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ABSTRAKT

Pouziti vlasu jako bioindikatoru kontaminace zivotniho prostiedi rizikovymi prvky se stava stale
béznéjSim. Pfedlozena bakalaifska prace se zabyva pouzitim této matrice k analyze pomoci
voltametrické metody. Zaméfuje se na optimalizaci metody stanoveni koncentrace kadmia,
médi, olova a zinku v realnych vzorcich vlasu a sleduje vlivy plsobici na inkorporaci danych
prvkl do vlasového vlidakna. Pfitomnost zinku a médi byla potvrzena ve v§ech analyzovanych
vzorcich. Kadmium bylo mozné kvantifikovat pouze v jednom vzorku. Vliv pohlavi a véku na
mnozstvi prvkl nebyl prokazan. U olova byla pozorovana souvislost s koufenim, pfiéemz u
kuraka byly nalezeny vysSi koncentrace nez u nekuraku.

ABSTRACT

The use of hair as a bioindicator of environmental contamination by risk elements is becoming
more and more common. This bachelor thesis deals with the use of this matrix for analysis
using the voltammetric method. It focuses on the optimization of the method for determining
the concentration of cadmium, copper, lead and zinc in real hair samples and monitors the
effects on the incorporation of these elements into the hair fiber. The presence of zinc and
copper was confirmed in all samples analyzed. Cadmium could only be gquantified in one
sample. The effect of gender and age on the concentration of elements has not been
demonstrated. Concentration of lead has been linked to smoking, with higher concentrations
found in smoker’s hair than in non-smoker’s.
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1. UvoD

Zivotni prostfedi je neustédle zatéZovano rliznymi antropogennimi &innostmi produkujicimi
chemické latky a rizikové prvky, které jsou nebezpecné pro zdravi ¢lovéka. Diky provazanosti
prirodnich systému se tyto polutanty dostavaji do vSech slozek Zivotniho prostredi a pusobi
na jeho celkovy stav, jeho fungovani a také na organismy, které se v ném vyskytuji. Nékteré
organismy maiji schopnost reagovat na cizorodé latky nebo je kumulovat a poskytovat tak
informace nejen o expozici organismu toxickym prvkam, ale také o kvalité Zivotniho prostredi.
Clovék pfijima rizikové prvky z rGznych zdroji, mize se jednat o vdechovani prachovych
¢astic, konzumaci kontaminovanych potravin €i pouzivani nevhodné kosmetiky. Vlasy jsou
schopny inkorporovat tyto prvky do vlakna a jako koneény produkt metabolismu jsou proto
vhodnym indikatorem kontaminace rizikovymi prvky. Jejich analyza je v praxi nejCastéji
provadéna pomoci metody ICP-MS, jejiz provoz je oproti méné bé&Znym metodam jako AAS

byla zvolena metoda stripovaci voltametrie.



2. TEORETICKA CAST

Organismy, populace, spoleCenstva a celé ekosystémy jsou pfirozené ovliviiovany pocetnymi
biotickymi a abiotickymi stresovymi faktory, témi jsou napfiklad vykyvy klimatu, ménici
se radiace, potrava, nemoci, paraziti, vztahy kofist-predator a soupefeni mezi jednotlivymi
druhy [1]. Dulezitou charakteristikou vSech Zzivych organism(, véetné lidi, rostlin a zvifat,
je schopnost reagovat na vnéjSi stresory [2]. Reakci se aktivuji procesy, pomahajici organismu
prezit. Organismus se zménam prostifedi, zplsobenych napfiklad znecisténim, snadno
pfizpusobuje. Tyto zmény jsme vétSinou schopni pozorovat, meéfit a nasledné urcit jejich
pricinu.

Na opakovaném sledovani dopadu vnéjSich vlivli na ekosystémy v urcitém ¢asovém horizontu,
pfi kterém se vyuzivaji bioindikacni organismy a bioindikacni metody, je zaloZen biomonitoring.
Obecné vyuziva zivych organismu jako indikatoru kvality prostfedi, které nam davaji moznost
zjistovat vliv lidské €innosti na fungovani a strukturu celé krajiny [3]. Umozfiuje monitorovani
pfitomnosti cizorodych latek v prostfedi prostfednictvim biologického indikatoru, jako jsou
rostliny, zivoCichové nebo Clovék. V tomto pfipadé je biologicky monitoring zalozen
na sledovani biologického ukazatele (biomonitoru) v tkanich nebo tekutinach lidského
organismu (vlasy, nehty, krev, mo¢, matefské mléko, podkozni tuk atd.) [4].

2.1. Bioindikatory

Existuje nékolik definici, které vysvétluji pojem bioindikator. Obecné se jedna o organismus
(nebo &ast organismu &i komunity organism), ktery obsahuje informaci o kvalité zZivotniho
prostiedi (nebo €asti zivotniho prostfedi) [1, 3]. Diky v8em slozitym vazbam v ekosystémech
jsou zivotni funkce organismu spojeny s prostfedim, a proto jejich ovlivnéni kontaminantem
nebo jeho kumulace v organismu slouzi jako ukazatel plsobeni cizorodych latek [5].

2.1.1. Druhy bioindikatoru

Na zakladé cile, s jakym je biologické monitorovani provadéno, mizeme rozliSit tfi hlavni
skupiny bioindikatort [3]:

1) Testovaci organismy

Testovaci organismy (senzitivni) slouzi k bezprostfednimu stanoveni G€inkd chemické
latky, popF. ke studiu rlznych vlivli prostfedi na organismus v laboratornich podminkach.
Stanoveni probiha za presné definovanych podminek podle standardizovanych a €asto
normovanych metodik. Vyhodou tohoto testovani je efektivnost, snaz8i interpretace
vysledku oproti monitoringu v pfirodnich podminkach a relativné kratka doba pro ziskani
vysledkd. Nevyhodou ov8em je fakt, Ze vysledky téchto testl nejsou zcela relevantni
v pfirodnich podminkach, které se od laboratornich mohou vyrazné lisit [3, 5].

2) Bioindikatory ekologické homeostaze

Populace ¢&i spole€enstva téchto druhd mohou slouzit k indikaci kvality krajiny nebo jejich
¢asti, a dokonce mohou byt vyuzity pro prognozu jejiho dalSiho vyvoje [2, 3].



3) Organismy sentinely

Jedna se o citlivé organismy pro impaktni monitoring, obvykle se jedna o jeden druh,
u kterého sledujeme ruzné fyziologické ukazatele, patologické odchylky a odchylky
vyvojovych tendenci nebo genetické zmény zpusobené zménami v terénu [3].

2.2. Biomonitory

Biomonitor je organismus (nebo €ast organismu &i komunity organismu), ktery obsahuje
informaci o kvantitativnich aspektech kvality zivotniho prostfedi [1]. Jedna se tedy o skupinu
akumulacnich indikatord, oplyvajicich schopnosti akumulovat v sobé cizorodé latky z prostredi
bez ovlivnéni jejich funkci a bez letalniho ucinku. Tyto organismy se pouZivaji pro vlastni
chemickou analyzu ke sledovani expozice [6]. S jejich vyuzivanim navic souvisi i pojmy
biokoncentrace, bioobohacovani (biomagnifikace) a bioakumulace [2].

Biokoncentrace je proces, pfi kterém v organismu dochazi kakumulaci toxikantu
nepodléhajicimu biotransformacnim procesum. Zahrnuje pfijem latky z daného prostfedi, ale
i pfipadné vylu¢ovani latky organismem [7]. Bioobohacovani udava troficky nartist koncentrace
toxikantu pfijatého z kontaminované potravy [7] a bioakumulace vyjadfuje navySeni
koncentrace kontaminantu zplsobené jak konzumaci kontaminované potravy, tak pfijmem
latky z prostiedi.

Biomonitor je vZzdy zaroven bioindikator, avSak bioindikator nemusi nutné splfiovat poZzadavky
pro biomonitor [1, 3, 5].

2.3. Vlastnosti bioindikatoru

Ne v8echny biologické procesy, organismy nebo komunity mohou byt vyuzity jako vhodné
ukazatele pusobeni toxikantu. Vlivem fyzikalnich, chemickych a biologickych faktord dochazi
k tomu, Ze kazdé prostfedi poskytuje rizné podminky pro vyvoj. U vzacnych a zaroven
citlivéjSich druht organismi muaze dochazet k indikaci uz pfi sebemensi zméné prostredi.
Tento jev je spojen s niz8i toleranci ke zménam a vétSinou pak neposkytuje dobfe méfitelnou
informaci ani informaci o kvantité. Z tohoto divodu se pouZzivaji ukazatelé s mirnou toleranci
k proménlivosti prostfedi [8]. Vhodny indikator by mél mit rovnéz vlastnosti, mezi které patfi
napfiklad v€asna reakce na stres a poskytnuti méfitelné odpovédi. Reakce by také méla byt
adekvatni stupni znecisténi, specificka a indikator by mél snaset i dlouhou expozici toxikantem
bez poskozeni nebo usmrceni (akumulovat polutant) vlivem vy$Sich hladin koncentraci,
se kterymi pfijde do styku [2, 6, 9]. Pro biomonitoring je také vyznamné zemépisné rozsireni
bioindikatoru, hojnost vyskytu v danych lokalitach a v neposledni fadé take to, zdali je pfisedly
(nemél by se pfili§ pohybovat), nebot jen tak reflektuje dané misto a prostfedi [2, 9]. Z hlediska
moznosti dlouhodobého monitoringu a analyzy by organismus mél byt dostupny po fadu let.

3. VLAS JAKO BIOINDIKATOR

Hlavnim cilem pfi monitorovani znecidtovani Zivotniho prostfedi je pfedevSim zjistit vliv
polutantt na €lovéka, tedy jeho expozici polutantim. Diky biologickému monitoringu sledujeme
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expozici jednotlivet ur€itym chemikaliim v riznych oblastech zivotniho prostfedi [1]. Méfeni
tkanovych zatézi napomaha pfi posuzovani vyskytu a (do ur€ité miry) zaroven rozsahu
absorpce znecistujicich latek z prostfedi [10]. Dulezité jsou predevsSim vysledky tykajici
se lidské expozice toxickym kovim a perzistentnim organickym polutantim. Jedna se
o chemikalie uzivané pro rizné ucely, jako jsou napfiklad pesticidy, pfidavné latky
ve spotfebnim zbozi a latky pro technické pouziti [11]. Lidé jsou navic neumysIné vystaveni
i toxickym latkam, které vznikaji jako vedlejSi produkty nebo jako meziprodukty €i metabolity
[11].

Koncentrace polutantt u lidi a jinych savcl, se stanovuje predevsim ve snadno dostupnych
biologickych materialech jako je mog, krev, nehty a vlasy, pfipadné i srst, rohy nebo parohy.
V soucasnosti jsou vlasy jednim z nejpouzivanéjSich material(l pro analyzu. Jsou oznacovany
jako koneény produkt metabolismu, a proto jsou vhodnym materialem pro sledovani hladin
kovl ve stopovém mnozstvi [1, 11]. Casto se také pouzZivaji za uéelem stanoveni navykovych
latek. Mezi bézné sledované patfi napfiklad nikotin, dale napfiklad metabolity drog ze skupiny
opiatu, stimulantd, halucinogen(l a dalSich. Vlasy nalézaji vyuziti i v jinych oblastech, jako
je napfiklad klinicka biochemie nebo forenzni a enviromentalni analyza [10]. Jiz v Sedesatych
letech byla demonstrovana pouzitelnost vlasu jako vzorku pro stanoveni arsenu a pozdéji také
spojitost mezi stupném kontaminace zivotniho prostfedi a obsahem arsenu ve vlasech [11].

Vyuziti viasu jako biomarkeru pfi hodnoceni kontaminace ma mnoho vyhod, ale i nevyhod.
Jedna se o idealni bioticky material, ktery muizeme odebrat téméf kazdému a navic
bezbolestné, neinvazivné. Diky jeho fyzikalni i chemické stabilité se nepfedpoklada ukladani
kovl do vlasu v obdobi od odebrani vzorku do analyzy.

3.1. Fyziologie vlasu

Vlas je tvofen dvéma zakladnimi ¢astmi. Vy€nivajici ¢ast nad kizi se nazyva vlasové viakno
a druha ¢ast, nachazejici se pod kizi, je vlasovy kofen (radix pili). Vlasovy kofen mizeme
podél osy rozdélit do tfi zon na zénu bunécné proliferace a diferenciace (vlasova cibulka), zénu
keratinizace a dale zénu permanentniho vidkna [12]. NejhlubSi ¢ast kofene je tzv. vlasova
cibulka (bilbis pili), ktera je soucasti vlasového folikulu stejné jako pojivé tkané a Zlazy
(mazové, potni) [12, 13]. Vlasova cibulka je obalena vlasovou pochvou. S vlasovym folikulem
dale spojujeme dermalni papilu, vzpfimova¢ chlupt a melanocyty, tvofici pigment. Dermalni
papila se oznacuje jako ,generativni zéna“ vlasu a obsahuje krevni cévy (spojené dvéma
kapilarnimi sitémi), nervy a burky vytvarejici pigment. Vlasova pochva je tvorena tfemi
vrstvami, pfi¢emz vnitfni a vnéjsi je epitelidlni a stfedni vazivova. Burky folikulu vytvafi
z keratinizovanych bunék vlasovou kdru (Obr. 1) [12, 14].
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Kutikula

Keratinizovana
(neziva) cast vlasu

Mazova zlaza

Kmenoveé bunky

Vnéjsi korenova
pochva

Vnitrni korenova
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- Vlasova matrix
(keratinocyty)

— Dermalni papila
(fibroblasty)

Ziva ¢ast vlasu

- Krevni cévy

Obr. 1: Anatomie vlasu [15]

Vlasové vlakno je systém sloZeny z nékolika zakladnich slozek, kterymi jsou: keratin (80 %),
voda (15 %), lipidy, pigment a stopové prvky [16, 17]. Charakter vlasi se méni v zavislosti
na misté vyskytu, véku, pohlavi a rase. Povrch vlasového vlakna je tvofen 6-9 vrstvami
kutikuly, ktera tvofi prekryv ze zplostélych bunék (Supin) obklopujici kiru [16, 18]. Ma hladky
povrch a odrazi svétlo, coz vytvari lesk, ktery je spojovan se zdravymi viasy (posSkozena
kutikula ma drsny povrch, ktery minimalizuje lesk a odhaluje vnitini vrstvy, které se nasledné
roz&tépuiji) [19]. Kutikula chrani vlas pfed vnéjSimi vlivy a reflektuje interakce, k nimz doslo
béhem formovani vlasu [14]. Bez kutikuly by se vlasova kara rozpadla. Dal$i zénou je zéna
keratinizace, tzv. kortex (vlasova kura), kde se vlas zpevriuje vlivem tvoficich se cysteinovych
siti [17]. Kromé& mechanickych vlastnosti pfispiva kortex i k barvé vlasu [12, 16]. Kortex
se sklada z tésné seskupenych vilaken keratinu (mikrofibrilu) a amorfni matrix s proteiny
s vysokym obsahem sulfidickych skupin. Tvar, stabilita a textura vlasového vlakna je dana
disulfidovymi vazbami [14, 16] Mikrofibrily se dale kruhové uskupuji do makrofibril, které jsou
navzajem spojeny proteinovym tmelem a bunéénymi membranami tvoficimi vrstvu, ve které
se shlukuji granule pigmentovych zrn [20]. Pigment vlasu (melanin) je po chemické strance
polymer, jehoz biosyntéza spoc€iva v enzymatické oxidaci aminokyseliny tyrosinu diky ¢innosti
melanocytl ve viasové cibulce [12, 21]. Fagocytdézou se dostava do kortikalnich bunék, kde
je obsazen v pigmentovanych granulich a difuzni formé [12]. Pfevladajici formy melaninu u lidi
jsou hnédocCerny eumelanin a ZlutoCerveny pheomelanin [21]. Pravidelnému uspofadani
makrofibrild se fikad orthokortex. Pfi namahani vlasi barvenim/odbarvovanim a tepelnym
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upravovanim dochazi k nepravidelnému uspofadani vlasového kortexu a vznika parakortex,
ktery se liSi jak fyzikalnimi vlastnostmi, tak chemickym slozenim aminokyselin a také
reaktivitou. Ve vnitfni zéné vlasu se nachazi dfen, nazyvana medulla, v niz probiha biologicka
syntéza. Jedna se o kanalek, jehoz pramér se liSi podle priméru vlasu. Tato ¢ast je ovSem
pfitomna pouze ve vlasech, vousech, ale ne vzdy anebo jen misty [18]. V jemném ochlupeni
a miniaturnich vlasovych vlaknech se nenachazi [14]. Vyznam ma spiSe u zvifat (tepelna
izolace) [14, 18].

Biosyntéza vlasu zac¢ina v dermalni papile vlasového folikulu, kde se tvofi vlasové vlakno,
které se pokryva v keratogenni zoné. SouCasné se syntetizuji proteiny s nizkym i vysokym
obsahem siry. Jejich zastoupeni se u rliznych etnickych skupin pfili§ nelisi, avsak i nadale je
jejich rozlozeni studovano s ohledem na jiné faktory (stravovani, geneticka predispozice,
zdravotni stav, vliv kosmetickych pFipravka, znecisténi zivotniho prostfedi). Obsah vody
ve vlasech je ovlivnén vihkosti okolniho prostfedi [13, 14, 18].

3.2. Kovy ve vlasech

Zaclenovani kovu do vlasti nam umozriuje neinvazivni hodnoceni expozice kovU u lidi a jinych
savcl. Pritomné kovy ve vlasech mohou mit exogenni nebo endogenni plvod (adsorpce
z vnéjSiho prostfedi nebo inkorporace do rostouciho vilasu z krve dodavané viasovym
folikulem) [22]. Analyza vlasu poskytuje nejvice informaci v pfipadé, ze kov, ktery je
pfedmétem zajmu, je xenobiotikum a expozice je alimentarni [23]. Na jejich zaclefovani do
vlasu ma vliv nékolik faktort, které by nemély byt pfi analyze opomijeny. Témito faktory jsou
napfiklad pohlavi a metabolismus jedince, vék, stravovani, rasa, barva vlas(, zdravotni stav
a hygiena [11, 24, 25, 25]. Vlivem nesoumérného rustu vliasl ve vSech Castech hlavy se navic
koncentrace zkoumanych prvkd mohou liSit [17].

3.2.1. Endogenni ptvod

Predpoklada se, Ze primarni zdroje kovl ve vlasech jsou endogenniho puUvodu. Jedna
se o biologické prostfedi tvoficiho se vlasu a tim jsou tkané, které samy pfijimaji tyto prvky
z krve, do niz se dostavaji z potravy. Konkrétné jsou to pojivé tkané papily, mazove Zlazy,
potni Zlazy a epidermis. Spolecné tvofi zakladni matici pro kazdy vlas [13].

Ve vlasovém folikulu se nachazi vlasova cibulka, ktera je tvofena shlukem kmenovych bunék
— matrix bulbu. Zodpovida za tvorbu a rust vlasu. Spolu s pojivou tkani papily, extracelularnimi
tekutinami a cirkulujici lymfou v krvi poskytuje metabolické prostfedi, které obsahuje také
rozpudténé stopové prvky véetné tézkych kovl [24]. Rada kovli ma schopnost reagovat
s thiolovymi skupinami folikularnich protein za vzniku metaloproteint a merkaptid. Jakmile
se kovy absorbuji z krevniho obéhu do vlasové cibulky, dochazi k tvorbé keratinu z téchto
komponentl. To ma za nasledek za¢lenéni kovu do struktury rostouciho vlasu [28, 29]. Jeho
koncentrace se podél vlasu méni v zavislosti na expozici.

Byla vypozorovana pfitomnost arsenu v koznim mazu produkovaném mazovymi zldzami
vlasového folikulu [27, 29], z EehozZ vyplyva pravdépodobnost absorpce prvku do vlasu. Jiny
autor uvadi vyznam mazu z ddvodu obsahu smési lipida a vosku, které mohou poskytnout
chemickeé i fyzikalni prostfedi k za¢lenéni stopovych prvkd do vlasu takovym zplsobem, Ze jiz
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nasledné nemohou byt omyty ani extrahovany [13]. Zcela opacného nazoru je Klevay [24]
s tvrzenim, ze tyto mazové sekrece vlas od absorpce chrani.

Pritomnost tézkych kovl byla zaznamenana také v potu. Vzhledem k disulfidové vazbé
v keratinu a afinité Pb, Hg a As k sife v této formé by pot pfi styku s vlasem mohl byt dalSim
ovliviujicim faktorem. Vyzkumy tuto skute¢nost nepotvrdily az na pfipad, ve kterém byl vzorek
vlasli ponofen do simulovanych roztokd potnich Zlaz obsahujicich ionty kov(, kdy bylo
adsorbovano celkem vyznamné mnoZstvi iontd As®* a As®* [24].

Vliv stravovani

Problém nastava i v situaci, kdy je kov, ktery je pfedmétem naseho zajmu, zaroven zakladnim
prvkem vyZzZivy. Vztah mezi stravovanim a koncentracemi stopového kovu neni zcela
jednoduchy. Studie zkoumajici tyto vztahy navic ¢asto dochazeji k protichGdnym zavéram [31].
PFi studiu vlivu doplfikd stravy obsahujicich selen byl zjis§tén narlst koncentrace prvku ve
vlasech, i kdyZ jeho koncentrace v krvi nestoupala [32]. Naopak pfi studii zabyvajici se obsahu
zinku a médi narust jejich mnozstvi ve vlasech nebyl pozorovan. Nebyl zjistén zadny pfimy
vztah mezi koncentracemi prvkud ve vlasech a v krvi. Nutno podotknout, ze koncentrace kovu
neni zavisla vyhradné na koncentraci kovu ve stravé, ale na ostatnich sloZkach stravy. Jedna
se o latky ovlivilujici pfijem a absorpci jednotlivych prvkd [31].

Vliv barvy viasi

Melanin vykazuje afinitu ke kovovym iontim a pigmentované tkané (in vivo) obsahuiji téchto
iontd znacné mnozstvi. Da se tedy predpokladat, ze podporuje kumulaci a zadrzovani
nékterych stopovych prvku ve vlasech diky vzniku vazby s kovem [33]. Po jeho destrukci je tato
schopnost vlasu naru$ena. Je mozné, ze z tohoto divodu byvaji hladiny téchto prvkl u lidi se
svétlejSimi vlasy nizSi nez u tmavovlasych jedincl. Studie zabyvajici se rozdily v barvé nebo
depigmentaci vlast v8ak nikdy nebyly pfesné v popisu nebo klasifikaci barvy, coz znacné
komplikuje srovnavani ziskanych poznatku [33].

Mnohé studie [33-35] pojednavaji o barvé vlast jako o proménné, ktera je zodpovédna
za hladiny stopovych prvkid ve vlasech, urované mnozstvim melaninovych pigmenta v kire.
Néktefi autofi tuto korelaci mezi mnozstvim melaninu ve vlasech a obsahem kov(, pfedevsim
oproti ostatnim barvam. Mnozi autofi s timto tvrzenim nesouhlasi [33]. U jinych prvkd (napf.
Pb, Hg, Cd, Co) vztah s melaninem nebyl zcela potvrzen (nedostatek vyzkumu) a zUstava
nejasny [34, 35].

3.2.2. Exogenni ptivod

Nevyhodou, ktera se na objektivité bioindikace prostfednictvim vlasi mize podstatné projevit,
je vnéjsi kontaminace vlasu. Do exogennich zdroju stopovych prvkl Fadime prachové Eastice
ve vzduchu, latky pfitomné ve vodé, kosmetické pfipravky, nastroj pouzity k odebrani vzorku,
pracovni prostfedi a prostfedi, ve kterém c¢loveék Zije a pohybuje se. Prvky z téchto zdroju se
ukladaji na vlasy a povazuji se za odstranitelné pranim [24]. Sou€asné studie ovSem potvrzuji
schopnosti kovu vazat se na thiolové skupiny proteind za vzniku pevné vazby (metaloprotein(),
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kterou neni snadné narusit. Takto navazané kovy z vnéjsiho prostfedi se mohou stat soucasti
vlasu a jejich odstranéni pomoci intenzivnich metod cisténi by mohlo vést k odstranéni
endogenné vazanych kovU, nasledkem ¢ehoz by byly vysledky nepfesné [29, 28].

3.2.2.1. Uprava viasu

Ackoli vlasy neplni zadnou zivotné dulezitou funkci, tvofi vyznamnou &ast naseho vzhledu.
Jedna se o jednu z mala lidskych charakteristik, kterou mizeme libovolné ménit podle
uvazeni[16]. MGzeme tak sv(j vzhled pfizpusobovat médnim trenddm ¢&i kultufe. Mezi procesy,
kterymi lidstvo nejCastéji upravuje své vlasy, jednoznaéné patfi zesvétlovani a barveni. Tyto
procesy jsou navic uréujicim ukazatelem pouzitelnosti vzorku vlasu. Vyrazné ovlivnéni
vlasového vlakna je zpisobeno také permanentnim rovnanim a ondulaci.

Pigment, proteiny i lipidy vlasu jsou nachylné k degradaci zpusobené viditelnym a UV zafenim.
Lipidy ve vlasové kufe (kortex) jsou pravdépodobné citlivéjSi spiSe na svételné zafeni a jejich
degradace mulze zpUsobovat lamani vlasového vlakna. To mize do budoucna v kombinaci
s chemickou Upravou zapfiCinit nejenom lamani, ale i tfepeni a celkové oslabeni vlas(.
Aminokyseliny v tmavych vlasech jsou pravdépodobné odolnéjsi proti degradaci svételnym
zafenim nez aminokyseliny u vlasu svétlejSich odstind. Pfiinou je eumelanin (hnédocerny
polymer), ktery se ve vlasech vyskytuje a poskytuje jim tak jakousi ochranu. Zajimavy je fakt,
ze vlasy na melanin chudé (Sedé, starSich osob) jsou oxidovany pomaleji. To naznaduje,
Ze peroxid reaguje pfednostné s melaninem (oxiduje ho) a az nasledné s lipidy [14].

3.2.2.2. Zesvétlovani / odbarvovani viast

Nejpopularnégjsi a nej¢astéjSi upravou vilasu je jejich zesvétlovani. Jelikoz je melanin vaci
oxidaci v kyselém prostiedi celkem rezistentni, pouziva se pro jeho degradaci alkalicky peroxid
vodiku, kdy oxidaci dochazi k astecnému naruseni jeho polymerni struktury, pfi€emz vznikaji
karboxylové skupiny, které usnadiuji rozpousténi melaninovych granuli za alkalickych
podminek [14]. Oxidaci a nasledné redukci je melanin nevratné zniCen a vysledkem
je odbarveni nebo zesvétleni vlasu, které zplsobuje zménu struktury vlasu. Obecné dochazi
k oxidacnimu Stépeni disulfidovych vazeb v keratinu a k poSkozeni kutikuly, ktera je poté vice
porézni [16]. Pfi odbarvovani hnédych vlasl se rozstépi az 25 % disulfidovych vazeb, pokud
se provadi z ¢erné barvy na blond, dochazi k rozstépeni az 50 % téchto vazeb, proto se vlasy
podrobené této operaci k analyze stopovych prvku nepouzivaiji.

3.2.2.3. Barveni viast

K dispozici je velka nabidka pfirodnich i umélych latek barvicich viasy. Rostlinné a kovové
barvy patfi mezi pfirodni barviva, ktera jsou v dneSni dobé nahrazena syntetickymi
organickymi latkami. K zabarveni vlast do tmavsSich odstinl se v minulosti pouzivaly kovové
barvy vyuzivajici soli olova, bismutu nebo stfibra. Pfedpoklada se, ze kovy reaguji s cysteinem
v kutikule a tvofi v ni sulfidy, a tato depozice se v kutikule postupné akumuluje [14, 16].
Pouzivani téchto kosmetickych pfipravkl bylo limitovano z divodu moznych toxikologickych
ucCinkd zpusobenych aplikaci. Bylo ovSem dokézano, Ze absorpce olova z barvy do vlasu
predstavovala pfiblizné 0,5 % prdmérného denniho ,pfijmu“ olova absorpci z Zivotniho
prostfedi [14]. V dnesni dobé se pouzivaji jen olovnaté soli.
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3.3. Soucasné studie vyuzivajici vlasy pro biomonitoring

Vlasy byly jako bioindikator v uplynulych letech pouzivany pro rlizné ucely; napfiklad pro
zjistovani hladin rtuti pfi ¢asté konzumaci ryb [37], pro zjiStovani urovné kontaminace kovy
z pracovniho prostfedi [38, 39]. Déle pro porovnavani zatéZe z urcitych lokalit pfed a po
sanitaci a pro hodnoceni stavu zivotniho prostfedi. Studie zabyvajici se touto problematikou
obvykle subjektim poskytujicim své vlasy predlozi dotaznik, ve kterém je tfeba uvést vék,
pohlavi, stravovaci navyky (pfedevSim konzumace ryb), zdroj pitné vody, zdravotni stav,
uzivané léky, zaméstnani a zdali je doty¢ny kufak. Na zakladé téchto parametrl a ziskanych
vysledki se nasledné porovnavaji ur€ité skupiny populace. Néktefi autofi tak nalézaji
souvislosti mezi nékterymi faktory a mnozstvim téZkého kovu obsazeného v matrici. Jedna
se 0 velice komplexni soubory vlivl, které se €asto prolinaji, a proto je nékdy obtizné tyto
souvislosti potvrdit.

Jako jeden z hlavnich faktor( ovliviiujicich koncentrace kovu ve vlasech se jevi vék, ktery také
Uzce souvisi s metabolismem daného jedince. JelikoZz je metabolismus Cclovéka velmi
individualni, korelace mezi koncentraci a vékem neni vzdy jednoznacna. Ostatné toto plati
i u dalSich parametrd. VétSina autort se shoduje s tvrzenim, Ze koncentrace prvka u déti
kontaminaci (napf. ze zaméstnani), pozivanim méné kontaminovanych potravin a také
absence pouzivani kosmetickych pfipravkd obsahujicich toxické prvky [39]. Objevily se také
studie, ve kterych autor uvadi, Zze koncentrace urcitych prvkd byla u déti vysSi [41, 43]. Jako
pfiklad Ize uvést koncentraci kadmia u déti ve véku 6 az 11 let z regionu Kima (Egypt), kde
byla zjisténa hodnota vice nez dvojnasobna (0,89 ug-g?') [41]. Vtomto pfipadé autofi
prepokladaji, ze je to disledek navyku malych déti oznaCovaného jako tzv. hand-mouth
behavior, kdy zejména ve venkovnim prostfedi déti vkladaji rizné objekty poznani do ust [44].
U skupin dospélych jedincl se vysledky jednotlivych studii rGzni, nékdy autofi dochazi
k zavéram, Ze se koncentrace s pfibyvajicim vékem zvySuji [35, 46, 45], naopak v jinych
pfipadech se snizuji nebo zlstavaji stejné [39] a nékdy zmiriuji jen jednu konkrétni vékovou
skupinu [25]. V nékterych pfipadech nebyla nalezena zadna souvislost [47, 48].

Mnoho studii dospélo k zavéru, ve kterém udavaji jako urcujici faktor pro kumulaci nékterych
prvkd pohlavi (Tab. 1). Ve vétsiné pfipadt se jedna o Zn, Pb a Cd, u kterych byla zjiSténa
trvale vy$Si hodnota u muzu [26, 41, 42, 45]. V nékterych situacich byly koncentrace Cd a Zn
[45, 53] nebo As, Cd, Co, Ni a Pb [49, 50] vySSi u Zen a jindy nebyly nalezeny zadné
signifikantni rozdily mezi hodnotami obou pohlavi [39, 51, 52]. Nabizi se také varianta vlivu
genderové specifickych rozdill, je ovSem tfeba brat v potaz dalSi faktory v konkrétni oblasti
zkoumani. VétSinou se jedna o lokality, u kterych se znecisténi, vlivem néjakého druhu lidské
¢innosti (primysl, daini ¢innost atp.), pfedpoklada. V téchto pfipadech tvofi muzi vétSinu
zameéstnancu pracujicich za zvySeného rizika vyskytu toxickych prvkd. Na druhou stranu
je tfeba zvazit mnozstvi pouzivanych kosmetickych pfipravkld u Zen. Pro ovéfeni skutecnosti
vlivu pohlavi na kumulaci konkrétnich prvkd by vyzkum mél byt zaméfen na osoby Zijici mimo
oblasti ovlivnéné kontaminaci nebo je tfeba zvolit vhodnou srovnavaci skupinu.
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Tab. 1: Koncentrace rizikovych prvka ve vlasech muzl a zen

Koncentrace [pg-g?]

Autor, zemé Pohlavi Hg Pb Cd Cr As Metoda Poznamky
muz 5,25
Ali, Pakistan [39 . ' CVAAS
I, Pakistan [39] Jena 3,52
muz 3,04 0,09
Baran, Polsko [53] sena 246 0.19 ICP-OES
7 8,26 0,31 0wy . , .
Massadeh, Jordansko [45] ;neL:; 6.07 0,52 AAS prumér vSech vékovych skupin
7* 15,2 0,33 . , .
rvnuz kontaminovana lokalita*®
Rashed, Egypt [41] zena” 16,6 0,41 AAS
P muz 7,61 0,20 kontrolni lokalita
zena 9,33 0,23
Srogi, Polsko [45] muz 37,8 2,33 DPASV
gt Jena 15,6 0,69 FAAS
muz 1,62 0,03 0,68 0,13 Bim
zena 2,27 0,08 0,67 0,04
Wolf 49 ' ' ' ' ICP-MS
oltsperger [49] muz 1,08 0,03 0,87 0,12 e
. Viden
zena 2,48 0,06 0,81 0,04
muz* 4,82 0,16 1,08 zneditény zdroj zavlazovaci
. Zena* 6,46 0,13 1,15 vody*
M i, Cil 1 ICP-OE
assaquel, Cina 51 muz 2,93 0,09 0,94 ros zavlaZovani &istou vodou
zena 3,10 0,07 0,94
) : - . muz 0,98 0,06 »
Molina-Villalba, Spanélsko [54] sena 151 0.08 AAS déti
- . muz 23,78 0,08 3,07
Gil, Spanélsko [50] sena 36,12 0,02 10.90 AAS
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Tab. 2: Koncentrace rizikovych prvkl ve vlasech u kufakl a nekuraku

Koncentrace [pg-g?]

Autor Kufak Hg Pb Cd Cr As Metoda Poznamky
. . ano 6,71
Ali, Pakistan [39] CVAAS
ne 4,95
, ano 10,15 0,61 R Y , .
Massadeh, Jordansko [45] AAS primér vSech vékovych skupin
ne 7,00 0,32
) ano 27,00 4,10 DPASV . ..
Srogi, Polsko [45] zeny a muzi dohromady
ne 12,74 0,85 FAAS
. ano 3,42 0,08 0,84 0,08
Wolfsperger, Italie/Rakousko [49] ICP-MS
ne 1,47 0,04 0,72 0,07
. . ano 17,64 0,70 2,87
Gil, Spanélsko [50] AAS
ne 30,61 0,80 3,98
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PFi vyzkumu jedné vékové kategorie nebo jednoho pohlavi byly vétSinou hledany jiné mozné
souvislosti kromé stravy. Témi jsou napfiklad uzivani kosmetiky, ale také sociodemografické
faktory jako dosazené vzdélani, zaméstnani, studium ¢&i plat. Pfi zkoumani skupiny déti
zakladnich Skol ve Spanélské Valencii byla nalezena souvislost naznaéujici pfimou uméru
mezi koncentracemi sledovanych prvkl a dosazenym vzdélanim rodi¢t a také tim, zdali je
alespon jeden rodi¢ zaméstnan [55] a v jakém odvétvi. S timto faktorem souhlasi také dalSi
autofi [39, 54]. Studie zabyvajici se vlivem konzumace ryb [37], potvrzuje vztah mezi urovni
kontaminace a vzdélanim, zaméstnanim a pfijmem domacnosti. Da se predpokladat,
ze finance jsou v tomto pfipadé stézejni faktor. Lidé s vy3Sim dosazenym vzdélanim maiji
obvykle vyssi pfijmy a mnohdy konzumuiji vice ryb (které jsou hlavnim zdrojem olova), uzivaji
vice kosmetickych pfipravkl a vice podrobuji své vlasy kosmetickym Upravam.

Vliv stravovani, a pfedevSim konzumace ryb ma pfi analyze vlasu nesmirny vyznam, jelikoz
ryby obsahuji znaCnou &ast rtuti pfijimané ve formé& methylrtuti. Ta se vytvafi mikrobialnim
plUsobenim ze rtuti poté, co se dostava do vodniho ekosystému. Tato forma se nasledné
bioakumuluje v potravnim fetézci [37, 39]. Vyznamnost vlivu tohoto faktoru je potvrzena
mnoha studiemi. Sledovany jsou i jiné potraviny v lokalité provadénych vyzkumd, jedna
se pfedevsSim o vypéstované plodiny Ci zivoCiSné produkty. Nemensi vyznam ma zdroj
konzumované pitné vody a jeji kvalita. Koncentrace obsazenych rizikovych prvkla casto
presahuji doporucené limity WHO [39].

Nemaly podil na mnozstvi rizikovych prvka ve vlasech ma také kourfeni (Tab. 2), a to jak
aktivni, tak pasivni. Narust koncentraci v této matrici oproti nekurakim je zfejmy u vSech prvku
(kromé As), nejvétsi rozdil je nejCasté&ji mozno pozorovat v koncentraci Cd, které je ve velkém
mnozstvi obsazeno v tabaku (viz. Kapitola 4.3.) [45, 49, 52, 55]. Z jednoho baleni cigaret kufaci
absorbuji 1-2 ug, coz jeho expozici pfiblizné zdvojnasobuje [50]. Kromé kadmia byl oproti
nekufakim zjistén signifikantni rozdil také u olova, pfiemz koncentrace téchto prvku je
ve vlasech kufakl 2-2,5nasobna [45, 55]. U ¢lovéka kouficiho 60 cigaret denné dosahovala
koncentrace olova ve vlasech 54,11 ug-g* [55]. Massadeh a kol. [45] udavaji, Ze u kuraku
oproti nekufakim byly naméfeny vyrazné nizsi koncentrace Fe a Ca a objevuji se i prace,
ve kterych byla naméfena koncentrace Cd a Pb u kufakd mensi nezli u nekuraku [50].

VSechny tyto faktory, popf. i jiné (pfirozena barva vlasu, barveni vlasu [36, 45], partnersky stav
atd.), se zurocuji pfi hodnoceni ziskanych vysledkl a stavu Zivotniho prostfedi. Studie Casto
porovnavaji vice lokalit, pfiCemz nékteré z nich povaZzuji za srovnavaci neboli kontrolni
(nekontaminované). Pfedmétem zajmu byvaji €asto oblasti v blizkosti prumyslovych mést [57],
skladek [44, 54, 58], mista t&zby a vliv povolani v rizikovém prostiedi [41, 59, 60] nebo
vysledky studie slouzi pro kontrolu sanac¢nich metod [61].
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4. RIZIKOVE PRVKY
4.1. Arsen

Arsen je pomérné vzacny prvek, v zZivotnim prostfedi se vyskytuje ve vodé, pudé i ovzdusi,
predevsim ve formé sulfidt [11, 62, 63]. Obvykle doprovazi kovové rudy meédi, zeleza, stfibra
a olova. Ziskava se jako vedlej$i produkt pfi zpracovani téchto kova z rud [11, 62]. DGvodem
sledovani pritomnosti arsenu v zivotnim prostfedi jsou jeho toxické vlastnosti spolu se
skute€nosti, Ze do Ctyficatych let byly jeho slou€eniny vyuzivany jako pesticidy, fungicidy
a insekticidy. Arsenové pesticidy vyuzivali nejen zemédélci, ale také vinafi. Z tohoto davodu
se koncentrace arsenu zvySovaly kromé potravin v pudé, ve vodé (splach ze zemédélské
pudy) a také ve ving, a tim se zvySovalo riziko chronické otravy pro lidi. Kovovy arzen byl
povazovan za netoxicky, ukazalo se ale, ze se metabolizuje na toxické slouceniny [64]. VétSina
arsenu v lidském téle je pfijimana potravou v méné toxické organické formé. Béznym zdrojem
arsenu pro populaci jsou organoarsenaty, primarné arsenobetain a arsenocholin, které jsou
koncentrované v morskych plodech [11, 14].

Jeho anorganické slouc¢eniny maji kromé toxickych vlastnosti také vysokou schopnost se
kumulovat v organismech. V prvni fazi po expozici dochazi k intenzivnimu vylu€ovani, pfiemz
rozhodujici ¢ast je vylouCena moci. Pfi parenteralnim podani latky se v nékolika minutach
vstiebavaji a dostavaji z krevniho fecisté, pfiemz dochazi k jejich ukladani v ledvinach
a jatrech. Charakteristicka je jejich vyrazna akumulace v nehtech, kizi a vlasech, zpusobena
afinitou trojmocného arsenu ke skupiné SH. Pfi¢inou hromadéni ve vlasech je vazba arsenu
keratinem, ktery je na siru velmi bohaty [11, 14].

BéZnou hladinou koncentrace anorganického arsenu ve vlasech, ochlupeni a nehtech
je hodnota mezi 10-600 ug-kg?'. Jelikoz arsen ve viasech odrazi expozici pouze jeho
anorganické formé&, slouzi vlas jako dobry indikator kratkodobé expozice nebo otravy [65].

Arsen byva oznacovan jako kapilarni (zplUsobuje propustnost stén krevnich kapilar)
a protoplazmaticky jed (pronika buné&nymi membranami do protoplazmatického prostoru).
Kationty trojmocného arsenu, stejné jako ostatni kationty tézkych kovu, reaguji s thiolovymi
skupinami molekul enzym( a tim negativné zasahuji do metabolismu cukrd a tukd. Akutni
otrava arsenem a jeho slou¢eninami se projevuje zavratémi, bolestmi hlavy a zaZivacimi
problémy, které mazou vést k selhani krevniho obéhu a smrti. Chronické otravy jsou pficinou
trvalych zazivacich potizi, zanétl kuze (melandza, keratéza, rakovina) nebo naruSeni
nervového systému [14]. Mezi nejvaznéjsi dusledky intoxikace se fadi rakovina plic a kize,
spolu s teratogennimi a mutagennimi ucinky [11, 62].

4.2. Chrom

V pfirodé se chrom vyskytuje vyhradné ve slou€eninach v podob& mineralt a nerostl. Diky
svym vlastnostem se pouziva ve v8ech moznych odvétvich primyslu (metalurgicky pramysl,
vyroba zrcadel, vyroba pigmentu, chemicky primysl atp.). Vzhledem k jeho vyuzivani ve vSech
téchto odvétvich dochazi k nemalému znecisténi prostiedi a také profesionalni expozici.
Trojmocny chrom je esencialni prvek, ktery se vyrazné podili na metabolismu cukru (inzulinu).
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Toxicky Sestimocny chrom je silnym oxidaénim ¢inidlem, zodpovidajicim za nékteré toxické
vlastnosti [11].

4.3. Kadmium

Kadmium se Casto vyskytuje v zinkovych rudach, které obsahuji sulfidy tohoto kovu [64]. Na
rozdil od zinku se nejedna o esencialni prvek, nybrz o prvek s toxickym plsobenim. Dobre se
vstiebava inhalaci, ¢astec¢né stfevem [14]. Nebezpedi spociva v zapojovani kadmia misto
zinku v biochemickych strukturach organismu, které se uskuteériuje diky podobné velikosti
atomového poloméru. Touto vyménou nasledné muize dochazet ke zméné funkce [11, 14].

V pudé se vyskytuje jako stopovy prvek, jehoz koncentrace se s kontaminaci zvysi az tisickrat.
Tato koncentrace mlze byt jeSt€ mnohonasobné prekroena v pletivech nékterych rostlin
(pSenice, soja) fungujicich jako hyperakumulatory [61]. Mezi tyto rostliny patfi i tabak, proto
je pfitomnost kadmia nedilnou soucasti cigaretového koufe. Koufeni je tudiz nejvétSim
zdrojem expozice kadmiu.

Akutni expozice vede k poSkozeni plic, zatimco chronické plsobeni je nefrotoxické a vede
k demineralizaci kosti. VyluCovani je primarné renalni a ¢aste¢né pak fekalni, uklada se
do vlast a nehtu a je pfitomno i ve slinach [14].

Diky svym nekorozivnim se vlastnostem vyuZziva jako ochrana Zeleza urCeného k vyrobé
pfedevsim automobilovych plechl [11].

4.4. Olovo

Nejroz8ifenéjSim rizikovym prvkem je olovo, které se rovnéz vyskytuje ve vSech slozkach
prostiedi. Vlivem stale SirS§iho pouzivani v riznych oblastech pramyslu (zvlasté tetraethylolova
jako aditiva do benzinu) se koncentrace, rozSifeni a moznost expozice (béhem rafinace,
taveni) tohoto prvku zvySuje a jeho pfitomnost se predpoklada také v oblastech
neznecisténych lidskou €innosti [11, 14]. NejvétSi spotifeba olova pfipada na vyrobu baterii,
kabell, slitin, barviv a alkyl slou€enin (antidetonacni pfisada) [11]. PrGmérné expozice
s omezenim olovnatych paliv v poslednich letech nasStésti klesaji [14]. Ziskavame jej
predevSim z minerall obsahujicich soli olova (jako jsou galenit (PbS), cerusit (PbCOs)
a anglesit (PbSO.) a Srotu.

VétSina olova se kumuluje v kostech, kde naruSuje syntézu hemoglobinu a ovliviiuje tak
krvetvorbu. Pfi nedostatku vapniku v téle se uvoliuje do krevniho feCisSté a toxicky ovliviiuje
prfedevsim silngji prokrvené organy (ledviny, jatra) [61]. Olovo je nebezpetné obzvlast pro
téhotné zeny, jelikoz nékteré jeho slouCeniny jsou schopny prochazet placentou a mohou tak
otravou olovem u dospélych lidi byvaji rizné a zahrnuji napfiklad bolest hlavy a bficha, unavy,
bolest kloubu a svall [14].
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45. Rtut

Rtut se v zivotnim prostfedi vyskytuje v mnoha formach (kovova rtut, pary, organické
a anorganické slouceniny rtuti), které ovliviiuji jeji toxické pulsobeni, pfiéemz v pfirodé
se vyskytuje pfedevsSim v horninach, ve formé sulfida. | pfes vyznamné snizeni pouzivani
zustava rtut’ stale Siroce rozSifenou znecistujici latkou zivotniho prostfedi [14]. Elementarni
rtut’ (zubni amalgam, teploméry), methylrtut’ (ryby) a ethylrtut’ (thiomerosal ve vakcinach) jsou
formy, ve kterych se rtut vyskytuje pfi potencialni expozici relevantni pro populaci. Do lidského
téla se dostava predevsSim prostfednictvim potravy, vody a také inhalaci. U vétSiny lidi
je expozice rtuti a variabilita jeji hladiny v krvi primarné dusledkem konzumace ryb
obsahujicich methylrtut [14]. Diky vysoké afinité k sife se vaze na thiolové skupiny bilkovin
i enzymu a ovliviiuje tak negativné jejich funkénost.

Akutni expozice par elementarni rtuti mize zpusobit akutni poskozeni plic, zatimco
u chronické expozice je kritickym organem mozek, dochazi k neuropatii, a rovnéz dochazi
k renalni dysfunkci ledvin [11, 14]. Klinicky obraz intoxikace methylrtuti se vyznaduje ataxii,
tfesem, zuzenim zornych poli a mozkovou atrofii. Obecné jsou tyto pfiznaky spojeny
s hladinami ve vlasech vysSimi nez 50 ppm. Ethylrtut obsazena v thimerosalu, ktery byl uzivan
(do roku 2001) jako konzervant vakcin, ma podobné ucinky jako methylrtut, ale je podstatné
meéné toxicka [11, 14, 62].

Absorpce a distribuce v organismu, toxikologické projevy a vylu€ovani jsou ovlivnény typem
sloucenin, ve kterych se rtut v organismu vyskytuje. VSechny tyto formy maji schopnost
pfekratovat hematoencefalickou bariéru. Pro elementarni rtut je typickd akumulace
v ledvinach, pficemz vylu€ovani ledvinami je dllezité pro vylou€eni z téla. Methylrtut’ oproti
ethylrtuti diky své mensi velikosti a delSimu polo€asu rozpadu pronika az do centralniho
nervoveého systému. Je v krvi Siroce distribuovana a zkoncentrovana. Vylu€¢ovana je primarné
fekalné, ale uklada se takeé do vlasU, kde se zarover akumuluje a muze dosahovat koncentraci
140 az 360krat vétsi, nez v jaké se vyskytovala v krvi [14].

5. ZPRACOVANI VZORKU VLASU

Rzné toxické i esencialni prvky spolu muzou interagovat, a tak vzajemné ovliviiovat svou
absorpci, retenci, distribuci a biodostupnost v téle [38]. Pfi odbéru matrice je zasadni pouziti
vhodnych material(i, aby nedochazelo ke kontaminaci vzorku pro nasledujici analyzu [38, 66].
K zamezeni vlivi ovliviiujicich pribéh a vysledky analyzy je zapotfebi pfizpusobit zvolené
matrici zpusob prfepravy (vzorkovaci nadoby) a uchovani (udrZzovani potfebnych podminek
jako je teplota). Nasleduji operace zbavujici matrici pfipadné vnéjsi kontaminace, a poté
rozklad [14, 38, 66].

5.1.1. Odbér, transport a uchovani vzorku vlast
Sbér, transport i uchovavani vlasu je oproti jinym biologickym vzorkdm jako napf. moc¢ a krev,
mnohem snazsi. Vyhodou je moznost uschovani a archivace materidlu pro pfipadnou kontrolni

analyzu [11, 14, 38, 61, 66]. Tato matrice poskytuje uzite€né informace o sledovaném prvku,
pfedevsim, jedna-li se o alimentarni pfijem [14].
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Pro zamezeni vnéjSi kontaminace vlasu je dulezita volba nastroje pro odebér vzork,
ze kterého se nemohou uvolfiovat kovy. Pro tyto ucely jsou vhodné napfiklad kiemenné
a keramické nastroje. Pfi odebirani vzork( nlzkami z nerezové oceli mize dochazet
ke kontaminaci chromem a niklem [67].

Vlasové vlakno roste primeérnou rychlosti 1 cm za mésic. Rychlost ristu byva ovlivnéna typem
vlasu, mistem rlstu a hladinou hormonu, tedy fazi rlstového cyklu, ve které se jedinec
nachazi. Béhem zivota ¢lovéka probéhne 10 az 20 rustovych cykli [68]. Kazdy cyklus zahrnuje
tfi faze: anagenni (faze rustu), katagenni (faze regrese, kdy se zastavi déleni bunék a dochazi
k degeneraci folikulu) a telogenni (faze klidu, ve které se formuje nejspodnéjsi ¢ast vlasu
S nizkou metabolickou aktivitou) [12, 68, 22]. Délka jednotlivych fazi se liSi v zavislosti na lokaci
ochlupeni. U vlasi mGze anagenni faze probihat az nékolik let, katagenni faze asi dva tydny
a telogenni faze pfiblizné tféi mésice. Rustové cykly neprobihaji synchronizované po celém
téle, proto rist ochlupeni neni stejny a rychlost rdstu vlasi se v riznych regionech hlavy maze
liSit [14].

Konce 36 cm dlouhych vlasu jsou tedy asi 3 roky staré. Pfedpoklada se, ze struktura vliasu
na koneccich se od struktury nové rostoucich vlasu lisi. Vlasy za 3 roky podstoupi kolem 1000
umyti, tepelné upravy uc€esu, barveni &i odbarvovani a mohou také vykazovat znaky
zvétravani. Kromé odliSnych chemickych vlastnosti maji i vétSi porovitost, ktera predstavuje
riziko pro objektivni analyzu, nebot se zde absorbuji prvky z ovzdusi, jez pfedstavuji hare
odstranitelné vnéjsi znecisténi.

Z téchto dlvodu je doporuéeno odebirat vlasy pfimo u kuze z oblasti na zadni strané hlavy
(vartex posterior), ktera ma v porovnani s ostatnimi oblastmi mensi variabilitu rychlosti rastu
vlasl a pfiblizné konstantni pocet vlasu v anagenni fazi [22].

5.1.2. Odstranéni vnéjsi kontaminace viasu

Rozlieni kovu interné distribuovaného ve vlasu, a adsorbovaného, na jeho povrch je velmi
obtizné, ne-li nemozné [14] a proto jiz zpétné nelze rozliSit endogenni a exogenni zdroj
kontaminace [61]. Ztohoto duvodu je potfeba pfed analyzou optimalizovat promyvaci
proceduru a vSechny vzorky jednotnym zpusobem zbavit povrchového znecisténi a tim
minimalizovat moznost zkresleni vysledkd stanoveni nebo zcela faleSné pozitivnich vysledk
[27]. Jednotlivé postupy a navody pro tuto operaci se lisi, ale ze souCasnych znalosti
o0 moznosti pfechodu kovovych iontl z povrchové kontaminace do disticiho roztoku a jejich
nasledné navazani na sulfidovou skupinu keratinu vlasu je nutné, aby prvni praci rozpoustédio
bylo mirné polarni. Takto souCasné s tukovymi latkami dochazi k odstranéni zachycenych
¢astic na povrchu vlasu, obsahujicich kovy v nerozpustné formé [11].

K zajisténi srovnatelnost vysledkd, byla Mezinarodni agenturou pro atomovou energii (IAEA)
vytvofena standardizovana procedura Cisténi vzorkd vlasu. Podle této metody by kazdy
analyzovany vzorek mél byt nejdfive oSetfen v mirné polarnim rozpoustédle (aceton),
nasledovalo by €isténi v polarnim rozpoustédle (deionizovana nebo dvakrat destilovana voda)
provedené dvakrat az tfikrat a posledni €isténi by bylo provedeno v nepolarnim rozpoustédle.
Tento postup by pro kazdy vzorek mél byt zopakovan jeété jednou, pfiemz kazda etapa ma
trvat 10 minut a probiha za ob&asného michani.
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Vlasy zbavené vnéjdi kontaminace by se nemély skladovat v plastovych saccich, pokud
je stanovovanym prvkem zinek, nebot se pouziva pfi formovacich procesech plasta.

5.1.3. Rozklad vzorku

Metody mineralizace Ize rozdélit na tfi zakladni skupiny podle pouzitého postupu. Témi jsou
mineralizace: suchou cestou, mokrou cestou a jinymi metodami (mikrovinnym rozkladem) [20].
Pred rozlozenim vzorkd by viasy mély byt zbaveny endogenni kontaminace a vysuseny.
Navazka vlasového materialu by méla Cinit alespor 0,2 az 1 g [69]. Aplikovani téchto metod
se muze liSit ve volbé nékterych chemikalii a jejich pomérech. Volba zplUsobu rozkladu vzorku
se odviji od analytické metody, kterou se bude zkoumany prvek analyzovat.

5.1.3.1.  Suchy rozklad

Mineralizace probiha na vzduchu v otevieném systému pfi atmosférickém tlaku. Zakladem této
metody je postupné zahfivani vzorku za pfitomnosti louziciho (mineralni kyseliny)
a pomocného ¢inidla (latky s oxidaénimi schopnostmi), pfi¢emz postupné dochazi k vysuseni,
zuhelnaténi a zpopelnéni. SuSeni Ize provadét v laboratorni horkovzdusné susarné nebo
natopné desce (vzorky s vysokym pomérem vody) [20]. K zahfivani vzorku na vysokou teplotu
dochazi v keramickém (nebo platinovém) kelimku v muflové peci. Biologicky vzorek pro
stanoveni stopovych prvkl je pfi zuhelnaténi vystaven teplotam mezi 450 a 550 °C. Dle
Rejneka Ize mineralizace rostlinnych a vlasovych materiald provadét prevrstvenim
dusiCnanem hofeCnatym a spalovanim v kfemennych kelimcich nebo v kyvetach
za pritomnosti plynt Oz, O3 a NOx. Ve vSech pfipadech se nasledné provadi louzeni popela
ve zfed&nych mineralnich kyselinach (HNOs; a HCI). Uginnost louzeni Ize snadno zvysit
jemnym zahfivanim nebo mechanickym michanim s malym mnozstvim koncentrované HNO:s.
V nékterych pfipadech je mineralizat prefiltrovan [69]. Tyto postupy spolehlivé nahradi nové;si
varianta, pfi které se kadinka s popelem a louzicim &inidlem poklada do ultrazvukové lazné.

5.1.3.2.  Mokry rozklad

Vzorek je mineralizovan v roztoku za atmosférického tlaku, zvySené teploty a pfitomnosti
mineralnich kyselin. Proces se sklada ze dvou kroku. Nejdfive je struktura matrice rozrusena
kyselou hydrolyzou a poté dochazi k oxidaci meziproduktl. Dobu trvani procesu pfimo
ovlivhuje teplota, pfi které rozklad probiha a pouZité katalyzatory. Jako oxidovadlo se nej¢asté;ji
pouziva HNOs s pfidavkem H2O-.. Mokry rozklad probiha bud v uzavieném nebo otevieném
systému, s konvekénim ¢&i mikrovinnym ohfevem. Vyhody rozkladu v uzavieném systému
jednoznacné spodcivaji v pfedchazeni ztrat tékavych prvkd a zabranovani vzniku vnéjsi
kontaminace. Navic dochazi ke snizeni spotfeby reakCnich Cinidel. U rozkladu v otevieném
systému se spotieba Cinidel snizuje pouzitim zpétnych chladi€d. Jednou z variant je preliti
vzorku vlasti 5 cm® H,SO4 a hodinové stani, po kterém se do bariky pfida 10 cm® HNO;3
(c = 65 % hm). Obsah se zahfiva pod zpétnym chladi€¢em po dobu 5 hod. Po vychladnuti je
pfidano 5 cm?® H,O. a vzorek se zahfiva jesté 2 hodiny. Nasledné probiha odkoureni
na pfimotopné desce, doplnéni asi 5 cm?® destilované vody a prefiltrovani. Pro oba typy je
kromé relativné velké spotfeby chemikalii, Casové a energetické naroCnosti a vétSiho rizika
kontaminace z prostfedi nevyhodou také pfimé zahfivani, po kterém je tfeba nechat aparaturu
zchladnout (pfipadné pfed samotnym rozkladem nahfat). Nevyhody zpusobené konvek&nim
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zpusobem ohfivani odstrafiuje mikrovinny rozklad. Rozkladany vzorek s kyselinami absorbuje
mikrovinné zareni, a to ma za nasledek rust teploty. Primarné tak dochazi k ohfivani objemu
smési, ne vSak stén nadobek. Ohfivani je proto rychlejsi a rozklad u¢innégjsi, zatimco se snizuje
Casova narocnost a mnozstvi spotfebovanych kyselin [20, 60, 70].

5.1.3.3.  Ostatni typy

Méné vyuzivanymi metodami rozkladu biologickych matric jsou napfiklad oxida¢ni taveni,
oxidace parami, redukcni rozklad nebo rozklad zafenim. Za zminku stoji také enzymaticky
rozklad, jehoz vyhodou je schopnost rozlozit vzorek o velké hmotnosti (az nékolik kg). Bohuzel
je tato metoda doprovazena velkou ¢asovou naro€nosti. DalSi moznosti jsou pak kombinace
dvou metod [20].

6. ANALYZA VZORKU VLASU
6.1. Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

Jednou z nejrozSifenéjSich a nejbéznéjSich metod anorganické prvkoveé analyzy je AAS. Patfi
do skupiny optickych metod a jeji princip spocCiva v méfeni absorpce elektromagnetického
zafeni volnymi atomy sledovaného prvku v plynném stavu. Atomy se ze vzorku dostavaji
do plynné faze atomizaci (plamenova, elektrotermicka, generovani hydridd), aniz by byly
excitovany. Nasledné jsou vyuzivany rezonancni prechody ze zakladni energetické hladiny
na prvni excitovanou. Zdrojem zareni je nejéastéji vybojka s dutou katodou. Metoda je vhodna
pro stanoveni aZ 68 prvkl v rozmezi koncentraci od mg-dm-= po ug-dm=. Jeji vyhody spocivaji
v jednoduchosti, snadné dostupnosti a nizkych nakladech [72, 73, 74].

6.2. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

ICP-MS je ultrastopova spektralni analytickd metoda, kombinujici indukéné vazané plazma
(ICP) jako zdroj kladné nabitych iontd a hmotnostni spektrometrii (MS). NejCastéji se pouziva
spolu s kvadrupolovym hmotnostnim filtrem. ICP-MS umoznuje analyzovat téméf vSechny
prvky (75) v€etné jejich izotopl s citlivosti od jednotek ppt do stovek ppm. Kromé toho nabizi
rychlé méfeni, moznost multielementarni analyzy, mozZnost spojeni s nékterou ze separacnich
metod a vysokou kapacitu méfeni [74].

6.3. Voltametrie (Polarografie)

Metodou vhodnou ke stanoveni vySe zminénych prvki je voltametrie, ktera patfi mezi
elektrochemické metody, vyuzivajici elektrochemicky ¢lanek a oxidaéné reduk&ni déje. Sleduje
se pfi ni zavislost protékajiciho elektrického proudu na zméné vkladaného napéti. Ziskana
zavislost je oznaCovana jako voltametrickd, polarograficka nebo polarizacni kfivka [70, 71, 72].
Napéti je z vnéjSiho zdroje vkladano na elektrody, které jsou ponofeny v roztoku vzorku. Jedna
elektroda je polarizovatelna a slouzi jako pracovni a druha je nepolarizovatelna [75].
Napracovni elektrodé maze dojit ke dvéma situacim, které jsou podminény pfitomnosti latky
nachazejici se vroztoku u pracovni elektrody a tim, zdali vykazuje redoxni vlastnosti
(elektroaktivni latky).
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Elektrochemicka polarizace je vyvolana malou rychlosti elektrodové reakce, ktera je dana
vlastni vyménou elektroni mezi elektrodou a ionty roztoku (redukci nebo oxidaci elektroaktivni
latky na elektrodé). U transportni polarizace elektrodovy proces zahrnuje déje spojené
s transportem elektroaktivni latky k elektrodé, elektrodové dé&je a vyluCovanim produktu
na elektrodé (pfipadné transportem od elektrody). Transport elektroaktivni latky k elektrodé
Ci transport produktu elektrodové reakce od elektrody je zprostfedkovan difuzi (fizena
koncentraénim spadem), migraci (pohyb iontd pusobenim elektrického pole) nebo konvekci
(transport vyvolani vnéjSi mechanickou silou) [75, 76, 77]. Podminky méfeni jsou vesmés
zvoleny tak, aby se uplatfiovala pouze difuze.

Pfi méfeni se mezi polarizovatelnou a nepolarizovatelnou elektrodou vklada postupné
vzrustajici napéti. Pokud se v roztoku nevyskytuje latka, ktera by se oxidovala ¢i redukovala,
zlstava pracovni elektroda polarizovana a elektrochemickym ¢lankem protéka kapacitni
(nabijeci) proud. V pfipadé, Ze je v roztoku pfitomna latka, ktera je pfi uréitém potencialu
schopna se oxidovat nebo redukovat (tzv. depolarizator), dochazi pfi dosazeni této hodnoty
k depolarizaci pracovni elektrody a ¢lankem zacne protékat elektrolyticky (faradayicky) proud.
Jeho velikost se vzrlstajicim napétim narUsta az do dosazeni transportni polarizace pracovni
elektrody, kdy se narlst hodnoty proudu zastavi. Pfislusna hodnota prochazejiciho proudu
se znacuje jako limitni difuzni proud. Hodnota tzv. pllvinového potencialu je kvalitativni
charakteristikou, velikost limitniho difuzniho proudu udava koncentraci depolarizatoru, a tedy
i analytu.

6.3.1. Instrumentace

PFi dvouelektrodovém usporfadani se vyuziva pracovni (polarizovatelné) a nepolarizovatelné
elektrody, na které se vklada napéti ze zdroje, jehoz velikost je méfena voltmetrem. Proud
protékajici ¢lankem je méfen galvanometrem. Pfi tfielektrodovém usporadani je napéti
ze zdroje opét vkladano mezi polarizovatelnou pracovni (W, working) a nepolarizovatelnou
pomocnou (A, auxiliary) elektrodu, tfeti elektroda je referentni a slouzi k pfesnému nastaveni
potencialu pracovni elektrody (Obr. 2).
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Obr. 2: Schéma dvouelektrodového a trielektrodového zapojeni pri voltametrickych mérenich:;
elektrody jsou k méficimu obvodu pripojeny svorkami X a Y; znaceni elektrod: W — pracovni,
A — pomocna, R — referencni [71]

6.3.2. Elektrody

Jako material pracovni elektrody se nej¢astéji pouziva platina, rtut nebo skelny uhlik (GCE).
Jako referencni se pouzivaji elektrody Il. typu, konkrétné argentochloridova, merkurosulfatova
a kalomelova (stejné elektrody jako u potenciometrie). Pomocné elektrody jsou tvofeny
inertnim materialem (skelny uhlik, Pt), maji vétsi povrch (ve formé dratku, ty€inky nebo plisku).

V polarografii je pracovni elektrodou rtutova kapkova elektroda (DME, dropping mercury
electrode). Soucasti polarografu je zasobnik rtuti spojeny se sklenénou kapilarou, ze které
vlivem gravitace odkapavaji kapky rtuti [77]. Druha (nepolarizovatelna elektroda) je tvofena
vrstvou rtuti na dné polarografické nadoby (tzv. rtutové dno). Rtutova kapka ma oproti pevnym
elektrodam vyhodu ve svém homogennim povrchu, ktery se béhem analyzy obménuje, a ve
vysoké hodnoté prepéti vodiku, coz umoziuje praci v neutralnich roztocich pfi negativnich
potencialech [73, 78]. Oproti tomu u pevnych elektrod dochazi k elektrolytickému vylu€ovani
a povrch elektrody se s casem méni a ovliviuje tak vzhled voltametrickych kfivek, které jsou
pak méné presné a hlife reprodukovatelné [78, 79].

V souc€asnosti je DME nahrazovana statickou rtutovou kapkovou elektrodou (SMDE)
S obnovitelnym povrchem, vytvafenou v pravidelnych ¢asovych intervalech visici kapkou v Usti
kapilary. Rtut protéka ventilem, jehoz otvor je ovladan elektrickym signalem a téméf okamzité
po otevieni je uzavien. Kapka setrvava v usti kapilary, dokud neni uvolnéna mechanickym
odtrhnutim (klepadlem) [72, 75]. DalSi variantou elektrody pro voltametrii je visici rtutova
kapkova elektroda (HMDE), ktera umozriuje provést celou analyzu na jedné kapce a zmensit
tak spotiebu rtuti. Rtutova filmova elektroda (FME) je elektroda z tuhého materialu (platina,
zlato, uhlik), na které se vyluCuje malé mnozstvi rtuti (ve formé mikroskopickych kapek)
z roztoku rtutnaté soli [78, 79].
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6.3.3. Pulzni voltametrie

Moderni pulzni techniky jsou zaméfeny na snizovani detekcnich limitd. Pomoci zvySeni
poméru faradického a nefaradaického proudu je mozné snizit detekci az na 108 mol/l. Pulzni
metody jsou zalozeny na vzorkovani (opakovaném méfeni) prochazejiciho proudu v presné
danych ¢asovych intervalech. Zaznamy pfislusné zavislosti jsou tvoreny ,schidky®. Hustota
schidku je dana rychlosti vzorkovani a zmény potencialu vkladaného na elektrodu [25].

6.3.3.1.  Normalni pulzni voltametrie

Normalni pulzni voltametrie (NPV) je zaloZzena na vkladani napétovych pulzi s rostouci
amplitudou na elektrodu (Obr. 3). Pulzy jsou vkladany v prfesné predvoleny &as pfed
odkapnutim kapky rtuti, tedy jeden pulz na jednu kapku [71, 78, 79]. Hodnota proudu je
odecitana pfed koncem pulzu [71]. Mezi jednotlivymi rostoucimi pulzy je potencial elektrody
udrzovan na konstantni hodnoté, tak aby nehrozila zadna reakce analytu [25]. Pfi spravné
zvolené hodnoté potencialu je mozné pracovat i s tuhymi elektrodami bez vylu€ovani analytu,
adsorpce, €i tvorby filmu [76, 78, 79].

potenciél|
16.7 ms —! {=
50
Eq L
1 -
odkapnuti kapky cas

Obr. 3: Schéma prubéhu NPV popisujici zavislost vkladaného napéti formou pulz( s rostouci
amplitudou na ¢ase [78]

6.3.3.2.  Diferencni pulzni voltametrie

PFi diferencni pulzni voltametrii (DPV) je pouzivan SMDE. Jedna se o metodu citlivéjsi, nez
je klasicka normalni pulzni voltametrie, pfi které se vkladané napéti méni po malych pfirlstcich
pro kazdou novou kapku — linearné se zvySuje (Obr. 4) [75]. Na konci pfirtstku napéti, ke konci
Zivotnosti kapky, je na pracovni elektrodu vkladan pulz o pevné velikosti [75, 78]. Proud
se méfi tésné pred zaCatkem a koncem vilozeného pulzu. Diference téchto proudd se
zobrazuje vynesenim v zavislosti na napéti.
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Obr. 4: Schéma prabéhu DPV [81]
6.3.3.3. Rozpoustéci voltametrie

Metoda je nazyvana také jako stripovaci voltametrie. Stanoveni elektroaktivnich sloZek vzorku
touto metodou neni realizovano pfi jejich vyluCovani na polarizovatelné elektrodé, jako
napfiklad u DPV, ale naopak, provadi se pfi jejich elektrolytickém rozpousténi.
Polarizovatelnou elektrodou u rozpoustéci voltametrie je rtutova kapkova elektroda (HMDE)
nebo elektrody z tuhého materialu [75].

Analyza probiha ve tfech krocich. Nejdfive dochazi k vyluCovani stanovovanych latky
na elektrodé, za intenzivniho michani a konstantniho potencialu pracovni elektrody vétSiho
nez vyluCovaci potencialy vSech stanovovanych slozek [75]. Nahromadéni latek probiha
po dobu od nékolika desitek sekund az minut, doba trvani zavisi na obsahu stanovované
slozky v roztoku. Dale dochazi k ustaleni roztoku po vypnuti michani a poklesu proudu.
V tomto kroku je také mozné vyménit elektrolyt. Nasleduje elektrolytické rozpousténi
zpusobené linearnim poklesem potencialu, pfi kterém je zaznamenavana rozpoustéci
polarograficka vina [75, 79, 78].
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7. EXPERIMENTALNI CAST
7.1. Instrumentace

Vzorky vlasl byly navazeny na analytické vaze Scalitec SPB31. Pro voltametrickou analyzu
byl pouzZit pfistroj 663 VA Stand spolu s potenciostatem Autolab firmy Metrohm vyuZivajici
rtutovou multimodalni elektrodu (Multi-mode electrode, MME). Multimodalni elektroda nabizi
rizné moédy nastaveni, z nichz pro méfeni byla pouzita varianta SMDE. Detekce probihala
v elektrochemické cele (Clanku) za tfielektrodového zapojeni. Pomocnou a referenéni
elektrodou byla elektroda ze skelného uhliku (GCE) a argentochloridova (Ag | AgCl | KCI).

7.2. Chemikalie

Aceton o koncentraci min 99,5 %, Penta s.r.o

HNO: o koncentraci 65 % p.a., Penta s.r.o

H20O- nestabilizovany, o obsahu 30 % p.a., Lach-Ner s.r.o.
CH3;COOH o koncentraci 99 %, Penta s.r.o

NHs vodny roztok o koncentraci 24 % p.a., Penta s.r.o

O O O O O

K namichani zasobnich roztokd byly pouzity standardy Zn, Cd, Pb a Cu Astasol znacky
Analytika spol s.r.o, jejichz parametry jsou vyéteny v Tab. 3.

Tab. 3: Parametry pouzitych standard

Prvek Koncentrace [g-dm™] Matrice Vyrobce
Cd 1+0,002 HNO3 2 % ASTASOL; Analytika spol. s. r. 0. Praha
Cu 1+0,002 HCl 2 % ASTASOL; Analytika spol. s. r. 0. Praha
Pb 1+0,002 HNO32 % ASTASOL; Analytika spol. s. r. 0. Praha
Zn 1+0,002 HNO3 2 % ASTASOL; Analytika spol. s. r. 0. Praha
8. METODIKA

Stanoveni rizikovych prvkd ve vzorcich vlast bylo provedeno voltametrickou metodou pro
analyzu tézkych kovl, vytvofenou firmou Metrohm. Parametry metody byly nasledné
optimalizovany tak, aby vyhovovaly pro méfeni stopovych prvka ve zvolené matrici.

8.1. Odstranéni vnéjsi kontaminace

Zpusob odstranéni vnéjSiho znecisténi byl proveden dle doporuceni IAEA. Vlasy byly zbaveny
organickych necistot v nékolika etapach pomoci acetonu a destilované vody. Nejdfive byly
v kadince za obCasného michani myty v acetonu po dobu 30 minut. Nasledovalo myti
v destilované vodé, které bylo opakovano ftfikrat. Na zavér byl vzorek vlasi opét umyt
v acetonu. Tuto metodu s drobnymi obménami (pofadi, doba myti, pouzité nepolarni
rozpoustédlo atd.) pouziva vétSina autord studii na obdobnou tématiku
[35, 38, 41-47, 56, 57, 58]. Néktefi autofi zmifuji pouZiti ultrazvukové l1azné namisto michani
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[48, 54, 60] nebo detergentu (Samponu). Vlasy byly zabaleny do papiru a suSeny v sudarné
pfi 70 °C. K rozkladu bylo na analytickych vahach navazeno 0,2 g vzorku.

8.2. Zpracovani vzorku viasu

Vlasy byly odebirany pfiblizné 0,2 cm od kuze v zadni &asti hlavy. K odbéru byly pouzity
nerezové nlizky. Vzorky byly uchovany v uzaviratelnych PET saccich za pokojové teploty
a oznaceny podle pohlavi (M nebo Z), véku a toho, zdali je dotyény kufak ¢&i nekufak (K nebo
N). Pro analyzu bylo pouzito 0,2 g vlasu rozlozenych v HNO3z a H,O, v poméru 2:1. Vznikly
roztok byl odkoufen v kadince nad plynovym kahanem téméF do sucha a preveden
kvantitativné do odmérné bariky o objemu 25 ml, ktera byla doplnéna destilovanou vodou
po rysku. Byly pfipraveny také Ctyfi slepé vzorky HNOz a H202 v poméru 2:1 (20:10 ml a 16:8
ml) a 4:1 (20:5 ml a 16:4 ml), které byly pfipraveny a analyzovany stejnym zpUsobem
za uCelem zvoleni varianty, jejiz slozeni davalo méné intenzivni odezvu pozadi (Sum).
K analyze bylo do voltametrické cely pipetovano 1,5 ml vzorku, objem byl dopinén do 15 ml
destilovanou vodou a nasledné bylo pfidano 5 ml acetatového pufru (smés 2M CH3;COOH a
1M NHs). Kazdy vzorek byl proméfen celkem tfikrat.

8.3. Optimalizace voltametrické metody

Experimentalni parametry ovliviiujici voltametrickou analyzu, jako je velikost rtutové kapky
nebo délka Casu depozice, byly sledovany na pfipraveném roztoku smésného standardu.
Smeésny standard o koncentraci Cd 10 pg-I, Cu 200 pg-I*, Pb 50 ug-It a Zn 500 pg-I* byl
pfipraven ze zasobnich roztokd Cd a Pb o koncentraci 1 mg-dm=3, Cu o koncentraci 10 mg-dm-
a Zn o koncentraci 100 mg-dm3. Kazdé méfeni bylo opakovano alespor tfikrat. Porovnanim
ziskanych dat a hodnot doporu¢enych vyrobcem (pro stanoveni tézkych kovu) byla metoda
upravena tak, aby pro danou matrici byla intenzita odezvy signalu co nejvétsi.

8.3.1. Velikost rtut'ové kapky

Citlivost detekce Ize kromé jiného ovlivnit velikosti elektrodového povrchu, tedy rtutové kapky.
Velikost pracovni elektrody je mozné nastavit mechanicky pfimo na pfistroji. Byl sledovan vliv
velikosti kapky na odezvu.

8.3.2. Doba probublavani

Aby bylo zamezeno komplikacim se zbytkovym proudem, je zapotiebi pfed analyzou
z elektrolytu odstranit rozpustény kyslik pomoci probublani inertnim plynem (dusikem).
Na roztoku 15 ml smésného standardu s 5 ml acetatového pufru a 0,2 ml KCI byl sledovan vliv
doby, po kterou probublavani probihalo, na odezvu. Aplikovany byly ¢asy od 50 do 300 sekund
s krokem 50 sekund.

8.3.3. Délka depozi¢éniho ¢asu

Cas depozice je doba, po kterou dochazi k nardstu mnozstvi sledovaného analytu na povrchu
pracovni elektrody, pficemz se zlepSuji meze detekce [79]. BEhem konkrétniho stanoveni
je nadeponovany analyt elektrochemicky pfeménén a odstranén z elektrody [72, 83]. Byly
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sledovany velikosti pik( jednotlivych iontl v elektrolytu smésného standardu pfi aplikaci
riznych depozi¢nich ¢asu. Elektrolyt se sestaval z 15 ml roztoku smésného standardu, 5 ml
acetatového pufru a 0,2 ml KCI. Méfeni byla opakovana s tymz vzorkem pro v§echny zvolené
depozi¢ni ¢asy (30 s, 60 s, 90 s, 120 s, 150 s). Elektrolyt byl béhem doby depozice michan
a béhem méfeni byl ponechan v klidu. Podle intenzity odezvy byl vybran ¢as depozice, ktery
byl nasledné aplikovan pfi detekci prvka ve vzorcich viasu.

8.3.4. Kalibrac¢ni zavislost

Vzhledem ke zvolenému pracovnimu rozsahu detekce analyzovanych prvkd byly
do odmérnych banék pfipraveny fady péti kalibracnich roztokd pro kazdy prvek. Postupnym
fedénim zasobnich roztokl( pfipravenych ze standardd byly vytvofeny kalibraéni roztoky
s rozsahem pro Cd 4-20 pg-dm3, Pb 20-100 pg-dm=, Cu 100-500 pug-dm= a Zn 200-1000
ug-dm3. Z kazdého kalibraéniho roztoku bylo do voltametrické cely odpipetovano 20 ml,
ke kterym byl pfidan 1 ml acetatového pufru a 0,1 ml roztoku KCI. Stejnym postupem byl
analyzovan také slepy vzorek destilované vody, ktera byla pouZita pro pfipravu kalibra¢nich
roztokd. VSechny vzorky byly analyzovany tfikrat a za stejnych podminek. Byla sestrojena
graficka zavislost primérné hodnoty vysku piku na koncentraci prvku ve vzorku.

8.4. Metoda pridavku standardu

Metoda pfidavku standardu je jednou z metod kvantitativnhiho stanoveni analytu, kterou lze
pouzit v pfipadé, Ze mezi pozorovanym signalem, v tomto pfipadé proudem | (vySkou piku),
a koncentraci analytu cx plati pfima umeéra [79]. Tuto linearitu je pak mozné vyjadfit vztahem:

I =k-c,, (1)

kde k je konstanta. Metoda se pouziva k analyze realnych vzorkd obsahujicich analyzované
prvky o neznamé koncentraci [84]. Principem je pfidani standardu analyzovaného prvku
0 znamém objemu a koncentraci. Sledovanim zmeény intenzity v zavislosti na pfidaném
mnozstvi standardu, Ize po upravé vztahu [85]:

cx'Vx+cg'Vs

E - CX'VX ) (2)
|4

kde I; je proud po pfidavku, lo proud pfed pfidavkem, cx neznama koncentrace analyzovaného
prvku ve vzorku, Vy objem analyzovaného vzorku, cs koncentrace standardu, Vs objem
pfidaného standardu a V celkovy objem, vypocitat ,pivodni“ neznamou koncentraci prvku.

8.4.1. Mez detekce

Mez detekce (LOD) je nejmenS$i koncentrace analytu ve vzorku, ktera je$té vyvola odezvu
meéficiho systému, s pfijatelnou statistickou odchylkou, ktera je rozpoznatelna od ostatnich
vlivll (napf. matrice). Je to koncentrace, ktera vyvola tfikrat vétsi odezvu, nez je urover Sumu
pozadi. Stanoveni hodnoty LOD je provedeno opakovanym méfenim slepého vzorku
a nasledné dosazenim do vztahu:
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3-Sp

LOD = T, (3)

kde sy je smérodatna odchylka nameéfenych hodnot slepych vzorki a S je citlivost, jejiz
hodnota je shodna se smérnici kalibraéni zavislosti [72, 85].

8.4.2. Mez stanovitelnosti

v v

méficiho pfistroje rovnou desetinasobku urovné Sumu pozadi. VypocCet je dan vztahem:

10-sp

LOQ = =2,

(4)

ve kterém s;, je taktéz smérodatna odchylka namérenych hodnot slepych vzorkl a S je citlivost,
jejiz hodnota je shodna se smérnici kalibracni zavislosti [72, 85].
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9. VYSLEDKY A DISKUZE

Experimentalni ¢ast bakalarské prace byla vénovana optimalizaci jiz existujici metody
voltametrického stanoveni vytvorené firmou Metrohm, pro funk&ni pouziti k analyze tézkych
kovl ve vlasech. Z €asovych divodu byly z pavodné zamyslenych téZzkych kovu sledovany
pouze Cd a Pb. Spolu s nimi byl navic sledovan také Zn a Cu (tyto prvky byly pfi voltametrické
analyze pozorovany rovnéz jinymi autory [24, 48, 53], pro které byla metoda upravena v ramci
bakalarské prace sledujici mnozstvi téchto prvkl v potravinach [85].

9.1. Optimalizace metody
Byly pozorovany vlivy riznych parametrii metody na mnozstvi analytu nadeponovaného
na pracovni elektrodu (SDME), tedy vysky piku, a jejich optimalni hodnoty byly nasledné
pouzity jako standardni podminky analyzy (Tab. 4). Takto modifikovana metoda byla pouzita

pro stanoveni veskerych vzorkd vlasu.

Tab. 4: Vysledné nastaveni parametri metody

Parametr Hodnota
Pracovni elektroda SDME
Velikost kapky 3
Doba probublavani [s] 150
Doba depozice [s] 120
Potencial depozice [V] -1,15
Poc&ate¢ni potencial [V] -1,15
Hodnota kroku [mV] 5
Koneény potencial [V] 0,1
Hodnota pulsu [mV] 25
Doba pulsu [ms] 5

9.2. Vliv velikosti rtutové kapky

Byl vyhodnocen vliv velikosti povrchu pracovni elektrody na intenzitu voltametrické odezvy.
Pozorovanim této souvislosti byl ovéfen stoupajici trend u vSech sledovanych prvkl. Na grafu
(Obr. 5) jsou uvedena konkrétni data stanoveni olovnatych iontl, znazorfiujici témeér linearni
vztah. Analogicky vypadaly i zavislosti pro zbylé prvky, jejich hodnoty se pohybovaly o nékolik
fadld mimo zobrazené pole, z divodu prfehlednosti proto nebyly zobrazeny jejich konkrétni
hodnoty. Pro optimalni citlivost byla tudiz zvolena pro vSechna elektrochemicka méfeni
velikost 3 (nejvétsi).
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Obr. 5: Graf zavislosti vysky piku Pb*2 jontt na velikosti rtutové kapky, méreno v roztoku smésného
standardu

9.3. Vliv doby probublavani

Roztok smésného standardu byl analyzovan pro rizné doby probublavani v rozmezi od 50
do 300 sekund s krokem 50 sekund. Vztah doby probublavani elektrolytu dusikem ku vySce
piku Zn je demonstrovan na Obr. 6. Lze konstatovat, Ze pfi aplikaci €asu do 150 s se intenzita
signalu zvysuje. V Case 150 s dosahne vyska piku maxima a pfi delSim probublavani naopak
dochazi k poklesu odezvy.

Témér stejna zavislost byla pozorovana u olova (k nejvétsi odezvé doslo pfi 150 s). Obdobna
zavislost byla zaznamenana také u kadmia, kde ovSem prubéh nebyl tak razantni a k nejvétsi
odezvé signalu dochazelo mezi 150 a 200 s. Vyjimkou byla méd, u které se intenzita signalu
s rostoucim ¢asem probublavani snizovala (Obr. 7).
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Obr. 6: Graf zavislosti vysky piku Zn?* iontt na dobé probublavani dusikem, méreno v roztoku
smésného standardu
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Obr. 7: Graf zavislosti vysky piku Cu?* iontl na dobé probublavani dusikem, méreno v roztoku
smésného standardu
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9.4. Vliv €asu depozice

Vysky pikl byly zpracovany do graft jejich zavislosti na aplikovaném ¢asu depozice. Z grafu
(Obr. 8) Ize vycist, Ze mnozstvi analytu deponovaného na elektrodé je pfimo umérné Casu
depozice do asu 150 s. Pfi vlozeni delSiho €asu 180 s jiz linearita nebyla potvrzena. V pfipadé
Cd byla intenzita signalu nizsi nez pfi pouziti depozi¢niho ¢asu 150 s, naopak u zbylych prvkd,
reprezentovanych grafem pro Pb?* (Obr. 9), zavislost nabirala spiSe exponencialni charakter.
PoruSeni linearniho pribéhu této zavislosti je obvykle znakem nasyceni povrchu elektrody,
které je zpUsobeno volbou pfFili§ dlouhého depoziéniho ¢asu nebo vysokymi koncentracemi
analytd [83]. Pro analyzu prvkl ve vlasech byl na zakladé ziskanych dat zvolen ¢as depozice
120 s, ktery se pro vSechny stanovované prvky nachazel v linearni ¢asti zavislosti, kde
se na elektrodu deponovalo vétsi mnozstvi nez u pfedeslych hodnot ¢asu a zajiStovalo tak
lepSi meze detekce.
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Obr. 8: Graf zavislosti vysky piku Cd?* iont( na depozi¢nim ¢ase, méreno v roztoku smésného
standardu
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Obr. 9: Graf zavislosti vysky piku Pb?* jontll na depozi¢nim ¢ase, méreno v roztoku smésného
standardu

9.5. Zpusob rozkladu

Z dostupnych soucasnych védeckych ¢lanku a praci zabyvajicich se problematikou stanoveni
prvkl ve vlasech byla vybrana nej¢astéji uzivana varianta rozkladu pomoci HNO3 a H,0,. V jiz
dfive zminovanych studiich (viz kapitola 2.3.) byl zplsob rozkladu navic doprovazen pouzitim
mikrovinného rozkladu &i ultrazvukové lazné. JelikoZz ovdem méfeni v ramci této bakalarské
prace probihalo az o den (nebo vice) pozdéji, nez byl proveden rozklad, bylo pouziti pouze
kyseliny a peroxidu zcela dostacujici. Vzorek byl kompletné rozlozen za vzniku velmi lehce
zakaleného roztoku. Pomér 2:1 (16:8 ml) HNOs ku H2O; byl zvolen na zakladé analyzy slepych
vzork(, z jejichz vyslednych dat vyplyvalo, Ze tato kombinace dava mensi odezvy (Obr. 10),
a tak pfispiva menSim podilem k celkové vysce vysledného piku (mensi Sum v pozadi). Z této
analyzy také vyplyva, ze zdrojem znecisténi v tomto pfipadé je prfedevsim kyselina dusi¢na,
u niz vyrobce uvadi moznost obsahu tézkych kovl, konkrétné Pb maximalné 0,0001 %.
Pfitomnost Pb ovSem uvadi i vyrobce pouzitého peroxidu vodiku, a to v maximalnim mnoZzstvi
0,00005 %. Prispévek H.O, bude v tomto pfipadé mensi, jelikoz uvedeny procentualni obsah
je niz8i a zaroven byl k rozkladu pouZzit mensi objem nez objem HNO:s.
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Obr. 10: Srovnani mnozZstvi prvki ve slepych vzorcich HNO3; a H,O- o riznych pomérech
9.6. Vliv exogenni kontaminace vilasu

Dva vzorky byly rozloZzeny a analyzovany bez pfedchoziho zbaveni vnéjSiho znecisténi. Stejné
vzorky vlasl byly podrobeny myti za UCelem odstranéni vnéjSi kontaminace a nasledné
rozlozeny a analyzovany. Z vysledk( uvedenych v Tab. 5 vyplyva, ze diky prfedbé&znému
ocCisténi doSlo ke sniZeni koncentrace Zn, pfiemz v prvnim vzorku byl Ubytek vyrazny,
hodnota byla az tfikrat mensi. V tomto pfipadé se jednalo o smésny vzorek vlasu, a proto
nebyla zaru€ena jeho homogenita. Z tohoto divodu jako realnéjsi prfedstavu o tomto vlivu
davaly hodnoty druhého vzorku, kde ubytek byl pozorovatelny, ale ne tak extrémni. U dalSich
prvk( nebyla potvrzena souvislost mezi jejich ubytkem a predbéznym ocisténim. Vzhledem
k ¢asovym moznostem a okolnostem praktického méfeni bohuzel nebyl proveden dostatecny
pocCet analyz, které by poskytovaly reprezentativni vysledky, tudiz ziskané vysledky Ize brat
pouze jako na moznou souvislost, ne viak jako dostateCné podlozenou.
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Tab. 5: Vliv preanalytického odstranéni exogenni kontaminace vzorkd na obsah sledovanych prvki

Koncentrace [pg-dm]

Vzorek Zbaven kontaminace Cu Pb Zn
smeésny ne 9,7 1,8 558,8
smésny ano 8,7 1,4 173,4
Zena 76 let ne 8,4 0,5 109,2
Zena 76 let ano 11,0 1,7 78,3

9.7.

Kalibrac¢ni zavislost

Analyzou pfipravenych kalibraénich roztokli o daném pracovnim rozsahu byla ziskana data,
ktera byla nasledné graficky zpracovana do =zavislosti vySek pika jednotlivych prvka

na koncentraci (Obr. 11).
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Obr. 11: Datovy vystup pro kalibracni zavislost zinku
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U zvolenych koncentracnich intervall byla potvrzena linearita pro vSechny pozorované prvky.
Jako priklad této zavislosti je uveden graf kalibraéni zavislosti Zn?* (Obr. 12), jehoz stopové
mnozstvi bylo jako jediné obsazeno ve slepém vzorku destilované vody, tudiz pro néj v ramci
statistického vyhodnoceni bylo mozné spocitat mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti
(LOQ). Vypoctem z rovnice (3) byla ziskana hodnota LOD, ktera ¢inila 1,5 uyg-dm. Z rovnice
(4) pro LOQ, byla vypoc¢tena hodnota byla 4,8 ug-dm=.
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Obr. 12: Kalibracni kiivka Zn?* s pracovnim rozsahem 0-1000 ug-dm-
10. VOLTAMETRICKA ANALYZA VZORKU

K voltametrické analyze bylo pouzito 17 vzorku vlasu, z nichZ 11 bylo muzZskych a 6 Zenskych.
Snahou bylo vybrat takové vzorky, u kterych by se dala pozorovat souvislost s vékem,
pohlavim a koufenim. Vybrany byly vzorky, které tvofily skupiny osob o podobném véku, za
pFitomnosti vzorkl jak muzskych a Zenskych, tak kufakd a nekuraku. ACkoli zastoupeni pohlavi
ve vSech celkem odebranych vzorcich bylo pfiblizné stejné (20 Zenskych ku 23 muzskych),
Zeny byly obvykle méné ochotné darovat potfebnou gramaz, nékteré vzorky z tohoto divodu
proto nemohly byt vibec pouzity. Aby bylo zamezeno mozZnému vlivu na koncentraci
analyzovanych prvkl, odebirany byly pouze vlasy nebarvené, coz dosti omezilo moznost
odebrat u zen ve vSech vékovych kategoriich viasy jak nekufacek, tak kuraCek. Ze ziskanych
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dat byly vypocteny koncentrace stanovovanych prvka obsazenych ve vzorcich vilasi
zobrazené v tabulce nize (Tab. 6). Vzhledem k nedostatku provedenych meéfeni vzorku
bohuzel nelze hovofit o vysledcich reprezentujicich jednotlivé skupiny €i vlivy, pouze nastinit
jejich prabéh.

Dle dostupné literatury je pfitomnost zinku a médi ve vlasech bézna a tyto prvky se vyskytu;ji
ve vétsim mnozstvi. Zinek je pro lidské télo esencialni kov podilejici se na proteosyntéze
¢i metabolismu nukleovych kyselin a je dulezity pro normalni rast, vyvoj a reprodukci. V urcité
nizké koncentraci je tedy pro ¢lovéka nezbytny [61]. Nedostatek zinku mulze zplsobovat
naruseni imunitniho systému téla [85]. Piky zinku byly zfetelné pfi analyze vSech vzorkd.
Minimalni koncentrace byla 89,6 ug-g* ve vzorku vlasl Zeny, 55 let, nekuracky. Maximailni
mnozstvi zinku bylo naméfeno ve vzorku Zeny kufacky, 24 let, a Cinilo 687,3 ug-g™
Pravdépodobnost vétsi akumulace zinku u kufakd v jinych pfipadech potvrzena nebyla. Stejné
tak nebyly patrné Zadné souvislosti mezi obsahem zinku ve viasech a vékem, €i koufenim,
pouze u zen ve véku kolem 20 let byly pozorovany pfiblizné pétkrat vyssi hodnoty oproti Zenam
mlad$im i star§im. Primérna hodnota obsahu zinku ve vlasech byla 238 ug-g?. Oproti jinym
studiim je tato hodnota o néco vys$Si, coz mlize byt zplsobeno nasledkem kontaminace
zivotniho prostfedi jedincd, jimz byly vlasy odebrany, pficemz valna vétSina zije na uzemi
Moravskoslezského kraje, nebo stravovanim.

Tab. 6: Koncentrace prvkl ve vzorcich viasu

Koncentrace [pg-g?]

Vzorek Cd Cu Pb Zn
74 0,9 8,6 1,8 103,5
M13 6,2 184,7
M19N 13,9 142,5
M20K 19,3 172,9
M21N 14,3 3,7 443,1
M21K 5,4 4,8 156,7
M22K 4,6 106,1
M23N 24,2 2,4 242,6
723N 7,4 2,2 476,9
724K 4,5 687,3
M49K 9,2 3,0 119,9
M52K 7,4 144,4
752K 3,6 45,2 126,4
M53N 3,8 2,2 249,1
M53K 4,9 3,5 493,4
755N 13,1 2,6 89,6
776N 8,4 0,5 109,2

U zinku a médi néktefi autofi zminuji pravé vliv pohlavi na akumulaci prvku do vlasu
[46, 35, 88]. V této praci tento vliv pohlavi na mnozstvi prvku obsazené ve vlasech pozorovan
nebyl. V Tab. 7 jsou vypsany primérné koncentrace Cu a Zn ve vlasech osob zijicich v lokalité,
u které se predpokladalo, Ze bude vlivem antropogenni €innosti kontaminovana. Jelikoz pro
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mnozstvi prvkd ve vlasech nejsou dany presné limity, u kterych by pfekroCeni znamenalo
nebezpecénou koncentraci daného prvku v téle, je mozné ziskané hodnoty pouze porovnat.

Mé&d, ktera je stejné jako zinek esencialnim prvkem, byla naméfena u vSech vzorkd. Je velmi
dulezitda pro metabolismus Zeleza a jeji nedostatek mize vést ke zhorSeni syntézy
hemoglobinu. Naopak pfi jejim nadbytku dochazi k akumulaci v jatrech, ledvinach, o¢ni
rohovce €i na mozku, &imz tyto organy posSkozuje [61]. Koncentrace médi se pohybovaly
v rozmezi 4,6-24,2 ug-g* a primérna hodnota ¢inila 8,9 ug-g™. To v porovnani se sou¢asnymi
studiemi odpovida hodnoté spiSe nizsi, odpovidajici méné kontaminovanym oblastem.

Tab. 7: Primérné koncentrace Cu a Zn v soucasnych studiich

Koncentrace [pg-g?]

Autor, zemé Cu Zn

Baran, Polsko [53] 179,4
Massadeh, Jordansko [46] 16,0 178,5
Rashed, Egypt [41] 9,4 197,3
Srogi, Polsko [45] 47,6 258,0
Massaquoi, Cina [51] 7,35 184,5
Nowak, Polsko [35] 8,7 106,5
Nowak, Polsko [42] 7,2 128,5
Schroeder, USA [36] 35,5 169,5
Zhang, Belgie [44] 31,5

Z pavodné zamysSlenych tézkych kovu byly sledovany pouze Pb a Cd, jejichz analyza diky
se pohybuje vzhledem k pouzitému pufru a vysledné hodnoté pH) se navic u vSech vzorku
objevoval pik v pozici -0,7 V, jehoz hodnota odpovida selenu. Jelikoz standard selenu nebyl
k dispozici, nebylo mozné jeho pfitomnost potvrdit a kvantifikovat. Mohlo se tedy také jednat
o0 pozustatek organickych slouenin komplikujicich analyzu. Cd bylo mozné kvantifikovat
pouze u jednoho vzorku a paradoxné se vyskytovalo ve vzorku ditéte, kde nebylo zcela
ocekavané. Jeho koncentrace ¢inila 0,9 ug-g*, coz je hodnota nékolikrat vyssi oproti idajum
zminénym v kapitole 3.33.3 (Tab. 1). Jelikoz se kadmium vyskytuje ve vy3Sich koncentracich
predevSim u kufakl a dité ani jeho rodi€e nejsou kufaci, nabizi se varianta vlivu stravy. DalSi
moznosti je pochybeni pfi manipulaci se vzorkem nebo kontaminované laboratorni sklo.

Hodnoty Pb jako jediné vykazovaly souvislost s tim, zdali dotyCny koufi Ci nikoli. Jeho
koncentrace byla ve vSech pfipadech, pokud byla naméfena, vysSi nez u nekuraka nez
u nekuréka. Maximalni naméfena koncentrace Cinila 45,2 ug-g* ve vlasech Zeny kuracky.
Mnozstvi Pb v tomto vzorku bylo ve srovnani s vySe zminénymi publikacemi az dvacetkrat
vyS$Si. K pritomnosti takto velkého mnozstvi olova mizou kromé koufeni velkou ¢asti pfispivat
napfiklad prachové Castice v blizkosti hutnich provozoven. Primérna hodnota pfi vynechani
maximalni namérené koncentrace, byla 1,7 ug-g* a vzhledem k uvedenym odbornym ¢lankim
se nefadi ke koncentracim z kontaminovanych oblasti.

43



Analyza byla provadéna za desitinasobného zfedéni, pfi kterém byly piky dobfe
kvantifikovatelné. Pfi tomto zfedéni pfistroj upozorfioval na pretizeni pouzitého proudového
rozpéti. Je tedy mozné, Ze ziskana data nebyla zcela objektivni a mizou byt zkreslena.
Z tohoto dlivodu byla analyza provadéna i za padesatinasobného zfedéni. Diky vétSim
obsahim zinku a médi ve vzorcich byly z piky dobfe detekovatelné a na voltametrickém
zaznamu zfetelné viditelné. V takto zfedéném vzorku vSak nebylo mozné kvantifikovat vySku
piku u olova a kadmia automaticky ani manualné, ackoli bylo mozné jejich piky pozorovat.
Dlvodem byly pfili§ nizké koncentrace, ve kterych se tyto prvky vyskytovaly. Nabizi
se moznost analyzovat zvlasté obsah zinku a médi pfi vétSim zfedéni &i zkraceni Casu
depozice, a zvlasté kadmium s olovem, pfi zfedéni mensim nebo po zakoncentrovani.
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11. ZAVER

Vyuzivani vlasu pro Ucely biomonitoringu prvkl muaze byt velmi uzite€né, jelikoz viasy mohou
poskytovat informace o zivotnim prostfedi v prabéhu delSiho ¢asového obdobi. Zaroven
je mozné je snadno uchovavat a analyzovat kdykoliv. Dosud ovSem nebyly zcela objasnény
faktory ovliviujici inkorporaci prvka do vlasového viakna. Ackoli mnoho odborné literatury
a publikaci hovofi o riznych souvislostech mezi témito vlivy, shody mezi autory byly nalezeny
jen zfidkakdy. PFi€nou je zcela individualni metabolismus Clovéka, proto je obtizné zjistit,
Z jaké slozky zivotniho prostfedi byly tyto prvky pfijaty. Kromé této skute€nosti nejsou
stanoveny zadné koncentracni limity, které by podavaly informace o tom, kdy dané mnozstvi
jiz pfesahuje pfirozené a bezpe¢né hladiny. Vlasy tedy do urcité miry podavaji informace
o stavu zivotniho prostfedi, avSak za podminky analyzy vzorkua referenénich.

Cilem bakalafské prace bylo ovéfeni pouzitelnosti vlasl jako matrice vhodné pro stanoveni
pomoci méné béZné metody — stripovaci voltametrie. Danou metodu bylo zapotfebi
optimalizovat pro zvolenou matrici a stanovované prvky. Veskera optimalizacni méfeni byla
potfebné k analyze realnych vzorkd. Vzorky byly odebrany zdravym jedincdm Zzijicim v oblasti
Moravskoslezského kraje, u kterych se nepfedpokladal pfilis vysoky stupen kontaminace
Zivotniho prostiedi.

Koncentrace zinku a médi byly nalezeny ve vSech vzorcich a jejich primérné hodnoty byly
238 ug-gta 8,9 ug-g?. Ve srovnani s hodnotami z odbornych ¢lanku byla koncentrace zinku
vy$8i a koncentrace médi niz8i. Mnozstvi olova se u vétsiny vzorkd pohybovalo spiSe v nizSich
hladinach a témér vSechny jeho hodnoty nepresahovaly koncentraci 5 ug-g*. Ve vzorku zeny
kuracky ovSem bylo zji§téno mnoZstvi olova 27krat vyssi (45,2 ug-g?), nez byla primérna
koncentrace. Tato hodnota se liSila vyrazné také od hodnot ziskanych u jinych kufaku, zdroj
kontaminace tudiz musel byt i jiny. Jelikoz nejsou stanoveny limity, které by upozorfiovaly
na nebezpecnou hladinu prvku, nelze fici, zdali akumulujici se olovo v tomto mnozstvi mize
jiz zpusobovat zdravotni problémy. Kadmium bylo mozné kvantifikovat pouze v jednom
pfipadé a jeho koncentrace ve vzorku ¢inila 0,9 ug-g*.

Zvolena metoda se pro analyzu vybranych prvk( osvédcila jako dostatecné citliva. Nizké
koncentrace Cd a Pb ale nebylo mozné kvantifikovat vzhledem k vysokym koncentracim Zn
a Cu. Proto by analyza téchto prvki méla probihat spiSe oddélené a modifikace metody by
mely byt pfizpUsobeny jednotlivym prvkim individualné.
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SEZNAM ZKRATEK

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
atomova absorpéni spektrometrie

atomova absorpéni spektrometrie s generovanim studenych par
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diferencni pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie
plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

Mezinarodni agentura pro atomovou energii

elektroda ze skelného uhliku

rtutova kapkova elektroda

staticka rtutova kapkova elektroda

visici rtutova kapkova elektroda

rtutova filmova elektroda

normalni pulzni voltametrie

diferencni pulzni voltametrie

diferencni pulzni polarografie

multimodalni elektroda

mez detekce

mez stanovitelnosti

54



14. SEZNAM OBRAZKU
(@] o] g AN g F= 1 (o) ¢ [ TRV F= TS U I ) PSSP 12

Obr. 2: Schéma dvouelektrodového a tfielektrodového zapojeni pfi voltametrickych méfenich;
elektrody jsou k méficimu obvodu pfipojeny svorkami X a Y; zna&eni elektrod: W — pracovni,
A —pomocna, R — referenCni [71] . ..o 27

Obr. 3: Schéma pribéhu NPV popisujici zavislost vkladaného napéti formou pulzt s rostouci
=Y ] ][0T [o U g = o= 1 28

Obr. 4: Schéma prab&hu DPV [81] ..., 29

Obr. 5: Graf zavislosti vy$ky piku Pb*? iontll na velikosti rtutové kapky, méfeno v roztoku
SMESNENO0 STANAAIAU ... e e e et e et e e eeeans 35

Obr. 6: Graf zavislosti vysky piku Zn?* iontd na dobé probublavani dusikem, méfeno v roztoku
SMESNEN0 STANAAIAU ..ottt e e aa e e 36

Obr. 7: Graf zavislosti vysky piku Cu?* iontd na dobé probublavani dusikem, méfeno v roztoku
SMESNEN0 STANAAIAU ..ot e e e aa e e 36

Obr. 8: Graf zavislosti vysky piku Cd?* iont na depozi¢nim ¢ase, méreno v roztoku smésného
5] = L0 F= U o 11 P 37

Obr. 9: Graf zavislosti vysky piku Pb?* iontli na depozi¢nim ¢ase, méfeno v roztoku smésného
SEANUAIAU ... 38

Obr. 10: Srovnani mnozstvi prvku ve slepych vzorcich HNO3 a H>O- o riznych pomérech..39
Obr. 11: Datovy vystup pro kalibracni Kfivku Zn............coooooiiiiii, 40

Obr. 12: Kalibra¢ni kfivka Zn?* s pracovnim rozsahem 0-1000 pg-dm=.........c..cccoveevvvreenen. 41

55



15. SEZNAM TABULEK
Tab. 1: Koncentrace rizikovych prvkl ve vlasech muzd azen.........cccccccccvviiiiiiiiiiiiininncenn, 17
Tab. 2: Koncentrace rizikovych prvkl ve vlasech u kufakl a nekufaku ...............ccccceeeeeeene. 18
Tab. 3: Parametry pouzitych standardu............coooiiiiiiiiiiii e 30
Tab. 4: Vysledné nastaveni parametrl metody ... 34
Tab. 5: Vliv preanalytického odstranéni exogenni kontaminace vzorkl na obsah sledovanych
8]V U PP U PP POPPUPPPPPPPPP 40
Tab. 6: Koncentrace prvkl ve vzorcich VIasuU ...............ouiiiiiiiiiiiiiice e 42
Tab. 7: Primérné koncentrace Cu a Zn v sou€asnych studiich .................ccccooviiiiien i, 43

56



