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Výluh rizikových prvků z glazury běžně používané keramiky 
vlivem nízkomolekulárních organických kyselin. 

Souhrn 

Keramika provází člověka velkou část jeho historie, kdy sloužila ke skladování nebo 
přípravě potravin a nápojů, nebo i jen jako dekorativní součást kultury. Glazury obsahují 
rizikové prvky, které j i m propůjčují žádané fyzikální vlastnosti a barvu. Zmíněné rizikové 
prvky se můžou při určitých podmínkách, zvlášť pokud potraviny nebo nápoje mají kyselé p H , 
dostávat do potravin nebo nápojů. Dnes j iž platí l imity pro výskyt rizikových prvků v glazurách, 
které mají chránit spotřebitele, atak by většina sériově vyráběných keramik měla být bezpečná. 
Riz iko může nastat ve chvíli, kdy člověk používá keramiku ze zemí, kde l imity nej sou tak přísně 
nastavené, nebo jen dekorativní keramiku, která ke styku s potravinami a nápoji není určená. 
To může vést ke kontaminaci skladovaných potravin a může docházet ke zvýšené expozici 
r izikovým prvkům. 

Cílem této práce bylo vyhodnotit, jak velké r iziko představují rizikové prvky obsažené 
v glazuře a jak typ loužicího roztoku ovlivňuje louhování rizikových prvků z glazury. 18 
hrnkům, ve kterých byly vzorky jak ze sériové výroby, tak ručně vyráběná keramika, byloi 
naměřeno procentuální množství prvků pomocí X R F . Následně byly hnky porobeny 
výluhovým testům, ve kterých byla použita různá média - deionizovaná voda, 4% roztok 
kyseliny octové a 4% roztok kyseliny šťavelové. Vzorky byly odebírány z výluhu po 24, 48 a 
72 hodinách. Tyto vzorky byly následně podrobeny analýze jejich prvkového složení pomocí 
ICP-OES. 

Většina hrnků byla vyhodnocena jako bezpečná kromě vzorků keramiky 5, 15 a 17, které 
přesahovaly l imity olova, který je stanoven na 4 mg/l. Dále jsme vyhodnotili, že je statisticky 
významný rozdíl mezi jednot l ivými loužicími médii a že struktura nízkomolekulárních kyselin 
př ímo ovlivňuje jejich schopnost vázat kationty z glazury keramiky. 

Výsledkem této práce je zjištění, že ačkoliv je riziko otravy malé, není bezvýznamné. 
Výsledky kvůli rozsahu práce j sou orientační. Nicméně ve styku s nápoji a potravinami, pokud 
budeme užívat keramiku ze známého a bezečného zdroje, by keramika neměla představovat 
vážné riziko. 

Klíčová slova: Rizikové prvky, glazura, olovo v glazuře, nízkomolekulární organické kyseliny 



Leaching of hazardous elements from the glaze of 
commonly used ceramics due to low molecular weight 

organic acids. 

Summary 

Ceramics have been with man for much of his history, serving as a means of storing or preparing 
food and drink, or even just as a decorative part of culture. Glazes contain hazardous elements 
that impart desirable physical properties and colour. These can become degraded under certain 
conditions, especially i f the food or drink has an acidic p H , it can contaminate the food. Today, 
there are limits on the presence of hazardous elements in glazes to protect consumers, so most 
mass-produced ceramics should be safe. The risk may arise when using ceramics from countries 
where the limits are not so strict, or just decorative ceramics that are not intended to come into 
contact with food and drink. This can lead to contamination and increased exposure to 
hazardous elements. 
The aim of this work was to evaluate how much risk is posed by the risk elements contained in 
the glaze and how the type of leaching solution affects the leaching of risk elements from the 
glaze. 18 mugs, which contained both mass-produced and handmade ceramics, were measured 
for the percentage of elements using X R F . The pots were then subjected to leach tests using 
different media - deionised water, 4% acetic acid solution and 4% oxalic acid solution. 10ml 
samples were taken from the leachate after 24, 48 and 72 hours. These samples were then 
subjected to analysis of their elemental composition using ICP-OES. 
Most of the cups were assessed as safe except for ceramic samples 5,15 and 17 which exceeded 
the lead l imit of 4 mg/L. We further evaluated that there was a statistically significant difference 
between the leaching media and that the structure of low molecular weight acids directly affects 
their ability to bind cations from the ceramic glaze. 

As a result of this work, we found that although the risk of poisoning is small, it is not 
insignificant. Due to the scope of the work, the results are indicative. However, in contact with 
beverages and food, i f ceramics from a known and safe source are used, ceramics should not 
pose a serious risk 

Keywords: 

Risk elements, glaze, ceramics, lead in glaze, low molecular weight organic acids 
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2 Úvod 
Keramika je po většinu lidské historie součástí běžného života. Glazury, které na 

keramiku používáme, slouží k ochraně keramiky a měly by být chemicky inertní, stálé v čase, 
odolné proti teplotám a j iným fyzikálním jevům. Povrch by měl být hladký, aby se dala snadno 
používat a neztrácela na své praktičnosti . Ovšem barvy, které se používají ke zvýšení 
estéti čnosti keramiky, j sou barvy rizikových prvků j ako například olovo, kadmium, berylium a 
další. Pokud keramika obsahuje takové prvky ve větším množství a není vypálená při 
požadované teplotě, pak j e glazura narušená a může se tedy vyskytovat r iziko uvolňování těchto 
prvků. V minulosti byla zdokumentována řada případů otrav olovem, které se v glazurách 
používá jako barvi dl o a tavidlo. Účelem této diplomové práce bylo shrnout, jak velké riziko 
představuj e olovo v glazurách a jak a zda se uvolňují další r izikové prvky do roztoku použitím 
běžných loužicích testů používaných v potravinářství. 
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3 Vědecká hypotéza a cíle práce 

3.1 Hypotéza 

Keramické glazury mohou obsahovat rizikové prvky. Tyto prvky se mohou z některých 
glazur uvolňovat působením organických kyselin obsažených v připravovaných 
a uchovávaných nápojích. Konzumace takto připravených nápojů pak může představovat 
zdravotní r iziko. 

3.2 Cíl práce 

Stanovit prvkové složení běžně používaných keramických glazur pomocí rentgen 
fluorescenční spektroskopie (XRF) . 
Zvol i t pro nápoje běžné zastoupení a koncentrace organických kyselin. 
Provést sérii loužicích experimentů - různé glazury, různé kyseliny, různé časy - a stanovit 
koncentrace vybraných rizikových prvků ve finálních nálevech pomocí optické emisní 
spektroskopie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-OES). 
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4 Literární rešerše 

Proč vůbec používáme glazury? Pr imárním důvodem je, že ve většině případů neexistuje 
materiál natolik univerzální, aby spojoval objemové a povrchové vlastnosti, které by šlo 
samostatně optimalizovat. Tělo keramiky je vyrobeno z keramické hlíny, která se dobře 
opracovává při zachování dostatečné tvrdosti a pevnosti. Naproti tomu povrch j e silně pórovitý, 
roztoky by protékaly a v porovitém povrchu by se zachytávaly zbytky potravy. Glazura na 
povrchu nám tyto problémy eliminuje. 
Sekundárním důvodem a neméně důležitým je funkce estetická, díky které dokáže dodat 
keramice její estetický půvab a kulturní charakter. 

4.1 Glazury 

Glazura je aplikována jako směs látek buď ve formě prášku, nebo ve formě suspenze, 
která je už připavená na nanášení máčením nebo přestříkáním nátěru. Po vypálení glazury 
v peci se směs rozteče, změní svoji krystalovou strukturu a získává svoje charakteristické 
vlastnosti. 
Tělo na které nanášíme glazuru nemusí být pouze kermická hlína, ale můžeme takto ošetřovat 
i kovy. V takovém případě ř íkáme glazuře smalt. 

Počátky obj evu glazury datuj eme do období antiky a záznamy o tomto obj evu, které by 
nám přiblížily tento okamžik, chybí. Jisté aleje, že hned po je j ím objevu se díky výhodám 
rychlé omyvatelnosti a zvýšené hygieničnosti keramických výrobků rozšířila po antickém světě 
a mnoho hrnčířů s ní začalo experimentovat tak, že se keramika rozšířila do mnoha kultur 
tehdejšího světa (Denio, 1980). 

První glazury vznikaly smícháním rozdrcených hornin (především kremičitanu) 
vytvořením suspenze. Často sej ako tavi dl o přidávala sůl a saze. Při vykopávkách v Egyptě byly 
například nalezeny glazované korálky a amfory z období 4000 až 3100 před Kristem. Z Číny 
m á m e nálezy kameninových glazur obsahující jako tavidlo oxid vápenatý z roku přibližně 
1600-1500 před Kristem. Olovo, na které se zaměřuje i tato práce, se jako tavidlo použilo ve 
formě oxidu vápenatého v Číně z období dynastie Han (206 před Kristem až 200 po Kristu). 
Bílé neprůhledné glazury se objevily v Arabském světě okolo roku 900 po Kristu, které 
používaly jako tavidlo oxid ciničitý (Denio, 1980). 

Hlavně na přelomu 19. a 20. století už se keramika prosadila i do umění a ne pouze jako 
užitné nádobí. Kažopádně věda stojící za glazurami a poznání toho, co dělá glazuru glazurou a 
proč jednot l ivá tavidla mají charakteristické vlastnosti, byla prozkoumána až o několik 
desetiletí později a to díky pionýrské práci Hermanna Segera, který popsal jednot l ivá tavidla a 
j ej ich fyzikálně chemické vlastnosti. Díky obj evům dokazuj í cí toxicitu olova probíhá od 60. let 
20. století nepřetržitý vývoj vhodnějších a méně nebezpečných tavidel než těch stojících na 
sloučeninách olova a kadmia (Eppler, c2000). 

4.1.1 Složení a vlastnosti glazur 

Pokud vyvíj íme glazury, zaměřujeme se na dvě základní vlastnosti glazur. První 
vlastností glazury musí být snadná přilnavost. Glazura by měla vytvořit s tělem keramiky 
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neoddělitelný výrobek. Musí to být homogenní viskózni směs podobná sklu, které se taví a 
tuhne při určité a nepříliš vysoké teplotě. Teplota by měla být odlišná od teploty tání těla 
keramiky, na které je glazura nanášena (Eppler, c2000). 

Během a po výpalu se musí glazura správně navázat na nanášenou bázi. Například u 
porcelánového smaltu se přidávají ješ tě oxidy, které zvyšují adhezi glazury. Je nutná správná 
míra adheze, protože pokud j e příliš malá, glazura bude z povrchu odpadávat. Pokud příliš silná, 
dochází k přílišné fúzi s tělem keramiky a tak k degradaci materiálu a jeho vlastností . Během 
chlazení dochází ke kontrakci materiálu. Pokud nemá substrát ani překryvná vrstva podobný 
koeficient roztažnosti , dochází k praskání a narušení glazury, která tak nemůže dál plnit svoji 
funkci. 

Nátěr by měl mít také nízké povrchové napětí, aby se mohl rozprostřít po povrchu 
rovnoměrně a aby neodtékal z krajů a nerovností. 

Dalšími vlastnostmi jsou ty, které jsou spojené s běžným používáním keramických 
výrobků. Glazura by měla být mechanicky pevná, odolná vůči abrazivům a případnému 
poškrábání, chemicky inertní, jednoduše omyvatelná a zároveň esteticky líbivá. 

Nátěry keramických povrchů by měly být dostatečně chemicky odolné. Měly by být 
rezistentní vůči teplé vodě, kyselinám, zásadám a organickým rozpouštědlům. Výjimku tvoří 
kyselina fluorvodíková, která naleptává sklu podobnou glazuru. (DENIO, Al l en A . et al, 1980) 

Oxid křemičitý, který tvoří základ glazury a skla, má bod tání 1710 °C. Kvůli příliš vysoké 
teplotě se přidávají přídavné kovy, které snižují teplotu tání směsi. Kovové oxidy I.A.a U . A 
skupiny, které se přidávají do směsi oxidu křemiči tého, snižují teplotu tání až o 1000 °C. 
Příkladem může být směs vzniklá smícháním s Na20, která se roztěká při 780 °C. Když 
vytvoříme směs, kde 23 % tvoří K 2 0 a 8 % N a 2 0 , materiál se taví j i ž při 540 °C (DENIO, Al l en 
A . et al, 1980). 

Dvoj mocné olovo (např. PbO) ve formě přírodního lithargitu (červená forma PbO, 
někdy označována také jako klejt) je excelentním tavidlem, který propůjčuje glazurám ideální 
vlastnosti a i proto se stalo za dobu jeho užívání natolik obl íbeným. Glazury s olovem jsou 
hladké a čiré, skvěle drží na povrchu keramiky a dobře interagují s oxidy, které glazuře 
propůjčují svou barvu. Další olovnatou sloučeninou, která je často preferována díky své nižší 
toxicitě je PbC03.Pb(OH )2, neboli bílé olovo. 

Dalš ím tavidlem je běžně používaný oxid boritý (boric oxide), který pomáhá zmenšit 
koeficient roztažnosti glazury. Kvůli své voděrozpustnosti j e většinou přidáván do glazur ve 
formě kolemanitu (colemanite), 2CaO.3B2O3.5H2O. 

Oxid hlinitý se používá v malých množstvích jako tuhnoucí agent, který se používá 
preventivně proti odtékání glazury z keramiky v roztaveném stavu. Zároveň zmenšuj e tendenci 
glazury kystalizovat během tuhnutí. Oxid hlinitý se přidává ve formě čistého kaolinitu, 
Al~03.2Si02.2H20. 

Kromě toho, že glazura slouží funkčnosti keramiky, má zároveň také funkci okrasnou. 
Můžeme j i dnes vidět v tolika pro mnoha kultur jedinečných formách, kde sloužila nejenom 
svoji funkčností, ale plnila také roli kulturní a estetickou. Proto je velmi důležitou vlastností 
glazury barva. Hrnčíř dokáže produkovat celé spektrum barev použitím pouze osmi kovů -
titan, vanad, chrom, mangan, železo, kobalt, nikl a měď. Ve velmi vzácných případech se 
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používá také zlato, kadmium a uran, mezi nekovy například antimon nebo selen, které produkují 
velmi unikátní barvy. Pouze třináct prvků tedy dokáže vytvořit nekonečnou paletu barev. 

Kovy se nemusí přidávat pouze ve formě oxidů, někdy se používají i j iné typy sloučenin. 
Například uhl iči tankobal tnatý je používán častěji díky lepší zrnitosti prášku. Během výpalu se 
následně rozloží na oxid kobaltnatý a C 0 2 . 
I jeden daný prvek dokáže vytvořit i v íce než jednu barvu, což záleží na mnoha faktorech. 
Hlavním faktorem j e oxidační stav daného prvku. Napříkla C u 2 + produkuje modré nebo zelené 
odstíny. Naproti tomu C u 1 + nám v glazuře dá odstíny červené. 

4.1.2 Migrační model toxických prvků z keramiky 

Glazura se chová při styku s roztoky stejně jako sklo. Výzkumy zkoumající rozpouštění 
křemičitano-olovnatého skla ve vodě a vodných roztocích kyselin ukázaly, že tento proces 
koroze křemiči tano-olovnatých skel můžeme popsat dvěma simultánními procesy. 

a) Iontová výměna mezi sklem avodným roztokem. Kyselé roztoky vyměňují přebytek 

vodíku obsahujících molekul (H3O+) za ionty obsažené v krystalové mřížce skla 

(např. N a + , K + , C a 2 + , M g 2 + , P b 2 + a Ca 2 + ) . Tato výměna je znázorněna touto rovnicí 

(1) 
b) Nebo rozpouštěním skelné matrice hydrolytickou reakcí, která j e znázorněna reakcí 

2 a 3, kde R reprezentuj e j ednovazné kationty obsažené ve skle. 

Mechanismus koroze silikátového skla se skládá z kompetice mezi výměnou iontů a 
rozpouštění skelné matrice. Při p H menším než 5 převažuj e výměna iontů. Při p H větš ím než 9 
je naopak dominantnější rozpouštění skelné matrice. Naopak při p H mezi 5 a 9 je koroze 
minimální (A.McCauley, 2004). 

=Si-0-R + H 3 0 + ^ = S i - 0 - H + R + + H 2 0 (1) 

= S í - 0 - S i = + H . O 2 ( = S í - 0 - H ) (2) 

- S i - 0 - S í ( O H ) 3 + O H " ^ =Si-CT + Si(OH) 4 (3) 

Obrázek 1 - rovnice popisující děje mezi sklem a roztoky 

Na základě přechozích studií, jednokroková difúze by měla být dostatečná pro vysvětlení 
chování migrace olova do kyselých roztoků z glazur. Mechanismus kadmia probíhá stejným 
nebo alespoň velice podobným mechanismem j ako olovo. Migrace olovnatých a kademnatých 
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iontů je znázorněn následujícími rovnicemi 4 a 5. 

=Si-0-Pb-0-Si= + 2 H 3 0 + ^ 2(=Si-0-H) + P b 2 + + 2 H 2 0 (4) 

=Si-0-Cd-0-Si= + 2H 3 0 + —2(=Si -0 -H) + C d 2 + + 2 H 2 0 (5) 

Obrázek 2 - rovnice popisující migraci olovnatých a kademnatých iontů 

V minulých desetiletích proběhlo mnoho studií, které dokázal y, že migrace olova do roztoků j e 
velice pravděpodobná a t ím pádem glazury obsahující olovo mohou za jeho zvýšenou expozici 
(Dong, 2015). 

4.1.2.1 Matemat ický model migrace toxických prvků z keramiky 

Klasický empirický model migrace olova je vyjádřen závislostí extrakce olova a času 
v závislosti Q = Qo+ ktt1/2 aQ = Q0 + k^, kde Q je úbytek hmotnosti v čase t a Q0 je 
množství olova převedeného do roztoku na počátku ( v čase t=0), a kp a k l j sou parabolické 
a lineární rychlostní koeficienty. Tento model popisuje loužení pouze konkrétních 
materiálů a neumí předpovídat dlouhodobou migraci. Pro tyto účely se používá kinetický 
matematický model pro predikci migračního chování, který je rozšířeným Fickovým 

druhým zákonem o omezení pohyblivosti ^ = ^ ~ ( ^ | ~ ) + a ^ > kde c je koncentrace 

difúzni ch kationtů v čase t a pozici x, která je vdzáleností měřenou od povrchu vzorku, D 
je difúzni koeficient a „a" je rychlost rozpouštění povrchu. Tento model je aplikován v 
situacích, kde dochází k rozpouštění povrchu, což je vhodné právě pro měření migrace 
z glazur (Dong, 2015). 

4.1.3 Epidemiologie otrav olovem z keramiky 

Keramické nádobí bylo podrobeno zkoumání mnoha metodami a pokud je ošetřeno 
olovnatými glazurami, tak je považováno za významný zdroj otrav olovem ve světě (De 
Rosa, 1983). Zvlášť levná a nekvalitní glazura na keramice dovezené z Mexika , Cíny a 
některých evropských zemí je považována za významný zroj kontaminací . Olovnaté 
glazury j sou tradičně používány na keramickém nádobí, protože j sou snadno zpracovatelné 
díky vhodné teplotě tání a velmi výraznému bí lému zbarvení. (Sheets, 1999). 

4.2 Rizikové prvky 

Kovy a polokovy j sou esenciální pro fungování našich těl a metabolismu života vůbec. I když 
mnoho enzymů nemůže bez nich fungovat, většinou jsou vyžadovány ve velmi malých 
množstvích a mohou být toxické ve chvíli, kdy j ej ich koncentrace překročí určitou mez. Lidstvo 
používalo olovo j iž před rokem 2000 před Kristem, kdy se stalo snadno dostupné při těžbě rud 
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a jako odpadní produkt při zpacování stříbra. Již Římané i Řekové popsali jak působí určité 
kovy na lidské tělo. V roce 370 před Kristem Hippokratés popsal břišní koliky, které se často 
objevovaly u pracovníků zapojených při zpracování rud a asi o 200 let později Pl inius Starší 
popsal zhoubné příznaky arsenu a rtuti, které měly tyto kovy na horníky (Riva, 2012). 

V této diplomové práci se budeme zabývat především prvky jako olovo nebo kadmium, které 
se jako tavidla v glazuře používají nejčastěji. Používání kovů je s lidstvem spjato už od 
nepaměti díky jejich vhodným zpracovávatelským vlastnostem. Často se vyznačují vysokou 
akutní toxicitou a patří mez n ě j a k prvky s, p, ale také d skupiny. 
Stejně jako u organických látek, i u anorganických prvků platí pravidlo, že existují zákonitosti 
mezi jejich strukturou a toxickým účinkem. 

Toxicita těchto pvků se zvyšuje jejich rozpustností v tucích, neboť snadněji procházejí 
membránami tvořenými lipidy (Tchounwou, 2012) 
U prvků budeme sledovat akutní, subakutní a chonickou toxicitu. 

4.2.1 Toxikologie rizikových prvků 

Z v í c e jak 80 prvků, které klasifikujeme jako kovy, byla pouze u třiceti objevena vlastnost 
produkovat jakoukoliv formu toxicity. Expozice rizikových kovů na člověka může vést 
k mnoha velmi závažným toxikologickým následkům. Míra následků se bude odvíjet dle typu 
expozice (j estli byla dávka podána orálně ve vodě, nebo byla obsažena v j ídle , v j akém časovém 
rozmezí, inhalací nebo kožní expozicí) a j aké formě kovů jsme byli vystaveni, např. soli jsou 
většinou dobře rozpustné (Tchounwou, 2012). 

Aby kov měl na nás j akýkoliv efekt, ať už příznivý nebo toxický, musí mít schopnost procházet 
membránou a tak proniknout do buňky, kde se může vázat reverzibilně nebo ireverzibilné na 
daný receptor a tak zabránit nebo vyvolat specifickou biochemickou odpověď. 
Běžnými mechanismy, jak nám rizikové kovy mohou škodit, jsou inhibice enzymů, narušení 
struktury nebo funkce buněčných organel, interakce s D N A , k t e rámůže vést k horšímu přístupu 
enyzmů DNA-polymerázy a t ím ke zvýšené mutageni tě nebo karcinogenitě. Dalš ím způsobem 
j ak nám mohou uškodit j e nežádoucí koval entní modifikace, kdy nám rizikový kov nahradí j iný 
kov, který je esenciální pro stukturu metaloproteinů (nejčastěji Fe např. v hernu, nebo Zn 
v D N A po lymerázeve struktuře známé jako zinkové prsty, nebojsou zodpověné za regulace 
exprese mnoha bílkovin) (Tchounwou, 2012). 
Některé kovy zase mohou generovat volné radikály, které mohou vést k narušení dalších 
struktur v jejich nejbližsím okolí. 
Výsledkem těchto rozličných mechanismů j e poničení struktur tkání a orgánů, nej častej i ledvin, 

respirační ho systému, endokrinního, nervového a reprodukčního systému (Tchounwou, 2012). 

Narozdíl od j iných toxických látek kovy člověk nemůže vytvořit ani zničit. A l e formy, se 
kterými pracujeme, mohou mít odlišnou biologickou dostupnost, aktivitu a t í m pádem i toxicitu 
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(např. odlišná toxicita na základě oxidačního stavu kovu). Toxicitaje dále ovlivněna samotným 
příjemcem a to hlavně jeho věkem a unikátním metabolismem. 
V této kapitole vypíšu nejběžnější r izikové kovy, se kterými se můžeme setkat při práci nebo 
používáním glazurované keramiky. 

a) Beryl l ium a jeho sloučeniny 
Beryl l ium tvoří rozpustné berylnaté soli , které jsou velmi toxické, protože kompetují 
v metabolismu s hořčíkem. Při akutní otravě dochází k dráždění dýchacích cest, které 
může vyvolat až zápal plic. Chronické vdechování solí beryll ia se nazývá beryliosa. 
Tento prvek zmiňuj i , protože beryllium se používá při výrobě glazur j ako tavidlo a může 
být potenciálně nebezpečný pro keramiky a hrnčíře, kteří dané glazury používají. 
Beryl l ium je mutagenní a karcionogenní (latence 5 - 2 5 let). 
Kromě dráždění plic způsobuje také podrážení kůže (Cooper, 2009). 

b) Olovo a jeho sloučeniny 
Olovo patří k velmi dobře prouzkoumaným jedům díky jeho dlouhé historii 

používání (např. olověné vodovodní trubky j iž v době ř ímské). Jsou zdokumentovány 
otravy olovem při těžbě olověných rtutí, metalurgii, výrobě akumulátorů a, jak je 
tématem této diplomové práce, otravy z hliněných nádob s glazurou obsahující suřík -
Pb304. Olovo díky své dobré rozpustnosti v tucích působí na nervový systém, cévy a 
krev. Ukládá se v kostech, kde vytěsňuje vápenaté kationty za vzniku fosforečnanu 
olovnatého (Mahaffey, 1990). 

Akutní otrava je dnes, díky snahám o co nej menší expozici v populaci, čím dál 
vzácnej ší. Dříve v historii olovo sloužilo ke slazení vína a to díky jeho nasládlé chuti. 
Příznaky otravy jsou slinění, nauzea, zvracení a křečovité bolesti v žaludku. Akutní 
účinek je slabý, otravu vyvolají např. 2-3 g octanu olovnatého, smrtelná dávka pro 
človka je 20 až 25 g) (Wani, 2015). 

Častější jsou chronické otravy, které se projevuji zešednutím dásní (tzv. šedý 
lem), popelavým zbarvení kůže, změnami v počtu červených krvinek (inhibuje enzymy 
zodpovědné za syntézu hernu), poklesem tělesné hmotnosti, depresí, slabostí a u dětí až 
retardací. Olovo s nej větší pravděpodobností ovlivňuje funkci neurotransmiterů a 
poškozuje kapiláry v mozku (Wani, 2015). 

c) Arsen a jeho sloučeniny 

Arsen patří mezi nejtoxičtější kovy. Jeho sloučeniny jsou vysoce jedovaté a jsou 
nebezpečné jak akutní, tak chronickou toxicitou. Některé sloučeniny j sou prokázanými 
mutageny, karcinogény a teratogeny. U arsenu se projevuje odl išná toxicita na základě 
oxidačního čísla - trojmocný arsen je obecně toxičtější než arsen pětimocný, protože 
lépe proniká do těla. Známou trojmocnou sloučeninou je například oxid arsenitý, 
arsenik neboli otrušík, který už od starověku patří mezi obávané travičské prostředky. 
Smrtelná dávka pro člověka je 60 - 200 mg (LD50 pro potkana je per os 15 mg/kg). 
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Akutní příznaky otravy po požití se projevují kovovou chutí v ústech, škrábáním a 
pálením v hltanu, zvracením, prudkou břišní bolestí , po kterých následuje průjem a 
následně dehydratace (podobně jako u cholery). Další příznaky jsou křeče, anurie, 
zrychlený tep a paralýza, které mohou následně vést až k úmrtí (Hughes, 2011). 
Při chronické toxicitě je napaden především imunitní systém. 
Nejméně toxické sloučeniny jsou nejméně rozpustné a zároveň málo lipofilní - tyto 
vlatnosti mají například sulfid arsenitý a sulfid arsenatý. I tak se ale mohou rozpouštět 
v žaludeční šťávě a t ím pádem je také nemůžeme považovat za netoxické (Hughes, 
2011). 

d) Hliník a jeho sloučeniny 
Hliník j e málo rozpustný a t ím pádem poměrně málo toxický. Ikdyž je málo rozpustný, 
j e výnamný t ím, že prochází přes hematoencefalickou bariéru a t ím pádem diskutabilní 
obsah vysokých dávek hli ní ku ve vakcínách. Chronická expozice rozpustných sloučenin 
s největší pravděpodobností může vyvolávat vznik beta amyloidních plaků a tím 
způsobit Alzheimerovou chorobu, ačkoliv je tento předpoklad diskutabilní, protože 
hromadění AI v mozku může být u pacientů s Alzheimerovou chorobou sekundárním 
jevem (Igbokwe, 2019). 

e) Kadmium a jeho sloučeniny 
Kadmium j e celosvětové riziko, které j e při dlouhodobé expozici nebezpečné pro funkci 
orgánů a m ů ž e skončit až úmrt ím jedince. Postihuj e podobnými mechanismy j ako olovo 
kostní, močovou, reprodukční, kardiovaskulární, nervovou a dýchací soustavu. 
Kadmium v životním prostředí je nejčastěji příčinou lidských aktivit v krajině. 
Kadmium nalezneme například v N i - C d bateriích, dále se používá j ako bílý pigment 
v nátěrech (z tohoto důvodu ho můžeme nalézt také v keramice) a při výrobě P V C . 
Častou příčinou otrav je i konzumace plodin, které byly vypěstovány na 
kontaminovaných půdách. Dalším důležitým zdrojem j e cigaretový kouř. Kuřáci mají 
v krvi až pětkrát větší koncentrace kadmia než nekuřáci (Rahimzadeh, 2017). 

4.2.2 Olovo a jeho působení na jednotl ivé systémy 

Olovo j e známé svým efektem na mnoho systémů v těle, jako například nervový systém, 
hematopoetický systém, j aterní a ledvinový systém, což může produkovat mnoho 
závažných zdravotních obtíží. 
Akutní toxicita j e vzácná, chronická j e na druhou stranu poměrně častá (zvlášť v zemích 
třetího světa). Chronická toxicita se projevuje, jakmile koncentrace olova v krvi dosáhne 
40-60 ug/dl. Pak může mít létální účinky na organismus, které se projevují neustálým 
zvracením, encelopatií , letargií, deliriem, konvulzemi a nakonec přichází kóma 
(Rahimzadeh, 2022). Postupně popíši účinek na jednot l ivé systémy. 

a) Nervový systém 
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Při porovnání s ostatními systémy, nervový systém se projevuje jako nejvíce citlivá 
část organismu a stává se hlavním cílem působení olova na lidské tělo. Olovo 
postihuje jak centrální tak periferní nervový systém. Poškození periferního 
nervového systému je častější u dospělých, u dětí se naopak setkáváme spíše 
s poškozením centrálního nervového systému. Encelopatie (progresivní degenerace 
určitých částí mozku) je př ímým následkem vystavení olovu a mezi jeho hlavní 
příznaky patří otupělost, podrážděnost, špatná pozornost, bolest hlavy, svalový třes, 
ztráta paměti a poruchy pozornosti, halucinace. Více nebezpečné příznaky se 
objevují při velmi vysokých dávkách a patří mezi ně delirium, ztráta koordinace, 
konvulze, paralýza, kóma a ataxie. 
Objevují se také důkazy, že expozice olovu výrazně ovlivňuje IQ a chování dětí, 
schopnost koncentrace a vnímavost dítěte (Rahimzadeh, 2022). 

b) Hematopoet ický systém 

Olovo př ímo ovlivňuje syntézu hemoglobinu přes inhibici několika klíčových 
enzymů a zároveň zkracuje životní cyklus erytrocytu v krevním řečišti t ím, že 
zvyšuje křehkost membrán. Kombinace obou procesů vede k anémii . Anémie 
způsobená olovem má dva typy - hemolyt ická anemie, která bývá způsobena akutně 
zvýšenou expozicí olova a Fankoniho anemie, která je způsobena zvýšenou 
koncentrací olova v krvi delších časových intervalech (Virgol ini , 2021). 

Olovo významně ovlivňuj e syntézu hernu v závislosti na dávce snížením exprese 
tří klíčových enzymů. 5-aminolevulinic acid dehydratasa, enzym vyskytující se 
v cytosolu, který katalyzuje vznik porfobilinogenu z 8-aminolevulinové kyseliny, 
aminolevulinová kyselina synthetasa, mitochondriální enzym katalyzující vznik 
aminolevulinové kyseliny a nakonec ferrochelatasu, enzym katalyzující inserci 
železa do protoporfyrinové struktury a nakonec vznik hernu. Počáteční a konečný 
krok se odehrává v mitochondriích, za t ímco prostřední kroky probíhají 
v cytoplasmě (Rahimzadeh, 2022). 
Inhibice aminolevulinové kyseliny způsobuje její akumulaci, která se dá změřit 
z krevní plasmy a moči a to i při nízké expozici olovem. Jedná se proto o vhodný 
biomarker k měření otravy olovem. Ačkoliv je inhibice 5-aminolevulinic acid 
dehydratasy měři telná už při koncentracích olova 10-20 ug/dl, rychlost tvorby hernu 
se nesníží, dokud není aktivita inhibována z 80-90%, což se většinou projevuje až 
při koncentracích olova v krvi až 55 ug/dl (Virgol ini , 2021). 

c) Ledvinový systém 

Ledviny prestávaj i správně fungovat až při velmi vysokých expozicích (nad 60 ug/1) 
(Gant,2008). Abnormální funkce ledvin můžeme rozdělit na dva typy - akutní 
nefropatie, která je charakterizována poškozeným tubulárním transportem a 
degenerativními změnami v morfologii tubulárního epitelu spolu s výskytem 
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jaderných inkluzních tělísek obsahujících metaloprotein s inkorporovaným olovem 
(Virgol ini , 2021). 

Tyto změny způsobují nadměrné uvolňování glukózy, fosfátů a aminokyselin, což se odborně 
nazývá Fanconiho syndrom. 
Chronická nefropatieje mnohem vážnější a může vést k i revers ib i ln ímzměnám ve struktuře 
ledvin. Je charakteristická změnami v glomerulárních a tubulointerstiálnich strukturách, což 
postupně vyústí k nezvratnému poškození ledvin a ztráty jejich funkce (Virgol ini , 2021). 

d) V l i v na kosti 

Olovo se pr imárně akumuluj e v kostech (Renner, 2010; Silbergeldet al., 1993). V kostechjsou 
dva kompartmenty, kde se s největší pravděpodobností ukládá a to na povrchu a uvnitř kostí. 
Z povrchu sej ednotlivé kati onty snadno vyměňují , naopak uvnitř kostí se výměna kati ontů děje 
minimálně. Z povrchu kosti můžou kati onty olova snadno proniknout do plasmy, z vnitřku kosti 
se mohou kationty uvolnit pouze tehdy, když dochází k látkové výměně na povrchu kosti. 
Experimenty s izotopy olova ukazují, že kosti přispívají kolem 40 - 70 % olova uvolněného do 
krevní plasmy. V dospělé populaci je 85 - 95 % množství olova uloženo v kostech, u dětí je to 
kolem 70 % i kvůli tomu, že větší koncentrace j e v měkkých tkáních (Silbergeld, 1992). 

4.2.3 Mechanismus toxicity olova 

Olovo je díky své dlouholeté historii užívání natolik prozkoumané, že ho můžeme nazvat 
nejlépe prostudovaným rizikovým kovem vůbec. Studie zabývající se olovem přinesly mnoho 
důkazů o jeho chování v tkáních a jeho mechanismech působení, které se ukrývají za jeho 
toxickými účinky. Zaměř ím se na dva primární mechanismy a těmi jsou oxidatívni stres a 
iontový mechanismus. 

4.2.3.1 Oxidatívni stres 

Oxidatívni stres je pojem, který představuje nerovnováhu mezi produkcí volných radikálů a 
schopností biologických systémů zbavovat se těchto reaktivních intermediátů dříve, než 
způsobí ireverzibilní změny na tkáních (Flora, 2011). Vyvolání této nerovnováhy j e j edním 
z hlavních mechanismů účinků olova. Díky v l ivu přítomnosti olova v tkáni j sou narušeny dvě 
dráhy - produkce reaktivních kyslíkových forem (dále ROS) j ako j sou hydroperoxidy (H02 •), 
singletový kyslík nebo peroxid vodíku (JT202) a zároveň vyčerpání rezervoáru antioxidantů -
látek, které dokáží účinky R O S vyrovnávat. 

Nej důležitěším antioxidantem v těle j e glutathion. Glutathion je tripeptid obsahuj í cí SH-
skupinu. Glutathion se ve tkáních objevuj e jak ve své redukované, tak ve své oxidované formě. 
Redukovaná forma předává své redukující ekvivalenty (H+ + e-) ze své thiolové skupiny 
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volným ROS. Jakmile předá jeden elektron k neutralizaci volného radikálu, reaguje s další 
volnou molekulou glutathionu a za přispění enzymu glutathion peroxidásy vzniká glutathion 
disulfid. Redukovaný glutathion se regeneruje pomocí enzymu glutathion reduktásy. Za 
běžných podmínek, 90 % celkového množství glutathionu existuj e v redukované formě a pouze 
10 % ve formě oxidované. Za podmínek oxidativního stresuje koncentrace oxidovaného 
glutathionu naopak mnohonásobně vyšší než toho redukovaného. 
Olovo má vysokou schopnost sdílet elektrony a dokáže velmi snadno vytvořit koval entní vazbu. 
Tato koval entní vazba vzniká často právě s S H skupinou anti oxidačních systémů. Tím pádem 
olovo inaktivuje glutathion. Zároveň koval entní vazbou dokáže olovo inaktivovat enzymy 
glutation reduktásy, glutathion peroxidásy a glutathion-S-tranferásy, což dále snižuje schopnost 
těla se efektivně bránit (Flora, 2011, Col l in , 2022) 

4.2.3.2 Iontový mechanismus 

Kvůli schopnosti olova nahrazovat ostatní bivalentní kationty jako C a 2 + , M g 2 + , F e 2 + a zároveň 
monoval entní kati onty jako N a + mluv íme také o iontovém mechanismu. Mnoho systémů 
využívá tyto kati onty pro základní buněčné procesy jako je intra a intercelulární signalizace, 
buněčná adheze, skládání proteinů do nativní struktury, apoptóza, iontový transport, regulace 
enzymů, uvolňování neurotransmiterů a mnoho j iných. Iontový mechanismus významně 
přispívá k v l ivu olova na nervovou soustavu, protože olovo dokáže nahradit vápenaté ionty a 
t ím snadno překročit hematoencefalickou bariéru. Po tom, co pronikne bariérou, se olovo 
hromadí v astrogliálních buňkách. V l i v na nervovou soustavu je nejvíce markantní u 
vyvíjejících se jedinců. Díky olovu se pak ztenčuje myel inová vrstva. 
Olovo dokáže j i ž v pikomolárních koncentracích nahradit vápenaté ionty a t í m narušuj e funkci 
primárních neurotransmiterů jako protein kinása C, která reguluje dlouhodobou excitaci 
nervové tkáně a paměťové funkce (Col l in , 2022). 

Olovo také ovlivňuje koncentraci sodných iontů, které jsou zodpovědné například za 
vedení akčního potenciálu. (Bressler et al., 1999). 

5 Metodika 
Vybral i jsme osmnáct keramických nádob (hrnky) z různých zdrojů s pravděpodobně 

různým technologickým postupem výroby (hrnky vyráběné soukromými hrnčíři a sériově 
vyráběné hrnky prodávané v řetězcích Ikea nebo Pepčo). Přibližné prvkové složení glazur j sme 
změřili pomocí X R F (rentgenové fluorescenční spektroskopie). Následně jsme provedli na 
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hrncích loužicí testy a to nejdříve s dei oni zovanou vodou, poté s roztokem 4% octové kyseliny, 
a následně ješ tě s 4% roztokem kyseliny šťavelové. Pomocí loužicích testů jsme stanovili 
koncentrace rizikových prvků v nálevech jednot l ivých hrnků. Koncentraci j ednotlivých prvků 
jsme určili pomocí ICP-OES. Použili jsme chemikálie (99 % kyselina octová a kyselina 
šťavelová) od firmy Lach-Ner, Česká republika. 

5.1 Testované hrnky 

Část vzorků byla převážně ručně vyráběná keramika od soukromých hrnčířů. Menší část 
vzorků (šest hrnečků) byla komerčně koupená v obchodech I K E A a Pepčo. Pro odhadnutí 
prvkového složení jsme použili analýzu X R F (Delta Premium X P D 6000, Olympus Innov-X, 
U S A ) . X R F metodou jsme měřili tak, že jsme po dobu 30 sekund měřili na třech místech na 
okraji hrnků. 

Obrázek 3 hrnky přípravě k 
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Obrázek 8 vzorky č 16, 17 a 18 (zleva) 

5.2 Loužicí testy s vodou, kyselinou octovou a kyselinou šťavelovou 

Pro lužní testy jsme použili lužní testy typické pro potravinářské analýzy, které vužívají 
4% roztok kyseliny octové, dálej sme použili vlastní test s deionizovanou vodou a nakonec ještě 
loužicí test s 4% kyselinou šťavelovou. Do každého hrnku bylo převedeno 100 ml roztoku a 
obsah byl překryt parafilmem, aby nedocházelo k odparu. Následně byly pipetou odebrány 
vzorky po 10 m l a analyzovány pomocí ICP - OES. 

5.3 Analytické metody 

5.3.1 XRF 

Rentgenová fluorescenční spektroskopie (XRF) je metoda široce využívaná v mnoha 
oborech, kde je potřeba rychle vyhodnotit složení slitin, keramiky, glazur, hornin a 
potravinářství. Velkou výhodou je její nedesktruktivnost a fakt že není nutné zdlouhavě 
připravovat vzorek. Metoda funguj e na principu pr imárního rentgenového záření, které dokáže 
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vyrazit elektron z elektronového orbitalu. Následně „prázdné" mís to nahradí elektron z vyšší 
elektronové vrstvy a přebytečnou energii vyzáří v podobě vysokoenerget ického záření 
(fluorescenci) (Feng a kol. , 2020). Dle vlnové délky, které záření emitujeje pak možné určit o 
jaký prvek se jedná a množství prvku dle jeho intenzity. 

Rentgenovou fluorescenční spektroskopii j sme použili ke změření přibližného složení 
glazur všech osmnácti hrnků. Pro měření j sme použili spektrometr Delta Premium, O L Y M P U S 
Innov-X, U S A . 

5.3.2 ICP-OES 

Obrázek 4 ICP OES (Thermo ScientificTM iCAP 7400 Duo) 

ICP - OES (mductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) je optická emisní 
spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem a je velice přesnou a citl ivou analytickou 
metodou, která nám umožňuje jak kvantitativní tak kvalitativní analýzu prvkového složení. 
Díky této metodě lze lze najednou stanovit až sedmdesát prvků. Vzorek v kapalném stavuje 
zmlžovánpřes nebulizér. Vzniklý aerosol je pomocí plasmy vysušen a tomizovaná volné atomy 
jsou excitovány. Analyt následnou deexitací emituje záření, které je detekováno detektorem a 
převedeno na elektrický signál. Podobnej ako u X R F , j edná se j ak o kvalitativní, ale v této práci 
hlavně o kvantitativní analytickou metodu, kdy podle vlnové délky záření urč íme daný analyt 
a jeho intenzitou zase jeho množství ve vzorku (Ghosh a kol. , 2013). 
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5.3.3 Statistické vyhodnocení 

Statistické vyhodnocení bylo provedeno pomocí statistického softwaru STATISTICA 12 
(Statsoft.cz). Pro vyhodnocení , zda existuje statisticky významný rozdíl mezi dobou louhování, 
louži dl em a koncentrací iontů byla použita dvoufaktorová analýza rozptylu neboli A N O V A . 
Všechna vyhodnocení byla provedena pro hladinu významnosti (a) 0,05. Hodnoty prvků, které 
byly tak malé, že byly pod hodnotami detekčního l imitu, byly nahrazeny lA hodnoty detekčního 
l imitu a pro statistické vyhodnocení neměly tyto hodnoty význam. 
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6 Výsledky 

6.1 Detekční limity 

Při testování keramiky loužicími testy j sme pomocí metody ICP -OES stanovili 23 prvků a to: 
A l , As , B , Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K , M g , M n , Na, N i , P, Pb, S, Sb, S i , V a Zn, přičemž 
nejvíce nás zaj ímaloprávě olovo a kadmium. Pro prvky, které byly pod limitem detekce, jsme 
při dalším statistickém testování použili polovinu hodnoty detekčního limitu. Zcela pod limitem 
detekce byl As , u většiny hrnečků pak Be, Cd, Co, Sb a V . 

Tabulka 1 detekční limity pro jednotlivé prvky 

Al As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K 
DL (mg/l) 0,029899 0,001997496 0,010024 0,001586 8,85E-05 0,001076 0,000135 0,00186 0,000662 0,001741 0,005724 0,001455 
1/2 DL 0,01495 0,000998748 0,005012 0,000793 4,43E-05 0,000538 6,73E-05 0,00093 0,000331 0,00087 0,002862 0,000728 

Mg Mn Na Ni P Pb S Sb Si V Zn 
DL (mg/l) 0,000396 9,7933 E-05 0,035637 0,000797 0,001329 0,001446 0,003284 0,001118 0,021165 0,000568 0,000184 
1/2 DL 0,000198 4,89665E-05 0,017818 0,000398 0,000664 0,000723 0,001642 0,000559 0,010583 0,000284 9,19E-05 

6.2 Výsledky XRF 

Každý z 18 vzorků keramiky j sme testovali 3x po 30 s a pak hodnoty z průměrovali (viz 
Tabulka 6 a 7 v kap. Samostatné přílohy). 

B y l y stanoveny prvky A l , S i , P, S, K , Ca, T i , V , Cr, M n , Fe, Co, Cu , Zn, 
As , Se, Rb, Sr, Zr, M o , Cd, Sn, Sb, W , Hg, Pb, B i , Th, U . Průměrně glazury nejvíce tvořil 
křemík (24,12 %) , hliník (4,9 %) a vápník (4,5 %). Kadmium se ve většině hrncích vůbec 
nevyskytovalo. Nej zajímavější glazurou byly vzorky 3,15 a 17. U vzorku 3 j sme naměřili 13,9 
% olova, u vzorku 15 6,8 % a u vzorku 17 16,67 %. U ostatních prvků bylo olovo pod 1 %. U 
těch samých vzorků keramiky byl i poměrně vysoký obsah cínu a to u vzorku 3 2,7 %, u vzorku 
1 5 3 , 1 3 % a u vzorku 17 byl 3,37 %. U vzorku 3 se pak vyskytoval i arsen a to 1,43 %. 

6.3 Loužicí test s vodou 

Do všech 18 vzorků keramiky bylo nalito 100 ml deionizované vody a vzorky po 10 ml byly 
odebrány po 24 a48 h. Většina prvků se do vody vůbec neuvolňovala. Výjimkou u všech vzorků 
keramiky byl draslík, hořčík a vápník, ovšem ve vemi malých množstvích. Námi sledované 
kadmium se neuvolňovalo vůbec. Noapak olovo se uvolňovalo především v keramice 3, 15 a 
17. Množství vytouženého olova se v čase zvyšovalo. 
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Porovnání uvolňování olova do vody po 24 a 48 hodinách 
mezi jednotlivými vzorky keramiky 

5 
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Čís la vzo rků keramiky 

P b H 2 0 24 « P b H 2 0 48 

Grafl Porovnání uvolňování olova do vody po 24 a 48 hodinách mezi jednotlivými vzorky keramiky. Na grafu vidíme, že se 
olovo nejvíce uvolňovalo do vody ze vzorku 3 a 17. 

Porovnání množství jednotlivých prvků ve vodě po 24 a 48 
hodinách ve vzorku 3 
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Graf 2 Porovnání množství jednotlivých prvků ve vodě po 24 a 48 hodinách ve vzorku 3. Nejvíce se uvolňoval draslík, olovo, 
sodík, křemík, vápník, hliník a bor. 
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Porovnání množství jednotlivých prvků vévodě po 24 a 48 
hodinách ve vzorku 15 
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Graf 3 Povnání množství jednotlivých prvků ve vodě po 24 a 48 hodinách ve vzorku 15,, ve vodě se nám ze vzorku 15 nejvíce 
louhoval křemík, draslík a bor. 
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Porovnání množství jednotlivých prvků ve vodě po 24 a 48 
hodinách ve vzorku 17 
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Graf 4 Porovnání množství jednotlivých prvků ve vodě po 24 a 48 hodinách ve vzorku 17. Vzorek 17 uvolňoval i do vody 
poměrně dost prvků. Nejvíce olovo, vápník, křemík a draslík. 

6.4 Loužicí test s kyselinou octovou 

Do všech 18 hrnků bylo nalito 100 ml 4% octové kyseliny a roztok byl ponechán v hrncích po 
dobu 72 hodin. Po 24, 48 a 72 hodinách byly odebrány vzorky po 10 ml . Následně byly výluhy 
podrobeny analýze ICP-OES, aby bylo zjištěno, zda jednovazné organické kyseliny dokážou 
navázat kovové ionty z glazury. Jako blank byl použit 8 % roztok kyseliny octové. 
U všech hrnků se nacházel pod limitem detekce As , u většiny pak i Be a Cd, které se uvolňovalo 
pouze u hrnku číslo 7, který jsem následně použil i pro porovnání uvolňování kadmia pomocí 
vodního výluhu a výluhu pomocí kyseliny šťavelové. 
U všech hrnků se uvolňoval nad limitem detekce Cr, Cu, Fe, K , M g , M n , Na, N i , P, Si , Z n a AI. 
Další prvek, který nás zajímal vzhledem k testování bezpečnosti glazur bylo olovo. Olovo 
nebylo detekováno pouze u hrnků 5, 10, 12 a 14. Naopak nejvyšší koncentraci jsme naměřili u 
keramiky č. 17, kde bylo naměřeno po 72 hodinách 55 mg/l olova. 
Další keramika, u které byla detekována vyšší koncentrace olova byly vzorky 3 a 15. 
Keramika č. 3, 15 a 17 byla následně vybrána pro srovnávání s dalšími loužicími testy a 
vývojem koncentrace prvků v čase. 
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so Porovnání množství olova v jednotlivých vzorcích keramiky v 
časech 24, 48 a 72 hodin 
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Graf 5 Porovnání množství olova v jednotlivých vzorcích keramiky v časech 24, 48 a 72 hodin kyselinou octovou. Na grafu 
vidíme, že koncentrace olova ve vzorcích 3, 15 a 17 roste s dobou loužení. 

Porovnání množstvích jednotlivých prvků vyloužených roztokem 
kyseliny octové ve vzorku 3 v časech 24, 48 a 72 hodin 
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Graf 6 Porovnání množctví jednotlivých prvků vyloužených roztokem kyeliny octové ve vzorku 3 v časech 24, 48 a 72 hodin 
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Porovnání množstvích jednotlivých prvků vyloužených 
roztokem kyseliny octové ve vzorku 15 v časech 24, 48 a 72 
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Graf 7 Porovnání množctví jednotlivých prvků vyloužených roztokem kyeliny octové ve vzorku 15 v časech 24, 48 a 72 hodin. 
U vzorku 15 vidíme nárůst koncentrace s dobou loužení. Nejvíc uvolňovaným prvkem bylo právě olovo. 

Porovnání množstvích jednotlivých prvků vyloužených 
on roztokem kyseliny octové ve vzorku 17 v časech 
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Graf 8 Porovnání množctví jednotlivých prvků vyloužených roztokem kyeliny octové ve vzorku 17 v časech 24, 48 a 72 hodin 

6.5 Loužicí test s kyselinou šťavelovou 

Test s kyselinou šťavelovou probíhal stejným způsobem. B y l připraven 4% roztok kyseliny 
octové a nechali jsme roztok louhovat v keramice až 72 hodin. Po 24, 48 a 72 hodinách byly 
odebrány vzorky po 10 ml . Násleně byly vzorky porobeny analýze ICP-OES. Kyselina 
šťavelová byla použita proto, že je oproti kyselině octové dvojsytná a objevuje se v mnoha 
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potravinách (Noonan, 1999). Chtěli jsme tedy vyzkoušet, zda se bude lišit koncentrace 
kovových kationtů ve vzorcích dvoj vazné a jednovazné organické kyseliny. 
Podobně jako u experimentů s kyselinou octovou a vodou, nejvíce kationtů v roztoku jsme 
stanovili u vzorku 3, 15 a 17. Ve vzorku 17 senami sledované olovo lépe uvoňovalo kyselinou 
octovou. 
Pokud ale porovnáme data v čase, tak kyselina šťavelová uvolňuje olovo rychleji. 
Když porovnáme ale výluhy u vzorků 3,15 a 17 kyseliny octové a kyseliny šťavelové po 72 
hodinách, tak prvky jako B , Fe, K , M g , Na, Si a Zn, se uvolňovaly více do roztoku kyseliny 
šťavelové. 

Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu 
kyselinou šťavelovou ze vzorku 3 
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Graf 9 Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu kyselinou šťavelovou ze vzorku . Kyselina šťavelová oproti 
kyselině octové dobře louhovala bor. Dále například draslík a křemík. U olova nám v čase koncentrace klesala. 
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Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu 
kyselinou šťavelovou ze vzorku 15 
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Graf 10 Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu kyselinou šťavelovou ze vzorku 15. Také u vzorku 15 nám 
nejvíce uvolňovala z glazury bor. Dále draslík, síru a křemík. 

Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu 
kyselinou šťavelovou ze vzorku 17 
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Graf 11 Porovnání množství jednotlivých prvků v čase ve výluhu kyselinou šťavelovou ze vzorku 17. Oproto glazurám 3 a 15 
se nám ve vzorku 17 nejvíce uvolňoval křemík. 
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Porovnání množství olova v jednotlivých vzorcích keramiky 
louhovaných roztokem kyseliny šťavelové v časech 24, 48 a 
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Graf 12 Porovnání množství olova v jednotlivých vzorcích keramiky louhovaných roztokem kyseliny šťavelové v časech 24, 48 
a 72 h. Zajímavostí je, že se nám koncentrace olova ve výluzích u vzorku 3 a 15 mezi 24 a 48 hodinami snižovala. 

po rovnání výluhů kyselinou šťavelovou u 
vzorku 3 v časech 24, 48 a 72 h 
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Graf 13 Porovnání množství olova ve výluzích kyselinou šťavelovou u vzorku 3 v časech 24, 48 a 72 hodin. 
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porovnánívýluhů kyselinou šťavelovou u 
vzorku 15 v časech 24, 48 a 72 h 
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Graf 14 Porovnání množství olova ve výluzích kyselinou šťavelovou u vzorku 15 v časech 24, 48 a 72 hodin 

porovnání výluhů kyselinou šťavelovou u 
vzorku 17 v časech 24, 48 a 72 h 
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Graf 15 Porovnání množství olova ve výluzích kyselinou šťavelovou u vzorku 17 v časech 24, 48 a 72 hodin 

6.6 Porovnání jednotlivých výluhů 

Při porovnání koncentrací olova v jednot l ivých výluzích v čase 24 h vidíme, že se nejvíce 
uvolňoval u vzorku 3 a 15 u kyseliny šťavelové. U vzorku 17 byla nej větší koncentrace u 
kyseliny octové. 
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Zajímavé byly výsledky po 48 a 72 h, kdy u kyseliny octové a vody koncentrace olova v čase 
rostla, za t ímco u kyseliny šťavelové v id íme u vzorků 3 a 15 snižovaní koncentrace olova 
v roztoku. 

Porovnání koncentrací olova v jednotlivých roztocích po 24 h 
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čís la vzorku keramiky 

• PBk. octová (24) •Pbkšťavelová(24) • P b H 2 0 ( 2 4 h ) 

Graf 16 Porovnání koncentrací olova v jednotlivých roztocích po 24 h. U vzorku 3 a 15 nejvíce uvolňovala olovo kyselina 
šťavelová u vzorku 3 a 5 po 24 hodinách. Kyselina octová nejlépe loužila olovo ze vzorku 17. 
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Graf 17 Porovnání koncentrací olova v jednotlivých roztocích po 48 h. Po 48 hodinách byl vývoj podobný jako po 24. 
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Graf 18 Porovnání koncentrací jednotlivých prvků ze vzorku 17 v kyselině šťavelové a kyselině octové. Vidíme, že po 72 
hodinách se olovo nejvíce vylouhovalo v kyselině octové. Stejně tak i vápník, hliník, bor a draslík. V kyselině šťavelové se 
naopak nejlépe uvolňovalo baryum, železo, hořčík, sodík, síra a křemík. 
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Porovnání jednotlivých výluhů kyseliny octová, 
šťavelová a vody vzorku 17 po 48 h 
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Graf 19 Porovnání jednotlivých prvků ve výluhu kyselinou octovou, šťavelovou a vody ve vzorku 17 po 48 h 

Porovnání jednotlivých výluhů kyseliny octová, 
šťavelová a vody vzorku 15 po 48 h 
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Graf 20 Porovnání jednotlivých prvků ve výluhu kyselinou octovou, šťavelovou a vody ve vzorku 15 po 48 h 

35 



Porovnání jednotlivých výluhů kyseliny octová, 
šťavelová a vody vzorku 3 po 48 h 
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Graf 21 Porovnání jednotlivých prvků ve výluhu kyselinou octovou, šťavelovou a vody ve vzorku 3 po 48 h 

6.6.1 Statistické vyhodnocení 

Tabulka 2 výsledky vícefaktorové analýzy rozptylu, podle které existuje statisticky významný rozdíl mezi rozpouštědly, ale 
není statisticky významný rozdíl mez rozpouštědly v jednotlivých časech na hladině významnosti alfa = 0,05. 

Jednorozměrné testy významnosti, velik. efektů a síly pro průměrná koncentrace (statistika) 
Sigma-omezená parametrizace 
Dekompozice efektivní hypotézy 

Efekt 
S C Stupně 

volnosti 
PC F P Parciál. éta-kvadr. Výstřednost Pozor, síla (alfa=0,05) 

Abs. člen 47284,22 1 47284,22 54,44416 0,0000 oc 0,343617 54,44416 1,00000C 
rozpouštědlo 34215,67 2 17107,85 19,69836 0,0000 oc 0,274739 39,39672 0,999944 
čas 1660,45 1 1660,45 1,91 186 0,169717 0,018052 1,91188 0,730985 
Chyba 90322,99 104 868,49 
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Tabulka 3 LSD test pro porovnání rozdílů mezi jednotlivými rozpouštědly 

LSD test; proměnná průměrná koncentrace (statistika) 
Pravděpodobnosti pro post-hoc testy 
Chyba: meziskup. PČ = 868,49, sv = 104,00 

Č. buňky 
rozpouštědlo {1} 

5,81 65 
{2} 

45,915 
{3} 

11,041 
1 Voda 0,00 00 OC 0,453656 
2 k. Šťave lová O.OOOOOC 0,000002 
3 k.octová 0,453656 0,000002 
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7 Diskuze 
Studií, které se zabývaly uvolňováním rizikových prvků z keramiky do potravin a nápojů, 

j e v í c e . Většina používá stanardní loužicí roztok 4% kyseliny octové dle směrnice 84/500/EHS. 
V této práci j sem se rozhodl použít i j inou kyselinu a to kyselinu šťavelovou, která se liší tím, 
že je dvoj mocná a t ím pádem by mohla lépe vázat kovové kationty, které se často vyskytují 
v dvoj mocném oxidačním stavu. Navíc dvoj mocných organických kyselin m á m e v potravinách 
více a nejedná se o okrajovou záležitost (Noonan, 1999, Ash, 2016). 

Vybral i jsme 4% roztok kyseliny octové a šťavelové. Kyselina octová je druhá nejjednoduší 
organická kyselina a kyselina šťavelová nejj ednoduší dikarboxylová kyselina. Obě se vyskytují 
v celé řadě j ídel a nápojů. Kyselina octová je přirozeným produktem metabolismu. Vyskytuje 
se v rostlinách a to buď j ako volná kyselina, nebo ve formě solí a užívá se běžně v potravinářství 
jako látka upravující p H a tak je velmi pravděpodobné, že může dojít ke styku s keramikou 
(Gomes, 2018). Kyselina šťavelová a její soli je běžná méně, ale vyskytuje se také jako 
sekundární metabolit mnoha druhů rostlin a běžně se s ní setkáváme v čaj í ch, špenátu nebo řepě 
(Noonan, 1999). V článku od Noonan (1999) vypočítali , že průměrný obsah kyseliny šťavelové 
ve stravě j e až 150 mg denně. Dalším důvodem bylo prověřit, zda existuj e rozdíl ve schopnosti 
vázat kationty v glazuře mezi jednovaznou a dvouvaznou kyselinou. Olovnaté ionty se váží 
s kyselinou octovou v poměru 1:2 a s kyselinou šťavelovou v poměru 1:1 (Ash, 2016). 

7.1 Testovaná keramika 

7.1.1 Loužicí test s vodou 

Při loužicím testu dei oni zovanou vodou výsledky ukázaly, že u většiny vzorků se kationty 
z glazury nevyloužily. Zvlášť inertní vůči vodě byly hrnky koupené v obchodních řetězcích 
Pepčo. Naopak u ručně vyráběných vzorků keramiky číslo 3 a 17 bylo ve výluhu naměřeno až 
5 mg/l olova. Nejvíce louhovaným prvkem ve vzorku 3 byl draslík, u kterého jsme naměřili 
koncentraci 5,39 mg/l . Takové koncentrace j sou příliš nízké, aby pro dospělého jedince byly 
nebezpečné. Podle doporučení N H S (National Health Service) by měl být denní příj em draslíku 
3500 mg za den. Každopádně jeho nadbytek ve stravě může způsobovat bolesti břicha a průjmy 
(nationalacademies, 2019). Druhým nejvíce uvolňovaným prvkem ve vzorku 3 a nejvíce 
uvolňovaným ve vzorku 17 bylo olovo, které se uvolňovalo v koncentracích 5 mg/l, což 
přesahuje l imity vyhlášky M i ni str stva zdravotnictví a hygienických požadavků na výrobky 
určené pro styk s potravinami a pokrmy 38/2001 sb., která uvádí l imity pro migraci olova a 
kadmia ve výluzích (4% kyselinou octovou, ve tmě za teploty za 22±2 tľ) . Zajímavé je, že 
takovou koncentraci se poradařilo překročit už při louhování vodou. 
Podle nových limitů B M D L 0 1 navržené organizací E F S A (The European Food Safety 
Authority) způsobuje olovo v množství 0,50 ug/kg na den neurotoxicituu dětí. U dospělých se 
jedná o množství 0,63 ug/kg za den. Pro kadmium j e maximální týdenní tolerovaná dávka 2,5 
ug/kg ( E F S A 2010, E F S A 2011). Například ve studii Fralick (2016), kde se probírají kazui štiky 
případů v Kanadě, toto množství překročí až 1 % populace. Ve vyspělých zemích bývají otravy 
náhodné a vzácně mohou způsobit diagnostické potíže, j ak ukazuj e kazuistika popsaná v článku 
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Hoffmanová, 2016, ve které se 61 letý pacient otrávil užíváním keramického džbánku 
s olovnatou glazurou, kdy koncentrace olova překočila v čajovém výluhu až 227 mg/kg. 

Výluhy vzorků 3, 15 a 17 dobře ilustrovaly rozdílné složení glazury oproti ostatním 
glazurám, které byly zakoupené v mal obchodních řetězcích, zat ímco právě vzorky 3, 15 a 17 
byly ručně vyráběné výrobky. 

7.1.2 Loužicí test kyseliny octové 

Použili jsme standardní loužicí test 4% roztokem kyseliny octové, pro podrobnější porovnání 
výs ledkůjsem opět použil vzorky hrnků č. 3, 15 a 17. Ostatní sériově vyráběná keramika se ve 
výluzích příliš nelišila. 
Vzorek 3 podobně jako při loužení vodou uvolňoval nejvíce draslíku, sodíku a olova. 
Kadmium se nepovedlo vylouhovat v žádném ze vzorků. Došli j sme tedy k podobným 
závěrům, jako ve studii Sheets et al, 1996, kde zkoušeli loužicí testy kyselinou octovou a 
kyselinou šťavelovou. V této studii došli k závěru, že ačkoliv se v glazuře vyskytovalo 
kadmium i olovo, kadmium se ve výluzích prakticky nevyskytuj e. Nej pravdepodobnej i se j eví, 
že cheláty kyseliny octové a olova j sou mnohem rozpustnej ší a že konstanta stability bude větší, 
než u chelátu kadmia a t ím pádem budou mezi sebou kationty obou kovů kompetitovat. 
Dalším rizikovým prvkem, který stojí za pozornost, byl mangan. Ten dosáhl největší 
koncentrace u vzorku 3 po 72 hodinách 0,934 mg/l . Ačkoli jsou známy otravy manganem,jsou 
vzácné. M e z i symptomy patří slabost svalů, nechutenství, bolest hlavy nebo zpomalená 
pohyblivost končetin. (Aschner J L et al, 2005). Zat ím však v žádné studii nebylo s jistotou 
určeno, jak velká dávka je po t řebak projevení negativních účinků, nejvíce je však skloňována 
honota 11 mg denně (AschnerJL et al, 2005). 
Výluhy kyselinou octovou ukázaly, že kvalita glazury keramiky má velký v l i v na bezpečnost 
používání keramického nádobí a j ak j e vidět v tabulce 6, v ostatních keramických vzorcích se 
kationty kovů prakticky nevyloužily. Tyto závěry se shodují s ostatními studiemi, které 
zkoumaly podobné t émajako např. Rasmussen, 2022. Jako další případovou studii poukazující 
na rizikovost nekvalitních glazur můžeme zmínit studii Roberge, 1994, která popisuje 
hromadnou otravu v pečovatelském domě pacientů s demencí, u kterých byla naměřena 
koncentrace olova v krvi až 259 umol/1, př ičemž jeden z pacientů zemřel na encefalopatii 
způsobenou právě olovem. V zajímavé studii od Tellez-Rojo (2020) vyhodnotili, že 17,4 % dětí 
v M e x i k u (tedy 1,4 mil ionu dětí) ve věku 1-4 l e t m á nadlimitní koncentrace olova v krvi . Studie 
označila za hlavního viníka právě nekvalitní glazury na bázi olova. 

7.1.3 Loužicí test kyselinou šťavelovou 

Loužení 4% roztokem kyseliny šťavelové probíhalo za stejných podmínek jako loužení 
roztokem kyseliny octové. Podobně jako u kyseliny octové a vody, i u kyseliny štavelové u 
většiny vzorků keramiky nedocházelo k vyvázání kationtů z glazury. Podobně jako u 
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předchozí ch louži del, i zde se komerčně prodávaná keramika ukázala j ako chemicky odolnej ší. 
Podobně jako u předchozích experimentů se nejvíce kationtů kovů v nej větším množství 
vyloužilo ze vzorků 3,15 a 17, které byly všechny ručně vyráběné. 
Kyselina šťavelová ukázala rozdílné schopnosti, co se týče vyvažování konkrétních iontů 
z glazury. U vzorků 3, 15 a 17 s ene jv í cev nálevu vyskytoval bor. Bor se ve vzorku 3 kyselinou 
octovou uvolňoval nevíce 3 mg/l po 72 hodinách, zat ímco u kyseliny šťavelové vidíme, že po 
24 hodinách je hodnota 17,5 mg/l. Bor při vysokých dávkých vyvolává bolesti hlavy, 
hypothermii, neklid, poškození zraku a ledvin, alopecii nebo anorexii (Uluisik I, 2018).. 
Maximální tolerovaná dávka u dospě lých je20 mg, u dětí do tří let to může být 3 mg denně, jak 
ukazuje následující tabulka (Uluisik I, 2018). 

Tabulka 4 Horní tolerovaná hodnota ddennípříjmu boru (Uluisik I, et al, 2018). 

Věk Muži Ženy 

Do 6 měsíců Není uvedeno Není uvedeno 
7-12 měsíců Není uvedeno Není uvedeno 
1-3 roky 3 mg 3 mg 

4-8 let 6 mg 6 mg 

9-13 let 11 mg 11 mg 
14-18 let 17 mg 17 mg 
19+ let 20 mg 20 mg 

Dále se uvolňoval vápník, železo, draslík, hořčík, mangan, sodík, olovo, síra, křemík, zinek a 
hliník. 
Největší koncentraci vápní ku j sme ve výluhu naměřili u vzorku 17 (12,2 mg/l po 24 hodinách, 
10,7 mg/l po 48 hodinách a 13,6 mg/l po 72 hodinách), následně u vzorku 3 (14,5 mg/l po 24 
hodinách, 9,01 mg/l po 48 hodinách a 9,07 mg/l po 72 hodinách) a u vzorku 15 (12,4 mg/l po 
24 hodinách, 10,5 mg/l po 48 hodinách a 5,18 mg/l po 72 hodinách). Snižující se koncentrace 
má vysvětlení nejspíše v konstantě stability vznikajícího chelátu šťavelanu vápenatého. 
Sťavelan vápenatý je málo rozpustná sůl a důvodem, proč se doporučuje omezit potraviny 
s vyšším obsahem šťavelové kyseliny a jej ích solí (špenát, zelí apod.), je fakt, že konzumace 
těchto látek je spojena se vznikem ledvinových kamenů (až 80 % všech případů ledvinových 
kamenů tvoří krystalky šťavelanu vápenatého) (Finkielstein, 2006). 
Křemík se uvolňoval po 72 hodinách nejvíce ve vzorku 17, kde jsme naměřili 50,9 mg/l, u 
vzorku 3 27,2 mg/l a u vzorku 15 19,1 mg/l . Křemík je sám o sobě důležitý pro zdraví kosterní 
soustavy člověka a nebyly zjištěny negativní v l ivy při užívání vyšší než doporučené denní 
dávky - 25 mg/den (Jugdaohsingh, 2002, Nielsen, 2014). Proti absenci negativních účinků 
mluví studie Roberts, 1998, ve které autoři zmiňují, že se zvýšené koncentrace křemíku v moči 
vyskytují u pacientů s pokročilou demencí. Zda je zvýšená př í tomnost křemíku příčinou nebo 
následkem stále není známo (Roberts, 1998). 
Zajímavým prvkem uvolňovaným ve větší míře kyselinou šťavelovou byl hliník, kterého j sme 
u vzorku 15 naměřili až 67 mg/l. Nadměrné množství hliníku v moči pacientů s demencí 
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(Roberts, 1998) a také v mozku u pacientů s Alzheimerovou chorobou. Stále však chybí studie, 
která by př ímo spojovala hliník se vznikem plaků v mozku, navíc některé studie tuto teorii 
zpochybňují (Lidsky, 2014). Přes to je dobré s e m o ž n é vyšší konzumaci hl iníku vyvarovat, než 
bude zcela známo, jakou rol i hraje hliník u těchto neurologických onemocnění a tak může 
vzorek 15 představovat riziko i z hlediska hliníku. L imi ty pro příjem nejsou stanoveny, W H O 
považuje 2 mg/kg hmotnosti minimálně jako r izikové a tak by mohl ohrozit mladší jedince. 
Jiné výsledky oproti kyselině octové vykazovala kyselina šťavelová u olova, kde koncentrace 
po 24 h také postupně klesala. Ve studii Ash, 2016 zmiňují, že oxalát olovnatý je jen částečně 
rozpustný ve vodě, což by také vysvět lovalo snižuj ící se koncentraci ve vzorcích. To potrzuj e i 
další studie od Hedstrôm (1977), ve které porovnávali konstanty stability aniontů jednotlivých 
organických kyselin a zjist i l i , že konstanta stability oxalátových iontů s olovem je vyšší, než 
koncentrace acetátových iontů a olova. 

7.1.4 Porovnání profilu vylouhovaných prvků jednotl ivých kyselin 

Když porovnáme jednot l ivé vyloužené prvky jako v tabulce 17, kde jsme porovnali prvky 
vyloužené po 72 hodinách ve vzorku 17 kyselinou octovou a kyselinou šťavelovou, vidíme, že 
organické kyseliny mají rozdílný efekt na uvolňování kati ontů z glazury. Když se podíváme na 
strukturu kyseliny octové a šťavelové, tak šťavelová kyseina narozdíl od octové má dvě 
karboxylové skupiny. To znamená, že je jednodušší pro kyselinu šťavelovou tvořit cheláty 
s dvoj mocnými kationty. Konstanty stability pak pro takové komplexy bývají o několik řádů 
vyšší. Čím vyšší je stabilita tvořeného komplexu, t ím je větší pravděpodobnost, že komplex 
vznikne. Hodnota těchto konstant pak předurčuje, zda a s j akým prvkem komplex vznikne. 
(Bjerrum., 1957; Furia, 1972; Perrin, 1979). To částečně vysvětluje, p roč jsme zaznamenali 
vyšší migraci některých elementů u kyseliny šťavelové, než u kyseliny octové. Dalším vlivem 
je p H obou kyselin. V práci Ash (2015) zkoumali, jak se arsen a olovo uvolňují ze vzorků 
kontaminované půdy a zjisti l i , že množství uvolněného olova ve výluzích kyselinou octovou a 
šťavelovou souvisel př ímo s rostoucí koncentrací organických kyselin, zároveň nebyl lineární. 
Ve stejné studii navrhli, že schopnost vázat a louhovat olovo př ímo závisí na struktuře 
organické kyseliny a že s rostoucím počtem karboxylových skupin roste schopnost vázat 
olovnaté kationty. 
pKa octové kyseliny je 4,76 a šťavelová kyselina má pKal= l ,27 a Pka2=4,28. Kyselina 
šťavelová j e tedy silnější kyselinou. Ve studii Demont et al, 2011 zkoušeli různé v l ivy na 
migraci kati ontů v loužicích testech a zjisti l i , že se zvyšující se kyselostí kyseliny se zvyšuje 
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rychlost migrace prvků z glazury, což vysvětluje vyšší koncentrace prvků kromě vápníku a 
olova, kde zjevně hraje roli omezená rozpustnost vznikajících komplexů. 
Sťavelová kyselina by podle j iných studií měla být efektívnej ši v louhování chrómu, což se 
nám nepotvrdilo, ale příčinou budou nejspíše malé množství chrómu v glazuře samotné 
(Humar, 2004). Pomocí X R F jsme naměřili vyšší množství cínu a to u vzorku 3 s 2,7 %, u 
vzorku 15 s 3,13 % a u vzorku 17 s 3,37 %. Bohužel nám včas nedorazil standard, abychom 
provedli další měření ve výluzích pomocí ICP-OES. Ačkoli jsou anorganické soli cínu špatně 
absorbovány a jsou rychle vylučovány, j sou známé případy chronických a akutních otrav. Při 
akutní otravě dochází k bolestem hlavy, nausee, zvracení a průjmu. Chronické otravy 
anorganickým cínem jsou ješ tě vzácnější a známé případy se vyskytují pouze při jeho inhalaci. 
Organické formy j sou ale rizikovej ši a imunotoxické, neurotoxické a hematologické efekty j sou 
známy už při denní expozici 0,25 mg za den (Dopp, 2013). Pokud by se z glazury louhoval ve 
formě stabilní organické soli, může představovat riziko. Případné budoucí práce na toto téma 
by se tedy měly zaměři t i chování cínu v glazuře. 

7.1.5 Snižování koncentrace některých prvků ve výluzích kyselinou šťavelovou 

Ačkoli koncentrace u většiny prvků (kromě vápníku a olova) byla větší ve výluzích šťavelové 
kyseliny, například u olova se v čase snižuje, jak je vidět v tabulce číslo 14 a 15. Nejvíce 
pravděpodobné se j eví, že komplex šťavelanu a olova se vl ivem času a koncentrací olovnatých 
kationtů snižuje. Sťavelany tvoří i v přírodě vzácně se vyskytující přírodní minerály, jako je 
například minerál humboldtin, který je průsvitný nebo průhledný s jantarově žlutou barvou. 
Často jsou právě jednoduché sťavelany krystalické pevné látky (Enrique, 2016). Stejný trend 
j sme pozorovali i u kationtů, vápníku. Jak j iž bylo řečeno, s vápníkem tvoří sťavelany například 
šťavelan vápenatý, který je příčinou ledvinových kamenů (Thomas, 2013, O 'Ke l l A L , 2017). 

7.1.6 Závěrem 

V této práci j sme se pokusili zjistit, zda mohou keramické glazury představovat nebezpečí pro 
konzumenty a jestli je možné uvolnit kationry rizikových prvků z keramické glazury vlivem 
nízkomolekulárních organických kyselin. Optimist ickým zjištěním bylo, že sériově 
produkovaná keramika prakticky neuvolňovala kationty do roztoku. U konkrétních vzorků 
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ručně vyrobených keramik jsme ale naměřili vysoké hodnoty olova. Například u vzorku 17 
překročila koncentrace v nálevu 70 mg/l, což je 17,5 krát více, než povolených 4 mg/l, jak 
udává vyhláška 38/2001 Sb. Vzhledem k tomu, že není žádná „bezpečná" hranice příjmu olova, 
bylo by pití z podobného kusu keramiky velmi rizikové. 
Dále bude záviset i na tom, j aké organické kyseliny přijdou do kontaktu s glazurou. Zjistil i 
jsme, že byl statisticky významný rozdíl mezi výluhy kyseliny octové, šťavelové a vody. 
Pro člověka, který by denně používal špatně vypálenou, dekorativní keramiku nebo obecně 
keramiku z pochybných zrojů, představuje taková keramika reálné r iziko chronické otravy a 
poškození zdraví. R iz iko akutní otravyje spíše malé. Je dobré se u keramiky,u které si nejsme 
jisti zdrojem a kvalitou, vyhnout kyselým nápojům, které by mohly vázat příslušné kationty 
z glazur a pokud není j iná možnost, alespoň takové používání snížit na minimum. 
I u nás známe případy otravou z keramiky, jeden například popsaný v článku Hoffmanová 
(2016), kde došlo k ohrožení na zdraví pravidelným užíváním keramiky k pití čaje a muselo se 
nakonec přikročit k chelatační léčbě. 
Pro některé prvky l imity nejsou stanoveny, zároveň existují pochybnosti ohledně jejich vlivu 
na zdraví při opakované expozici. 

8 Závěr 
• B y l a potvrzena hypotéza, že glazury mohou obsahovat rizikové prvky a že se tyto 

prvky mohou za určitých podmínek uvolnit působením nízkomolekulárních 
organických kyselin a t ím pádem mohou tyto glazury představovat zdravotní riziko. 
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B y l o zjištěno, že u vzorků 3, 15 a 17 byla překročena koncentrace olova 4 mg/l, jak 
udává vyhláška 38/2001 Sb. 

Zároveň bylo zjištěno, že ačkoli i sériově vyráběné hrnky obsahovaly rizikové prvky, 
vyskytovala se ve většině případů koncentrace rizikových prvků pod mezí detekce. 
Kromě olova žádný prvek nepřekročil denní povolený l imit . Hliník, který denní limit 
nemá stanoven, by pro mladší jedince, nebo jedince s ledvinovým onemocněním 
představoval r iziko v podobě překročení množství 2 mg/kg, která je považována 
minimálně za rizikovou. 

B y l o zjištěno, že mezi loužicími časy byl statisticky významný rozdíl, a navíc byl 
statisticky významný rozdíl mezi jednot l ivými loužidly. 
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10 Seznam použitých zkratek a symbolů 

E F S A - European Food Safety Authority (Evropský úřad pro bezpečnost potravin) 

ICP-OES - Inductively coupled plasma - optical emission spektrometry (Emisní 
spektrometrie 
s indukčně vázaným plazmatem) 

X R F - X-ray fluorescence (Rentgenová fluorescence, též rentgenová fluorescenční 

spektroskopie) 
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11 Samostatné přílohy 
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vzorek AI Si P S Cl K Ca Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Se Rb Sr Jednotka 
1 3,62 25,24333 0 0 0 0,6945 5,45 0,087267 0 0 0,0153 0,098633 0 0 0,013367 2,604167 0,0018 0 0,027467 0,008633 % 
2 3,96 25,99667 o,4iai 0 0 1,360233 4,433333 0,943333 0,520167 0,2305 67 0,184133 2,840767 0,9696 0 0,0166 C. 3C74 C,CC4 0 0,038067 0,008933 
3 4,45 15,49333 0 6,766667 0 1,930567 3,466667 0,280267 0 0,0277 0,199667 0,398733 0 0 0 0,119767 1,435267 0,059933 0 0 
4 5,716667 25,62 0 0 0 0,686233 6,77 0 0 0 0,018 0,1231 0 0 0,012333 1,600033 0,002867 0 0,038767 0,005533 
5 6,446667 27,12333 0 0,1388 0 3,374467 5,34 C.Ě355 0,298933 0 0,036433 0,139267 0 0 0,0053 0,392533 C.CC24 0 C.C161 0,205333 
S 4,6 25,78333 2,703333 C. 33ÉS 0 2,893733 4,096667 0,174933 0,054367 0,048167 0,02275 0,3751 0,070133 0 0,060033 1,105 067 0,052 C.CC21 0,014333 0,015233 
7 4,853333 22,21333 2,206667 1,275533 0 1,5122 5,746667 0,3457 0,0645 0 0 0,795067 0 ~ 0 0,0169 0,037467 0,005967 0,019333 C.C144 C.C158 
S 4,516667 27,56667 3,356667 0,473333 0 0,742767 5,29 0,173767 0,085733 0,068233 OG249 0,144767 0,0496 0 0,057 0,966233 0,0685 67 c.cc-e C.CC56 0,017433 
9 4,806667 25,65 3,243333 0,073267 0 1,445467 4,083333 0,2437 0,099433 0,0439 0,01995 02751 0 ~ 0 0,049233 0,824133 0,009033 0 0,011767 0,014933 

10 5,32 23,61 1,037333 0.0744 0 1,099967 3,3231 C.C867 0 0 0,0156 0,249767 1,460633 0 0,017967 1,2056 C.C249 0 0,006667 0,010933 
11 4,93 22,97667 0 0 0 1,481967 4,315933 1,426667 0,7172 0,1649 1,7354 1,3959 0 0 0,0075 1,042167 0,002633 0 0,0196 0,029967 
12 6,313333 27,64667 3,323333 0,0515 67 0 2,287733 3,009233 0,278567 0,053 0 1,074133 0,9147 0 0 0,039433 0,098433 C.CC59 0 C.CC91 0,015167 
13 5,173333 26,66 2,956667 C.C671 0 2,728333 4,736667 0,204167 0,087067 C.C529 0,294433 0,4766 0,05155 0 0,068867 2,051867 0,0149 0 0,010133 0,018833 
14 3,39 25.75353 2,094533 0,1067 0 0,703167 5,063333 C,811033 0,4646 C.C32Ě c.cecs 0,1485 0 0 0,028733 1,980233 C.CC54 0 CC123 0.0039 
15 4,98 19,42333 0 3,3 0 3,38 4,953333 0,293167 0,0518 0 0,1488 0,532333 0 ~ 0 0,011433 0,148133 0,781733 0,028733 C.CC95 0,004833 
16 5,14 20,51 3,386667 0,143667 0 0,2143 5,556667 0,127633 0,0447 0,0442 0,01765 0,2717 0 ~ 0 0,044233 0,1686 0,010033 0 0,004 0,015567 
17 4,433333 14,83333 0 8,026667 0 2,112033 3,796667 0,343167 0,083367 C.C6C6 0,0403 0,460867 0 0 0 0,140767 1,5192 0,062533 0 0 
18 6,29 32,20333 0 0 0 2,099233 1,766333 0,1321 0,0371 0 0,0224 0,607033 0 0 0 0,00345 0 0 0,0263 0,010133 

průměr 4,963839 24,12515 1,373702 1,157472 0 1,708161 4,510996 0,365981 0,147887 0,042987 0,218369 0,56933 0,144529 0 0,024941 0,822003 0,219256 0,009846 0,0147 0,022454 



vzorek Y Zr Mo Ag Cd Sn Sb w Au Hg TI Pb Bi Th U jednotka 
1 0 0,029367 0,002467 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,004167 0 0,00605 0 % 
2 0 0,295933 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,010233 0 0,0048 0 
3 0 0,074267 0,0188 0 0 0 2,673333 0 0,472733 0 0 0 13,89333 0 0,022567 0 
4 0 0,0045 0,0022 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,003767 0 0,00425 0 
5 0 0,023267 0,011933 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0081 0 0 0 
6 0 2,2268 0 0 0 0 0 0 0 0 0,018 0 0,256167 0,00095 0 0,004367 
7 0 0,297267 0 0 0,014733 0 0,025833 0 0 0 0 0 0,011167 0 0 0 
S 0 3,9608 0 0 0 0 0 0 0 0 0,026467 0 0,305633 0,0014 0 0,008267 
9 0 2,231567 0 0 0 0 0 0 0 0 0,014833 0 0,007633 0,000833 0 0,006 

10 0 0,502233 0 0 0 0 0 " 0 0 0 0 0 0,093067 0 0 0,003 
11 0 0,012367 0,002333 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0072 0 0,0061 0 
12 0 0,757633 0 0 0 0 0 0 0 0 0,004 0 0,050133 0 0 0 
13 0 2,9538 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0197 0 0,038467 0,0013 0 0,007033 
14 0 1,482567 0 0 0 0 0 0 0 0 0,009533 0 0,003733 0 0 0,004 
15 0 0,107867 0,009733 0 0 0 3,135433 0 0,263533 0 0 0 6,843333 0 0,013467 0 
16 0 1,984967 0 0 0 0 0 0 0 0 0,011433 0 0,026333 0,000733 0 0,0051 
17 0 0,0287 0,025233 0 0,0336 0 3,376667 0 0,5099 0 0 0 16,67 0 0,0258 0 
13 0 0,008467 0,002 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,002333 0 0,0064 0 

průměr 0 0,943465 0,00415 0 0,002685 0 0,511793 0 0,069231 0 0,005776 0 2,124156 0,00029 0,004969 0,002098 



55 


