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1. UVOD

Tato bakalarska prace je zaméfena na toxicitu, biodostupnost a relativni nebezpecnost
kovli. Zaméfil jsem se na zékladni poznatky z oblasti chemie kovi, jejich metabolismus a
projevy toxicity. Také na ptiiny toxicity kovl a interakci kontaminantii s organismy. Rovnéz

na procesy, které jsou spojeny s narastem toxicity (napt. biomethylace).

Rozdélil jsem ji na &ast teoretickou a experimentalni. Cast teoreticka je rozdélena na
jednotlivé kapitoly, které maji logickou posloupnost. Nejdiive feSim problematiku zakladnich
fyzikalnich a chemickych vlastnosti kovi. V dalSi kapitole se zabyvam esencialistou a
toxicitou kovli pro vyssi zivoCichy a Clov€ka. Nasledujici kapitoly jsou vénovany formam
vyskytu kovii a sni souvisejici biologické dostupnosti. Tyto kapitoly Ctenare uvedou do
problematiky toxicity kovl. Nejdiive se zabyvam faktory, které ovliviiuji relativni
nebezpecnost a piiCiny toxicity kovl. Dale se vénuji interakcim kovovych kontaminantt
s organismem. Nezanedbatelnou ¢ast tvoifi kapitola metabolismu vybranych kovil, kterad
pojednava o latkové pteméné v zivych tkanich a s ni spjatymi projevy toxicity. S tim souvisi
nasledujici kapitola biomethylace, v niz se zabyvam procesy pfemén anorganickych forem
kovili na toxické organokovy. Nasledné feSim monitoring vyskytu kovi v ptirod¢, kde ¢tenaie
seznamim se zdkladnimi metodami monitoringu a pouZivanymi pfistroji pro méteni. Zavér
teoretické Casti je vénovan dekontaminaci kovil ze sloZek Zivotniho prosttedi. V Casti
experimentalni jsem provedl prométeni vzorku vody a pidy v misté bydlisté. Tyto vzorky
jsem sam odebral a zpracoval pro méfeni. Nasledovalo vlastni métfeni v akreditované
laboratoii LITOLAB s.r.o0., kde jsem se seznamil s pouzivanymi pfistroji pro méfeni obsahu
kovli. Vysledné data jsem porovnal se smérnici, pro obsah vybranych kovll v Zivotnim

prostiedi, kterd je dana dle metodického pokynu Ministerstva zivotniho prostfedi ze dne 31.

¢ervence 1996.



2. OBECNA CHARAKTERISTIKA KOVU

2.1 ZaKladni fyzikalni a chemické vlastnosti kovi [1]

Kovy jsou prvky, které ochotné piedavaji elektrony z vnéjSich orbitall jinym prvkim.
Vznikaji tak struktury se stabilni elektronovou konfiguraci.

Mezi zékladni fyzikalni vlastnosti kovii patfi vodivost, tepelnd roztaznost,
magnetismus, ferroelektricky jev, mérné teplo a radiani vlastnosti. Kovy z hlediska
elektrické vodivosti miizeme rozdélit na vodice 1. tfidy a na vodice 2. tfidy. U vodicu 1. tfidy
se jednd o elektronovou vodivost. Naopak u vodici 2. tfidy mluvime o iontové vodivosti.
Tepelna roztaznost je pomér relativniho zvétSeni délky pti zméné teploty o 1 °C. VétSina latek
se pfi zahfivani rozpina, to znamend, Ze jejich molekuly se pohybuji rychleji a dale od sebe.
Magnetismus byl objeven starymi Reky a Rimany, ktef objevili loziska magnetitu, tedy oxidu
zeleznato-Zelezitého, ktery pfitahoval Zelezné kovy. Magnet jakéhokoliv tvaru a velikosti
polozeny na zelezné piliny je pfitahuje zejména na dvou koncich, zvanymi pdly. Dostanou-li
se dva magnety vedle sebe, pak jejich shodné poly se odpuzuji a opacné se pritahuji. Pokud je
magnet nadrcen na sebemensi ¢astecky, tak kazda z CasteCek si ponechava sviij pol. Z toho
muzeme usoudit, ze magnetismus vychéazi z vlastnosti nejmensich castecek hmoty, tedy
atomil. Ferroelektricky jev je spontanni. Dochédzi k polarizaci dielektrika vzajemnym
spoluptisobenim a jim vyvolanym samovolnym uspofddanim polarnich molekul nebo
polarnich krystalovych bun¢k. Mérné teplo ndm udava, jaké mnozstvi tepla je zapotiebi dodat
latce o jednotkové hmotnosti, aby se jeji teplota zvysila o 1 teplotni stupen. Radioaktivita se
obecné déli na pfirozenou a umélou. Pfirozend radioaktivita je diisledkem samovolného
rozpadu atomového jadra (miZeme ji nalézt u izotopa kovt, jako jsou Pb, Cd, Hg, Al).
Umélou radioaktivitou rozumime samovolny rozpad uméle ptipravenych nuklida, které se

v ptirod¢ nevyskytuji.

Mezi nejdulezitéj§i chemické vlastnosti kovii patii jejich rozpustnost v
roztocich kyselin ¢i zasad za vzniku pfislusnych soli. Dalsi chemickou vlastnosti kovil je
koroze, pii které dochazi k poruSovani celistvosti kovovych pfedmétii (koroze nastdva za

pusobeni atmosférické vlhkosti a chemickych latek ptitomnych na povrchu kovu).



Ve

2.2 Déleni kovi podle esencialisty a toxicity pro vyssi Zivocichy a ¢lovéka [2,3]

V ptirodé€ se vyskytuje ptiblizné 90 prvki, z nichZ valna vétSina (80) je reprezentovana
kovy.

Kovy délime na tézké a lehké. Soudi se tak dle jejich hustoty. Tézkym kovem
rozumime takovy, jehoZ hustota je vétsi nez 5 g/em’. To, Ze je kov t&7ky vSak neznamend, e
je rovnéz toxicky. Naptiklad Be je toxickym kovem, ale neni téZky. Naopak Fe a Mn jsou
kovy tézké avSak nikoliv kovy toxicke.

Déle mizeme kovy délit podle toho, zda jsou soucasti biologickych systému a funkci.
Tyto kovy nazyvame esencidlni. Jsou pro zivot nezbytné, ale mohou se stat i toxickymi, a to
kdyz ptekroci urcitou hodnotu koncentrace. Dle esenciality a toxicity mizeme kovy rozdélit

do nésledujicich skupin.

a) Esencialni — jako jsou napt. Ca, Mg, Na, Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Se, Cr, Sn. Jak uz
bylo feceno vySe, jsou v malych koncentracich nezbytné pro biologickou funkci
organismu. Tvofi naptiklad aktivatory enzymu.

b) Pravdépodobné esencidlni — jejich nezbytna funkce nebyla prokazana, ale
ptedpoklada se (Ni ¢i Ba)

¢) Pravdépodobné neesencialni — jsou to kovy jako Al, Hg, Au, Ag, Pb, Ti. U nich
esencialista neni predpokladana, 1 kdyz tyto kovy jsou v tkénich pfitomny

d) Kovy velmi toxické — pro organismus byvaji velkou zatézi (Hg, Cd, Pb, As, Sn)

2.3 Formy vyskytu kovi [2,3]

Toxicita zavisi na tom, vjakém oxida¢nim stavu se kov nachazi a také na
biodostupnosti kovu. Dale rovnéz zavisi na jiz zminované koncentraci. Kov se muze
vyskytovat v rliznych forméach.

Formy vyskytu kovli miZzeme rozd¢lit:

1. Podle rozpustnosti:

a) Rozpusténé formy

b) Nerozpusténé formy



Ad a) Mezi rozpusténé formy kovl fadime neasociované ionty ¢i komplexy

s anorganickymi nebo organickymi ligandy.

Ad b) Nerozpusténé formy jsou kovy v iontovém stavu nebo vysrazenych koloidnich
castic (hydroxidi a uhli¢itantt), které jsou adsorbované na tuhou fazi napf. na castice jilti u
sedimentil ve vod&. Dale do nerozpusténych forem patii kovy, jez jsou inkorporované do

biomasy organismd.

2. Podle fyzikalné — chemické podstaty:
a) Anorganické formy

b) Organické formy

Anorganické formy se mohou vyskytovat napiiklad jako elementdrni kovy a to
v horninach ¢i uméle vyrobenych materialech. Dale v podobé iontovych sloucenin, jejichz

kationty napt. ve vodé ¢i v piidé, mohou rostliny pfijimat.
V neposledni fad€ i jako anorganické komplexy.

Organické formy jsou velmi Casté. Nekteré organické latky maji vysokou afinitu ke

kovlim a tvofi s nimi komplexy.

Do organickych forem patii také vliv bakterii, kdy dojde k biomethylaci na

organokovovou castici (napi. u Hg, Pb, As, Sn, Se).

2.4 Biodostupnost kovi [4]

Kovy mohou byt rozptyleny v pudé, vodé a atmosféie. Ty, které jsou rozptyleny
v sedimentech, se rozpousti do povrchovych a podzemnich vod. Rovnéz mohou byt pfitomny
vjiz zminované atmosféfe, kde se dostaly pfirodnimi geochemickymi procesy C¢i
antropogennim vlivem. V celkové studii biodostupnosti musi byt zohlednény toky kovii

v jednotlivych slozkach Zivotniho prostiedi.

Celkové koncentrace kovl v prostfedi nemusi korespondovat s jejich biologickou

dostupnosti.

Biologickou dostupnosti rozumime komplexni funkce mnoha faktorti, vcetné

koncentrace, redoxniho potencialu, teploty, celkového organického obsahu, mnozstvi vody a
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jeji dostupnost zejména ve vyprahlych oblastech. Rovnéz diilezitym faktorem pro dopravu
kovli v atmosféfe je vitr a mnoZstvi srazek, které odstranuji kovy z atmosféry. V dasledku

toho miize jeden ménici se faktor ovlivnit celou biologickou dostupnost kovi.

Biodostupnost kovil v ptid€ je ovlivnéna nasledné uvedenymi faktory. Prvnim vstupem
kovu do fetézce je jeho piijem rostlinou. Prostfednictvim potravinového fetézce je rostlina
k dispozici bylozravcim ¢i piimo Clov€ku. Limitujicim faktorem pro vstup kovu je jeho
dostupnost pro rostlinu. Tento krok zavisi na koncentraci kovu v ptidé, fyzikdlné chemickych
podminkach daného stanovisté, velikosti péri v sedimentech a ptdni vlhkosti. Klima

prostiedi zna¢né€ ovlivituje pudni typy a tedy do jisté miry také dostupnost kovi.

Pted zachycenim kovu organismem, se kov nachazi v rozhrani pevné faze (sedimenty)
a kapalné faze (voda). Na povrchu pidy se vytvari komplex kov-ligand, ktery je ptilnuty
k podkladu.

Studie biologické dostupnosti ukazuji, Ze vodni organismy vychytavaji volné ionty
kovli (kovové hydroxidy) velmi efektivné. Na rozdil od suchozemskych zvitat, které maji

afinitu nizs$i.



3. KOVY A ORGANISMUS, METABOLISMUS

3.1. Faktory ovliviiujici relativni nebezpecnost kovi [2,3]

Relativni nebezpecnost kovll ovliviluji zejména jiz zminovand forma kovi, jeji
celkova komplexita a dale také organicka/anorganickd forma. Dulezitym faktorem, ktery
rovnéz ovliviluje relativni nebezpeCnost je forma latek, se kterymi kov reaguje a jejich
fyzikaln€ chemické vlastnosti a ndboj. Koncentrace forem kovu je zasadnim faktorem
relativni nebezpecnosti. Celkova koncentrace kovu v prostfedi nehraje roli. Dulezita je

koncentrace jednotlivych forem kovu.

Vyznam ma také pH. Ovliviluje rozpustnost, biodostupnost, formu kovu a naboj
absorbentu. pH ma zisadni vliv na formu vyskytu kovu. Obecné plati, Ze pti poklesu pH
dojde k nariistu jednoduchych iontti kovli v prosttedi. To zvysi toxicitu. Naopak v alkalickém
prostiedi se ve vod¢ vylucuji nerozpustné srazeniny. Hodnota povrchového néboje koloidi je

vyznamné ovlivitovana pH. Tyto koloidy maji dileZitou ulohy pti adsorpci kovii.

Neopomenutelnym faktorem je mikrobidlni aktivita, kterd zptsobi mobilizaci ze
sulfidi ¢i vyvolava biomethylaci. Hodnota redoxniho potencidlu ovlivitluje pro zménu
rozpustnost a oxidacni stav kovu. Faktor adsorpce zalezi na formé& vyskytu adsorbentu
sorbujicimi kovy a formé& adsorbatu kovu. Kli¢ovy vyznam ma vazba na koloidech,
sedimentech a pudnich ¢asticich. Kovy se nejlépe sorbuji na hlinitokfemicitanech (jilech),

hydratovanych oxidech a organickych latek (humin).

Utinky kov@i vramci toxicity jsou synergické' a antagonické®. Piikladem
spoluptisobeni je Cd + Zn, Hg + Cu ¢i Ni + Zn. Slouceniny kovi, které jsou dobie rozpustné

ve vod¢, byvaji zpravidla mnohem vice toxické.

Kromé¢ zminovanych faktorti ovliviiujici relativni nebezpecnost kovu se uplatiiuji
faktory, které jsou spojené s organismem. Mezi n¢ patii tolerance konkrétniho organismu, to
je napt. Zn, ktery je pomérn¢ malo toxicky pro ¢lovéka, nybrz pomérné hodné toxicky pro
ryby (ty jsou na to piizpisobeny adaptacemi’). Nedilnou soudasti je schopnost bioakumulace

a dekumulace zbiomasy. Dulezitym faktorem je také postavenim v potravnim fetézci.

! Synergické uginky jsou takové, jejimZ spoluptisobenim se zvysuje toxicita.

? Antagonické, nebo-li protichtidné uginky zpravidla dvou kovil, naopak sniZuji toxicitu.

* Adaptaci se rozumi pFizpisobeni organismu vzniklym podminkam. P¥i intoxikaci zinkem dochézi k poskozeni
dychacich cest, proto ryby vyplouvaji na hladinu a polykaji vzdusny O,
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Vnitinim faktorem organizmu jsou ve€k, zdravotni stav, pohlavi atd., které hraji také

vyznamnou roli.

v v s

mnozstvi pfijatého kovu do organismu za ¢asovou jednotku, ale také forma ptijat€ho kovu a

zpusob, jakym vstupuje kov do organismu.

3.2. Piiciny toxicity kovi [2,3,5]

Toxické kovy se vazi na funk¢éni skupiny jako jsou —SH, —COOH a —NH,. Tyto
skupiny jsou charakteristické pro aminokyseliny. Pfi navazani kovli na tuto biomolekulu méni
jeji strukturu, funkci a tedy plsobi jako tzv. enzymaticky jed. Dlkazem toho je inaktivace
enzymu podilejiciho se na antioxida€nich procesech. Ptikladem je inaktivace antioxida¢niho
enzymu GSHPx (gluthathion peroxid4za). Tento enzym hraje majoritni roli pfi detoxikaci

kovili z organismu.

Rovnéz katalyzuji reakce, pii nichZz vznikaji volné radikaly a ty ndsledné zptlisobi
oxidativni stres. Toxické kovy mohou byt rovnéz kompetitni s esencialnimi kovy a mohou
zpusobit jejich naslednou néhradu v tkanich (Pb nahrazuje Ca v kostech, Cd nahrazuje Zn

v urcitych enzymech).

Nejtoxictéjsi formy kovii byvaji jednoduché iontové formy. Pti nizkych hodnotach pH
(pod pH=4) ve vod¢ pievazuji toxické kovy (jsou tak vice reaktivni a snadné€ji prostupuji

organismem).

Hlavné slou€eniny, které jsou dobfe rozpustné ve vod¢, maji toxické ucinky. Méné
toxické jsou komplexy kovi s anorganickymi 1 organickymi latkami. Vyjimku tvofi

biomethylované organokovy.

Otazky toxicity a rizika jsou stdle otevienym problémem. Stfetavaji se zde naméty a
nazory odborné vetejnosti z fad chemikdl, biologl, 1€kaiti nebo hygieniki. Toxicitu definuji
jako vlastnost latky, kterou je mozno vyvolat intoxikaci. Toxicita je tedy urcena fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi latky, cistotou latky a druhem rozpoustédla, mnozstvim latky,
procentudlnim zastoupenim aktivni latky ve sloucening, zpiisobem vniku latky do organismu,

metabolismem latky v téle, fyziologickym stavem hostitele latky a jeho vékem.
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To, ze latka je rizikova nutné neznamend, Ze musi poSkodit organismus. Mluvime o
jisté pravdépodobnosti poskozeni organismu. Tedy riziko je dano toxicitou latky a jeji
koncentraci, formou aplikace, dobou ptlisobeni na organismus, mikroklimatem pracoviste,
dodrzovani postupu préace, zdravotnich prohlidek a hygienickych opatfeni. V tomto ptipadé
plati obecné pravidlo, ze pokud pracujeme 1 s velmi toxickou latkou, tak nemusi pro nas
znamenat vazné riziko a naopak, kdyz pracujeme s malo toxickou latkou a nedodrzime

pracovni postupy a opatieni, miiZe se pro nas stat potencialné nebezpecnou.

Pfi¢inou toxicity je pusobeni jedd na receptory v zivém organismu. Podle zpisobu
narudeni chemického pochodu toxickou latkou u organismu miizeme jejich uéinek rozdélit* na
korozivni, metabolicky, mutagennis, karcinogenni6 a teratogenni7. Korozivni ucinek maji
latky, které rozrusuji zivé tkané a patfi sem predevsim H,SO4, HCI, HF, HNO3;, NaOH, KOH
aj. Jedna se o silné kyseliny a louhy, ty plisobi nejdiive na pokozku dehydratacné a posléze
katalyzuji hydrolyzu peptidu. Déle zde patii také latky, které plisobi jako silna oxidacni
¢inidla (O3, NO,, CIO"). Ty rozrusuji specifick¢ funkéni skupiny enzymiti (—SH,—S—S) nebo
narusuji jejich vazbu. RozruSeni funk¢ni skupiny a naruseni jejich vazby miize byt rovnéz
zpisobeno silng redukénimi &inidly (S™, SOs'™). Metabolicky G&inek nezpisobi hrubé
naruseni zivé tkané€, ale pisobi nendpadné a jeho pfitomnost je Casto vypozorovana pftilis
pozd¢. Patii sem latky jako napf. oxid uhelnaty, ktery reaguje s hemoglobinem a zpiisobi
zabranéni navazani kysliku, kyanidy, tézké kovy a nékteré metaloidy. Nékteré metabolické
ucinky jsou omezeny pouze na nervovy systém a tady hovofime o neurotoxinech. Ptikladem

neurotoxinu je strychnin a curare.

* Rozdgleni je dle Zakona &. 356/2003 Sb. ze dne 23. zafi 2003 o chemickych latkach a chemickych pripravcich
a o zmén¢ nékterych zakont

> Mutagenni G¢inek pisobi na zménu v genetické informaci buiiky. Chemické mutageny indikuji mutace genové,
chromosomové a genomové. U genovych mutaci se jedna o zmény v poradi basi v DNA. Chromosomové
mutace transferuji strukturu chromozému a u genomovych mutaci dochazi ke zménam poétu chromozomii.

6 Karcinogenni G&inky vyvolavaji zhoubné bujeni bun&k a tkéni.

7 Teratogenni u¢inky vyvolavaji vrozené vady nebo poskozeni vyvoje v postnatalnim obdobi ristu organismu,
ovSem pokud na organismus pusobili v dob¢ gravidity.
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3.3 Interakce kovovych kontaminanti s Zivotné diileZitymi latkami v organismu

3.3.1 Interakce toxické latky s organismem na molekularni a bunééné urovni [6]

Interakci toxické latky s organismem na molekularni trovni nam charakterizuje stupen
poskozeni bunky. Ten ma cytopaticky efekt, kde dojde k naruseni nékterych procesu, které
probihaji v bunice, avSak buiika si zachova svou zivotaschopnost. Dale piisobi cytostatickym
efektem na bunku, tzn., Ze zakladni funkce jsou zachovany, ale dojde ke ztraté reprodukcnich
schopnosti. Cytotoxicky efekt vede k jednorazovému usmrceni buiiky. Nebo k postupnému
odumirani bungk, tzv. nekrobidze bunék. PoSkozeni bunky pi1 styku s toxickou latkou plsobi
na regeneracni tkan¢ (ty maji za kol odstranéni poSkozeni), na diferenciaci bunck (kazda
buiika ma rozdilnou citlivost na stejnou toxickou latku, tzv. individudlni citlivost). Buniky
vSak nejsou bezmocné a brani se adaptacnimi mechanismy. Syntetizuji si enzymy, které
podporuji detoxikaci ¢i selektuji rezistentni buiniky (nevyhodou je Casta mutace genetické

informace).

Zakladni stavebni jednotkou vSech zivych organismii je bunika. Jednd se tedy o
nejmensi morfologickou a funkéni jednotku zivé hmoty. VEtSinou maji buiiky mikroskopické

rozméry. ZjednoduSena stavba buiiky je popsana na Obr. 1.

jadro

jaderny por
jaderna membrana

chromatin
jadérko

Golgiho aparat ~ lyzozom

cytoplazmaticka

membrana cytoplazma

mitochondrie
peroxizom
cytoskelet
volné ribozomy

vyluGovaci vacek

hladké endoplazmatické retikulum
drsné endoplazmatické retikulum

Obr. 1 Struktura zivo¢isné bunky [7]
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Nejveétsi vyznam pro vstup Skodlivé latky ma membrana bunky. Ta tvofi tzv. obal
bukky a mulze byt propustna prostou difuzi latek, aktivnim transportem pomoci
pienasecovych proteinti ¢1 nepropustna pro urCity typ latek. Transport zavisi pfedevSim na
struktufe membrany. Ta se sklada z lipidové dvojvrstvy, kterou obklopuje z obou stran vrstva

proteinova. Stavba bunécné membrany je zndzornéna na Obr. 2.

Uhlovodikové Fetézce

OS5
WAL

X R I AL
~ "«c?,Q: (<
o 20y

Obr. 2 Struktura bunééné membrany [8]
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3.3.2 Interakce toxické latky s organismem [6,9]
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enzymy ve slindch
zadinaji $tépit sacharidy

Slinné zldzy

vyluéujf do tst
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== BEE BE==S
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vstiecbané vyzivné latky putuji
do jater, kde jsou zpracoviny;
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do krevniho obéhu prochizeji
lymfatickymi cévami
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cévami vraceji do
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vice stépila. Ritni otvor

Obr. 3 Mista puisobeni toxické latky v organismu [8]

Interakci toxické latky s organismem mutizeme rozdélit do nékolika bodi:
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1. Priméarni kontakt

Penetrace (pronikani)

Absorpce, resorpce (vstifebavani)

Distribuce a transport na zasahové misto (receptor)
Interakce s receptorem

Metabolizace (biotransformace)

A

Eliminace a exkrece

Vlastni interakce zac¢ind primarnim kontaktem s toxickou latkou a zplsobuje globalni
u¢inek na organismus. Ve zcela vyjimecnych ptipadech muize zplsobit prvotni interakce
pouze lokalni u¢inek. Dikazem toho je poleptani kuze, sliznice a také pfi inhalaci nékterych

organickych rozpoustédel.

Pti penetraci toxické latky hraje nejvétsi roli difuze pfes bunéénou membranu. Difuzi
pronikaji latky rozpustné v tucich. Jedna se o tok ve sméru koncentra¢niho spadu a kone¢nym
disledkem je vyrovnani koncentraci na obou stranach membrany. Dale se pfi vstupu toxické
latky uplatituji membranové pory, t€émi pronikaji latky nerozpustné v tucich, ale rozpustné ve
vod¢. Vysledkem pribéhu tohoto priniku je vyrovnani hydrostatickych tlakdi na obou
stranaich membrany. Dal$im zplisobem penetrace je transport pomoci pirenasecti. D&je se tak
pomoci specidlnich nosicl, které jsou obsaZzeny v membrané bunky. Latka, jez ma byt takto
transportovana, se navaze na nosi¢c a vytvofi snim komplex. Ten poté volné pronika
membranou dovniti buiiky. Zde se komplex rozpadne, latka se uvolni a nosi¢ se vraci zpét.
Dalsim, zcela vyjimecnym transportem, je tzv. pinocytdza. Ta umoziuje prinik do organismu
velkym molekulam tak, Ze se molekuly navdzi na membranu a vytvofi s ni utvar, ktery je

nasledn¢ pteklopen do nitra bunky.

Absorpci je mozné chapat jako d¢j, kterym latka pronikd z mista interakce do
prilehlych krevnich vladsecnic a do krevniho feciSté. Nejvétsi vyznam ma pro toxikologii
stanoveni tzv. experimentalni akutni toxicity. Nejcastéj$i metodou je podani pres zazivaci
trakt a to cestou ordlni nebo perordlni. Zabrdnénim primdrni resorpci v Ustni duting se
predchazi tak, ze se zavadi sonda az do zaludku. Na aplikovanou latku plsobi zaludec¢ni
kyselina a travici enzymy. Tim mohou u nékterych latek nastat vyznamné zmény (napf.
hydrolyza, rozpusténi bazickych latek, tvorba méné ionizovatelnych soli atd.). Sténa Zaludku
a jeji sliznice je propustnd pro neionizované formy latek rozpustné v lipidech (soli slabych

organickych kyselin napf. benzoaty). Tyto latky jsou pii kyselém prostfedi Zaludku
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neionizovany, a tudiz se vstiebavaji. Naopak slabé baze jsou v kyselém prostiedi z v&tsi ¢asti

ve své ionizovatelné formé, a proto se sliznici Zaludku nevsttebavaji.

V tenkém strevé je jiz Skodlivina daleko Iépe vstfebavana. PiedevSim diky svému
velkému povrchu. V tenkém sttevé je také kyselé pH (okolo 5,3) a rovnéz zde dochazi ke
vstitebavani. Plati zde zakonitost, Ze slabé kyseliny jsou zde oproti zaludku vsttebavany méné

a slabé baze vice.

Latky, které vstiebava zaludek a tenké stfevo, jsou poté krvi dopraveny do jater. Tady
dochazi bud’ to k metabolickym pfeméndm, nebo ke kumulaci. Toxickd latka je v jatrech

aktivovana ¢i naopak deaktivovana.

Toxické latky mohou do organismu pronikat riznymi cestami. Tyto cesty jsou
podminény formou toxické latky a jeji strukturou. Vnikaji inhalaci dychacim ustrojim,

resorpci pres pokozku, oralné ¢i uméle (injekei).
Vstup dychacim ustrojim — plicemi:

Kovy do dychaciho ustroji vstupuji ve formé plynl, par nebo ¢astic. Rychlost
inhalovanych ¢astic kovi, ptipadné jejich sloucenin je ovliviiovdna tfemi procesy. Témi jsou
depozice, alveolarni clearance a mukociliarni eskalator. Jednotlivy podil procest na celkové
plicni clearanci je zachycen na Obr. 4. Pojem clearance znamend zbavovani se, ¢i oCiStovani
organu nebo biologické tekutiny od urcité latky. Mukociliarni eskaldtor je tok mukusu (t;.
sekret poharkovych bunék a mukoznich 7Zlazek) a aktivita fasinek epitelu
tracheobronchialniho a nazofaryngedlniho sytému. Depozice Castic je zavisld na jejich

velikosti ve tiech plicnich zénach a témi jsou nazoaryngedlni, tracheobronchialni a alveolarni.
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Prostor b
nazofaryn-
gealni

Prostor
c tracheobron
chidlni

Travici
ustroji

Krewv

Prostor
alveolarni

Obr. 4 Schéma clearance prachovych ¢astic [10]
D1: celkové inhalované mnozstvi prachu
D2: obsah prachu ve vydechovaném vzduchu
D3: mnozstvi prachu deponované v nazofaryngealnim prostoru
D4: mnozstvi prachu deponované v tracheobronchialnim prostoru
DS5: mnozstvi prachu deponované v alveolarnim prostoru
a: rychly prinik materidlu zachycené¢ho v nazofaryngedlnim prostoru do krve
b: mukociliarni clerance z nazofaryngeéalniho prostoru do traviciho Ustroji
c: ptimi prinik materidlu deponovaného v tracheobronchidlnim prostoru do krve
d: mukociliarni clerance
e: pfimé vsttebavani z alveolarniho prostoru do krve

f: pohlceni deponovanych ¢astic v alveolarnim prostoru makrofagy a nasledny transport

mukociliarnim eskalatorem do traviciho Ustroji

g: stejny mechanismus jako f, ale pomale;jsi
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h: pomalé odstranovani prachovych ¢astic lymfatickym systémem
1: transport prachu lymfou do krve v ndvaznosti na ptedchozi proces h

J: vsttebavani v travicim ustroji do krve v navaznosti na ptedchozi procesy b, d, f, g

Vstup travicim ustrojim:

Do traviciho ustroji se kovy a jejich sloucCeniny dostdvaji po perordlnim piijmu
s potravou ¢i ndpoji. Také v podobé prachovych castic, které jsou zachyceny na hlenu
v laryngu, kterym se dale dostavaji do traviciho ustroji. Transport kovu z lumen traviciho
ustroji do epitelovych bunék stfevni sliznice nemusi byt pokazdé nasledovany transportem
kovu do krevniho feciSté. Vstiebavani kovovych iontd zavisi na fyzikdlné-chemickych
vlastnostech iontt kovu a jeho sloudenin, na pH v travicim dstroji, rychlosti pasaze®,
biotransformaci kovu stievni florou, mnoZstvi a sloZzeni potravy, pfitomnosti
komplexotvornych latek, organickych latek, interakci kovil s jinymi kovy ¢i €1 jejich
slouceninami pii vstiebavani, biochemickém mechanizmu vstiebavani (tj. pasivni difuze,

aktivni transport, facilitovana difuze) a fyziologickém stavu organismu.

Pti vstfebavani kovu stfevni sténou se vychazi z faktu, ze sliznice stfeva ma vlastnosti
lipoidni membrany opatiené pory. Prinik latky tedy zavisi na tom, zda je latka ionizovéana i
nikoliv. Latka tedy prochazi ptes lipoidni fazi membrany nebo pies péry v membrané spolu
s tokem vody. Z toho vyplyva, ze latky, které jsou rozpustné v tucich, prochazeji pies lipoidni

membranu a latky rozpustné ve vodé pies pory v membrang stieva.

Vstrebavani kazi:

Neposkozena kize zabrainuje vstiebavanim latek rozpustnych ve vodée. Je to déno
strukturou kiize a jejim vyznamem pii regeneraci. Kiize ma schopnost odpuzovat vodu. AvSak

latky rozpustné v tucich kiizi pronikaji. Naptiklad zvifata se silnou vrstvou podkoZniho tuku

v ném akumuluji toxické latky.

Kuze pfii styku s toxickou latkou reaguje podrazdénim, zanétem ¢i jejim oloupavanim.

Rozsah vsttebavani zavisi na fyzikdlné-chemickych vlastnostech latky, jako jsou velikost

¥ Rychlosti pasaze se rozumi, jak rychle travenina zaludkem projde a nasledng, jak rychle je vstiebavana.
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molekuly, rozpustnost ve vode a v tucich, stupnice ionizace atd. a rovn€z zavisi na lokalnich

faktorech jako je teplota, krevni zasobeni a integrita (neporusenost) kize.

Vstiebavani pres kazi se piedpokladd nebo bylo potvrzeno u organickych a

anorganickych sloucenin rtuti, zinku, médi, zlata, beryllia, thalia, arzenu, kobaltu a niklu.

Po proniknuti dochdzi k pohybu v organismu, penetraci, resorpci, distribuci, transportu
k receptoru, interakci s receptorem (nékdy muze nastat azZ po metabolizaci toxické latky),

metabolizaci (tedy biotransformaci) a nasledné exkreci a eliminaci.

3.4 Metabolismus vybranych kovii a projevy jejich toxicity (Cd, Pb, Hg, As, Cu,
Ni, Zn, Cr) [3,11]

Kadmium Cd

Vstupuje do organismu inhalaci napt. z cigaretového koufe. V tomto stavu se
vstiebava velmi dobfe. Dale se muze dostat do Zivotniho prostiedi a nasledné¢ zné¢j do
organismu ze spalovani fosilnich paliv. Nebo také vstupuje do téla spolu s piijimanou
potravou. Vstiebavani probihd v zavislosti na formée kovu a jeho rozpustnosti v potrave.

Kadmium se kumuluje v kife nadledvinek, jatrech (zde je uklddano ve formé
methalothioneninti, které¢ vazi az 90% Cd) a kostech. Pokud mame malo Ca v potrave,
dochazi k vysoké kumulaci Cd. Kadmium mé vysoky polocas rozpadu (10-30 let). Tim padem
se z organismu dostadva pomalu.

Z téla ven se dostava v moci a stolici. Projevy toxicity jsou dusnost, zvraceni, prijem
atd., dochazi k selhani ledvin, srdce, plic. Vaze se na bilkoviny obsahujici —SH skupinu (napf-.
cystein).

Dalsim projevem miiZze byt poSkozeni varlat, anemie (ovliviiuje metabolismus Fe) a
odvapnéni kosti (souvisi se zménou metabolismu Ca).

Pomaléd detoxikace, kadmium patii mezi zvlaSt’ nebezpecné latky a je klasifikovano

jako karcinogen.

20



Olovo Pb

Vstupuje do organismu inhalaci, tak se vstfebava ptiblizn¢ 15 — 90 % olova. Dale u
clovéka vstupuje ingesci a to 5 —20% Pb. Kdyz je jiz v téle, tak se transportuje krvi (nejvice
ho zachyti erytrocyty az 95%). Poté je kumulovano v kostech (98%), zbytek je ulozeno
v jatrech, ledvinach a v centralni nervové soustaveé. Ven z téla se dostava hlavné stolici. Jeho
nebezpetnost spo&iva hlavné v tom, Ze Pb'"™" je kompetitivni s Ca'" a Fe"" a vaze se na —SH
skupinu u esencialnich aminokyselin. Pokud je télo akutné toxikovano, tak se to projevuje
hlavné na poskozeni CNS (centralni nervova soustava), anoxii a bolestech bticha doprovazené
Zacpou.

Chronicka toxicita se projevuje Unavou, nespavosti, nechutenstvim, malédtnosti,
poruchami krvetvorby, které vedou az k poSkozeni CNS a ledvin.

Karcinogenita u olova nebyla prokazana. Proto se olovo fadi mezi potencionalni
karcinogeny. Biomethylace u Pb probiha snejvétsi pravdépodobnosti (vice kapitola

Biomethylace kovi).

Rtut Hg

Existuji 3 formy Hg, jenz maji odliSnou toxicitu. Prvni je elementarni nebo-li kovova
Hg'. Ta se vypatuje jiz za pramérnych dennich teplot. Je zna¢né toxicka pii inhalaci a malo
toxicka pfi ingesci (pfijimani bunkou). Druhou toxickou formou je v podobé¢ anorganickych
latek. Vstiebava se predevs§im po pozieni. Ionty rtutnaté Hg®', které jsou piitomny ve
slouceniné HgCl, (sublimat). Jednd se o prudky jed, ktery se dobife rozpousti ve vodé.
Nasledujici iontovou formou jsou ionty rtutné. Nachazejici se napiiklad ve slouceniné
chloridu rtutného Hg,Cl, — kalomel. Ten je diky své nizké rozpustnosti ve vod¢ pomérné
malo toxicky. Posledni, tedy tfeti formou jsou organické slouceniny rtuti. Ty se vsttebavaji do
téla velmi dobfe. Piikladem organicky vazané rtuti je dimethylrtut’, kterda ma velmi vysokou
toxicitu a je tékava.
toxickych kovi. Podstatou toxicity u rtuti je vysoka afinita k —SH skupindm organickych
latek. Dochazi k naruSeni n€kterych enzymt v téle a zménam permeability membran.

Akutni toxicita zavisi na zpisobu vstupu do organismu. Po inhalaci poskodi plice a
zpusobi krvavé prijmy, zvraceni, poleptani sliznic, selhani ledvin, poskozeni CNS, které se

projevuji ttesem 1 poruchami sluchu a zraku.
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Chronicka toxicita je dana piedev§im ingesci. Nejprve jsou piiznaky slabé. Clovék se
citi unaven, oslaben. Casto trpi bolesti hlavy a poruchami traveni. Koneény stav miize vést az
k poruchdm CNS.

Bioakumulace rtuti muze byt ku piikladu vrybach. Viz. hromadna otrava lidi

v Minimaté¢ (Japonsko roku 1956).

Arzen As

Arzen se v prirod¢ vyskytuje predevSim ve formé sulfidi. Naptiklad Arsenopyrit
(FeAsS).

Do organismu se dostdva v podobé trojmocné slouceniny arzenu a to pii ingesci a
rovnéz inhalaci. V téle je kumulovan hlavné v jatrech a ledvinach. Hlavnim mechanismem
vyluovani arzenu je pomoci moci. Akutni toxicita je opét zpisobena vazbou na —SH skupinu.
Dtive byl arzen velmi oblibenym jedem. Zplisobuje zaludecni a sttevni potize, obrnu dychani.
Encefalitidu (z&dnét mozkovych blan), nefritidu (zanét ledvin), myelitidu (zanét michy),
dermatitidu (z&nét kuze). Chronickd toxicita vede k porucham CNS, hyperpigmentaci
pokozky, ktera mize koncit az gangrénou. Rovnéz se podili na brisSnich kolikach, anorexii a
sideropenické anémii (nejcastéjsi druh anémie zpusobené nedostatkem Fe).

Slouceniny arzenu v oxida¢nim stavu V vykazuji vice karcinogenni uinky nez u
sloucenin, kde je arzen v oxidacnim stavu III, zde jsou uCinky spise toxické. Dlikazem toho je

As,03, znamy to jed.

Med’ Cu

V lidském téle je obsaZeno asi 1,4 — 2,1 mg Cu/kg. Cu patii mezi vyznamné biogenni
prvky. Je soucasti dilezitych enzymatickych systémii a uplatituje se pii krvetvorbé. Deficit
v téle zplsobuje chudokrevnost a snizenou aktivitu cytochromoxydasy. Akutni toxicita
zptisobena Cu”” inoty se projevuje zvracenim, bolestmi biicha, krvavymi prijmy, hemolyzou
anorganické. Chronicka otrava je velmi vzacna a ptipady, kdy k ni dojde jsou velice ztidkavé.
Projevuje se Zalude¢ni nevolnosti, bolestmi biicha a prijmy.

M¢Ed’ je prednostné ukladdna do jater. Po dlouhém plisobeni se mize ukladat kolem
zubnich krckl,, kde zplsobuje Cerveny lem a nebo do vlasi (nazelenalé zbarveni).
Z organismu je m&d’ vylu€ovana hlavné stolici a v mens$i mife moci a potem.

M¢Ed’ se do zivotniho prostredi dostdva zvétravanim hornin, vétrnou erozi, roznaSenim

8%

prachu vétrem, fi€nim odnosem do oceanti a sopecnou ¢innosti.
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Toxickym u¢inkiim jsou vystaveni hlavné zaméstnanci dold, slévaren a zejména

médénych huti 1 upraven.

Nikl Ni

Biologicka funkce Niklu nebyla doposud prokazana. V lidském téle je obsazeno cca
10mg.

Akutni otrava se projevuje drazdénim zazivaciho traktu, dochazi k poskozeni cév,
ledvin a srde¢niho svalu. Od ostatnich sloucenin niklu se odliSuje Ni(CO), a to svou vysokou
toxicitou a karcinogennimi ucinky. Inhalace par vyvoldva zéavraté, bolesti hlavy, horecku a
zvraceni. Jako antidotum se osvédcil diethyldithiokarbamat soli [11]. Chronickéd intoxikace
nema vyrazn&j§i ptiznaky. Celkové dochazi k poskozeni jater, ledvin a srdce. Casty je znam
také ucinek na kizi, ktery je vyvolany kontaktem s poniklovanymi pfedméty ¢i pfi inhalaci
prachu. Slouceniny niklu nevykazuji velkou akutni a chronickou toxicitu s vyjimkou jiz
zminované¢ho Ni(CO)s.

Do zivotniho prostiedi se nikl dostdva antropogenni cestou. Podil ptirodnich zdrojh se
predpokladd nizky. Hlavnimi zdroji emisi niklu v ovzdu$i jsou procesy pii vyrobé a
zpracovani kovu, spalovani uhli ¢i ropy, tézba a uprava rud, vyroba a zpracovani NiCd-
akumulatort atd.

S jeho toxickymi tc¢inky se mohou setkat pracovnici pii zpracovani Ni-rud, svareci,

slévaci ve vyrobé NiCd-akumulatorti apod.

Zinek Zn

Zinek patii mezi biogenni prvky. Je dilezity pro funkci riznych enzymil u savell i
clovéka. Je znamy jeho vztah k syntéze bilkovin a k transportu a vyuziti glukosy v organismu.
Nedostatek (deficit) zinku se projevuje Spatnym hojenim ran, malym vzristem a opozdénym
pohlavnim vyvojem.

Vstiebavani zinku travicim ustrojim je regulovano buiikami stfevni sliznice, kde se
vaze na bilkovinu metalothionein. V krvi je Zn vazan na bilkoviny plazmy. Z téla se vylucuje
hlavné stolici.

Akutni toxicita se neprojevuje celkovym u€inkem. Pfi injekénim podanim pilisobi

tlumivé na CNS a pii vétSich davkach mize zplsobit obrnu. Ze sloucenin je stfedné toxicky
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stearan, fosfid, chroman a kyanid zine¢naty. Chronicka toxicita nema ziejmé projevy. Pfi
delsi expozici byla pozorovana degenerace pankreatu, chudokrevnost, osteopordza,
glykosurie, zastava ristu a neplodnost. Slou€eniny chromanu a chloridu zine¢natého jsou
podeziivany z karcinogenity.

Do pfirody se dostava zinek ¢aste¢né z ptirodnich zdroji a to ze zvétralych hornin €1
sopecného prachu. VEtsi podil piipadd zdrojim antropogennim jako jsou pramyslové emise
z upravy rud, pokovovani, vyroby skla, spalovanim uhli a odpadii a cela fada odvétvi
souvisejici se zpracovanim zinku a jeho rud.

Toxickym a karcinogenni u€inkiim zinku jsou vystaveni rovnéz ti, ktefi pracuji

v hutich pfi primarnim procesu zpracovani kovu a dalSich slitin.

Chrom Cr

Priimérny obsah chromu v lidském téle je 0,1 mg/kg. Z celkového denniho piijmu se
vstteba zhruba 10%, zbytek se vylouc¢i moci z téla ven. Chrom mé vyznamné G¢inky nejenom

. 7 v « 1+
na rostliny, ale také na ¢lovéka. Cr

je esenciadlnim prvkem. Hraje dilezitou roli napi. u
: . ’ T+ . e r . s owe e r r . Lo

metabolismu inzulinu. Cr''" je u¢inné oxida¢ni &inidlo, které ma toxické u¢inky. Nedostatek

Cr se projevuje opozdénym ristem, cévnimi poruchami, zrychlenim procesu starnuti a

degenerativnimi zménami na aorte.

. S cv o ’ roos . v . 111+ r
Do organismu se dostdva nejCastéji dychacimi cestami. V téle je Cr vazan na
. ’ v I+ v 7 . w v s e .
proteiny v krevni plazmé a Cr"" na &ervené krvinky. Z té&la se uvoliuje jen velmi pozvolna a

to moci a stolici.

Zavaznou vlastnosti Cr'"" slouéenin je karcinogenita a alergizujici u¢inky. Akutni
otrava je velmi vzacnd. Pi1 vdechnuti se projevuje prudky zanét dychacich cest, zvraceni,
krvavé priiymy a poSkozeni jater a ledvin. Chronicka otrava se projevuje drazdénim dychacich
cest, rymou, krvacenim z nosu ¢i astmatem. Dal§imi projevy jsou bolest hlavy, zavraté,
hubnuti, chudokrevnost. Pfi poziti mtize dojit k poleptani zazivaciho traktu. Na kizi pusobi

prachovy chrom drazdivé az leptavé.

Do zivotniho prostiedi se dostava jak pfirozenou cestou (zvétravani hornin), tak 1

antropogenné (spalovani fosilnich paliv, primyslové emise, t€Zba rud).
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4. PREMENA KOVU SPOJENA S NARUSTEM TOXICITY

4.1 Biomethylace [3, 12, 13]

Biomethylaci rozumime proces pfemény anorganickych forem kovl na toxickeé
organokovy. Tento proces je spojeny s ndrustem toxicity. Probiha jak v anaerobnim (tedy
bezkyslikatém prostiedi), tak 1 v aerobnim (prosttedi s pristupem kysliku). Lokalizace tohoto
procesu je hlavné ve vodnich sedimentech a travicim traktu obratlovcli. Biomethyluji se
hlavné kovy jako jsou Hg, As, Pb, Sn apod. Mize nastat také opacny proces nazvany

demethylace, kde se jedna naptiklad o fotolyzu.

Vzniklé organokovy jsou vysoce toxickeé, persistentni a s velkym obsahem BCF
(sorpéni potencial pro bakterie). K biomethylaci dochazi ptredevsim z toho divodu, ze se tak
organismy (bakterie) zbavuji toxickych kovl. Biomethylace neprobihd pouze u bakterii, ale

také naptiklad u organismu fytoplanktonu.

Biologicka metylace vede ke vzniku alkylovych sloucenin. Tyto slouceniny jsou
tékavé a mohou prochazet difuzi z vodniho prosttedi do atmosféry. Takto methyluji pfedev§im

vyse zminované kovy Hg, Sn, As a Se.

Cinnosti bakterii se v sedimentech a ptidé pfeméfiuje rtut’ z jeji anorganické formy na
methylovanou CH3Hg" a nasledné az na t&kavou dimethylrtut’ (CHs3),Hg. Vznik dimethylrtuti
je vazany na zasadit¢ prostiedi. Podobnym procesem vznikd také CH3;As. Arzen je

anorganicky vazany vpodobé As'. V pudé a sedimentech se redukuje na As™

, ktery
postupnou metylaci pfechazi na CH3As. Obdobou je tomu tak i u Se a Sn. U procesu metylace

olova se nazory védct lisi.

Pochopitelné metylaci arzenu nedochéazi pouze k tvorbé CH3As, ale mohou vznikat
také slouceniny jako dimethylarzanova kyselina (CH3),AsO(OH). Methylarzanova kyselina
CH3AsO(OH),, dimethylarzan (CH3),AsH a trimethylarsan (CHs)3;As. Tvorba téchto
sloucenin je nepravdépodobnéji spjatd s detoxikaénimi mechanismy. Tyto slouceniny
ovliviiuji distribuci arzenu mezi jednotlivymi fizemi slozek zivotniho prostfedi. PredevSim
mezi vodou (kapalna faze) a pldou (pevna faze). Rovnéz je tvorba téchto methylderivati

upfednostnéna v eutrofnich’ vodach. V oligotrofnich'® dochazi k metylaci také, ale uZ ne

? Eutrofni vody jsou bohaté na Ziviny.
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v takové mife. Arzen se muze v biomase vazat do sloucenin arzenobetainu, arzenocholinu a

arzenofosfolipidd.

U cinu maji methylované slouceniny a alkylderivaty fungicidni ucinek. Tvorba
derivati je tésné spjata s hodnotou pH prostiedi. V kyselém prostiedi se pfedevsim vyskytuji
kationové alkylové formy cinu. Ku piikladu (CH3)3Sn", (C4Ho):Sn". Naopak v alkalickém
prostiedi se vyskytuji formy bez ndboje jako (CH3);SnOH a (CsHo);SnOH. Pii vysSich
koncentracich chloridi ve vodach se mohou vyskytovat 1 nedisociované formy (CsHo);SnCL
Po vytvoteni téchto zminénych organokovovych sloucenin cinu, mohou tyto slouceniny
vytvafet komplexy s huminovymi latkami, které jsou pfitomny ve vodach. Vzniklé polyalkyl
cini¢ité derivaty podléhaji ve vodach chemické a biologické degradaci za vzniku
alkylovanych derivatt. Prikladem toho je tributylcin, ktery se postupné degraduje az na di- a
monobutylcin. AvSak na druhé strané miZe rovné€z za aerobnich i anaerobnich podminek
dochazet k biochemické metylaci, jenz vede ke vzniku methylcinicitych slou¢enin. Kone€nym
produktem poté mize byt velmi tékavy tetramethylcin (CHj3)4sSn. Pro vysokou toxicitu
alkylderivati ve vodéach je nutné sledovat jejich vyskyt. Jelikoz na seznamu prioritnich

Skodlivin se nachézi tetra- , tri- a monobutylcinic¢ité slouceniny. [3]

Samoziejm& musim dodat, ze ve vod¢ probihaji také demethylacni procesy. Ty vedou
k rozkladani alkylderivati na anorganické slou€eniny. Z chemického hlediska se jedna o
reakci zvanou fotolyza. Vzhledem k tomu, ze anorganické formy kovii se dobfe kumuluji a
sorbuji v biomase, sedimentech a pudé, byva koncentrace téchto volnych metylderivath asi o

fad niz$i nez celkova koncentrace kovu ve vode.

Mezi biochemické transformace kovi patii také oxidace Fe'' a Mn' Zelezitymi a
manganovymi bakteriemi. Tato oxidace vede k vylouceni mélo rozpustnych hydratovanych
oxidd, které se hromadi v p¥islunych bakteriich. Nékteré bakterie jsou schopny oxidace Fe'' i
v docela siln€ kyselém prostiedi (pH = 2). Jedna se o bakterii Thiobacillus ferrooxidans, ktera
je znazornéna na Obr. 5 [14]. Na Obr. 6 [15] mizeme vidét charakteristické zbarveni fi¢niho

dna, kde je tato bakterie pfitomna.

1 Oligotrofni vody jsou chudé na obsah Zivin.
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Obr. 6 Zbarveni fi¢niho dna bakterii Thiobacillus ferrooxidans [15]

Nekteré kovy, které jsou ptitomny ve vodé, mohou katalyzovat reakce probihajici
tamtéz. Tuto vlastnost vykazuji Cu, Co, Ni aj. Jedna se o procesy oxidace sulfidické siry, Fe',

Mn',

Pti vytvofeni komplexu s huminovymi latkami, se nejenom li§i riznou toxicitou, ale

v pudé migruji rdznou rychlosti. Tato rychlost je podminéna nabojem a velikosti molekuly.
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Komplexy lze obecné obtiznéji odstranit z vodniho prostfedi nez jednoduché iontové formy.
U Cd a Pb byl prokazan vyznamny vliv na remobilizaci a migraci kovii bakteridlnimi a

extracelularnimi polymery.
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5. MONITORING VYSKYTU KOVU V PRIRODE

5.1 Pouzivané pristroje [16, 17]

Mezi nejpouzivanéjsi ptistroje pro monitoring kovil se pouzivaji spektrometry. Pro
praktickou praci se mohou pouzivat mobilni ¢i stacionarni analyzatory. Vybiraji se podle
toho, zda budeme méfeni provadet piimo v terénu, v tom piipad€é pouzijeme mobilni tedy
pienosné analyzatory. Pokud se bude analyza provadét v laboratofi, je vhodnéjSi provést

experiment na staciondrnim piistroji.

Pouzivaji se také pro analyzu pramyslovych odpadnich vod a jinych kapalin. V tomto

ptipadé je vhodné konkrétné zminit ICP spektrometr, ten nejen Ze se vyuziva ke zminéné

cvvr

Provadi se rovnéZ analyza drahych kovi apod. Ta se nejcastéji provadi na XRF

spektrometru. Jeho dal$i vyuziti je v analyze povlakl a automatické detekci inkluzi.

Jak jiz jsem vySe zmifoval, pro analyzu kovll pfimo v terénu se pouZzivaji kovové
mobilni analyzatory. Ty hodnoti obsahy kovi pfimo na misté. Jednim takovym je model
SPECTRO xSORT (Obr. 7) [18]. Tento piistroj pracuje s unikatni presnosti a rychlosti.
Poskytuje ndm vysledky na mist¢ méfeni, jez jsou kompatibilni s daty, kterych bychom
dosahli v laboratofi. Jeden méfici cyklus u tohoto pfiistroje trvad nékolik sekund. Pro kovové
aplikace mize vyhodnotit az 41 prvki béhem 2 sekund. Vyjimku tvofi prvky, jako jsou Mg,
Al a Siu kterych je analyza o trochu delsi.
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Obr. 7 SPECTRO xSORT [18]

Mezi stacionarni kovové analyzatory patii Opticka emisni spektrometrie (OES), kterd
za pomoci oblouku a jiskry excitace je preferovanou metodou pro urceni chemického slozeni
kovovych vzorkti. Systémy jako Arc/Spark OES jsou nejucinnéjsi pti zpracovani slitin. Tyto
spektrometry jsou pouzivany ke kontrole materidlii, zpracovani kovii, kontroly kvality
vyrobkii a v mnoha dalSich ptipadech, kde je vyzadovano chemické slozeni kovovych
materiald. Existuji typy spektrometrii jako naptiklad SPECTROMAXx (Obr. 8) [19] a
SPECTROLAB. Jedna se o pftistroje, které¢ byly navrzeny tak, aby spliiovaly, co nejvice
pozadavkl na rychlou a pfesnou analyzu a jednoduchost pouziti a jeho spolehlivost prti

méfeni.
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Obr. 8 SPECTROMAXx [19]

Mezi dal$i velmi nezbytné pouzivané pfistroje patii spektrometry s buzenim zdroji
ICP. Jedna se o optické emisni spektrometry. Maji snadné pouziti, vysokou citlivost a
presnost. ICP — OES systém je analyticka metoda, ktera ma Sirokou tadu aplikaci. Dnes nové
vyvinuty spektrometr SPECTRO ARCOS, ma unikatni opticky systém a nejrychlejsi ICP.
Jingym typem je SPECTRO GENESIS (Obr. 9) [20], ten je jediny ICP — OES spektrometr,
ktery ma k dispozici kompletni sadu kalibra¢nich roztokl pro environmentalni a primyslové

aplikace.
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Obr. 9 SPECTRO GENESIS [20]

Zavérem bych se jesté zminil o XRF-spektrometrech. Pro stanoveni chemického
slozeni mnoha druhii materiald je vhodné pouzit jednu znejhospodarnéjSich a
nejjednodussich analytickych metod ED-XRF (Obr. 10) [21], tedy energie disperzni
rentgenové fluorescencni technologie. Nevyzaduje skoro zadné piipravy vzorku a je vhodny

pro pevné, kapalné a praskové vzorky.
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Obr. 10 ED-XRF [21]

5.2 Metody monitoringu [16, 17]

Ke stanoveni kovil je moZné pouzit celou fadu metod, které se 1iSi mezi detekce,
naro¢nosti a ptistrojovym vybavenim. BéZné€ se pouzivaji dv€ skupiny metod stanoveni a to
metody atomové spektrometrie a metody voltametrické. Vyjimeéné se mohou pouzit i jiné,

avSak velmi ziidka tomu tak je.
Metody atomové spektrometrie:
Existuji 3 druhy:

a) Absorpcni atomova spektrometrie (AAS)
- Principem je atomizace plamenem. Obsahuje vybojky s dutou katodou, kterd je
uréena pro koncentrace 10° g.I" az 10® g.I". Pro niz§i naroky na koncentraci a
objem sledovaného roztoku se pouziva elektrotermicka atomizace v grafitové nebo

wolframové kyvete.
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b) Emisni atomovéa spektrometrie (AES)

- Jde o vyhodnocovani zafeni, které je emitovano atomy nebo ionty v plazmatu,
jiskrovy nebo obloukovy vyboj mezi grafitovymi elektrodami, na nichz byl
pfedem nanesen vzorek a vysuSen. U modernich pfistroji se vyuziva indukcéné
vazané plazma.

c) Fluorescen¢ni atomovéa spektrometrie
-V tomto piipadé se jednd o méné pouzivané metody. Pro stanoveni rtuti ve vode

byl vyvinuty fluorescencni detektor, ktery méfi fluorescenci par rtuti.

Metody voltametrické:
Provadi se za pomoci rtutové kapkové elektrody:

Stanoveni n&kolika kova v koncentracich 107 mol.l'l, které se nachazeji vedle sebe, se

pouziva polarografie se rtutovou kapkovou elektrodou.

Pro zaznamenani niz$ich detekei v rozmezi koncentraci 107 moLI" az 10® mol.I” se
pouziva diferencni pulsni metoda. Dalsi snizeni meze detekce umoznuje anodickd rozpustéci
voltarometrie, pii které se kovy nejdiive elektrolyticky rozstépi a zkoncentruji na pracovni
elektrodé. Tou mtize byt rotujici uhlikova elektroda nebo visici rtutova kapka. Posléze se

sleduje jejich zpétné rozpusténi.

Mezi dale pouzivané metody bych zminil neutronovou aktivacni analyzu. Jedna se o
jednu z ptistrojové nejnarocnéjSich metod, kde se upraveny vzorek ozatfuje tokem neutront.
Tim se vytvofi ve vzorku radioaktivni izotopy. Obsah jednotlivych prvki se ur¢uje rozborem
radioaktivniho zéateni. To je pro jednotlivé ptislusné izotopy charakteristické. Jde o velmi
citlivou metodu. Jeji stanoveni neni ovlivnéno chemickou formou prvki. Mez detekce je pro
tuto metodu 10”g az 10"°g. Dalsi metodou, ktera se pouZiva pro organometalické slouceniny
je  plynova  chromatografie. Pro  komplexni slouCeniny s dithizonem (tedy
difenylthiokarbazonem) se pouzivad Spektromerie UV. JelikoZ vznikaji barevné komplexni

slou€eniny.
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Metody vzorkovani vod pro stanoveni Pb, Cd a Hg:

U Pb, Cd a Hg jsou jejich analyty prakticky stale a nedochézi k jejich tékani. OvSem

s vyjimkou jejich organometalickych sloucenin, které tékavé jsou.

Problém vsak nastava v ptipad¢ stopovych koncentraci. Jedna se o material nadob, ve
kterych je vzorek odebiran a uchovavan. Je vSeobecné znadmo, ze sklo uvoliuje velké
mnozstvi celé fady iontl (dle svého sloZeni) a ty se pak dostdvaji do vzorku a znehodnocuji
ho. Z toho davodu je vhodné pouZzivat rizné plastové nddoby pro odbér vzorku. Nejlépe
vyhovuji nddoby vyrobené z teflonu Ci polyetylenu, které byly pfedem louzeny ziedénymi
mineralnimi kyselinami, jako jsou HCl a HNO;. Vyjimkou je rtut, u které se pouzivaji

sklenéné vzorkovnice.

Skladovani vzorku je pfi teplotach +4°C. U delSiho ¢asového intervalu az pii-20°C a

také v pripadé€, Ze maji byt stanovovany organometalické slou¢eniny.

5.3 Vyuziti monitoringu v praxi [16]

Monitoring se vyuziva v praxi pro zjisténi obsahu analytli, pro analyzu oleji a
pohonnych hmot, plastl, gumy, textilu, farmaceutickych vyrobki, potravin, kosmetiky,
hnojiv, mineralu, rud, skal, pisk®, strusek, tmeli, skla, keramiky, folii, polyesteri a

v neposledni fadé také kovi, pro ucely tfidéni kovovych slitin a monitorovani odpadnich vod.

V chemickém pramyslu jsou pouzivané spektrometry univerzalnimi a vSestrannymi
pomocniky. Dale se vyrabi také mobilni kovové analyzatory, které jsou uceny pro zkouseni
vSeho, co se sklada z jednotlivych kovovych komponentl. Tyto analyzatory jsou schopny
identifikovat a analyzovat pouzité materialy s velmi vysokou ptesnosti za kratkou casovou

jednotku.

Dale se pouzivaji k urceni zdkladniho sloZeni surovin pti sledovani a fizeni vyrobnich
procest. Dilezitou roli hraje spravny vybér ptistroje. Mezi nejdulezité;si kritéria patii rychlost

analyzy a pozadavky na pfesnost.

Vyuziva se také pii analytickych pracich v hutnictvi. Specidln€é navrzené mobilni

kovové analyzatory se pouzivaji k identifikaci, tfidéni a analyzovani kovii béhem vyrobnich
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procesti. Rovnéz velky vyznam maji pro vnitini recyklaci na staveniStich a v chemickych

zavodech.

Vyssi piesnosti dosahuji stacionarni analyzatory. Jsou proto pouzivany pro fizeni
procest ve vyrobé a zpracovani kovl. Typickou aplikaci pro analyzu odpadnich vod a jinych
kapalin je spektrometr ICP. Vyuziva se také pii stanovovani Cistych kovil s velmi malymi

koncentracemi ve vzorku.

Analyza drahych kova a Sperka se provadi spektrometrem XRF. Tento pfistroj je

vhodny pro detekci inkluzi a necistot nebo pfi prohlidce strusky.

V petrochemickém primyslu mad vyuZiti pro obrabéni kovi, zkouSeni rafinérii,

analyzu ropy, sledovani paliv a zkoumani pouZitych mazacich olejli a opotiebeni materiald.

U zivotniho prostfedi je dulezity monitoring z toho divodu, Ze jsou vypracované
dualezité predpisy a normy o obsahu kovi, které se musi dodrzovat. Kovy, pfedev§im tézke,
vstupuji do prostiedi prostfednictvim potravinového fetézce, vnéjSim ovzduSim a pitnou
vodou. Bohuzel od zacatku primyslové revoluce doslo k znaénému znecisténi vodnich toka a
zivotniho prostfedi. Proto dneSni pravni pfedpisy ndm urcuji maximdlni moZné mnoZstvi
toxickych latek v ptirod€. Dlsledkem toho je nezbytné monitorovani urovné kontaminace

napt. mestskych, primyslovych a odpadnich vod, pud a kalt z Cistiren.

Nejvhodné€j§imi pfiistroji pro toto monitorovani jsou ICP a XRF spektrometry.
Poskytuji bezkonkurenéni analyzu v oblasti environmentdlnich vzork®, vod, pud, kali a
odpadii. Jedna se o robustni stacionarni ptistroje se spolehlivymi a citlivymi analytickymi

systémy, které nam zachyti jiz nizké koncentrace prvkl ve sledovaném materialu.

Neopomenutelny vyznam hraje monitoring také v agronomii. Jelikoz kontaminace
pudy ma pfimy a nepiimy vliv na potraviny a pitnou vodu. Vhodnymi pftistroji pro analyzu
pud jsou SPECTRO GENESIS a SPECTRO ARCOS ICP spektrometry. SPECTRO XEPOS
nam poskytuje rychlou a komplexni analyzu pudnich vzorkd. VSechny tfi zminované
spektrometry jsou vhodné pro stanoveni tézkych kovli a nezadoucich prvki v zemédélskych

produktech.
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6. DEKONTAMINACE KOVU ZE SLOZEK ZIVOTNIiHO PROSTREDI
[22, 23]

Dekontamina¢ni procesy muizeme rozdélit do 4 zakladnich skupin. Témi jsou
fyzikalné-chemické, termické, biologické a jiné. Dle dekontaminovaného média se sanaéni

technologie déli na pouzitelné pro:
a) sedimenty, zeminy a kaly
b) pro podzemni, povrchové vody a priisaky
¢) pro vzdusné emise

Dekontamina¢ni technologie je mozné tfidit na zdklad€ rGznych hledisek. Tyto

hlediska zohlednuji dekontaminovana média, pouzivané strategie a misto realizace.

Pti dekontaminacnich technologiich se pouzivaji zakladni strategie. Prvni z nich je
destrukce ¢i zména kontaminantu. Druha, extrakce nebo separace kontaminantu od

environmentalniho média a tfeti, imobilizace kontaminantu.

Dle zminéného dekontaminovaného meédia se pro odstranéni pouzivaji metody
termické, biologické a chemické. Kombinaci riiznych metod 1ze dosahnout nejefektivnéjSiho
dekontamina¢niho mechanismu. Pro oSetfeni lokalit kontaminovanych kovy ¢&i jinymi
anorganickymi latkami se uzivaji stabilizacni technologie. VSeobecné plati, ze k dosazeni
uspokojivého vycisténi nestaci pouze jedna sanacni metoda, ale kombinace vice metod.
Rovnéz zaleZi na mistu realizace. Jsou-li technologie provadény ve specidlnich zatizenich,
jedna se o tzv. ex situ technologii. Naopak, kdyz jsou provadény piimo na misté(in situ), je
jejich vyhoda v tom, ze maji daleko niz$i naklady na technologie v porovnani s metodami ex
situ. Ale nevyhodou je obtiznéj$i kontrola pribéhu sanace. Prakticky vybér dekontanimacni
technologie se fidi nasledujicimi kritérii, zda maji kontaminanty fyzikalni, chemické a
toxikologické vlastnosti, je-1i médiu, ze kterého ma byt kontaminant odstranén ve fazi pevné,
kapalné nebo plynné. Rovnéz diilezitou roli hraji geologické a klimatické poméry stanovisté a

neopomenutelné ekonomické aspekty.

Anorganické kontaminanty mizeme nejcastéji nalézt u chemickych provozi, skladek

chemickych odpadt, bakteridlnich skladek, spaleni$t, manipulacnich vrt, vsakovacich
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prostor, skladek pro radioaktivni odpady, barviren a lakoven a pozarni tréninkové plochy.
Typickymi kontaminanty v této kategorii jsou tézké kovy, kyanidy, fluoridy, radioaktivni
kontaminanty atd. Nevyhodou anorganickych kontaminantli je neochota vstupovat do
biochemickych destrukénich procesti. U sana¢nich metod je snaha k zakoncentrovani a poté
ptevedeni do formy, ve které mize byt kontaminant vyuZit ¢i uloZzen. Ekonomicka naro¢nost
tohoto procesu v soudasné dobé v Ceské republice vyrazné omezuje pouzivani tohoto procesu
a vede k uklddani kontaminovanych materiali na skladkach. AvSak v ptipad¢ netypickych
anorganickych kontaminantti jako jsou naptiklad rtut’ ¢i azbestové vlakna je specificky piistup

nepostradatelny.

Pti vysSich koncentracich a za neptiznivych podminek, piedstavuji kovy dlouhodobé
ohrozeni zivotniho prostfedi (zejména u vody a pidy). Kazdd zemina vykazuje urcitou
sorpcéni schopnost, ktera je v nekontaminovaném stavu nasycena predevSim vapnikem a
hot¢ikem. Nybrz vétSina téZkych kovii ma mnohem vyssi sorpéni schopnosti a dokdze vapnik
a hot¢ik vytésnit. Pfi uplném vytésnéni kovll ze zeminy jim jiz nic nebrani k dalSimu Sifeni
piredev§im do podzemni vody. Pohyb kovil jednotlivymi sloZkami je daleko naro¢né&jsi. Je
nutné uvazovat napf. pienos prachovymi c¢asticemi, emisemi atd. Pro transportni
mechanismus kontaminujicich kovti plati obecné charakteristiky a témi jsou vliv naboje, vliv

komplexotvornych latek, vliv sraZecich ¢inidel a vliv pH.

U vlivu naboje, pokud neuvazujeme elementarni formu, kterd je s vyjimkou rtuti
nevyznamna, ndm kontaminujici kov transportuje ve form¢ kationtu nebo aniontu. Velikost a
typ naboje nam urcuji sorpéni schopnosti. Zeminu, z laického pohledu, miiZzeme chéapat jako
hlinito — kifemicitou fazi, kterd ma negativni ndboj a chova se jako anex. Tudiz kladné nabité
kontaminanty se na ni vice vaZzou, kdeZto zaporné nabité kontaminanty prakticky prochéze;ji

bez zachyceni.

Ptitomnost komplexotvornych latek vyrazné zvySuje ochotu kontaminunujicich kovii
pfechazet z nerozpusténého stavu do roztoku. V zeminé se ptirozené vyskytuji ve formeé
komplexu huminové kyseliny. Vedle nich jsou uméle vazany v komplexech kyanidy, amoniak
¢1t EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctova). U komplexnich sloucenin kovi, které maji
vét§inou zéporny naboj a v roztoku jsou mimotadné stabilni, se pti vysSich hodnotach pH,

kdy dojde u nekompletovych latek ke sraZeni, jiz komplex prakticky nerozkladaji.
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Naopak u srazecich ¢inidel je vysledkem imobilizace kovu a tim tedy sniZzeni jeho
aktualni nebezpecnosti. NejsnadnéjSim a rovnéz nejcastéjSim srazenim v kontaminovanych
zeminach je pouze zvySeni pH. Vzniklé hydroxidy jsou obecné chapany jako nerozpustné

srazeniny. Mezi dalsi ptiklady sraZecich Cinidel povazujeme fosfore¢nany a sulfidy.

Hodnota pH ma tedy zasadni vyznam pii posuzovani pohyblivosti kontaminujicich
kovli. Ku ptikladu celkovy obsah téZkych kovli nemusi znamenat akutni nebezpecnost.
V okamziku kdy se pH napf. podzemni vody snizuje, tak se za¢nou pifitomné kovy rozpoustét
(v potadi Zn, Cd, Cu, Pb, Cr a Ni) [22]. Z uvedeného vyplyva, Ze pti posuzovani kontaminace

tézkych kovl je nutna znalost celkovych obsah kovli a pH podminky v dané lokalité.
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7. EXPERIMENTALNI CAST

Z:akladni postup pii stanoveni vybranych kovi v odebranych vzorcich vody a
pudy:

7.1 Seznameni s danou problematikou a pouZivanymi pristroji.

V dneSni dobé je dulezité monitorovani kovli z divodu velkého kontaminovani
zivotniho prostiedi napf. pfi vyrobnich procesech ¢i zaklddani neopravnénych skladek a
mnohych dalSich zdroji. Monitorovani slouzi k ziskani pfesnych hodnot, které se posléze
porovnavaji s hrani¢énimi hodnotami dané legislativou. RovnéZ jsou kontrolovany vstupni a
vystupni hodnoty kovti a jinych polutantl u ¢isticek odpadnich vod. VSechny tyto tkoly plni
akreditované laboratofe. Experimentalni Cast této prace jsem zaloZil na zjiSténi obsahu
vybranych kovli ve vzorcich destové vody a povrchové pidy v Olomouci (ulice Na
Vozovce). V tomto okoli provadi analyzu firma LITOLAB s.r.o0., kterd mi umoznila proveést
prométeni neznamych vzorki.

V této laboratofi jsem byl sezndmen s pouZivanim pftistroji na detekci kovii. Bylo mi
umoznéno pracovat na jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrofotometru (AMA 254) a
na emisnim spektrofotometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

Jednoucelovy atomovy absorpéni spektrofotometr slouzi ke stanoveni obsahu rtuti
vpevnych a kapalnych vzorcich bez potteby chemické ptedupravy vzorku jako je
mineralizace apod. Vyuziva se techniky generovani par kovové rtuti s ndslednym zachycenim
na zlatém amalgamatoru. Tak se dosahuje mimofadné vysoké citlivosti stanoveni a

nezavislosti vysledkl stanoveni na matrici vzorku.
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Obr. 11 Analyzator AMA 254

Zakladni ¢asti analyzatoru AMA 254:

Tento analyzator obsahuje davkovaci zafizeni s davkovaci lodi¢kou, ktera slouzi
k zavadéni vzorku do pfistroje.

Vstupni ¢ast spalovaci trubice slouzi pro termicky rozklad vzorku pomoci spalovaci
pece, Druhd cast spalovaci trubice je vyplnéna katalyzatorem, ktery je vyhiivany na
konstantni teplotu pomoci katalytické pece.

Amalgamator slouzi k zachyceni rtuti z produktu rozkladu vzorku. Zachycena rtut’ je
pak nasledn¢ uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci pece. Blok vyhiivacich kyvet, jenz jsou
vyhtivany na 120 °C pomoci topného elementu, obsahuje dvé sériové usporadané kyvety.
Délka prvni a druhé kyvety jsou v poméru 10:1.

Zpozd'ovaci nadobka, ktera je zapojend mezi témito dvéma kyvetami, je umisténa
mimo optickou osu pfistroje. Objem zpozd'ovaci nddobky je vetsi nez objem delsi métici
kyvety. Nizkotlaka rtutova vybojka slouzi jako zdroj zafeni. Mlze byt zastinéna clonkou.

Interferencni filtr, izolujici ¢aru v oblasti 253,65 nm, je ¢asti detektoru.
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Chladici ¢erpadlo slouzi k urychleni chladnuti amalgamatoru po vypuzeni rtuti.

Analogova elektronika obsahuje zdroj pro rtutovou vybojku, napajejici zdroje pro
digitalni ¢ast a vykonné spinace pro pece a ostatni ¢leny pristroje.

Digitalni ¢ast mikroprocesoru 8051 obsahuje kromé cistiCovych obvodii také bitovy
A/D ptevodnik a méfici zesilovace detektoru a Cinidel.
Sériova komunikace umoziuje propojeni s PC.

Celym pristrojem trvale protéka kyslik, jehoz pritok je udrZzovan na konstantni

hodnoté¢ pomoci regulatoru pratoku.

Zakladni c¢asti optického emisniho spektrofotometru s indukéné vazanym plazmatem

(ICP — OES, Obr. 12).

Obr. 12 ICP — OES (spektrofotometr s indukéné vazanym plazmatem)
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U tohoto pfistroje je nutné, aby vzorek byl pfeveden v mlhu, ktera je proudem argonu
vedena do hotdku, ve kterém je za pomoci sttidavého vysokofrekventniho magnetického pole
udrzovano argonové plazma o teploté¢ 6000 — 10000 K. Za téchto podminek se rozpoustédlo
okamzité¢ odpafi a tim tak zanikaji chemické vazby v molekuldch pfitomnych sloucenin.
Energie, kterd je pfitomna v plazmatu, posta¢i k tomu, aby doSlo k excitaci elektrona
pritomnych atomil do vysSich energetickych hladin. Excitovany stav je nestabilni a vybuzené
elektrony se vraci zpét na pivodni energetické hladiny a pfitom emituji svétlo o piesné
definované vinové délce, které je urcené energetickym rozdilem obou hladin. Toto emitované
svétlo je poté vedeno na velmi vykonny monochromator, ktery vyzarené zafeni rozdé€li podle
jejich vinovych délek a fotony tohoto rozdéleného svétla poté dopadaji na velmi citlivy
detektor. Ten pfevede intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signdl. Intenzita signdlu
odpovida charakteristické vinové délce, kterd vznika prechodem energetickych stavi. Z toho

vyplyva, Ze intenzita signalu odpovida mnozstvi prvku pfitomného v analyzovaném vzorku.

U vzorkt, které jsou touto metodou méteny, je dulezité¢, aby byly prevedeny do
roztoku. Transport analytu probihd pomoci peristaltick¢é pumpy. Tim se vzorek dostane do
zamlzovace a ten jej pirevede v jemny aerosol. Vznika mlha je vedena do plazmatového
hotdku. Pro vedeni do hotédku se obvykle pouZziva tticestné Cerpadlo. To v prvnim kanale
transportuje roztok vzorku, ve druhém roztok inertniho standardu a tfeti miize byt pouZito pro

in-line fedéni ptili§ koncentrovanych analytt.
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7.2 Odbér a zpracovani vzorku

Pro analyzu jsem odebral vzorek destové vody a povrchové pludy v zastavéné casti

v Olomouci Na Vozovce 7 (Obr. 13).

Obr. 13 Fotomapa — Olomouc, Na Vozovce 7 [24]

Ve vzorku vody jsem stanovoval na AMA 254 obsah rtuti a na ICP — OES Cr, Cd a
Pb. U plidy jsem provedl analyzu stejnych kovii. Po piijmu vzorkt v laboratofi dostaly kazdy
z nich privodni eviden¢ni ¢islo. Pida se musela nechat tyden pti pokojové teploté vyschnout.

Vodu jsem musel nejdiive prefiltrovat a zbavit ji tak ptipadnych hrubych necistot a kalu.

Vyjimku tvofilo stanoveni rtuti na jednoucelovém atomovém absorpénim
spektrofotometru, kde se vzorek vody nepftefiltroval. Jelikoz rtut’ se miize navazat na drobné

casteCky hliny ve vod¢ a ptipadnym piefiltrovanim by mohlo dojit ke ztratam.

Obecné plati u rtuti, ze ¢im vys$$i manipulace se vzorkem, tim se méfeni vice

odchyluje od skutec¢nosti.

Poté se tedy neptefiltrovany vzorek prométil na AMA 254 a prefiltrovany na ICP —
OES.
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Povrchova plida se po tydnu suSeni rozdrtila a presila. Takto upravend se prométila jeji
absorbance na AMA 254. U pouziti ICP — OES byla provedena jesté mikrovlnna mineralizace
v lu€avce kralovské. To z diivodu toho, abychom z pevného vzorku dostali v§e potiebné a aby
byl v kapalném skupenstvi. Takto pfipraveny vzorek byl jiz vhodny pro stanoveni vybranych

kovt metodou ICP — OES.

7.3 Vlastni méreni

Po vsech Upravach vzorku jiz mohlo dojit k samotnému proméfeni vlastnich vzork.
Jak jiz jsem uvadél vyse, pracoval jsem na analyzatorech AMA 254 a na ICP — OES.

AMA 254:

Destova voda:

Do lodi¢ky jsem nepipetoval 200 pl neptefiltrované vody. Po prométeni jsem zjistil,

ze ve vzorku je koncentrace Hg 0,001267ppm.
Povrchova ptda:

Lodic¢ku jsem nejdiive vyvazil a posléze do ni navazil 21, 7 mg vzorku pldy. Posléze

jsem lodi¢ku umistil do AMA 254 a zah4jil mé&feni. Hmotnost Hg ¢inila 0,209790ppm.

ICP - OES:

Vysledky ziskané z méfeni opticky emisniho spektrofotometru s indukéné vazanym

plazmatem jsou shrnuty v Tab. 1.

Tab. 1 Vysledky z méreni opticky emisniho spektrofotometru s indukéné vazanym

plazmatem
Stanovovany kov Chemicka znacka Vzorek - voda Vzorek - pida
Chrom Cr 4,00 pg/l 39,9 mg/kg sus.
Kadmium Cd mensi nez 0,50 pg/l 0,257 mg/kg sus.
Olovo Pb mensi nez 1,00 pg/l 20,7 mg/kg sus.
Rtut’ Hg 1,3 pg/l 0,210 mg/kg sus.
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7.4 Vyhodnoceni vysledki a jejich interpretace

Ziskané vysledky jsem porovnaval s kriterii zneciSténi zemin, podzemnich vod a
pudniho vzduchu dle metodického pokynu Ministerstva zivotniho prostfedi ze dne 31.

cervence 1996.
Kritéria jsou rozdélena do tti skupin (A, B a C) a stanovena nasledujicim zptisobem:
Kritéria A:

Tato skupina odpovidd ptiblizn¢ piirozenym obsahiim sledovanych latek v ptirod¢.
PtekrocCenim kriteria A se posuzuje jako mensi znec€iSténi ptisluSné slozky zivotniho prosttedi.
Vyjimku tvofi oblasti s pfirozenym vysSSim vyskytem sledovanych latek. Pokud neni
piekroc¢ena kritéria B, pak znecisténi neni pokladano za na tolik vyznamné, aby bylo nutné

ziskavat podrobnégj$i udaje ¢i zah4jit prizkum nebo znecisténi monitorovat.
Kritéria B:

Prekroceni kritérii B se jiz posuzuje jako zneciSténi, které miiZze mit negativni vliv na
zdravi Clove€ka a jednotlivé slozky zivotniho prostiedi. Je tieba shromazdovat dalsi tdaje pro
posuzovani, zda se jedna o vyznamnou ekologickou zatéz a jaka jsou rizika, ktera zni
vyplyvaji. Pfi piekroceni kritéria B je nutné a zddané se zneciSténim dale zabyvat a

vyhodnocovat rizika plynouci z tohoto znecisténi.
Kritéria C:

Ptekrocenim tohoto kritéria piedstavuje jiz znecCiSténi, které muize vést k ohrozeni
Clovéka Ci slozek zivotniho prostiedi. Zavaznost rizika se mize potvrdit pouze dikladnou
analyzou problému. V zavislosti na vysledku analyzy existuji doporucené hodnoty cilovych
parametra pro asanaci. Tedy mohou byt vys$si nez jsou uvedena kritéria C. Nejenom vysledky
analyzy slouzi k rozhodnuti o zplisobu nédpravy, ale rovnéz studie, které zhodnoti technické a

ekonomické aspekty navrhovaného feseni.

V Tab. 2 jsou uvedeny hodnoty v jednotlivych kategoriich pro zeminu dle Ministerstva

zivotniho prostiedi.
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Tab. 2 Hodnoty jednotlivych kategorii pro pevny vzorek

Kovy A B C - obyt C - rekr. C — prim
mg.kg'1 mg.kg'1 mg.kg'1 mg.kg'1 mg.kg'1
susiny susiny susiny suSiny susiny
As 30 65 70 100 140
Ba 600 900 1000 2000 2800
Be 5 15 20 25 30
Co 25 180 300 350 450
Cr!+ 2 12 20 25 50
Cu 70 500 600 1000 1500
Mo 0,8 50 100 160 240
Ni 60 180 250 300 500
Sb 1 25 40 50 80
Sn 15 200 300 400 600
A% 180 340 450 500 550
Zn 150 1500 2500 3000 5000

V Tab. 3 je uvedeno porovnani namétenych hodnot u pidy s hodnotami uvedenych

v kritériich Ministerstva zivotniho prostiedi.




Tab. 3 Porovnani namétenych hodnot u ptidniho vzorku

Kov Namérené Hodnoty kritéria Vysledek
hodnoty A
mg.kg'1 mg.kg'1
susiny susiny
Cr 39,9 130
Cd 0,257 0,5
Pb 20,7 80
Hg 0,210 0,4

Vysledkem mé prace u pudniho vzorku bylo zjisténi, Ze povrchova puda spliuje
pozadavky Ministerstva zivotniho prostiedi a nebyly piekroceny zadné hodnoty v oblasti

sledovanych kovil. Vyskyt téchto kovi ptiblizné odpovida jejich prirozenému vyskytu.

V Tab. 4 jsou shrnuty hodnoty jednotlivych kategorii pro vodu dle Ministerstva

zivotniho prostiedi.

Tab. 4 Hodnoty jednotlivych kategorii pro kapalny vzorek

Kovy A B C
pgI’ pgI’ pgI’
INE 100 250 400
As 5 50 100
Ba 50 1000 2000
Be 0,2 1 2,5

Co 20 100 200

|
~
(91

Cr 1 35
Cu 20 200 500

Mo 5 180 350




Kovy A B C
ng.l" ng.l" ng.I’
Ni 20 100 200
Pb 20 100 200
v 50 150 300
Zn 150 1500 5000

Tab. 5: Porovndni namétenych hodnot u vzorku destové vody s hodnotami uvedenych

v kriteriich Ministerstva Zivotniho prosttedi:

Tab. 5 Porovnani namétenych hodnot u vzorku destové vody

Kov Namérené Hodnoty kritéria Vysledek
hodnoty A
ng.l" ng.I’
Cr 4,00 3 Vyhovuje
Cd 110,500 1,5 Vyhovuje
Pb 111,00 20 Vyhovuje
Hg 1,3 0,1 Vyhovuje

U destové vody byl vysledek rovnéz pozitivni. V mém vzorku se nevyskytovaly zadné

odchylky od ptirozené¢ho vyskytu kovii. U Cd a Pb byly hodnoty natolik nizké, Ze je ptistroj

nedokazal ani zachytit. Cr sice prekro€il hodnotu kritéria A, ale jen velmi malo. Vysledna

hodnota u Cr, ptiblizn€ odpovida jeho pfirozenému vyskytu.
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8. ZAVER

Cilem této prace bylo seznadmeni Ctenait se zakladni problematikou v oblasti chemie
kovili, pfedevSim s jejich toxicitou a metabolismem, ktery je spojeny s narlistem toxicity.

Rovnéz na monitoring vyskytu kovil ve slozkach Zivotniho prostiedi.

V dnesni dobé je monitoring vyskytu kovlli nepostradatelnym faktorem v udrzovani
¢istého Zivotniho prostiedi. Proto jsem svou praktickou ¢ast vénoval zjisténi obsahu kovl ve

vzorcich destové vody a ptidy v misté bydliste.

Experimentalnim méfenim jsem zjistil, ze ve mnou odebranych vzorcich vody a pudy
byly obsahy kovii zanedbatelné. K tomuto zavéru jsem dospé€l pii porovnani ziskanych dat
s legislativné danou normou dle metodického pokynu Ministerstva zivotniho prosttedi ze dne
31. Cervence 1996. Z uvedeného vyplyva, Ze v misté bydlist€é neni prostiedi znecisténé
kovovymi kontaminanty. Vzorek plidy jsem odebiral nedaleko pozemni komunikace, kde se
daly ocekavat zvySené¢ hodnoty v disledku vyfukovych plyni. AvSak ani tato ma domnénka

nebyla potvrzena.

Pti feSeni praktické Casti této bakalaiské prace jsem se seznamil s chodem a provozem
akreditované laboratofe LITOLAB s.r.o. Rovnéz mi bylo poskytnuto pfistrojové vybaveni, na
kterém jsem si mohl sam vyzkouset jeho obsluhu. Ziskal jsem fadu cennych zkuSenosti, které

jisté vyuziji 1 v budoucim studiu.

Jakozto student ucitelské dvojkombinace chemie a biologie, jsem se snazil ve své
praci propojit tyto dva obory a podat tak uceleny obraz v dané problematice. Pfedev§im jsem
se zamé&fil na toxicitu, biodostupnost, relativni nebezpeCnost a v neposledni fadé¢ na jiz

zminovany monitoring kovu.
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11. UDAJE O BAKALARSKE PRACI

Pfijmeni a jméno autora: Novak Lukas
Instituce: Pfirodovédecka fakulta Univerzity Palackého v Olomouci
Nazev prace: Toxicita, biodostupnost a relativni nebezpecnost kovil

Skolitel: RNDr. Josef Husarek

Anotace:

V této bakalarské praci jsem teSil problematiku toxicity, biodostupnosti a relativni
nebezpecnosti kovli. JakoZto student ucitelské kombinace chemie a biologie jsem se snazil
podat uceleny obraz v dané problematice. Zamétil jsem se pfedevSim na zékladni poznatky

z obecné charakteristiky chemie kovll a na jejich metabolismus spojeny s nartistem toxicity.

M

V neposledni fadé se zabyvam monitoringem vyskytu kovll v Zivotnim prostredi.

Préace je rozdélena na Cast teoretickou, ktera seznamuje Ctendie se zakladnimi fakty a
poznatky a na ¢ast experimentalni, v niz jsem provedl proméfeni mnou odebraného vzorku
destové vody a plidy. Vysledna data jsem porovnal snormami danymi vyhlaSkou dle
metodického pokynu Ministerstva Zivotniho prostfedi ze dne 31. Cervence 1996 a zjistil, ze

vzorky obsahovaly zanedbatelné hodnoty sledovanych kovti.

V ramci své prace jsem se seznamil s provozem a chodem akreditované laboratofe a

s pouZzivanymi pfistroji.

Kli¢ova slova: kovy, toxicita, biodostupnost, monitoring, esencialita, biomethylace
Pocet stran: 59
Pocet priloh: 2

Jazyk prace: cz

56



Author: Novak Lukas
Institute: Faculty of Science Palacky University in Olomouc
Theme: Toxicity, Bioavailability and Relative Hazard of Metals

Supervisor: RNDr. Josef Husarek

Annotation:

This bachelor’s thesis deals with toxicity, bioavailability and relative metal
dangerousness. As a student of teacher’s combination of chemistry and biology I tried to
present the comprehensive overview of this matter. I have focused particularly on basic facts
of the general metal chemistry and their metabolism conjunct to the toxicity increase. The
thesis deals with toxicity origin and its interaction with an organism. Last, but not least, I

considered monitoring of metal presence in environment.

The thesis is divided into theoretical part, which introduces basic facts and findings,
and empirical part, in which I have analysed rainwater and soil samples. I have compared
ascertained data with the standards prescribed by a decree according to the methodical
instruction of Ministry of Environment dated 31 July 1966 and I have found out that analysed

samples contained inconsiderable selected metal presence.

Within empirical researching I have got to know the operation and functioning of

accredited laboratory and used equipment.

Key words: metals, toxicity, bioavailability, monitoring, essentiality, biomethylation

Pages: 59
Appendices: 2

Language: written in Czech
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11. PRILOHY

Protokol o analyze vzorku €. 1:

L%MB ZKUSEBNi LABORATOR
AKREDITOVANA CESKYM INSTITUTEM PROAKREDITACI, O.PS
PROTOKOL O ANALYZE VZORKU ¢&.83/0DP

1¢0: 49608568

7akaznik: LITOLAB, spol. s r.o.
Chudobin &.p. 83
783 21 CHUDOBIN

Matrice: Pada Datum odbéru: 17.03.11

Druh vzorku: Pida - ostatni Cas odbéru: 19:00

Zpusob odb&ru: Prosty vzorek Datum pfijeti: 18,03, F1

Vzorkoval: Zakaznik Datum zpracovani: 18.03.11 - 25.03.11

Identifikace vzorku: Olomouc, Na Vozovce 7, zemina u cesty

Postup vzorkovani :0odbér vzorku nebyl proveden pracovnikem laboratore Analyza &: 129 H

Rozbor vzorku pudy po rozkladu ludavkou kralovskou

PARAMETR SOF METODA __INEJ ]
Chrom Cr 39.9 mg/kg sus. 21 ICP OES 14 %
Kadmium cd 0.257 | mg/kg sus. 21 ICP OES 21 %
Olovo Pb 20.7 mg/kg sus. 21 ICP OES 22 %
Rtut Hg 0.210 | mg/kg gl .22 CsN 75 7440 25 %
Nejistota stanoveni: Ve sloupci "NEJ." jsou uvedeny rozSifené nejistoty jednotlivych stanoveni

opakovatelnosti a koeficientu roz3ifeni (k=2), coZ pro normalni

jako souZin smérodatné odchylky
nezahrnuiji nejistotu wvzorkovani.

rozdéleni odpovidd pravdépodobnosti pokryti 95%. Uvedené nejistoty
Prohldseni: Vysledky analyz se vztahuji pouze na zkouseny vzorek. Bez pisemného souhlasu zkudebni
Taboratofe nesmi byt protokol reprodukovan jinak ne% cely. Cislo akreditované zkousky je uvedeno ve
sloupci "SOP". Stanoveni oznaZeni "*" nejsou akreditovan&, "s" jsou provedena u subdodavatele. ZkouSky

oznacené (PV) ve sloupci "METODA" byly provedeny na pracoviiti Prostéjov-areal ACHP, 798 12 Kralice n/H.

Schvdleni: | Zpracoval a schvalil:

|
- p / 1

RNDr. Sarka Kubova
zastupce vedouciho laboratofe

Datum vystaveni protokolu:25.03.11 Cislo protokolu: 83/0DP Strana: 141 I

-
; LITPLAB, spol. s r.o., Chudobin - &.p. 83, PSE: 783 21, Geska republika, tel.: 585 377 001-2, fax: 585 377 003, e-mail: laborator@litolab.cz
i ZAPIS DO OBCHODNIHO REJSTRIKU: Krajsky obchodni soud v Ostravé, oddil C, viozka 11160. DIG: cz49608568, 1CO: 49 B0 85 68
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Protokol o analyze vzorku €. 2 :

“

LITOWWSB ZKUSEBNi LABORATOR | i Gh

AKREDITOVANA CESKYM INSTITUTEM PRO AKREDITACI, O.P.S : 1 1255

PROTOKOL O ANALYZE VZORKU Protokol &islo: 998/VOD

Zakaznik: LITOLAB, spol. s r.o. ICO: 49608568
Chudobin &.p. 83
783 21 CHUDOBIN

Matrice: Voda Datum odbéru: L7 08110

Druh vzorku: Voda povrchova Cas odbéru: 19:30

Zpusob odbéru: Prosty vzorek Datum pfijeti: 18.03.11

Vzorkoval: Zadkaznik Datum zpracovani: 18.03.11 - 25.03.11

Tdentifikace vzorku: Olcmouc, Na Vozovce 7, dedtova voda
(Misto odbéru)

Postup vzorkovani: Odb&r vzorku nebyl proveden pracovnikem laboratofe Analjrza &: 1225V

Stanoveni vybranych ukazatelt ve vzorku povrchové vody

Fyzikdlni,chemické a organoleptické ukazatele:

PARBMETR SYMBOL| VYSLEDEK | JEDNOTKA |SOP METODA INEJ |
Chrom celkovy Cr 4.00 ng/l 21 | €SN EN ISO 11885 13 %
Kadmium cd <0.500 pg/l 53 | €SN EN 150 5961
Olovo Pb <1.00 ng/l 53 | €SN EN IS0 5961
Rtut Hg 1.3 ug/l 22 €SN 75 7440
Nejistota stanoveni: Ve sloupci "NEJ." jsou uvedeny rozd8ifené nejistoty jednotlivych stanoveni

jako souéin smérodatné odchylky opakovatelnosti a koeficientu roz3ifeni (k=2), coZ pro normalni
rozdéleni odpovida pravdgpodobnosti pokryti 95%. Uvedené nejistoty nezahrnuji nejistotu vzorkovani.
Prohlaseni: Vysledky analyz se vztahuji pouze na zkouSeny vzorek. Bez pisemnéhc souhlasu zku3ebni

Taboratofe nesmi byt protokol reprodukovén jinak nei cely. Cislo akreditované zkoudky je uvedeno ve
sloupci "SOP". Stanoveni oznafena "*" nejsou akreditovana, "s" jsou provedena u subdodavatele. ZkouSky
ozna&ené (PV) ve sloupci "METODA" byly provedeny na pracovisti Prost&jov-aredl ACHP, 798 12 Kralice A/l

Zpracoval a schvalil:

Schvaleni: | |
1
7 |
3 T-«/f/\)—yv")l ‘
/ RNDr. Sarka Kubova ‘
f | zastupce vedouciho laboratofe 1
{ S iy
l Datum vystaveni protokolu: 25.03.11 Cislo protokolu: 998/vVOD Strana: 1/1 J

LITOLAB. spol. s r.o., Chudobin - &.p. 83, PS&: 783 21, Ceska republika, tel.: 585 377 001-2, fax: 585 377 003, e-mail: laborator@litolab.cz
ZAPIS DO OBCHODNIHO REJSTRIKU: Krajsky obchodni soud v Ostravé, oddil C. viozka 11160. DIC: CZ49608568. 1CO: 49 60 8568
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