRF pii métfeni bilého maku odridy Orel
poukazal na signifikantni rozdily v priméru z varianté 8-L,M obsahu Zn, Fe, Ca, P a drasliku.

Pti porovnani prvkového obsahu bilého méku (Orel) s modrym méakem (MS Harlekyn)
jakozto referen¢ni hodnotou (graf 3) byl zaznamenan podobny trend mezi hodnotami prvku:
meédi, zinku, vapniku, drasliku a manganu u obou typt analyz, ICP-OES i XRF spektrometrie
(VANTA). V pripad¢ Zn, Ca a Mn bylo u obou metod zjisténa vyssi koncentrace prvki v bilém
maku oproti modrému, u Cu a K tomu bylo naopak. V piipadé Fe a P se testové trendy
porovnavanych metod neshodovaly (ICP-OES naméiila vys$Si hodnoty v bilém maku a
spektrometrie VANTA naopak v modrém).

Porovnani vysledkt s databazovymi hodnotami obsahu makro a mikroprvku (tabulka 3
a4) pfineslo poznatky o systémové vysSSich hodnotach v pfipadé méfeni Ca, Fe a K
analyzatorem VANTA .
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V piipad¢ Ca a K zavéry odpovidaji zjisténim plynoucim z porovnani pouzité metody
s testovanim formou ICP-OES. Rozdily mezi metodami a databdzovymi hodnotami prvkového
obsahu mohly byt spojeny s fenoménem spektralni interference, ke které teoreticky miize dojit
V obou typech piipadi (Dean 2005)

Navrhovanym feSenim pro vSechny typy ICP spektrometrie potykajici se s timto typem
zkresleni je dle dodavatel volba takové ¢ary prvku, kterd neni rusena jinym signalem dalSiho
prvku, nebo odecet pozadi od signalu prvku (BAS Rudice s.r.0. 2023a).

Chybovost do méteni u lehkych prvkl miize byt zptisobena také tim, ze lehké prvky maji
natolik nizkou energii (< 3 ke V), Ze jejich signal nedosahne detektoru, nebo jsou blokovany
vzduchem existujicim mezi pfistrojem a vzorkem. Jejich signél tedy splyne se Sumem pozadi
(Portable Spectral Services 2019a).

Detekci ptistrojem VANTA by méla napomahat existence modernéjsiho detektoru SDD
(silicon drift detektor s technologii Axon), jenz disponuje vétsi vypocetni silou nez jeho
predchudce, pin detektor (BAS Rudice s.r.0. 2023a).

Pod limit <1 keV se dostanou laboratorni verze XRF, jejichZ prostor mezi vzorkem a
méfici komorou je vyplnén heliem ¢i vakuem (Portable Spectral Services 2019a).

Palmer et al. (2009) poukazuji na problémy s kalibraci pfistroji XRF v tom ohledu, ze
konkrétni kalibracni mody pomahaji ziskat piesnéjsi vysledky pouze u nékterych prvki, tedy
by ocenili dal$i vyvoj ohledn¢ kalibrace a vypocetniho softwaru. Kalibrace pfistroje se
propisuje do LOD.

Cela tato prace smétfovala nalezeni co nejpfesnéjs$i metody méfeni, aby se podafilo
zachytit ve vzorku kadmium, vzorkovnice i doba méfeni byly optimalizovany podle tohoto
kritéria, tedy jsme dosahli urcity trade off — zvysil se Sum pro napiiklad lehké prvky, které se
diagnostikuji jako skupina béhem 1. faze méfeni, jelikoz se prodlouzila doba méfeni pro
skupinu téZSich prvka, kde se LE zobrazi dohromady, ale sniZil se LOD pro kadmium.

Prodluzovani druhé faze méteni pro zlepsSeni zachytitelnosti lehkych prvka nelze bez
problémti natahovat na 8§ minut jako pro prvky 1 faze. Slabsi schopnost fluorescence a vyssi
Sance na splynuti s Sumem signalu, kterd roste se zintenzivnénou energii ndm ukaze zvySené
hodnoty sigmy a prvky zac¢nou klesat v naméfenych hodnotach nebo nebudou detekovany. —
ptikladem je Al a Mg.

Bravo et al (2022) vyuzili ICP-AES ke zjisténi obsahu kadmia v pidé¢ 1 v kakaovych
bobech, prokazuje tedy schopnost této laboratorni metody kadmium zmeéfit. (De Goeij et al.
1983) vyuzival ICP-MS na analyzu obsahu suseného mléka, prokazoval tedy také spolehlivost
této laboratorni metody k analyze organického vzorku s vysokym mnoZzstvim pro VANTA
pXRF neviditelnych prvki. Lopez et al.(2022) porovnaval pfitomnost olova a chromu ve
vzorcich koteni v sypké prachové formé (paprika, koriandr, kurkuma, piskavice) a suSenych
kofend kurkumy pomoci pXRF spektrometrie a ICP-MS spektrometrie. 73 % sledovanych
vzorkli byla XRF metoda schopna detekovat v hodnotach vysSich nez LOD 2 mg/kg. Pii
promé&feni ICP-MS byla tato analytickd metoda schopna detekovat olovo ve vSech vzorcich
s LOD 0,001 mg/kg. Lopez et al. (2022) pouzivali DELTU Olympus ( DCC-4000).Vyuzivali
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plastové sacky otfené lihem. Jelikoz prokazovali existenci prvkt s vyssi denzitou a
molekulovou hmotnosti, mohli si dovolit ignorovat material sacki a presto naméfit vérohodné
hodnoty sledovanych prvki.

V piipadé¢ této diplomové prace byly hodnoty chromu a olova ve varianté¢ 7-H (Dfetovicky
mak MS Harlekyn) pod detek¢énim limitem spektrometru VANTA. ICP-OES metoda u téze
varianty naméfila u chromu hodnotu 0,8 +0,6 mg/kg, tedy existovala Sance na to Ze 69,6 %
Z métenych hodnot bude mimo konfidencni interval. Viz zdrojova tabulka ICP-OES pro tii
odriidy modrého maku u Ni, Na, Cr a Fe jsou vice nez 15 % Sance na to, Ze namétené hodnoty
byly chyba matrice nebo chyba spektralni. Palmer et al. (2009).

H2: V péstovanych odridach maku na tizemi CR je nulové mnoZstvi kadmia.

Hypotézu 2 nelze na zikladé méreni spektrometrem VANTA zamitnout, nicméné
tabulka ¢. 11 svéd¢i o tom, Ze odlisnymi metodami (ICP-OES, INNA, AAS) bylo v CR
kadmium naméteno, hodnoty citovany dle Miksik (2024a,b,c,d), pers. comm.; Miksik & Lohr
2020).

Zdrojovymi oblastmi pro odbér vzorkt byla v ptipadé Miksik (2024a,b,c,d), pers. comm.
¢eskd pole a zahrady s naméfenymi hodnotami mezi 0,325 mg/kg Cd aZz 1,394 mg/kg Cd a
Vv ptipadé Miksik & Lohr (2020) ¢eska pole s naméfenymi hodnotami 0,16 mg /kg Cda 0,518
mg/ kg Cd v semeni. V Knapek et al. (2011) byly také prezentovany tdaje o existenci kadmia
v Eeské padé v jeho srovnavaci studii obsahu kadmia ve vzorcich makového semene z CR se
semeny ze zahrani¢nich zdroji. Také Klimova et al. (2022), pomoci neutronové aktivacni
analyzy naméfila hodnoty p¥itomné hodnoty kadmia v ptidé v Ceské republice, ale jeji prace se
zabyvala misty skladek. Ve zminéné kontrolni lokalité pfesto naméfila hodnoty rizikovych
prvki véetné kadmia.

H3: U¢innost ru¢niho spektrometru je dostacujici pro zjiStovani kvality
dovaZeného potravinarského maku.

K ziskani odpovédi na 3. vyzkumnou otazku byly porovnany referen¢ni hodnoty
prvkového slozeni USDA s oficidlni ¢eskou databézi a dale s ceskymi méfenimi obsahu odriady
modrého maku MS Harlekyn metodami ICP OES (viz tabulka 12, pfiloha 5) a XRF
spektrometrii - VANTA (USDA Food Composition Databases 2019, Centrum pro databazi
sloZeni potravin 2020).

Americkou a ¢eskou oficidlni databazi bylo mozné porovnat pouze v kritériu obsahu 4
prvki: Fe, Ca, P a K. Vysledky tohoto porovnani byly srovnatelné (+=16%) oproti USDA jako
referen¢ni hodnoté. Porovnani americkych dat s méfenim odridy MS Harlekyn Dietovice
metodou ICP-OES bylo (oproti ¢eské databazi) doplnéno o hodnoty prvkového obsahu Cu, Zn
a Mn (Miksik 2024c, pers. comm.). Metodou ICP-OES byl (v porovnani s USDA) v ¢eskych
vzorcich modrého maku rozpoznan nizsi obsah Fe, Caa P (o 12,2 % az 23,1 %), vyssi obsah
Zn (0 19,1 %) a K (0 31,4 %) a vyrazné vyssi obsah Cu (0 101,8 %), koncentrace Mn byla
srovnatelna (vyssi pouze o 3,6 %). Porovnani referenc¢nich hodnot prvkového obsahu americké
databaze se dvéma vySe uvedenymi Ceskymi zdroji (Ceska databaze a metoda ICP-OES)
ptineslo podobné vysledky, které se mezi sebou lisily pouze o 6,5 % az 19, 8 % (USDA Food
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Composition Databases 2019; Centrum pro databazi slozeni potravin 2020; Miksik 2024c, pers.
comm.).

XRF spektrometrie naméfila v modrém maku srovnatelné mnozstvi fosforu jako americka
databaze, coz odpovidalo také zavérim komparace USDA s ceskou databazi (rozdil rovnéz do
7,6 %).

U vsech prvkl kromé manganu byly u modrého méaku odriidy MS Harlekyn zkoumaného
analyzatorem VANTA v porovnani s USDA naméteny vyssi hodnoty. V piipadé Cu, Zn a K
tento trend odpovidal vysledkiim méfeni formou ICP-OES. Obsahy Fe, vCa a P udavala metoda
ICP-OES oproti referencnim hodnotdm USDA niz$i, trendy porovndvanych metod byly v
téchto ptipadech kontrastni. Protichidné sméry vychyleni oproti databazi USDA byly
registrovany také u Mn, jenz byl metodou ICP-OES identifikovan ve vy$S§im poméru.

Nejvétsi rozdily pfi porovnani vysledi metod VANTA a ICP-OES vuc¢i americké
databazi byly registrovany v naméfeném obsahu Fe a K, u nichz XRF spektrometrie vykazovala
vyznamné vy$$i koncentrace (u Zeleza o vice nez 100 %, u drasliku ptes 350 %). Tyto markantni
rozdily pfi méfeni pfipisujeme mimo jiné vySe popsanému fenoménu spektralni interference,
ktery zplsobuje, ze hodnoty obsahu Fe a K i dalSich prvki namétenych prostiednictvim
spektrometrie XRF (VANTA) mohou integrovat spektra dalSich prvkd. Stejnym problémem
trpi 1 méfeni ICP-OES a ICP-AES. Relevantni data v porovnani s metodou ICP-OES vici
referen¢ni hodnoté USDA udaval spektrometr VANTA pfi analyze obsahu benefi¢nich prvki
Cu, Zn, P a Mn (do + 33 % rozdilu mezi metodami).

Hypotézu 3. o ucinnost spektrometru VANTA jako nastroje dostacujiciho ke zjistovani
kvality dovazeného potravinafského maku nebylo u prvki Cu, Zn, P a Mn moZné zamitnout.
Vysoce zvy$ené hodnoty oproti americké databazi i v interakci s ICP-OES metodou byly
registrovany v piipad¢ Fe a K. Pod detekénim limitem se nachdzely obsahy prvkt Mg a Na,
které nebylo mozné s americkou databazi porovnat. Komparace méteni spektrometru VANTA
s metodou ICP-OES v zavislosti na referencni hodnoté poskytnuté americkou databazi je
prezentovana v tabulce 13 a v grafu 6.

Knépek et al. (2011) nepozorovali Zadné signifikantni rozdily v obsazich kadmia mezi
¢eskymi a v zahrani¢nimi vzorky makového semene (88% vzorkt z 206 byly ¢eskych).

Pti pohledu do tabulky 12 — srovnani se zahrani¢nimi zdroji mizeme pozorovat, Ze u
maku méfeného Kumaravel & Alagusundaram (2014) se nalézaji vyrazné jiné hodnoty, az se
zda Ze jsou chybné vyjadieny a mé¢ly by byt v mg/100g, ale hodnota u P to popira. Mak, ktery
Kumaravel & Alagusundaram (2014) méfili, mél hodnoty fosforu fadové srovnatelné
s hodnotami vSech tii databazi. Prvek byl v jednotkach tisici mg/kg. Pokud Autofi zvolili
vhodny certifikovany material pro nastaveni kalibrac¢nich kiivek (viz Goeij 1983), ktery je pro
meéteni konkrétnich materidlii stézejni, vyjdou jim hodnoveérné vysledky, které v sobé odrazeji
vyzivovou situaci na poli, kde rostly, vliv ro¢niku, hnojeni, pH piidy, vldhovou dostupnost a
padni skladbu. Autofi hovotili o maku jako o kupovaném, tedy nemtizeme s jistotou tvrdit, co
bylo divodem tak nizkych namétenych hodnot. Pokud bychom srovnavali hodnoty nami
naméfenych z VANTA analyzatoru maku ze Spanélska oznaceného v tabulkce 12, ESPAGNA,
vidéli bychom, Ze je hodnotami fadové podobné vysoko jako maky méfené v ICP-OES metodé
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a jako CR- databaze (Centrum pro databazi sloZeni potravin 2020). Ten bychom dle nutri¢nich
hodnot nebyli schopni rozlisit.

Relevantni data v porovnani s ICP-OES vu¢i referencni hodnot¢ USDA udéval
spektrometr VANTA pii analyze obsahu beneficnich prvkia zinku, fosforu a manganu.
Hypotézu o ucinnost spektrometru VANTA jako nastroje dostacujiciho k zjiStovani
kvality dovazeného potravinarského maku nebylo mozZné zamitnout. Vysoce zvySené
hodnoty byly registrovany v ptipadé K. Pod detekénim limitem se nachazely obsahy prvki Mg
a Na, které nebylo mozné s americkou databazi porovnat.

Vyhody VANTA nastavenim 40 kV, Siol-GeoChem:

Diky pfenosnosti analyzatoru je praktické ho sebou mit pfed nakupem makového semene,
protoze hned na misté€ si nakupujici mize udélat ptedstavu o nutri¢nich hodnotach méku ktery
se chysta potidit pfipadné rovnou na zdklad€ porovnani vii¢i databdzovym hodnotdm makro a
mikroZzivin se mize rozhodnout, které prvky by nechal laboratorné posoudit, a zda takovyto
mak koupit. Umoznuje expresni zpracovani informaci o obsahu nékterych pozadovanych
prvkl. (Jedna se o nedestruktivni metodu S zadnou az malou pfipravou vzorku). K analyze
postaci velmi malé¢ mnozstvi vzorku, pfiblizn¢ 1-2 polévkové 1zice a pfenosny mixer.

Ocekavanym vystupem z analyzatoru nebudou piesné hodnoty, ale hodnota pfiblizné,
jelikoz limit detekce u VANTA analyzatoru je vyrazné vyssi, nez limit detekce u laboratornich
spektrometrl a dalSich zde vyjmenovanych analyzatord.

Existence ptenosného ED-XRF spektrometru otevira cestu k vyznamnym usporam
nakladt na laboratorni diagnostiku, tak i na ¢as a transport, protoze rovnou na misté nakupu se
mizete rozhodnout, které mnozstvi semen maku, od kterého prodejce, jste ochotni koupit.
S vysledky v ¢asovém rozsahu 2 az 10 minut maximalng.

Dle grafu 3 je vidét velmi podobny trend v hodnotach prvka Cu, Zn, Ca, K métenych
testovanym HHXRF spektrometrem a ICP-OES. Pokud by operatorovi tohoto pfenosného
spektrometru byla informace o obsahu prvkii Cu, Zn, Ca, K dostacujici, doporucila bych zvazit
jeho koupi, ptipadné nechat si nabidnout na miru vytvofeny analyzator a peletovaci pfistroj.

Bé&hem experimentu piistroj bez problému vydrzel métit kontinualn€ po dobu 3,5 hodin
jen s 2minutovymi mezerami na vyménu vzorku. Po tuto dobu mu byla ve 2/3 ¢asu vyménény
baterie metodou ,,hot swap* (Maximalni doba méteni analyzatorem neni v manudlu stanovena,
ale pfistroj je vybaven bezpe¢nostnimi prvky proti piehiati (BAS Rudice s.r.0. 2023a ).

K pfistroji pro bézného uzivatele nebyl dodan seznam referencnich hodnot, ke kterym
analyzator VANTA méfeni vztahuje. Mohla by tedy nastat situace, Ze diky odliSnému slozeni
matrice métenych vzorkid od matrice kalibrovanych referen¢nich vzorka nebude dochazet k tak
presné detekci. (jiné metody méfeni nez Soil-GeoCem umoznuji volbu norem a tim nastaveni
ptresnosti dle méfeného materialu. V takové situaci je ale na operatorovi, aby byl dostate¢né
proskolen ve volbé norem a certifikovaného referen¢niho materialu).
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Nevyhody VANTA s nastavenim 40 kV, Siol-GeoChem:

Testovany spektrometr VANTA s hardwarovou a softwarovou konfiguraci a kalibraci pro
metodu Soil-GeoChem 40 kV nebyl schopen detekovat hodnoty kadmia, arsenu, olova, chromu
ani niklu v pouzitych vzorcich maku. Nemuzeme vylou¢it, ze u vysoce kadmiem
kontaminovaného vzorku by méteni mohl byt schopny.

Dle BAS Rudice s.r.0. (2024b), pers. comm. je mozné pro VANTA spektrometr instalovat
dily s vy$sim budicim napétim 50kV. 50 kV je hodnota napéti kterou mé ptitomnou mnoho
analyzatort, které se pfimo specializuji na Cd, Pb, Ar, Hg a dalsi potencialné rizikové prvky,
ptikladem analyzadtor RHSD BAS Rudice s.r.o., ktery je ale stolni laboratorni formou
analyzatoru s takto vysokym budicim napétim.

Dle Sevé¢ika (2024a), pers. comm. je K- alfa ¢ara pro kadmium v hodnoté 23,17, a
pouzitim kalibrace testovaného pristroje s budicim napétim 50 kV by mélo dojit k posunu
oblasti spektra s lehkou matrici a vylepSeni hodnot LOD pro kadmium.

Od jiného vyrobce se stejnym budicim napétim existuji napiiklad: Bruker TRACER 5g,
Bruker S1 TITAN, Bruker CTX u kterych je moznost kalibrace na vzorky rostlinného
materialu, podminkou je suchy a na praSek zpracovany vzorek, ztraci se tedy vyhoda expresniho
prométeni vzorku (Portable Spectral Services 2019b).

Magnezium: analyzator VANTA dle BAS Rudice s.r.0. (2023a) je schopen méfit hotcik
az od setin procenta a napiiklad v litin€ se hoi¢ik nachazi v koncentracich kolem nékolika setin
%. (bézné hodnoty jsou kolem 0,04 % Mg). Dle vySe zminénych databazi a méteni se hodnoty
hot¢iku v semeni makl nachéazeji, ale VANTA analyzator ho neni v této kalibraci schopny
detekovat.

Mak je olejnina s hodnotou 42-47 % oleje v semeni. Mletim do chvile, kdy za¢ne mak
poustét olej, planovany na hutnéni vzorku mélo za nasledek trade-off v podobé $patné
omyvatelnych vzorkovnic. Mezi odridami a mezi variantami byly vzorkovnice vymyvany
mydlovou vodou, vyplachovéany destilovanou a poté odvodnény lihem a nechaly se vyschnout.
Tento proces zna¢né prodluzoval méfeni. V pfipadé Spatné ocisténé prolenové blanky na
vzorkovnici by diky olejové filmu z maku mohlo dochazet ke zkresleni vysledkd. Tataz situace
by mohla nastat u Spatné€ vyschnuté vzorkovnice, vlhkost podle Parsons et al. (2013) vyznamné
ovliviiuje méftitelnost vzorkd.

Moznou méfitelnost kadmia u rostlinnych vzorkdi — semene maku pfenosnou XRF
spektrometrii by bylo mozné zjistit pomoci zadani poptavky na hardware, software a kalibraci
pfistroje u firmy BAS Rudice s.r.0. spojenou s poskytnutim testovacich vzorku.

Podle Lopez (2022) potiebuji XRF spektrometry nashromazdit knihovnu certifikovanych
referen¢nich vzorkt, abychom mohli metodu zpiesnit pro organické materialy.

Maleckova (2021) Pomoci XRF spektrometrie ru¢nim piistrojem DELTA BAS Rudice

s.r.0. také naméfila zvySena data u vapniku drasliku a zeleza, ale v jejim ptipadé byly zvysené
hodnoty i u obsahu médi v méku (testovani probihalo invertovanou metodou na 30 vzorcich).
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7 Zavér

e HHXRF, (ED-XRF) spektrometr VANTA BAS Rudice béhem 392 méfeni odrid maka
mletého, tfeného a celého semene maku nenaméfil zadné hodnoty kadmia.

e Kadmium se v makovych semenech makt péstovanych Ceské republice nachézi a je
vaznym problémem komplikujicim praci péstitelt maku.

e Hypotézu 2 nebylo mozno vyvratit.

e Podafilo se identifikovat, Ze za pouziti invertované metody méfeni, Vv kyvetce
(vzorkowvnici) s prolenovou 4 um folii a dobou méfeni 1. faze 480 s, 2. faze 120 s,
HHXRF VANTA méfil makové semeno namleté v elektrickém mlynku s vykonem 180
W s nejmensim dosazenym LOD (2G) - Cdsigma o(13) =+ 0,0138).

e Spektrometr VANTA je schopen poskytnout obecné informace o hlavnim prvkovém
slozeni makovych semen Ca, K, P, Cu, Zn a Fe. Neni schopen poskytnou informace o
mnozstvi Mg, jelikoz v tomto je omezen na schopnost detekovat tento prvek az od setin
procenta vyskytu.

e Hypotézu o ucinnost spektrometru VANTA jako nastroje dostacujiciho k zjiStovani
kvality dovazeného potravinaiského maku nebylo mozné zamitnout.

e Pokud budou hodnoty méku ze zahrani¢i obdobného slozeni jako u maku Espagna,
nepozname z nich, Ze nejsou ¢eské, a vnimali bychom ho jako obdobné kvalitni, protoze
jeho hodnoty jsou srovnatelné s ceskymi ICP-OES méfenymi maky. Pokud by byly
v naméfenych hodnotach tak velké rozdily jako mezi makem od Kumaravel &
Alagusundaram (2014) a ¢eskymi maky, rozdil budeme schopni detekovat.

e Kalibrace analyzatoru VANTA je nevhodné na piesné proméfovani nutri¢nich hodnot

maku, protoze je urCena na méteni prvkd ve vzorcich pidy a v kovech a polokovech.
V organickém vzorku pravdépodobné vnima pfili§ mnoho neviditelnych prvku.
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P¥iloha 2: Obsah kadmia v makovych semenech ve vybranych padach v CR, metoda AAS
(upraveno dle Miksik 20244, pers. comm.)

B 787 01 Sumperk, Zemédélsks 16

gﬁ Agritec Plant Research, s.r.o.

Protokol o zkousSce

36/019
Nazev zkousky : Stanoveni mikroprvkia metodou AAS
Metodika: Met 34 — Extrakce pud v uzavieném systému mikrovinnym ohfevem
Stanoveni prvkii na AAS
Datum: 1.8.2019 -
Cislo rozboru: ~ 36/019
Popis vzorkli:  mak - semena
Pocet vzorkd : 15

Analyzu objednal: Ing. Havel, VUOL Opava

Vzorek Cd
(mg/kg)

KyleSovice 0,325
Slavkov 0,567
Zlatniky 1,071
Vrovice 1,225
Uhlifov 0,571
Chlebi¢ov 1,092
Opava Sv. Anna 0,545
Pusté Jakartice 0,862
Moravice (Kruzb) 1,117
Kaménka 1,398
Velké Heraltice 0,701
Malé Heraltice 0,538
Malé Hostice 0,661
Milostovice 0,731
Bruntal 0,991

Stanoveni byla provedena ve dvou nezavislych opakovanich a vysledky jsou jejich

aritmetickym primérem.
Protokol vystaven dne: Analyzy provedl: Mgr. Jifi Horaéek, Ph.D.
12.8.2019 Vedouci laboratote: Mgr. Jifi Horaéek, Ph,B.
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Piiloha 3: Vysledky stanoveni kadmia v maku v mg/kg
(upraveno dle Miksik 2024b, pers. comm.)

Stanoveno instrumentalni neutronovou aktiva¢ni analyzou (INAA).

Vzorek Cd (In-115m)

M-1
Mak modry Spanélsko
obchod

0,173 £0,019

M-2 *

Mak modry Dretovice
2019 (MS Harlekyn)
(vysoké Cd)

0,552 +0,015

M-3
Mak bily Kladruby 2018
(0,16ppm)

0,134 +0,018

M-5

Mik okrovy Kladruby 0,215+ 0,019

M-6
Mik modry Predboj 0,231 +0,021
2019

NIST SRM 1566a - Oyster Tissue 4,075 +0,472
(INAA)

Certifikovana hodnota 4,15+0,38




Piiloha 4: Obsah benefi¢nich a potencidlné rizikovych latek u tfech odrid méaku ICP-
OES, Postolopty (upraveno dle Miksik 2024c, pers. comm.)

Analyza certifikované laboratofe Postoloprty prvkové analyzy ICP-OES z roku 2019:
Z0 - 126, mék sety, bélosemenny, odrada Orel. Stanovisté: Kladruby, zahrada. Ru¢ni sklizen.
Z0 — 127, mék sety, modrosemenny, odrtida Aplaus. Stanovisté: smés vzorku z CR, bézné pole.
Kombajnova sklizen.

A HABORATOR =&

zkusebni laboratof &. 1436 akreditovana CIA dle normy CSN EN ISO/IEC 17025:2005

Strana €. 1/3

Zakaznik: EESKPI\(ZEMQUNIVERZITA
16521 PRAHA 6-SUCHDOL

Protokol o zkousce ¢. ZO -125-127

Datum odbéru: - Datum pfijmu:  14.2.2019
Postup vzorkovani: -
Vzorkoval: zakaznik

Material:
Cislo vz. | Oznadeni, popis vzorku a material
Z0 - 125 | O: mak

1
ZO0 - 126 | O: mak

2
Z0 - 127 ’O: mak
3

Vysledky zkousek

Cislo vzorku: Z0- 125 )
Zkouska [ Jednotka Hodnota | Nejistota | Cislo zk. | Poznamka |
~Vihkost | % 4,40 0,5% 1
Celkova susina | % 95,6 | £0,5% 1
NL (6,25) | % | 22, 4 | £2% 6
P | % 1, 04 | 5% 18
K % 0 74 +5% 18
Ca | % 11,84 [ 5% 18
Mg | % ‘ 0 37 | £5% 18
Na | % ‘ <0 01 | 18
Cd | mg/kg | 0,424 | £20% 7
Cu mg /kg 14,5 5% 18
Fe mg / kg 79,2 +20% 18
Mn | mg/kg 771 [ £10% 18
Zn mg / kg 59,0 *+20% 18
Vlaknina % 13,4 +5% 4
Sacharosa | % 12,37 | 5% 9
Tuk ' % 1 43,3 | +5% 3
Vitamin E mg / kg 22,8 £27% 13

Cislo vzorku: ZO - 126
Zkouska Jednotka Hodnota Nejistota | Cislo zk.| Poznémka
Vlhkost | % 15,90 | £0,5% 1
Celkova susina | % 94,1 | £0,5% 1
NL (6,25) % 241 2% 6
P % 1,06 [ 5% 18
K | % 1 0,78 | 5% 18

. Ca % 11,48 | 5% 18
Mg % 10,37 | 5% 18

LABORATOR POSTOLOPRTY s.r.0., Masarykova 300, 439 42 Postoloprty, tel.: 415 784 310, e-mail: laborator@zol.cz
Zapis do obchodniho rejstfiku: Krajsky soud v Usti nad Labem oddil C, viozka 20182, DIC: CZ25482483, IC: 25482483
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Zkouska Jednotka Hodnota Nejistota | Cislo zk.| Poznamka
Na % <0,01 18
Cd mg / kg 0,161 £20% 7
Cu mg / kg 25,5 +5% 18
Fe mg / kg 106,7 +20% 18
Mn mg / kg 83,7 +10% 18
Zn mg / kg 119,0 +20% 18
Vlaknina % 8,66 +5% 4
Sacharosa % 3,33 5% 9
Tuk % 46,8 5% 3
Vitamin E mg / kg 18,3 +27% 13
Cislo vzorku: ZO - 127 }
Zkouska Jednotka Hodnota Nejistota | Cislo zk. | Poznamka
Vlhkost % 5,10 $0,5% 1
Celkova susina % 94,9 +0,5% 1
NL (6,25) % 22,4 +2% 6
P % 1,01 +5% 18
K % 0,83 5% 18
Ca % 11,50 +5% 18
Mg % 10,38 +5% 18
Na % | <0,01 18
Cd mg / kg 0,518 +20% 7
Cu mg / kg 19,5 +5% 18
Fe mg / kg 96,6 +20% 18
~Mn mg / kg 73,3 +10% | 18
Zn mg / kg 87,3 £20% 18
Vlaknina % 14,3 +5% 4
Sacharosa % 3,28 +5% 9
Tuk % 44.0 +5% 3
Vitamin E mg / kg 22,8 +27% 13

Vysledky zkousek jsou uvddény s nejistotou méreni vyjadrenou jako rozsirena nejistota s koeficientem
rozsireni k=2 (pro hladinu vyznamnosti 95%). Uvedené nejistoty nezahrnuji nejistotu vzorkovani.

Vysledky zkou$ek uvedené na vSech listech protokolu se tykaji zkou$eného(ych) vzorku((i) a jsou
uvedeny v pavodni hmoté vzorku(u).

Protokol o zkouskach nelze reprodukovat bez pisemného souhlasu zkusebni laboratore jinak nez cely.
Poznamka:

Zkous$ky byly provedeny od 14.2.2019 do 23.2.2019
Datum vyhotoveni protokolu: 23.2.2019

Wkl .

Ing. Werschallova Miluse
zastupce vedouciho zkuSebni laboratore

LABORATOR POSTOLOPRTY s.r.0., Masarykova 300, 439 42 Postoloprty, tel.: 415 784 310, e-mail: laborator@zol.cz
Zapis do obchodniho rejstfiku: Krajsky soud v Usti nad Labem oddil C, viozka 20182, DIC: CZ25482483, IC: 25482483
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Seznam zkousek s identifikaci metody

Cislo zk. Presny nazev zkousky Identifikace metody

¢ Stanoveni susiny gravimetrickya | SOP I/A
vypodet vihkosti
(Narizeni Komise (ES) €. 152/2009, priloha Ill, postup A)

6 Stanoveni celkového dusiku (N) SOP IIF
podle Dumase a vypocet
dusikatych latek (NL) (Jednotné pracovni postupy, Analyza rostlinného materialu UKZUZ r. 2005 / kap. 3. 1. 5.)
if: Stanoveni vybranych tézkych kovl |'soP IIG
metodou ICP-OES po rozkladu
kyselinou dusi¢nou (Jednotné pracovni postupy, Analyza rostlinného materialu, UKZUZ r. 2005/kap. 2. 2.2.a 3. 6.,
| CSN EN ISO 11885)
18 Stanoveni vybranych prvki SOP IIP
metodou ICP - OES po rozkladu
kyselinou dusi¢nou (Jednotné pracovni postupy, Analyza rostlinného materialu, UKZUZ r. 2005 / kap. 3.5.a 3. 6.,
| CSN ISO 11885)
3 Stanoveni tuku gravimetricky po SOP I/IC
extrakei

(Nafizeni Komise (ES) €. 152/2009, pfiloha Ill, postup H)

4 Stanoveni vlakniny - gravimetricky A SOP I/D

(Nafizeni Komise (ES) €. 152/2009, pfiloha Ill, postup 1)

9 Stanoveni veskerych cukru - SOP IIK
titracné
(Nafizeni Komise (ES) 6. 152/2009, pfiloha Ill, postup J)

13 Stanoveni vitaminu A, E - metodou | SOP I/A
HPLC/UV
(Nafizeni Komise (ES) €. 152/2009, pfiloha IV, postup A,B)

LABORATOR POSTOLOPRTY s.r.0., Masarykova 300, 439 42 Postoloprty, tel.: 415 784 310, e-mail: laborator@zol.cz
Zapis do obchodniho rejstiiku: Krajsky soud v Usti nad Labem oddil C, viozka 20182, DIC: CZ25482483, IC: 25482483
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Piiloha 5: Obsah benefi¢nich a potencialné rizikovych latek u tfech odrid maku:
metoda ICP-OES, laboratot KPOP, CZU (upraveno dle Miksik 2024d, pers. comm.)

ICP-OES: Spektrometricka analyza zprosti‘edkovana laboratori Katedry pedologie a ochrany
pid CZU z roku 2020
Obsah prvka (mg/kg) Sigma ze 3 opakovani (mg/kg)
Prvek ZEVOS |MS Harlekyn| Kostelec ZEVOS |MS Harlekyn| Kostelec
Ptedboj (Dretovice) Piedboj (Dietovice)
Q P R Q P R
Cd 0,32 0,45 0,3 0,08 0,07 0,03
Ni 1,9 13,1 2,4 0,5 15,1 3,0
Cu 39,3 32,9 36,5 2,1 3,2 1,8
Zn 116,1 94,1 103,3 15 3,1 0,6
Cr 0,9 0,8 0,7 0,4 0,6 0,4
Fe 65,5 75,1 68,6 12,0 17,2 11,0
Ca 14877,6 12627,2 14275,1 98,0 550,3 312,5
P 9030,8 7636,7 8928,8 87,2 438,5 223,5
K 9388,1 9448,6 9402,0 332,8 1189,7 495,7
Mg 31915 2914,4 3320,1 29,8 112,0 51,9
Na 165,8 158,1 94,6 111,0 79,6 54,4
Mn 66,6 69,5 86,1 0,2 3,9 1,6
S 3158,5 2872,3 3050,2 60,0 1251 75,1




Piiloha 6: Porovnavani piesnosti méfeni dle zvolené pozice spektrometru a vzorku (standard
ni / invertni), Scheffého test

Standardni metoda, porovnani laboratornich pomicek

Analyza 1: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Mn

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - proménnd Mn
Chyba: meziskup. PC = 34,585, sv =10

Forma laborator. pomticek L 2 3

75,688 | 91,380 | 65,565
1 Vicko s otvorem 0,0185 | 0,0976
2 PP blanka 0,0185 0,0002
3 Potravinova folie 0,0976 | 0,0002

Analyza 2: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomtcek u Fe

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - proménna Fe
Chyba: meziskup. PC =327,94,sv =10

Forma laborator. pomticek ! 2 8

236,86 | 317,02 | 269,31
1 Vicko s otvorem 0,0006 | 0,0837
2 PP blanka 0,0006 0,0074
3 Potravinova folie 0,0837 | 0,0074

Analyza 3: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Mo

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - Proménné Mo
Chyba: meziskup. PC = 0,16851, sv =10

. 1 2 3
Forma laborator. pomticek 23650 | 3.6451 | 2,6109
1 Vicko s otvorem 0,0141 | 0,7716
2 PP blanka 0,0141 0,0375
3 Potravinova folie 0,7716 | 0,0375

Analyza 4: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Cu

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - proménna Cu
Chyba: meziskup. PC =3,2429, sv = 10

Forma laborator. pomticek ! 2 8

33,336 | 34,510 | 31,157
1 Vicko s otvorem 0,7033 | 0,2771
2 PP blanka 0,7033 0,0485
3 Potravinova folie 0,2771 | 0,0485




Analyza 5: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomucek u Zr

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - proménna Zr
Chyba: meziskup. PC = 0,41862, sv = 10

. 1 2 3
Forma laborator. pomticek 65473 | 7.7264 | 6,2203
1 Vi¢ko s otvorem 0,1050 | 0,7795
2 PP blanka 0,1050 0,0155
3 Potravinova folie 0,7795 | 0,0155

Analyza 6: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Nb

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - promé&nna Nb
Chyba: meziskup. PC =0,32217,sv=10

Forma laborator. pomticek ! 2 3

4,2311 | 4,8773 | 3,7288
1 Vicko s otvorem 0,3667 | 0,4831
2 PP blanka 0,3667 0,0326
3 Potravinova folie 0,4831 | 0,0326

Analyza 7: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomtcek u Ca

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - proménna Ca
Chyba: meziskup. PC = 2878000, sv = 10

Forma laborator. pomticek . 2 3

26774 | 27459 | 23796
1 Vicko s otvorem 0,8710 | 0,0906
2 PP blanka 0,8710 0,0234
3 Potravinova folie 0,0906 | 0,0234

Analyza 8: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomucek u U

Scheffeho test; var 1
Standardni metoda - Proménné U
Chyba: meziskup. PC = 0,59163, sv =10

o 1 2 3
Forma laborator. pomticek 0557721 | 2,0060 | 053199
1 Vicko s otvorem 0,0979 | 0,9966
2 PP blanka 0,0979 0,0424
3 Potravinova folie 0,9966 | 0,0424

Xl



Invertni metoda, porovnani laboratornich pomicek

Analéza 9: Scheffého test - standardni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Zn

Scheffeho test; var 2
Standardni metoda - proménna Zn
Chyba: meziskup. PC =13,501, sv =10

Forma laborator. pomticek ! 2 3

132,94 | 142,75 | 124,98
1 Vicko s otvorem 0,0184 | 0,0367
2 PP blanka 0,0184 0,0001
3 Potravinova folie 0,0367 | 0,0001

Analyza 10: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u Si

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Si

Chyba: meziskup. PC = 4169,3 sv = 17

Forma laborator. pomticek ! 2 8 4
1069,2 | 62959 | 2504,7 | 1888,6

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,0000 | 0,0000

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0000 0,0000

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

Analyza 11: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u K

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna K

Chyba: meziskup. PC = 137400, sv = 17

Forma laborator. pomticek L 2 3 4
11250 | 24478 | 37574 | 35933

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,0000 | 0,0000

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0000 0,0001

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000 | 0,0001

Analyza 12: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomticek u Ca

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Ca

Chyba: meziskup. PC = 373200, sv = 17

Forma laborator. pomticek ! 2 3 4
549,49 | 16992 | 25819 | 22804

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,0000 | 0,0000

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0000 0,0000

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

Xl



Analyza 13: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomtcek u Fe

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Fe

Chyba: meziskup. PC = 110,00 sv = 17

Forma laborator. pomticek L 2 3 4
16,541 | 206,67 | 240,60 | 215,64

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,0056 | 0,7152

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0056 0,0215

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,7152 | 0,0215

Analyza 14: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomicek u Cu

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Cu

Chyba: meziskup. PC =0,91531, sv=17

Forma laborator. pomticek ! 2 3 4
6,2210 | 28,510 | 31,784 | 27,716

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,0035 | 0,7340

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0035 0,0001

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,7340 | 0,0001

Analyza 15: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomicek u Zn

Scheffeho test; var 2
Invertni - proménné Zn
Chyba: meziskup. PC = 2,0193, sv = 17

Forma laborator. pomticek L 2 3 4

81,057 | 11524 | 131,47 | 117,50
1 Vi¢ko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
2 PP blanka 0,0000 0,0000 | 0,2308
3 Potravinova folie 0,0000 | 0,0000 0,0000
4 Prolenova folie 0,0000 | 0,2308 | 0,0000

Analyza 16: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u Zr

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Zr

Chyba: meziskup. PC =1,4795, sv = 17

Forma laborator. pomticek L 2 S 4
10,589 | 7,1104 | 7,8125 | 117,50

1 Vicko s otvorem 0,0051 | 0,0133 | 0,0000

2 PP blanka 0,0051 0,9015 | 0,0000

3 Potravinova folie 0,0133 | 0,9015 0,0000

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

X1



Analyza 17: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomtcek u Nb

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Nb

Chyba: meziskup. PC = 0,19617 sv = 17

Forma laborator. pomticek L 2 3 4
8,1635 | 4,9792 | 55050 | 3,5317

1 Vi¢ko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,5081 | 0,0035

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,5081 0,0001

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0035 | 0,0001

Analyza 18: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u Mo

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna Mo

Chyba: meziskup. PC =0,16971, sv =17

Forma laborator. pomticek . 2 3 4
59511 | 3,1032 | 3,6314 | 1,5185

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,4435 | 0,0007

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,4435 0,0000

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0007 | 0,0000

Analyza 19: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u U

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna U
Chyba: meziskup. PC=0,17137,sv=17

Forma laborator. pomticek L 2 3 4
7,0981 | 2,5387 | 2,3093 0

1 Vicko s otvorem 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

2 PP blanka 0,0000 0,9115 | 0,0000

3 Potravinova folie 0,0000 | 0,9115 0,0000

4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

Analyza 20: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u P

Scheffeho test; var 2

Invertni metoda - proménna P
Chyba: meziskup. PC = 15864, sv =9

o 2 3 4
Forma laborator. pomiicek 378,55 | 86016 | 96945
2 PP blanka 0,0000 | 0,0000
3 Potravinova folie 0,0000 0,0000
4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000

XV



Analyza 21: Scheffého test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomiicek u S

Scheffeho test; var 2
Invertni metoda - proménna S
Chyba: meziskup. PC = 11454, sv = 9

Forma laborator. pomticek 2 3 4

426,25 | 3827,2 | 4230,0
2 PP blanka 0,0000 | 0,0000
3 Potravinova folie 0,0000 0,0000
4 Prolenova folie 0,0000 | 0,0000

Analyza 22: Scheffé¢ho test — invertni metoda, porovnani laboratornich pomicek u Mn

Scheffeho test; var 2;
Invertni metoda - proménna Mn
Chyba: meziskup. PC = 22,065, sv =9

Forma laborator. pomticek 2 3 4

48,915 | 70,009 | 62,346
2 PP blanka 0,0008 | 0,0114
3 Potravinova folie 0,0008 0,1030
4 Prolenova folie 0,0114 | 0,1030

XV



Piiloha 7: Deskriptivni statistika - modry a bily mak (varianta 7 a 8)

Modry mak (Varianta 7) Bily mak (Varianta 8)

Prvek Primér SD c Primér SD c
Cu 21,1 4.4 0,36 26,3 38 0,37
Zn 1125 11,3 0,41 143,3 9,2 0,45
Mo 2,4 0,1 0,14 2,6 0,1 0,14
Fe 177,0 451 1,24 152,4 8,9 1,18
Ca 25259,6 2496,5 19,54 | 27535,1 | 2020,6 | 21,81
P 8943,3 543,0 24,26 7994,3 731,7 | 23,03
31608,7 3418,1 56,34 | 271058 | 3282,8 | 54,45
Mn 75,6 19,5 1,47 90,4 22,2 1,50

XVI




