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Vyluh rizikovych prvkii z glazury keramiky vlivem
nizkomolekularnich organickych kyselin obsazenych
v ovocném c¢aji

Souhrn

JiZ odedavna je keramika pouzivana k riznym ucelim vcetné piipravy a uchovavani
potravin a napoji. Ne vSechna keramika se vSak k tomuto tcelu hodi. Uchovavani jidel ¢i
napojii (zejména téch kyselych) mlZe v nejzaz§im ptipadé vést az k chronickym otravdm
nékterymi rizikovymi prvky, jako je napf. olovo a kadmium. Rizné prvky, vcetné rizikovych,
jsou obsazeny v keramickych glazurach a pt styku glazury s ur€itymi potravinami a napoji
muze za uritych podminek dochéazet k uvolnovani téchto rizikovych prvki. To vede ke
kontaminaci danych potravin ¢i napoji, které by pii pravidelném dlouhodobém uZzivani mohly
byt pfi¢inou otravy.

Cilem této prace bylo zhodnotit vysi rizika kontaminace rizikovymi prvky obsazenymi
v glazufe. Pro testovani bylo zvazovano 13 hrnkl, znichz bylo nasledné¢ pomoci XRF
vytipovano 8 hrnk, které byly pouZzity pro vlastni vyluhové testy. Jako louzici médium bylo
zvoleno druhii vice ¢i méné béznych ovocnych ¢aji k dostani na ¢eském trhu. Pomoci lontove
vymeénné chromatografie bylo urceno zastoupeni nizkomolekularnich organickych kyselin. Pro
vlastni vyluhové testy byly pouzity 4 zuvazovanych caju. Jak cCaje, tak keramika byly
podrobeny analyze prvkového slozeni pomoci ICP-OES stejné tak, jako vlastni vyluhy.
Koncentrace vétsiny rizikovych prvka se nachézely pod limitem detekce. Koncentrace prvki
ve vyluhu z jednoho z ¢aji po 12 hodinach byly mirné vyssi, nez tomu bylo u vyluhi po 15
minutach, avSak koncentrace po 24 hodinach se nelisila od koncentrace po 12 hodinéch.

Bylo zjisténo, ze ackoli je riziko otravy velice nizké, pfesto neni zanedbatelné. Vysledky
této prace jsou, vzhledem k velmi malému vzorku testované keramiky, pouze orienta¢ni. AvSak
pii pouzivani keramiky pfimo urcené pro napoje Ci potraviny by i1 za opakovaného uzivani

nemeéla hrozit otrava.

Kli¢ova slova: rizikové prvky, glazura, ovocny ¢aj, nizkomolekularni organické kyseliny



Leaching of risk elements from a ceramic glaze caused by
low molecular mass organic acids contained in a fruit tea.

Summary

Since ancient times, ceramics have been used for a variety of purposes including the
preparation and storage of food and drink. However, not all ceramics are suitable for this
purpose. At the very least, the storage of food or drinks (especially acidic ones) can lead to
chronic poisoning from certain hazardous elements such as lead and cadmium. Various
elements, including hazardous elements, are contained in ceramic glazes and contact of the
glaze with certain foods and beverages may release these hazardous elements under certain
conditions. This leads to contamination of the food or drink in question, which could cause
poisoning if used regularly over a long period of time.

The aim of this work was to assess the level of risk of contamination by hazardous
elements contained in glaze. Thirteen mugs were considered for testing, from which 8 mugs
were subsequently selected using XRF and used for the actual leach tests. The leaching medium
chosen was a variety of more or less common fruit teas available on the Czech market. The
representation of low molecular weight organic acids was determined using Ion Exchange
Chromatography. Four of the teas considered were used for the actual leaching tests. Both teas
and ceramics were subjected to elemental composition analysis by ICP-OES as well as the
leachates themselves. The concentrations of most of the elements of concern were below the
detection limit. The concentrations of elements in the leachate from one of the teas after 12
hours were slightly higher than those after 15 minutes, but the concentration after 24 hours was
not different from that after 12 hours.

It was found that although the risk of poisoning is very low, it is nevertheless not
negligible. Due to the very small sample of tested ceramics, the results of this work are only
indicative. However, there should be no risk of poisoning even with repeated use of ceramics

directly intended for beverages or food.

Keywords: risk elements, glaze, fruit tea, low molecular mass organic acids
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1 Uvod

Keramika je jiz od pradavna hojné vyuzivana k riznym ucelim. Osetfeni keramickych
vyrobki (zejména nadob) poskytuje kromé pékného vzhledu také fadu praktickych vyhod, jako
je nepropustnost pro vodu, odolnost vici vysokym teplotam, hladky (snazsi dodrzeni hygieny),
barevny a leskly povrch. Ov§em ne vSechny barvy jsou zdravotné nezavadné. Ac¢koli by se pro
uzitkovou keramiku mély pouzivat barvy, které neobsahuji rizikové slouceniny, kvili
globalizaci, nebo neznalosti ¢i nedodrzeni technologickych postupti, se mize stat, Ze se na trhu
objevi i keramika, kterd rizikové prvky obsahuje. Za normélnich podminek by sice uvolnéni
téchto prvktt mélo byt nizké, ale pokud je keramika vypalena pii nizké teploté, glazura je
naruSend, nebo pokud se jako uzitkova keramika pouziva keramika dekorativni, je zde urcité
riziko. Pii styku s kyselymi potravinami nebo napoji totiz mtize dojit k uvoliiovani toxickych
1 mén¢ toxickych prvka do téchto potravin ¢i ndpoji vlivem nizkého pH, protoze vétSina
rizikovych prvki je v kyselém prostiedi pohyblivéjsi. Pii opakovaném pouzivani by tedy mohlo
dojit k chronické otravé. Jiz v minulosti bylo zdokumentovany otravy, a to zejména olovem,
zpiisobené pravidelnym uzivanim glazované keramiky k uchovéavani ¢i piipravé potravin.
Otrava olovem, jakoz i jinymi rizikovymi prvky, je Casto velice Spatn¢ diagnostikovatelna,
protoze piiznaky, zejména chronické otravy, jsou ¢asto nespecifické, daji se snadno zameénit za
pfiznaky jinych onemocnéni. Proto k posouzeni, zda se nejednd o otravu toxickym kovem
dochazi, az kdyz jsou vycerpany vSechny ostatni moznosti. K akutni otravé dochazi velice
ziidka a pfi uzivani keramiky prakticky nehrozi. Riziko chronické otravy tedy hrozi zvlasté pii
dlouhodobém uzivani nékterych keramickych nadob, jako je naptiklad piti kyselych napoju
z nevhodnych keramickych hrnkii. Pravé timto rizikem se tato prace zabyva. Jejim ti¢elem bylo
shrnout tuto problematiku a pomoci experimentu sovocnymi €aji zhodnotit vysi rizika
vyluhovani toxickych prvka z keramickych hrnkd.



2 Hypotéza a cil prace

2.1 Hypotéza

Keramické glazury mohou obsahovat rizikové prvky. Tyto prvky se mohou z nékterych
glazur uvolilovat piisobenim organickych kyselin obsaZenych v ovocnych ¢ajich. Konzumace
takto ptipraveného ¢aje pak mize predstavovat zdravotni riziko.

2.2 Cil prace

* Stanovit prvkové slozeni bézné¢ pouzivanych keramickych glazur pomovi rentgen
fluorescencni spektroskopie (XRF).

« Stanovit obsah a zastoupeni organickych kyselin v typickém ovocném caji pomoci
iontové vymeénné chromatografie (IC).

* Provést sérii louzicich experimentll — rtizné glazury, riizné ovocné Caje a stanovit
koncentrace vybranych rizikovych prvkll ve finalnich Cajovych ndlevech pomoci optické
emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).



3 Literarni reSerse

Jiz od pradévna pouzivali hrnc¢ifi soli kova jako jedny ze slozek glazur, aby dosahli
hladkého a lesklého povrchu a lepsi barvitelnosti u svych vyrobkti (Ajmal et al. 1997).
Keramika ma fadu vyhod a je Siroce vyuZzivana. Je odolna vici korozi, je dobrym izolatorem,
odolava vysokym teplotam, snadno se udrzuje, je tvrda, i kdyZz kiehka. Prvni glazury byly
vyvinuty kolem roku 3500 pfed nasim letopoctem ve vychodnim Stiedomofti, kdyZ se hrn¢ifi
snazili napodobit vzacny modry kamen lapis lazuli. Pro tento ucel byly ze steatitu
(Mg3Si4010(OH)2) vytesany malé koralky, a poté potazeny azuritovym nebo malachitovym
praskem, pfirodnimi rudami médi s modrou a zelenou barvou. Pti vypalovani se povlak spojil
se steatitem za vzniku tenké vrstvy z barevného skla. Poté zacali hrncifi experimentovat
s riznymi kombinacemi drcené a mleté horniny smichané s vodou k potazeni povrchti nadob.
Nasledné¢ objevili smési, kterymi pokryli cely povrch kameniny vodotésnou sklovitou vrstvou.
Postupem Casu se hrn€ifi naucili vyrabét glazury v mnoha rtiznych barvach a texturach,
a dokonce 1 ve vice vrstvach pomoci vice cykli vypalovani pii riznych teplotach (Richerson
2000).

Ve druhém tisicileti pfed naSim letopoc¢tem byly v Babylonu vyvinuty olovnaté glazury.
Olovo fungovalo jako tavidlo, které umoznovalo, aby se glazura tvofila pfi nizSich teplotach.
Mohly tak byt pouZity i pigmenty, které by za vysSich teplot normalné ztratily barvu. Olovéné
glazury lze aplikovat na pfedem vypalené keramické povrchy nebo pies dalsi glazuru ziskanou
za vyssi teploty. Diky tomu vSemu se kreativita hrn¢ifa jesté zvysila. V 8. stoleti pfed naSim
letopoctem Asytané v Persii objevili dalsi piisadu do glazury: oxid cinu. Tato piisada poskytuje
bilou neprtihlednou glazuru, kterd mohla zcela zakryt hnédou nebo nacervenalou barvu
keramické hliny (Richerson 2000). Zpoc¢atku byla glazovand kamenina (keramika) vyvinuta
kvili potiebé skladovani a piepravy tekutin a potravin. Pozdéji se diky estetickym moznostem
glazur zacaly pouzivat jako dekorativni vrstvy stén, tedy jako obklady, ale také jako dlazdice
(Casasola et al. 2012).

3.1 SlozZeni glazur

Zakladem keramiky je jil, na ktery se nanaseji glazury, které vyrobek chrani, zajist'uji
hladky, pro vodu nepropustny a barevny, leskly povrch (Belgaied 2003; Aderemi et al. 2017).
Barviva pouzitd v glazurach obsahuji stejny druh pigmentd, jaké se pouzivaji v béznych
olejovych a vodnich barvach. Vyznacuji se snadnou dostupnosti, nizkou cenou, trvalym
zbarvenim a neprusvitnosti (VIcek 2016).

Slouc¢eniny kadmia se jako barevné pigmenty pouzivaji v fadé¢ vyrobkl, keramiku
nevyjimaje, protoze jsou zaroven schopny odolavat teplotam az 600 °C (Ajmal et al. 1997).
Dale se také k barveni hojné pouzivaji slouceniny olova spole¢né se slouceninami barya, zinku,
kobaltu a zeleza. Slouceniny olova propijcuji glazufe nizsi viskozitu, zaroven také odolnost
vici Sirokému rozmezi teplot, coz zvySuje vyS$i lesk a hladkost keramiky. Tradi¢né se
pouzivaly na keramické a sklenéné vyrobky, protoze se s nimi snadno pracuje, dodavaji barvu
a jiz zminény hladky a jasny povrch (Consumer product safety, mod. 2015). Olovo se pouzivalo
ke glazurovani kuchytiského nadobi napt. uz v Rimské #isi (Gilfillan 1965).
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Praveé kvili obsahu rtiznych sloucenin napt. kadmia, olova, zinku, chromu a médi, vSak
mohou nékteré druhy glazur predstavovat zdravotni riziko. Timto rizikem se v minulosti
zabyvalo jiz nesCetné mnozstvi studii. Keramika je z hlediska moZnosti vyluhovani relativné
bezpecna, avSak napt. u olova je riziko vyssi zvlasté, pokud jsou vyrobky dlouhodobym
pouzivanim opotiebeny ¢i poskozeny, a pokud jsou takovéto vyrobky v kontaktu s potravinami.
(Mohamed et al. 1995; Ajmal et al. 1997; Omolaoye et al. 2010). Pokud jsou glazury nespravné
formulovéany, vypalovany nebo jsou poskozeny, mize dojit k jiz zminénému uvoliovani
rizikovych prvkii do potravin (Lehman 2002; Omolaoye et al. 2010). Zvlaste pii pouziti
barevnych glazur jsou pfitomny napt. zasadité slouceniny olova, kadmia, chromu, zinku
a dalSich rizikovych prvki, pii jejichz styku s kyselymi, ale 1 zasaditymi potravinami, muze
dojit k vyluhovéani téchto prvka. Riziko vyluhovani zavisi na n€kolika faktorech véetné slozeni
glazury, podminek pii vypalovani, pH, teplot¢, fyzikalnich vlastnostech jidla a dobé kontaktu
(Belgaied 2003).

Piedchozi studie prokazaly, Ze rozhodujicim faktorem pro moZnou migraci riznych
toxickych stopovych prvki, jsou specifické oxidy kovili, ze kterych tyto pigmenty sestavaji
(Buldini 1977 cit. dle Demonta et al. 2012; Lehman 2002). Zakladnim glazurovym materialem
je kemik, jehoz slouceniny usnadiiuji pfilnuti glazury ke keramické hlin€ (jilu). Dale jsou hojné
zastoupeny oxidy hliniku, sodiku, fosforu a drasliku. Oxid hlinity zvySuje viskozitu glazury.
Vzhledem k tomu, Ze oxid kiemicity ma vcelku vysokou teplotu tani, pouziva se k jejimu
snizeni tavidlo, kterym je Casto olovo, jez také zapticinuje leskly vzhled. Déle jsou jako tavidla
obecné vyuzivany oxidy alkalickych kovii a kovl alkalickych zemin (Rhodes 1973 cit. dle
Aderemiho et al. 2017). Glazury, které nemaji spravnou rovnovéhu tavidel, oxidu kiemicitého
a oxidu hlinitého, nemusi dobfe vyzrat a spravné se spojit s keramickym zakladem. Za téchto
podminek dochazi poté k snadné extrakci pritomnych kovi, bez ohledu na jejich celkovém
obsahu. Extrakce se zvysuje s teplotou, coz zptisobeno vyssim difuznim koeficientem. Dochazi
tak rychleji a snadnéji k iontové vymeéné (Dong et al. 2013 cit. dle Aderemiho et al. 2017). Oxidy
kadmia, drasliku, hliniku, zinku, niklu, médi, Zeleza, kobaltu, kiemiku, chromi, manganu
a arsenu, se bézné pouzivaji v glazurach spole¢né s oxidem olovnatym (PbO) a tvoti az 50 %
glazury (Nordyke, 1984 cit. dle Aderemiho et al. 2017). Oxid kademnaty (CdO) v kombinaci se
selenem vytvari, v zavislosti na pfitomnosti dalSich prvka, zluté, oranzové a Cervené zabarveni,
a muze tvofit az 7 % glazury (Nordyke 1984 cit. dle Aderemiho et al. 2017; Hight 2001). Oxid
chromovy se pouziva k ziskani Cernych, poptipadé zelenych odstinti (Britt 2007 cit. dle
Aderemiho et al. 2017). Zinek schromem poskytuji hnédé zabarveni. Oxid zelezity je
v glazurach hojné piitomen pro své hnédé a zemité Gervené zabarveni. Zelezo mé schopnost za
riznych podminek poskytovat riiznd zabarveni. Pti obsahu od 0,5-2 % a za pfitomnosti drasliku,
vytvaii svétle modré Ci tyrkysové zabarveni. V kombinaci s vapnikem poskytuje oxid zelezity
pii oxidacni reakci Zluté az jantarové zbarveni a pii redukci zelené. Pro Cervené zbarveni se
pouzivéa v koncentraci od 1-10 %. Spole¢né s manganem miiZze mit az ¢erné zbarveni (Rhodes
& Hopper 2000 cit. dle Aderemiho et al. 2017). Zirkon a oxid zirkonicity se jiz dlouho pouZzivaji
k vyrobé bilé kryci glazury (Casasola et al. 2012). I kdyZ je organicky arsen pro lidské zdravi
mén¢ Skodlivy neZ anorganicky, oxid arsenity se pouZiva jako tzv. zakalujici oxid. Je
povazovan za Ctytikrat toxictéjsi nez oxid olovnaty a jeho chronicka toxicita ptispiva ke vzniku
rakoviny (Mass 1992; Hayes 1997; Chappell et al. 2003 cit. dle Adremiho et al. 2017; Perez-
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Arantegui et al. 2004). Vyluhovéni arsenu bylo hlaSeno ze Spatné glazovanych keramickych
nadob, kdy byla jako louzici ¢inidlo pouzita 4% kyselina octova (Henden et al. 2011).

3.1.1 Tridéni glazur

Systematika glazur je nejednotna a obtizna. Casto miiZe byt zastarald nebo nekompletni
(Casasola et al. 2012). Keramické glazury lze tfidit z n¢kolika hledisek. Jak upozoriiuje Petr
Toms (2020), glazura neni ,,poleva“ keramiky, ale mize zasahovat dovnitt, do tzv. stiepu,
a naopak. Pfechodové mezivrstva je tedy rizné silnd. Glazury lze tfidit napt. podle zptisobu
vyroby (napf. fritové, solné vznikajici pii vypalu, polosurové, surové a vznikajici ze stiepu, tj.
egyptska pasta) (Toms 2020), podle pritomnosti nékteré dilezité slozky, kdy je klasifikace
omezena na jedinou soucast glazury. V nékterych ptipadech je uzitecna, ale v jinych ptipadech
je nedostate¢nd, protoze toto rozdéleni neposkytuje dalSi informace o zbylych slozkéach
(Casasola et al. 2012). Podle prevladajiciho taviva ¢ili zastoupeni jednotlivych oxidi
(zasadité, amfoterni a kysel¢). Oxid kiemicity tvoti kyselou slozku, amfoterni slozku tvoii ¢asto
oxid hlinity. Pro roztaveni téchto dvou slozek by vSak byla potieba vysoka teplota, a proto se
do glazury pridava tieti, Casto zasaditd slozka — ztv. tavivo ¢i tavidlo. To je v glazurdch
zastoupeno v riznych mnozstvich a kombinacich. Obecné je rozdélujeme na olovnaté
a bezolovnat¢ (dle konkrétniho prvku). Tavidlo ovliviiuje barevnost (pfestoze samo barevné byt
nemusi), strukturu, stékani, mechanickou pevnost, zdravotni nezavadnost, chemickou odolnost
aj. Glazury se 1isi také svou kryvosti. Jsou bud’ transparentni, polotransparentni nebo kryvé
a zaroven mohou byt bezbarvé, bilé nebo barevné. Dal$im parametrem je struktura. Ta mize
byt leskld, matna nebo polomatna, dale se pak Casto nazyva podle vysledného efektu, napf.
stékava, suchd, s vpichy, lavova, ,,snéhové vliocky*, , kraklé”, ,hadi kiize*, Shino aj. Nezavisi
jen na glazufe samotné, ale také na pecnim prostiedi (redukcni, oxidované, komnbinované).
KaZzda glazura nejlepe vynikne v jiném prostiedi a v zavislosti na ném se miize ménit i vysledna
barva (Toms 2020). Obecné;ji tedy podle Gcinku na konecny vzhled, coz jsou opticka kritéria,
jako je lesk, barva nebo neprithlednost. Podle tavitelnosti, coz je Siroce pouzivané kritérium,
ale je nedostatecné pro stanoveni ptisného klasifikace glazury, protoze dava informace pouze
o teploté tani. I glazury znacné se liSici vzhledem by mohly byt zafazené do stejné skupiny.
Podle dalsiho pouziti: cozZ souvisi i s vypalovacim procesem. Podle vyrobni aplikace, kdy je
klasifikace zaloZena na typu pouzité aplikacni techniky pii glazurovani (Casasola et al. 2012).

Podle teploty vypalu je délime na mékké (cca do 1150 °C) a tvrdé (nad cca 1150 °C).
Teploty a jejich rozmezi, pfi kterych se dané glazury vypaluji, se mohou liSit. Tim vSak
moznosti rozdélovani zdaleka nekonci. Glazury se mohou rozdélovat podle tzv. rodin, i kdyz
toto rozd&leni mize byt trochu o§emetné. Mohou se délit dle zemé ptivodu (Japonsko, Cina aj.)
nebo dané barvy a odstinu, napt. Kaki, Seladon, Temmoku aj. Tzv. Méd’natou cerven mizeme
délit na ,,Byci krev®, ,,Flambé*, ,,Broskvovy kvét®, a spoustu dalSich. V neposledni fad¢ je 1ze
délit podle prevazujicich krystali, které mohou vznikat pfi chlazeni, na mikrokrystalické,
makrokrystalické a rezidualni. Mohou zpiisobit mat ménit barvu i dalsi vlastnosti. A kone¢né
je lze obecné rozdélit dle typu vyrobku na uzitkové (pf. kamenina nebo porceldn)
a dekorativni. Navic mize mit kazdy vyrobni zdvod vlastni oznaceni (kod) glazury.

Je ztejmé, ze jedna glazura mize ndlezet do nékolika riznych skupin soucasné. Tento typ
klasifikace, pouzivany pomérné ¢asto, mize vést k nejasnostem, protoze dvé glazury stejného
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typu (zarazené do stejné skupiny) mohou byt mimotadn¢ odlisné jak sloZzenim, tak vlastnostmi.
Dalsi klasifikace glazury mtze byt podle chemického slozeni glazury (Casasola et al. 2012).

Na tomto pon¢kud obsahlém vyctu je vidét, jak je mozné s glazurami ,,kouzlit* a kolika
nepiebernych variant miizeme dosahnout.

3.1.2 Rizikové faktory

Pti kontaktu glazované keramiky s potravinami mtze dojit k ptestupu prvki z glazury do
potravin (Demont et al. 2012). Toxicita nékterych téchto prvkli mize vést k poSkozeni centralni
nervoveé soustavy, ledvin, jater a dalSich dilezitych organii, coz nasledné vede k inavé, otraveé
aj. Dlouhodobé expozice mlize mit za nasledek postupnou degeneraci nervové a svalové
¢innosti, ktera se podoba Parkinsonové chorobé, svalové dystrofii a roztrousené sklerdze (Khan
et al. 2011). Olovo ma velmi neblahy vliv na nervovou soustavu, a to hlavné plodu, kojencii
a malych déti. Kadmium zase zplisobuje gastrointestinalni poruchy, poskozuje ledviny a miize
zpisobit rakovinu (Sheets 1998). Prvni popis ptfiznakt se jiz nachdzi v zaznamech starofeckého
1ékate Hippokrata, ale az v 18. stoleti byla keramika uznana jako mozny zdroj otravy olovem
(Lessler 1988). Poté, co bylo v 70. letech pozorovano velké mnozstvi ptipada otravy, se
Evropské unie rozhodla sledovat uvoliovani olova, a také kadmia. Smérnice 84/500 / EHS
stanovuje specifické migracni limity pro keramické predméty pouZivané pro potraviny na
4,0 mg Pb/l1 a 0,3 mg Cd/l (Klein et al. 1970; WHO 1976; Council of the European
Communities 1984; Demont et al. 1012). Riziko vSak mohou piedstavovat i dals$i prvky
pouzivané v barevnych glazurach, jako je napf. hlinik, baryum, chrom, kobalt, nikl, méd’,
mangan, vanad, antimon a dal$i (Demont et al. 2012). Globalizace vedla k masivnimu dovozu
keramického zbozi z celého svéta, Casto bez jakychkoli informaci o vyrob¢ nebo slozeni téchto
vyrobkl. Mnoho neevropskych zemi rovné€Z navrhlo vlastni predpisy tykajici se mozného
ohroZeni zdravi vyluhovanim olova a kadmia (USFDA 1980), nicmén¢ nékteré oblasti na svéteé
stale predstavuji velké riziko: velmi citovanym piikladem je Mexico City, kde je otrava olovem
velmi rozSitend (Hernandez Avila et al. 1991; Matte et al. 1994; Belgaied 2003). Olovo
obsahujici keramika napf. ze zminéného Mexika, Ciny a nékterych evropskych zemi je ¢astym
zdrojem klinicky vyznamné otravy olovem (Sheets 1999).

Poznamka: Voda z kohoutku dnes pfispiva k otravé olovem jen malo. Intoxikace olovem
je vsak spojovana s pitim napoju, které jsou skladovany v olovem natfenych nebo glazovanych
nadobach (Ziegler et al. 2002).

Nechténa ,,konzumace® rizikovych prvkill je zplisobena nejen kontaminovanym jidlem
a vodou, ale také mimo jiné kvili tomu, Ze potraviny piichdzeji do styku s keramickymi
pfedmeéty, jejichz glazura mize tyto prvky za urcitych podminek uvoliiovat (Anderemi et al.
2017). Kvili Spatné rozpustnosti téchto latek, probiha reakce pouze na povrchu. To také
znamena preferencni rozpusténi rozpustnéjsich iontli (Demont et al. 2012). Rebeniak et al.
(2014) studovali uvoliiovani olova a kadmia na 1273 vzorcich z keramiky a skla (vCetné
dekorovanych vyrobkll) urenych pro styk s potravinami, zakoupenych na polském trhu
v letech 2010-2012. Jako louzidlo byla pouzita 4% kyselina octova po dobu 24 hodin pfi teploté
2242°C ve tmé€. K méfeni téchto prvkid byla pouzita plamenova atomova absorpcni
spektrometrie (FAAS — flame atomic absorption spectrometry) podle validované a akreditované
metody (PN-EN ISO/IEC 17025). Uvolnovani olova a kadmia bylo obvykle zjisténo pod
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analytickymi detek¢énimi limity. Pfipustné migracni limity (jak pfedepisuje legislativa) téchto
kovl byly prekracovany jen ziidka (jednalo se zejména o okraje sklenénych nadob) a byly
hlaseny predevSim u predmétti dovezenych ze zemi mimo EU. Migrace kadmia z okraja
keramickych vzorki byla v pfipustnych mezich. AvSak je mozné, Ze by k ptekroCeni limita
u kadmia a olova mohlo dojit.

V roce 2017 Aderemi et al. provedli v Nigérii studii zabyvajici se rizikem uvoliovani
rizikovych prvkl z glazury keramickych nadob ptichédzejicich do styku s potravinami. Pouzili
16 riznych vzorka keramiky. Pro zjiSténi celkové koncentrace kovl byl pouzit kysely rozklad
(acid digestion, vzorek keramiky byl rozdrcen, procistén a piesat, dale rozkladdn pomoci
kyselin - 0,25 g keramického prasku byl rozkladan v teflonovych kadinkach 9 ml kyseliny
dusi¢né a 3 ml kyseliny fluorovodikové (HNO3/HF; 3: 1) na horké plotné v digestofi pii
teplotach 180 az 220 ° C). Také byla pouzita 4% kyselina octova jako louzidlo. (250 ml, 24 hod
za pokojové teploty, zakryté folii.) Koncentrace kovi byly stanoveny pomoci plamenové
atomové absorpéni spektrometrie a Casticové indukované rentgenové emisni spektrometrie
(PIXES — particle-induced X-ray emission spectrometry). Bylo zjisténo, ze vSechny studované
keramické potravinaiské vyrobky obsahuji ve svych glazurach rtiznd mnozstvi ryzikovych
prvki (Pb, Cd, Zn, As, Cu, Cr, Mn a Fe). Pfi porovnani poméru vyluhovanych kovi
z keramického zbozi s poméry oxidi kovi v keramice bylo patrné, Ze ne vSechny kovy
detekované v keramickych vzorcich mély pivod v glazute, ale také v jilovych materialech
pouzitych pro vyrobu keramiky.

Naptiklad v Nigérii se keramika uziva pro rizné ucely velmi Casto, a to jak ta mistni, tak
i z dovozu (hlavné z Ciny) (Nigeria Punch Newspaper 2015 cit. dle Aderemiho et al. 2017). Je
ovSem cCasto tézké vystopovat puvod a slozeni téchto vyrobkil, a tim i1 zajisténi zdravotni
nezavadnosti pfi jejich pouzivani, protoze jejich kvalita se mize ¢asto velmi liSit a neziidka
byva pochybna. Vyssi riziko miize predstavovat barevné glazurovand keramika, ktera je
zadanéjsi.

3.2 Vypalovani

Vypalovani keramickych vyrobki je jednim z nejvice dilezitych krokli ve vyrobnim
procesu, protoze vyznamn¢ ovlivituje vysledné vlastnosti keramiky. Kameninové materidly 1ze
vypalit jednou, dvakrat nebo vicekrat. Glazury, jak jiz bylo zminéno, jsou slozeny
z anorganickych latek. Oxid kiemicity je hlavni slozkou a jiné prvky piisobi jako tavidla (napf.
alkalické zeminy, bor nebo zinek), kalidla (napf. titan) nebo barviva (napf. Zelezo, chrom,
kobalt nebo mangan). Suroviny bézné¢ pouzivané pro glazovani (frity) jsou sklovité
a nerozpustné ve vode. Vznikaji roztavenim teplotou kolem 1500 °C a nahlym zchlazenim ve
vodé nebo na vzduchu. Pii vodnim chlazeni se roztaveny material naléva ptimo do vody
a vlivem tepelného Soku dochézi k prasknuti glazury v malych tlomcich nepravidelnych tvart.
Naproti tomu pfi chlazeni vzduchem prochézi roztavena hmota dvéma valci (uvniti chlazenymi
vzduchem) a ziska se tenkd, pevna a kiehka sklovitd vrstva, kterd se snadno rozbije na malé
vlocky (Casasola et al. 2012).

Vlastnosti povrchu glazury zavisi nejen na glazufe samotné, ale také na charakteru
»sttepu‘ a na jejich interakcei pii vypalovani. Jsou zde piisné pozadavky v koeficientu linedrni
roztaznosti glazury. Aby glazura se stiepem dobie splynula, musi byt jejich koeficient
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roztaznosti podobny. Fazové slozeni a struktura vyvinuta pti tepelné Gprave jsou také dulezité.
Jinak dochazi k popraskani glazury (Casasola et al. 2012).

3.3 Vliv sloZeni glazury, pH, povahy kyseliny a teploty

Demont et al. (2012) studoval vliv pH, povahy kyseliny a teploty na migraci stopovych
prvkl z keramického nadobi oSetfeného 18 komercéné dostupnymi glazurami. Za ucelem
vyhodnoceni potencialniho zdravotniho rizika byla kromé dobie prostudovaného olova
a kadmia studovéna také migrace dalSich toxickych a netoxickych prvkd, jako je hlinik, bor,
baryum, kobalt, chrom, méd’, zelezo, lithium, hot¢ik, mangan, nikl, antimon, cin, stroncium,
titan, vanad, zinek a zirkonium. Koncentrace stopovych prvki byly stanoveny pomoci optické
emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-OES). Tato studie naznacila, Ze
skutecné existuje zdravotni riziko tykajici se mozné migrace jinych prvki nez olova a kadmia.
Pti nizkém pH (2 <pH <3) hraje dileZitou roli povaha kyseliny. Kyselina citronové a jable¢na
se zdaji byt pro glazuru agresivnéjsi nez kyselina octova, s vyjimkou hliniku, barya, chromu,
zeleza a hot¢iku. V keramice, jez byla vypalena pfi teploté 900 ° C a pouzita v jejich studii, byl
pozorovan linedrni vztah mezi migraci a teplotou.

Uvolnovani stopovych prvkl pochazejicich z keramického pfedmétu zavisi nejen na jeho
vyrob¢, ale je také do znacné miry urceno jeho pouzitim a typem potravin, se kterymi je
v kontaktu. Pravidelné pouzivani nékterych keramickych vyrobkl (v zavislosti na glazuie)
muze potencidlné zplisobit otravu rizikovymi prvky (Demont et al. 2012).

3.3.1 Vliv sloZeni glazury

Ve svém vyzkumu Aderemi et al. (2017) zjistili urCité korelace mezi prvky v glazufe.
Pb/Cd, Zn/Fe, Cr/Fe a Ct/Mn vykazovaly kladné korelace, coZ znamen4, Ze tyto prvky byly na
sob& ve vzorcich zavislé. Mirna korelace byla zjiSténa u dvojic Zn/Cu, Pb/As, Zn/Mn, As/Cu
a Mn/Fe. Negativni korelace se tykala Pb/Mn, Pb/Cu, Cd/Zn, As/Cr a Cu/Cr, coZ naznacuje, Ze
jeden z téchto kovli miize nahradit druhy. Tedy, zatimco koncentrace jednoho ve vzorku roste,
u druhého prvku klesd, coz plati napt. i pro oxidy vépenaté a barnaté. Baryum je silnym
tavidlem a v kombinaci s olovem muZe vyrazné snizit potfebnou teplotu vypalovani
a poskytnout keramice hladky a matny povrch (Hopper 2006 cit dle Aderemiho et al. 2017).
Slouc¢eniny jako je uhliitan barnaty jsou toxické a mohou zptisobit zvraceni, gastrointestinalni
poruchy a paralyzu. Ackoli toxicky limit barya vedouci k ohrozeni lidského zdravi neni dobie
znamy, pii kontaktu s nim je potieba vyssi obezietnosti (Assimon et al. 1997). Proto se misto
oxidu barya Casto pouziva oxid strontnaty. Oxidy zirkoniCity a titanicity obecné zpisobuji
nepruhlednost glazury, a to bez ohledu na teplotu vypalovani (Aderemi et al. 2017). Kadmium
proptjcuje glazufe Cervené zbarveni a v kombinaci se selenem jasné Cervené nebo Zluté
zbarveni (Belgaied 2003). Vysledky vyzkumu Aderemiho et al. (2017) ukazuji, ze mezi
zbarvenim glazury (tj. prvkovym slozenim) a potencidlem k vyluhovani existuje vztah.
V keramice byly zaznamenany vys$s$i koncentrace kovil, nez jaké byly zjistény v louzicim
experimentu, protoze ne vSechny kovy detekované v keramickych vzorcich mély ptvod
v glazute. Nachazely se také v jilovém materidlu pouzitém pro vyrobu keramiky, ale diky
glazufe, kterd je prekryla, nebyly k dispozici pro vyluhovani kyselinami, potaZzmo potravinami.
Néchylné&jsi k vyluhovani jsou hlavné kovy pfitomné v glazute. Rychlost vyluhovani a vysledné
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koncentrace prvku ve vyluhu je ovlivnéna zvlasté teplotou a pH potravin. Jak jiz bylo feceno,
pro olovo a vétSinu prvku plati, Ze s rostoucim pH, v zavislosti na teploté, klesa riziko
vylouhovani.

3.3.2 VlivpH

Migrace vSech stopovych prvkil jasné stoupa s poklesem pH. Ze studie Demonta et al.
(2012) vyplyva, Ze u vétSiny prvkl diky kyselin€ citronové a jable¢né roste migrace mnohem
vice nez u kyseliny octové (to vSak neplatilo pro hlinik, baryum, chrom, Zelezo a hoi¢ik).
V useku pH 3-2 vykazuje tento rist ve vétSiné piipadii obecné linearni pribeh. Nejveétsi
migrace nastala pfi pH = 2,37. Pii hodnoté pH vyssi nez 3 rozdil mezi vysledky pochéazejicimi
z riznych kyselin mizi (Demont et al. 2012). Toto souvisi hlavné¢ se strukturou kyselin.
Kyseliny jable¢na a citronova nejsou, na rozdil od kyseliny octové, karboxylovymi, ale
dikarboxylovymi a trikarboxylovymi kyselinami. To jim umoZiuje tvofit tzv. chelaty:
dvojvazné nebo trojvazné komplexy, zatimco kyselina octovd mtize poskytnout komplexy
pouze 1:1 (Demont et al. 2012).

3.3.3 Povaha kyseliny

Povaha kyseliny pfitomné v potrav€ vyznamné ovliviiuje migraci. Ne vSechny prvky
budou na kyselinu reagovat stejnym zptsobem; lze rozlisit dvé skupiny. Prvni skupina (bor,
kobalt, méd’, draslik, lithium, mangan, sodik, nikl, antimon, stroncium, titan, vanad, zinek
a zirkonium) vykazovala vys$si hodnoty, kdyZz byla migrace vyvolana kyselinou citronovou
nebo jable¢nou. Opacny ucinek byl pozorovan u druhé skupiny (hlinik, baryum, chrom, zelezo
a hoi¢ik), ve které byla kyselina octova jednoznacéné silngjSim vyluhovacim ¢inidlem (Demont
et al. 2012). Jak jiz bylo zminéno vyse, souvisi to hlavné se strukturou téchto kyselin, hlavné
se sytnosti dané kyseliny. Ash et al. (2016) studoval potencial nizkomolekularnich organickych
kyselin (octové, citronové a Stavelové) mobilizovat olovo a arsen v pid€. Vyluhovani arsenu
ze vzorku piidy probihalo nejsnadngji u kyseliny Stavelové, pro olovo byla nejucinngjsi
kyselina citronova, ta navic jako jedina tvotila s olovem stabilni komplexy. Kyselina octova je
pouze jednosytnd, zatimco kyselina §tavelova je dvojsytna a citronova trojsytna. D4 se tedy
usuzovat, ze vicesytna kyselina je siln€jsi nez jednosytna.

3.3.4 Vliv teploty

Se zvysenou teplotou roste migrace. Nejprve dochdzi k velkému nariistu (exponencialni),
a poté klesa na témet linearni priibé¢h, nékdy az stagnuje. Teplota tedy obecné vykazovala
pomérné linedrni vliv na uvoliiovani vSech stopovych prvkll pochdzejicich z keramiky
vypalované pfi teploté 900 °C (Demont et al. 2012). Demont et al. (2012) provade¢li louzeni
kyselinou octovou za pokojové teploty, avSak horké louZeni by mohlo vést k vy$§im hodnotdm
migrace a uvolnit aZ 8x vice olova. ZaleZi vSak také na konkrétnim druhu keramiky.

V zajimavé studii z roku 2013 Verbinnen et al. zjistili, ze trojmocny chrom (III) se pfi
zahtati v pfitomnosti soli alkalickych kovli a kovl alkalickych zemin oxiduji na toxicky
Sestimocny Cr (VI), ktery se pak mize vyluhovavat z matrice. Tvorba a vyluhovéni Cr (VI)
byla hodnocena pro ptipadovou studii vyroby keramického materialu z kontaminovaného
pramyslového kalu, aby byla navrzena a tispé$né otestovana protiopatieni k zabranéni oxidace
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Cr (ptidavek NH4H2POs4, ohfev v inertni atmosféte) pro syntetické smési. Byly pfipraveny
smési kali, které byly nasledné piil hodiny zahtivany v peci pfi teplotach 200 a 1100 °C. Poté,
co vzorky pii pokojové teploté¢ vychladly, byly rozemlety a 24 hodin luhovany dvakrat
deionizovanou vodou. Koncentrace chromu pak byla méfena pomoci ICP-MS.  Soli
Sestimocného chromu jsou €asto rozpustné v Sirokém rozmezi pH, zatimco soli trojmocného
chromu jsou rozpustné hlavné v kyselém pH. Pomér vyluhovani Cr (VI) k celkovému Cr lze
povazovat za udaj o celkovém mnozstvi Cr (III), které bylo po zahiati oxidovdno na
vyluhovatelny Cr (VI). Verbinner et al. (2013) zjistili, ze Cr203 jako takovy neni oxidovan.
Také ptitomnost MgO vede k malé oxidaci. Zato pfitomnost CaO, KOH a NaOH situaci méni.
Diky ptidavku CaO se pii1 teplot¢ mezi 500 a 600 °C 12 % pivodniho mnoZzstvi Cr (III)
vyluhovalo jako Cr (VI). Ptfitomnost KOH vede k vyluhovani 49 % pfii teploté 800 °C,
a s pridavkem NaOH se pfi teplot¢ 600 °C vyluhuje az 79 % Cr (III) v podobé Cr (VI).
Napftiklad v piitomnosti NaOH se vyluhovani chromanu véapenatého zalind snizovat po
dosazeni 600 °C a v ptitomnosti KOH zacina pokles po 800 °C. To souvisi s teplotou tani,
protoze ptitomnost NaOH nebo KOH teplotu tani snizuje, a proto vyluhovani za¢ina uz pfi nizsi
teploté, nez jak by tomu bylo u ¢istych sloucenin. Pti teploté 600—-800 °C bylo az 80 % Cr (III)
prevedeno na Cr (VI) a vyplavovani chromovych iontd bylo tak nejsilnéjsi. Pii dal$im
zvySovani teploty zacala vyluhovatelnost klesat, coz souviselo s tvorbou sklovité faze, ktera
branila dal§imu vyluhovéani chromovych iontl. K prevenci vyluhovéni tedy vede neptitomnost
kysliku, kdy nemuze dojit k oxidaci chromitych sloucenin na chromové nebo piitomnost dalsi
slouceniny, na kterou se navazi kovy alkalickych zemin a nemohou se tak reakce s chromem
ucastnit. Takovou slouceninou je napt. dihydrogenfosforecnan amonny, ktery Verbinnen et al.
(2013) ptidali v mnozstvi 7 %, mnozstvim srovnatelnym s obsahem Ca, Mg, Na a K v kalu.
Pridavek NH4H2POs4 snizil vyluhovéani Cr z 92 %. U nezahtatych vzorkt a vzorki zahtfatych na
500 °C nebylo zjisténo témét zadné vyluhovani Cr (VI). Pti louzicich testech v rozmezi pH 7—
12,5 nebyl rovnéz detekovan zadny Cr (VI). Od 500 °C se vyluhovani Cr (VI) zvySuje
a dosahuje asi 25 mg/kg pii1 600—700 °C, ¢imz vyrazné prekracuje limitni hodnotu pro vyuziti
odpadniho materialu jako druhotné suroviny (0,5 mg/kg DM) ve Flandrech!, témé&t 50krat. To
vSe ukazuje, ze Cr (VI) vznikd béhem tepelného zpracovani. Ptiblizn¢ 13 % z celkového
mnozstvi Cr pfitomného v kalu (184 mg/kg) je po zahtati na 600700 °C vyluhovano jako Cr
(VD). Po zahtati mezi 700 a 800 °C se vyluhovani Cr (VI) zacne sniZzovat, ale az po zahiati na
1100 °C je koncentrace opét pod regulacnim limitem.

K podobnym zavérim dosli i Pan et al. (2017), kdyz vyrabély sklokeramiku za pouziti
olovéné dymavé strusky (Lead fuming slag) a odpadniho skla (homogenizace materidlu
probihala pfi 1400 °C) a nasledné sledovali, jak diky vzniku sklovité faze a hedenbergitu
(CaFeSi20e) a procesu krystalizace (900 °C) doslo ke stabilizaci toxickych kovti jako je olovo,
zinek a kadmium, a tim i1 zamezeni jejich vyluhovani. Touto problematikou (sklokeramika
vyrobena zrecyklovaného odpadu a strusky) se zabyva vice nedavnych studii, protoze
recyklace materialu bez zdravotnich rizik je velice Zadana.

L Order of the Flemish Government for the establishment of the Flemish regulations relating to sustainable
management of material cycles and waste. http://navigator.emis.vito.be/milnav-consult/
drukwerkWettekstServlet?wettekstld=44119&actueleWetgeving= true&date=27-03-
2013&applang=en&wettekstLang=nl. (in Verbinnen a kol. (2013)
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Pokud bychom toto zjisténi rozsitili na keramiku, potvrzuje to to, Ze riziko vyluhovani
nékterych toxickych prvkl je vyrazné zvyseno pii uziti nizké vypalovaci teploty a vyuziti
tavidel.

3.4 Nékteré predchozi studie

Jak jiz bylo feCeno, pii skladovani kyselych néapojii nebo potravin v nékterych
glazovanych keramickych nddobach mize dochdzet k vyluhovani prvki, jez mohou byt
potenciondlnim zdrojem otravy, zv1asté pii dlouhodobé expozici. S glazurovanym keramickym
nadobim byly spojovany otravy olovem, zinkem, rtuti a kadmiem (Ajmal et al. 1997). To, jaké
mnozstvi rizikového prvku se mize vyluhovat z glazurovaného keramického nadobi zavisi na
spousté¢ faktorli, jako je napt. typ glazury, teplota a koncentrace extrakéniho ¢inidla, doba
expozice, a dokonce i mnoZzstvi ptitomného svétla. Seth et al. (1973 cit. dle Ajmala et al. 1997)
sledovali mnoZzstvi vyluhovaného olova z 231 kust glazurované keramiky pomoci 4% kyseliny
octové. Primérna koncentrace vyluhovaného olova byla 4,2 mg/l a zvySovala se umérné
s teplotou. Bylo také zjisténo, Ze opakovana extrakce snizuje vyluhovatelnost olova (pata
extrakce obsahovala pouze desetinu prvni extrakce). Krinitz & Franco (1973 cit. dle Ajmala et
al. 1997), Krinitz (1974 cit. dle Ajmala et al. 1997) zjistili, Ze na mnozstvi kadmia
vyluhovaného z glazovanych keramickych povrchii méa vliv doba expozice a také intenzita
svétla. V roce 1997 provadél Ajmal et al. vyzkum, pti némz zjistovali, jaké mnozstvi rizikovych
stopovych prvki (,,heavy metals*) se vyluhuje z glazurovanych hrnkli z 15 hrn¢iren v Indii. 13
z téchto keramickych dilen se nachédzelo v severoindickém mést¢ Khurja, které je svou
keramikou proslulé. Jako louzidlo byl pouzit ¢aj o teplot¢ 80 °C, pomerancovy dzus za
pokojové teploty a 4% kyselina octova pti pokojové teploté, dale pti 40 °C a pii 60 °C. Objem
hrnkd ¢inil 200-250 ml a louhovani probihalo bez michani 24 hodin. Pomoci Atomové
absorp¢ni spektroskopie doslo ke stanoveni zinku, olova, kadmia, Zeleza, chromu, médi,
manganu, niklu a kobaltu. Kadmium bylo detekovdno pouze ve vyluhu z pomerancového
dZusu, a to v rozmezi 26-349 pg / 1. Chrom byl nalezen ve vyluhu z pomerancového dzusu
a jeho obsah Cinil 945 pg/l, coz témér 20krat presahovalo bezpecnou mez pro pitnou vodu (50
w1). Cajem bylo extrahovano 62-119 pg/l a 4% kyselinou octovou nebylo vyextrahovano zadné
mnozstvi. Koncentrace médi, Zeleza, manganu, niklu a zinku v ¢ajovém vyluhu byly pfili§ nizké
na to, aby zpusobily neziddouci ucinky. Nicméné celkové koncentrace téchto kovl
v pomeran¢ovém dzusu a v 4% kyselin€ octové pii pokojové teploté 40 ° C a 60 ° C, by urcité
mohly pfedstavovat zdravotni riziko, protoze byly extrahovany ze stejné sady hrnkii.

Studie Ajmal et al. (1997) tedy prokazala, ze keramicky pramysl pouzivajici rizné
slouCeniny rizikovych prvkl jako zasklivaci materidly na pfedméty bézného pouziti, je
potencialnim zdrojem rizikovych prvkil pro ¢lovéka. Proto také doporucili, aby piislusné
organy piijaly nezbytnad opatfeni pro kontrolu pouzivani téchto sloucenin v keramickém
pramyslu a vydavaly pokyny ovliviiujici spravné postupy zasklivani a vypalovani v pecich, aby
se minimalizovala moznost vyluhovani toxickych prvkt z keramiky a jejich uniku do
potravniho fetézce.

Sheets (1997) zkoumal vyluhovatelnost olova, kadmia a zinku z keramickych
polévkovych misek vyrobenych pied rokem 1970 4% kyselinou citronovou za 24 hodin.
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Naméiend koncentrace olova ¢inila 610 pg/ml, koncentrace kadmia 15 pug/ml. Vyluhy olova
octovou kyselinou piekracovaly v 78 ptipadech ze 149 povolenou koncentraci FDA (Food and
Drug Administration) 3,0 pg/ml. Jedna c¢tvrtina nadobi testovana na kadmium (26 z 98)
piekrocila limit FDA 0,5 pg/ml. Vysoké koncentrace olova, kadmia a zinku byly také uvolnény
do 1% roztokt kyselin citronové a mlééné. Vyznamna mnozstvi téchto kovl byla extrahovana
také nékterymi zéasaditymi roztoky, jakoZ 1 béZnymi potravinafskymi latkami vcetné Stavy
z kysaného zeli, pomeran¢ového dzusu ¢i mléka s nizkym obsahem laktézy. Jak jiz bylo
nékolikrat zminéno, relativni koncentrace uvolnéného olova, zinku a kadmia zavisi na pouzitém
louhovacim ¢inidle. Vyluh z kyseliny citronové obsahoval vyssi poméry olova ku kadmiu
a zinku ku kadmiu (ale nizsi olovo ku zinku) nez vyluhy kyseliny octové z nominalné stejnych
pokrmt. Bylo zjisténo, ze dokonce i po 20 po sob¢ jdoucich 24hodinovych louhovanich mnoho
pokrm stale uvolnovalo olovo v koncentracich ptesahujicich limity FDA (Sheets 1997).

Henden et al. (2011) testoval glazurovanou a neglazurovanou keramiku bézné
dostupnou na tureckém trhu. Pomoci hydridové AAS méfil koncentrace uvolnéného arsenu
4% kyselinou octovou a 1% kyselinou citronovou. Koncentrace arsenu u neglazované keramiky
kolisaly od 30,9 do 800 ng/l, zatimco glazovana keramika se pohybovala obecné¢ od pod mezi
detekce (0,5 pg/l) do 30,6 pg/l, ale v jednom ptipad¢ Spatné glazované série dosahovaly
koncentrace az 110 pg/l. Existuje tedy pomérné vysoké riziko otravy arsenem u Spatné
glazované a neglazované keramiky.

Etim (2019) zkoumal pfitomnost a vyluhovatelnost né¢kterych toxickych kova (Pb, Ni,
Cd a Cr) z keramického nadobi, které se bézn¢€ vyskytuje v nigerijskych domacnostech. Celkem
104 keramickych §alkii-32, misek-36 a talifti-36 riznych barev, které byly podrobeny louhovani
kovli pomoci 4% octova, 1 % citréonova, 1 % mlécné kyselina a horké voda po dobu 1 az 5 dntl.
Primérné vyluhované Pb z kelimkt, misek a talifi se pohybovalo mezi 0,026+0,01 az
0,047+0,04 mg/1, zatimco vyluhovany Ni se pohybovalo mezi 0,033+0,03 az 0,056+0,02 mg/1.
Hladiny kadmia a chromu byly relativné nevyznamné a nezjisténé. Koncentrace Pb a Ni
z keramického zbozi souvisely s barvou a dobou louhovani. Bylo zjisténo, ze modra, hnéda
a zelena keramika potencialné uvoliiuje vice kovll a koncentrace se zvySuje s prodluzujici se
dobou vyluhovani. Primérné hladiny Pb ve zbozi pro ¢tyfi louhovaci roztoky byly v ramci
akéni arovné FDA 0,5-3,0 mg/l, ale mirné piekracovaly ptipustny limit 0,01 mg/l Standard
Organization of Nigeria. Zavérem lze fici, Ze zkoumané keramické zbozi ptedstavuje malé nebo
zadné potencidlni zdravotni riziko. K odvraceni souvisejicich zdravotnich rizik vyplyvajicich
z dlouhodobého kontaktu spotiebniho materialu (potravin a napojti) s glazovanym keramickym
zbozim bylo doporuceno jeho neustalé sledovani.

Li (2020) se zaméfil na uvolnovani kovii z keramickych pfedmétt za raznych teplot

a dob¢ kontaktu se 4% kyselinou octovou a 5 g/l kyseliny citronové. Porovnéval uvoliovani
kovli za podminek smérnice 84/500/EHS a za podminek vaieni (Jak bylo jiz dfive zminéno,
luhovéni 4% kyselinou octovou probiha ve tmé pfti teploté 22 + 2 °C a trva po dobu 24 + 0,5
hodiny, vzorek je zakryty. Vzorky jsou méteny pomoci AAS. Detekéni limity jsou 0,1 mg/litr
pro olovo a 0,01 mg/litr pro kadmium.). Na zacatku celkov¢ vzristalo mnozstvi vyluhovanych
kovt, poté byl riist méné vyrazny, a nakonec Upln¢ stagnoval. Byla prokazéana zavislost druhé
odmocniny mezi uvolnénym mnozstvim prvkti a dobou migrace, coz lze vyuzit pro odhad
migrace pii nizkych teplotach a kratkych Casech. Mnozstvi kovli uvolnénych za podminek
vafeni vyrazné prevySovalo mnozstvi uvolnéné za zkusebnich podminek danych smérnici, coz
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zvysuje riziko podhodnoceni. Dana smérnice by tak v ochran¢ zdravi nemusela byt tak Gc¢inna,
jak se zdalo.

V roce 2014 Velayudhan & Mucalo z Nového Zélandu testovali keramické nadobi od
starozitného (od r. 1890) az po soucasné. Mimo jiné techniky pouzivali také XRF
a hmotnostni spektrometrii s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-MS), pro elementarni analyzu
vyluhtli. Pro vyluhovéni pouzili standardni 4% roztok kyseliny octové (standardni podminky
pokusu), dale bézné napoje jako Coca-Cola a Lipton Tea (Cerny ¢aj) (zasobni roztok: 2 1 vrouci
vody, cca 16 g ¢aje, 10 min, pficemz v jednom piipade bylo k zadsobnimu roztoku ptidano 0,51
mléka a ve druhém citrén a bylo zméfeno pH), studend voda (2 C, 10 min). Jako slepy pokus
pouzili studenou vodu (pro pokus s vodou), ¢erny ¢aj, horkou vodu a Coca-Colu. Sledovali
koncentraci B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Ag, Cd, Sn, Ba,
Ti, Pb, U. Jak sami podotykaji, studie nebyla provedena v akreditované analytické laboratofi,
a proto by mély byt vysledky brany pouze jako orienta¢ni. Vzorky byly analyzovany
v duplikatech. Namétené pH bylo nasledujici: ¢aj s citronem 3,2; Coca-Cola 2,5; Cerny caj
priblizne 4,9; ¢aj s mlékem 6,73 a studena voda vystavena plisobeni COz2 pfiblizng 5,5. Co se
tyc¢e vysledki méteni XRF, kiemik byl zastoupen primérmé 30 % a hlinik 12 %. Keramika
obsahovala okolo 1 % vapniku, az na jeden kus (A7), ktery obsahoval 15 %, okolo 0,1 %
fosforu, jeden (A7) 6 %, okolo 0,03 % manganu. Zirkonium se pohybovalo v rozmezi 99-738
ppm (0,01 — 0,07 %) a olovo 29-3907 ppm (0,003 — 0,39 %). Vysledky méteni, které provedli
Velayudhan & Mucalo (2014) poukazuji na to, ze koncentrace olova vyluhovaného z moderni
keramiky byly velice nizké (okolo 40 ppm), ale Ze daleko vice bylo vyluhovano pravé baryum,
které bylo také vice v glazufe zastoupeno v porovnani se ,,starozitnou* keramikou. VétSinou
(az na jeden vzorek s podeziele vysokou hodnotou) byly hodnoty okolo 50 ppm, ale ackoli jsou
znamy rizika spojend s vyS$Sim pfijmem barya, nejsou nastaveny zadné limity pro jeho
vyluhovani. Tyto vysledky naznacuji, ze v moderni keramice se pouziva méné olova a je
nahrazovano hlavné baryem, které slouzi zejména pro zvyraznéni barev v glazufe. Dle
o¢ekavani, vyluhovany vyssi koncentrace prvki u napoji horkych a kyselych. Cerny ¢&aj
obsahuje napft. kyselinu Stavelovou a citrénovou a pii sttednim pH maji chelata¢ni schopnosti,
a tedy vytvortit komplexy s nékterymi kovovymi ionty, véetné olova (Velayudhan & Mucalo
2014). Vyssi koncentrace vyluhovaného olova byly spojeny s horSim stavem keramiky, coz se
tykalo hlavn& ,starozitné“ keramiky. Keramika vyrobena nedavno v Ciné a v Indii méla
koncentrace olova pod DL nebo jen mirné¢ nad nim. U staré keramiky, kterd normalné
vykazovala vys$i koncentrace olova, byly koncentrace olova vyluhovaného ¢ajem s mlékem
pouze nizké (pod 20 ppm).

Souhrnem Velayudhan & Mucalo (2014) zjistili, ze starozitnd keramika z Britanie
(Viktorianské obdobi) byla prevazné glazovana slozkami obsahujicimi olovo, a to dokonce
1 keramika vyrobend na Novém Zélandu v 60. a 70. letech. Soudoba keramika vyrobena
prevazné v Cing, Indii a Thajsku ukazuje, Ze olovo bylo nahrazeno baryem, a také obsahuji cin
a zinek, slouzici hlavné jako kalidla. Olovo se vyluhovalo pfedev§im z keramiky britské
viktorianské keramiky, zatimco i ze soucasnéjsi keramiky obsahujici olovo, se vyluhovaly jen
nizké koncentrace. Podotykaji vSak, ze prave baryum, které je dnes v keramice zastoupené vice
nez kdysi, a které neni zcela bez rizika, by mélo byt predmétem dalSich studii.
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V roce 2017 prob¢hla pilotni studie Anderson et al. (2017), ktera také zkoumala miru
expozice olovu pifi konzumaci kavy a ¢aje z keramickych hrnkti. Méfili obsah vyluhovaného
olovo ve dvou Casovych bodech a v péti riznych béznych hrncich, o kterych bylo znamo, ze
obsahuji olovo (méfeni pomoci XRF). Dle odhadované miry konzumace danych napoju byla
vypocitana pfiblizna mira expozice olovu. Vysledky potom porovnavaly s americkymi limity
pro pitnou (EPA 15 ppm) a balenou (FDA 5 ppm) vodu a s limity pro ,,bezpe¢nou‘ uroven
ptijmu olova (MADL: 0,5 pg/den, NSRL: 15 pg/den). Jako louzici média byla pouzita horka
voda, kava a Cerny Caj, ptiCemz vzorky byly odebirany po 10 a 60 minutach. Michani probihalo
po 30 a 60 minutach. Kontrolou byla obyc¢ejnd ptevarend voda ponechana v rychlovarné
konvici. Co se ty¢e &aje, v kazdém hrnku byl jeden saéek (2 g) zalit 300 ml vrouci vody. Cajovy
saCek byl n€kolikrat ponofen do vody béhem 5 minut od zaliti a 5 minutach louhovani byl
¢ajovy sacek vyjmut a ¢aj byl promichan.

Olovo bylo zjisténo ve vice nez 90 % vzorkil napojl; vétSina vzorkd méla za nasledek
koncentrace podobné analytickému limitu detekce (0,2 pg/l). Namétené koncentrace olova se
pohybovaly od 0,2 do 8,6 pg/l v kavé a od <0,2 do 1,6 pg/l v €aji. Pii pouZziti primérné
koncentrace olova 0,2 pg/l a primérného denniho ptijmu ¢aje mezi pijaky ¢aje 0,36 1 by denni
davka olova ze spotieby Caje byla 0,071 ug. Pti pouziti maximalni koncentrace olova 8,6 pg/l
a stejn¢ho primerného denniho pfijmu caje 0,36 1 by denni davka olova ze spotieby Caje byla
3,05 pg/den neboli piiblizn€ Sestindsobek soucasného MADL. Nebyly zjiStény statisticky
vyznamné rozdily mezi hodnotami naméfenymi v kavé, ¢aji nebo vod¢, nebo v namétenych
koncentracich mezi retencnimi ¢asy v kazdém Salku. Avsak byly zjiStény statisticky vyznamné
rozdily v koncentracich olova namétenych v jednotlivych §alcich, coZ ukazuje, Ze koncentrace
olova byly zavislé na pouzitém Salku, spiSe nez na napoji nebo retenc¢ni dob€. U jednoho z §alkt
byla ptrekrocena kalifornskd maximalni povolend davka stanovena FDA na 0,5 pg za den.
Hladiny olova v krvi se nezvysily nad regula¢ni nebo orientacni hodnoty. Z malého vzorku této
studie nelze vyvodit zadny zavér. Prokazalo se vSak, Ze existuje riziko potencialni expozice
olova z kazdodenni konzumace napoji mezi typickymi spotiebiteli, relevantni pro podstatnou
¢ast populace a se zvlastnimi disledky pro t€hotné Zeny.

3.5 Pripady otravy

Fralick et al. (2016) zaznamenal otravu 55leté Zeny olovem. Zena byla hospitalizovana
kvili akutnimu zhorSenim chronické bolesti bficha. Jeji anamnéza zahrnovala fibromyalgii,
syndrom drédzdivého tra¢niku, posttraumatickou stresovou poruchu a vzdélenou
cholecystektomii. Nebrala zadné 1éky na ptedpis, ale brala bylinné dopliiky. Pacientka se
narodila v Salvadoru a pted 16 lety emigrovala do Kanady. Byla Zenou v domécnosti. Vypila
osm standardnich alkoholickych napoji tydné. Nekoufila cigarety ani nebrala zadné rekreacni
drogy. Bolest bficha pacientky byla difizni a méla nevolnost, nekrvavé zvraceni
a fidkou stolici. Udavala letargii, ale zaddny nedavny ubytek na véze, horec¢ky, zimnici nebo
no¢ni poceni. Vysledky zékladnich laboratornich vySetfeni byly v normé s vyjimkou
normocytarni anémie (83 g/l; norma 135-180 g/I). Ultrasonografie bficha byla v normé.
Pacientka byla propusténa domi s instrukci ke kontrole u svého rodinného (obvodnimu) I¢kate.
O tf1 dny pozdé¢ji se pacientka dostavila do nemocnice podruhé s pietrvavajici bolesti biicha,
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ktera si vyzadala dal§i vySetfeni. Zivotni funkce pacientky byly stabilni a pacientka byla
afebrilni (bez zvySené teploty, snormalni télesnou teplotou). Nemeéla zadna stigmata
chronického onemocnéni jater, ale jeji bficho bylo citlivé na hluboké prohmatani ve vSech
¢tyfech kvadrantech. Vysetfeni srdce, dychaciho a nervového systému, stejné jako vysSetieni
hlavy a krku byla normalni. Krevni testy byly v normé. Ultrasonografie bficha neukazala Zadné
odchylky, stejné jako endoskopické vySetfeni jicnu, zaludku a duodena. CT, enterografie
i kolonoskopie byly normalni. Na krevnim filmu vSak bylo zaznamenano basofilni teckovani
erytrocytii. VySetfeni kostni dfené¢ wukazalo méné Casté prstencové sideroblasty
a bazofilni teckovani. Vzhledem k diive popsanym potizim bylo u pacientky nafizen test na
hladinu olova v krvi, ktera se ukazala byt 36krat vyssi neZ je horni hranice normalu (3,6 umol/l;
referen¢ni hodnota < 0,10 pmol/l).

Okolnosti nenaznacovaly, Ze by byla olovu vystavena v ramci své profese nebo zalib.
Pacientka Zila se svym synem. Koncentrace olova v jeho krvi byla také zvySena na 0,95 pmol/l.
Oba dva vafili vodu a potraviny a konzumovali jidlo a ¢aj v keramickych hrncich a hrncich,
které si koupili v Mexiku. Syn pacientky uvedl, Ze keramicky hrnek pouzival méné Casto nez
jeho matka. Hrnec a hrnek byly odeslany na testovani pfitomnosti olova. Prestoze keramicky
material sdm o sob& neobsahoval olovo, glazura pokryvajici vnitini a vn€j$i povrch nadobi
a hrnku obsahovala 17 % olova. Pacientce a jejimu synovi bylo doporuceno, aby piestali
pouzivat kontaminované nadobi.

Jako dalsi pripad otravy olovem lze uvést piipad z Rakouska zaznamenany Zieglerem
et al. (2002), kdy byla 16leta pacientka piijata na Kliniku pracovniho lékarstvi Videnské
univerzity se ctyfmési¢ni anamnézou kolikovité bolesti bficha, hypertonusu a anémie, ztratou
hmotnosti o vice nez 10 kg za poslednich 6 mésict a zhorSeni jejiho celkového fyzického stavu.
A¢ zde byla podezieni na riizna onemocnéni, klinickd vySeteni neukazala nic abnormalniho,
avsak vySetfeni krve odhalilo bazofilni teckovani erytrocytii a zvySenou koncentraci olova
v krvi - 91,9 pg/dl. Dalsi vySetfovani odhalilo, Ze bratr pacientky je jedinym dal$im ¢lenem
rodiny se zvySenou koncentraci olova v krvi (59 pg/dl). Rozbory pitné vody z domacnosti
pacientky neodhalily kontaminaci. Zadny jiny environmentalni zdroj olova nebyl identifikovan.
Pacientka vSak pozdéji pfiznala, Ze dtive pila az 2 litry citronového €aje podavaného z konvice
s keramickou vnitini glazurou, kterou jeji rodina zakoupila na Slovensku. (Nejedna se o jediny
ptipad. Podobny ptipad se dle osobniho sd¢leni MUDr. Jitiho Drabka z FN Motol stal v 90.
letech.) Analyza vnitiniho povrchu odhalila vrstvu olovnaté glazury. Extrakce 10 ml zfedéné
kyseliny dusi¢né béhem 2 hodin uvolnila 1,27 g/l olova. Zjisténi nizsi hladiny olova u bratra
pacientky byla v souladu se skutecnosti, Ze pil méné ¢aje nez jeho sestra. Rodice, kteti nepili
zadny €aj, méli koncentrace olova v krvi v normélnim rozmezi. Po chelata¢ni terapii kyselinou
ethylendiamintetraoctovou (20 mg/kg télesné hmotnosti a den) po dobu 3 dntli se koncentrace
olova snizila na 62,7 pg/dl. Pacientka se uzdravila a byl propusténa. Protoze je pouziti olova
jako glazury na wvnitini povrch keramické keramiky v zapadnich zemich zakazano, je
pravdépodobné, ze keramickd nadoba, kterd byla pfed lety zakoupena na Slovensku, nebyla
uré¢ena k uchovavani napoja.

Narozdil od rozvojovych zemi, je otrava olovem ve vyspélych zemich spiSe vzacna.
Avsak kromé profesni intoxikace olovem (v CR maximalné jednotky piipadii roéné), je zde
otrava zpuisobena pouzivanim dekorativni keramiky s obsahem olovnatych barev k ptipravé
a uchovavani kyselych napoji nejpravdépodobnéjdim zdrojem otravy olovem v Ceské
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republice. Odhaduje se, Ze konzumace potravy a napoji se na dennim ptijmu olova podili az
z 60 %. (VI¢ek 2016). Vicek (2016) dale zminuje, cituji: ,,Lécili jsme 3c¢lennou rodinu, kterda
uchovavala sifon prineseny z prdce v keramickém dzbanku, pridavali si do néj sirup.
Onemocnéla cela rodina. Keramicky vyrobek je pro uchovavani takovychto napojit bezpecny
pouze tehdy, pokud je certifikovany pro styk s potravinami. To vSak dekorativni keramika
nespliuje. *

3.5.1 Priznaky a diagnostika a 1é¢ba otravy olovem

Olovo je vysoce jedovaty kov, ktery ma ucinek na témet kazdy organ v téle. Ze vSech
organt je nervovy systém postizen nejvice, jak u dospé€lych, tak u déti (Wani et al. 2015). Nez
se podafi diagnostikovat otravu olovem, nebo jinym toxickym prvkem, trva to pomérné dlouho.
Ptiznaky jsou cCasto nespecifické a pacient Casto navstivi n€kolik lékail, nez se piijde na
skutecnou pfic¢inu problému (Vicek 2016). Olovo je v téle distribuovano do mozku, jater,
ledvin a kosti. V zubech a kostech se ¢asem hromadi. Jakéakoli koncentrace olova je skodliva
(WHO 2021). Zavisi na véku, pohlavi, stravovani, stavu ledvin, jater a stfev, jakoZzto
detoxika¢nich orgdnt, dale na pohybové aktivité a komorbidité (VIcek 2016). Toxicita u déti
ma vetsi dopad nez u dospélych. Dlouhodoba expozice mulze vést ke snizeni vykonnosti
kognitivnich funkci. Malé déti jsou citlivé 1 na nizké hladiny olova, coz miize piispét
k problémim s chovanim, poruchdm uceni a sniZzeni inteligence (Rubin & Strayer, 2008).
Otrava olovem muze byt akutni nebo chronicka, i kdyz druh4 je ¢astéjsi. V ptipadech, kdy zdroj
neni okamzité¢ ziejmy, mize byt toxicita olovem diagnostickou vyzvou kvili nespecifické
povaze ptitomnych symptomi. Projevy akutni a chronické toxicity olova zavisi na zdvaznosti
otravy. Pfiznaky jsou obecné nespecifické a mohou zahrnovat tnavu, bolest bficha, zacpu,
artralgie, myalgie, bolest hlavy, hypertenzi, poSkozeni ledvin (uz <100 pg/l zejména
u hypertonikti, Vicek 2016) a anémii (Fralick et al. 2016). Vahovy ubytek, nechutenstvi,
oslabeni fyzického vykonu, pachut v dustech, vyjimecné Sedy lem kolem dasni
u masivnich expozic, zvysené slinéni, nevolnost, obasné zvraceni, stiidani zacpy a priajmu.
Dale také neuropsychické poruchy, poruchy reprodukce, opakované hospitalizace kviili jiz
diive zminénym problémiim. To jsou piiznaky u dospélych jedincd, u déti mohou byt jiné.
Intenzita a ¢asovy pribéh se mohou lisit a mohou byt proménlivé (Vi¢ek 2016). Neexistuje
zadna jasné stanovena koncentrace olova v krvi, pfi které by nedoslo k poSkozeni organismu
(Sanborn et al. 2002). Subklinické tucinky a riziko chronickych neurologickych,
kardiovaskularnich a renalnich nasledkii se mohou objevit pii koncentracich olova v krvi tak
nizkych, jako je 99,5 ng/l (0,48 umol/l). Pro zeny v reprodukénim véku se doporucuji jesté nizsi
koncentrace olova v krvi, protoZze vyvijejici se plod je zvlasté citlivy k toxicité olova (Health
Canada 2013). Reprodukéni toxicita se projevuje od 100-300 pg/l v krvi matky, kdy hrozi
poruchy vyvoje plodu, spontanni potraty nebo pied¢asné porody. U muzl pak nad 400 pg/l
hrozi pokles kvality i kvantity spermii (VI¢ek 2016). Vicek (2016) dale uvadi, Ze otrava
vzacnéji nemusi pusobit zddné napadnéjsi obtize pii pomalu rostouci plumbemii u dospélych
az do 600-800 pg/l, u déti do 500 pg/l. Cast otrav proto neni ani diagnostikovana. Zjevné
znamky a pfiznaky toxicity se obecné nevyskytuji, dokud koncentrace olova v krvi nejsou vyssi
nez 414,4 pg/l (2 pmol/l). Anémie se obvykle vyskytuje pii koncentracich olova v krvi vyssi
nez 518 pg/l a neurologické ptiznaky (napf. zachvat, encefalopatie, tfes) mohou projevi se,
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kdyz koncentrace olova v krvi prekroéi 932,4 pg/l. Casto je pozorovano basofilni te¢kovani
erytrocytl, avSak to nemusi byt specifické jen pro otravu olovem, ale také pro otravu napft.
arsenem, dale se mtize vyskytnout pti nedostatku vitaminu B12 nebo pfi jinych onemocnénich
krve (Cheson et al. 1984). Fyzikalni vySetieni (Cili zdkladni vySetfeni pohledem, poslechem,
pohmatem a poklepem) pacientli s otravou olovem je ¢asto normalni. Hypertenze mize byt
pozorovana pii koncentracich olova v krvi vyssi nez 99,5 pg/l, 1 kdyZz toto zjisténi je
nespecifické. Posturalni rovnovédha mize byt narusSena, pokud jsou koncentrace olova v krvi
v rozmezi 310,8 pg/l az 621,6 ng/l, zatimco mize byt zjevna difuzni bolest bficha
v koncentracich 414,4 — 621,6 pg/l. Modrava pigmentace na rozhrani dasné-zub, zndma jako
olovéné linie, je vzacna a neni spolehlivym indikatorem otravy (Abadin et al. 2007). Pti
akutnich otravach olovem nad 1 000 pg/l (u déti jiz nad 700 pg/l) hrozi Zivot ohrozujici
encefalopatie s otokem mozku. Nasleduje zvraceni, tfes, poruchy koordinace, extrémni
drazdivost, delirium, poruchy sluchu, zraku, v konecné fazi koma, kiece a muze dojit az ke
smrti, pfipadné k trvalému postizeni mozku (VI¢ek 2016). V téZkych ptipadech mize dojit
k akutnimu poskozeni ledvin (Fralick et al. 2016).

Pro diagnostiku jsou vyzadovany zvySené koncentrace olova v krvi. Plumbemie je
dostateén¢ spolehlivym markerem pro vSechny otravy olovem (oproti koncentraci olova
v moci, kterd mnohem vice kolisd, po akutni expozici rychleji klesa, normalni hodnoty
intoxikaci nevyluc€uji), coZ znamena, Ze koncentrace olova v moci a vlasech nejsou ani piesné,
ani spolehlivé indikatory toxicity olova (Saper et al. 2008; Vicek 2016). Dle Vicka (2016) se
kvantita vyskytu bazofiln¢ teckovanych erytrocytii k posuzovani intoxikace jiz nepouziva,
protoze jde o nespolehlivy parametr. M4 vSak vyznam z kvalitativniho hlediska pii zachytu
diagnozy. Hladina Zn-protoporfyrinu nejlépe odrazi depo olova v organizmu. Depozita olova
jsou nejlépe uréena pomoci RTG fluorescence kosti, avSak toto vySetieni neni bézn¢ dostupné,
ale ma spiSe vyzkumny vyznam (VI¢ek 2016). Identifikace zdroje olova a jeho odstranéni je
k nejvétsi expozici olova u dospélych na pracovisti (instalatérstvi, vyroba a recyklace baterii,
stavebni prace, vystaveni munici a pajeni), ale k mimopracovni expozici mize dojit napt. kvili
olovénym barvam, trubkam, keramickému zbozi, Ajurvédskym lékiim a bylinnym piipravkim,
kosmetice (Saper et al. 2008; Fralick et al. 2016).

Jakmile je zdroj olova identifikovan a pacient mu jiz neni vystaven, je provadéno
sériové testovani, aby se zjistilo, zda koncentrace olova v krvi klesa. Polocas setrvani olova
v krvi je ptiblizné 30-40 dni (Sanborn et al. 2002; Barbosa Jr et al. 2005).

V ptipadech zavazné akutni toxicity je ucinnd pii snizovani koncentraci olova v krvi
chelatacni terapie a neoficidlni dikazy naznacuji, Ze to zlepSuje symptomy; chybi vSak
kontrolované klinické studie (Kosnett et al. 2007)

K 1é€bé akutni otravy olovem (ale 1 jinymi rizikovymi kovy) se pouzivaji ptipravky
dimerkaprol a sukcimer (Park et al. 2008). Déle se otrava olovem obvykle 1é¢i podanim
chelatové soli (konkrétné E 385: véapenato-disodnd stl kyseliny ethylendiamintetraoctové
(EDTA)). Tato siil ma k olovu vyssi afinitu nez k vapniku, a proto se misto n¢j olovo navaze.
Nasledné je tato stl vylou¢ena moci ven z téla (Rogan et al. 2001). K posouzeni, zda jen nutné
pokracovat v 1é€bé antidotem, se stanovuje koncentrace olova ve 24hodinovém sbéru moci.
Ptipadné¢ Ize sledovat aktivitu ALA-dehydratazy v erytrocytech (toto vySetfeni provadéji jen
vybrana pracoviité hematologie v CR). K posouzeni intoxikace olovem slouZi i jiné metody,
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mezi nimi jiz zminény krevni obraz, jaterni testy, dal$i markery v moc¢i aj. Dalsi vySetieni se
¢asto odviji od ,,zasazenych oblasti*, napt. neuropsychologické testy, EEG, pfi podezieni na
vyznamnou encefalopatii vysetieni o¢niho pozadi, CT nebo MRI mozku atd. (Vicek 2016).

Z odborné¢ho posudku vyplyva, ze u symptomatickych pacienti s koncentraci olova
v krvi mezi 725,2 a 1036 pg/l, a u vSech pacientii s koncentraci olova v krvi vyssi nez 1036
ng/l je tteba zvazit chelatacni terapii a kyselinu dimerkaptojantarovou (succimer) (Kosnett et
al. 2007). Vicek (2016) doporucuje, pii podezieni na intoxikaci olovem a diagnostickych
pochybnostech, vzdy konzultovat Toxikologické informacni stiedisko (TIS) k upiesnéni
vySetfovaciho postupu a 1écby.

3.5.2 Kadmium

Kadmium je kumulativni toxicky kov, ktery je z hlediska legislativy velmi regulovan. Ma
negativni ucinky hlavné na ledviny, dychaci a kosterni soustavu (Larsson & Wolk 2016). Patii
mezi lidské karcinogeny a zplsobuje mimo jiné rakovinu plic (Waalkes 2003). V Zivotnim
prostiedi byvaji pfirozen¢ koncentrace kadmia nizké, avSak vlivem lidské ¢innosti, zejména
tavenim, rafinaci barevnych kovi, spalovanim fosilnich paliv, vyrobou fosfatovych hnojiv,
recyklaci odpadu a jeho spalovanim, se jeho koncentrace zvysily (WHO 2010). Sirok4 veiejnost
je kadmiu exponovana hlavné konzumaci urc¢itych potravin (hlavné listova zelenina, moiské
plody, ryby) a vdechovanim cigaretového kouie (Satarug 2012). OvSem miiZze se nachazet
1 v n¢kterych, hlavnég starSich, spotiebnich vyrobcich.

Kadmium lze nalézt v celé rad€ plastovych vyrobkl, zejména kviili ne pfili§ regulované
recyklaci  elektronického odpadu a polyvinylchloridu. Na zdkladé¢ dostupnych
epidemiologickych udaji stanovila EFSA tolerovatelny tydenni piijem Cd ve stravé ve vysi 2,5
ug/kg télesné hmotnosti (EFSA 2011). Urcujici pro miru rizika otravy je hlavné jeho piistupnost
¢1 riziko migrace z matrice. Koncentrace jsou vSak obecné nizké (<100 pg/g). VEtsi obavy
vyvolavaji zejména pigmenty kadmia ve starych vyrobcich, a to dokonce 1 détskych hrackach!
Dalsi riziko pfestavuji kadmiové pigmenty pouzivané v keramickych a porceldnovych
vyrobcich. Vyluhovéni kadmia z keramického nadobi bylo v mnoha zemich od zacatku 70. let
minulého stoleti peclivé sledovano (Mourareou 1978 cit. dle Turnera 2019). Soucasny limit je
stanoven na 300 pg/1, avSak pfi jeho snizeni na 5 pg/l by fada vyrobkli uz nemusela limit splnit.
Dalsi riziko pfedstavuji smalty zdobenych sklenic. Piesto, Ze je smalt omezen na vnéjsi stranu,
v oblasti rtll vSak miize dojit k uvolnéni kadmia pfti styku s kyselymi napoji a to proto, ze neni
»zapouzdien™ a prekryt tak, jako u keramiky v glazufe. OvSem 1 pfesto, Ze pii spravném
glazovani keramiky, by mély byt ptfipadné rizikové prvky v glazufe utésnény, existuje riziko,
jak jiz bylo zminéno, Ze se za urcitych podminek se mohou uvolnit (Turner 2019).

Sulfoselenidy kademnaté, jsou jednim zmala pigmentl poskytujicich intenzivni
cervenou barvu, ale pii teplotach potfebnych k vypdleni keramiky (750-1450° C) nejsou
stabilni. Tento problém se feSil zapouzdienim pigmentl do zirkonu a diky tomu bylo mozné
produkovat celou skalu barevnych odstinti (Lehman 2002). Evropské predpisy (smérnice
84/500/EHS) nezakazuji pouzivani pigmentd na bazi kadmia pro dekorativni ucely (extrakce
ziedénou kyselinou octovou), ale zaroven uz netesi ptipadny styk s potravinami (Council of the
European Communities 1984).
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Proto se Turner (2019) rozhodl pro rozsédhlé mapovani obsahu kadmia jako sulfidovych
a sulfoselenidovych pigmentu v riznych vyrobcich pomoci pfenosné XRF, coz je rychla
a nedestruktivni metoda. Provedl celkem 174 mieni XRF na 75 glazurovanych keramickych
vyrobcich zakoupenych ve Velké Britanii, které zahrnovaly Sirokou Skalu spotiebni keramiky.
Vyrobky byly zakoupeny jako nové, nebo z druhé ruky, a pokud to bylo uvedeno, byly
vyrobeny v Evropé nebo ve vychodni Asii. Kadmium bylo detekovano v 87 ptipadech (tedy ve
vice jak polovin¢ provedenych analyz), Casto v olovnaté glazufe. Kadmium bylo nalezeno
v ruzné barevnych vyrobcich (Cervend, oranzova, zlutd, hnéda, rizova, fialova a zelend).
V bilych, ¢ernych a modrych vyrobcich se nenachazela. (Vyslednéd barva glazury zavisi na
obsahu kadmia a dalSich prvki).

Sulfidové a sulfoselenidové pigmenty jsou fotosenzitivni. Pfipadné uvoliovani kadmia
probihd dvéma po sobé nasledujicimi reakcemi: za prvé se kadmium a dalsi prvky uvolnuji
s ur¢itym potencidlem z glazury pisobenim kyseliny ze zékladni krystalické (pigmentované)
faze, a za druhé je krystalicka faze napadena kyselinou pfi fotosenzitivni reakci (Halpin et al.
1978 cit. dle Turnera 2019). V praxi tedy extrakce kadmia zavisi na faktorech, jako je doba
skladovani, kyselost a neprtthlednost potravin, popt. napoje (¢ili to, zda na vyrobky obsahujici
kadmium dopada svétlo), a pfitomnost jakykoli oxidant nebo antioxidantd. Nizka vypalovaci
teplota keramiky zfeymé k migraci kadmia také napomaha (Turner 2019).

Turnerem (2019) zjisténé koncentrace kadmia v testované keramice byly sice hluboko
pod soucasnym limitem 300 pg/l, ale poskozené, opotiebené nebo pii nizké teploté vypalované
keramické vyrobky by nebyly v souladu s nové navrhovanym limitem 5 pg/l (Beldi et al. 2016),
a takovéto vyrobky by nemély byt pouzivany pro uchovavani nebo podavani potravin ¢i napoju.
Na to by méla byt brana zietel i proto, Ze se mimo kadmium nachézeji v keramice 1 jiné toxické
prvky, €asto napf. jiz zminéné olovo. Podhodnoceni rizika migrace kadmia souvisi i s dfive
zminénou fotosenzitivitou. Da se ale fici, Ze co se ty¢e uvolnéni kadmia, je daleko rizikoveéjsi
smaltované sklo, a to zvlasté v oblasti rtt (Turner 2018).
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4 Materialy a metodika

Nejprve bylo nutné vybrat keramické nadoby (hrnky) s riznymi typy glazur. Poté bylo
nutné zjistit jejich prvkové slozeni, na zakladé, kterého byly vybrany hrnky pro nasledujici
louzici testy. Dale byly vybrany nékteré druhy ¢aja, jak téch béznych, tak i méné béznych
aujejich nalevu byla provedena speciace obsazenych nizkomolekuldrnich organickych kyselin.
Pomoci louZicich experimentil, pak byly stanoveny koncentrace rizikovych prvki v nalevu
daného caje v testovanych keramickych hrncich.

4.1 Testované ¢aje

Jako louzidlo bylo pro ucely experimentu bylo vybrano 5 druhti ovocnych ¢ajt z riznych
cenovych kategorii (levné, stfedné drahé¢, drazsi), z kterych byly do uzsiho vybéru po stanoveni
obsahu organickych kyselin pomoci iontové vyménné chromatografie zatfazeny 4 druhy.
Z levné cenové kategorie byl pouzit bézn€ dostupny ovocny ¢aj Jemca Jahoda (cca 13 K¢&). Ze
stiedni cenové kategorie pak ¢aj Pickwick sweet Strawberry (cca 40 K¢). Z drazsich ¢aji pak
byl pouzit Julius Meinl Fruit Symphony (cca 100 K¢, zakoupen pies internet). Dale byl do
pokusu zahrnut také sypany ibisSkovy ¢aj Sonnentor (cca 90 K¢&) a Ahmad tea Blackcurrant
Infusion (cca 60 K¢), ktery byl vSak z dalSich pokusti vyfazen kvili rozdilné struktufe po
homogenizaci.

Caj Jemé&a Jahoda obsahoval jable¢nou duzninu, kvét ibisku sidanského, jahodu (5 %),
jahodové aroma, list ostruziny a $ipky. Caj Pickwick Sweet Strawberry obsahoval jable¢nou
drt, ibisek, aroma a kousky jahod (1 %). Caj Julius Meinl Fruit Symphony obsahoval kvéty
ibisku (37 %), Sipek (32 %), jablka (10 %), aroma, pomerancové oplodi (5 %), skotice (5 %),
citronové oplodi (1 %), bezinka (1 %). Jednodruhovy sypany ¢aj Sonnentor IbiSek obsahoval
kvéty ibisku v BIO kvalité. Jak jde vidét, vSechny ¢aje obsahovaly ibisek.

Blackcurrant

4.1.1 Homogenizace

Vybrané ¢aje bylo nutné zhomogenizovat. Cajové smési Jeméa, Pickwick, Julius Meinl
(a Ahmad) (viz nahote) byly zhomogenizovany pomoci achatového kulového mlynu FRITSCH
Analysette 3 SPARTAN (pulverisette 0). Kazdy sacek byl rozméliiovan min. 5 minut, aby se
docililo co nejhomogennéjsi smési. Sonnentor IbiSek byl rozmélnén pomoci laboratorniho
mlynku na suché mleti (Mlynek IKA WERKE MF 10 basic).
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4.1.2 Totalni rozklad

Pro urceni celkovych obsaht prvkil (plivodné u vSech péti ¢ajii) pomoci ICP-OES bylo
nejdiive nutné prvky prevést do roztoku (Rondevaldova et al. 2023). Pil gramu vzorku
zhomogenizovaného ¢aje bylo vystaveno ptisobeni 10 ml 65% HNO3 a ponechano v digestofi
do druhého dne. Nasledné byly vzorky na 2 hodiny zahtaty na 160° C. Poté byly vzorky
kvantitativné pievedeny do 50ml odmérnych banck, doplnény (zfedény) destilovanou
(deionizovanou) vodou na objem 50 ml a zfiltrovany. Pro analyzu byly vzorky 10x zfedény, tj.
1 ml vzorku plus 9 ml destilované vody. Takto nafedéné vzorky byly pomoci 10ml stiikacky
a membranového filtru prefiltrovany a néasledné métreny ICP-OES. Celkem se jednalo o 15
vzorku (z ¢ajti, 3 opakovan) a 2 slepé vzorky.

4.1.3 Prvkové sloZeni vyluhu ¢aji pomoci ICP-OES

Do 50ml ké&dinky byl odvazZen 1 gram caje (Laboratorni vahy Sartorius Entris 1 mg),
zalit 50 ml vrouci destilované vody (0,055 uS/cm), kddinka ptikryta hodinovym sklickem a ¢aj
byl luhovan 15 minut. Poté byly vyluhy zfiltrovany pfes filtracni papir (Filtrak 390
(Niederschlag, Germany). Bylo odebrano 10 ml vyluhu a pfes membranovy filtr pieveden do
zkumavky a podrobeny analyze ICP-OES (Thermo Scientific™ iCAP 7400 Duo).

4.1.4 Urceni organickych Kkyselin z vyluhu

Z vyluhti ¢ajii ptipravenych pro prvkové slozeni, byly pro analyzu obsahu organickych
kyselin odebrany z kazdého vzorku (a to i z pozdéji vytazeného ¢aje Ahmad) vzdy tfi riizné
mnozstvi, a to tak, aby bylo dosazeno tfech rozdilnych fedéni (viz tabulka 1). Nasledné byly
vzorky méfeny pomoci iontové vyménné chromatografie (ICS 1600 s IonPac AS11-HC
(Dionex, USA)).

Tabulka 1: redéni 1

piiblizné fedéni vyluh ¢aje (ml) dest. voda (ml) konec¢né fedéni
10x 1 9 10x
50x 0,2 10 52,5x
100x 0,1 10 101x

Pro kontrolu byly vyluhy pfipraveny jesté jednou. 1 g ¢aje/ 50 ml vody, luhovan 15 minut.
Vyluhy byly ptefiltrovany pies filtracni papir a nafedény 10x (1 ml vyluhu: 9 ml destilované
vody) a 150 x. Ob¢ fedéni méla tfi opakovani. Kazdy ¢aj byl tedy ptipraven tfikrat (celkem 12
vzorki + 1 slepy vzorek). Celkem se tedy jednalo o 25 (24+1B) kone¢nych vzorkt, které byly
opét mefeny pomoci IC.

4.2 Testovana keramika

Jednalo se prevazné€ o ru¢né (nekomercné) vyrabénou keramiku neznadmého pivodu. Pro
piedb&znou analyzu pomoci XRF (Delta Premium XPD 6000, OLYMPUS INNOV-X, USA)
bylo vybrano celkem 14 hrnkd, pficemz hrnky 13,14 byly pozdéji vyrobeny k tomuto Gcelu na
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zakazku a mély stejnou glazuru (jeden z nich byl rozbit, aby mohlo byt sloZeni glazury pomoci
XRF presnéji uréeno). Pomoci XRF byla méfena hrana hrnk na tfech mistech, kazdé po dobu
80 sekund. U hrnku €. 14 byla provedena ¢tyfi méteni. Prvni dvé z povrchu hrnka a dalsi dveé
z rozbitého stiepu, z vnittku hrnecku (viz obrazek 4).

Na hrncich byly provedeny pifedbézné slepé vyluhové testy (prvnich dvanact viz obrazek
1, tiindcty viz obrazek 3), kdy bylo do kazdého hrnku nalito 100 ml vrouci vody a ponechdno
15 minut luhovat.

Pro vyluhové testy bylo pouzito celkem 8 hrnk, a to na zéklad€ vysledkii XRF analyzy
slozeni glazury. Konkrétn€ se jednalo o hrnky ¢. 1, 4, 5, 6, 7, 10, 12, 13. (Hrnek ¢. 14 byl za
ucelem dikladnéjsSiho méfeni XRF rozbit.)

Obrdzek 1: Hrnky zvaZované pro experiment (prvni sloupec shora, hrnek: 1,2,3,4, druhy sl. 5,6,7,8, treti 9,10,11,12)

Obrdzek 2: testované hrnky zleva: 1, 4, 5, 6
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Obradzek 4: Strep hrnku ¢.14, mereni 3,4

4.3 Vlastni vyluhové testy

Pro vlastni vyluhové testy byly pouzity vzdy 2 gramy caje na 100 ml vody. Tedy pro
celkem osm hrnkt bylo potieba 800 ml vody a 16 g ptislusného vzorku ¢aje, plus rezerva ¢itajici
100 ml vody a 2 gramy ¢aje. (Pro ¢aj Sonnentor Ibisek byla rezerva 4 g/200 ml, a to z diivodu,
aby posledni odebirana ¢ast neobsahovala mnoho ¢ajové sedliny a nestézovala tak naslednou
filtraci.). Pro kazdy ¢aj byla provedena tfi opakovani. Celkem se jednalo o 96 vzorka (4 druhy
¢aju, 8 hrnkt, 3 opakovani, bez slepych vzork).

Hrnky byly pted provedenim vyluhovych testl umistény do susarny (105° C) (Premeo
KCW 100 (ZSK 2), Polsko). Do 1000ml kadinky bylo odvaZeno ptisluSné mnozstvi Caje
(2 g/100 ml) a zalito vrouci vodou. Nalev byl promichdn a nasledné 15 minut luhovéan v susarné
(105° C). Poté bylo pomoci 100ml odmérnych valct ptelito 100 ml nédlevu do kazdého
z testovanych hrnkd, které byly opét na 15 minut vlozeny do susarny. Jako slepy vzorek byla
pouzita cast zbyvajiciho nalevu (tj. rezerva).

Po uplynuti stanovené doby, byly hrnky vyjmuty ze suSarny a ¢ast jejich obsahu byla
nalita do oznacenych 50ml kadinek. Zatimco byly hrnky umyty a opét vlozeny do susarny pro
dalsi opakovani, nalev zchladnul. Z kazdé z kadinek bylo pomoci 10 ml jednorazové stfikacky
odebrano cca 3 ml nalevu a pfes membranovy filtr byl ptefiltrovan do plastové zkumavky.
Nasledné byl 1 ml pfislusného vzorku odpipetovan do plastové 15 ml falkonky a destilovanou
vodou doplnén na objem 10 ml. Timto zpGsobem byla pro kazdy vzorek Caje ziskéna
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3 opakovani. (Pro vzorek cCaje ¢.1, opakovani ,,a, b, ¢, atd az po ,,I*.) Poté byly vzorky
skladovany v mraznic¢ce az do souhrnné analyzy pomoci ICP-OES.

Zarovein bylo u nékterych vzorkt (nalevu v 50ml kadinkach) daného ¢aje zméieno pH
pomoci pH metru (WTW Multi 3620 IDS SET C; 2FD56C, elektroda SenTix® 940, Némecko).

Vzhledem k tomu, Ze koncentrace vyluhovanych prvki byly zanedbatelné z hlediska
rizika otravy (viz vysledky) (coz je pozitivni zjiSténi), byl proveden pro jistotu jesté jeden
vyluhovy experiment, a to z jednim z testovanych ¢aji. Pro pokus byl vybran ¢aj Sonnentor
Ibisek, protoze z pouzitych ¢aji vykazoval nejvétsi kyselost, a tedy i louzici potencial.
20 g caje bylo zalito 1 1 vrouci destilované vody a ponechan 15 minut luhovani. Poté bylo do
kazdého z testovanych hrnkl nalito 100 ml vyluhu (+ 100 ml blank, 100 ml rezerva). Po 12
hodinéach (za pokojové teploty) bylo cca 30 ml vyluhu z hrnki odlito, a stejné tak 1 za dalSich
12 hodin (celkem 24 h). Odebrané vzorky vyluhii byly dalsi den prefiltrovany pfes membranovy
filtr, 10x nafedény a opét zméteny pomoci ICP-OES.

4.4 Analytické metody

4.4.1 Ilontové vyménna chromatografie (IC)

K urceni obsahu nizkomolekularnich organickych kyselin v jednotlivych vzorcich ¢aju
byla pouzita iontové vyménna chromatografie (ICS 1600 s analytickou kolonou IonPac
AS11-HC (Dionex, USA)) (Hubova et al. 2018).

Iontové vyménna (ionexovd) chromatografie je typem kapalinové chromatografie.
Umoznuje analyzu a separaci Siroké Skaly molekul ve farmaceutickém, biotechnologickém,
environmentalnim, zemé&delském a jiném pramyslu. Anionty jsou separovatelné na zaklade
jejich celkového néboje a velikosti molekuly. Ve stacionarni fazi kolony je tzv. iontoménic.
Anex obsahuje vazané pozitivni skupiny (vaZe na sebe anionty). Jedna se o reverzibilni proces,
pfi kterém dochazi k vyméné iontli a k jejich rozdélovani mezi dvé nemisitelné faze. Tato
technika se vyvijela jiz od 19. stoleti, kdy byla poprvé pouzita k ¢iSténi pitné vody (Mohammed,
2017). Detekce je provedena na zaklad¢é méfeni vodivosti po supresi mobilni faze.

44.2 XRF

Rentgenova fluorescencni spektroskopie (XRF) je v posledni dobé Siroce vyuzivana
v zemédé€lskych a potravinarskych odvétvich. Mezi jeji vyhody patii minimalni pfiprava
vzorku, vysoké prostorové rozliSeni, méteni vice prvkll v ramci jednoho vzorku a také to, ze se
jedna o metodu nedestruktivni (Feng a kol., 2020). Pistroj emituje primarni rentgenové zareni,
které zpusobi excitaci vnittnich elektrond a jejich ,,vyrazeni® z orbitalu atomu. To ma za
nasledek produkci vysokoenergetického zateni (fluorescenci) z cilového materialu (Gholizadeh
et al. 2021). Toto zafeni je charakteristické pro kazdd prvek. Dle intenzity zéafeni je pak
stanovena koncentrace daného prvku (Oyedotun, 2018).

Rentgenovou fluorescencni spektroskopii (spektrometr Delta Premium, OLYMPUS
Innov-X, USA) jsme pouzili pro urceni prvkového slozeni glazury, potazmo k uz§imu vybéru
keramickych hrnkl pouzitych pro vlastni analyzu. Celkem bylo méfeno 14 hrnkti. Métena byla
hrana hrnku, a to na tfech mistech, pfi¢emz jedno méfeni trvalo 80 sekund. Hrnky ¢islo 13 a 14
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byly vyrobeny na zakazku a jejich glazura méla totozné slozeni. Jeden z hrnkti byl poté rozbit,
aby bylo mozné provést analyzu slozeni glazury vnitiniho povrchu hrnku.

4.4.3 ICP-OES

ICP-OES (Inductively coupled plasma optical emission spectrometry), ¢esky opticka
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, je citlivou a pfesnou a dnes casto
pouzivanou analytickou metodou v riznych odvétvich. Je dobrym néstrojem pro stanoveni
prvkového slozeni, napt. kovii v riznych matricich (Ghosh a kol., 2013). Najednou lze stanovit
az 70 riznych prvkt (Hou a Jones, 2000). Zjednodusené feceno, je vzorek v kapalném stavu
zmlzen a nasledné¢ pomoci plazmy ionizovan. Dochazi k excitaci elektronti, ¢imz dochazi
k destabilizaci atomu vlivem vysoké energie. Aby se atom opét stabilizoval, ¢ast energie je
vyzafena ve form¢ fotond, a elektrony se vraci na ptivodni energetickou hladinu. Emitované
zafeni je pak zachyceno detektorem a pfevedeno na elektricky signdl. Pficemz kazdy prvek
vyzafuje zafeni o urcité vinové délce, dle niz je mozné prvek identifikovat. Jeho obsah se da
urcit dle intenzity zatfeni (Ghosh a kol., 2013). Na rozdil od atomové absorp¢ni spektrometrie
je zde emitorem zafeni saim vzorek.

Vzorky ¢aji byly podrobeny totalnimu rozkladu a nasledné byly méfeny pomoci ICP-OES
(Thermo Scientific™ iCAP 7400 Duo).

4.4.4 Statistické vyhodnoceni

Statistické vyhodnoceni bylo provedeno pomoci statistického softwaru STATISTICA 12
(StatSoft.cz). Pro podrobné;jsi vyhodnoceni pH ¢ajovych nalevii byla pouzita jednofaktorova
analyza rozptylu neboli ANOVA. Dvoufaktorovda ANOVA byla pouZita pro zjiSténi ptipadnych
statisticky vyznamnych rozdilti v koncentraci jednotlivych prvkt vyluhovanych horkou vodou,
a dale mezi jednotlivymi ndlevy testovanych caji a hrnk. VSechna vyhodnoceni byla
provedena pro hladinu vyznamnosti () 0,05. Zahrnuty byly pouze prvky nad DL (koncentrace
prvkii pod DL jsou nahrazen 2 DL a pro statistické vyhodnoceni nemély tyto hodnoty vyznam).
Pro zjisténi rozdili mezi koncentracemi vyluhovanych prvkii v ¢ajovych nélevech
v testovanych hrncich po 12 a 24 hodinach byla pouzita vicefaktorovda ANOVA.
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5 Vysledky
5.1 Vyluhy ¢aja
5.1.1 Prvkové slozeni (ICP-OES)

Celkem bylo ve vyluzich ¢aje v keramice pomoci ICP-OES stanoveno 23 prvki (Al, As,
B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Si, V a Zn). Z dat
namétenych pomoci ICP-OES bylo zjisténo, ze vétSina rizikovych prvka se nachézela pod
limitem detekce. Zcela pod limitem byl antimon, beryllium a arsen. Téméft u vSech vzorkil byl
pod limitem detekce kobalt a vanad. Casteéné potom hlinik, kadmium, chrom a olovo.
V nékterych ptipadech byla pod limitem detekce (dale uz jen DL, viz Tabulka 2) i méd’. Nad
kalibrac¢ni rozsah se u nékterych nalevl nachéazel draslik, a to zejména u caje Julius Meinl
a Sonnentor Ibisek.

Tabulka 2 Detekéni limity (mg/l)

Prvek Al As B Ba Be Ca Cd Co Cr Cu Fe K
DL (mg/l)] 0,039 0,007 0,007 0,007 0,007 0,008 0,000 0,002 0,001 0,006 0,018 0,093
1/2DL 0,019 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004 0,000 0,001 0,000 0,003 0,009 0,047
Prvek Mg Mn Na Ni P Pb S Sh Si \' Zn
DL (mg/l)] 0,003 0,000 0,026 0,000 0,007 0,002 0,012 0,008 0,052 0,001 0,006
1/2DL 0,001 0,000 0,013 0,000 0,003 0,001 0,006 0,004 0,026 0,000 0,003

5.1.2 Nizkomolekularni organické kyseliny (IC)

Jak jiz bylo zminéno, méfeni obsahu nizkomolekularnich organickych kyselin bylo
provedeno 2krat. Navazka ¢aje byla 1 g na 0,05 litru. Majoritné byla zastoupena citronova
kyselina, dale potom Sikimova.

V tabulce 3 na néasledujici strané¢ mizZzeme vidét koncentrace citronové kyseliny. Jeji
primérné hodnoty miZzeme vidét na grafu 1. Kromé citronové kyseliny byly méteny 1 dalsi
nizkomolekularni organické kyseliny. Jejich primérny obsah a smérodatné odchylky jsou
uvedeny vtabulce 4. Zastoupeni jednotlivych kyselin je vidét v Grafu I a II
v kapitole Samostatné ptilohy.
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Tabulka 3 Obsah citronové kyseliny v Cajich

¢aj opak. | citronova kyselina (mg/1)
1 a 1062 1066
(IM) | b 1316 1316
c 1478 1474
2 a 1196 1201
®) |b 847 846
c 645 643
3 a 4044 4131
S |b 3613 3614
c 4797 4798
4 a 1505 1497
d |b 1430 1433
c 1489 1490

Tabulka 4: Kyseliny obsaZené v cajich
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Caj (v sypkém stavu) Nalev
Koncentrace mg/g m§/ 1
kyselina caj M P S J M P S J
citrénova prdmér 64,28 44,78 207,56 73,72 1285,60 | 895,62 | 4151,29 | 1474,37
smér.odch. (SD) 10,50 13,94 29,95 1,96 209,95 278,72 598,95 39,28
quinova prdmér 2,69 0,60 1,34 0,94 53,71 12,04 26,72 18,84
SD 0,23 0,18 0,32 0,08 4,52 3,51 6,43 1,57
glukénova primér 5,15 3,41 1,41 102,92 68,20 28,25
SD 0,50 1,94 0,04 9,91 38,79 0,87
Sikimova prdmér 5,25 1,82 6,35 2,76 105,03 36,43 126,91 55,16
SD 0,45 0,37 1,58 0,22 9,03 7,48 31,53 4,41
galakturénova primér 0,85 0,86 1,19 16,99 17,26 23,79
SD 0,06 0,09 0,05 1,25 1,70 0,97
glukurénova prdmér 4,29 2,73 5,16 4,57 85,89 54,67 103,20 91,32
SD 0,49 0,69 3,51 0,31 9,84 13,89 70,18 6,28
glutarova primér 0,38 0,17 1,16 0,31 7,66 3,41 23,25 6,11
SD 0,05 0,05 1,00 0,01 1,02 1,01 19,95 0,24
jableénd pramér 4,80 1,85 1,51 2,33 95,96 36,92 30,18 46,69
SD 0,61 0,56 0,77 0,08 12,22 11,12 15,47 1,65
vinna prdmér 0,40 0,22 7,92 4,36
SD 0,07 0,01 1,50 0,28
o-ketoglutarova |primér 0,61 0,32 1,51 0,83 12,20 6,47 30,27 16,54
SD 0,04 0,13 0,17 0,04 0,83 2,54 3,34 0,87
avelova pramér 0,43 0,13 0,43 0,29 8,52 2,58 8,54 5,85
SD 0,04 0,04 0,03 0,03 0,76 0,84 0,68 0,67
fumarova pramér 0,24 0,18 0,55 0,31 4,83 3,63 10,99 6,27
SD 0,03 0,02 0,05 0,02 0,59 0,48 0,95 0,32
mlécna pridmér 0,35 1,02 7,08 20,43
SD 0,07 0,04 1,44 0,73
pyrohroznova pramér 0,23 4,63
SD 0,06 1,27
maleinova prdmér 0,34 6,78
SD 0,06 1,28
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5.2 Testovana keramika

Dle vysledkii méteni pomoci XRF bylo z piivodnich 13 (14) hrnkt vybrano 8. Vybér byl
proveden na zaklad¢ nejvyssich primérnych obsahil rizikovych prvka (viz Tabulka I a, b v kap.
Samostatné piilohy).

Byly stanovovany nasledujici prvky: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn,
As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb, Bi, Th, U. Primérné byl u vSech hrnki nejvice
zastoupen kiemik (57,77 %), hlinik (12,04 %) a vapnik (9,60 %). Draslik tvofil primérné 4,23
%, fosfor 2,59 % a zirkonium 2,56 %. Je tfeba zminit, Ze jde o primér a u nékterych hrnka byly
minoritni prvky zastoupeny zanedbateln¢ nebo viitbec. Olovo bylo zastoupeno stopové (pod
1 %) u vSech hrnkii, avSak u hrnku &islo 4 tvotilo 25,65 %! Dale bylo 1,08 % zastoupeno
u hrnku 12, kde byl pravé obsah olova jedinym ,,zajimavym* rysem. Napfiiklad cin se u hrnkt
témet nevyskytoval. Za zminku stoji pouze opét hrnek ¢islo 4, kde tvofil cin 5,58 %. Hrnek
¢islo 4 obsahoval jako jediny vétsi mnozstvi arsenu (2,15 %), (ale na rozdil od zbylych hrnki
zaddnou méd’, 1 kdyz i u ostatnich hrnkli byly hodnoty médi naprosto zanedbatelné). Dale byl
zajimavy 1 nejvysSim obsahem siry (12,05 %). Hrnek Cislo 3 byl zajimavy svym obsahem
zirkonia (7,86 %), ale do uzsiho testovani nebyl zatazen stejné, jako hrnek Cislo dva, ktery mél
nejvyssi obsah vapniku (68,18 %) a hrnek Cislo 9, ktery obsahoval v porovnani s ostatnimi
nejvice fosforu (7,47 %). Je v8ak jasné, Ze tyto hrnky nebyly z hlediska této prace zajimavé.
Hrnek cislo 5 vynikal obsahem zinku (6,31 %) a obsahoval druhé nejvys$si mnozstvi manganu
(3,22 %) (hrnek ¢islo 8 mél 4 % manganu). Hrnek Cislo 6 mél nejvyssi obsah hliniku (17,78
%), drasliku (6,68 %) a chromu (2,22 %). Hrnek ¢islo 7 byl zatazen kvili nejvys$Simu obsahu
kadmia, které se vyskytovalo pouze u tfech hrnkd (hrnek 4 (0,02 %) a hrnek 13 (0,19 %), ale
i tak byl jeho celkovy obsah naprosto zanedbatelny (0,21 %). U hrnku ¢islo 10 byl zajimavy
obsah kobaltu (3,21 %). Hrnek ¢islo 1 obsahoval z testovanych hrnkt nejvice titanu (4,91 %),
zeleza (8,62 %) a vanadu (2,60 %). Svym obsahem titanu byl zajimavy 1 hrnek ¢islo 10 (3,37
%). Hrnek cislo 13 vyrobeny za ucelem testovani byl zajimavy ,,jediné€* nejvysSim obsahem
vapniku (16,19 %) a jak jiz bylo zminéno, (nepatrnym) mnoZstvim kadmia.

Jako nejzajimavéjsi se jevil tedy hrnek ¢islo 4, ktery, jak jiz bylo zminéno vyse, vynikal
zastoupenim olova, cinu a arsenu. Zaroven obsahoval ,,nejvice* wolframu (0,65 %), (ktery byl
zastoupen uz jen u hrnku 8 péti setinami) a thalia (0,04 %).
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5.2.1 Vyluhy horkou vodou

Do vSech hrnkl zvaZzovanych pro vlastni vyluhové testy
bylo nalito 100 ml vrouci destilované vody a luhovano po dobu

15 minut. Nasledn¢ byly vodné vyluhy podrobeny analyze ICP- Al 0,5291
OES, aby se zjistilo, do jaké miry se prvky obsazené v glazute As
pouze horkou vodou vyluhuji. Tato data poslouzila déle jako B 0,0048 | 0,3310
slepé vzorky. Bylo zji§téno, ze zcela pod DL se nachéazel hlinik, Ba 0,0028 | 0,8908
arsen, beryllium, Zelezo a antimon (a také kiemik, ktery byl I_
detekovéan pouze v hrnku ¢&. 3, jez vSak nebyl dale analyzovan). Ca 0,2445 | 72,7654
Témef Gplné bor (pouze u hrnku ¢&. 13), baryum (hrnek &. 11), cd 0,0001 | 0,0012
kadmium (hrnek &. 13), kobalt (hrnky ¢&. 2,8, které nebyly dale Co | 00012 | 00091
analyzovany) a olovo (hrnek ¢&. 13). Céste¢n& chrom (nejvice Cr 0,0008 | 0,0084
vyluhovano z hrnku €. 2, dale pak z hrnku €. 1, 3,9, 11) a vanad Cu 0,198 | 0,0877
(nejvice z hrnku & 12 (1,06 ug/l), dale 2, 5, 6). Nad limitem |—2 0,7170
detekce se u vSech (nebo u vétSiny) hrnkid nachazela napt. méd’ K 01653 13057926
(nejvice u hrnku €. 9, pod limitem naopak u hrnku 13), mangan, Me 0034 | 28,7782
. . Mn 0,0059 3,1648
zinek (nejvice u hrnku €. 1, pod DL pouze u hrnku 13), sira, Na 0,2807 | 0,6643
fosfor a dale pak prvky neptedstavujici riziko — vapnik, hoicik, Ni 0,0007 | 0,0198
draslik (u vSech hrnkid kromé €. 2, 3). Nikl byl nad DL u vSech p 0,0461 | 14,8172
hrnki (nejvice u €. 6) kromé hrnku €. 4, 7 a 12. Pro srovnani, Pb 0,0008 | 0,0214
u hrnku ¢. 13 vyrobenym za ucelem tohoto testovani, byly, na S 0,0932 | 86333
rozdil od zbylych hrnk®i, nad DL olovo (1,85 pg/l), bor I_
a kadmium (0,24 pg/l) (pod DL pak zinek, kfemik, antimon, Si 0,0308 | 1,8391
(vanad)). Nad DL u vSech hrnkl se nachazel pouze vapnik, Vv 0,0007 | 0,0032
hot¢ik, mangan, sodik, fosfor, sira a zinek (krom¢ hrnku ¢. 13). Zn 0,0207 | 0,2984

Tabulka 5: Srovnani obsahu prvki
v horké vodé a v ndlevu caje JIM

prvek |pr0m.HV| pram.JM

mg/|

Analyza rozptylu pomoci programu STATISTICA 12 (StatSoft.cz) odhalila, Zze rozdily
v koncentracich prvkl jsou mezi jednotlivymi hrnky statisticky zanedbatelné. Hodnoty, které
se nachéazely pod DL byly pro potieby vypocti a hodnoceni nahrazeny 2 DL. Pro ukéazku:
pramérné hodnoty prvki ve vyluhu horkou vodou (HV) a primérné hodnoty prvkl v ¢ajovém
nalevu Julius Meinl (JM) v hrncich ukazuje tabulka 5. Cervena pole oznaduji prvky zcela pod
LD. Cervené jsou potom oznaceny prvky, které byly pod DL ve vétsing piipadi (tj. u vétsiny
testovanych hrnk).

5.3 Vlastni vyluhové testy

5.3.1 Slepé vzorky — obsah prvki ve vyluhu ¢aje ve skle

Pod DL se zcela nachazely rizikové prvky arsen, beryllium, kobalt a antimon. Déle pak
hlinik, kadmium, chrom, méd’, olovo a vanad. Nad DL se pak, z prvka zajimavych pro tuto
praci, nachazely baryum (max. 0,24 mg/l u JM), zinek (63,5 pg/l u JM) a bor (0,11 mg/l u J).
Nad DL byl ve vétSing ptipada i nikl (5,2 pg/l u JM), kromé ¢aje Sonnentor, stejné tak jako
zelezo, které vSak neni rizikové. V €aji byly nad DL samoziejmé piitomny prvky vépnik,
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draslik (nadlimitn€ u JM a S), hoi¢ik, fosfor, sira, a mangan, které vSak neptedstavuji zadné,
nebo jen nepatrné riziko.

5.3.2 Vybrané pH

Pfi vybérové ndhodném meéteni bylo zjisténo, ze druh glazury ovliviiuje pH, i kdyz ne
statisticky pritkazné. V grafu 2 mizeme vidét priimérné hodnoty pH, pficemz slepé vzorky jsou
vyznaceny oranzovou barvou. Nejkyselejsi ¢aj byl Sonnentor Ibisek. Podrobnéji bylo pH
vyhodnoceno v programu STATISTICA 12 pomoci jednofaktorové analyzy rozptylu
(ANOVA) (viz. Graf 3 na nasledujici stran¢). Smérodatna odchylka pH byla 0,09. Bylo zjiSténo,
ze vzorek ¢aje Sonnentor IbiSek vykazuje statisticky vyznamny rozdil (p <0,05 resp. p = 0,00)
v porovnani s ostatnimi tfemi ¢ajovymi nalevy, coZ je vidét i na grafu 2.

3.1
3
2.93 2b1 2b1
29 287
282
2.8
268
T
2.7
e 2.63
2.6
2.5
2.4
2.3
Julius Meinl Pickwick Sonnentor Ibisek Jemca
Druh caje

Graf 2: Kyselost jednotlivych caji

37



Kategoriz krabicow graf  pH

296
28410

a
292} 5 @ I;I]
290 | o
288 |
286 |
284t
282}
280 |
278}
276 |
274}
272}
270 =S @
2687 o
266

pH

JM1 JM 12 P1 PB S1 SB J6 o Primér
JM7 JM B P6 P10 S6 J1 JB []Pnflmér:SmCh

C aj/hrnek T Primér:1,96*SmCh

Graf 3: pH jednotlivych caju
5.3.3 Vyluhy ¢aju v testované keramice

Ve vétSin€ piipadd (resp. naméfenymi hodnotami koncentraci prvkll) neexistuje
statisticky vyznamny rozdil mezi nédlevy jednotlivych ¢ajli. Bylo zji§téno, Ze mezi ndlevy Caji
v jednotlivych hrncich neexistuje statisticky vyznamny rozdil (p = 0,059) v zastoupeni
jednotlivych prvku (resp. téch, které byly do analyzy rozptylu zatazeny).

Pro zajimavost byly jeSté zanalyzovany koncentrace kadmia 1 olova, 1 kdyz byly ve
vzorcich zastoupeny naprosto minimalné, hlavné v pfipadé kadmia. V ptipadé kadmia nebyl
zjistén statisticky vyznamny rozdil v koncentracich, jak mezi nalevy v pouZitych hrncich (p =
0,48), tak mezi nalevy pouzitych druhl ¢aji obecné (p = 0,50). Co se ty€e olova, mezi nalevy
jednotlivych druht ¢ajhi nebyl statisticky vyznamny rozdil (p = 0,75), av8ak mezi hrnky (tedy
¢ajovymi nalevy v nich) ano (p < 0,05). Zde byl vyznamny rozdil v koncentraci u hrnku
¢. 4 (viz souhrnny graf 4 na nasledujici stran¢).
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Graf 4: Primérny obsah olova a kadmia v ndlevech caji u jednotlivych hrnki v mg/I (95%
interval spolehlivosti)

5.3.4 Vyluhy ¢aji po 12 a 24 hodinach

Pomoci programu STATISTIKA 12 byly srovnany koncentrace vyluhovanych prvki
u jednotlivych kust testované keramiky po 12 a 24 hodinach luhovani ¢ajem Sonnentor Ibisek.
Na obrazcich 5 a 6 (na nasledujici strang) lze jasné vidét, ze kromé vapniku a hoiciku bylo
mnozstvi vyluhovanych prvkia obecné nizké. Jak lze vidét, rozdily mezi hrnky byly
zanedbatelné, zvIasteé pak u rizikovych prvkd. Pro srovnani, u hrnku €. 13 jsou nepatrné vyssi
koncentrace u majoritné zastoupenych prvkil (zejména draslik, vapnik a hoicik). Nejedna se
vSak o prvky toxické a z hlediska této prace jsou nezajimavé. Prvky hlinik, arsen, beryllium,
chrom a antimon byly u vSech vzorkli pod DL. Téméf u vSech vzorkli bylo pod DL olovo,
castecné potom kadmium, kobalt, méd’ a vanad. Primérné se po 24 hodinach vyraznégji zvysila
koncentrace boru, kadmia, médi a zeleza. Vyraznéjsi nartst byl u olova, jehoz koncentrace se
oproti luhovani po dobu 12 hodin zvysila o 58 %. Naopak u kobaltu a vanadu se koncentrace
po 24 hodinéch snizila. AvSak pfi srovnani s nariistem majoritné zastoupenych prvki jsou tyto
zmény v koncentraci statisticky nevyznamné.

Pti vyhodnoceni vicefaktorovou analyzou rozptylu bylo zjiSténo, Ze mezi vétSinou hrnkt
k tomu, Ze v Zadném z hrnkl nedochazelo k vyraznéjSimu uvoliovani rizikovych prvka, byly
rozdily mezi hrnky pro tuto cast analyzy zanedbany a koncentrace prvkl pochdzejici
z jednotlivych hrnkl zprimérovéany. Bylo zjisténo, Ze neexistuje statisticky vyznamny rozdil
(p =0,258163 tedy p> 0,05) mezi koncentracemi ziskanymi po 12 hodinach luhovani a po 24
hodinach (viz Graf 5). Detailnéjsi vysledky byly ziskany pomoci analyzy rozptylu, ktera opét
potvrdila, Ze mezi hodnotami naméfenymi po 12 hodindch a po 24 hodinach nejsou
u jednotlivych hrnkl vyznamné rozdily (p = 0,39674), jak ukazuje graf 6. Mirné¢ vyssi jsou
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koncentrace u hrnku 13 po 24 hodinach, ale stale nijak statisticky vyznamné. Koncentrace pro
blank je dle ofekavani niz§i. Na grafu 7 je patrny statisticky vyznamny rozdil (p <0,05)
v koncentraci drasliku a vapniku. Mirn€¢ je navySen obsah hoiciku, ne vSak statisticky
vyznamné vzhledem ke koncentracim zbylych prvki, mezi kterymi jsou rozdily zanedbatelné.
Zavérem lze tedy fici, Ze mezi m&fenimi po 12 a 24 hodinach rozdily v koncentracich prakticky
nejsou.

K rabicovy graf zvice promé&nmych seskupeny prek
Stat 12-24 3v23c
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Obrdzek 5 Hrnek ¢. 1 (koncentrace jednotlivych prvki v ndlevu Eaje Sonnentor po 12 a 24 hod. v mg/l)
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Krabicovy graf zvice proménmych seskupeny prek
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Obrdzek 6: Hrnek ¢. 13 (koncentrace jednotlivych prvki v ndlevu ¢aje Sonnentor po 12 a 24 hod. v mg/l)
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Graf 5: Priimér ze vsech prvki vyluhovanych c¢ajem Sonnentor po 12 a 24 hodindch
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Graf 6: Anova, koncentrace (mg/l) po 12 a 24 hodindch v zdvislosti na hrnku (p> 0,05)
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Graf 7: Anova, po 12 a 24 hodindch v zavislosti na prvku (mezi koncentracemi prvku jsou samozrejmé rozdily, proto p <0,05)
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Graf 8: Priimérné hodnoty obsahu prvka u jednotlivych ndleva caji a ndlevu caje Sonnentor po 12 a 24 hodindch

Déle byly porovnany primérné hodnoty mezi jednotlivymi ¢aji a Cajem Sonnentor
mefenym po 12 a 24 hodinéch (rozdily mezi hrnky byly pro zjednoduseni zanedbany), jak lze
vidét na Grafu Cislo 8. Bylo zjisténo, Ze neexistuje statisticky vyznamny rozdil (p = 0,98) mezi
jednotlivymi ¢aji ani méfenim po 12 a 24 hodinach. Dale se ve vétSin€ piipadi zvysily
koncentrace prvki pii luhovani po dobu 12 hodin, avsak luhovani déle neznamenalo jiz dalsi
statisticky vyznamné navyseni koncentraci. Rozdily byly vidét jen u majoritnich prvki, a to
zejména u drasliku jehoZ koncentrace byla znateln¢ vyssi u luhovani po 24 hodinach. Minoritné
zastoupené prvky, zejména pak rizikové, nemély mezi luhovanim po 12 a 24 hodinach
prakticky zadné rozdily.

5.3.5 Prvky vyluhované Cisté z glazury

Koncentrace prvka uvolnénych cCisté z glazury byly zjistény jednoduchym vypoctem, kdy
od primérné (jednotliva opakovani se téméf nelisila) koncentrace prvku z nalevu v hrnku byla
odectena primérna koncentrace prvku v blanku (resp. ndlev ¢aje ve skle). Koncentrace prvki
se vramci hrnkll se vyznamné neliSily, a proto jsou v nasledujicim grafu ¢islo 9 pro
zjednoduSeni zanedbany. Souhrnnou tabulku koncentraci uvolnénych prvka z glazury pro
jednotlivé hrnky viz Samostatné piilohy. Nejvyssi koncentrace se nejcastéji nachdzely u Caje
Sonnentor Ibisek (S) a dale ¢aje Julius Meinl (JM). Majoritné zastoupeny byly prvky draslik
(obrovska ptevaha u ¢aje JM, nejméné u Pickwick (P), vapnik, hoi¢ik (s velkou pievahou u ¢aje
S), fosfor a sira (s prevahou u ¢aje S). Draslik byl ve slepych vzorcich ¢aji JM a S zastoupen
v hodnotach nad mezi stanoveni (70 mg/l) (nejedna se o nebezpecny prvek, proto se vzorky
netedily), a proto nebylo mozné ptresné urcit, kolik ho bylo pfitomno v ¢aji samotném, a kolik
se uvolnilo ¢isté z glazury. Sodik byl nejvice vyluhovan u €aje Jemca (J), ale jeho koncentrace
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byla celkove velmi nizka. Tyto prvky
vSak nepfedstavuji zdravotni riziko
(proto nejsou zahrnuty v grafu 9) a je
jasné, ze byly pfitomny uz
vsamotném  Caji. Dale  byly
zastoupeny, 1 kdyz minoritné, prvky
mangan (nejvice u S; 2,53 mg/l)
a kfemik (nejvice u JM; 1,52 mg/l).
Kiemik vSak neptedstavuje zadné
riziko. Cajem P se vyluhovalo nejvice
zeleza (0,51 mg/l) a chromu (0,007
mg/1). Hliniku se vyluhovalo nejvice
c¢ajem JM (0,41 mg/1). Timto ¢ajem se
vyluhovalo 1 nejvice médi (0,078
mg/l) a olova (0,019 mg/l). Cajem
Sonnentor se  vyluhovalo nejvice
zinku (0,38 mg/l), béru (0,32 mg/l).
Za zminku vSak stoji hlavné baryum,
jehoz se ¢ajem Sonnentor vyluhovalo
0,84 mg/l. Niklu se vyluhovalo
nejvice cCajem J (0,02 mg/l).
Kadmium, kobalt, arsen, beryllium,
antimon a vanad byly u vSech ¢aji
pod DL, (pouze v jediném piipade,
a to u hrnku ¢.13 se ¢ajem Jemca
vyluhoval vanad nad DL).

Konc.(mg/l)

(Rizikové) prvky
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=
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Graf 9: Rizikové a potencidlné rizikové prvky vyluhované cajem cisté
z keramické glazury
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6 Diskuze

Jiz mnoho studii se zabyvalo rizikem uvoliovani rizikovych prvki z keramiky pii styku
s potravinami a napoji. VétSina studii vSak postupovala dle smérnice 84/500/EHS, kde je jako
louzici médium pouzita 4% kyselina octova. Tato prace se proto pokusila zhodnotit uvoliiovani
rizikovych prvki a potencialni riziko otravy za podminek bliz§im skute¢nym podminkam. Tedy
takovym podminkam, které v n¢kterych ptipadech mohly vést ke chronické otrave.

Vzhledem k tomu, Ze byly v minulosti zaznamenany ptipady otravy zplisobené zejména
pravidelnym uzivanim nevhodné keramiky, byly nastaveny limity pro obsah olova a kadmia
v uzitkové keramice. Vyhldska Ministerstva zdravotnictvi o hygienickych pozadavcich na
vyrobky uréené pro styk s potravinami a pokrmy 38/2001 Sb. uvadi limity pro migraci olova

a kadmia ve vyluzich (4% kyselinou octovou, ve tmé za teploty za 22+2 C) z vyrobki ze
skla, sklokeramiky, keramiky, porcelanu a vyrobkil se smaltovanym povrchem. Pro hrnky,
které spadaji do kategorie 2 této vyhlasky je limit pro olovo 4,0 mg/1 a pro kadmium 0,3 mg/1
coz, je v souladu se Smérnici Evropské unie 84/500/EHS. Limit pfijmu z potravin stanoveny
Evropskym tfadem pro bezpecnost potravin €inil u olova 25 pg/kg na tyden (JECFA 2000),
av§ak WHO jej zrusila — nové limity (BMDLO1) navrzené ufadem EFSA jsou u déti 0,50 ng/kg
télesné hmotnosti na den pro vyvojovou neurotoxicitu a u dospélych 0,63 ng/kg télesné
hmotnosti na den pro nefrotoxicitu a 1,50 pg/kg télesné hmotnosti na den pro kardiovaskularni
ucinky). U kadmia zlstava tydenni tolerovatelna davka na 2,5 pg/kg t€lesné hmotnosti (EFSA
2010, EFSA 2011). V nedavné studii Li & Zhang (2021) odhadli riziko piekroceni tolerovatelné
tydenni davky stanovené Evropskym ufadem pro bezpecnost potravin u belgické populace na
zakladé odhadované vyluhované koncentrace, pouzivani keramiky a uvoliovani kovi. Dosli
k z&véru, ze by doslo k ptekroceni limitu az 20krat. Riziko expozice belgickych spotiebitelil
olovu a kadmiu naznacuje, Ze by mélo dojit k nahrazeni sou¢asného keramického nadobi jinym,

wev

6.1 Testované Caje

6.1.1 Hodnoty pH

Hodnota pH byla métena u kazdého ¢aje, avSak pouze u nékterych hrnki, protoze bylo
zjisténo, Ze v ramci testovanych hrnka se pH prakticky neméni, a proto nemélo smysl pH méfit
pro vSechny. Je vSak vidét, ze slepé vzorky (Cajovy ndlev ve skle) u jednotlivych ¢ajt (viz Graf
2, kap. 5.3.2. Vybrané pH) vykazovaly niz§i pH nez vyluhy v hrncich. Slepé vzorky (B,
oranzov¢) prislusnych ¢aji mély obvykle o néco malo nizsi pH (s vyjimkou ¢aje Sonnentor),
a to zfejmé kvuli tomu, Ze sklo se da povazovat za inertni material, zatimco z keramiky byly
vlivem kyselin obsazenych v ¢aji uvolilovany bazické kationty, coZ zapti€inilo niz$i pH oproti
kontrole (slepym vzorkim). Zaroven je tfeba pfiznat, Ze pro stanoveni byl pouzit zbyly nalev
(rezerva), ktery byl nejdéle v kontaktu s ¢ajovou sedlinou a byl tedy ,,zakoncentrované;jsi®.
U nami testovanych ¢aji se pH nalevu ve skle pohybovalo v rozmezi 2,68 — 2,90. Nalevy
v hrncich mély, az na Sonnentor Ibisek, hodnoty pH jen o malo vyssi. Ve studii Phelan & Rees
(2003) testovali erozivni potencial bylinnych ¢ajli na zubni sklovinu. Jako kontrolu pouzili
pomerancovy dzus. Jimi naméfené pH u ¢ajii se pohybovalo od 3,1 do 7,1. Je vSak nutné
zdiraznit, ze pojem ,,bylinné ¢aje®, v nasi zemi znamena néco jiné¢ho nez ve vétsing svéta. Zde
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tento pojem zahrnuje jak bylinné Caje (v této studii hefmankovy), tak ¢aje ovocné (zde smési
suseného ovoce a bobuli s vysokym obsahem kyseliny citronové). U hefmankového caje bylo
pH zasadité a eroze neméftitelnd, zatimco pH ovocného Caje byl erozivni potencial vyssi nez
u pomeranc¢ového dzusu. K podobnému zjisténi dospé€li uz diive Brunton & Hussain (2001),
kdyZ porovnavali erozivni potencidl ¢erného ¢aje (Typhoo) a ,,bylinného* ¢aje (Twinings
Blackcurrant, Ginsing and Vanilla), ktery obsahoval ibisek, Sipky, 1€kofici, zenSen, listy
ostruziniku a pomerancovniku, kousky jablka, ¢erného rybizu, slupku pomerance a citronu
a ptichut’ ¢erného rybizu a vanilky. U ¢erného ¢aje naméfili pH 4,8 (tedy mirné kyselejsi nez
tradi¢ni Cerny €aj s pH 5,7, které namétili Phelan & Rees (2003)) a u bylinného (tedy ovocného)
¢aje naméfili pH 3,2, coz je stale vyssi pH, nez bylo naméfeno v této praci. Erozivni G¢inek byl
u bylinného (ovocného) ¢aje 5x vyS$$i nez u tradi€niho Cerného Caje. (Pro demineralizaci
skloviny je kritickd hodnota pH 5,5. (Brunton & Hussain 2001)) Rozmezi pH namétenych
Phelanem & Reesem (2003) (3,15 — 3,78) bylo podobné jako i u jinych napoji, které se
vyznacuji erozivnimi G¢inky na sklovinu. Nejvys$si erozivni u€inky dle nich vykazovaly caje
obsahujici maliny, brusinky, jahody, ¢erny rybiz aj. tyto ¢aje mé&ly také vyssi obsah kyseliny
citronové nez kontrolni pomerancovy dzus. Nékteré obsahovaly navic i kyselinu askorbovou.
Je pravdépodobné, ze pokud takto plisobi ovocny ¢aj na zubni sklovinu, mize podobné
narusovat 1 mén¢ kvalitni keramickou glazuru.

Hartz et al. (2011) poukdzali pfi podobném pokusu, ze nejen samotné pH, ale hlavné
stupeit nasyceni rozpuSténymi ionty je zasadni pro erozi. Testovali erozivni potencial pro
sklovinu u dresinkl italského typu (obsahujici balzamikovy ocet) a francouzského typu
(obsahujici mléko ¢i smetanu) v porovnani s pomeran¢ovym dzusem. Oba typy dresinkli mély
niz§i pH nez pomerancovy dzus, pfi¢emz italsky dresink vykazoval nejvyssi erozi skloviny.
Naopak dresink francouzsky zpiisobil erozi mensi nez pomerancovy dzus, a to proto, protoze
m¢él vysoky obsah vapniku. Kyselina octova zvySuje erozni potencial vice nez pomerancovy
dzus, zatimco dresinky bohaté na vapnik poSkozeni skloviny statisticky vyznamné (p < 0,05)
snizuji. Také bylo zjisténo, Ze vysokd koncentrace vapniku v konzumované tekuting s nizkym
pH ptisobi proti erozi, zatimco tekutina s vys§im pH, ale malym nebo zddnym obsahem vapniku
zpusobuje erozi vetsi (Shellis et al. 2014). V naSem pokusu vSak neplati, Ze by vyssi obsah
vapniku zptisoboval niz§i koncentrace vyluhovanych prvki, a to zfejmé i proto, protoZe glazura
sestdva z mnoha riznych komponent na rozdil od zubni skloviny, ktera je tvofena z 98 %
hydroxyapatitem (fosfore¢nanem véapenatym).

6.1.2 Nizkomolekularni organické kyseliny

U kazdého caje byla provedena analyza zastoupeni nizkomolekuldrnich organickych
kyselin. Kazdy ¢aj mél jiné sloZeni, a proto i obsahy kyselin byly rGzné. U vSech ¢aji byla
nejhojnéji zastoupena kyselina citronova (pramérne 82 %), dale pak Sikimova (4 %) a jablecna
(3 %). Z vysledki je patrné, Ze nejvyssi zastoupeni citronoveé kyseliny ma ¢aj Sonnentor Ibisek,
ktery byl zaroven nekyselej$im z pouzitych ¢ajl. Jak jiz bylo zminéno dfive, citronova kyselina
je trojsytnd. Je tedy silnéjsi nez napi. octova kyselina, ktera je pouze jednosytna. Souvisi to
s disociaéni konstantou (pKai=3,15; pKax=4,77; pKas= 6,40). U octové kyseliny je pKa 4,76.
Cim niz§i je pKa, tim silngji kyselina je, a tim vétsi ma obecné schopnost uvoliiovat prvky
z matrice (Vondrackova et al. 2015). Jak potvrdili Phelan & Rees (2003), kyselina citronova je
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schopna zptsobovat vysokou miru eroze zubni skloviny, a to pravdépodobné diky jeji
schopnosti chelatovat vapnik a rozpoustét ho (Ten Cate 2000). Avsak v pfilis kyselém prostiedi
muze svou silu, tedy v tomto ptipad¢ uvolilovat prvky z glazury, paradoxné ztracet. Toto jde
vidét napt. u ¢aje Julius Meinl, ktery uvolnil z keramiky v praméru 20,68 ng/l olova, zatimco
nejkyselejsi ¢aj Sonnentor IbiSek vyluhoval 15,32 pg/l olova, coZz bylo nejméné ze vSech
testovanych ¢aju.

Jak jiz bylo feceno, kyselina citronova (2-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova) E330
byla majoritné zastoupend u vSech druhii ndmi testovanych ¢aji. Nejvice byla zastoupena
u sypaného ibiskového ¢aje Sonnentor (bezmala 208 mg/g, coz tvoti 91 % celkového obsahu
organickych kyselin). [zquierdo-Vega et al. (2020) uvadé&ji, Ze nejzastoupenéjSimi organickymi
kyselinami v kvétu ibisku jsou citronova, ibiskova a jable¢na kyselina. Obsah citronové
kyseliny se v kvétech ibiSku sudanském (Hibiscus sabdariffa L.) pohybuje od 12-20 %. Déle
uvadéji, ze obsah kyseliny jable¢né v ibisku, pozor — v listu, byl 1,25 mg/100 g (0,0215 mg/g),
zatimco v kvétu jeji obsah neuvedly. V nami testovaném ibiskovém ¢aji Sonnentor, byla
jable¢na kyselina detekovana v mnozstvi 1,51 mg/g, coz bylo rozdil od ostatnich ¢aji nejméné.
Po citronové kyseliné byly nejvice obsazeny Sikimova, glukurénova a glukénova. Kyselina
ibiSkova ndmi nebyla na rozdil od studie Izquierdo-Vega et al. (2020) detekovana.

6.1.3 Obsah prvkii véetné rizikovych

Nalevy vSech ¢aji obsahovaly velké mnoZzstvi drasliku, na které byly ¢aje obecné bohaté
(zvlaste caje Julius Meinl a Sonnentor, kde byly hodnoty dokonce nad mezi stanoveni). Déle
byl hojné¢ zastoupen vapnik, hot¢ik, fosfor a sira. Za zminku by stdl i mangan a kifemik.

Dle Izquierdo-Vegy et al. (2020) také ibisSkovy kvét obsahuje 2,73 mg/g fosforu. A€ Caj
Sonnentor Ibisek nemél nejvyssi koncentraci, co se tyCe fosforu, z nami testovanych ¢aja, Ize
predpokladat, Ze pfirozeny obsah fosforu v ibisku ptisp€l k jeho celkovému obsahu ve vyluhu.

Nalevy caji ve skle (tedy slepé vzorky) neobsahovaly zadné rizikové prvky nebo jen
zanedbatelné (snad jediné s vyjimkou barya a manganu), jak bylo mozno vidét v grafech. Co
se ty¢e mozného obsahu rizikovych prvkil v samotnych €ajich, tato prace se jim bohuzel
nezabyvala. Nami testované Caje rizikové prvky, jak jiz bylo fe¢eno (t¢émé&f) neobsahovaly, je
vSak mozné, Ze rozsahlejsi testovani bé€zné pouzivanych c¢aji by zaznamenalo ne zcela
zanedbatelny obsah rizikovych prvki. Kowalczyk et al. (2022) testovali obsah stopovych prvki
jako je antimon, baryum, bor, lithium, tellur, thallium a vanad v ¢ajich a to, jaké riziko by to
mohlo ptedstavovat. Pomoci hmotnostni spektrometrie s indukén€ vazanym plazmatem
a trojitym kvadrupolem (TQ ICP-MS), testovali tradicni Cerny a zeleny €aj (Camellia sinensis)
arooibos. Baryum detekované v €aji by podle nich mél 0,3% podil na TDI, které bylo stanoveno
na 0,2 mg/ kg télesné hmotnosti (SCHER, 2012), (coz by pfedstavovalo 0,6 pg/kg). Pro
porovnani, nejvyssi zastoupeni barya bylo v ¢aji Julius Meinl, a to 0,24 mg/1. TDI by pro 70 kg
clovéka bylo tedy 14 mg. Tedy ani pfi vypiti jednoho litru ¢aje JM by to neptedstavovalo zadné
riziko. Je vidét, Ze v ndmi méfeném Caji bylo barya vice, avSak ani tak by to neznamenalo ptili§
vysoké riziko, i kdyby se jednalo o vys$i konzumaci nez jen jeden hrnek denné. U boru byla
stanovena tolerovatelna horni hladina pfijmu (UL) pro dosp€lého ¢lovéka na 10 mg na osobu
za den (EFSA 2004). V naSem piipad¢ byl bor zastoupen nejvice u €aje Jemca (0,107 mg/1). Pii
vypiti jednoho ¢aje denné (250 ml) by to bylo tedy 0,027 mg. Jde tedy vidét, Ze zdravotni riziko,
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co se tyce téchto prvki pfitomnych piimo v samotném ¢aji, nehrozi. Nookabkaew et al. (2006)
studovali obsah 19 prvki vcetné rizikovych (Mg, Al, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Sr,
Sb, Ba, As, Cd, Hg a Pb) ve tech druzich v Thajsku oblibenych bylinnych ¢aji, Gynostemma
pentaphyllum, Camellia sinensis a Morus alba. Byly bud’ dovazené nebo lokaln¢ produkované.
Zjistili, Ze koncentrace vSech prvkil se u téchto bylinnych ¢ajii 1iSily. Nejvice zastoupenymi
prvky ve vSech bylinnych vzorcich byly Ca a Mg (1,4-3,4 a 0,8-7,7 mg/g). Vétsina prvkl
v téchto bylinnych cajovych préascich se také uvoliiovala do nalevii v rtiznych procentech
v zavislosti na druzich bylin. Nalev z G. pentaphyllum obsahoval makroprvky (Mg, Ca)
a esencidlni prvky (V a Fe) ve vy$§im mnozstvi nez nalevy z C. sinensis a M. alba. Al a Ni byly
pfitomny ve vysokém mnozstvi v ndlevu C. sinensis a hladina Cd byla vysoka v ndlevu M. alba.
Zaroven zdiraznili, Ze denni ptijem vSech prvki z nalevi téchto bylinnych ¢ajh (ti1 Salky/den)
je stale v ramci primérného denniho pifijmu. Nemusi tedy piinaSet zadna zdravotni rizika,
pokud se soucasn¢ nepiijimaji jin¢ zdroje potravin obsahujici rizikové prvky.

6.2 Testovana keramika

Pomoci XRF bylo testovdno celkem 13 nahodné vybranych keramickych hrnkd. Bylo
u nich provedeno méfeni zastoupeni nasledujicich prvki: Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Pb, Bi, Th, U. Jak jiz bylo zminéno
v kapitole 5.2, primérné byl u vSech hrnkl nejvice zastoupen kiemik (57,77 %), hlinik (12,04
%) a véapnik (9,60 %). Déle draslik (4,23 %), fosfor (2,59 %) a zirkonium (2,56 %). Je tieba
zminit, Ze jde o primér a u nékterych hrnkii byly minoritni prvky zastoupeny zanedbatelné nebo
vibec. Z hlediska zastoupeni rizikovych prvki se jako nejzajimavéjsi ukazal byt hrnek cislo 4,
ktery kromé jinych rizikovych prvki obsahoval v glazuie nejvice olova, a to bezmala 26 %.
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6.2.1 Nalevy ¢aji v hrncich a obsah prvki

Tabulka 6: prfitomnost olova a kadmia ve vyluzich nad DL

prvek hrnek M P S J S12 hod | S 24 hod

1 X
4 X X
5
6 XX

Cd 7 X X X X
10
12 X X
13 X X X
1 XX XXX XX
4 XXX XXX XXX XXX X X
5 XXX XX XXX X
6 X

Pb 7 XXX X X
10 X X X XX
12 X X X XX
13 XX XXX XX X

Pokud jde o vyluhy ¢aji v hrncich, i tam byla vétSina toxickych prvkl pod limitem
detekce. Zcela pod limitem byl arsen, beryllium a antimon, a témét u vSech vzorkii kobalt
a nikl. U vétSiny vzorkl byl pod limitem i hlinik, kadmium, chrom a olovo. Pro zajimavost je
zde uvedena tabulka 6 znazornujici koncentrace kadmia a olova ve vyluzich ¢aji nad limitem
detekce (,,X* oznacuje, kolik opakovani bylo nad DL, vybarvené pole oznacuje hodnotu nad
DL po zprimérovani vSech opakovani).

Je dualezité zminit, Ze do analyzy rozptylu prvka obsaZenych v ¢ajovych vyluzich byly
zahrnuty pouze prvky nad detek¢nim limitem, a to z toho diivodu, ze koncentrace prvka pod
detek¢nim limitem byvaji nahrazovany 2 DL, avSak pfi takovém nahrazeni byvaji hodnoty
stejné a analyza rozptylu pozbyva pro takové prvky vyznamu (resp. program STATISTICA 12
neni schopen za takovych podminek analyzu rozptylu provést, a proto byly prvky pod DL
vynechéany). Z tohoto diivodu bylo vyhodnoceno, ze rozdily v koncentracich prvkil pro
jednotlivé hrnky byly zanedbatelné.

Dale bylo zjisténo, Ze a€ pti del§im luhovani (12 hodin) se koncentrace nekterych prvka
zvysily (zejména u drasliku a sodiku). Nicmén¢, koncentrace namétené po 24 hodinach se uz
statisticky vyznamné neliSily. Da se tedy ocekavat, ze nejvice se budou prvky uvoliiovat prave
do 12 hodin od zaliti ¢aje. Pro popis kinetiky louzeni by bylo by potieba provést podrobné;jsi
Setfeni.

Aby bylo zjisténo, do jaké miry se na koncentraci prvka podili samotny ¢aj, a do jaké
miry keramika, byly zanedbany rozdily v koncentracich prvkti mezi hrnky. Koncentrace
jednotlivych prvkl byly zpriimérovany pro kazdy z ¢ajt stejné, jakoz 1 hodnoty slepych vzorki
(blankt). Primérné hodnoty Ize vidét v Tabulce 7 (viz nésledujici strana) a dale v grafu III
a IV v Samostatné piiloze, kde je 1 souhrnna tabulka koncentraci prvkii uvolnénych cisté
z glazury. Nasledné byly primérné hodnoty blankt (tj. primérné koncentrace prvkil v blanku)
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Tabulka 7: Priimérné hodnoty koncentraci prvki blanku odeéteny od pf‘isluén}'/ch prﬁmérn}'lch koncentraci

a prvki uvolnénych z glazur o , P v +o ’
g yen e gy prvki ve vyluzich ¢aji v hrncich. Tak byla

prvek |primér blank_ ziskdna koncentrace prvku uvolnéného pifimo
mg/I z keramiky. Pfesto, ze byly testovany keramické
Al 0,067 0,319 hrnky obsahujici ve svych glazurdch ne zcela
As 0,003 0,034 zanedbatelné mnozZstvi rizikovych prvki, nedoslo
B 0,083 0,281 vlivem kyselin obsazenych v testovanych druzich
Ba 0,168 0,585 ¢aju k jejich vyrazngjsimu uvolnéni do nalevu.
Be 0,003 0,034 Toxické prvky jako arsen, beryllium, kobalt,
Ca 14,177 55,622 antimon a vanad se vyluhovaly v naprosto
Cd 0,000 0,001 zanedbatelnych koncentracich tedy pod DL se
Co giond L) v naprosté vétSiné nachazelo i1 kadmium. Chrom
cr 0,001 0,006 se, krom¢ cCaje Pickwick, nachéazel ve vétSiné
Cu 0011 0,061 ptipadi pod DL. Olovo a nikl se vyluhovaly
Fe 0,183 0,414 ;1 , ., .,
K 14,902 191614 szvlfych koncentractcl'l. Hliniku bylo nejvice
Mg 6,719 26,450 naméieno v ndlevu caje JM, a to 0,52 mg/l,
Mn 0,588 2,208 pficemz Cisté z glazury se vyluhovalo primérné
Na 0,120 0,478 0,41 mg/l1. Je jisté zajimavé dodat, Ze pti méteni po
Ni 0,004 0,013 12 a 24 hodinéach, se hlinik ve vSech ptipadech
P 2,316 10,902 nachézel pod DL. Ziejmé doslo k jeho navazani na
Pb 0,001 0,017 organickou slozku v Caji, kterd byla nasledné
S 1,662 8,000 zachycena filtrem, coz by odpovidalo tomu, co
Sb 0,004 0,041 zjistil Flaten (2002). Za zminku by stalo pouze
Si 0,273 1,366 baryum, mangan a zinek. Koncentrace byly
\J 0,000 0,003 obecné vyssi u vyluhu ¢aje Sonnentor a dale u Caje
Zn 0,060 0,257 Julius Meinl.

Barya se Cisté z glazury uvolnilo primérné nejvice ¢ajem Sonnentor Ibisek (0,84 mg/1).
Manganu se vyluhovalo primérné nejvice ¢ajem Sonnentor Ibisek (2,53 mg/l), ale nejvyssi
koncentrace byla naméfena u ¢aje JM a hrnku €. 12, a to 2,67 mg/l. V samotném ¢aji (JM) ho
bylo 0,81 mg/l, tedy 3,3x méné. Pro porovnani, TDI pro pitnou vodu 0,06 mg/kg (WHO 2003)
a doporuceny denni piijem (ADI) pro dospélého clovéka je pouze 2 mg (Nafizeni EP
¢. 1169/2011) Tento limit by byl pfekrocen (pfi konzumaci 1 litru nélevu) 1,4x, a to jen
manganem pochazejicim z glazury. Zaroven ale neni brana v potaz biologicka dostupnost ani
dalsi zdroje pfijmu manganu (potazmo jinych prvkil, které by mohly ptedstavovat riziko),
naptiklad z ¢aje samotného. Kiemik je stopovy prvek, ktery mé dulezitou fyziologickou
a metabolickou funkci (Sadowska & Swiderski, 2020). V lidském téle je ho piiblizné 1 g a je
tak po Zeleze a zinku tfetim nejrozsifencjSim stopovym prvkem v téle (Arora & Arora 2017).
Limit, ktery nastavila EFSA (2004) pro denni pfijem kiemiku Cini 20-50 mg, pficemz UL je
stanoveno na 700 mg/den. Kiemik byl nejvice vyluhovan opét cajem JM z hrnku €. 12, a to
1,69 mg/l (primérné 1,52 mg/l), pficemz v samotném c¢aji ho bylo 0,32 mg/l. Pfijem kiemiku
z nami testovaného ¢aje by byl tedy naprosto zanedbatelny. Navic, jak jiz bylo zminéno, jeho
ptijem by nepiedstavoval riziko. Naopak mtize napomoci vylouceni hliniku z téla (Exley et al.
2006). Co se tyce zinku, tam je ADI cca 10 mg za den (EFSA 2014). Nejvice zinku vyluhoval
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¢aj Sonnentor, a to pramérné 0,39 mg/1, pfiCemz nejvice se vyluhovalo z hrnku €. 1 (0,40 mg/1).
I zde by byl jeho pfijem vice mén¢ zanedbatelny.

Ackoli byly koncentrace vyluhovaného olova velice nizké, a v ptfipadé¢ kadmia
v naprosté vétsiné piipadi pod DL, olova se vyluhovalo primérmé 0,02 mg/l a kadmia 0,001
mg/l. Je zajimavé, ze primérnd koncentrace olova v blanku ¢aje Sonnentor (tedy nalevu caje
ve skle) byla nad DL (0,0019 mg/1). Primérné hodnoty olova u blankt ¢aja Julius Meinl, Jemca
a Pickwick se nachazely pod DL. Jak bylo patrné na grafu 4 (kap. 5.3.3), nejvice olova bylo ve
vyluhu z hrnku €. 4 (jenz dle méfeni XRF tvofilo téméet 26 % glazury), pficemz nejvice se
vyluhovalo ¢ajem Jemca (60,61 pg/l), na druhém misté byl Julius Meinl (40,89 pg/l), dale
Sonnentor Ibisek (28,68 pg/l) a nejméne olova bylo v ndlevu ¢aje Pickwick (21,50 ug/l). Tento
hrnek také obsahoval nejvice olova v glazufe — 146 mg/g, jak je vidét v tabulce
I a, b v samostatné piiloze. Ackoli vSak obsahoval takové mnozstvi, je vidét, ze do ¢ajového
nalevu se uvolnila jen jeho mala ¢ast. AvSak jak dokazuje nasledujici ptipad, ne vzdy tomu tak
je. Vroce 2013 byl jednasedesatilety muz, zaméstnanim elektrikaf, hospitalizovan ve
Vinohradské nemocnici s péti denni zacpou, bolestmi bficha a obcasnym zvracenim. Po
ruznych vysetienich bylo nakonec zjisténo, ze muz byl otraven olovem (prokdzano bazofilni
teCkovani erytrocyti) a jehoz hodnota v krvi byla (0,68 mg/1), tedy 8,4x vyssi, nez je piipustny
limit pro béZnou populaci. Zdrojem intoxikace byla olovnata glazura dzbanku, ze kterého muz
byl zhruba 3 mésice €aj s citronem (pH vyluhu bylo 3,5) (Hoffmanova et al. 2016).

Nicméné vyse diskutovany dzbanek vSak nemél certifikat pro styk s potravinami dle
vyhléasky ¢. 38/2001 Sb., a tudiz by vlibec nem¢l byt timto zpisobem pouzivan. Je vSak otazkou,
do jaké miry si je toho Siroké vetejnost védoma. Pro béZnou populaci mize byt ¢asto problém
zjistit, zda je jimi zakoupena keramika uZzitkova ¢i nikoli. Keramické nadobi je vcelku astym
darkem. Ackoli je otrava olovem v souvislosti s neprofesionalni expozici tomuto kovu ve
vyspélych zemich vyjimecnou situaci provazenou nespecifickymi symptomy, a tak mize ziistat
nerozpoznana (Hoffmanov4 et al. 2016).

Dalsi ptfipad otravy byl zaznamendn v New Yorku v listopadu 2020, kde se olovem
otravila pétiClenna rodina, vcéetné malého ditéte, v disledku dlouhodobého uzivani
keramického nadobi ptivodem z Mexika. VSichni Clenové rodiny méli hladiny olova v krvi
v rozmezi od 0,5 pg/l do 5,3 pg/l. Problémy, zejména u tehdy 3letého ditéte, se objevovaly uz
od roku 2017. Hladina olova v krvi ditéte byla 0,7 pg/l, tedy nad tehdejsi referencni hodnotou
(0,5 pg/l (5 pg/dl))? (CDC, 2012), ale pod prahem ministerstva zdravotnictvi 0,1 pg/l, potiebné
pro domovni prohlidku. Dnes je v USA referenéni hodnota olova v krvi u déti 0,35 pg/l °.
Prohlidka nadobi byla doporucena az v roce 2018. Na tento ptipad upozornil Hore et al. (2022).

Avsak, jak podotyka Lehman (2002), pfitomnost velkého mnozstvi oxidu olovnatého
v glazufe nemusi byt automaticky povazovana za alarmujici, protoZe oxid olovnaty se usp€sné
a bezpecné pouziva po mnoho let, ale je nesmirné dllezité, aby glazury, které jej obsahuji, byly
spravné formulovany, a tak se zabranilo vyluhovani olova. Toho se béZné€ dosahuje fritovanim,
kdy je oxid olovnaty kombinovan s vysokym mnozstvim oxidu kiemicitého. Olovo je pak pevné

2 CDC (Centers for Disease Control and Prevention, 2021. Available from:
https://www.cdc.gov/nceh/lead/default.htm

3 CDC, Childhood Lead Poisoning Prevention, Blood Lead Reference Value, Available from:
https://www.cdc.gov/nceh/lead/data/blood-lead-reference-value.htm
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vazano v silikatové matrici, diky ¢emuz je mén¢ vyluhovatelné. Olovo se stale vyuziva, i kdyz
méné nez u starych keramickych vyrobkil, a miize predstavovat riziko, pokud neni spravné
pouzito (Velayudhan & Mucalo 2014).

6.2.2 Podobné pokusy

Jak bylo zminéno diive (viz kapitola 3.4) Velayudhan & Mucalo (2014) z Nového
Z¢landu testovali keramické nadobi od starozitného (od r. 1890) az po sou€asné. Mimo jiné
techniky pouzivali také XRF a hmotnostni spektrometrii s indukéné€ vdzanym plazmatem (ICP-
MS), pro elementarni analyzu glazur a vyluhti. Jako louzidlo byl, kromé jinych, pouzit cerny
&aj (v nékterych ptipadech s mlékem &i citronem). Caj s citronem mél pH 3,2. Nami testované
¢aje mély pH v priméru 2,8. Sledovali koncentraci B, Na, Mg, Al, K, Ca, V, Cr, Fe, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Ag, Cd, Sn, Ba, Ti, Pb, U. Co se ty€e vysledkli méteni XRF, kiemik
byl zastoupen primérné 30 % (u nas 58 %) a hlinik 12 %, coz bylo v nasem pokusu stejné.
Keramika obsahovala okolo 1 % vapniku, az na jeden kus, ktery obsahoval 15 % (u nés to bylo
9 %), okolo 0,1 % fosforu, jeden (A7) 6 % (u nas to bylo praimérné 2,6 %), okolo 0,03 %
manganu (u nas pramérné 0,7 %). Zirkonium se pohybovalo v rozmezi 99-738 ppm (0,01 —
0,07 %) (u nas 2,6 %) a olovo 29-3907 ppm (0,003 — 0,39 %) (u nas prumérné 2,2 %, avsak je
nutné zminit, Ze u vétSiny hrnkii byl obsah pod 1 %, zatimco hrnek ¢. 4 obsahoval bezmala 26
%). Jak jiz bylo dfive zminéno, vysledky méfeni, které provedli Velayudhan & Mucalo (2014)
naznacuji, Ze v moderni keramice se pouzivd méné olova a je nahrazovdno hlavné baryem
(zvyraznéni barev v glazufe). My jsme bohuzel baryum pomoci XRF neméfili, avSak vzhledem
k vy$§im vyluhovanym koncentracim barya lze usuzovat, ze i ndmi testovand keramika
obsahovala podstatné mnozstvi barya v glazure.

Lehman (2002) dale tvrdi, Ze keramika podrobena tomuto testu by méla uvoliiovat
maximalné od 500-2000 ppm (0,05 — 0,2 %) olova, aby mohla byt povazovana za bezpecnou
pro styk s potravinami. K vySe popsanému vyluhovani byla tedy pouzita 4% kyselina octova
(za standardnich podminek pokusu jiz dfive popsanych), a to proto, protoze kovy, jako je olovo,
mohou mit (dle Lehmana 2002) vyssi tendenci k vyluhovani z glazur, kdyz jsou vystaveny
kyselym podminkam.

Anderson et al. (2017), zkoumali miru expozice olovu pfi konzumaci kavy a Caje
z keramickych hrnkl. Méfili obsah vyluhovaného olova (ve dvou ¢asovych intervalech) a dle
odhadované miry konzumace danych napoji byla vypocitana ptiblizna mira expozice olovu.
Vysledky potom porovnavali s americkymi limity pro pitnou (EPA 15 ppm) a balenou (FDA
5 ppm) vodu a s limity pro ,,bezpe¢nou* uroven piijmu olova (MADL: 0,5 png/den, NSRL:
15 pg/den). Jako louzici média byla pouzita horka voda, kdva a Cerny ¢aj. Olovo bylo zjisténo
ve vice nez 90 % vzorkll napojl; ve vétSin€ pripadl byla koncentrace podobna analytickému
limitu detekce (0,2 pg/l). Naméiené koncentrace olova v ¢aji se pohybovaly od <0,2 do 1,6 pg/l.
Pfi pouziti primérné koncentrace olova 0,2 pg/l a primérného denniho piijmu caje 0,36 1 by
denni davka olova ze spotieby ¢aje byla 0,071 pg. Pti pouziti maximalni koncentrace olova
8,6 ng/l a stejného prumérného denniho ptijmu caje 0,36 1 by denni davka olova ze spotieby
¢aje byla 3,05 ug/den neboli ptiblizn€ Sestinasobek sou¢asného MADL. Pro srovnani, v naSem
pokusu se vyluhovalo priimérné 10x vice, tedy 20 ug/l a limit MADL by byl piekrocen. Stejné
tak jako vnasem pfipadé, nebyly zjiStény statisticky vyznamné rozdily v naméfenych
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koncentracich mezi retencnimi Casy. AvSak byly zjiStény statisticky vyznamné rozdily
v koncentracich olova naméfenych v jednotlivych §alcich, coz ukazuje, ze koncentrace olova
byly zéavislé na pouzitém Salku, spiSe nez na napoji nebo louzici dob¢.

6.3 Limity pro nékteré rizikové prvky

Pro osoby, které¢ jsou pii vykonu své profese vystaveni olovu, je piipustny limit
koncentrace olova v krvi 0,4 mg/l, pro béznou populaci je referencni hodnota 0,1 mg/l,
respektive HBM pro Zeny v reprodukénim veéku a pro déti do 150 pg/l, pro muze a Zeny starsi
45 let do 250 pg/l (Ewers 1999, Cerna et al. 2012). Dle nejnovéjsi verze vyhlasky &. 252/2004
Sb. je nejvyssi mezni hodnota olova v pitné vodé 10 pg/l (a pro kadmium 5,0 pg/l). Pro napoje,
jako takové, nejsou limity pro kadmium a olovo navrzeny. Nafizeni komise (EU) ¢. 2021/1317,
kterym se méni natizeni (ES) ¢. 1881/2006 o obsahu olova v nékterych potravindch, se zmitiuje
(mimo jiné) o limitu 0,5 mg/kg Cerstvé hmotnosti (ovoce), pro napoje pro kojence a malé déti,
vcetné ovocnych s§t'av, pripravenych louhovanim nebo vafenim. Jak jiz bylo zminéno, EFSA
zptisnila limit pro olovo. Tzv. do¢asny tolerovatelny tydenni piijem (PTWI) ¢inil 0,025 mg/kg
télesné hmotnosti. Ale jak jiZ bylo zminéno vySe, takovy limit byl uznan za nedostate¢ny (EFSA
2010). Pro profesionalni expozici olovu stanovuje Natizeni 98/24/EC limit 70 pg/dl (tedy 700
ug/l). Jde vSak vidét, ze naptiklad limity olova v krvi pro déti jsou v USA daleko piisnéjsi nez
v Evropé.

Jde vidét, ze problematika limita je slozita. Zabyvali se ji naptiklad Wong et al. (2022).
Podotykaji, Ze napt. limit PTWI pro arsen stanoveny JECFA na 0,015 mg/kg télesné vahy za
tyden (tedy 2,14 pg/kg/den) v roce 1988 (JECFA 1988), byl po pozdé&jsi analyze v roce 2011
shledan nedostacujicim (JECFA 2010, Wong et al. 2022), a byl proto stazen, ale dosud
nenahrazen limitem novym. Napiiklad EPA nastavila vroce 1991 limit pro pfijem
anorganického arsenu na 0,3 pg/kg/den (EPA 1995). Pro kadmium byl ptivodné limit nastaveny
JECFA (1988) na 0,007 mg/kg/den (Wong et al. 2022). Tento limit byl nahrazen prozatimnim
tolerovatelnym mési¢nim piijmem (PTMI) na 25 pg/kg/mésic v roce 2010 (WHO 2019).
Pievedeme-li to na denni hodnotu, za ptedpokladu 30 dnt v mésici, je PTMI 0,83 pg/kg/den.
V roce 2009 EFSA stanovila v roce PTWI na 2,5 pg/kg/tyden (0,36 pg/kg/den), pti které se
neoc¢ekavaji nepiiznivé u€inky. Primérna dietarni expozice kadmia u dospélych v celé Evropé
se pohybuje kolem této irovné¢. Nekteré skupiny populace — vegetariani, déti, kutaci a 1idé zijici
ve vysoce kontaminovanych oblastech — mohou mit vyssi troven expozice, a to az dvojnasobku
TWI. EFSA vsak dospéla k zavéru, ze 1 u téchto skupin by bylo riziko nezddoucich ucinkt
velmi nizké, coz bylo v roce 2011 znovu potvrzeno (EFSA, 2012, EFSA 2011). I pro olovo se
limity zménily. V roce 1999 JECFA stanovila PTWI pro olovo na 25 pg/kg/tyden (PTDI 3,57
pg/kg/den). Podobné JECFA stanovila zdkladni hladinu olova pro 2leté déti na 0,11 pg/kg/den.
Uroveti zakladni expozice pro dospé&lé byla stanovena na 0,03 pg/kg/den (JECFA 2011, Wong
et al. 2022). V roce 2011 vSak doslo ke zméné, protoze bylo zjisténo, Ze pro olovo neexistuji
zadné bezpecné koncentrace. Limity olova v pitné vod¢ se mezi agenturami lisi. FDA ma limit
pro balenou vodu pro olovo na 5 ppm, zatimco WHO mé smérnici pro limit olova ve vodé
10 ppm (FDA, 2019; WHO, 2011).
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6.4 Zavérem

Tato prace se pokusila zjistit miru uvolnovani rizikovych prvki z keramické glazury
vlivem nizkomolekularnich organickych kyselin obsazenych ve vybranych ¢ajich zakoupenych
na Ceském trhu. Snazila se tak simulovat situaci pfi béZném uZzivani keramiky a tim zjistit, zda
je riziko pfipadné otravy prvky uvolnénymi z keramiky signifikantni. Z vysledkt této prace
vyplyva, ze ac je riziko otravy obecné velmi nizké, ptece neni zcela zanedbatelné. Pro
predstavu, ¢aj Julius Meinl, kde byla primérna koncentrace vyluhovaného olova 19,10 pg/l by
musela byt pfiblizné 209x vyssi, aby byla koncentrace na povolenych 4,0 mg/l, jak udava
Vyhlaska 38/2001 Sb. Nicmén¢, nejvyssi mezni hodnota pro pitnou vodu (10 pg/l dle vyhlasky
¢. 252/2004 Sb.) by byla piekrocena vice jak 2x. Coz mize piedstavovat problém pro lidi,
jejichz denni pfijem tekutin se omezuje hlavné na ¢aj, a také pro lidi s onemocnénim ledvin
(Harari et al. 2018). Lze tedy fici ze, neexistuje Zzadna ,,bezpecna‘ hranice ptijmu olova, a proto
by dlouhodobé piti z takového hrnku bylo velmi rizikové.

Obecné vsak lze fici, ze pokud pro kazdodenni pouziti nebudou pouzivany hrnky staré,
s poskozenou glazurou nebo hrnky vyrobené za dekorativnim ucelem ¢i zakoupené
v rozvojovych zemich, kde nelze ovéfit jejich nezavadnost, mélo by byt riziko, zejména akutni
otravy, malé. OvSem pii opakovaném pouzivani nevhodnych keramickych nadob (napf. jiz
zminéné dekorativni keramiky, ktera byva nékdy pouzivana jako uzitkova, ackoli k tomu neni
urcena a jeji prvkové slozeni nemusi byt kontrolovano) by mohlo dojit k chronické otrave. Proto
je lepsi zejména kyselé napoje nepit z jednoho hrnku pfili§ casto a dlouhodobé. Piestoze bylo
zjisténo, ze koncentrace rizikovych prvkl byla obecné nizka, riziko nebezpeci nelze vyvratit.
A proto by bylo dobré provést jest¢ dalsi Setfeni za podobnych podminek, tedy za pouziti
nékterych Casto konzumovanych ovocnych ¢aji ¢i jinych kyselych népoji jako louziciho
¢inidla, a pouzit vétsi vzorek keramiky.
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Zavér

e Byla potvrzena hypotéza, Ze a) keramické glazury mohou obsahovat rizikové prvky,
b) Ze se tyto rizikové prvky mohou za urcitych podminek piisobenim organickych
kyselin obsazenych v ovocnych ¢ajich uvoliiovat a za c¢) zZe konzumace takto
pfipraveného ¢aje mlZe predstavovat zdravotni riziko.

e Bylo potvrzeno, ze kazdy z testovanych ¢aji mél schopnost luhovat jiné mnoZzstvi
prvki véetné téch rizikovych.

e Bylo zjisténo, ze pfili§ nizké pH mulze naopak blokovat uvolfiovani napt. olova
z keramické glazury.

e V¢tSina testovanych keramickych hrnkl sice obsahovala rizikové prvky, avSak
v ¢ajovych vyluzich byla vétsina z nich ve vétsiné pfipadi pod mezi detekce.

e Bylo zjisténo, Ze pii delsim luhovani se koncentrace vyluhovanych prvkl ve vétsing
pripadii zvysovaly, avSak mezi luhovanim 12 a 24 hodin jiZ neexistuje statisticky
vyznamny rozdil.

e Vzhledem k obecné velmi nizkym koncentracim rizikovych prvkt vyluhovanych
z (ndmi testované) keramické glazury se da fici, Ze riziko chronické otravy je nizké,
avSak za urCitych okolnosti mozné a riziko, zejména chronické otravy, nelze zcela
vyloucit. Toto je patrné zejména v pfipadé manganu, kde by samotné vypiti vice jak
tii hrnkG denné (bez dalSich zdroji pfijmu) znamenalo ptfekroceni limitu pro denni
pfijem manganu.
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9 Seznam pouzitych zkratek a symboli

AAS — atomic absorption spectrometer (Atomova absorpcni spektrometrie)

ADI — Acceptable Daily Intake (akceptovatelny denni piijem)
ALA-dehydratazy — Dehydrataza Delta-aminolevulinové kyseliny

BMDLO1 — benchmark dose lower confidence limit (srovnavaci davka dolni meze
spolehlivosti) u¢inku na lidské zdravi

CT — Computed tomography (Vypocetni tomografie)

DL — Detection limit (Limit detekce)

EEG — Elektroencefalografie

EFSA — European Food Safety Authority (Evropsky ufad pro bezpecnost potravin)

EPA — Environmental Protection Agency — (Agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi
Spojenych stati americkych)

FAAS — flame atomic absorption spektrometry (Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie)
FDA — Food and Drug Administration (Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv), USA

HBM — Human Biological Monitoring (metoda pro hodnoceni expozice ¢loveka chemickym
latkam nebo jejich U€inkim prostfednictvim méfeni téchto latek, jejich metabolith nebo
reak¢nich produktt u lidi)

ICP-OES — Inductively coupled plasma — optical emission spektrometry (Emisni spektrometrie
s induk¢éné€ vazanym plazmatem)

J—Jemca

JM — Julius Meinl

MRI — magnetic resonance imaging (Magneticka rezonance)
P — Pickwick

PIXES — particle-induced X-ray emission spektrometry (Casticové indukovana rentgenova
emisni spektrometrie)

PTWI — Provisional Tolerable Weekly Intake (docasny tolerovatelny tydenni piijem)

S — Sonnentor Ibisek
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TDI — Tolerable Daily Intake (tolerovatelny denni ptijem)
UL — tolerable Upper intake Level (tolerovatelnd horni hladina ptijmu)

XRF - X-ray fluorescence (Rentgenova fluorescence, téz rentgenova fluorescencni
spektroskopie)
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Graf lll: Primérné koncentrace prvki v cajich (vice zastoupené). Pro prehlednost byly odstranény majoritni prvky Ca, K a Mg.
(Predpona B — oznacuje slepy vzorek)
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Graf IV: Prvky v Cajich (méné zastoupené).

Na naésledujicich dvou strandch lze vidét souhrnnou tabulku koncentraci prvki uvolnénych

z glazury. Pro potieby srovnani byly hodnoty DL a % DL vynasobeny 10x. Cervené hodnoty
znaci koncentrace pod DL.
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Caj

JULIUS MEINL

hrnek DL 1/2DL 1 4 5 6 7 10 12 13 pramér
prvek mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/I mg/| mg/|
Al 0,386 0,193 0,474 0,193 0,193 0,490 0,461 0,419 0,433 0,584 0,406
As 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
B 0,067 0,034 0,217 0,230 0,242 0,249 0,241 0,242 0,297 0,286 0,250
Ba 0,067 0,034 0,570 0,615 0,601 0,714 0,722 0,592 0,876 0,530 0,653
Be 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
Ca 0,079 0,039 45,712 51,049 56,907 56,229 56,850 49,696 65,637 49,398 53,935
Cd 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001
Co 0,018 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009
Cr 0,007 0,004 0,004 0,011 0,004 0,004 0,004 0,009 0,004 0,013 0,006
Cu 0,060 0,030 0,073 0,084 0,081 0,089 0,088 0,070 0,077 0,063 0,078
Fe 0,184 0,092 0,392 0,513 0,575 0,500 0,554 0,421 0,605 0,481 0,505
K 0,934 0,467 277,523 299,375 323,812 313,573 303,435 304,365 329,718 294,539 | 305,793
Mg 0,029 0,014 17,484 19,352 21,716 21,649 21,811 18,993 25,509 19,088 20,700
Mn 0,001 0,001 2,053 2,299 2,509 2,442 2,308 2,286 2,667 2,295 2,357
Na 0,258 0,129 0,341 0,533 0,969 0,363 0,410 0,284 0,459 0,282 0,455
Ni 0,004 0,002 0,010 0,015 0,018 0,016 0,016 0,014 0,015 0,012 0,015
P 0,067 0,034 10,593 11,439 12,419 11,857 11,410 11,968 12,953 11,433 11,759
Pb 0,015 0,008 0,021 0,041 0,017 0,008 0,026 0,008 0,008 0,026 0,019
S 0,121 0,060 6,012 6,584 7,264 6,803 6,541 6,880 7,556 6,613 6,782
Sh 0,082 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041
Si 0,521 0,260 1,136 1,525 1,642 1,617 1,607 1,528 1,690 1,443 1,524
\'} 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Zn 0,060 0,030 0,200 0,189 0,258 0,232 0,295 0,250 0,234 0,221 0,235
¢aj PICKWICK
hrnek DL 1/2DL 1 4 5 6 7 10 12 13 pramér
prvek mg/| mg/| mg/| mg/| mg/I mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
Al 0,386 0,193 0,480 0,590 0,529 0,193 0,193 0,193 0,193 0,484 0,394
As 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
B 0,067 0,034 0,274 0,232 0,287 0,237 0,227 0,217 0,352 0,304 0,266
Ba 0,067 0,034 0,433 1,058 0,410 0,400 0,353 0,348 0,547 0,422 0,496
Be 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
Ca 0,079 0,039 43,356 37,821 43,331 39,891 37,482 35,401 49,415 44,422 41,390
Cd 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Co 0,018 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009
Cr 0,007 0,004 0,014 0,010 0,004 0,010 0,010 0,004 0,004 0,004 0,007
Cu 0,060 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,030 0,069 0,035
Fe 0,184 0,092 0,509 0,454 0,462 0,482 0,451 0,423 0,768 0,554 0,513
K 0,934 0,467 157,406 141,460 164,129 141,529 134,808 127,616 156,598 159,728 | 147,910
Mg 0,029 0,014 16,634 14,519 17,569 15,397 14,320 13,529 19,272 18,201 16,180
Mn 0,001 0,001 1,928 1,734 1,958 1,758 1,655 1,564 2,229 1,878 1,838
Na 0,258 0,129 0,262 0,282 0,580 0,129 0,129 0,395 0,296 0,374 0,306
Ni 0,004 0,002 0,009 0,008 0,014 0,011 0,009 0,007 0,012 0,015 0,011
P 0,067 0,034 8,547 7,533 9,413 7,671 7,395 6,777 9,421 9,276 8,254
Pb 0,015 0,008 0,026 0,022 0,019 0,008 0,008 0,008 0,008 0,025 0,016
S 0,121 0,060 5,974 5,232 6,169 5,355 5,150 4,689 6,461 6,050 5,635
Sb 0,082 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041
Si 0,521 0,260 1,443 1,327 1,331 1,137 1,138 1,108 1,678 1,447 1,326
\'} 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Zn 0,060 0,030 0,207 0,187 0,215 0,188 0,183 0,173 0,239 0,187 0,197




Caj

SONNENTOR

hrnek DL 1/2 DL 1 4 5 6 7 10 12 13 pramér
prvek mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/| mg/I mg/|
Al 0,386 0,193 0,193 0,193 0,465 0,388 0,442 0,193 0,193 0,193 0,283
As 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
B 0,067 0,034 0,324 0,296 0,329 0,310 0,293 0,317 0,319 0,338 0,316
Ba 0,067 0,034 0,851 0,834 0,844 0,863 0,760 0,860 0,788 0,880 0,835
Be 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
Ca 0,079 0,039 89,402 87,673 89,045 89,496 81,690 88,847 84,479 92,765 87,925
Cd 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Co 0,018 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009
Cr 0,007 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,012 0,004 0,005
Cu 0,060 0,030 0,062 0,067 0,073 0,075 0,075 0,084 0,077 0,093 0,076
Fe 0,184 0,092 0,390 0,329 0,341 0,371 0,343 0,366 0,273 0,321 0,342
K 0,934 0,467 116,109 246,710 0,000 384,214 118,188 254,291 125,844 0,000 155,669
Mg 0,029 0,014 52,479 51,716 52,962 52,866 48,329 52,398 50,394 55,757 52,113
Mn 0,001 0,001 2,596 2,471 2,616 2,514 2,421 2,535 2,493 2,616 2,533
Na 0,258 0,129 0,129 0,276 0,332 0,129 0,129 0,129 0,451 0,307 0,235
Ni 0,004 0,002 0,017 0,015 0,013 0,009 0,011 0,013 0,011 0,011 0,012
P 0,067 0,034 13,903 13,137 14,277 13,405 12,799 13,596 13,654 14,566 13,667
Pb 0,015 0,008 0,019 0,029 0,030 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,014
S 0,121 0,060 13,958 13,173 14,210 13,396 12,804 13,533 13,618 14,576 13,658
Sb 0,082 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041
Si 0,521 0,260 1,531 1,563 1,529 1,482 1,468 1,494 1,509 1,561 1,517
\'} 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
Zn 0,060 0,030 0,401 0,379 0,383 0,390 0,385 0,392 0,384 0,362 0,385
éaj JEMCA
hrnek DL 1/2 DL 1 4 5 6 7 10 12 13 pramér
prvek mg/| mg/I mg/I mg/| mg/| mg/I mg/| mg/| mg/| mg/| mg/|
Al 0,386 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193 0,193
As 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
B 0,067 0,034 0,334 0,306 0,275 0,267 0,245 0,358 0,272 0,283 0,293
Ba 0,067 0,034 0,390 0,366 0,346 0,343 0,296 0,435 0,338 0,348 0,358
Be 0,067 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034 0,034
Ca 0,079 0,039 42,195 39,364 39,296 37,037 34,677 45,324 37,535 38,499 39,241
Cd 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Co 0,018 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009
Cr 0,007 0,004 0,004 0,004 0,011 0,004 0,004 0,004 0,008 0,004 0,005
Cu 0,060 0,030 0,030 0,030 0,030 0,066 0,060 0,093 0,066 0,064 0,055
Fe 0,184 0,092 0,460 0,311 0,304 0,271 0,232 0,464 0,092 0,234 0,296
K 0,934 0,467 166,810 152,583 156,544 152,050 148,144 169,690 156,654 154,186 | 157,083
Mg 0,029 0,014 18,149 16,376 17,791 15,400 14,513 19,290 15,770 17,177 16,808
Mn 0,001 0,001 2,319 2,205 1,886 2,090 1,910 2,510 2,038 1,875 2,104
Na 0,258 0,129 0,666 0,960 1,205 0,936 0,789 1,059 0,749 0,968 0,916
Ni 0,004 0,002 0,014 0,012 0,007 0,011 0,020 0,047 0,009 0,009 0,016
P 0,067 0,034 10,232 9,824 10,252 9,392 8,776 11,134 9,494 10,314 9,927
Pb 0,015 0,008 0,008 0,061 0,008 0,008 0,008 0,022 0,019 0,020 0,019
S 0,121 0,060 6,186 5,924 5,817 5,723 5,289 6,761 5,772 5,914 5,923
Sb 0,082 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041 0,041
Si 0,521 0,260 1,333 1,121 1,220 1,023 0,972 1,153 0,846 1,122 1,099
\'} 0,006 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,006 0,003
Zn 0,060 0,030 0,225 0,203 0,201 0,199 0,191 0,273 0,189 0,213 0,212
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