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Anotace
JANATA, L. Viiv zpracovdni na obsah téZkych kovii v medu. Hradec Kralové:

Ptirodovédecka fakulta Univerzity Hradec Kralové, 2015. 53 s. Diplomova préce.

Tématem diplomové price je sledovani obsahu vybranych téZzkych kovii ve vzorcich
medu v prubchu jeho zpracovani. Stanoveni obsahu jednotlivych kovli bude provedeno
pomoci atomové absorpcni spektroskopie. Pied zahdjenim praktické ¢asti prace student
vypracuje reSerSi, zabyvajici se riznymi postupy piipravy vzorki medu k analyze
vcetn¢ jejich analytickych charakteristik. Na zdklad¢ reSerSe bude vybrana vhodna
metoda piipravy vzorkll a provedeno méfeni na atomovém spektrometru. Cilem prace
bude zjistit vliv technologického postupu ziskdvani medu na koncentraci tézkych kovl
v ném obsazenych. Vzorek bude nejprve mineralizovan zvolenym postupem a nasledné
obsah tézkych kovli stanoven na atomovém absorpnim spektrometru Perkin Elmer.
Ziskané vysledky budou zhodnoceny. Krom¢é vlivu technologie budou vysledky

porovndny s jinymi pracemi v Ceské republice i zahranici.
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Annotation

JANATA, L. Influence of processing on heavy metals content in honey. Hradec
Kralové: Faculty of Science, University of Hradec Kralové, 2015. 53 pp. Diploma
Thesis.

Diploma thesis deals with determination of selected heavy metals content in honey
samples during processing. The determination of heavy metals content will be
performed on atomic absorption spectrometer. Prior the experimental part, the review
on sample preparation methods will be done. Next the best approach will be adapted
and applied. The goal of this thesis is to identify the influence of technology on the
heavy metal content in honey. Firstly, the honey samples will be mineralized using
selected approach. Then, the heavy metal contents will be determined by atomic
absorption spectrometer Perkin Elmer. The results will be compared with the results of

Czech Republic or other countries studies.
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Uvod

Véela medonosnd (Apis mellifera) je dilezity ZivociSny druh, jehoZ pocetnost se
v poslednich letech zna¢né snizuje. Je vhodnym modelovym organismem pii zjiStovani
kvality prostfedi, ve kterém Zzije. Na vysokou bioindika¢ni hodnotu vcel poukazuji
odborné studie, které se zabyvaji mimo jiné i kontaminaci medu téZkymi kovy.
Na druhou stranu, studii ve kterych byl zjistovan vliv zpracovani medu na kontaminaci,
neni mnoho.

Jako kterdkoli lidské ¢innost, prochédzelo i zpracovavani medu vyvojem vedoucim
k jeho zefektivnéni a zjednoduSeni. Jiz od pravéku dochézelo k vykraddni medovych
plastt divokych vcel. Nejstar$si dochovand malba této Cinnosti se datuje k roku 15 000 -
20 000 pied nasim letopoctem. Nejprve lidé vykrddali ndhodné objevend vceli hnizda,
pozdéji si mista s hnizdy znacili a nakonec si duté pafezy s vCelim rojem (tzv. brt¢)
odnaseli blize k obydli. Nasledovalo vytvoteni dvitek pro snazsi ptistup k medu (vznikl
tzv. klat, typ primitivniho dlu). Rozvoj moderniho vcelaistvi se datuje aZ ke konci
19. stoleti, kdy se zacaly vyrdbét ramecky, uly se zadnim otevirdnim a byl vynalezen
medomet. Dnes se uzivaji tzv. nastavkové uly. Jednotlivé néastavky do sebe zapadaji a
pomoci miizky, kterd brani prichodu matky, je oddé€lena ¢ast pro med od ¢asti pro
plod.

Med se v soucasnosti bézné ziskava medometem, nejcastéji vyrobenym z nerezové
oceli a dalSimi pomuckami z kovovych slitin, které s medem pfichdzeji do piimého
kontaktu a mohou navySovat koncentrace zejména chromu, niklu a Zeleza. Nezastavil
se ani vyvoj zafizeni pro ziskdvani medu. Nyni je smérovan k samostidcecim dliim,
jejichz prototyp pod oznacenim ,,Flow hive* se jiZ testuje.

Cilem této prace bylo zjistit, dochazi-1i ke kontaminaci medu tézkymi kovy béhem
vlastniho zpracovani. Pro nepatrnou oxidaci nerezovych slitin nelze predpokladat, Ze
by uZziti nerezovych pomicek pfineslo mimotddné rozdily v koncentracich. Proto byl
do prizkumu pfiddn i star§i typ medometu z pocinovaného plechu s narusenou
povrchovou vrstvou, jehoZ pouziti by mohlo vést k vyraznéjSimu nértstu koncentraci

nekterych prvkil nez u nerezu.
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1 Med

Med je prirodni sladkd latka produkovana vcelami z nektaru rostlin a medovice.
Medovice je cukerny sekret vyluCovany stejnokiidlym hmyzem. Vcely sbiraji tyto
materidly a piepravuji je do dlu ve svém volatku, kde jsou kombinovany s latkami,
které umoznuji medu dozrét.

Podle Mizrahiho & Lenskyho (1997) je Cerstvé vytoeny med viskdzni kapalina
o hustotd piiblizng 1,5 g/em’, md siln& hygroskopicky charakter, relativng nizkou

tepelnou vodivost, nizké povrchové napéti a néjaky odstin jantarové barvy.

1.1 Lécive viastnosti medu

Mimo vyraznou energetickou hodnotu medu, jsou dilezité i vlastnosti
muzZe pomdhat dspéSné 1éCit travici a dychaci obtize, dédle srde¢ni a revmaticka
onemocnéni. Také byly medu prokdzdny hojivé ucinky a oficidlné byl prohlidsen
za 1éCivy (Mizrahi & Lensky 1997).

Med je bohaty na latky, které se fadi do skupiny antioxidantt. Jejich G¢inek spociva
v navdzani na kyslikové radikdly v organismu, ¢imz je neutralizuji. Hlavni skupinu
antioxidantll v medu tvoii flavonoidy, z nichz pinocembrin je pro v¢eli med a propolis
jedine¢ny. Bogdanov (2009) tvrdi, Ze srostouci tmavosti medu se zvySuji jeho
antioxidacni vlastnosti.

Med ma velmi bohaté chemické sloZeni. Nalezneme v ném mnoho druht sacharidd,

bilkovin, enzym, vitamin, minerald, kyselin a dal$ich latek.
1.2 SlozZeni medu

1.2.1 Sacharidy

Med je minimdlné z 80 % tvoten sacharidy. V suSiné pak podle Ptidala (2003) tvofti
dokonce 95-99 %, ¢imz vytvaii tzv. ,,fyziologické sucho®, které vysokym osmotickym
tlakem zabranuje mikrobidlni aktivit¢. Dominantnim cukrem vychozich latek nektaru a
medovice je disacharid sachar6za, kterd je enzymem invertdzou z hltanovych 7laz vcel
Stépena na smés glukdézy (hroznovy cukr) a fruktézy (ovocny cukr) v poméru 1:1, obsah
sachar6zy v samotném medu se pohybuje pouze okolo 1 %. Béhem enzymatického

Stépeni sacharézy se spotiebovavd i ur¢it€é mnoZstvi vody, ¢imz se podporuje
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zahustovani nektaru a jeho pfeména na med (Vesely 2003). Obsah cukrii v nektaru se
pohybuje mezi 5-80 % a 1i$i se podle druhu rostliny, zniZ pochdzi. Naptiklad
slune¢nice obsahuje nektar s ptiblizn¢ 40% podilem cukri, to znamend, Ze hmotnostni
vytézek medu z tohoto nektaru bude zhruba polovi¢ni (Rortais et al. 2005).

Prevaha monosacharidd, obzvlast¢ pak vysoky obsah fruktézy, urCuje vétSinu
fyzikdlnich a nutricnich charakteristik. Dle Stoklasy (1975) obvykle pievazuje frukt6za
nad glukdzou a zpisobuje dlouhodobou tekutost medu, tzn. ¢im vice je v medu glukdzy,
tim rychleji krystalizuje.

V mens$im mnoZstvi jsou pak zastoupeny i dalsi sacharidy. Z disacharidd jsou to
sachar6za, maltdza a izomaltéza. Déle trisacharid melecitdza a oligosacharidy (dextriny
specifické pro med). Pfesné slozeni je shrnuto v tabulce 1. Dextriny a oligosacharidy
jsou piitomny zejména v medovicovych medech, kde jejich koncentrace byva az 10%.
Nektarové medy obsahuji vyssi cukry pouze do 2-3 % (Ptidal 2003).

Mnozstvi sacharidi lze dle Borawské et al. (2000) rozclenit nasledovné: fruktéza
(25-45 %), glukdza (25-37 %), maltéza (2-12 %), sacharéza (0,5-3 %) a mnoho jinych
cukrii v minimdlnim mnoZzstvi dle rostlinného zdroje.

Tabulka 1: SloZeni medu (Titéra 2006)

Slozka (v gna 100 g Kvétovy (nektarovy) med Medovicovy med
medu; vyjma pH) . : . .
pramer min-max pramer min-max
Voda 17,2 15-20 16,3 15-20
Jednoduché sacharidy
fruktosa 38,2 30-45 31,8 28-40
glukosa 31,3 24-40 26,1 19-32
Disacharidy
sacharosa 0,7 0,1-4,7 0,5 0,1-4,7
ostatni 5 2-8 4 1-6
Trisacharidy
melecitosa <0,1 4 0,3-22
erlosa 0,8 0,6-6 1 0,1-6
ostatni 0,5 0,5-1 3 0,1-6
Vyssi sacharidy 3,1 X 10,1 X
Sacharidy celkem 79,7 X 80,5 X
Mineraly 0,2 0,2-0,5 0,9 0,6-2
Aminokyseliny, proteiny 0,3 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
Kyseliny 0,5 0,2-0,8 1,1 0,8-1,5
Hodnota pH 3.9 35-4,5 5,2 4,5-6,5
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1.2.2 Vlhkost medu

Obsah vody v medu se odviji od jeho zralosti, ptivodu a podminek skladovani. Med
je hygroskopicky produkt, ktery dokdZe pohlcovat vzdusnou vlhkost, pti skladovéni je
tteba zabranit dlouhodobéjSimu piimému kontaktu se vzduchem. Dle narodni
legislativy nesmi vlhkost v medu pfekroCit 20 %. Med s vlhkosti nad 22 % je
povazovan za nezraly, s vlhkosti nad 25 % podléha fermentaci. Naopak pfti vlhkosti pod
17 % fermentaci nepodléhd a je mikrobidln¢ stabilni. Obecné plati, Ze med s nizZsi

Vev s

vlhkosti je dozrélejsi a kvalitngj$i (Vorlov4 et al. 2002).

1.2.3 Kyseliny

Kyseliny jsou diileZitou soucdsti medu, zejména organické. Ovliviuji jeho chut’,
stabilitu a fadu cennych vlastnosti. Nejvice je zastoupena kyselina glukonova, mezi
dalsi patii kyselina citronovd, kyselina jable¢né a kyselina jantarovd. V mens$im mnoZstvi
jsou pak zastoupeny kyseliny: octovd, mravenci, mdselnd, mlécnd, Stavelova, alfa-
ketoglutarova a glykolova. I kdyZ med obsahuje hodné druhi organickych kyselin,
celkové jich je malé mnoZstvi, obvykle se pohybuje ptiblizné mezi 25-30 mekv/kg medu.
Dle mnoZstvi téchto kyselin Ize urcit, zda se jednd o pravy med nebo o sirupovou ndhrazku
(Bogdanov 2009).

Kyselost medu Ize rozdé¢lit na aktivni a titracni:

Aktivni kyselost urcuje hodnota pH, kterou lze vyjadfit jako zdporny dekadicky
logaritmus aktivity vodikovych iontd a pohybuje se obvykle v rozmezi od 3,9 do 4,0.
Nektarové medy byvaji kyselejsi (pH i kolem 3,4), neZ medy medovicové (pH az 6,1).
Pfi¢inou mensi aktivni kyselosti medovicovych medu je vyssi obsah minerdlnich latek,
které puasobi tlumivé na kyselost. (napf. dle Veselého (1985) je moZné podle
stanoveného obsahu kyseliny salicylové rozliSit medovicovy a nektarovy med).

Titracni kyselost medu se vyjadiuje, bud’ v miliekvivalentech (mekv) na kilogram
medu, nebo podle soustavy SI v mmol/kg medu a piedstavuje mnozstvi volnych kyselin

titrovatelnych roztokem NaOH (Singhal et al. 1997).

1.2.4 Bilkovinné latky

Stoklasa (1975) uvadi, Ze bilkoviny a peptidy vyZivové med obohacuji, vétSina

z nich je i biochemicky aktivni. Dilezitou roli maji bilkoviny v podob¢ enzymu, které

vvvvvv

v medu jsou invertdza a diastdza.
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Invertaza — $tépi sachar6zu na invertni cukr (smés glukézy a fruktézy). Aktivita
tohoto enzymu je dileZitym ukazatelem kvality medu. Umi svou funkci i obrétit a
vytvaret sloZité cukry z cukrid jednoduchych. Pii tomto procesu spotfebovavd hlavné
glukoézu, kterd je nejméné rozpustnym cukrem. Invertdza pracuje optimalné v rozmezi
teplot 35-40 °C a pH 5,9-6,1. Pti skladovani ve 20 °C klesa aktivita invertazy o 4-7 %
za mesic (Pridal 2003).

Diastaza — soubor enzymi $tépicich $krob na jednoduché cukry. RozliSujeme vice
Stépici Skrob od konce molekuly za vzniku maltézy. Diastdza je nejvice aktivni
v rozmezi 45-65 °C a pH 5,6-5,9 (Pridal 2003). Dle Titéry (2006) existuje spojitost
mezi aktivitou diastdz a aktivitami dalSich biologicky cennych latek, medy s vysokou
aktivitou diastdzy maji Casto i vysoky obsah dalSich enzymi. K silnému poklesu

enzymové aktivity diastdzy dochazi pti ztekucovani medu v mikrovinnych troubéch.

Dalsi enzymy — Glukézaoxidaza tvoii z glukézy kyselinu glukonovou a peroxid
vodiku (Stoklasa 1975). DraSar et al. (1978) zminuje enzymy fosfatazy, které St€pi
estery kyseliny fosfore¢né a ucastni se ziskdvani energie v metabolismu Zivych

organismtl.

1.2.5 Aminokyseliny

Volné aminokyseliny se pfimo podileji na chuti medu, med miiZe obsahovat
az 13 riznych volnych aminokyselin (fenylalanin, lysin, leucin, alanin, valin, arginin,
threonin, serin, glycin, cystin, methionin, kyselina asparagovd, kyselina glutamova).
Primérné mnoZstvi aminokyselin v medu se dle Lampeitla (1996) pohybuje
u kvétového medu kolem 277,2 mg/kg, u medovicového medu dokonce kolem
349,6 mg/kg. Podle obsahu a zastoupeni aminokyselin miiZeme zjistit geograficky
puvod medu.

Nejvyznamnéjs$i a nejvice zastoupenou aminokyselinou je prolin, jehoZ mnozstvi
poukazuje na stupenl zpracovani nektaru véelami (Montilla et al. 2006). Prolin se proto
Casto pouziva jako indikator falSovani medu cukernatymi roztoky, pravy med by mél

obsahovat prolinu minimaln¢ 180 mg/kg medu (Suhaj & Kovac 1999).
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1.2.6 Vitaminy a mineralni latky

V medu je obsaZena celd fada vitamint, pfedevsim vitaminy B komplexu (thiamin,
riboflavin a kyselina pantotenovd) a vitamin C (kyselina askorbova), naopak
neobsahuje téméf Zadné vitaminy rozpustné v tucich. Svamberk (2003) piedpokladd, Ze
vétSina vitamint se do medu dostdva z pylu, mén¢ potom z nektaru a medovice. Jejich
celkové mnozstvi je vSak zanedbatelné. Med miiZe byt povaZovan pouze za doplitkovy
zdroj vitamint (tabulka 2). U filtrovanych medi (bez pylu) je mnozstvi vitamint jeste

mnohem niZzsi.

Tabulka 2: Obsah vitamini v medu (Crane 1990)

Vitaminy Primérné mnoZstvi | Doporucend denni ddvka (mg)
(mg/100 g) [vyhlaska 352/2009 Sb.]
B1(thiamin) 0,004 - 0,006 1,1
B2 (riboflavin) 0,002 - 0,06 1,4
B5 (kyselina pantotenova) 0,02 -0,11 6
B6 (pyridoxin) 0,008 — 0,32 1,4
B7 (H, biotin) X 0,05
B9 (kyselina listova) X 0,2
B12 (kobalamin) X 0,0025
C (kyselina L-askorbova) 22-24 80

Z hlediska obsahu minerdlnich latek je dle Ptidala (2003) v medu nejvice drasliku,
ve stopovém mnoZzstvi i Na, Cu, Ca, Mg, P, S, Zn, Cl, Fe a Si. V medovicovém medu
jesté navic Ag, V, Sn a Mo. Medovicové medy jsou celkové bohatsi na mineralni latky
nez medy nektarové (tabulka 3). Pohl (2009) zminil, Ze minerdlni slozeni medu je
piimo zavislé na jeho geografickém ptivodu, ktery koreluje s geologickym podkladem a
tudiz s pomérem minerdlnich latek v pid€. Podle minerdlniho sloZzeni medu Ize
¢astec¢né urcit jeho ptavod.

Tabulka 3: Obsah mineralnich latek v medu (Crane 1990)

NPT Nektarové medy | Medovicové medy
Mineralni latky (me/ke) (mg/ke)
K (draslik) 205 1676
CI (Chlor) 52 113

S (Sira) 58 100
Na (Sodik) 18 76
Ca (Vapnik) 49 51
P (Fosfor) 35 47
Mg (Hot¢ik) 19 35
Fe (Zelezo) 2,4 9,4
Mn (Mangan) 0,3 4,1
Cu (Med) 0,3 0,6
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Draslik, ktery mtze Cinit az 85 % minerdlniho zastoupeni, je spolecné se sodikem
v piimofskych oblastech zastoupen mnohem vice, neZ v kontinentdlnich oblastech

(Terrab et al. 2003).

1.2.7 Aromatickeé latky

Vice nez 150 aromatickych latek vytvaii typickou chut’ a viini medu piesto, Ze je
jejich koncentrace zanedbatelnd. Charakteristické aromatické slozky jsou napiiklad
aldehydy (oktanal, nonanal, dekanal), estery (etylheptonat, etyloktanoat, etyldekanoat),
sulfidy (dimetyltrisulfid), alkoholy (heptanol, oktanol, nonanol, dekanol), kyslikaté
aromatické latky (benzaldehyd), étery, ketony (izoforon) a celd fada dalSich latek

specifickd pro rostlinu, na které je sbiran nektar a pyl (Cajka et al. 2009).

1.2.8 Tuky a barviva

V medu je obsazeno jen nepatrné mnozstvi tukd. Titéra (2006) odhaduje pouze
150 mg latek tukové povahy v kilogramu medu. Vesely (2003) tuky rozclenil
nasledovné:
® 44 9% estert cholesterolu
® 21 % triglyceridu
® 18 % volnych kyselin

® 17 % volnych mastnych kyselin (arachidov4, kyprylov4, laurové, linoleov4, oleova,
palmitoleovd, palmitovd a stearova)

Za zbarveni medu muze 11-13 barviv délicich se mezi flavonoidy, anthokyany a
produkty degradace cukri. Rostlinnd barviva v medu ptevazuji. Z flavonoidnich

rostlinnych barviv byl v medu prokdzan kvercetin a rutin.

1.2.9 Kontaminanty

Aby bylo moZzné mit prospéSny ucinek z medu, musi byt bez jakychkoli
kontaminujicich latek a necistot, jako jsou naptiklad tézké kovy nebo rezidua pesticidl
nad pfiijatelnou drovni, které se do medu dostdvaji suchou nebo vlhkou depozici
(Bibi et al. 2008).

Zdrojem toxickych latek v medu mohou byt i rostliny, které produkuji toxiny, jako jsou
napiiklad viesovité rostliny (azalky, kyhanky a kalmie) (Stoklasa 1975).

V neposledni fadé¢ muZe byt med kontaminovdn vcelafem béhem zpracovini nebo

kone¢nym spotiebitelem.
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1.3 Energeticka potreba vcel

Dle Bibiho et al. (2008) vcely pottfebuji Ctyfi piirodni zdroje ke svému preziti.
Témito produkty jsou: voda, pryskyfice, nektar a pyl. Vodu pouZivaji k termoregulaci
ulu nebo k fedéni medu ke krmeni larev. Pryskyfice pouZivaji k t€snéni dér. Nektar je
pak hlavnim zdrojem sacharidii, ze kterych vcely pfijimaji energii.

Dle Winstona (1987) vcely spotifebuji na kilometr letu mnoZstvi nektaru, které
odpovidd 0,5 mg zralého medu. Déle odhaduje, Ze celkové mnoZstvi medu, které je
potfeba k vyvoji vceli larvy, ¢ini asi 142 mg. Larvy prodéldvaji znacny vyvoj.
I v dospélosti véely méni svoji hodnost v dlu, kterd urcuje jejich Cinnost v rdmci

spolecenstva.

1.4 Legislativni predpisy pro med

Med je kontrolovéan Statni veterindrni sprdvou jako kazda potravina Zivoc¢iSného
puvodu. Mimo jiného se zjistuje i pritomnost kontaminujicich latek vcetné téZkych
kovli (Machovd 2001). Diive, dle vyhlasky 298/1997 Sb., spadal med do kategorie
potravin typu B, které meély piesn¢ stanoveny maximdlni limity Skodlivych Céstic
(tabulka 4).

Tabulka 4: Maximalni koncentrace téZzkych kovi v potravinach dle vyhlasky 298/1997 Sb.

.. ) Ptipustnd koncentrace
Rizikovy prvek [me/ke]
As 3
Cd 0,5
Cu 80
Fe 80
Ni 6
Pb 8
Zn 80

Nové vyhlasky jiz nestanovuji Zddné maximalni limity rizikovych prvkt v medu.
Dle Pavlikové (2013) Statni veterindrni sprdva i nadédle kontroluje koncentrace
nejrizikovéjich t&zkych kovii (Cd, Pb a do r. 2005 As). Ridi se oviem pouze podle
limith, které stanovuje hlavni hygienik (tabulka 5).

Tabulka 5: Limity pro vybrané prvky stanovené hlavnim hygienikem (Pavlikova 2013)

Rizikové Akéni limit
prvky [mg/kg]
Cd 0,5
Pb 0,25
As 0,5
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Evropska legislativa je k medu stejné¢ benevolentni. Smérnice rady 2001/110/ES
obsahuje pouze predpisy o znaceni medu a rozdéleni medu podle vzniku. O limitech
nebo nejvysSich piipustnych koncentracich téZkych kovli se nezmifnuje. V piipadé
ovoce a ovocnych §tdv, které maji k cukernému sloZeni medu nejblize, jsou maximalni

limity stanoveny pouze pro Pb a Cd (oboje 0,05 mg/kg).
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2 Tézké kovy

2.1 Obecna charakteristika

V mnoha piipadech se v oblasti zneCiSténi setkdvdme s terminem ,,t¢Zké kovy*,
ktery v tomto piipadé€ neni zcela vyhovujici, avSak v této préci je pouZivan pravé tento
zazity termin. Kritériem pro zatazeni do skupiny tézkych kovi je hustota, kterd je
stanovena minimédln& na 5 g/em’. Z biologického hlediska je mnohem vystizngjii
pojmenovani ,.,toxické kovy*, coz jsou vSechny kovové a polokovové prvky, které
mohou v organismu vyvolat toxické (nezddouci) ucinky. NejznaméjSim toxickym
kovem, ktery ma niZsi hustotu nez tézké kovy, je hlinik (Pitter 1999).

Nejcastéji sledovanymi tézkymi kovy jsou v abecednim potadi Al, As, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb a Zn (Kala¢ & Ttiska 1998).

Tézké kovy se piirozené vyskytuji v zemské kife, v piirod¢ se nerozkliddaji a
vyznacuji se latentni toxicitou. Jsou v prostiedi neustdle pfitomné a mohou volné

vstupovat do biologickych cykll, kde v zdvislosti na speciaci tyto cykly rtzné

ovliviuji.

2.2 Vcely jako bioindikator téZkych kovu

Tézké kovy prostupujici do organismt maji tendenci se v jejich télech hromadit.
Vzorek ziskany z vcelich tél vypovida o lokalité, ve které byl ziskan, protoze véela ma
idedlni bioindika¢ni vlastnosti, mezi které patii dle Celliho & Maccagnaniho (2003) a
Ghiniho et al. (2004) zejména:
¢ snadnd determinace
® vysoka pocetnost
e pohyblivost a zdrovei fixace k danému bodu (jen okoli tlu — nékolik desitek km?)

e citlivost k intoxikaci
e kosmopolitni rozsiteni
® dostatecnd velikost

Do urcité miry tyto vlastnosti plati i pro jejich produkty, které jsou ovSem télem
organismu prefiltrovidny, a maji tim vyrazné¢ niz$i koncentraci Skodlivin.

Pro bioindikaci urcité oblasti je vzdy lepSi provadét rozbor piimo ztkani daného
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organismu. OvSem pro konec¢ného spottebitele je podstatné, Zze koncentrace Skodlivin
ve vcelich produktech je mnohem nizsi nez ve v€elach samotnych (Bogdanov 2006).
Vcely nemaji podle Weinstocka et al. (2006) po genetické strdnce piiliS vyvinuty
ani imunitni systém proti chorobdm, ani obranné mechanismy proti intoxikaci.
Spoléhaji se pfedevSim na instinkty a hygienické navyky. Akutni intoxikace, kdy
do téla vcely vnikne jednordzové vysokd davka, vétSinou zpisobuje rychlou smrt
jedince (napt. ptimy zdsah herbicidnim ptipravkem). AvSak pti chronické intoxikaci
(sbér rezidui s nektarem a pylem) vcely pravideln¢ predavaji akumulované skodliviny

i do svych produkti.

2.3 Cesta tézkych kovid do medu

Porrini et al. (2003) se zabyvali vstupem tézkych kovl a pesticidi do Zivotniho
prostiedi a jejich ndsledujicim osudem. Pesticidy jsou chemické slouceniny vypousténé
do prostoru lidmi a postupem casu jsou v Zivotnim prostfedi rozkladany. Tézké kovy
jsou vypoustény do pfirody nejen lidmi z antropogennich zdroji, ale napt. i sopecnou
¢innosti, erozi hornin apod. Narozdil od pesticidi neni jejich toxicky efekt nijak
degradovéan, pouze méni své misto ve sloucenindch. Pohyb kontaminantii v prostiedi

zndzoriiuje obrazek 1.

Pifjem
Polutantyy ———>| Piada [ETTE

Zivocichove

Prijem potravy

Obrazek 1: Pohyb znedist’ujicich latek v prostiedi (Porrini et al. 2003)
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2.3.1 Z prostredi

Vsechny kovy se na Zemi vyskytuji pfirozené. Clovék svou &innosti pouze
navysuje tyto pfirozené hodnoty. Podle Peruginiho et al. (2010) se u nékterych kovi
jednd az o0 90% podil antropogenniho pivodu z celkového mnoZstvi prvku v krajing.

Kontaminace surovin, které vcely zapracovavaji do svych produktli, miZe probihat
z ovzdusi, z vody, z rostlin nebo z ptidy. Podle Porriniho et al. (2003) se tézké kovy
mohou do tlu dostat riznymi zpisoby. Pfimo ze vzduchu se mohou depozici ukladat
na chlupatd téla vcel, které je pienesou do tlu spolecné s pylem. Tento zptsob je zndm
piedev§im pro olovo. Naproti tomu napiiklad kadmium byva absorbovano kvétinami
pies kofeny a vcely ho posléze pfinesou do udlu v nektaru, vodé nebo medovici. Autor
upozoriiuje na velky pocet proménnych, které mohou ovlivnit transport kovii v krajin¢
a rostlindch (napft. pocasi, ro¢ni obdobi, otevienost kvétnich obalil atd.).

Rostliny samotné velmi ovliviluji i sloZzeni medu, rizné rostlinné druhy maji
tendenci akumulovat jiné té¢zké kovy. Dle vysledného rostlinného ptivodu se odviji
zbarveni medu. Gonzélez-Miret et al. (2005) zjistili, Ze tmavsi medy obsahuji vice Cd,
Fe a Pb, zatimco ve svétlejSich typech medu dominuje koncentrace Al a Mg.

Konkrétnimi ptipady, kdy dochazi ke zneciSténi prostiedi t€Zkymi kovy, jsou podle
Kalace & Ttisky (1998) zejména:

e vétrnd eroze polymetalickych odpadu ze sklddek u kovohuti

e prach z pyrolytickych hutnich procest

e prinik do podzemnich vod pfi louZicich procesech té€Zzby rud

e gspalovani uhli (pfedevsim hnédého)

e odpadni vody z galvanoven (Ni, Cr, Cd, Zn), koZeluZen (Cr), brusiren skla (Pb) a
slozist’ popilkt

e primyslovad hnojiva spolu s okyselovanim pud, které vede ke zvySené dostupnosti

téZkych kov pro rostliny

2.3.2 Zpracovani medu

Béhem béZného vcelatského postupu, kdy se med ziskdvd z plastvi a staci
do sklenic kone¢né spotieby, pfichdzi med do kontaktu s pomérné¢ vysokym mnozstvim
kovovych ploch. Bibi et al. (2008) upozornili na zplisob zpracovani medu. Je velmi
dilezité vzit v dvahu typ zafizeni pro zpracovdani medu, stejné jako zafizeni

pro ukladdni medu. Spatné zpracovani a skladovani je moZznym zdrojem kontaminace
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medu tézkymi kovy. Med by nemél byt v kontaktu s nerezovymi povrchy pfi sklizni,
béhem zpracovani ani pii prepravé medu na trh. Takovyto kontakt miiZe navySovat
zejména obsah Cr a med ma pak kyselejsi chut’. Stejné tak by se med nemél ukladat
v pozinkovanych kontejnerech, které mohou plisobit jako zdroj kontaminace zinkem.
Prehled cinnosti bézného vcelatského postupu, kdy miize dojit ke kontaminaci

medu tézkymi kovy je uveden v tabulce 6.

Tabulka 6: MozZna mira kontaminace medu v jednotlivych fazich zpracovani

Cinnost Mozné kontaminace Mozga mira kontaminace
[min. (1) — max. (4)]
( s Chrom (Cr)
Kovove soucdstky Nikl (Ni) | (takika bez kontaktu)
v ulu o
Zelezo (Fe)
Cin (Sn)
Chrom (Cr) ) v e
NN | ek et
Zinek (Zn) p y
Zelezo (Fe)
Chrom (Cr)
Odvickovavani VNikl (N1) 2 (minimalni kontakt)
Zelezo (Fe)
L Ch?om (Cr) 3 (krétky, ale intenzivni kontakt
Staceni medu lekl (ND) medu s nerezovou plochou)
Zelezo (Fe) p
Cin (Sn)
Filtrovanf medu Chrom (Cr) 3 (krétky, ale intenzivni kontakt
VNikl (N1) medu s nerezovou plochou)
Zelezo (Fe)
i Chrom (Cr) 4 (mo¥n4 i silnd kontaminace, dle
Skladovani lekl (Ni) ¢asu a teplotnim vykyvim)
Zelezo (Fe) p YRy
Slehani Cﬁﬁﬁlﬂg) 3 (krdtky, ale intenzivn{ kontakt
pastovaného medu Telezo (Fe) medu s nerezovou plochou)

Mezi kovové soucdsti v ulu patii obvykle hiebicky zapusténé ve dieve, se kterymi
véely ani jejich produkty vétSinou do kontaktu nepfichdzeji. Ddle je zde nerezova sitka,
ktera odd¢luje jednotlivé nastavky dlu a brani véeli matce, aby prochédzela z ndstavku
s larvami (tzv. mate¢nik), do nastavku s medem (tzv. mednik).

Béhem vybirani plastvi z dlu jsou vcely agresivni. K jejich uklidnéni se uziva
tzv. dymdk, kovova nadoba, ve které doutnd suché drevo. Pti vysokych teplotich muize
dochézet k oxidaci povrchu a kovy mohou byt spole¢né s koufem hnény pfimo do ulu.

Nerezovym dymédkem muZze dochdzet ke kontaminaci chromem, niklem a Zelezem.
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Z pocinovaného dymdku pak ke kontaminaci cinem a z pozinkovaného dyméku
ke kontaminaci zinkem.

Odvickovani medu probihd na tzv. talifi k odvickovani pomoci vidlicky ¢i noze
na odvickovani, kdy se plastve zbavi voskové vrstvy, kterd by branila vytékani medu.
Ob¢ pomiicky jsou vyrdbény z nerezové oceli. Alternativni variantou je plastovy
valecek na odvickovani.

Vlastni staceni medu probiha v sudovém medometu, kde se pomoci odstiedivé sily
med dostava z plastvi na nerezové plochy jeho vnitini strany, po kterych volné stéka
do pripravené nadoby. Pravé v této Casti je jedna z nejvétSich moznosti kontaminace
Cr, Ni a Fe z nerezové plochy. U nékterych vcéelaii se star§Sim typem medometl je
moznost kontaminace 1 jinymi kovy.

Filtrovani se provadi ptfes nckolik cedniki o rzné velikosti ok. Med skrze né
protékd a muze zde dojit také ke kontaminaci tézkymi kovy z nerezu nebo cinem
z pocinované varianty cedniku. Existuji také plastova provedeni cednik.

Ke skladovani medu mohou slouZit libovolné kontejnery a nddoby. Ze vcelatskych
potieb jsou to zejména barely s plnicim kohoutem k davkovani do sklenic. Tyto barely
mohou byt plastové nebo nerezové. V zdvislosti na Case strdveném v tomto barelu a
fyzikédlnich vlivech (zejména teplotnich vykyvech) by mohlo dochdzet i ke znacné
kontaminaci medu.

Pastovany med je varianta medu, pifi které se michdanim se vzduchem dosahuje
pastové konzistence. K michdni se v domdacich podminkéch pouZivaji nerezové hranoly
nebo spirdly pfipojené na vrtatku, nekovovou variantou je dfevény hranol.
Pro snadnéj$i zpracovani vétSich mnozstvi medu existuji 1 specidlni nerezové pastovaci

pfistroje.

2.4 Zkoumane prvky

V soucasné dob¢ nelze zamezit pronikédni téZkych kovl do stravy, vody, vzduchu.
Nicmén¢, je moZzné se snaZit minimalizovat jejich kontaminaci. Navic jsou nékteré
z téchto kovil ve stopovém mnoZstvi nezbytné pro udrZzeni metabolismu lidského téla,
tyto prvky jsou vtabulce 7 oznaceny jako ,biogenni (Bibi et al. 2008). Kovy

s oznacenim ,,toxicky* jsou pro zivocCichy Skodlivé v jakémkoli mnoZstvi a speciaci.
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Tabulka 7: Seznam méienych tézkych kovi

Nazev kovu (znacka) | Hustota (g/cm3) Toxicita
Chrom (Cr) 7,15 Biogenni
Kadmium (Cd) 8,65 Toxicky
Meéd (Cu) 8,96 Biogenni

Nikl (N1) 8,90 Biogenni
Olovo (Pb) 11,34 Toxicky
Zinek (Zn) 7,14 Biogenni
Zelezo (Fe) 7,86 Biogenn{

2.4.1 Kadmium (Cd)

Kadmium je relativné vzacny prvek s vyznamnymi toxikologickymi vlastnostmi.
Toxicita kadmia spociva v podobnych chemickych vlastnostech, jako mé zinek, ktery
muzZe v téle nahrazovat. Vdze se na proteiny s SH-skupinou, které jsou obsaZeny
piedevsim v jatrech, ledvinach a krevnich bunkach (Kala¢ & Ttiska 1998).

Velisek (2002) tvrdi, Ze primérna rocni svétovd produkce kadmia ¢ini zhruba
20000 tun. Peruginietal. (2010) odhadl antropogenni produkci na 85-90 %
z celkového mnozstvi kadmia ve vzduchu.

Dle Kalace & Ttisky (1998) patii mezi hlavni zdroje zne€iSténi Zivotniho prostiedi
kadmiem téZba a Uprava rud, pokovovani, vyroba fotovoltaickych ¢lanka a plastickych
hmot, spalovani fosilnich paliv a hnojeni minerdlnimi hnojivy.

Horék (2004) poukazuje na fakt, Ze mira toxicity Cd ve form¢ kovu a kademnatych
soli souvisi se zptisobem jeho vstupu do téla. Mnohem toxictéji se projevi pii inhalaci
nez pii perordlnim poziti. Proto problém spojeny s nadbytkem Cd muze postihnout
zejména kurdky, kteii jeho vysoké davky inhaluji v tabdkovém kouti. MnoZstvi kadmia
v krvi kufdka muze byt v porovndni s krvi nekufdka aZ dvojndsobné. Dle Veliska

(2002) muze Cd pti nadmérném piijmu odvéapnovat kosti.

2.4.2 Olovo (Pb)

Peroralni vstiebatelnost olova je pouze 10%. Problém mtiZe nastat u déti, které jsou
schopny vstiebat az 50 % pftijatého olova. Vstiebatelnost olova mize byt zvySena
1 vy$Sim pifjmem bilkovin (VelisSek 2002). Protoze med obsahuje jen velmi malé
mnozstvi bilkovin, neptedpoklada se nebezpeci vysoké vstiebatelnosti.

Olovo reaguje s atomy siry a dusiku, ¢imz ovliviiuje funkce nékterych enzymu.

Také ma tendenci se hromadit ve tkdnich. Zejména v kostni dfeni, kde nahrazuje atomy
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vapniku a sniZuje krvetvorbu, coZ muZe vést aZ k anémii (Kala¢ & Ttiska 1998).
Obzvlasté nebezpecné formy jsou podle Hordka (2004) oxidy a soli olova, dal$imi
nebezpe¢nymi formami jsou organokovové slouceniny, napf. tetraethylolovo. Primérnd
koncentrace olova, kterd muze zpuasobit otravu dospélého clovéka, je odhadovina
na 2,56 mg/kg v potrave a 0,2 mg/m3 ve vzduchu (Prokes$ 2005).

Kala¢ & Tiiska (1998) odhaduji pfirozeny ro¢ni tnik Pb do Zivotniho prostfedi
na 180 000 tun. Pfesto je to jen zlomek oproti péti milionim tun antropogenniho
puvodu. Zdkladnimi antropogennimi vstupy Pb do Zivotniho prostfedi jsou téZba
a uprava zeleznych a nezeleznych rud, spalovani uhli, topnych oleji, odpadu a dieva,
a dalsi zdroje. Pfed rokem 1989 byla dominantnim zdrojem motorova paliva, jejichz
spalovéni produkovalo asi 60 % emisi olova.

Olovo se v atmosféie vdze na prachové Céstice, usazuje se s nimi a ndsledné je
deponovéno na rostlinidch, do pidy nebo do vody. ZvySena hladina olova ve vodnich
ekosystémech je zplisobena spiSe téZebnimi aktivitami, ze kterych se olovo dostava
do okolniho sedimentu, ve kterém se akumuluje.

Perugini et al. (2010) ve své studii dokézali typickou ndvaznost na antropogenni
rozvoj regionti. To znamend, Ze olovo se v nejvysSich koncentracich vyskytuje
ve méstech, pramyslovych oblastech a v oblastech s vysokym dopravnim zatiZenim.
V téchto oblastech je dle Veliska (2002) koncentrace vySs$i az v fadu desetindsobki
nez v piirodnich oblastech. Zdokonalovani katalyzatori a pouZivani bezolovnatého
benzinu vedlo kvyraznému poklesu koncentrace olova v pfirodé i v medu

za poslednich 20-30 let.

2.4.3 Chrom (Cr)

Chrom je v Zivotnim prostiedi pomérné rozsiteny. V trojmocné podobé je Cr
vyznamnym biogennim prvkem, jehoZ deficit miZe vyvolat i diabetes. Naopak
Sestimocnd forma je pro ¢lovéka velmi nebezpecnd. Jednd se piredev§im o anorganické
slouceniny, které télo vsttebdvd mnohem snadnéji nez trojmocné a mohou zpusobit
napf. silné otoky (Velisek 2002).

Chrom se uvoliiuje do atmosféry jak z piirodnich, tak i z antropogennich procesti.
Odhaduje se, ze se pftiblizn¢ 75 000 tun rocné uvolni do atmosféry v disledku
antropogennich ¢innosti, které predstavuji 60-70 % celkovych emisi Cr. DalSich asi
54000 tun Cr je kazdorocné¢ uvolnéno do Zivotniho prostfedi samovolné

prostiednictvim piirodnich procesti. Obecné plati, Ze koncentrace Cr v konkrétnim case
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na konkrétnim mist¢ zdavisi na intenzit¢ primyslovych procesi v blizkosti a
na meteorologickych faktorech. Atmosféra je hlavni cestou pro dalkovy ptenos Cr
do riznych ekosystémil (Perugini et al. 2010).

Za hlavni antropogenni zdroje Cr v Zivotnim prostiedi je povaZzovéana vyroba oceli
spolu s galvanickym chromovéanim povrchi a pouzivanim chemikalii v koZed¢éIném

priamyslu a z natérovych hmot (pouzivanych napt. jako ochranné natéry dieva).

2.4.4 Zelezo (Fe)

Zelezo je nejroziifendj$im kovem na Zemi, zdroveii se v piirodé vyskytuje pouze
ve slouceninach. Jako zédkladni stavebni kdmen hemoglobinu poméhd plnit v lidském
téle funkci prenosu kysliku. Lidské télo ho dokdZe pfijmout v dvojmocné a trojmocné
podobé. Vétsinu Zeleza jsou lidé schopni reabsorbovat, proto staci denni pfijem pouze
10-20 mg. Smrtelnd davka se pohybuje az v desitkdch graml. Velmi toxické formy Fe

jsou jeho karbonyly (Prokes 2005).

2.4.5 Nikl (Ni)

Nikl je velmi obtizn¢ vstfebatelny kov, zhruba jen 10 % prvku dokdze lidské télo
vstiebat po perordlnim poziti, avSak pfi nedostatku Fe miiZe vstfebatelnost nartist
az na 20 %. Nikl neni pro ZivoCichy pfili§ vyznamnym prvkem, slouZzi pouze k aktivaci
nékterych enzymt a pravdépodobné se podili na zlepSeni absorpce Fe (Velisek 2002).

v

Horak (2004) i Prokes (2005) tfadi Ni mezi toxikologicky nejvyznamnéjsi tézk

(€N

vV,

tetrakarbonyl nikl [Ni(CO)4], coZ je tékava a snadno inhalovatelnd litka schopnd
drazdit pokozku i dychaci tustroji. Dle VeliSka (2002) souvisi mira toxicity niklu

s branou jeho vstupu do t¢la.

2.4.6 Zinek (Zn)

Zinek je stejn¢ jako Fe biogennim prvkem, jehoz piijem dokaze télo do znacné
miry regulovat. Doporuc¢eny denni piijem Zn se pohybuje kolem 25 mg. V organické
formé& lze Zn vétSinou nalézt jako fytat, ze kterého se obtiZzné vstfebavd. Zinek ma
podobné vlastnosti jako Cd, Hg a Pb, které ho mohou nahrazovat. Naproti tomu
zine¢naté soli mohou byt znac¢né toxické (napt. smrtelnd davka ZnSQO, byla stanovena

na 10 g) (Prokes 2005).
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2.4.7 M&d (Cu)

M¢éd’ je dalsim z fady biogennich prvka. Stejné jako u Fe a Zn umi télo piijem
do ur€ité miry regulovat. Cu®* tvoli souddst enzymil, pifi nedostatku tohoto iontu
sesniiujescho;mostpﬁjﬁmitFezJ’potmwm.Delméby(:hmnmélipﬁjm(mt}SmgCu2+
(Prokes 2005). Dle Veliska (2002) se s deficitem médi u Clovéka setkdvame jen velmi

vzacne.
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3 Korozivzdorna ocel

Norma EN 10088 definuje nerezavéjici oceli jako slitiny na bazi Zeleza, které
obsahuji nejméné¢ 10,5 % chromu a maximdlné 1,2 % uhliku. Existuje celd skupina
nerezovych slitin, jejichz hlavnim legujicim prvkem kromé chromu byva nikl, ktery
muzZe byt zastoupen az 38 %. Vlastnosti slitin 1ze ménit v zavislosti na obsahu dalSich
prvka (C, S, Al, Mo, W, N, Cu, Ti, Nb, Zr, C, Mn, Ca a Si).

Hlavni sloZkou vsak zastava Cr, ktery je zastoupen obvykle 10,5 % — 20 %. Jeho
funkci je pasivace povrchu oceli, kterd se stdva korozivzdornou. Dalsi prvky ve slitiné
tuto vlastnost chromu jesté¢ umocnuji. Svétovd produkce nerezové oceli v roce 2009
dosdhla 24,6 milionil tun, tedy vyrazné¢ méné neZ napiiklad v roce 2006, kdy byla
dokonce 28,4 miliond tun (Santonen et al. 2010).

Korozivzdorné oceli jsou z pohledu chemického slozeni rozdéleny dle normy
EN 10088 do tii zdkladnich skupin (Obrizek 2):

e Feritickd (Cr mezi 13 a 30 % a C pod 0,1 %, neni kalitelnd, ma vysokou

pevnost, ale je kiehka)

e Martenzitickd (Cr do 18 %, C do 1,5 %, nejodolnéjsi, vhodné k Cinnostem

za vysokych teplot)

e Austentickd (vysokolegovand, je stabilni za normélnich teplot a za mrazu,

vyuziva se hlavné v potravinaiském pramyslu)
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Obrizek 2: Rozdéleni korozivzdornych oceli dle podilu chromu a niklu (Cihal 1999)

3.1 Uvolriovani prvku z korozivzdorné oceli

Nejvice zkoumanym prvkem, ktery se z korozivzdorné oceli mize uvolilovat je
Nikl. Niklu je pfipisovan podil na mnoha zdravotnich problémech, zejména
na alergickych kontaktnich dermatitiddch, avSak rGznymi povrchovymi tpravami
korozivzdorné oceli Ize jeho uvoliiovani regulovat (Santonen et al. 2010).

Hedberg et al. (2010) provedli standardni test dle normy EN 1811, zaméteny
na uvolnovani Ni z nerezové oceli do umélého potu (velikost ¢astic <45 um a jemnych
castic <4 um). Neprokdzali nadmérné louhovdni Ni do roztoku, ale zjistili, Ze
pii vétSim  zastoupeni siry v korozivzdorné oceli se zni Ni uvolfiuje snadnéji.
Haudrechy et al. (1994) ve své studii zjistili, Ze pfi snizeni pH umélého potu z 6,6
na 4,5 se mnoZzstvi uvolnéného niklu téméf zpétindsobilo.

Existuje mnoho faktorii, které pravdépodobné¢ maji vliv na uvoliiovani Cr a Ni
z korozivzdornych oceli do kyselych potravin. Nejdiilezitéjsi jsou dle Stoewsanda et al.
(1979): velikost vystavené plochy, pH potravinafského vyrobku, teplota, doba

kontaktu, typ slitiny nerezavéjici oceli, pfitomnost organickych chelatacnich sloZek

v potravindch (napf. kyselina citronov4d).
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Kyselina citrénova se v medu pfirozen¢ vyskytuje, nicméné¢ mnoho testti dokazalo
nizké uvolnovani slozek z korozivzdorné oceli. Lze proto predpoklddat, Ze biologicka
dostupnost téchto latek bude také velmi nizka. I uvoliovani Ni a Cr pfimo z nadobi
do slin je zanedbatelné ve srovnani s primérnym dennim piijmem téchto prvkl
z potravy. Dokonce ani implantatim z korozivzdorné oceli k fixovani zlomenin, které
prichdzi do pifimého kontaktu s tkdni, nebyl prokdzan toxicky ucinek. Diivodem je
patrné tisickrat niz$i uvolnovani Ni z korozivzdorné oceli, neZ pfimo z nikelnatych
slitin (Santonen et al. 2010). Dle Hertinga et al. (2008) je uvoliiovani Ni z nikelnatych
slitin ~ dokonce  péttisickrat vysSsi neZz znerezové oceli. Uvolilovani Cr
z korozivzdornych i z chromovych oceli je obdobné.

V neutrdlnim pH dle Santonena et al. (2010) nedochdzi k Zddnému uvoliiovani kovt
z korozivzdorné oceli. Nejvyssi rozpustnost pak Cr, Ni i Fe maji v kyselém prostiedi,
Fe ma rozpustnost konstantni, Cr se 1épe rozpousti ve slabé kyselych potravinich (pH

6-7) a Ni v kyselejSich potravinach (pH 3,5-4).
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4 Atomova absorpc¢ni spektrometrie (AAS)

Atomovd absorpéni spektrometrie je zaloZena na méfeni absorpce
charakteristického monochromatického zafeni volnymi atomy urcitého prvku
v zdkladnim stavu v plynné fazi. Touto metodou Ize méfit vice nez 60 riznych prvki.
Cel4 metoda stoji na Kirchhoffové principu, ktery fika, Ze atom emitujici urcité zafeni
je schopen zafeni o stejné vlnové délce i absorbovat. (Komaérek 2000).

AAS je soustava, kterou prochazi svételny paprsek od zdroje az k detektoru.

Schéma znézornuje obrazek 3.

Zdroj Atomizator Monochromator

0

Detektor

[ A

2 w2z

Obrazek 3: Schéma AA spektrometru, v horni ¢asti jsou energetické hladiny — emitujici u

zdroje, absorbujici u atomizatoru a propusténé vinové délky skrz monochromator (Komarek 2000)

4.1.1 Zdroj zareni

Jako zdroj svétla nejcastéji slouzi vybojky s dutou katodou. Jsou zhotoveny
z optického skla se zatavenymi elektrodami, vystupni okénko paprsku je vyrobeno
z optického kiemene. Dutd katoda je vyrobena z velmi Cistého materidlu prvku, ktery
ma byt lampou stanovovan (Obrazek 4). Celd vybojka je vyplnéna monoatomickym
plynem (Ne nebo Ar). Toto vSechno zajiStuje intenzivni a stabilni zafeni vybojky.
Samotné elektrody jsou vyrobeny z kovili s vysokou teplotou tani (W, Zr, Ti, ...), aby

vydrzely doutnavy vyboj, ke kterému dochazi vlozenim elektrického napéti na anodu
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a katodu. Napéti v rozmezi 200-600 V umoziuje excitaci atomi velmi Cistého prvku
na katod¢. Pii navraceni excitovanych elektroni do zdkladniho stavu je uvolnéna
energie, kterd je zde doprovdzena emisi zafeni o Uzkém rozsahu vlnovych délek,
charakteristického pro dany prvek (tzv. Carovy zdroj zarfeni). Zafeni ze zdroje je

nasmérovano do atomizatoru (Cernohorsky & Jandera 1997).

anoda duta katoda
vystupni okénko

smér Sifeni paprski

izolovany nosnik

stinéni
Obrizek 4: Schéma duté vibojky (Cernohorsky & Jandera 1997)

4.1.2 Atomizator

Prvky mohou byt analyzovany pouze v podobé zdkladnich atomi. K ptrevedeni
analyzovaného roztoku na aerosol slouZi nebulizér, ktery ndsledné dopravuje tento
aerosol do atomizitoru. K samotné atomizaci je potieba vysoké mnozZstvi tepelné
energie, kterd rozbije vzorek aerosolu na jednotlivé atomy v plynném stavu. Pouze
v tomto (zdkladnim) stavu jsou atomy schopny absorbovat lampou emitované zéfeni.
Takovychto teplot dosdhneme v plameni nebo v grafitové kyveté. Aby nedoSlo
ke vzniceni grafitové kyvety, je neustidle promyvdna argonem, ktery brani piistupu
kysliku. Vzniklym mrakem atomil v plynné fazi prochdzi zaieni z vybojky s dutou
katodou. Jak jiz bylo feCeno, tyto lampy jsou vyrobeny z ¢istého prvku a vyzafuji
zéfeni, které muZe absorbovat pouze stejny prvek v zdkladnim stavu. V atomizéru
dochdzi k absorpci zafeni pfimo umérné koncentraci analytu ve vzorku dle principu
Lambert-Beerova zdkona, ktery je vyznacen na obriazku 5. To znamend, Ze skrz
atomizér projde pravé o zachycené mnozstvi zafeni mén¢, nez do ného vstoupilo

(Komarek 2000).
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lognl/I=¢lc

Obrazek 5: Lambert-Beertiv zakon p¥i prichodu zafeni atomizérem

Dnes se vyuziva spiSe atomizace za pomoci grafitové kyvety, kterd potfebuje
mnohem méné analytu, nemd tak dlouhou optickou drdhu a lze odporovym ohfevem
regulovat teplotu. Teplotu pfi atomizaci v plameni uddvd smés pouzitych plynd, kterou
obvykle tvoii acetylen a vzduch (podle poméru plyni lze dosdhnout teplot 2100-
2400°0).

4.1.3 Monochromator a detektor

Monochromator je optickd soustava ¢ocek nebo zrcadel, kterd ma za tkol propustit
k detektoru pouze zafeni o pozadovanych vinovych délkach. Cim vice optickych &asti
je pouzito k selekci vinové délky, tim veEtsi jsou ztraty intenzity zafeni, coZ zpusobuje
zvyseni limith detekce. Proto se dnes pouZzivaji odrazova konkavni zrcadla, kterd maji
v porovnani s coCkami zhruba polovi¢ni ztraty.

Propusténé zafeni dopadd na detektor, kterym je obvykle fotondsobi¢. Konstrukéné
je fotondsobi¢ evakuovand sklenénd barka s elektrodami (dynodami), jejiz funkci je
pievod impulzii z dopadajicich fotoni na elektricky proud. Princip cinnosti
fotondsobice spocivd v kaskddovitém zndsobeni poctu elektrond. Jednotlivé fotony
z paprsku, ktery dopadd na svétlocitlivou vrstvu fotokatody, a zni uvoliuji
pii fotoelektrickém jevu elektrony. Uvolnéné elektrony jsou urychleny elektrickym
polem a piitazeny k prvni z dynod. Dopad elektronu na dynodu zptsobi uvolnéni
nckolika dalSich elektronti (max. 4), které jsou znovu urychleny elektrickym polem
a dopadaji na dalS$i dynodu. Ve fotondsobic¢i obvykle byvd 9-13 dynod, za kterymi
nasleduje anoda, generujici z dopadajicich elektronti proudovy signdl, ktery je

pocitatové vyhodnocen (Cernohorsky & Jandera 1997).

32



4.1.4 Interference

V zédsadé by mélo platit pravidlo o piimé uméfe koncentrace analytu a zméfeném
ubytku zédfeni (odpovidajici méfenému poctu atomil v zdkladnim stavu). Cokoli
naruSuje tuto imeérnost je nazyvano interferenci. Interferencemi mohou byt naptiklad:

e absorpce pozadi

e absorpce zafeni jinymi prvky

e vznik iontd pfi doddni nadmérné energie

e ztraty béhem transportu analytu vlivem vyss$i viskozity

Absorpce pozadi (tzv. nespecifickd absorpce) je v AAS nejCastéjSim ruSivym
aspektem. K minimalizaci vlivu absorpce pozadi slouzi tzv. korekce pozadi. Jeji
nejpouzivanéj$i metodou je simultdnni korekce, kterd vyuziva kontinuédlniho zdroje
zéteni. Pro UV oblast spektra, kde dochdzi k nejvétSim ztritdm, je timto zdrojem
deuteriovd vybojka. Princip spocivd ve stiidani ¢arového a kontinudlniho zdroje
v optické drdze spektrometru. Cérovy zdroj (vybojka s dutou katodou) slouzi k méfeni
absorpce vybrané vinové délky, a kontinudlni zdroj (deuteriovd vybojka) k méfeni
absorpce pozadi v méfeném spektralnim intervalu.

Dalsi vyznamnou interferenci mize byt tzv. pamétovy efekt (zbytek posledniho
vzorku v transportni cesté mize ovlivnit nové méfeni). K minimalizovani tohoto jevu je
transportni drdha po kazdém meéfeni proplachnuta destilovanou vodou.

Ke zjiSténi nezndmé koncentrace se uzivd metoda kalibracni kiivky. Kalibracni
kiivka je sestavend z vysledki méfeni fady vzorkd o zndmé koncentraci, kterd by méla
vykazovat pfimou umérnost mezi koncentraci méfeného vzorku a hodnotou signalu.
Pti vysSich koncentracich vSak dochézi i k vét$Sim interferencim pii méfeni, vysledkem
byva kiivka, kterd je naznaéena na obrdazku 6 (Cernohorsky & Jandera 1997, Komérek

2000).
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Idealni stav
Priklad
Absorpce

Koncentrace

Obrazek 6: Kalibra¢ni kfivka (idealni x realna)
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Prakticka c¢ast
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5 Metodika

5.1 Pouzité chemikalie a pomucky
deionizovand voda

5% HNO:s Cistoty p.a.+ (Analytika, Praha, CR)

65% HNOj; Cistoty p.a.+ (Analytika, Praha, CR)

30% H,0, Cistoty p.a.+ (Analytika, Praha, CR)

plyn argon (Argon 5,1 SIAD, Bratiany, Ceskd Republika)
kifemenné kelimky do muflové pece

kiemenné reakéni nddobky pro MW 3000

pouZité laboratorni pomucky i vzorkovaci nddobky byly vyrobeny z plastu a pred

pouzitim byly vSechny kusy diikladné vylouhovany 5% HNO3

5.2 Pouzité pristroje

analytické vahy Kern ABS 120-4 (Kern a Sohn, Balingen, Némecko)

vodni l1azen Julabo MB-5 (Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach, Némecko)
sporak Eta 2107 (Hlinsko, Ceskd republika)

muflova pec MSK 030 (MAT, Ostrava, Ceska republika)

mikrovinny reaktor Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Rakousko)

atomovy absorpéni spektrometr AAnalyst 400 s grafitovou kyvetou HGA 900

(Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA)

software WinLab 32 AA od firmy Perkin Elmer (Waltham, Massachusetts, USA)
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5.3 Analyza vzorki medu

5.3.1 Priprava vzorku

Vzorky medu vriznych stiddiich zpracovani byly ziskdny od chovatele
z Libereckého kraje Ceské republiky. Celkem bylo analyzovdno 9 typa vzorkd,
oznacenych kombinaci ¢isla a pismene (schéma rozdé€leni na obrazku 7). VSechny typy
vzorkl byly pfipraveny ve tiech opakovanich.

Drevéné uly jsou rozdéleny na ¢4sti slouZici k akumulaci medu (mednik) a vyvoji
larev (mate¢nik). Piechod mezi témito ¢dstmi muze byt ponechdn volny (bez miizky),
ale obvykle je oddélen miiZkou z riznych materidll, aby se zamezilo pruchodu vceli
matky do medniku, v jehoZ pléastvich by stejné doslo pfi stdi¢eni medu k dhynu plodu.
OznaCeni vzorku Ccislem ukazuje na pouZité oddéleni medniku a mateniku
(mfizkou/bez miizky).

Med z ramt se sta¢i v medometech, pismeno oznacuje druh pouzitého medometu.
Vzorky oznacCené jako ,,A“ nebyly stiCeny, ale med byl pouze ponechdn, aby

samovoln¢ z plasti vykapal.

Vytaceni
» Vysledné vzorky
1) bez miizky A) volné vytékany
2) plastova mfizka B) nerezovy medomet
3) kovova mfizka C) medomet z pocinovaneho plechu

Obriazek 7: Schéma rozdéleni vzorki medu

Ke zklidnéni vcel byl pouzit dymék. Po odmeteni vcel z rdmt malym smetidckem
byl nastavek prevezen do mista zpracovani, kde byla nerezovymi vidliCkami
na odvickovani naruSena vrchni voskovd vrstva. Nasledné byl ramecek vloZen
do medometu, kde byl med odstiedivou silou, vznikajici pravidelnym otacenim
v bubnu, vytocen na stény medometu, po kterych voln¢ stékal. V této ¢asti byly pouZity
dva typy medometu. Moderngj$i medomet vyrobeny z korozivzdorné oceli, ze které
by se mohly uvoliovat Fe, Cr a Ni. Materiédl, ze kterého byl vyroben druhy typ
medometu, neni zcela zndm, pravdépodobné se jednd o pocinovany plech, ze kterého

by se mohly do medu uvoliovat ptedev§im Sn a Pb.
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Po stoCeni byly zmedu odstranény hrubé necistoty filtraci pfes nerezové sito.
Ziskané vzorky byly pfed zpracovanim a analyzou skladovany v plastovych nadobach

pii pokojové teploté.

5.3.2 Uprava vzorku

Ptred vlastni analyzou je potieba ze vzorku odstranit vodu a organické slozky
matrice, analyzuje se zbyld anorganickd (minerdlni) slozka. Pro tuto dpravu byly
pouzity dva odlisné postupy:

* mineralizace v muflové peci

e mineralizace v mikrovlnném reaktoru MW 3000

5.3.2.1 Mineralizace v muflové peci

Nejprve byly vzorky medu zkapalnény zahiivanim na 40 °C ve vodni ldzni. Poté
bylo na analytickych vahach navadZeno pfiblizné 5 g vzorku do kiemenného kelimku,
ktery byl uzavien a za uCelem odstranéni vody pomalu zahiivdn na spordku.
Po odpateni vody byly kelimky se vzorky umistény do muflové pece.

Muflova pec pracovala v nésledujicim programu: Teplota byla nejprve zvySovana
rychlosti (60 °C/h) az na teplotu 120 °C, kterd byla udrZovédna nasledujici 3 hodiny
k odpafeni piipadnych zbytkG vlhkosti. Po vysuSeni byla teplota opét zvySovdna
stejnou rychlosti (60 °C/h) po dobu osmi hodin az na hodnotu 600 °C, kterd byla
udrzovana po dalSich osm hodin.

Vzorky byly odebrdny z pece po ochlazeni na laboratorni teplotu. Graficky zdznam

programu je na obrazku 8.

Teplotni prubéh pfi zihani v peci
700

600°C-8h

600 ~

500 ~
8 400 ~
.g 8h-60°C/h
‘2300 -
2

200

100 7 120°C-3h

0 T T T T T T
0 15 20

Cas (h)

Obrazek 8: Teplotni program nastaveny v muflové peci
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Po mineralizaci nevykazovaly zpopelnéné vzorky zadné vyznamné zbytky
organického materidlu (bily popel a Cisté roztoky). Popel ze vSech vzorkovacich nddob

byl rozpustén v 1% HNOs;, preveden do odmérnych ban€k a doplnén na 25 ml objemu.

5.3.2.2 Mineralizace v mikrovinném reaktoru

Vzorky byly pfipraveny navazenim ptiblizn¢ 2 g medu do kiemenné reakcni
nadobky, k navazce byly pfiddiny 3 ml koncentrované HNO; a 1 ml 30% H,O,.
Nésledné byly nadoby tlakotésné uzavieny a umistény do rotoru mikrovinného
systému.

Program mineralizace byl stanoven ndsledovné: nejprve mél mikrovinny systém
vykon 120 W, ktery byl udrzovan 8 minut. Béhem této doby dochazi pouze k mirnému
zahiivani vzorkd, které nastartuje spontanni oxida¢ni reakce. Tyto reakce jsou prudké a
exotermické, provazi je nartst tlaku v nddobach po oxidaci organické hmoty. V dal$im
kroku byl vykon sniZen na O W po dobu 7 minut, aby vSechny spontdnni reakce voln¢
probéhly. Nasledovalo linedrni navySovani vykonu po dobu patnicti minut az
na 800 W, ktery byl dalSich 10 minut udrZovédn. Nésledovalo pétiminutové sniZovani
vykonu na 600 W. Tento vykon byl pak udrzovin 20 minut. Po procesu mineralizace
byly vzorky dal§i hodinu ochlazovany piimo v reaktoru Multiwave 3000. Graficky

zéznam prubéhu je zndzornén na obrdzku 9.

Prtibéh mineralizace v mikrovince
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Obrazek 9: Zaznam procesu mineralizace v mikrovinném reaktoru
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Mineralizované vzorky byly pfeneseny do 10 ml odmérné banky a jejich objem

doplnén 5% HNO;3 na 10 ml.

5.3.3 Méreni

Mineralizované vzorky byly analyzovdny pomoci atomové absorpcni
spektrometrie s elektrotermélni atomizaci v grafitové kyveté. Teplotni programy
pro analyzu jednotlivych prvka byly pouZzity standardni, podle tovarniho nastaveni

vyrobcem. Data byla sbirdna a vyhodnocovana softwarem WinLab 32 AA.
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6 Vysledky a diskuze

Cilem vyzkumu bylo zjistit, dochézi-1i béhem zpracovani medu k jeho kontaminaci
tézkymi kovy. Studie jinych autorii prokazaly, ze tézké kovy se kumuluji v télech vcel
a do medu tak prechdzeji v omezené mite (Conti & Botre 2001, Porrini et al. 2003,
Bogdanov 2006). Z toho vyplyv4, Ze koncentrace téZkych kovii v medu neni primarné
piiliS vysokd a kazd4d dodate¢nd kontaminace se vyraznéji projevi.

V této praci byl analyzovan obsah celkem sedmi kovovych prvk ve vzorcich
medu, byly to Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb a Zn. Chrom, nikl a Zelezo jsou obsazeny
v nerezové oceli ndstroji pouZivanych pfi zpracovani medu, mohly by proto navySovat
své koncentrace v konecném produktu. Kadmium, méd’, olovo a zinek nebyvaji
v materidlech pouzitych vcelaiskych pomiticek obsaZeny, proto by jejich koncentrace
v medu méla byt neménna.

Vysledky obsahu Zn nejsou uvedeny, nebot’ pii analyze dat byla objevena zdvada
na lamp¢. Obsah kadmia a olova se nachazel pod limitem stanovitelnosti, proto pro né

nebylo mozné provést porovnani.

6.1 Porovnani zpusobu mineralizace

Vzhledem k velkym rozdilim v poZadavku na mnozstvi vzorku a ¢asové naro¢nosti
procesu mineralizace byly nejprve porovndny oba zplUsoby mineralizace vzorku.
Porovnani vysledkl je provedeno na zbyvajicich ¢tyfech stanovitelnych prvcich (Cr,
Cu, Fe a Ni). Vzorky mineralizované v mikrovinném reaktoru vykazuji vyssi obsah
stanovovanych prvku a lepsi reprodukovatelnost méteni, piehled vysledki obou metod

je uveden v tabulce 8.

41



Tabulka 8: Porovnani metod mineralizace

Muflova pec Mikrovlnny reaktor
Vzorek Koncentrace + SD Koncentrace + SD
(ugrkg) RSD [%] (ug/kg) RSD [%]
Ni 83,93 +1,91 2,28 206,01 +4,12 2,00
e Fe 851,99 + 46,40 5,45 1021,84 + 52,40 5,13
Cu 47,78 £ 19,00 39,77 195,24 + 5,27 2,70
Cr | 150,29 + 110,92 * 73,80 27,15 £3,61 13,30
Ni 16,47 + 8,18 49,66 104,47 £ 26,12 25,00
3B Fe | 897,24 + 264,89 29,52 1334,90 + 98,33 7,37
Cu 42,85 £ 28,11 65,59 178,13 + 15,31 8,60
Cr | 449,35 + 448,47 * 99,81 53,92 +£7,56 14,02
Ni 59,40 £3.91 6,58 163,03 + 4,88 2,99
3C Fe 828,77 + 53,89 6,50 1640,09 + 15,56 0,95
Cu 28,65 £ 6,79 23,69 172,04 + 1,24 0,72
Cr | 69,60+64,19 * 92,24 18,23 £ 4,21 23,11
* Pfi¢inu neobvykle vysokého obsahu Cr ve vzorcich mineralizovanych v muflové
peci, které jsou zatiZzeny velmi vysokou chybou, se nepodaftilo urcit

Pro mineralizace v mikrovinném reaktoru je potieba menSi mnoZstvi vzorku
(cca0,5 g oproti 5 g pro mineralizaci v muflové peci), navic mikrovinny zplsob
zkracuje dobu nutnou k mineralizaci vzorku z vice neZ 20 hodin na 2 hodiny. VSechny
reakce probihaji v uzavienych nddobach, takze nedochdzi ke ztraitdm analyt
odparovanim tékavych sloucenin, a strhavdnim malych mnoZstvi pevného vzorku vodni

parou. Dale byly analyzovany pouze vzorky mineralizované v mikrovlnném reaktoru.

6.2 Vytéznost mineralizace

Vytéznost postupu zpracovani byla ur¢ena na vzorku kupovaného medu, k némuz
bylo pied mineralizaci pfiddno zndmé mnozstvi standardu stanovovanych prvki.
Porovnanim piidavku standardu s naméfenou koncentraci 1ze zjistit vytéznost. VytéZnosti
jednotlivych prvkl obsahuje tabulka 9. Obsah kadmia se u vzorku bez piidavku
standardu pohyboval pod limitem stanovitelnosti. Vzorky s pfidavkem standardu mély
vytéznost pouze kolem 70-80 %, coz by mohlo byt zptisobeno nizkou citlivosti metody.
Vytéznosti ostatnich prvkl se pohybuji nad 100 %. Limit stanovitelnosti se zfejmé kvuli
interferencim a sloZitosti matrice 1iS§i od limitu stanovitelnosti ur¢eného statisticky

z méfeni slepého vzorku. Tomu napovidd i snizeni RSD obohacenych vzorki.
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Tabulka 9: Vytéznosti mikrovinného reaktoru pro jednotlivé prvky

Ptidavek .
standardu Cd Cr Cu Ni
Koncentrace | 04 limitem | 5, 5 101.78 51.59
detekce
RSD | - 37.71% 20.33% 36.16%
Koncentrace 253.85 493.89 345.23 355.49
300 pg/kg RSD 0.57% 1.06% 0.86% 0.15%
Vytéznost 84.62% 164.63% 115.08% 118.50%
Koncentrace 442 .25 618.35 623.22 698.33
600 pg/kg RSD 8.83% 0.85% 1.10% 0.56%
Vytéznost 73.71% 103.06% 103.87% 116.39%
Koncentrace 697.35 958.98 936.81 920.59
900 ng/kg RSD 17.60% 0.26% 1.72% 1.66%
Vytéznost 77.48% 106.55% 104.09% 102.29%
Koncentrace 837.49 1119.27 1094.80 1233.07
1200 pg/kg RSD 7.80% 0.53% 0.47% 0.59%
Vytéznost 69.79% 93.27% 91.23% 102.76%

6.3 Vliv zpracovani medu na obsah tézkych kovu

Vzhledem k obecné nizkému obsahu kovi v medu je mozné ocekdvat, Ze piipadny
ndrust obsahu stanovovanych kovl by byl patrnéjsi, nez v ptipad¢ vzorki s pfirozené
vysokymi koncentracemi. Vysledky nevykazuji rozdily v koncentracich té€Zkych kova
pii uziti rozdilnych typli miiZzek na oddéleni ndstavkl v dlu. Zfejmé proto, Ze plocha
miizek v dlu je mald a kontakt vCel s nimi minimalni. BéZné vcelafské zpracovani
nerezovymi pomuckami taktéZ nemé&lo prokazatelny vliv na nariist koncentraci tézkych
kovli v medu. Doba piimého styku medu s nerezovou plochou medometu je kratka,
maximalné¢ nékolik minut. Pfiddme-li k tak kratké dob¢ jiz zminénou zanedbatelnou
rozpustnost korozivzdornych slitin, je patrné, Ze béZny vcelafsky postup nemulze
vyznamn¢ ovliviiovat koncentrace tézkych kovi v medu. Porovnani vSech metod
zpracovani pro stanovitelné prvky obsahuje tabulka 10.

Je ale nutno poznamenat, Ze piidlouhodobém kontaktu medu s plochou
z korozivzdorné oceli, naptiklad pti dlouhodobém skladovani, kdy med prochézi
1zménami teplot pii ztekucovani, by mohlo dochdzet k vyraznéjSi kontaminaci.
Dosavadni studie se o tomto vlivu nezminuji.

Pfi staceni starSim typem medometu se proti kontrole zvysily koncentrace vSech

prvkl ve vSech ptipadech, tento narast ukazuje obrazek 10. Pro vétSinu prvkl byl tento
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narast maly, pouze u niklu doslo k nartistu koncentraci ve vSech ptipadech minimalné
050 %. Star§i typ medometu mél jiZ naruSenou vrchni vrstvu, proto se z ného mohl
jakykoli kov sndze uvoliiovat. Pokud med mohl pfijit v tomto medometu do kontaktu
s nikelnatou slou¢eninou, muze to vysvétlovat narast koncentrace niklu, protoze se dle
Hertinga et al. (2008) a Santonena et al. (2010) nikl uvolfiuje z nikelnatych slitin
az péttisickrat vice nez z korozivzdorné oceli. Ziroven hraje v uvoliiovani niklu
vyznamnou roli 1 pH. Zatimco v neutrdlnim pH se z nerezu neuvoliuje Zadny prvek,
v kyselém prostiedi se uvolnuji nikl, chrom i Zelezo. S klesajici hodnotou pH se nikl
uvoliluje snadnéji, dle Haudrechyho et al. (1994) se snizenim pH z 6,6 na 4,5
uvolilovéani niklu témét zpctindsobi a nektarovy med, ktery byl v této studii pouZit,
ma dle Veselého (2003) pH nejcastéji v rozmezi 3,5-4. Dle Santonena et al. (2010)
se chrom uvolnuje nejlépe pii pH 6-7, pii dalSim poklesu pH se uvoliiuje obtiznéji.
Zelezo se uvoliiuje v kyselém prostiedi stejnomérné bez ohledu na hodnotu pH, a i jeho
koncentrace se pfi zpracovani v tomto medometu navysSovaly, ackoli ne v takové miie
jako u niklu. Poslednim stanovovanym prvkem byla méd’, jejiZz koncentrace
by se zvySovat neméla, a ani se vyznamné nenavySovala. Primérny obsah vypocteny
ze vSech analyzovanych vzorkt byl 171,1 ug/kg s RSD pod 13 %.

Narozdil od nerezového medometu, z n¢hoz se kovy témét neuvoliuji, mohou byt
pouZzitim starSich typti medometd sndze navySeny koncentrace tézkych kovl v medu.
Tyto medomety Casto nebyvaji v dobrém stavu a miZe dochdzet k otéru z mist, kde je
porusena povrchova ochrannd vrstva nebo se vyskytuje koroze. V mnoha piipadech
byvaji natieny barvou, jejiz ¢asteCky se také mohou do medu uvolilovat. Dnes jsou
medomety vyrdbény zejména z nerezu, proto lze predpokladat, Ze k ptipadnému
navySovani koncentraci tézZkych kovli v medu béhem jeho zpracovani bude dochazet

stale fidCeji 1 diky nahrazovani starych plechovych medometi novymi.
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3000 Vliv starSiho medometu na koncentrace tézkych kovu
O Kontrola
W Starsi typ medometu
2500
2000
(o))
<1500 -
g
1000
500
Q |l ‘ "ﬂﬂ ‘ ‘ ‘ ‘ fll_ll_l
Cr1 Cr2 Cr3 Cul1Cu2Cu3 Fe1 Fe2 Fe3 Ni1 Ni2 Ni3

Obrazek 10: NavySeni koncentraci tézkych kova pri uziti star§tho typu medometu v porovnani s volné vytékanym medem, kde ¢islo vzorku uréuje pouZitou

mfiiZku na oddéleni nastavki (1 — bez m¥izky, 2 — plastova, 3 — kovova)
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Tabulka 10: Porovnani metod zpracovani, kde oznaceni Cislem uréuje pouzitou miizku (1 — bez m¥izky, 2 — plastova, 3 — kovova), pismenem pouZity medomet

(A - volné vytékany med, B — nerezovy medomet, C — starsi typ medometu) a ozna¢eni MIX urcuje nahodné odebrany vzorek kone¢ného produktu

Vzorek Cu Cr Fe Ni
1A 179,71 £6,02 3,35 43,25 +4,53 10,47 2466,38 £ 164,27 6,66 69,61 £ 5,33 7,66
1B 178,39 £ 16,27 9,12 38,72 £ 8,66 22,37 944,77 + 145,58 15,41 88,96 + 15,76 17,71
1C 200,86 £ 39,71 19,77 66,39 + 16,10 24,26 268496 + 480,07 17,88 183,58 £22,00 11,98
2A 149,36 £ 8,60 5,75 15,26 £ 0,25 1,61 853,49 £ 97,11 11,38 102,38 £ 6,62 6,46
2B 127,16 £ 17,70 13,92 22,96 £4,43 19,31 760,45 £ 36,25 4,77 74,98 £ 12,96 17,28
2C 195,24 £ 5,27 2,70 27,15 £ 3,61 13,30 1021,84 £ 52,40 5,13 206,01 £4,12 2,00
3A 159,01 £ 11,91 7,49 12,84 £ 1,96 15,24 822,09 + 140,89 17,14 95,27 £ 13,60 14,27
3B 178,13 £ 15,31 8,60 53,92 £7,56 14,02 1334,90 + 98,33 7,37 104,47 £ 26,12 25,00
3C 172,04 £ 1,24 0,72 18,23 £4,21 23,11 1640,09 + 15,56 0,95 163,03 +£ 4,88 2,99
Mix 148,00 £ 7,67 5,18 19,27 £ 1,56 8,11 1008,10 +£43,31 4,30 78,34 £ 2,54 3,24
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6.4 Porovnani s jinymi studiemi

Obsah stanovovanych tézkych kovl v analyzovanych vzorcich je v porovnani
s jinymi studiemi nizky, obsah kadmia a olova byl pod limitem stanovitelnosti. Med byl
odebran v pfirodni oblasti bez frekventované dopravni tepny a tovaren. Na vliv
umisténi UlG na obsah téchto kovii poukazuji studie, pokles koncentrace olova v medu
byl dokumentovan napiiklad ve Svycarsku. V roce 1984 zde bylo v medu naméfeno
0,2 mg/kg, kdezto v roce 2002 pouze 0,04 mg/kg. Vlivem zdkazu pouZzivani olovnatého
benzinu a zdokonalovéni katalyzatorti vyfukovych plynii se sniZila koncentrace olova
jak vmedu, tak i vcelém Zivotnim prostfedi (Bogdanov 2006). S timto klesajicim
trendem miiZe byt olovo v medu z urcitych oblasti dnes jiZ pod hranici stanovitelnosti.
Na druhou stranu kadmium svoji koncentraci v medu v tomto ¢asovém horizontu
nesniZovalo, jeho koncentrace se dlouhodobé pohybuji v rozmezi 0,01-0,05 mg/kg
(Conti & Botre 2001, Perugini et al. 2010). Piesto ani tento kov nebyl v analyzovanych
vzorcich medu stanovitelny. Bogdanov (2006) uvadi ve své reSerSi maximalni
namétenou hodnotu Cd v hodnoté presahujici 2 mg/kg.

Dalsi méfené prvky se nachdzely jiZ ve stanovitelnych koncentracich. Chrom mél
v kontrolnim vzorku koncentraci 0,019 mg/kg, kdeZto napiiklad Perugini et al. (2010)
stanovili az 0,74 mg/kg. Zelezo, které vyrazné dominovalo s koncentraci vice neZ
1 mg/kg, je v porovnani s jinymi odbornymi studiemi taktéZ v nepatrné koncentraci.
Obvykle se jeho koncentrace pohybuje mezi 4-8 mg/kg (Bibi et al. 2008,
Pavlikova 2013). Vysledek médi, kterd méla koncentraci 0,148 mg/kg, je porovnatelny
s Bibiho et al. (2008) vyzkumem. OvSem Pavlikova (2013) naméfila koncentraci médi
dokonce pies 1 mg/kg. Jediny nikl, s koncentraci 0,079 mg/kg, byl porovnatelny
s dalSimi odbornymi studiemi, i kdyZ se jeho koncentrace pohybovala ve spodnich
hranicich téchto vyzkumu (Porrini et al. 2002, Devillers et al. 2002, Pavlikova 2013).

Porovnani koncentraci s jinymi vyzkumy je obsazeno v tabulce 11.
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Tabulka 11: Porovnani koncentraci téZkych kova z ruznych studii, vysledky této prace jsou

tuéné vyznaceny

Prvek | Koncentrace (mg/kg) Plivod vzorku Reference
0,019 Liberecky kraj, CR
Cr 0,012 a7z 0,618 Chorvatsko Petrovi¢ et al. (1994)
0,084 az 0,102 Italie Conti & Botre (2001)
0,74 Italie Perugini et al. (2010)
0,148 Liberecky kraj, CR
0,023 az 0,498 Vzorky z riznych statt Bibi et al. (2008)
Cu 1,098 Zlinsky kraj , CR Pavlikova (2013)
12,94 Jordansko Atrouse (2004)
0,82 Polsko Roman (2010)
1,008 Liberecky kraj, CR
Fe 4,345 az 7,433 Vzorky z riznych statt Bibi et al. (2008)
7,829 Zlinsky kraj , CR Pavlikova (2013)
0,079 Liberecky kraj, CR
Ni 0,180 Zlinsky kraj , CR Pavlikova (2013)
0,004 az 3,23 Italie Porrini et al. (2002)
0,09 az 0,34 Francie Devillers et al. (2002)

Porovndvat naméfené koncentrace z ruznych studii je znacné problematické.
Jak vypovidd vyzkum Peruginiho et al. (2010), koncentrace jednoho prvku se muze
zna¢né lisit i v pribéhu roku. Napiiklad namétfend koncentrace Cr byla v srpnu 0,98
mg/kg, kdezto v fijnu jen 0,33 mg/kg. Taktéz zédlezi na druhu odebraného medu, medy
medovicové jsou celkové bohats$i na minerdlni latky neZ medy nektarové (Crane 1990).
V této praci pochdzeji analyzované vzorky z medu nektarového, a jejich nizky obsah
mineralnich latek je v souladu se zavéry dalSich studii. Obecné lze fici, Ze med z oblasti

sbéru neni tézkymi kovy vyznamné kontaminovan.
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Zavér

Hlavnim cilem této prace bylo zjistit, do jaké miry muze b&éZné zpracovani medu
za pomoci kovovych pomiticek navySovat koncentraci tézkych kovi v kone¢ném
produktu. Porovnany byly vzorky zli s rozdilnym zpGsobem oddé€leni ndstavki.
Kontrolni vzorek byl z ulu bez mfizky, dalsi vzorky z ulu s plastovou miizku a z tlu
s kovovou mfizkou. Déle byly s kontrolou (volné vytékany med) porovniny dva
zpusoby sta¢eni medu, pomoci nerezového medometu a pomoci star§tho medometu
z pocinovaného plechu.

Pouzity byly dvé metody mineralizace (suchou cestou a mokrou cestou). Vysledky
vySly 1épe pro mineralizaci mokrou cestou, které vykazuji vyssi obsah stanovovanych
prvkl a lepsi reprodukovatelnost méteni. Med je viskézni kapalina a i Adeloju (1989)
doporucuje mineralizovat kapalné vzorky mokrou cestou, zatimco tuhé vzorky suchou
cestou.

Mira naméfenych hodnot téZkych kovl byla v porovnani s jinymi studiemi nizka,
pro olovo a kadmium dokonce pod hladinou stanovitelnosti. Z pohledu rizika ohroZeni
zdravi je koncentrace téZkych kovi v medu zanedbatelna.

Pouzité miiZzky na oddé€lovani nastavkll nenavySovaly koncentrace téZkych kovl
v medu. Jejich plocha je mald a kontakt v€el snimi zanedbatelny. Ani pouZitim
nerezového medometu se nijak nenavySovala hladina tézkych kovl. Doba piimého
kontaktu medu s nerezovou plochou je velmi kratkd a nerezové slitiny jsou vysoce
stabilni. Na druhou stranu pouZitim star§tho typu medometu se navysily koncentrace
vSech kovi ve vSech piipadech méteni. U niklu se jednalo dokonce o minimdlné 50%
narist. Pokud tento typ medometu obsahuje nikl, mize se tento kov do medu uvoliiovat
az tisicinasobn¢ vice neZ z nerezu (Herting et al. 2008, Santonen et al. 2010).

BéZny vcelatfsky postup nemiZe vyznamné ovlivnit kontaminaci medu tézkymi
kovy vzhledem ke kriatkému ¢asovému udseku, ve kterém dochazi k ptimému kontaktu
medu s nerezovou plochou. Na druhou stranu star$i typy medometu, ¢asto jiZ v hor§im
stavu, mohou pusobit jako zdroj kontaminanti medu. Diky nahrazovani starych
medometli novymi, které jsou vyrdbény zejména z nerezu, lze piredpokladat,
Ze k ptipadnému navySovani koncentraci tézZkych kovli v medu béhem jeho zpracovani

bude dochazet stéle fidceji.
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