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Nazev prace
Problematika stanoveni koncentraci stfibra v plodnicic
chiéru

Anglicky nézev
The issue of determining the concentration of silver in the fruiting bodies of fungi with
a high chlorine content

Cile préce

Nékteré druhy velkych hub mohou v plodnicich akumuiovat vysoké obsahy Ag. Koncentrace stiibra
v nékterych houbdch variruje v riiznych laboratofich, nékdy jsou vysledky nékolikrat niZdi, nez z
pracovisté UJF AV CR. je MoZnou pficinou je pfitomna vysoka koncentrace Cl v danych vzorcich a
srazeni nerozpustného chloridu stiibrného.Cilem prace je porovnat nékteré metody stanoveni
koncentraci Ag ve vzorcich hub se zaméfenim na akumulétory Ag a Cl.

Metodika

Ve vybranych vzorcich hub s vyuZitim jiZ zpracovanych vzorki v archivu zadavatele stanoveni koncentraci: 1/ Cl
metodou kratkodobé neutronové aktivaéni analyzy (INAA); 2/ Ag metodou kratkodobé a dlouhodobé neutronove
aktivadni analyzy (INAA, ENAA); 3/ Ag metodou ICP-MS pfi pouZit! nékolika zpUsobl rozkladu vzorku {rozklad v PTFE
kali¥cich, mikrovinny rozklad, analyza popela). 4/ Porovnani vysiedkl. Vyugiti souboru vzorkl s vysokymi obsahy Ag, ale
rozdilnymi obsahy CL. Pro porovnani stanoveni koncentracl i nékterych jinych prvkil ve vzorcich (napf. Cs).V pfipadé
prokézani vzniku srazeniny pfi,mokrém rozkladu” pokus identifikace této latky (? AgCl) metodami XRD nebo
Ramanovou spektrometrii.. ReSeréni ¢ast prace strucné pokryje geochemii Ag a Cl, soucasné znalosti 0 obsazich ebou
téchto prvkl v houbdch a struéné popiie pouZité analytické metody (INAA, ICP-MS).

Harmonogram zpracovani

UJF AV CR, Re? u Prahy: 1/ Seznamenti s problematik.u kovi v houbach Analyza stopovych prvkil - principy, vyznam,
referenni materidly. Sezndmeni s neutronovou aktivaéni analyzou. Vybér druhil hub k analyze, pfiprava lisovanych
tablet z hub pro aktivacni analyzu (LT-/ST-INAA, ENAA), spaleni vybranych vzorkd hub v muflovaci peci.; 2/ Aktivacni
analyza vzork(s hub, stanoveni Cl (ST-INAA) a Ag (ST-ENAA); 3/ Vyhodnoceni naméfenych dat; GIU AV CR, Suchdol: 4/
Seznameni s problematikou analyzy metodou ICP-MS a principem ICP-MS. Rozklad vzork{l hub, pozorovani pfipadnych
problémi s rozkladem vzork(. 5/ Analyza rozioZzenych vzork{ hub metodou ICP-MS, stanoveni Ag a pfipadné dalsich
prvki; 6/ Vyhodnoceni dat + plan dalétho postupu v pfipadé problémi s rozkladem (sréZeni zahadné sloudeniny):
analyza sraZeniny pomodi rentgenoveé strukturni analyzy (XRD) nebo Ramanovy spektrometrie.
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Abstrakt

Uvodni reSer$ni ¢ast prace struéné charakterizuje ¥i§i hub se zaméfenim
na velké houby (makromycety). Poukdzano je hlavné na jejich ekologicky vyznam,
na interakce s geologickym podlozim a na jejich roli v kolob&hu latek v ptirodé. Dale
je popsana schopnost hub akumulovat tézké kovy, specificky stiibro; v souvislosti
S tématem prace je uveden 1 piehled znalosti o koncentracich chloru v plodnicich hub
a dale i o geochemii obou prvkl. Prace struéné¢ shrnuje i zadkladni principy
analytickych metod, které byly vyuzity v experimentalni casti: instrumentalni
neutronové aktivacni analyzy (INAA), hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS) a rentgenové difrakéni analyzy (XRD).

Cast experimentélni se zabyva problematikou stanoveni koncentraci stifbra
V plodnicich hub. V experimentu byla prokazdna vyrazna odliSnost vysledki
pro koncentrace stiibra v plodnicich hub naméfenych pomoci INAA a ICP-MS,
pricemz vysledky ziskané druhou metodou byly obecné nizsi, a to v zavislosti
na koncentraci chléru. Na druhou stranu vSak nebyly zjistény vyznamné rozdily
v pfipad¢ stanoveni rubidia. To podporuje teorii, Ze vysoké koncentrace CI
pravdépodobné zpusobuji srazeni chloridu stiibrného, coz znemoziuje spravné
stanoveni stfibra metodou ICP-MS. V piipadé¢ jednoho vzorku zvlasté bohatého
na sttibro i chlor byla po rozkladu v roztoku pozorovéana Sedobila srazenina, u které
rentgenova difrakéni analyza (XRD) jednoznaéné potvrdila, ze se jedna o chlorid

stiibrny.

Klicova slova: chemicka analyza, ICP-MS, INAA, Amanita, chlor, stiibro

Abstract

In the introduction, this thesis mainly reviews the general knowledge
of the fungal kingdom and specifically focuses on macrofungi (macromycetes) and
their ecological roles, interactions with geological bedrock and their contributions
to trace element cycling in the environment. The ability of macrofungi to accumulate
heavy metals (especially silver) is described and, furthermore, general information
on chlorine concentrations in macrofungal fruit-bodies is presented. Basic principles

of three analytical methods used in the experimental part are summarized:



instrumental neutron activation analysis (INAA), inductively coupled plasma mass

spectrometry (ICP-MS), and X-ray diffraction analysis (XRD).

The experimental part of this thesis deals with the problem of determination
of silver concentration in macrofungal fruit-bodies. It was demonstrated
that the results obtained for some macrofungal species by ICP-MS are strikingly
lower than those obtained by INAA, apparently depending on the total chlorine
content. On the other hand, no striking differences were observed for rubidium.
This supports the hypothesis of formation of silver chloride during the decomposition
of the sample which makes correct analysis by ICP-MS not possible. In case
of a single sample, very rich in silver and chlorine, a gray-whitish precipitate was
observed in the solution after decomposition. According to the diffraction pattern

obtained by XRD, the precipitate was identified as silver chloride.

Key words: chemical analysis, macrofungi, ICP-MS, INAA, Amanita, chlorine,

silver
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Uvod a cil prace

Uvod

Schopnost hub koncentrovat ve svych plodnicich velké mnozstvi tézkych
kovli a jinych stopovych prvkll je vSeobecné znama. Vzhledem k velké oblibé
konzumace hub byl v minulosti vyzkum soustfed’ovan predevSim na jedlé druhy
a na koncentrace toxickych té€zkych kovi, které pro Clov€ka predstavuji nejveétsi
zdravotni riziko, hlavné tedy kadmium, rtut’ a olovo. Velkym pfinosem pro vyzkum
byl rozvoj analytickych metod, mimo jiné neutronové aktivacni analyzy. V 80. letech
20. stoleti se vyzkum zaméfil na houby pifedevSim jako na mozné biologické
indikatory miry zneciSténi prostiedi. To vSak netrvalo dlouho, nebot nebyla
prokazana vyznamna souvislost mezi obsahy tézkych kovli a mirou znecisténi ptudy.

Nékteré druhy velkych hub mohou v plodnicich akumulovat vysoké obsahy
stiibra. Napf. u druhtt nékterych muchomuirek byly naméfeny koncentrace
az 2500x vétsi  nez v puade. O  téchto  houbach  mluvime  jako
0 tzv. hyperakumulatorech. Schopnost hyperakumulace prvkd je u hub pomérné
vzacnym ukazem, ale byla prokazana pfinejmenSim v pfipadé vanadu, stiibra
a arzénu.

V minulosti byl na Oddéleni jaderné spektroskopie v UIJF AV CR v ReZi
opakovang zjistén problém, kdy komer¢ni i védecké laboratofe povérené ukolem
stanovit v nékterych houbach koncentrace stiibra metodou ICP-MS dodaly vysledky
podstatné nizsi, nez jaké byly na tomto pracovisti zjiStény pomoci neutronové
aktivace. Problém muze souviset s faktem, ze v danych vzorcich byly kromé
vysokych koncentraci stfibra také vysoké koncentrace chloru. Tato nesrovnalost
by mohla byt dana srazenim velmi $patné rozpustného chloridu stiibrného v pribéhu

rozkladu vzorku (Jan Borovicka, II1. 2011, in verb.).
Cilem této prace bylo:
1/ Zpracovat strucnou literarni reSer§i o velkych houbéch, geochemii Ag a Cl

a shrnujici souCasné znalosti o obsazich obou prvkil v houbich a struéné popsat

pouzité analytické metody (INAA, ICP-MS, XRD).



2/ Stanovit koncentrace Cl, Ag a Rb ve vhodné vybranych vzorcich hub metodou
tzv. kratkodobé a dlouhodobé instrumentalni neutronové aktivacni analyzy (INAA,

ENAA) na pracovisti UTF AV CR v Rezi.

3/ Stanovit koncentrace Ag a Rb ve vybranych vzorcich hub metodou ICP-MS
na pracovisti GIU AV CR v Praze pii pouZiti dvou zptisobil rozkladu vzorku (rozklad

Vv teflonovych kelimcich na topné desce vs. mikrovinny rozklad).
4/ Porovnat vysledky ziskané¢ obéma metodami a zjistit piipadnou zavislost

spravnosti stanoveni na koncentraci Cl ve vzorcich. V pfipadé¢ vzniku sraZeniny

pii “mokrém rozkladu” identifikovat tuto latku metodou XRD.
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2. Houby

2.1 Charakteristika hub

Houby (Fungi) jsou nejpocetnéjsi a velmi vyznamna skupina eukaryotickych
heterotrofnich organismt (Kalina & Vana, 2005). Dfive byly fazeny k rostlinam
(Plantae), ale wvzhledem K vyznamnym odliSnostem jsou nyni povazovany
za samostatnou {iSi. Jednim ze zakladnich rozdili oproti zelenym rostlindm
je absence chlorofylu a heterotrofni zptusob vyzivy (Klan 1989; Kalina & Vana,
2005; Rogers, 2011). Houby jsou organismy jednobunécné nebo mnohobunécné;
buniky maji jadro s jadernou membranou (karyolema), ¢imz se 1isi od bakterii a sinic.
Bunécéné stény jsou tvofeny chitinem, ktery mizeme nalézt 1 u zéstupctu z fiSe
zivo¢icht (Animalia). S #i8i Zivoc¢ichd maji dale spole¢nou zasobni latku - glykogen
(Klan, 1989). Do fiSe houby jsou také fazeny tzv. lichenizované houby - liSejniky,
kdy houba (mykobiont) Zije ve spojeni s jinym organismem - fotobiontem, jimz
je fasa, ¢i sinice (Kalina & Vana, 2005). Stélka (thallus) hub ma jednoduchou stavbu,
ktera u mnohobunéénych zastupci mize dosahovat délky az n€kolik desitek metrt.
Vétsinou jsou houby tvofeny vétvenymi vladkny - hyfami (Klan, 1989). Shluk
propletenych houbovych hyf se nazyvd mycelium (podhoubi) (Kalina & Vana,
2005).

Vzhledem Kk tomu, ze moznosti vyzkumu hub se rozvijeji a neustale jsou
objevovany nové druhy, ndzory na systematiku hub jsou rizné. Kalina & Vana
Microsporidiomycota, Zygomycota, Ascomycota a Basidiomycota. V této jejich
publikaci je také uvedeno ¢lenéni podle Simpsona & Rogera (2004), kde organismy,
které spadaji do oboru mykologie, jsou zahrnuty v fisich Opisthoconta, Amoebozoa,
Chromalveolata, Rhizaria, Excavata. V dnes jiz zastaralé praci Klana (1989)
je ¢lenéni zalozené na tvaru a funkci rozmnoZovacich organt, kde do fi$e hub spada
kmen Eumycota (houby pravé). Do tohoto kmene jsou fazeny Ctyii podkmeny
Mastigomycota, Zygomycota, Ascomycota, Basidiomycota. Casto se miizeme setkat
s délenim hub na ,,niz8i* a ,,vySSi“ nebo 1épe na mikromycety a makromycety. Jako
mikromycety jsou chapany ty druhy, které tvoii malé plodnice, anebo je netvofi

vibec, jako makromycety jsou pak oznaCovany houby majici plodnice véEtsi
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nez 1 mm (Smotlacha, 1983). V této praci je dale pojednavano pouze o velkych
houbach - makromycetech.

Houby jsou heterotrofni organismy, nemaji tedy schopnost tvofit organické
latky zlatek anorganickych. Jsou charakteristické biochemickou specializaci
a rychlym metabolismem (Klan, 1989). Mohou se vyzivovat osmoticky, absorpénim
zpisobem (Kalina & Vana, 2005). Ne¢které houby diky produkci enzymu
rozkladajicich vysokomolekularni slouceniny, které pak ve vodnych roztocich
mohou prochazet bunécnou sténou. Tento zplisob vyzivy z odumielych organickych
latek je charakteristicky pro saprotrofni druhy (Klan, 1989; Kalina & Vana, 2005;
Rogers, 2011).

Dalsim zptsobem vyzivy hub mize byt parazitismus, kdy dochazi k odniméni
asimilatt a dalSich latek z té€l zivych organismt (Klan, 1989; Kalina & Vana, 2005;
Rogers, 2011). Parazitické houby timto zplGsobem vyzivy na zivych organismech
(ptevazné rostlinach, ale i hmyzu a houbach) hostitele oslabuji, pfi¢emz cinnost
parazita muze vést az k odumieni hostitele (Rogers, 2011). U parazitickych hub
muze mycelium pokryvat povrch hostitele a byt ptichyceno pomoci apresorii, astéji
ale pronika do téla hostitele, kde se mize rozristat v mezibunéénych prostorach
(intercelularni mycelium). Mycelium vSak muze pronikat piimo do bunky
hostitelského  organismu (intracelularni mycelium). Existuji  také druhy
saproparazitické, které maji schopnost zménit zptisob vyZivy a po usmrceni hostitele
prechazeji na saprotrofni vyzivu (Kalina & Vana, 2005).

Dale se mizeme setkat s houbami symbiotickymi - mykorhiznimi. Mykorhiza
je morfologické spojeni mykobionta s fytobiontem, kontaktnim mistem je kofenovy
systém zelené rostliny (Klan, 1989; Kalina & Vana, 2005). Mykorhizni spojeni
se znacn¢ 1i$i od houbovych infekci, které zptsobuji kotfenové hniloby (Rogers,
2011). Laboratornimi pokusy bylo prokdzano, Ze mykorhiza je vyznamné pro oba
dva partnery, kdy dfeviny bez svého mykobionta rostly velmi pomalu, houby
bez fytobionta také, anebo nevyrostly viitbec (Klan, 1989). Klan (1989) uvadi jako
zakladni typy mykorhizy endomykorhizu a ektomykorhizu (Obréazek 1).

U endomykorhizy dochazi k pronikani hyf do bunék kotinkt, ale nevytvari
se hyfovy plast (Klan, 1989; Kalina & Vana, 2005); pozorovatelnd je pouze
mikroskopicky. Nejrozsifenéjsim typem je vesikulo-arbuskularni endomykorhiza.
Hyty se $§ifi jak builkkami, tak mezibunéénymi prostory. Ve vnitini kiife kofene

se uvnitt bunék vytvoii ketickovité vétvené utvary (arbuskuly), coz je metabolizujici
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organ houby. Membranovy charakter stén arbuskul umoznuje oboustranny pienos
zivin. Pfi endomykorhize se pozdéji vytvari jesté tzv. vesikuly houbovych hyf,
se zasobni funkci, které jsou narozdil od arbuskul trvalymi utvary (Klan, 1989).
Arbuskularni mykorhizy tvoii zastupci hub spéjivych. U vysSich hub se mizeme
s endomykorhizou setkat u orchideoidni mykorhizni symbiézy (napt. rod Armillaria)

a u symbidzy erikoidni (napf. rod Clavaria) (Gryndler et al., 2004).

Obrazek €. 1: Morfologie hlavnich typi mykorhiz (pticny ez kotenem) (Klan, 1989).

erikoidni vezikulo—-arbuskularni

2ty
& & b
& i

ENDOMYKORHIZA

1 - odumfela hyfa, 2 - Ziva hyfa, 3 - plodnicka, 4 - vytrusy, 5 - kofenovy vlasek, 6 - vezikulus,
7 - arbuskulus, 8 - hyfovy plast, 9 - Hartigova sit’, 10 - mycelium
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V piipadé¢ makromyceti je nejvyznamnéjsi ektomykorhizni symbiéza. Hyfy
vnikaji pouze do mezibunécnych prostor kiiry kofene (kolem bunck koiene tvoii
Hartigovu sit’), kofinky dfeviny jsou morfologicky zménény, pfiemz
ektomykorhizni kofeny jsou pokryty hyfovym plastém a lze je pozorovat pouhym
okem (Obrazek 2) (Klan, 1989; Kalina & Vana, 2005). Ektomykorhiza
je nejrozsifenéjsi u zastupct stopkovytrusych hub (Kalina & Vana, 2005). Obnovuje
se jiz po jednom az dvou letech a nejlépe vyvinuta je u jehli¢natych dievin. U dievin
je bézné, ze tvoti mykorhizu s vice druhy hub zaroven, houba mtze byt mykorhizni

s n€kolika druhy dfevin.

Obrazek €. 2: Detail ektomykorhizy na kofeni borovice (Vohnik, 2010). Foto Martin VVohnik.

Dostanou-li se hyfy ektomykorhiznich hub do bunék kotfene, oznacujeme
symbiézu jako ektendomykorhizni, spolecné s arbutoidni a monotropoidni
mykorhizni symbidzou piedstavuji prechod mezi ektomykorhizni a endomykorhizni
symbidzou (Gryndler et al., 2004).

Mykorhizni symbidza je velmi dulezita pro vyzivu obou partner a v urcité
fazi vyvoje muze byt jeden z partnerti zcela zavisly na druhém. Pro dfevinu

je symbidza piinosna, nebot’ houba ji dodava vodu a mineralni latky, které by jinak
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rostlina nebyla schopna z piady efektivné uvolnit, napt. fosfor. Ten se vétSinou
Vv pud¢ nachazi v nerozpustné formé, tedy pro drevinu nedostupné. Mykorhizni
houba enzymaticky (pomoci fosfatazy) slouc¢eniny rozklada a akumuluje do mycelia,
odkud ho jiz rostlina muze piijimat. Podobné je tomu tak i s dusikem, kdy jsou
enzymem nitratreduktdzou Stépeny v pidé obsazené dusi¢nany. Kromé toho jsou
houby schopné zpfistupniovat rostlindm i stopové prvky, napt. Ca, Ka Mg
(Landeweert et al., 2001). Mykobiont je zcela odkdzan na rostlinu v piijmu
energetickych zdrojii a zivin, pfedevSim sacharidd. Dale je ve vztahu vyznamna
ochrannd funkce, napiiklad pfed parazitismem. Nékteré druhy hub maji velky
vyznam pro zvySeni odolnosti dieviny vici kyselym destim. Kyselé srazky totiz
mohou uvolilovat z pidy prvky jako je hlinik, zinek a méd’, které na rostliny piisobi

toxicky (Klan, 1989).

2.2 Vyznam a vyuZziti hub

Vzhledem ktomu, Ze houby jsou vSudypfitomné organismy, vyskytujici
se i na extrémnich stanovistich, maji zna¢ny ekologicky vyznam. Velmi dilezité jsou
houby pii geologickych procesech, zejména pti zvétravani hornin a mineralt. Také
hraji velkou roli pfi kolobéhu Zivin a nékterych tézkych kovl, vliv maji i na Sifeni
mikroorganismt v mineralnich substratech (Burford et al., 2003).

Houby jsou velmi dulezitym ¢lankem detritového potravniho fetézce, nebot’
se podileji na dekompozici organickych latek. Jejich makromolekuly rozkladaji
az na nejjednodussi slozky. Podileji se ale 1 na syntéze jednodusSich organickych
pfevlddat nad mineralizaci (Klan, 1989). Houby maji vyznamnou roli
Vv biogeochemickych cyklech nekterych prvkl, naptiklad uhliku, dusiku, fosforu,
siry, drasliku (Walker, 1975; Klan, 1989; Gadd, 2007; Fulton, 2011; Rogers, 2011).
Naptiklad mohou lékat hlistice, kterym slouzi houby jako potrava. Hlistice nasledn¢
vylu€uji dusik, siru a fosfor v takové formé, kterou jiz rostliny mohou vyuZzivat
(Fulton, 2011). V kolob¢hu latek jsou velmi vyznamné mykorhizni houby, nebot’
umoziiuji svym symbiotickym rostlindm véEtsi pfistup k zivindm a vodé¢. Sit
houbovych hyf vyrazné rozsifuje plochu pro vstfebavani latek pro rostlinu
potfebnych k ristu, a to 1 ve velkych vzdalenostech od kotene rostliny (Walker,

1975; Fulton, 2011). Vyznamny je napiiklad pfijem fosforu, ktery je v pudé malo

16



mobilni. Mykorhizni houby se tak mohou v nékterych piipadech stat cinnou
nahradou za fosfore¢né hnojivo (Fulton, 2011).

Sit’ mycelia je dilezitd pro udrzovéani pldni struktury, zlepSuje porovitost
pudy, pohyb a zadrZeni vzduchu a vody v pud¢é (Walker, 1975; Gadd, 2007; Fulton,
2011). U nékterych mykorhiznich hub se mizeme setkat se schopnosti pfenaset
rozpusténé slouceniny uhliku z jedné rostliny na druhou, u stejnych ¢i odlisnych
druhti rostlin (Walker, 1975). Fulton (2011) zminuje dulezitost mykorhiznich hub
také pfi sekvestraci uhliku v pidé, a diky tomu i nésledné snizovani koncentrace CO;
v atmosféfe. Dalsi vyznamnou roli hub v kolob¢hu latek v pidé je schopnost
mobilizovat kovy, polokovy a radionuklidy majici ptivod ptirodni ¢i antropogenni
(Gadd, 2007).

Obor zabyvajici se roli hub v geologickych procesech se nazyva
geomykologie. Houby hraji velmi vyznamnou roli pfi interakcich s mineraly a jsou
nedilnou soucasti piidni biochemie. Podileji se na rozrusovani nerostll a na jejich
transformaci (Burford et al., 2003; Gadd, 2007). Horninu mohou poskozovat
biomechanicky nebo biochemicky. Biochemické zvétravani (Obrazek 3) mize veést
ke zméndm minerdlti nebo i k Gplnému rozruseni mineralnich zrn (Gadd, 2007).
Zvétravaci proces miize nastat v disledku vyluéovani metabolitil, napiiklad H" nebo
organickych kyselin (Burford et al., 2003; Gadd, 2007). Organické kyseliny, jako
napiiklad kyselina §tavelova a kyselina citronova, pusobi agresivné na povrchy
minerald a narusuji je. Vylouc€eni organickych kyselin houbami mtize byt ovlivnéno
pfitomnosti toxickych kovil v mineralech. Kyselina $tavelovd mize kovy vyluhovat
a nasledné vytvaret rozpustné stavelové komplexy (Gadd, 2007). Interakce hub
s podlozim maji tedy vliv pfi uvoliiovani a rozptylu nékterych kovi v padnim
prostiedi. Na druhou stranu je tu schopnost sorbce a akumulace kovl v télech hub,
které mohou predstavovat vstupni cestu do potravniho fetézce, coZz miize mit neblahé

dasledky pro nekteré organismy (Gadd, 2001).
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Obrazek €. 3: Rozpousténi kovi v pudnim prostfedi organickymi kyselinami produkovanymi

houbovymi hyfami (Gadd, 2004; upraveno).

HYFA 3
D

H+
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i
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: L Jilovy mineral ~~Ca?*
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Vyznam hub pro ¢lovéka je vzhledem k tomu, Ze se jedna o skupinu zna¢né
rozmanitou, jak pozitivni, tak i negativni. Ve stiedni Evropé jsou plodnice jedlych
volné rostoucich hub béznou soucasti jidelni¢ku uz od pradavna. Diive bylo houbam
piezdivano ,,maso lesa* nebo také ,,maso chudych®. Nejvétsi vyznam ve vyziveé
¢lovéka maji houby zejména proto, Ze obsahuji diilezité mineralni latky a vitaminy.
Jejich vyuzitelnost je jen velmi malo znama (Kala¢, 2008). Zminky o zamérném
péstovani jedlych hub pochdzi jiz z2. az 3. stoleti (Klan, 1989). Mezi dnes
nejbéznéji péstované druhy patii napf. pecarka dvouvytrusa (Agaricus bisporus),
konzumace voln¢ rostoucich zampiond se v§ak nékdy nedoporucuje (Cibulka, 1996),
nebot’ kumuluji ve vétsi mife kadmium a rtut’ (Borovicka, 2007; Kalac, 2008).
Schopnost kumulovat tézké kovy se zfejmé zvySuje se stafim mycelia.
U péstovanych Zzampion byva staii mycelia pouze nékolik mésicii (a na Cistém
substratu), kdezto mycelium nachazejici se volné v ptirodé¢ miize byt staré i nékolik
desitek let (Kala¢, 2008). Dalsi péstované houby jsou napiiklad hlivy (Pleurotus),
lanyZze (Tuber) a limcovka vrasCitoprstenna (Stropharia rugosoannulata)
(Klan, 1989).
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Makromycety jsou velmi vyznamné 1 pro farmakologicky primysl
(Klan 1989; Kalac¢, 2008). Vyuzivanymi druhy jsou napi. hliva ustficna (Pleurotus
ostreatus), houzevnatec jedly (Lentinula edodes) a lesklokorka leskla (Ganoderma
lucidum) (Kala¢, 2008). Negativni roli pro ¢lovéka predstavuji napt. houby
zpiisobujici rtiznd onemocnéni rostlin (Kalina & Vana, 2005). Déle je u nékterych
druhii hub vyznamna produkce toxinil (mykotoxinil), nékteré mohou po konzumaci

vyvolavat zdravotni potiZze, nebo mohou mit i smrtici G¢inek (Klan, 1989).

2.3 Akumulace tézkych kovii

T&zké kovy jsou obvykle definovany jako prvky s mérnou hmotnosti 6 g cm™
(Alloway, 1995). Jsou to anorganické latky, které se vyskytuji v horninach, puade¢,
vodnim prosttedi i v atmosféte, a to v riznych koncentracich. Obsah tézkych kovii
Vv pudé muze byt pfirozeny, pochdzejici z matecné horniny, nebo se muze jednat
0 kovy plivodu antropogenniho, napt. ze suché ¢i mokré atmosférické depozice
(Gadd, 2001; Liska, 2003; Bellion et al., 2005; Gadd, 2007; Fulton, 2011).
Kontaminace prostfedi muize byt zejména v disledku spalovani fosilnich paliv,
tézbou a zpracovanim nerostd (rud), z pramyslové znecisténych vod a kaldg,
¢i z hnojiv a pesticidnich piipravka (Kabata-Pendias, 1988; Gadd, 2007; Fulton,
2011). Jako soucast prachu v atmosféfe muzou byt t¢zké kovy vétrem nebo
destovymi srazkami roznaSeny do SirSiho okoli (Fulton, 2011). K pidam
vykazujicim silnou schopnost vézat a fixovat stopové prvky patfi zejména pudy
téz§itho charakteru s vys$im obsahem organickych latek. Takové pludy nejvice
podléhaji pozvolné chemické degradaci, ktera Casto vede k nevratnym zménam.
Disledky znec€isténi se projevuji po delsi dobé. Pudy piscité sorbuji stopové prvky
jen slabg, nebot’ jsou snadno pfistupné rostlinAm a mohou se rychle dostavat
do podzemnich a povrchovych vod (Kabata-Pendias, 1988).

Rtzné kovy, naptiklad Zn, Cu a Mn, mohou byt pro organismy v nizkych
koncentracich nezbytné, pii vysSich koncentracich se mohou stavat toxickymi.
Dalsimi takovymi kovy jsou naptiklad Na, K, Co, Ca, Mg a Fe (Gadd, 2007; Fulton,
2011). Nekteré kovy mohou byt toxické jiz pfi velmi nizkych koncentracich, napf.
Hg, Cd a Pb (Bellion et al., 2005). Mezi fytotoxické prvky patii zejména Zn a Ni,

wewr

Pb, Hg a Tl (Némecek et al., 2010).
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Nékteré druhy hub maji znacnou schopnost koncentrovat ve svych plodnicich
stopové prvky, zejména tézké kovy, polokovy a radionuklidy (Cibulka, 1996; Liska,
2003; Borovicka, 2007; Borovicka et al.,, 2007; Zhang et al., 2010). Kumulace
stopovych prvki mize byt ovlivnéna mnoha faktory, pfedevSim se jedna
0 specifickou schopnost druhu kumulovat urcity prvek (Borovicka, 2007; Fulton,
2011; Zhang et al., 2010). Déle je dilezitd ekologicka strategie, stadfi mycelia,
pfipadné rastova vina (Borovicka, 2007), pfiCemz star§i mycelium by mélo byt
v kumulaci G¢inngj$i nez mycelium mladsi (Zhang et al., 2010). Mnoho vyzkumi
ukdzalo, ze obsah kovl je vetsi u mladSich plodnic, vliv mize mit tedy i stafi,
resp. velikost plodnice (Kala¢, 2008). Vyznamny vliv maji 1 vlastnosti prostfedi, jako
naptiklad povaha geologického podlozi, kontaminace a mobilita prvka v ptidach,
kterd muze byt ovlivnéna pH pudy, oxidacné redukénimi podminkami, piitomnosti
jilovitych minerali a organickych latek (Tiizen et al., 1998; Gadd, 2001; Borovicka,
2007; Zhang et al., 2010). Schopnost akumulace prvku vystihuje bioakumulacni
faktor, coz je pomér mnozstvi prvku obsazené¢ho v susSin¢ plodnice a v suSiné
substratu (Borovicka, 2007; Kalac, 2008). Mimotfadné vysoka schopnost hromadit
stopové prvky v tkanich rostlin ¢i hub je oznacovana jako hyperakumulace. Pojem
hyperakumulace je definovan jako schopnost koncentrovat 100 krat vét§i mnozstvi
neZz ostatni rostliny, respektive houby rostouci na stejném substritu
(Borovicka, 2007; Borovicka et al., 2007).

Kakumulaci prvkll v plodnicich hub dochazi piedev§im transportem
pfes mycelium, u druhlt vytvafejicich trvalej§i plodnice ma vyznam spiSe
atmosférickd depozice (Borovicka, 2007). Mechanismy akumulace kovu muzeme
rozdélit na procesy zavislé ¢i nezavislé na metabolismu organismu. Metabolicky
zavislé mechanismy zahrnuji aktivni dopravu kovu do intracelularnich prostor a jsou
obecné pomalejsi. Proces na metabolismu nezavisly oznacujeme jako biosorpci.
U vétSiny vlaknitych hub je biosorpce v porovnani s metabolicky zavislym piijmem
vice zastoupena (Gadd, 2001). Biosorpce kovli probiha pfedevS§im iontovou
vyménou, chelataci a adsorbci na  biopolymerech  bunéénych stén
(Bellion et al., 2005; Fulton, 2011). Vyznamnou roli pfi akumulaci kovu houbou
hraji cysteinem bohaté bilkovinné molekuly, tzv. metalothioneiny (Cibulka, 1996;
Gadd, 2001; Liska, 2003 Bellion et al., 2005; Gadd, 2007). Iont kovu se nejprve vaze
na vnéjsi sténu myceliového vldkna, poté se dostava do nitra bunky. Tento proces

je velmi energeticky naroény a dochazi k vylouceni drasliku. Naptiklad

20



pfi zabudovani jednoho iontu kadmia dojde k vylouceni dvou ionth drasliku

(Cibulka, 1996).
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3. Stribro

Stiibro je uSlechtily mékky tazny kujny kov znacného ekonomického
vyznamu. Uplatnéni ma naptiklad v elektrotechnice, fotografickém primyslu nebo
v Iékatstvi. Stiibro se velmi snadno vylucuje elektrolyzou z roztokii svych soli.
Stiibrné kationty maji sklon k tvorbé sloucenin s velkou miizkovou energii, mnoho
ze slouCenin stiibra je tedy ve vodé nerozpustnych (Heslop & Jones, 1982).
Je nejstalejsi s oxidanim ¢islem +I. Jeho dobie rozpustnou soli je napf. dusi¢nan
stiibrny, naopak malo rozpustny je siran. Z halogenidi je dobfe rozpustny fluorid,
nerozpustné jsou chloridy, bromidy a jodidy. Ag s vyssim oxidaénim ¢islem
nez jedna je vétSinou nestalé, vznika naptiklad pfi tvorbé komplexnich sloucenin. Ty
jsou vsak také nestalé a vyznacuji se silnymi oxidacnimi ucinky (Lukes, 2009).

V piirodé¢ vytvati stiibro napt. samostatné mineraly argenit (Ag,S), pyrargyrit
(AgsSbS3), proustit (AgsAsSs3) a chlorargyrit (AgCl) (Heslop & Jones, 1982; Lukes,
2009), celkové tvoii piiblizng 2x10™° % litosféry (Heslop & Jones, 1982). Stiibro
je piitomné jako kov ¢i slouéenina v nékterych horninach, v rudach ¢asto doprovazi
Cu (Maynard, 1983) a bézn¢ se vyskytuje také s Au, Pb a Fe (Kf#izkova et al., 2009).
Primérna koncentrace Ag v hornich vrstvach pidy je vétdinou nizsi nez 1 mg kg™
(Kabata-Pendias, 2001), n¢kdy je uvadéna hodnota az 5 mg kg™. Mobilita Ag
Vv ptidach je relativné nizkd (Borovicka et al., 2010). Koncentrace muze byt v pudé
vyznamné zvySena antropogenni c¢innosti, napf. v disledku tézby, metalurgie,
odpadu z fotografického pramyslu, umélého vyvolavani srazek aj. V Ceské republice
je téZzbou stfibra zna¢né ovlivnéno okoli Kutné Hory (Ktizkova et al., 2009).
V rostlinnych tkdnich miZeme nalézt koncentrace obvykle niz§i nez 1 mg kg™,
hodnoty se ale mohou velmi liSit, a to v zavislosti na druhu (Borovicka et al., 2010).

St¥ibro v iontové formé Ag” je jednim znejvice toxickych kovli pro mnohé
organismy, predev§im bakterie, fasy a ryby (K#izkova et al., 2009;
Borovicka et al., 2010). Jiz pii koncentraci Ag" 1-5 pg I dochazi k uhynu nékterych
druht ryb (K¥izkova et al., 2009). Toxicita je zptisobena schopnosti Ag” ionti vazat
se na enzymy a dalS§i bunéné komponenty, ¢imzZ je naruSena jejich funk¢nost
(Borovicka et al., 2010). Pfitomnost Ag iontl v rostlindch ovlivituje mnoho procesu,

napf. mize inhibovat piisobeni ethylenu, ovlivnit propustnost membran, a tim omezit
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pfijem vody a minerald, ovliviiuje syntézy lipida aj. Rostliny mohou biosyntetizovat
obranné proteiny a slouceniny za ucelem detoxikace (Ktizkova et al., 2009).
Schopnost akumulace Ag byla prokazana u nékterych bakterii,
Vv jejich buné¢nych strukturach byly nalezeny stiibrné nanocastice. Ty byly zjistény
také ve tkdnich nékterych druht rostlin rostoucich na substratu s vysokym obsahem
Ag (Harris & Bali, 2008). Se schopnosti ,,akumulace* stéibra se mtizeme setkat dale
u mechorostil, nékteré druhy jsou schopny adsorbovat témét veskeré Ag z celkového
ro¢niho atmosférického spadu (Suchara & Sucharovéd, 2005). Z eukaryotnich
organismi byla vyznamna schopnost akumulace Ag popsdna pouze u hub
(Borovicka et al., 2007). Prehled nékterych akumulujicich a hyperakumulujicich

druhti s naméfenymi koncentracemi je uveden v Tabulce 1.

Tabulka ¢&. 1: Prehled nékterych hub akumulujicich a hyperakumulujicich Ag v plodnicich

(Borovicka et al., 2010; upraveno).

Geled’ / rod / druh ekologie  prostiedi koncentrace Ag (v susing) Reference
Amanita (sekce Lepidella) ECM gisté desitky-stovky mg kg*(-1253 mg kg™) 1

Amanita (sekce Vaginatae) ECM Cisté do 35 mg kg™ 9,10, 18
Boletus spp. (B. edulis, reticulatus) ECM Cisté desitky mg kg™'(-102 mg kg™ 2,7,11,12,17
Amanita (sekce Vaginatae) ECM Ag-znetisténé stovky mg kg™'(-692 mg kg?) 18

Boletus edulis ECM Ag-znetisténé 206-242 mg kg™t 18

Agaricus spp. SAP Cisté b&zné desitky mg kg™ 2,3,5,6,13,16
Macrolepiota spp. (M. procera, rhacodes) SAP Cisté jednotky-desitky mg kg™*(-150 mg kg'®) 8,12, 15, 17
Lycoperdaceae (rtizné rody) SAP Cisté desitky mg kg™ (-315 mg kg™ 12,14, 17
Agaricus spp. SAP méstské desitky-stovky mg kg*(-528 mg kg™ 4,18
Agaricus xanthodermus SAP Ag-znetisténé 995 mg kg* 13

Hygrocybe coccinea SAP Ag-znetisténé 120 mg kg* 9
Lycoperdaceae (Calvatia, Lycoperdon) SAP Ag-znetisténé desitky mg kg 18

1 - Borovi¢ka et al. (2007), 2 - Byrne et al. (1979), 3 - Cocchi & Vescovi (1997), 4 - Falandysz &
Bona (1992), 5 - Falandysz & Danisiewicz (1995), 6 - Falandysz et al. (1994a,b,c), 7 - Falandysz et al.
(2001), 8 - Falandysz et al. (2007), 9 - Jones et al. (1985), 10 - Michelot et al. (1998), 11 - Nikkarinen
& Mertanen (2004), 12 - Randa (2002), 13 - Randa & Kué&era (2004), 14 - Schmitt et al. (1978),
15 - Stijve & Andrey (2002), 16 - Stijve et al. (2001), 17 - Svoboda & Chrastny (2008),
18 - Borovicka et al. (2010).

ECM - ektomykorhizni houby, SAP - saprotrofni houby

Ektomykorhizni houby maji obvykle niz§i obsah Ag nez houby saprotrofni,
nejméné u dvou ektomykorhiznich druht vSak byla zjisténa hyperakumulace sttibra:

u muchomirky $iskovité (Amanita strobiliformis) (Obrazek 4) a u muchomirky
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jezatohlavé (Amanita solitaria (Obrazek 5). Koncentrace Ag Vv plodnicich hub byly
800-2500x% vétsi nez v puade, a to vesmes na mistech nepostizenych kontaminaci
(Borovicka et al. 2007, 2010). Obsah Ag u mnoha dalSich druhti muchomiirek
nepiekrocil hodnoty typické pro ektomykorhizni houby. U saprotrofnich druhi jsou
obsahy Ag obecné¢ o néco vyssi nez u ektomykorhiznich hub, s nejvy$Simi
koncentracemi napf. u peéarky polni (Agaricus campestris), pecarky pochvaté
(A. bitorquis), pecarky cisaiské (A. augustus) a pecarky zapasné (A. xanthodermus)
(Borovicka et al., 2007, 2010). Dalsimi G¢innymi akumuldtory mohou byt druhy
z ¢eledi Boletaceae a Lycoperdaceae, z ¢eledi Agaricaceae pak jesté napt. pychavka

palicovita (Calvatia excipuliformis, Obrazek 6) (Borovicka et al., 2010).

Obrazek ¢. 4: Muchomurka $iskovita (Amanita strobiliformis), druh obsahujici vysoké koncentrace

Ag a Cl. Foto Jan Borovicka.
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Obrazek €. 5: Muchomirka jezatohlava (Amanita solitaria), druh obsahujici vysoké koncentrace Ag

a Cl. Foto Jan Borovicka.

Obrazek ¢ 6: Pychavka palicovita (Calvatia excipuliformis), druh schopny akumulovat Ag,

ale s nizkou koncentraci Cl. Foto Jan Borovicka.
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4. Chlor

Chlér je zlutozeleny toxicky plyn. Je velmi reaktivni, v pfirodé se tedy
nevyskytuje voln¢ (Heslop & Jones, 1982). Nejcastéji se vyskytuje ve formé NaCl
aKCl - v pevné fazi ¢i rozpustény ve vodé (Lukes, 2009). Béznou soucasti
horninového prostiedi jsou chloridy, které se zvétravanim a vyluhovanim dostavaji
do okolniho prostiedi (Nabélkova & Nekovarova, 2010). Chlor je v poradi dvacaty
nejhojnéjsi prvek na Zemi, jeho zastoupeni v litosféte je 0,2 %. Nejvice chloru
se spotiebovava pii vyrobé chlorovanych organickych sloucenin, celkové 70% z jeho
produkce. Asi 20% je pouzito pii béleni papiru a textilii a na dezinfekci. Zbyvajicich
10% je pouzito pfi vyrobé anorganickych sloucenin chloru. V atmosféfe se chlor
vyskytuje pifedevsim ve formé HCI a NH4Cl. Piivod v prostiedi je napi. z vulkanické
¢innosti, vodni tFiSt€¢ z mofi, pfirodnich pozart, ale mize byt 1 pavodu
antropogenniho, kdy zdrojem je napf. spalovani uhli, odpadi a biomasy
(Kalac¢ et al., 2010).

Koncentrace Cl v houbach je béZzné v koncentracich od desitek mg kg'l
do tisicovek mg kg'1 (Obrazek 7). U muchomurek jsou znamé koncentrace mnohem
vétsi (Obrazek 8). Naméfené hodnoty v plodnicich muchomurek jsou 1-2,5% jejich
hmotnosti (Borovicka, 2007). Jejich schopnost koncentrovat velké mnozstvi chloru
ve svych plodnicich je pro muchomirky charakteristickd a muze byt uZitecna

pfi jejich taxonomickém tiidéni (Petrini et al., 2009).

Obrazek & 7: Koncentrace Cl namé&fené u nékterych fadi hub (mg kg™ v susing) (Petrini, 2009).
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Obrazek €. 8: Rozmezi koncentraci Cl u muchomirek, které koncentruji vét§i mnozstvi Cl,

a nékterych daliich skupin hub (mg kg™ v suging) (Petrini, 2009).
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Za jistych podminek reaguje V roztoku chlor se stiibrem za vzniku sraZeniny
chloridu stiibrného. Chlorid stfibrny je bila, ve vodé téméf nerozpustna slou¢enina
(K=1,6.10"%). Na rozdil od bromidu a jodidu se pom&mé& snadno rozpousti
ve vodném roztoku amoniaku za vzniku chloridu diaminstiibrného. Halogenidy
stiibrné jsou citlivé na svétlo, vyuziti maji proto napiiklad pro fotografické ucely

(Heslop & Jones, 1982; Lukes, 2009).
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5. Instrumentalni neutronova aktiva¢ni analyza (INAA)

5.1 Princip INAA

INAA je nepiili§ bézna analytickd metoda, pfi niZ je vzorek ozafen proudem
neutrondl; tento prehled byl vypracovan na zakladé prace Randy (2008). V piipadé
tzv. neutronového zachytu, kdy atomova hmotnost prvku stoupa o 1, vzniké u tady
prvkil radioaktivni izotop, ktery, paklize je pfi jeho pfeméné uvoliiovdno gama
zateni, umoziuje stanovit kvantitativni i kvalitativni zastoupeni ptvodniho prvku
ve vzorku. Metoda umoziuje spolehlivé, citlivé nedestruktivni stanoveni Siroké fady
prvkd, predeviim stopovych, jiz pii koncentracich 10™-10° %. Pfi neutronové
aktivacni analyze jsou vzorky aktivovany termalnimi neutrony s energii okolo
0,025 eV. Zdrojem neutronl je vétSinou jaderny reaktor. Pokud ozatujeme vzorek
Vv kadmiovém pouzdie, dochdzi v tomto pouzdru diky izotopu 13Cd k absorbovani
neutrontl s energii mensi nez 0,4 eV (tepelnych neutronil), coz zvyhodiuje stanoveni
prvkd stzv. rezonanénim integralem, tedy se zvySenou specifickou schopnosti
zachytdvat neutrony s vyS$i energii (epitermdlni neutrony). V tomto piipadé

hovotime o epitermalni neutronové aktivacni analyze (ENAA).

5.2 Vyhodnoceni naméiené aktivity

Naméienou aktivitu lze vyhodnotit tzv. absolutni metodou, ktera se vSak
pro svou nejednoduchost Vv praxi nepouziva. Obvykle se vyhodnocuje metodou
relativni, ktera spoCiva vtom, Ze spoleéné s vzorky se ozafuje standard
stanovovanych prvki a za stejnych podminek jako u vzorki je zmétfena jeho aktivita.
Pii vyhodnocovani je mozné vylou¢it mnoho faktorG ovliviiujicich piesnost
stanoveni. V soucasnosti se nejbéznéji k méfeni aktivity vyuziva spektrometrie
zateni y. Vpraxi se tedy vzorky méfi na germaniovych (HPGe) detektorech
a naméfend gamaspektra pak umoziuji vyhodnotit kvalitativni zastoupeni prvka
(podle energie pikl) a kvantitativni zastoupeni prvki (naméfena aktivita v porovnani

se standardem).
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5.3 Kratkodoba INAA

Pifi tzv. kratkodobé aktivaéni analyze se vyuzivaji radionuklidy
s kratkymi poloCasy pfemény (vrozmezi n¢kolika sekund az hodin). Z tohoto
divodu je potiebny rychly transport vzorku, k tomu slouzi nejcastéji pneumaticka
potrubni posta. Prvky produkujici pouze kratkodobé radioizotopy jsou F, Mg, Al, S,
Cl, Ca, Ti, V, Mn, In, I a Dy. Touto metodou lze stanovit i prvky produkujici
dlouhodobéjsi radioizotopy, napt. Na, K, Cu, As, Br, Sr, Ba, Sm, Eu, Hf a U.
Hmotnost vzorku pro analyzu je omezena podle typu materialu, obvykle dosahuje
desitek mg. Zvlastni variantou je kratkodoba epitermalni neutronova aktivacni
analyza (ozafovani v Cd pouzdru) umoziujici stanoveni prvkid, které vytvari
kratkodobé radionuklidy aktivaci pfevazné epitermalnimi neutrony. Stanovit

tak mtizeme napt. Si, Co, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Ag, Cd, In, I, Cs, Ba, Hf, Hg a U.

5.4 Vyhody a nevyhody INAA

Vyhodou INAA je predev§im moznost nedestruktivniho stanoveni, coz se
vyuziva predevSim u cennych vzorkl, které i po analyze zlstavaji zachovany
pro dalsi vyzkum. Odpada tak problém srozkladem vzorku, a tedy i jeho mozné
kontaminace chemickymi latkami k rozkladu pouZivanymi, pfipadné se ztratami
b&hem rozkladu (adsorbce na povrch chemického nadobi a srazeni latek v roztoku).
Dale je vyhodna svou velkou citlivosti analyzy, umozilujici stanoveni velmi malych
koncentraci a moznost analyzovani vzorkl i 0 velmi malé hmotnosti (od desitek pug).

Vzhledem k moznosti analyzovat pouze relativné malé mnozstvi vzorku
je vSak tieba vysoka homogenita navazky. Pii dlouhodobé analyze je pro stanoveni
nékterych prvkd, poskytujicich dlouhodobé produkty zatfeni, mozné mefit az po delsi
dobé (za jeden i vice mésict po ozafeni), az kdyz vymiou kratkodobé produkty, které
zvySuji pozadi detektoru pii méfeni. Za jistou nevyhodu je mozno povazovat
| pfesnost stanoveni, kterou ovliviiuje statistika méfeni aktivity - lepSi nejistotu
stanoveni nez cca 1% (relativni) nelze ocekdvat, pro vétSinu aplikaci je to vSak
postadujici. Jelikoz v Ceské republice mame v provozu prakticky pouze jedno
pracovist¢ zabyvajici se aktivacni analyzou, je omezené mnozstvi analyz,
a to predevsim u dlouhodobé aktivacni analyzy. Dale je potfebna vysokd odborna

kvalifikace personalu, vybaveni laboratofi je pomérn¢ nakladné, ozafovaci zdroje
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jsou omezené dostupné, mize tu byt i riziko ozafeni a problém piedstavuje i

likvidace radioaktivniho odpadu.
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6 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

(ICP-MS)

6.1 Princip ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou je analyticka metoda,
vyuzivana ke stanovovani stopovych prvka ve vzorku; tento ptehled byl vypracovan
na zaklad¢ praci Strnada (2008) a Beckerové (2007). Kapalny vzorek je ve formé
aerosolu po priuchodu plazmou pieveden na atomy a ionty. Teplota plazmy Ar
je bézn¢ 7000-8000 K, coz umoznuje ionizaci vétSiny prvku (ale v tomto prostiedi
nelze analyzovat napt. fluor a vzacné plyny). K ionizaci molekuly je potieba
minimalni energie elektronli, tzv. ioniza¢ni energie (ionizacni potencial). VétSina
prvkll mé ioniza¢ni potencial mensi nez Ar. Prvky tedy pomoci plazmy miizeme
ionizovat a nasledné analyzovat. Plazma je vedena do spektrometru expanzni
komorou, kterd umoziiuje pohyb iontil z prostiedi atmosférického tlaku do prostiedi
vakua, kde dochézi k separaci a detekci iontli. Zménami tlaku je vytvofen paprsek
ionizovanych ¢astic, ten vstupuje do vlastniho spektrometru. Separace iontl je
pti metodé ICP-MS razna. Nejjednodussim zplisobem je, kdyz jsou ionty vedeny
do kvadrupolového separatoru, ktery oscilaci elektromagnetického pole umoziuje
pohyb iontli k detektoru. Dochazi tu ke zménam napéti na kvadrupdlech,
coz umoznuje prachod iontd v zavislosti na jejich naboji a hmotnosti. Podminky
na kvadrupolu se méni béhem zlomku sekundy, je tedy mozné analyzovat celé
hmotnostni spektrum béhem néckolika sekund. lonty, které neprojdou, jsou
odstranény vakuovymi pumpami. Signal iontd dopadajicich na detektor je zesilen
a dale zpracovan. Podstatn¢ presnéj$im, ale instrumentalné narocnéjSim je varianta
aparatury s vysokym rozliSenim (HR-ICP-MS), kdy jsou ionty separovany
vV magnetickém poli a elektrostatickém analyzatoru.

V porovnani naptiklad s ICP-OES (opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem), XRF (rentgenova fluorescencni spektrometrie) a INAA
(instrumentalni neutronova aktivacni analyza) jsou detek¢éni limity ICP-MS velmi

nizké, pohybuji se v rozmezi od ng 1" po ug I,

31



6.2 Vyhody a nevyhody ICP-MS

Metoda ICP-MS je metodou vysoce citlivou, rychlou a umoziujici stanoveni
nejenom Siroké fady prvku, ale také jejich izotopti. Problémy u ICP-MS mohou
nastat pfi analyzovani vzorku neznamého sloZeni - pro analyzu je totiz nezddouci
ptitomnost velkého mnozstvi kyselin (pfedev§im H,SO4 a HF), soli nebo organické
hmoty. Vzorek je tedy lepsi vickrat nafedit, aby obsah rozpusténych latek nebyl vyssi
nez 1 g 1. S tim jsou oviem spojeny problémy spoivajici v rozkladu vzorku, ktery
musi byt dokonaly a v prubéhu zpracovani vzorku také nesmi dojit k jeho
kontaminaci nebo ztratdm nékterych slozek roztoku napft. v disledku adsorbce nebo
vysrazeni. Nevyhodou této metody je dale nakladnost provozu a vybaveni laboratofte.
Velké naklady jsou také na chemikalie pouzivané pro rozklad, které musi mit velmi

vysokou ¢istotu.
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7. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni metoda, s niZ miZzeme urcit
strukturu pevné krystalické latky; tento stru¢ny piehled je vypracovan podle
Némcové et al. (1997). Podstatou metody je interakce rentgenového zareni (RTG)
s elektrony atomti, které maji v krystalické latce pravidelné se opakujici uspotradani.
Po prichodu RTG zafeni krystalickou latkou dochazi k jeho difrakci. Vznikla
difrakéni maxima maji polohu, intenzitu a tvar v zavislosti na druhu atomu.
Z difrakcniho obrazce (tzv. difraktogramu) je pak mozné urcit slozeni vzorku, nebot’
neexistuji dveé rizné latky, které by mély stejnou strukturu.

Malé mnozstvi vzorku Se s pomoci etanolu nebo jiného rozpoustédla nanese
na cCistou nedifraktujici podlozku a vzorek je umistén do stfedu kruhu, po jehoz
obvodu se pohybuje zdroj zafeni a detektor. Uhel dopadu zafeni se postupné méni,
zesilené zateni dopada na film, kde vznika ozafeny bod. Z vysledného difraktogramu
je mozné¢ kvalitativni stanoveni, které se provadi srovnavanim s databazi

difraktogramil.
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EXPERIMENTALNI CAST

34



8. Metodika

8.1 Vybér a priprava vzorki pro analyzu

Pro porovnani stanoveni Ag pomoci nedestruktivni INAA a ICP-MS bylo
Z archivu Jana Borovicky vybrano 11 vzorkl hub. Vzorky byly vybrany na zdkladé
vV minulosti stanovenych koncentraci Ag a Cl tak, aby mély pokud mozno vzdy
relativné vysoké koncentrace Ag a rtizné koncentrace Cl. Z tohoto divodu jde
vétSinou o vzorky pochazejici z lokality Lhota u Ptibramé, kde jsou koncentrace Ag
V houbach zvySené kvili ¢innosti kovohuté (Borovicka et al. 2010). Dale byla
zatazena muchomurka SiSkovita (A. strobiliformis), ktera hyperakumuluje stiibro
ama vysoké koncentrace Cl (Borovicka et al. 2007); seznam druht je uveden

v Tabulce 2.

Tabulka €. 2: Vybér druhii hub pouzitych pro analyzu Ag metodami INAA a ICP-MS se znamymi

stanovenymi koncentracemi Ag, Rb a CI (vztazeno na susinu).

vzorek druh lokalita Ag' Rb* cF
mgkg' mgkg'  mgkg®
AGP-3 Calvatia excipuliformis Lhota u Piibrame 55,7 4,33 -
AGP-7 Boletus badius Lhota u Piibramé 20,7 28,1 -
AGP-19 Amanita crocea Lhota u Piibramé 338 83,3 -
B-16 Amanita muscaria Lhota u Piibramé 47 29,9 10889
B-58 Paxillus involutus Lhota u Pfibramé 47,3 45,8 277
B-188c Amanita strobiliformis Praha — Stfelecky ostrov 935 50,1 15333
B-212b Amanita strobiliformis Praha — Kli¢ov 259 127 15111
B-611 Cortinarius cinnamomeus Lhota u Ptibramé 294 240 5511
M-122 Boletus reticulatus Kiivoklatsko 6,2 80,6 2877
B-194a Amanita strobiliformis Praha — Kralovska zahrada 725 71 27809
B-196 Amanita strobiliformis Praha — Kli¢ov 215 171 27042

1 - data Jana Borovitky v minulosti zji§téna metodou dlouhodobé a kratkodobé INAA (Randa &
Kuéera, 2004; Randa et al., 2005)
2 - vzorky AGP-3, AGP-7 a AGP-19 byly na koncentrace Cl analyzovany az v prib&hu této studie

Byl naplanovan i pokus s pfidanim znamého mnozstvi Ag k biomase hub
se zanedbatelnou ptirozenou koncentraci Ag, ale s vysokymi koncentracemi Cl; byly
vybrany muchomurka plava (Amanita fulva), muchomurka slamozluta (A. gemmata),
muchomirka cervena (A. muscaria) a muchomurka riazovka (A. rubescens)
(Tabulka 3). U vSech vybranych vzorkt byly z minulosti znamé i koncentrace Rb,

které bylo zvoleno jako referencni prvek neovlivnény pfipadnym srazenim AgCl.
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Tabulka ¢ 3: Vybér druhi muchomtirek (Amanita) sriznymi koncentracemi Cl pro analyzu

s pfidanym Ag a jejich koncentrace Ag a Rb (vztaZeno na susinu)

vzorek druh lokalita Ag’ 1 Rb* 1 cr 1
mg kg mg kg mg kg
B-679  Amanitafulva Mirochov, Losi Blato 3,12 285 15 266
B-680 Amanita gemmata  Nfalonty, Béla 1,36 142 20 117
B-682  Amanitarubescens  \firochov, Nad&jov 0,63 456 25 165
B-683  Amanitamuscaria  Dobrg Voda 3,77 308 5643

1 - data Jana Borovitky v minulosti zji§téna metodou dlouhodobé a kratkodobé INAA (Randa a
Kuéera 2004, Randa a kol. 2005)
2 - koncentrace Cl byly analyzovany v pribéhu této studie metodou kratkodobé INAA

Susené homogenizované vzorky hub (navazky okolo 100 mg) byly
pro analyzu Cl zataveny do polyethylenové folie (kolecka o priméru 25 mm).
Pro analyzu Ag byly vzorky slisovany v hydraulickém lisu na tablety o praméru
16 mm a hmotnosti od 140 do 180 mg. Tablety byly poté zataveny
do polyethylenové folie o priméru 20 mm.

Pro ovéfeni spravnosti analytického stanoveni byly pouZity standardni
referen¢ni materialy s certifikovanymi koncentracemi Ag a Rb: NIST 1566a (oyster
tissue), NIST 1566b (oyster tissue) a NIST 1575a (pine needles). Dale byl vyuzit
interni laboratorni standard M 122 (Boletus reticulatus).

8.2 Nedestruktivni stanoveni Cl a Ag

Pro nedestruktivni stanoveni Cl ve vzorcich hub byla vyuzita tzv. kratkodoba
aktiva¢ni analyza termalnimi neutrony, ktera je popsana v praci Randy et al. (2005).
Vzorky byly pomoci potrubni posty odesilany do reaktoru (LVR-15, Ustav jaderného
vyzkumu, a.s. v Rezi), 1 minutu ozafeny a po 10 minutdch vymirani byla jejich gama
spektra méfena 10 minut na HPGe detektoru. Chlér byl stanoven na zdkladé reakce
¥Cl (n, y) ®Cl, tedy podle izotopu *¥Cl s polocasem piemény 37,3 minuty a linek
1624,69 a 2167,68 keV (byla vyuzita metoda srovnani se standardem).

Stiibro bylo ve vzorcich stanoveno Ag pomoci tzv. kratkodobé ENAA, kdy
je vzorek v reaktoru ozafovan v kadmiovém pouzdru, které specificky zachytava

termalni neutrony (Randa et al. 2005). Stanoveni prob&hlo na zakladé reakci
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107Ag (n, ) 108Ag (polocas premény 2,37 min, 633 keV) a logAg (n, y) 110Ag (polocas
premény 24,6 s, 657,6 keV). Vzorky byly ozafovany pil minuty a méfeny
S €0 mozna nejniz$i vymiraci dobou (20-30 sekund). VSechny vzorky byly ozareny

v duplikatech, aby bylo mozno vyuzit a porovnat 2 rizné typy rozkladu (viz nize).
8.3 Stanoveni Ag a Rb pomoci ICP-MS

Po mésici vymirani byly vzorky, ve kterych byla stanovena koncentrace Ag
pomoci ENAA, rozlozeny pro analyzu pomoci ICP-MS. Rozklad byl proveden

dvojim zpisobem:

1/ Tableta vybalena zpolyethylenové folie byla pfemisténa do 60 ml PFA
rozkladného kelimku (Savillex), pfevazena a prelita 6,5 ml koncentrované HNO3
(J.T. Baker, destilovana v teflonu). Po zavickovani byl kelimek umistén na topnou

desku o teploté¢ 250°C; rozklad probihal 16 hodin.

2/ Tableta vybalena z polyethylenové folie byla prevazena, premisténa do teflonové
rozkladné nadobky, pielita 6 ml koncentrované HNO3; a 2 ml MQ vody; rozklad

probihal v mikrovlnném rozkladném zatizeni MARSS.

Spole¢n¢ se vzorky byly rozkladany i standardni referencni materidly NIST
1566a-b a NIST 1575a, k némuz byla z diivodu obsahu SiO, pridana koncentrovana
HF (Merck).

8.4 Vzorky s pridanym Ag

Rozkladem stfibrného dratku ve zfedéné HNOj; byl pfipraven roztok
dusi¢nanu stiibrného o koncentraci Ag 269 mg I K ptiblizn¢ 200 mg suSiny
houbové biomasy vybranych muchomiirek bylo ptfidano 400 pl tohoto roztoku tak,
aby teoretickd koncentrace Ag v suing po rozkladu odpovidala + 500 mg kg™,
Nekolik minut poté byla ke vzorku pridana koncentrovana HNOj3; a vzorek byl

rozlozen na topné desce stejnym zptisobem jako ostatni vzorky hub.
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8.5 Identifikace sraZeniny pomoci XRD analyzy

Po rozkladech vzorki Ag bohatych muchomiirek byla v roztoku pozorovéana
jemna srazenina. Ve zvlasté bohatém vzorku muchomirky A. strobiliformis (B 194b)
s koncentraci Ag 993 mg kg'l (Borovicka et al. 2007) bylo mozné srazeninu promyt
vodou a acetonem, usuSit a Vkapce acetonu nanést na podlozku k provedeni

rentgenové difrak¢ni analyzy (XRD) na piistroji Bruker D8 DISCOVER.
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9. Vysledky

Vysledky analyz jsou vedeny v tabulkach a nékteré pro piehlednost
znazornény v grafech (vSechny uvedené koncentrace jsou vztazeny na suSinu).
V Tabulce 4 jsou prezentovany koncentrace Ag a Rb namétfené metodami INAA
a ICP-MS (mikrovinny rozklad). V Tabulce 5 jsou tytéz hodnoty pro sadu vzork
rozlozenych na topné desce. Vysledky ziskané pomoci INAA a ICP-MS (pro oba
typy rozkladu) byly porovnany formou procentuelni shody, pficemz jako 100% byla
uvazovana hodnota ziskana metodou INAA, kterd neni ovlivnénd koncentraci Cl

ve vzorku. Grafické zndzornéni vysledki je na Obrazcich 9 a 10.

Tabulka €. 4: Koncentrace Cl, Ag a Rb naméfené metodou INAA a koncentrace Ag a Rb naméfené
ve stejnych vzorcich metodou ICP-MS po mikrovinném rozkladu. Mira shody mezi obéma metodami

je pro Ag i Rb vyjadiena v procentech, pficemz jako 100% jsou uvazovany hodnoty ziskané metodou
INAA.

Cl Ag Ag Agshoda  Rb Rb Rb shoda
vzorek  INAA  ENAA  ICP-MS (%) INAA ICP-MS (%)
B-194a 26 136 672 19,1 2,8 71 65,0 91,6
B-196 27 814 211 26,3 12,5 171 170 99,5
AGP-3 58,3 61,8 87,6 141 4,33 5,0 115
AGP-7 1167 23,8 21,1 88,7 28,1 29,1 103
AGP-19 2315 319 144 45,4 83,3 74,0 88,8
B-16 10 480 47,5 16,7 35,1 29,9 27,9 93,5
B-58 268 48 44,3 92,2 45,8 42,1 91,8
B-188c 14 072 850 19,6 2,3 50,1 43,7 87,3
B-212b 15016 257 18,4 7,2 127 125 98,8
B-611 5485 289 52,4 18,1 240 204 85,2
M-122 2877 7,71 5,2 67,9 80,6 70,4 87,4

Obrazek €. 9: Grafické znazornéni zavislosti miry shody stanoveni koncentraci Ag a Rb metodami

INAA a ICP-MS na koncentraci Cl ve vzorku (mikrovinny rozklad).
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Tabulka €. 5: Koncentrace Cl, Ag a Rb naméfené metodou INAA a koncentrace Ag a Rb naméiené

ve stejnych vzorcich metodou ICP-MS po rozkladu na topné desce. Mira shody mezi ob&éma

metodami je pro Ag i Rb vyjadiena v procentech, ptiemz jako 100% jsou uvazovany hodnoty ziskané

metodou INAA.
Cl Ag Ag Rb Rb

vzorek INAA ENAA ICP-MS  Agshoda (%) INAA ICP-MS Rbshoda (%)
B-194a 26 136 598 189 31,7 71 73,0 102
B-196 27814 213 91,0 42,7 171 167 97,7
AGP-3 58,3 62,6 59,3 94,7 433 49 112
AGP-7 1167 23,7 23,9 101 28,1 272 96,8
AGP-19 2315 329 237 72,2 83,3 68,8 82,6
B-16 10 480 47,5 44,3 93,3 299 291 97,2
B-58 268 48,6 454 93,5 45,8 44,8 97,7
B-188c 14 072 852 82,5 9,7 50,1 48,3 96,4
B-212b 15 016 257 79,9 31,1 127 129 101
B-611 5485 292 140 48,2 240 205 85,6
M-122 2877 7,2 7,0 97,1 80,6 64,3 79,8

Obrazek ¢. 10: Grafické znazornéni zavislosti miry shody stanoveni koncentraci Ag a Rb metodami

INAA a ICP-MS na koncentraci CI ve vzorku (rozklad na topné desce).
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Pro zjisténi zavislosti spravnosti stanoveni na koncentraci CI byl vypocitan
Spearmantiv  korela¢ni koeficient. Korelovanymi veli¢inami v tomto testu
nezavislosti jsou naméfené koncentrace Cl a mira shody pro Ag i Rb. Hodnoty

koeficientu spocitané pro oba typy rozkladu jsou uvedeny v Tabulce 6.

Tabulka ¢. 6: Hodnoty Spearmanova korela¢niho koeficientu pro oba typy rozkladi.

Mikrovinny rozklad

Cl-Ag shoda CI-Rb shoda
n 11 11
Spearman. korel. koef. -0,90* -0,18

Rozklad na topné desce
Cl-Ag shoda CI-Rb shoda

n 11 11
Spearman. korel. koef. -0,77* 0,16

* korelace vyznamné na hladiné p < 0,01

Vysledky pro analyzované standardni referencni materidly vcetné piehledu

certifikovanych hodnot jsou uvedeny v Tabulce 7.

Tabulka ¢. 7: Vysledky stanoveni Ag a Rb pro standardni referen¢ni materialy s piehledem

certifikovanych hodnot.

Certifikované hodnoty (mg kg™)
Ag Rb

NIST 1566a 1.68 +0.15 3*
NIST 1566b  0.666 £ 0.009  3.26 +0.14
NIST 1575a - 16.5+0.9

MikrovInny rozklad (mg kg™)
Ag (ENAA) Ag (ICP-MS) Rb (ICP-MS)

NIST 1566a - - -
NIST 1566b 0,61 0,74 3,1

Rozklad na topné desce (mg kg'l)
Ag (ENAA) Ag (ICP-MS) Rb (ICP-MS)

NIST 1566a 1,69 1,55 3,07
NIST 1566b 0,68 0,66 3,14
NIST 1575a - 0,31 15,6

*necertifikovana hodnota
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Vysledky stanoveni koncentraci Ag a Rb ve vzorcich muchomirek s riznou

koncentraci CI po pfidani znamého mnozstvi Ag jsou uvedeny v Tabulce 8.

Tabulka ¢. 8: Naméfené koncentrace Ag a Rb (ICP-MS) u vzorkt s ptidanym Ag S procentualné

vyjadfenou spravnosti stanoveni Ag a procentudlni shodou stanoveni Rb (srovnani s INAA).

vzorek Ag (ICP-MS) Ag* shoda
(%)
B-679 41,2 518 7,96
B-680 29,9 499 5,99
B-683 57,3 492 11,6
B-682 82,1 497 16,5
vzorek Rb (ICP-MS) - shoda
(%)
B-679 276 - 96,8
B-680 137 - 96,5
B-683 279 - 90,6
B-682 444 - 97,4

* skute€na koncentrace Ag ve vzorku po pfidani
roztoku Ag

U vzorki s vysokym obsahem Ag a Cl byla po rozkladu pro analyzu metodou
ICP-MS pozorovana Sedobild srazenina, a to jak pifi rozkladu mikrovinném,
tak i pti rozkladu na topné desce. Vzorek srazeniny vznikly pii rozkladu vzorku
Amanita strobiliformis se podafilo analyzovat metodou XRD. Ziskany difraktogram

(Obrazek 11) plné odpovida chloridu stfibrnému.

Obrazek €. 11: Difraktogram pro AgCl ziskany XRD analyzou.
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10. Diskuze

Koncentrace Ag ve vzorcich hub stanovené metodami INAA a ICP-MS
(Tabulka 4-5) se vyrazné lisi, pficemz hodnoty ziskané metodou ICP-MS jsou
vétSinou nizsi, a to jak u rozkladu na topné desce (shoda stanoveni 9,7-101%),
tak v mikrovinném zafizeni (shoda stanoveni 2,3-92,2%). Spravnost méfeni Ag
obéma metodami je vSak jednoznacné potvrzena analyzou standardnich referen¢nich
materiali (Tabulka 7). V pfipad¢ vysledki pro Rb byly hodnoty zjisténé pomoci
INAA a ICP-MS podobné, shoda stanoveni se vétSinou pohybovala v rozmezi +/—
10%. V tomto piipadé¢ vSak do rozdilnosti stanoveni pfispivala i nehomogenita
vzorku, protoze Rb bylo (na rozdil od Ag) stanoveno v samostatné navazce. Piesnost
méfeni Rb pomoci ICP-MS byla také potvrzena analyzou standardniho referen¢niho
materialu (Tabulka 7).

To nasvédcuje tomu, Ze problém vznikd pii rozkladu vzorku. Z vysledné
hodnoty Spearmanova korelacniho koeficientu (Tabulka 6) pro naméiené
koncentrace Cl a miru shody méfenimi metodami INAA a ICP-MS po mikrovinném
rozkladu (Tabulka 4), vyplyva, ze Cl a mira shody méfeni Ag je zaporné korelovana
na hladiné vyznamnosti 0,01. Vyslednd hodnota Spearmanova korela¢niho
koeficientu pro naméfené koncentrace Cl a miru shody méfeni metodami INAA
a ICP-MS po rozkladu na topné desce (Tabulka 5) rovnéz indikuje zapornou
korelaci. I kdyz je tato hodnota slabsi nez v pfedchozim ptipadé, i zde mizeme
na hladin¢ vyznamnosti 0,01 zamitnout hypotézu o nezavislosti spravnosti stanoveni
koncentraci Ag na koncentraci Cl. Je tedy evidentni, ze vysoké koncentrace ClI
statisticky vyznamné ovliviluji spravnost stanoveni Ag pomoci ICP-MS, a to bez
ohledu na pouzity zplisob rozkladu. Zatimco dobré shody bylo dosazeno u vzorka
S nizkym obsahem Cl (AGP-3, Tabulka 5), u vzorkii s vysokym obsahem CI (tisice
mg kg™ a vyse) mohou byt vysledky pro Ag az o 98% nizi oproti skute&nosti!
Hodnoty Spearmanova korela¢niho koeficientu pro koncentrace Cl a miru shody
méfeni Rb, které se blizi nule, znaci, Ze tyto hodnoty jsou nekorelované — na sob&
nezavislé, a koncentrace Cl tedy neovlivituji stanoveni Rb.

Nékteré hodnoty Ag naméiené u stejnych vzorkli metodou ENNA se lisi
(porovndme-li napf. vzorek B 194a, Tabulka 4 a 5), coz je ziejm& déano

nehomogenitou vzorku. Ag se Vplodnicich hub mize vyskytovat v podobé
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nanocastic, jejichz distribuce muze byt v plodnicich hub nerovnomérna. Malé
navazky, které¢ jsou podminkou pro analyzu kratkodobou ENAA, nemusi tedy byt
vzdy dostate¢né reprezentativni.

Pon¢kud rozdilné hodnoty byly pomoci ICP-MS naméfeny pii pouziti dvojiho
zpusobu rozkladu vzorkt, kdy pfi rozkladu na topné desce byly naméfené¢ hodnoty
Ag o néco malo vyssi (a spravnéjsi) nez hodnoty ziskané po mikrovinném rozkladu.
Neshoda s vysledky naméfenymi pomoci ENNA je vSak v obou pfipadech velmi
vysoka.

Spravnost analytického stanoveni u obou metod (INAA, ICP-MS) byla
ovétena analyzou SRM a koncentrace Ag 1 Rb namétené v referencnich materialech
obéma metodami spadaji do certifikovaného rozmezi hodnot (Tabulka 7). Ziskané
vysledky jsou tedy Snejvétsi pravdépodobnosti spravné, ale 1 tak je tieba
uvazovat moznou chybu pfi meéfeni ¢i kontaminaci v priibéhu rozkladu; napf.
uvzorku AGP-3 (Calvatia excipuliformis) méteném ICP-MS po mikrovinném
rozkladu (Tabulka 4), kdy je naméfend hodnota Ag mnohem vétsi (o 40%), nez bylo
predpokladano. Pii rozkladu stejného vzorku na topné desce vSak analyza probéhla
s uspokojivym vysledkem (Tabulka 5).

Vzorky s pfidanym znadmym mnozstvim Ag ve form¢ dusi¢nanu stiibrného
méfené pomoci ICP-MS mély koncentrace Ag podstatné nizsi oproti skutec¢nosti,
atoaz o 92%. Pro malé mnozstvi dat nebyla zavislost spravnosti stanoveni
na koncentraci Cl statisticky vyhodnocovdna, ale neni pochyb, Ze vysoké
koncentrace Cl ve vzorcich i vtomto pfipadé znemoznily spravné stanoveni
koncentraci Ag, nebot’ v roztoku byla po rozkladu pozorovatelnd Sedobila sraZenina.
Na samotné form¢é¢ Ag v biomase analyzovaného vzorku tedy ziejmé nezalezi,
protoze ke ztratam Ag v pribéhu rozkladu doslo i1 vtomto piipadé. Hodnoty
koncentraci Rb naméfené pfi této analyze se viceméné shodovaly s koncentracemi
jiz dfive naméfenymi pfi INAA (mirné odliSnosti v naméfenych hodnotach mohou
byt zapti¢inény i nehomogenitou vzorkil).

Signifikantni korelace miry spravnosti stanoveni s koncentraci Cl ve vzorku
svéd¢i pro srazeni AgCl v prubéhu rozkladu. V piipadé rozkladu vzorku zvlasté
bohaté¢ho Ag a Cl byla v roztoku po rozkladu pozorovana Sedobild sraZenina, jejiz
mnozstvi bylo dostatecné pro identifikaci metodou rentgenové difrakce. Bylo
potvrzeno, ze jde o AgCl (Obrazek 11). V disledku srazeni AgCl je tedy do znacné

miry znemoznéno stanovovat Ag v houbach s vysokymi koncentracemi Cl rutinnim
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zpusobem pomoci analytickych metod, které vyzaduji pfevedeni vzorku do roztoku.
To tedy =znamena, ze néktera data v minulosti publikovand v literatuie

(napt. Michelot et al. 1998 aj.) mohou byt nespravna.
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11. Zavér

Stanovenim koncentraci Cl, Ag a Rb ve vybranych vzorcich hub metodami
INAA, ENNA a ICP-MS byly ziskany vysledky, na jejichz zédkladé bylo mozné
statistické vyhodnoceni, které potvrdilo zavislost spravnosti stanoveni Ag metodou
ICP-MS na koncentraci Cl v biomase. Vysoké koncentrace Cl ve vzorcich hub
zapticinily, ze hodnoty koncentraci Ag ziskané¢ metodou ICP-MS byly az o 98%
roli, zda je vzorek rozkladan na topné desce nebo Vv mikrovinném zafizeni.
Pro stanovovani Ag ve vzorcich hub s vysokymi koncentracemi Ag a Cl je tedy
klasicky ,,mokry rozklad* nepouZitelny a pro stanoveni Ag je velmi vhodnd INAA,

ktera umoznuje stanovit Ag nedestruktivné.
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Seznam védeckych a ¢eskych nazva hub

Uvedena nomenklatura je Cerpana z MycoBank (Stalpers & Cock, 2012),
spolecné s uvedenymi autorskymi zkratkami pfifazenymi k ndzvu, jez jsou platné

podle Brummita & Powella (1992).

Agaricus augustus Fr. - pecarka cisaiska

Agaricus bisporus (J. E. Lange) Imbach - pecarka dvouvytrusa
Agaricus bitorquis (Quél.) Sacc. - pecarka pochvata

Agaricus campestris L. - pecarka polni

Agaricus xanthodermus Genev. - pe¢arka zapaSna

Amanita crocea (Quél.) Singer - muchomirka $afranova
Amanita fulva Pers. - muchomurka plava

Amanita gemmata (Fr.) Bertill - muchomitirka slamozluta
Amanita muscaria (L.) Lam. - muchomirka ¢ervena

Amanita rubescens Pers. - muchomurka riZzovka

Amanita solitaria (Bull.) Mérat - muchomurka jezatohlava
Amanita strobiliformis (Paulet ex Vittad.) Bertill. - muchomurka $iskovita
Boletus badius (Fr.) Fr. - hi'ib hnédy

Boletus edulis Bull. - hiib smrkovy

Boletus reticulatus Schaeff. - hi'ib dubovy

Calvatia excipuliformis (Scop.) Perdeck - pychavka palicovita
Cortinarius cinnamomeus (L.) Gray - pavucinec skoficovy
Ganoderma lucidum (Curtis) P. Karst. - lesklokorka leskla
Hygrocybe coccinea (Scop.) P. Kumm. - voskovka Sarlatova
Lactarius rufus (Scop.) Fr. - ryzec rysavy

Lentinula edodes (Berk.) Pegler - houzevnatec jedly
Macrolepiota procera (Scop.) Singer - bedla vysoka
Macrolepiota rhacodes (Vittad.) Singer - bedla ¢ervenajici
Paxillus involutus (Batsch) Fr. - ¢echratka podvinuta
Pleurotus ostreatus (Jacg.) P. Kumm. - hliva astfi¢na

Stropharia rugosoannulata Farl. ex Murrill - limcovka vras¢itoprstenna
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