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Vela medonosna jako biomonitor pritomnosti zlata na

lokalité

Souhrn

Tato diplomova prace se zabyva moznosti vyuziti véely medonosné (Apis mellifera)
jako pasivniho biomonitoru pro detekci zlata v zivotnim prostfedi. Vcely, diky svému
rozsédhlému kontaktu s vegetaci a povrchem krajiny, mohou slouzit jako indikator pfitomnosti
anorganickych ¢astic, v€etné uslechtilych kovili. Cilem préace bylo ovéfit, zda 1ze obsah Au ve
vCelim téle stanovit rutinnim analytickym postupem a zda takto ziskand data mohou
diferencovat mezi referencnimi a zlatonosnymi lokalitami.

V resersni ¢asti byla zmapovana historie tézby zlata v ¢eskych zemich, ptehled lozisek
a soucasné prizkumné metody. Byla diskutovéna ekologicka z4t&€Z spojena s té€zbou i potencial
méné invazivnich prizkumnych technik. Pro analyzu Au byla optimalizovana metodika
zahrnujici mikrovinny ohfev (MW) a naslednou koncentraci extraktu na topné desce (HP), s
vyuzitim Leffortovy lucavky jako extrak¢niho ¢inidla. Kvantifikace Au byla provedena pomoci
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), pficemz byl dosazen
detek¢ni limit 0,36 ng/g. V praci byly rovnéz identifikovany a eliminovany spektralni
interference (napt. TaO*, HfOH"), které mohou ovlivnit pfesnost stanoveni '*’Au.

Vysledky ukazaly, Ze metoda umoziiuje detekci Au ve stopovych koncentracich.
Zatimco ve vzorcich z referencnich lokalit nebylo Au detekovdno (s vyjimkou jednoho
ptipadu), ze vSech Ctyf zlatonosnych oblasti byly ziskdny hodnoty nad mezi detekce metody
(LOD). Prace tak potvrzuje, Ze stanoveni Au ve v¢elim téle mize byt efektivnim a ekologicky
Setrnym nastrojem pro predbézny geochemicky screening. V kombinaci s dalSimi podplirnymi

metodami muize tato strategie roz§ifit moznosti nerusiciho prizkumu v zajmovych oblastech.

Kli¢ova slova: vcela medonosnd, zlato, biomonitoring, ICP-MS, spektralni interference,

Leffortova lucavka, zlatonosné oblasti



Using the Honey Bee as a Biomonitor for Gold Detection in

Terrestrial Environments

Summary

This thesis explores the potential of the honey bee (Apis mellifera) as a passive
biomonitor for detecting gold (Au) in the environment. Due to their extensive contact with
vegetation and surface structures, honey bees can serve as indicators of the presence of
inorganic particles, including noble metals. The aim of the study was to verify whether the gold
content in bee tissue can be determined using a routine analytical method and whether the
resulting data can be used to differentiate between reference and gold-bearing sites.

The literature review provides an overview of the history of gold mining in the Czech
lands, a summary of known deposits, and current exploration techniques. The environmental
burden associated with gold mining is discussed, along with the potential of less invasive
exploration approaches. For the analysis of Au, a method was optimized that combines
microwave-assisted digestion (MW) with subsequent solvent evaporation on a heating plate
(HP), using Leffort’s aqua regia as the extraction medium. Gold quantification was performed
using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS), achieving a method detection
limit (LOD) of 0.36 ng/g. Spectral interferences (e.g., TaO*, HfOH"), which can affect the
accuracy of ~197Au determination, were identified and effectively minimized.

The results demonstrated that the method enables the detection of Au at trace levels.
While no Au was detected in samples from reference sites (with the exception of one case),
measurable values above the LOD were obtained in all four gold-bearing regions. These
findings confirm that determining Au content in bee bodies can serve as an effective and
environmentally friendly tool for preliminary geochemical screening. When used alongside
complementary methods, this approach can enhance the potential for non-invasive mineral

exploration in areas of interest.

Keywords: honey bee, gold, biomonitoring, ICP-MS, spectral interferences, Leffort’s aqua
regia, gold-bearing sites
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1 Uvod

Terminem biomonitoring se rozumi vyuziti organismi nebo biologickych materialti k
ziskani informaci o vlastnostech biosféry (Markert et al., 2003; Ruschioni et al., 2013).
Biosféra, neboli zivy obal Zem¢, je vystavena jak pfirozenym piirodnim procestim (eroze pudy,
zvétravani hornin, sedimentace), tak vlivim vyplyvajicim z lidské (antropogenni) ¢innosti,
které mohou naruSovat jeji rovnovahu (té€zba fosilnich paliv, doprava, odpadové hospodarstvi,
zemédélstvi) (Barganska et al., 2016; Bilandzi¢ et al., 2011; Costa et al., 2019; Dzugan et al.,
2018).

Vyznam biomonitoringu spoc¢iva v jeho schopnosti poskytovat komplexni informace o
stavu ekosystémd, identifikovat pfitomnost latek/imisi a hodnotit u¢innost opatfeni na ochranu
zivotniho prostiedi. Relevantni informace prostfednictvim biomonitoringu lze ziskat naptiklad
analyzou zmén v chovani sledovaného organismu nebo méfenim koncentraci specifickych latek
v jeho tkanich (Ruschioni et al., 2013).

Pokud se zabyvame biomonitoringem, je témét nevyhnutelné operovat i s pojmem bioindikator
(Holt & Miller, 2011; Markert et al., 2003). Tyto terminy se Casto zaménuji ¢i se pouzivaji
nevhodné jako synonyma.

Bioindikator je organismus (nebo jeho cast, ptipadné celd komunita organismu), ktery
poskytuje informace o kvalité zivotniho prostfedi, tedy indikuje pfitomnost ur¢itého faktoru
nebo zmény v ekosystému (Markert et al., 2003). Na rozdil od n¢j biomonitor nejen informuje
o kvalitativnich aspektech prostfedi, ale zarovenn umoznuje kvantifikaci zne€isténi ¢i jinych
environmentalnich faktord. To znamen4, Ze biomonitor poskytuje méfitelné tdaje o intenzité a
koncentraci latek, coz ho ¢ini pfimo srovnatelnym s instrumentalnimi metodami analyzy (Conti
& Cecchetti, 2001; Markert et al., 2003). Z tohoto dtivodu lze konstatovat, ze kazdy biomonitor
je zaroven bioindikatorem, ale ne kazdy bioindikator spliiuje podminky biomonitoru. Tento
rozdil je zasadni zejména pii hodnoceni akumulace rizikovych prvki v organismech, kde
literatura rozliSuje mezi akumula¢nimi indikatory (organismy hromadici latky) a organismy
vykazujici biologickou reakci na expozici, pficemz obé¢ skupiny lze zahrnout pod SirSi pojem
reakéni indikatory (Markert et al., 2003).

Jako bioindikatory prostfedi jsou hojné vyuZzivané a relativné dobife prozkoumané
mechy a liSejniky (Demkova et al., 2024). LiSejniky pfedstavuji Siroce vyuzivané bioindikatory
environmentalni kvality, zejména diky své schopnosti akumulovat zneciStujici latky z
atmosféry. Jejich citlivost na zmény v prostfedi a schopnost odrazet uroven zne€isténi z nich

¢ini cenné nastroje pro biomonitoring (Gombert et al., 2006; Klos et al., 2018). Mechy, diky
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své schopnosti akumulovat tézké kovy (napf. izotopy Pb), slouZzi jako spolehlivé indikatory
kontaminace prostfedi témito latkami (Ktos et al., 2018; Oishi, 2022).

Nejen rostliny, ale také zvifata mohou byt dilezitymi bioindikatory napt. rizikovych
prvkl (RP) pfitomnych v zivotnim prostiedi, pficemz jejich vyuziti je primarné¢ zalozeno na
jejich pritomnosti/nepfitomnosti, hojnosti zastoupeni nebo zménach chovani (Casto ovliviuji
kognitivni funkce). Perifyton, benticti makrobezobratli a ryby jsou nejbéznéj$imi indikatory v
ficnim biomonitoringu, které Ize pouzivat samostatné nebo i sou¢asné (Li et al., 2010). Nedavna
studie ukazuje, Ze analyza psi srsti muze slouzit jako uziteCny nastroj biomonitoringu parabent
u pst, pricemz upozoriiuje na jejich potencialni vyznam ve veterinarni toxikologii, a zaroven
zdiraznuje potfebu dal$iho vyzkumu této problematiky (Makowska et al., 2022).

V poslednich letech se biomonitoring vyvinul v multidisciplinarni pfistup, ktery
zahrnuje nejen tradicni metody hodnoceni biologické kvality, ale také moderni techniky, jako
je napft. analyza funk¢nich trofickych skupin a molekulédrni metody, coz umoznuje presnéjsi a
efektivnéj$i hodnoceni ekologické integrity (Li et al., 2010). Tento integrovany pfistup je
klicovy pro pochopeni komplexnich interakci v ekosystémech a pro efektivni ochranu zivotniho
prostiedi (Gombert et al., 2006; Moorchilot et al., 2025). Jednim z vyznamnych vyuziti

biomonitoringu je také sledovani pfitomnosti a distribuce kovil v zivotnim prostredi.



2 Védecka hypotéza a cile prace

Piimy kontakt a rozsah interakci s abiotickymi slozkami prostfedi ¢ini véelu medonosnou
unikatnim pasivnim vzorkovacem rizikovych prvkii (RP) v terestrickych ekosystémech.
Analyza obsahu RP ve vcelim téle predstavuje uziteCny zdroj informaci o zatizeni slozek
zivotniho prostiedi jednotlivymi RP. Analogicky, prvkovéa analyza vc€el by mohla najit
uplatnéni v dal$ich, dosud neovéfenych aplikac¢nich oblastech, napt. ve screeningu tzemi z
hlediska ptitomnosti uslechtilych kovi. Cilem prace je predlozeni ditkazu o platnosti vyse

popsaného piedpokladu, na jehoz zakladé 1ze rozhodnout o hypotézach:

a) obsah zlata (Au) ve vcelim téle je stanovitelny rutinnim analytickym postupem
kombinujicim mineralizaci vzorku a techniku ICP-MS;
b) stanoveny obsah Au ve véelim téle Ize vyuzit k odliSeni zlatonosné lokality od lokality

bez anomalniho vyskytu Au.

Soucasti prace je struc¢na reSerSe zaméfena na vyskyt zlatonosnych revirt v CR, t&€zbu zlata,

zvlasté s ohledem na jeji dopady na zivotni prostfedi, a na metody prizkumu nalezist’ zlata.



3 Literarni reSerse

3.1 Vyznam v¢ely v biomonitoringu

Biomonitoring pomoci v¢el medonosnych (Apis mellifera) predstavuje u¢inny nastroj
pro ziskavani kli¢ovych udaju o stavu zivotniho prostiedi (Girotti et al., 2020). Tradi¢ni
metody monitorovani kvality zivotniho prostfedi (monitoring pud a stacionarni
monitorovani ovzdusi), ackoliv hraji kli¢ovou roli, maji své limity. Casto vyzaduji draha
zafizeni a jejich provoz byva omezen na vybrané lokality, coz vyrazné redukuje celkové
geografické pokryti a schopnost zachytit komplexni obraz environmentalnich podminek
(Girotti et al., 2020; Marcoccia et al., 2024). Tento piistup mize vést k mezeram ve sbéru
dat, zejména v oblastech s omezenou infrastrukturou nebo tam, kde je potieba monitorovani
na rozsahlych tizemich (Marcoccia et al., 2024).

Vcela medonosna nabizi inovativni a zaroven efektivni alternativu pro rozSifeni
monitorovacich siti. Diky své pfirozené biologii a chovani, zejména pti hledani obzivy, se
vcely pohybuji v riznorodych krajinach a pfichdzeji do kontaktu s environmentalnimi
znecistujicimi latkami, jako jsou napft. jemné Castice, tézké kovy a organické slouceniny
(Badiou-Bénéteau et al., 2013; Cunningham et al., 2022; Zari¢ et al., 2018). Tyto
kontaminanty ulpivaji na jejich télech nebo jsou sbirdny spolu s nektarem a pylem. Po
navratu do Ulu jsou tyto latky deponovény a akumulovany v riznych slozkéch tlu, coz
umoznuje jejich pozdé&jsi analyzu (Cunningham et al., 2022; Girotti et al., 2020; Marcoccia
et al., 2024; Zari¢ et al., 2018).

Jedinecnost tohoto pfistupu spo¢iva v moznosti snadného a opakovatelného odbéru
vzorkil z tlovych materialt (véelich produktil), jako je vosk, med, pyl nebo samotné vcely
(Girotti et al., 2020; Marcoccia et al., 2024). Tyto vzorky mohou byt nasledné analyzovany
modernimi analytickymi metodami, naptiklad spektroskopickymi nebo
chromatografickymi technikami, které umoznuji kvantifikaci pfitomnych kontaminanti.
Tento pfistup poskytuje cennd data nejen o aktualni Grovni znecisténi, ale také o jeho
dlouhodobych trendech (Cunningham et al., 2022; Girotti et al., 2020; Marcoccia et al.,
2024).

Diky témto vlastnostem jsou vcely mimofadné efektivnim ndstrojem pro
environmentalni monitorovani, a to nejen ve vysoce urbanizovanych oblastech, ale také na
rozsahlych a odlehlych uzemich (Cunningham et al., 2022; Girotti et al., 2020; Marcoccia
et al., 2024; Zari¢ et al., 2018). To doklada i nedavny vyzkum na tzemi Chorvatska, ktery



se zaméfil na inovativni vyuZiti v€ely medonosné pii humanitdrnim odminovani

zaminovanych oblasti. Studie prokézala, ze veely lze efektivné pouzit jako pasivni néstroj

pro sbér stopovych mnozstvi vybusnin v terénu (Gillanders et al., 2021).

Vyuziti véel mize vyrazné snizit ndklady na provoz monitorovacich siti a zaroven zvysit
ptesnost, pokryti a bezpecnost sbiranych dat (Gillanders et al., 2021; Girotti et al., 2020). Timto
zpusobem mohou vcely pfispét k dlouhodobému sledovani kvality prostfedi a poskytnout
nezbytné informace pro feSeni globalnich 1 lokalnich environmentalnich problému

(Cunningham et al., 2022; Girotti et al., 2020; Marcoccia et al., 2024; Zari¢ et al., 2018).
3.1.1 Ekologie véel medonosnych a jejich role v prostiedi

Véela medonosna (Apis mellifera) je jednim z nejvyznamnéjSich druhti opylovaci na
svéte. Patii do celedi v¢elovitych (Apidae) blanokiidlého hmyzu a pfirozené se vyskytuje v
Sirokém spektru ekosystému, od lest a luk po zemédé€lské krajiny (Moreno, 2016; Mortensen
et al., 2013). Jeji ekologicka role vychazi z vysoce organizovaného socialniho usporadani a
schopnosti efektivniho shromazd’ovani potravy (Mortensen et al., 2013).

Avsak intenzivni monokulturni zemé&d¢€lstvi mize negativné ovlivnit vceli kolonie a tim
ohrozit nejen jejich pfeziti, ale také opylovaci sluzby, které jsou klicové pro zachovéni

biodiverzity a zeméd¢€lské produkce (Paini, 2004).
3.2 Vyhody vyuZziti v¢el pro monitoring rizikovych prvki

Biologicka dostupnost imisi rizikovych prvka vyplyvajici z antropogenni cinnosti
predstavuje klicovy rizikovy faktor pro organismy v prostfedi kontaminovaném témito latkami,
jelikoz ovliviiuje miru expozice a nasledné toxické ucinky (Alcorlo et al., 2006; Goretti et al.,
2018, 2020). Pro hodnoceni kontaminace rizikovymi prvky se jako efektivni ekotoxikologicky
pfistup vyuziva analyza bioakumulace v cilovych organismech (Alcorlo et al., 2006; Goretti et
u véely medonosné, ktera se osvédcila jako funkéni biomonitor environmentalni kontaminace
(Goretti et al., 2020; Zari¢ et al., 2017).

Viela medonosna se vyznacuje schopnosti interagovat s riznymi sloZkami prostiedi,
véetné pudy, vegetace, vzduchu a vody, a pii sbéru potravy pokryva Siroké tizemi (3-5 km) v
okoli ulu. V disledku toho mohou byt rostlinné produkty vyuZivané vcelami piimo
kontaminovéany rizikovymi prvky pfitomnymi v prostifedi, coz vede k jejich akumulaci v
organismu vcel (Perugini et al., 2011; Zari¢ et al., 2017).
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Diky této charakteristice jsou vcely, predev§im Ilétavky, povazovany za Uc¢inné
bioindikatory znecisténi rizikovymi prvky (jako je napt. Hg, Pb, Cd, As nebo Cr) (Conti &
Botre, 2001; Costa et al., 2019; Perugini et al., 2011; Zari¢ et al., 2017). Jejich citlivost na
zmény v prostiedi umoznuje rychlou detekci kontaminace prostiednictvim piitomnosti
znecistujicich latek v jejich telech nebo veelich produktech, stejné jako zvySenou mortalitou v
ptipadech vyznamného environmentdlniho stresu (Conti & Botre, 2001). Tento piistup
zduraznuje vyznam vcel jako klicovych indikatora kvality Zivotniho prostfedi (Perugini et al.,
2011).

Podle analyzy Pearsonovy korelace n¢kolik studii ukazuje, ze nejvyssi zavislost mezi
kontaminaci prostfedi a akumulaci rizikovych prvki v télech véel byla zaznamenana u Pb. To
znamena, ze zvySené koncentrace Pb v prostiedi vedou k vys$§im hladinam tohoto kovu v
organismech vcel. Tento vztah je dilezity pro pochopeni, jak environmentalni zneciSténi
ovliviiuje bioakumulaci toxickych latek v opylovacich, coz mize mit nasledné dopady na

ekosystémy a lidské zdravi (Costa et al., 2019; Perugini et al., 2011; Zari¢ et al., 2018).
3.2.1 Vyznam vcéelich produktii (pyl, med) a véelich tkani

Narust védeckého zajmu o vyuziti véel a vcelich produktd jako biomonitoru
environmentalni kontaminace je patrny z vyrazného zvyseni poctu publikaci vénujicich se této
problematice v poslednich letech. V této praci se zamétuji predevsim na analyzu télesnych tkani
véel, nebot’ fada studii potvrdila vyssi citlivost této metody bioindikace ve srovnani s pouZzitim
medu & jinych véelich produkti (Cirié et al., 2020; Lambert et al., 2012; Silici et al., 2013;
Zari¢ et al., 2017).

Jako jeden z prvnich na tuto skute¢nost poukazal tym profesora Leita, ktery se zabyval
vyuzitim véel medonosnych a v¢elich produkti k posouzeni kontaminace tézkymi kovy (Leita
et al., 1996). Ziskané vysledky ukazaly, ze v¢eli produkty a analyzované environmentalni
markery mohou slouzit jako uzite¢né parametry pro hodnoceni pfitomnosti environmentalnich
kontaminantl. Analyza rizikovych prvkl v télech mrtvych véel poskytuje vhodny néstroj pro
sledovani dynamiky akumulace znecistujicich latek v ekosystémech, coz umoziuje presnéjsi
detekci environmentdlnich kontaminantti a spolehlivéj$si hodnoceni urovné znecisténi v

prostiedi (Leita et al., 1996).



3.2.2  Vcela jako biomonitor

Vysoka citlivost v¢el na zmény spojené s zivotnim prostiedim a kratky zivotni cyklus z
nich ¢ini vhodné organismy pro Casoveé i prostorové presné sledovani kontaminace. V
porovnani s jinymi biomonitory, jako jsou rostliny nebo sedimenty organismu, poskytuji véely
vyhodu v podobé rychlého pienosu kontaminantd do jejich télesnych tkani, coz umoziuje
vcasnou detekci zmén v prostiedi.

Vyuziti v€el v biomonitoringu se rozsifuje nejen v oblasti t€zkych kovt, ale i1 pro
sledovani pesticidl, organickych polutanti a radioaktivnich latek. Nejnoveé;si ptistupy zahrnuji
napt. kombinaci ICP-MS (hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem) pro
stopovou analyzu kovii a chromatografickych technik pro detekci organickych polutantt, ¢imz
se dosahuje vyssi komplexnosti pfi hodnoceni environmentalniho zne¢isténi.

Diky svému ekologickému vyznamu a dostupnosti se véely stavaji kli€ovym nastrojem

biomonitoringu v méstskych, primyslovych i venkovskych oblastech, pti¢emz jejich vyuziti je
stale Castéji soucasti legislativné podporovanych monitorovacich programd.
V nedavno publikované studii z roku 2024 (Catalano et al., 2024) byly vcely vyuzity jako
biomonitory prostredi v okoli zafizeni na zpracovani odpadu na energii v oblasti Kampanie,
Italie. Cilem bylo zjistit, zda provoz tohoto zafizeni pfispiva k uvoliiovani dioxinut a latek jim
podobnych, a zaroven posoudit pfitomnost dalSich kontaminantd, jako jsou rizikové prvky,
polycyklické aromatické uhlovodiky, kovy a pesticidy. Zjisténi ukazala, ze koncentrace dioxint
nepiekrocily stanovené limity a zaroven potvrdila schopnost vcel detekovat Sirokou $kalu latek,
coZ naznacuje jejich vysokou uzitecnost pfi hodnoceni environmentalni kvality a zdravotnich
rizik (Catalano et al., 2024).

Dalsi studie (Smith & Weis, 2022) se zaméfila na méfeni koncentraci kovi a
izotopovych sloZeni olova v méstském prostiedi ve Vancouveru v Kanad€. Vzorky horniny a
prachovych castic, které vcely nasbiraly béhem letl za pylem a nekterem, odhalily vyrazné
prostorové rozdily — vzorky z centralnich méstskych oblasti vykazovaly vyssi koncentrace kovii
spojenych s antropogennimi zdroji. Dilezitym zjiSténim bylo, Ze produkty vcelstev, naptiklad
med, vosk a pyl, plisobi jako stabilizatory, jelikoZ snizuji kratkodobé kolisani hodnot. Tento
»vyhlazovaci“ efekt prispiva k ziskani spolehlivéjsiho prehledu o dlouhodobych trendech
zneCisténi, ovSem zaroven muze skryvat lokalni extrémy, coZ je tfeba zohlednit pfi interpretaci
dat (Smith & Weis, 2022).

V italské studii (Conti et al., 2022) byl ptredstaven alternativni pfistup, pii kterém byly
analyzovany vzorky véel a jejich produkti (vosk, pyl, propolis) ziskané v Rimé&. V ramci
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rozsahlého sbéru vzorkl bylo méteno az ¢trnact prvki, a vysledky byly interpretovany pomoci
nove¢ zavedeného indexu bioakumulace (OBI, Overlap Bioccumulation Index). Tento index
umoziuje porovnat schopnost jednotlivych matric bioakumulace kovi. Studie ukazala, ze véely
a vosk jsou vyraznymi akumulatory médi, cinu a manganu, které jsou spojeny s emisemi z
dopravy, zatimco med vykazuje nizkou bioakumulaci, coz potvrzuje jeho vhodnost jako
potravinového produktu, nikoli vSak jako indikatoru znecisténi. OBI tak pfedstavuje uzitecny
nastroj pro véasnou detekci pocate¢nich fazi znecisténi (Conti et al., 2022).

Déle bych rada zminila studii (Ilijevi¢ et al., 2021), kterd se zabyvala vlivem rtaznych
environmentalnich faktori na obsah esencidlnich a neesencidlnich prvka ve vcelach.
Analyzovany byly vzorky hemolymfy (télni tekutina, ktera plni funkci ob&hového systému u
bezobratlych) a celého téla vcel odebrané ze tii lokalit s odliSnou mirou urbanizace a
industrializace — pocinaje venkovskou oblasti, az po husté osidlené méstské a primyslové
oblasti. Vysledky ukazaly, ze slozeni prvkil ve véelach vyrazné zavisi na mistnich podminkach,
ro¢nim obdobi i trovni vceli aktivity. Hemolymfa se osvédcila jako zvlaste citlivy indikator,
ktery umoziuje odliSit zdroje znecisténi, coz déale potvrzuje, ze pro porovnani riznych lokalit
je nezbytné odebrat vzorky ve stejném casovém obdobi (Ilijevi¢ et al., 2021).

Na zaklad¢ vyse uvedenych studii jasné vyplyva, ze pouziti véel pro detekcei kovi je jak
racionalni, tak i velmi u¢inné. Vcely totiz dokdZzou shromézdit data z riznych
environmentalnich oblasti, coZz umoZziuje poskytovat komplexni a dlouhodob¢ stabilni
indikatory znecisténi. Je tieba zdlraznit, Ze schopnost akumulovat kontaminanty se u véelich
tél a jejich produkti vyrazné lisi. Zatimco veeli téla, vosk, pyl 1 propolis vykazuji vysokou
bioakumulacni kapacitu, med se naopak vyznacuje velmi nizkou akumulaci, coz jej Cini
vhodnym piedev§im pro hodnoceni potravinové bezpe€nosti, nikoli vSak jako indikator

environmentalniho znedisténi.



3.3 Zlato - Au

Zlato je kov s jedinecnymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, které jej ¢ini mimotadné
cennym a vSestrann¢ vyuzitelnym. Jedna se o chemicky inertni prvek s vysokou odolnosti viici
oxidaci a korozi, coz mu zajist'uje stabilitu v riznych prostfedich. S hustotou pftiblizné 19,3
diky ¢emuz je hojné€ vyuzivano v elektrotechnice a mikroelektronice. Jeho kujnost a taznost
jsou bezkonkuren¢ni — gram zlata lze tepanim rozpracovat na folii o tloust’ce mén¢ nez 1 pm
(Stejskal, 2022; Vojtéch, 2006).

Chemicka odolnost zlata prameni z jeho vysokého elektrodového potencialu, diky
¢emuz nereaguje s vétsSinou kyselin. Rozpousti se pouze v rtuti, se kterou vytvari amalgam, v
kyanidech, kde tvofi komplexni slouceniny, a také napiiklad v lu¢avce kralovské. To jej Cini
idealnim materialem nejen pro Sperkafstvi, ale také pro aplikace v korozivnich prostiedich
(galvanické zlaceni). Avsak Cisté zlato snadno podléhd opotiebeni, proto se ve vétsing aplikaci
dava ptednost jeho slitinam — nejcastéji se stiibrem, médi, niklem, platinou nebo palladiem.
Diky své mimotadné chemické odolnosti si zachovava stabilitu i v roztaveném stavu, aniz by
dochazelo k oxidaci vzduSnym kyslikem, coZz umozituje dlouhodobé udrzeni jeho typického
kovového lesku (Stejskal, 2022; Vojtéch, 2006).

Tyto jedine¢né vlastnosti pfedurcuji zlato k Sirokému spektru vyuziti, od tradi¢niho
Sperkafstvi pfes moderni technologie (vyroba polovodi¢li, medicinské pfistroje,

nanotechnologie) (Stejskal, 2022; Vojtéch, 2006).
3.3.1 Prirozeny vyskyt a koncentrace Au v zemské kiire

Zlato je chemicky prvek, ktery se v pfirodé vyskytuje pfedevSim v rudnich zilach, ale
také ve form¢ krystald, pliskti nebo nugett, krystalizujicich v kubické krystalové soustave
(Supal, 2013). Zaroveti je nutné zminit, Ze se jedna o nejrozsitendjsi ryzi kov, ktery mizeme v
pfirod¢ nalézt, se stiibrem tvofi tzv. ,,pevné roztoky* (elektrum). Primarni loZiska zlata vznikaji
prostfednictvim hydrotermalnich procesi a jsou geneticky spjata s hlubinnymi nebo vylevnymi
vyvielinami. Hydrotermalné-sedimentarni loziska kyzové formace (resp. vulkanosedimentarni
loziska kyzové formace) jsou ptevazné slozena z pyritu (disulfid zeleza FeSy), ke kterému se v
rizném poméru piidruzuji chalkopyrit, sfalerit a galenit. Neékteré z téchto akumulaci obsahuji
vyznamné mnozstvi stiibra nebo prave zlata (Zimak, 2005). Zlato se v loziscich ¢asto nachdzi

jako vtrousSenina (rozptyleny mineral) v kiemennych zilach nebo je vrostlé do pyritu.
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Sekundarni loZiska, zndma jako rozsypy, vznikaji erozi a transportem zlata z primarnich lozisek
vodnimi toky, kde se nasledné usazuje v ficnich néplavech. Zlato z téchto naplavu lze ziskavat

metodou ryzovani (Zimak, 2005).
3.3.2 Historicky vyznam zlata a jeho sou¢asny surovinovy potenciil v CR

Zlato, diky svému piirozenému vyskytu prevazné v ryzi form¢ a snadné dostupnosti,
patii mezi prvni kovy, které lidstvo objevilo a zacalo vyuzivat jiz ptiblizné€ od 10. tisicileti pf.
n. I. (Moravek, 2016). V ¢eskych zemich hralo zlato vyznamnou roli jiz od stifedovéku, kdy se
tézilo v oblastech jako Jilové u Prahy, Kasperské Hory ¢i Jachymov (Moravek, 2016; Strnad et
al., 2012). Tyto lokality byly znamé bohatymi zlatonosnymi lozisky, coz vedlo k rozvoji
hornictvi a pfispélo k hospodarskému rustu regionu. Historické prameny dokladaji, ze tézba
zlata méla zasadni vliv na ekonomiku a spolecensky zivot v téchto oblastech. Mésta vlivem
tézby bohatla a stavala se vlivnéjsi (Kotan, 1988; Litochleb et al., 2007; Moravek, 2009; Strnad
etal., 2012).

Tézba zlata na uzemi Ceské republiky byla historicky vyznamna hned v nékolika
obdobich. Béhem keltského osidleni (2. az 1. stoleti pt. n. 1.), kdy se z rozsypovych lozisek
vytézilo piiblizn¢ 40 tun zlata, se zlato pouZzivalo zejména na vyrobu minci — tzv. duhovek
(Majer, 1991). Keltové zlato s nejvétsi pravdépodobnosti ziskavali ryZovanim naplavi. Ve
sttedovéku, zejména béhem 12. az 14. stoleti, kdy se formovalo ¢eské kralovstvi, té¢zba zlata
vyrazné piispéla k hospodatskému rozmachu a celkovému rozvoji zemi Koruny ¢eské. V tomto
obdobi z primarnich loZisek pochdzelo zhruba 48 tun zlata. Pfi¢emz nejvyznamnéjsi obdobi
hlubinné t&zby drahych kovii v Cechach je obecné povazovano 13. a 14. stoleti, zejména obdobi
panovani Lucemburkt (Kotan, 1988; Litochleb et al., 2007; Majer, 1991).

Ve 20. stoleti téZba zlata z téchto historickych lozisek €inila pfiblizn€ 9 tun, pficemz
ekonomicky vyznam méla pouze téZba v zlatodole Roudny (v okoli Kralup nad Vltavou)
(Moravek, 2009). Zlatodtl Roudny se v letech 1904 az 1930 stal vyznamnym centrem tézby,
kdy z 664 tisic tun rudy s primérnym obsahem pfiblizn¢ 10 grami zlata na tunu se ziskalo
uctyhodnych 5 770 kilogramti ryziho zlata (Moravek, 2009).

Intenzivni poptavka po zlatu v neklidné prvni poloving 20. stoleti podnitila nové vznikly
ceskoslovensky stat i soukromé podnikatele k obnoveni tézby v fad¢ historickych zlatonosnych
revird, jako byly ka$perskohorsky (okoli Kasperskych Hor na Sumavé), novokninsky (oblast
kolem Nového Knina a Mokrska ve stitednim Povltavi), jilovsky (okoli Jilového u Prahy, véetné
Dolnich Studenych a Kamenného Ptivozu) ¢i bél¢icko-kasejovicky (okoli Bé€lcic a Kasejovic

na jihozapadé Cech). Tyto aktivity nabyly na intenzité zejména po roce 1945, kdy se stat v



ramci snahy o surovinovou sobéstacnost zaméfil na priizkum a otvirku téchto lozisek (Moravek,
2009).

Od roku 1994 se v Ceské republice zlato netdZi; soudasna roéni spotieba zlata,
odhadovana na 4-5 tun, je zajiStovana vyhradné recyklaci a dovozem (Moravek, 2009). V
souc¢asnosti jsou loziska zlata spole¢né s loZisky rud lithia jedinymi rudnymi lozisky v Ceské
republice, ktera disponuji vyznamngj§imi bilan¢nimi zasobami (Ceska geologicka sluzba,
2023). Podle tdaji Ceské geologické sluzby bylo k roku 2022 evidovano celkem 15 loZisek
zlata, s odhadovanymi celkovymi zasobami, zahrnujicimi bilan¢ni prozkoumané, bilancni
vyhledané a nebilanéni zasoby, ve vysi 238,9 t (Ceska geologicka sluzba, 2023). Z globalniho
hlediska dominuji t&Zbé zlata v soucasné dobé (data k roku 2024) zejména Cina, Austrélie a
Rusko, pficemz kazdé z téchto zemi produkuje rocné vice nez 300 tun tohoto vzacného kovu
(Belder, 2024; Ceska geologicka sluzba, 2023).

Piestoze Ceska republika disponuje nemalym mnozZstvim zlata v geologickych zasobach
a progndznich zdrojich primarnich lozisek, coz predstavuje jedny z nejvétsich zasob v Evropé,
na jejim uzemi v soucasnosti nefunguje zadny aktivni zlatodul. Pfi soucasné cené zlata na
svétovych trzich je hodnota tohoto surovinového potencidlu odhadovéna na pftiblizn¢ 400
miliard K¢. Racionalni vyuzivani téchto zdroju za ptisné environmentalni kontroly by mohlo
zajistit dlouhodobou sobéstac¢nost v domaci spotiebé zlata a prinést vyznamné finanéni piinosy
obcim 1 statu (Ceské geologicka sluzba, 2023; Moravek, 2013).

Motivace téZebnich zavodl a spole€nosti je zejména hnand vidinou zisku. Proto vyse
zminéna podminka environmentalni kontroly, kterd musi byt zajiSténa jiz v prubéhu
geologického prizkumu, je na strané stitu a je stéZejnim pilifem k zachovani ptirodniho

bohatstvi a ochrané obyvatel zasazené lokality (Hnuti Duha, 2014).
3.3.3 Zpisoby uvoliiovani Au do Zivotniho prostiredi — biogeochemicky cyklus Au

Uvolnovani zlata (Au) z pfirozenych geologickych zdroji do Zivotniho prostfedi neni
pouhym pasivnim procesem rozpousténi, ale ptedstavuje sloZitou interakci mezi biologickymi,
chemickymi a fyzikdlnimi faktory. Soucasné¢ vyzkumy stale Ccastéji naznacuji, ze
mikroorganismy hraji klicovou roli v mobilizaci a redistribuci zlata, a to jak v podzemnich, tak
Vv povrchovych prostredich.

Jednim z hlavnich faktorti ovliviiuyjicich cyklus zlata je aktivita mikroorganismi, které
se podileji na kolob&hu kli¢ovych biogennich prvki, jako jsou uhlik, dusik a sira — procesy, jez

jsou uzce propojeny s cyklem zlata. Nedavna studie (Sanyal et al., 2019) poukazuje na to, Ze
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metabolické ¢innost mikroorganismii mize vyvolat tvorbu mobilnich komplext Au(I/IIT). Tyto
komplexy pak méni sloZeni biofilmi na mineralech obsahujicich zlato a na placerovych zlatych
Casticich — tedy téch, které byly uvolnény eroznimi procesy a usazené v sedimentech. Tento
proces vede k detoxikaci, biomineralizaci a nasledné agregaci zlatych zrn. Interakce mezi
mikrobiadlnimi spoleCenstvy a zménénymi fyzikalné-chemickymi podminkami, jako jsou
redoxni stav a pH, tak podporuje postupné shlukovani zlata, coz je spojovano s formovanim
rozsahlych lozisek, naptiklad v paleo-placer depozitu Witwatersrand v Jihoafrické republice
(doposud nejvétsi znamé paleoryzovisté na svété) (Sanyal et al., 2019).

Dalsi vyzkum dale prohlubuje pochopeni mikrobiadlniho vlivu na biogeochemicky
cyklus zlata. Studie publikovana v roce 2007 (Reith et al., 2007) ukazuje, Ze bakterie a archaca
aktivné napomahaji rozpousténi a ndslednému vysrazeni zlata. Tento mechanismus se odehrava
v n¢kolika fazich — pocinaje primarni mineralizaci v hydrotermalnich a hlubokych podzemnich
systtmech az po re-koncentraci zlata do formy sekundarniho minerdlu v povrchovych
podminkdch. U termofilnich a hypertermofilnich mikroorganismii byla zaznamenéana
enzymaticky fizena precipitace (vysrazeni Au z roztoku do pevné formy), jeZ souvisi s tvorbou
zlatych a stiibrnych sinterd (usazenin) v horkych pramenech. Nékteré druhy, naptiklad sulfat-
redukujici bakterie, se rovnéz podileji na tvorbé zlato-sulfidovych minerali v hlubokém
prostiedi, coz miize v dlouhodobém horizontu piispét k formovani ekonomicky vyznamnych
lozisek. Dulezitou roli hraje také vznik stabilnich zlatych komplex, jejichZ redukéni vysrazeni
vede ke vzniku bakterialn¢ zformovaného zlata (tzv. ,,bacterioform*), jeZ bylo identifikovano
na zlatonosnych zrnech v australskych lokalitach (Reith et al., 2007).

Narozdil od mikrobialnich procest, které pievladaji v hluboko ulozenych geologickych
vrstvach a na povrchu, studie vedena z po¢atku devadesatych let (Vasconcelos & Richard Kyle,
1991) se zaméfuje na geochemické procesy uvoliovani zlata v ramci oxidace sulfidovych a
uhli¢itanovych Zil za semiaridnich podminek. Tato studie popisuje trojfazovy proces, kde se ve
spodni ¢asti profilu (pod vodni hladinou) vytvafi prosttedi s niz§im redoxnim potencialem,
nasledné se vyviji mezifaze v oxida¢ni zon€ nad hladinou, pfi¢emz v horni ¢asti profilu dochazi
ke zvyseni redoxniho potencidlu, ¢imZ se podporuji oxidacni procesy. V tomto procesu dochazi
k rozpousténi primdrniho zlata a nésledné reprecipitacni (zpétné vysraZeni) fazi, béhem niz
vznikaji nové vytvorené zlaté krystaly s odliSnou morfologii a chemickym slozenim od
hypogennich krystalti. Studie rozliSuje dva typy sekundarniho zlata — jeden spojeny se sirany a
arseni¢nany a druhy s oxidy/hydroxidy Zeleza a hliniku ¢i s kaolinitem. Tyto mineralogické

rozdily jsou kli¢ové pro vyhledavani lozisek zlata v erodovanych terénech a ukazuji, jak



fyzikalné-chemické procesy ovliviiuji uvoliiovani a reprecipitaci zlata v ptirodé (Vasconcelos
& Richard Kyle, 1991).

Celkov¢ Ize konstatovat, Ze uvoliiovani zlata do Zivotniho prostfedi je vysledkem komplexniho
pusobeni mikrobialnich, chemickych a geologickych procesi. Studie (Reith et al., 2007; Sanyal
et al., 2019) zdaraziuji vyznam mikrobialnich aktivit — at’ uz jde o tvorbu mobilnich Au(I/III)
komplexti v biofilmech nebo o aktivni solubilizaci (mikroorganismy aktivné rozpoustéji Au z
pevného matrixu, coz umoznuje jeho mobilizaci a naslednou redistribuci) a precipitaci zlata —
jako klicovych mechanismii, které umoziiuji mobilizaci a redistribuci zlata.

Naopak (Vasconcelos & Richard Kyle, 1991) klade diraz na geochemické aspekty, kdy
oxidace a ndsledna reprecipitace zlata vytvaii specifické typy sekundarniho mineralu, které mayji
vyznam jak pro porozuméni procesiim uvolilovani zlata, tak pro prizkum a vyhledavani lozisek.

Integrace poznatkli z uvedenych studii ndm umoziuje ziskat hlubsi vhled do
biogeochemického cyklu zlata a otevird nové moznosti jeho vyuziti v biotechnologickych
aplikacich — od prizkumu lozisek a zpracovani mineralii az po environmentalni remediaci
kontaminovanych oblasti v disledku téZzby zlata. Diky témto poznatkiim miZzeme 1épe pochopit
mechanismy, kterymi se zlato uvoliiuje a redistribuuje v akvatickych a terestrickych systémech,

a zaroven efektivnéji navrhovat strategie pro jeho nasledné vyuziti ¢i odstranéni kontaminaci.
3.3.4 Zlato v Ceské republice: Pi-chled hlavnich zlatonosnych lokalit

Zlatonosné reviry na izemi Ceské republiky se nachdzeji predev§im v rozsahlém pasmu,
které zahrnuje oblasti od Jilového u Prahy smérem k Sumavé, dale v jiznich Cechéch, na

Ceskomoravské vrchoving, a také v horskych oblastech Krkonos a Jesenikii (Kotecky, 1997).

Zlatonosna lokalita — KaSperské Hory

KaSperské Hory predstavuji jeden z historicky nejvyznamnéjsich zlatonosnych revirti v
Cechach, jehoz t&7ba dosahla vrcholu ve 14. stoleti. Zlato bylo v této oblasti téZeno prevazné z
kifemennych zil, ve kterych bylo vtrouseno nebo vrostlé do pyritu a jinych minerald. Historicky
byla téZba zahajena pravdépodobné behem keltského osidleni a rozsifila se za poslednich
Premyslovct. Klicovym obdobim bylo 13. a 14. stoleti, kdy bylo dolovani spojeno s
vyznamnymi objevy tzv. "bonanzovych" (extrémné bohata loziska/nalezisté zlata) akumulaci
zlata (Litochleb et al., 2009).

Geologicky je Kasperskohorsky revir situovan v oblasti Sumavského moldanubika, kde

se zlatonosné mineralizace vazaly na rozsahlé zilné zony s Sitkou nckolika set metrti a délkou
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nékolika kilometr. Nejvyznamnéj$i zoénou bylo jizni pasmo zahrnujici lokality jako Suchy
vrch nebo Lis¢i vrch. Zlatonosné zily byly tvofeny pievazné Sedym a tmavé modroSedym
kiemenem, s pfitomnosti grafitu a minerald bismutu a telluru. Chemicka Cdistota zlata
vykazovala obsah stfibra mezi 1,5-10,5 %, coz svéd¢i o riznorodosti genetickych typi lozisek
(Litochleb et al., 2009).

Historické dulni prace byly rozsahlé, ackoliv jejich hloubka neptesahovala vétSinou 30—
pruzkumné aktivity zejména v 80. a 90. letech 20. stoleti, kdy bylo evidovano 189 tun zlata v
nebilan¢nich zasobach pfi primérném obsahu 3,44 g/t. Vyznamné zlatonosné oblasti byly ale
nasledné ponechany bez dalsi té¢zby z ekologickych i ekonomickych dtvoda (Litochleb et al.,
2009).

Tento revir predstavuje vyznamny ptiklad propojeni historického dolovani, geologické

unikatnosti a environmentalni ochrany (Litochleb et al., 2009).

Zlatonosna lokalita — Mokrsko

Mokrsko je vyznamna zlatonosna lokalita nachéazejici se v oblasti Novokninska, ktera
spadd do stfedoCeské zlatonosné zoény. Oblast Novokninska se povazuje za druhou
nejvyznamnéjsi zlatonosnou lokalitu stiedocCeské zlatonosné zony (hned po jilovském
zlatonosném reviru). Zlatonosné reviry této oblasti se déli na ¢tyfi hlavni Giseky: novokninsky,
kozohorsky, lib¢icky a Psi hory, pficemZ Mokrsko se fadi k nejvyznamné&j$im diky rozsdhlému
geologickému a banskému prizkumu provadénému v 80. letech 20. stoleti (Litochleb et al.,
2011).

Loziska v Mokrsku jsou geneticky spjata s hydrotermalnimi procesy variského stafi,
pfi¢emz zlatonosnad mineralizace je zastoupena piedev§im kiemennymi Zilami, obsahujicimi
mineraly jako arsenopyrit, pyrit, sfalerit, galenit a dalsi polymetalické sulfidy. Vyznamnou roli
zde hraje rovnéz pfitomnost zlata ve formé jemné rozptylenych inkluzi v mineralnich zrnech.
V této lokalité byla identifikovana variabilni ryzost zlata, ¢asto obohacend o stiibro, coz je
typické pro podobné zlatonosné reviry (Litochleb et al., 2011).

Priizkum Mokrska vedl k objevu mineralogicky bohatych zrudnénych struktur. Hlavni
zlatonosné zony se nachazeji v kontaktu s metamorfovanymi sedimenty a plutonickymi
horninami stfedoeského masivu. V prabéhu tézebni historie byly v oblasti Mokrsko razeny

hlubinné stoly a realizovany rozsahlé povrchové tézebni prace. Analytické prace potvrdily



vysoké koncentrace zlata, avSak dalsi tézba byla omezena legislativnimi a ekologickymi

faktory, zejména kvili citlivosti izemi (Litochleb et al., 2011).

Zlatonosna lokalita — Pfibramsko

Zlatonosny revir v okoli mésta Piibram je nutné zminit samostatné, protoze se jedna o
specifickou oblast s odlisSnym typem zrudnéni, které ma nejcastéji polymetalicky charakter
nebo obsahuje zlato asociované s uranovymi zilami. Povrchové vyskyty zlata byly v minulosti
zkoumany prostfednictvim starych dobyvek a v nékterych ptipadech bylo zlato ziskavano
ryzovanim. Vyznamngjs$i koncentrace zlata vsak byly identifikovany az ve 20. stoleti, kdy
béhem té€Zby uranu byly zjistény v hloubkach 450 az 1200 metrt (Smola, 2012).

Na Ptibramsku se zlato vyskytuje v endogenni formé ve tiech typech mineralizaci, které se
1181 vyznamnosti a dostupnosti:
o Kremenné a kremen-sulfidické zily — nejvyznamnéjsi zdroj zlata v oblasti, s lokalnimi

zvySenymi obsahy kovl a pfitomnosti makroskopickych castic zlata.
e Stribronosné polymetalické Zily — obsahuji zlato pouze v nizkych koncentracich.

o Karbonat-sulfidické zily — zlato je regenerované vazané¢ na uranové zrudnéni, ale

vyznam je minimalni.

Hlavni potencial té¢zby zlata v regionu predstavuji kiemenné a kiemen-sulfidické zily, diky

prokazané vyssi kovnatosti (Smola, 2017).

Na Pfibramsku se zlato mimo kompaktni horniny vyskytuje zejména v aluviich potoki a
svahovych sedimentech (deluviich), které maji vazbu na primarni loZiska. Mensi vyskyty byly
prokézany v kambrickych sedimentech v okoli obce Laz, kde vrstvy dosahuji mocnosti az 12
metrQi s obsahem zlata do 1 g/t. Dalsi drobné vyskyty se nachazeji jihozdpadné smérem k
RoZzmitalu pod TremSinem a Bfeznici (napf. ZavrSice, Chrast, Namnice) a severozapadné v
blizkosti Piibrami (napt. TremosSna, Podlesi, Obecnice). Tyto oblasti jsou pravdépodobné
zdrojem rozsypového zlata na hornim toku Litavky (Smola, 2017).

Pro tcely této diplomové prace byl kladen diiraz predev§im na exogenni vyskyt zlata na
Ptibramsku, ktery je Gizce spjat s povodim feky Litavky, a tvofi tak klicovou oblast pro
studium rozsypového zlata v regionu.

Ryzovisté zlata v povodi feky Litavky byla historicky nejrozsahlejsi v useku od

obce Laz aZ po Trhové Dusniky, kde Litavka tsti do Pfibramského potoka. Dodnes se
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vSak dochovaly pouze malé fragmenty téchto ryZovnickych lokalit. Stopy této Cinnosti
1ze stale pozorovat v okoli obce Laz, zejména v podob¢ nékolikametrovych sejpt podél
prilehlych silnic, a také v useku Litavky mezi Vysokou Peci a okrajem mésta Piibram.
Mensi pozistatky jsou patrné na levém bichu Litavky u Trhovych Dusnikt, konkrétné
v blizkosti usedlosti ,,Skrtilka* (Smola, 2017).

Trhové Dusniky sehraly vyznamnou roli v historické tézb¢ zlata, zejména diky
ryzovani zlatonosnych rozsypt v udolni nivé feky Litavky. Tyto rozsypy vznikly v
blizkosti zlatonosnych kiemennych Zzil a dalSich primarnich lozisek, pficemz zlato
pochazelo mimo jiné z ptibramského a biezohorského polymetalického reviru. Oblast
Trhovych Dusniki je diilezitym piikladem vyuziti deluvidlnich a aluvialnich sedimentt
pro historickou tézbu, ktera ptispéla k rozvoji tézebnich aktivit v regionu (Litochleb et
al., 2012).

Reka Litavka prameni v chranéné krajinné oblasti Brdy a protéka regionem
Ptibramska. Tato oblast je historicky zndma intenzivni t€Zbou a priimyslovou ¢innosti,
které mohly ovlivnit kvalitu vodniho prostfedi. Riéni niva Litavky, formovana
zaplavami, byla v pribéhu staleti vyznamné ovlivnéna lidskou cinnosti, pficemz
dochazelo ke kontaminaci rizikovymi prvky, jako jsou olovo (Pb), zinek (Zn) a
kadmium (Cd). Oblast v okoli Litavky tak predstavuje nejen geologicky zajimavé
prostfedi, ale 1 historicky vyznamnou lokalitu spojenou se zlatonosnymi loZisky a

téZbou dalsich nerostnych surovin (EKOLIST, 2020).

Zlatonosna lokalita — Jilové u Prahy

Zlatonosny revir Jilové u Prahy, rozkladajici se na ploSe pfiblizn€ 25 km?,
predstavuje nejvyznamné;jsi loZisko zlata v Ceské republice. A to jak z hlediska rozlohy,
tak i celkového mnozstvi vytézeného drahého kovu. Nachazi se cca 25 km jihovychodné
od
Prahy, v kanonovitém tdoli dolniho toku feky Sazavy. Tézba zde probihala vice nez
2000 let, pficemz zlato z této lokality sehrdlo vyznamnou roli v hospodaiském a stavebnim
rozvoji ¢eského kralovstvi, napiiklad pti financovani projekti Karla I'V.

Jilovsky revir je soucasti jilovského pasma, které se tahne v délce piiblizn€ 70 km a jeho
Sitka se pohybuje mezi 1-6 km. Kromé Jilového zahrnuje i dalsi historické tézebni lokality,
jako jsou Psi hory, Stéchovice-Slapy nebo Smolotely-Horni Lignice (Litochleb, 2000; Rehagek
J,2016; Vana, 2017).



Zlato v Jilovském reviru je vazano na variské presmykové zony, které jsou doprovazeny
hustou siti trhlin a zilnych systému. V oblasti bylo identifikovano Sest hlavnich zlatonosnych
pasem — Bohulibsko-ostietinské, Kuklicko-tobolské, Slojitské, Klobaské, Kocourské a
Halitské. Lozisko obsahuje tfi zdkladni typy zrudnéni (Litochleb, 2000; Vana, 2017):

e Rudni zily — izce vazané na poruchové systémy s kovnatosti 3—10 g/t Au.
e Zilniky — ptitomné ve vulkanickych horninach, s primérnou kovnatosti 2—4 g/t Au.
e Rozptylena impregnace v hornindach — télesa s mocnosti az 20 m, ale s nizsi kovnatosti

1-2 g/t Au.

| zde je hlavni mineralni slozkou zlatonosnych Zzil bélavy kiemen, v némz se zlato ¢asto
vyskytuje ve spojeni s koufovym ¢i bezbarvym kiemenem tzv. mladsi generace. Béznymi
doprovodnymi mineraly jsou ankerit, dolomit, kalcit a rizné sulfidy, zejména pyrit, arzenopyrit
¢1 pyrhotin. Zlato se zde vyskytuje ve volné 1 vazané formé, pticemz na nékterych zilach byly
nalezeny i makroskopické agregaty, napiiklad na Slojitské Zile o hmotnosti az 1 kg. Primérna
ryzost zlata dosahuje 830-970, coz odpovida vysoké Cistoté. V zilnicich je hlavni ¢ast zlata
(78-100 %) vazana na pyrit, jehoz obsah zlata se pohybuje od 12 do 158 g Au/t (Litochleb,
2000; Rehacek J, 2016; Vana, 2017).

Tézba v Jilovém u Prahy byla definitivné ukoncena v roce 1969, ackoli v 50. a 60. letech
probihal rozséhly prazkum a pokusy o obnoveni tézby. Odhaduje se, ze celkova produkce zlata
v reviru presahla 11 tun, coz predstavuje vice nez tfetinu veskerého zlata vytézeného z

primarnich lozisek na uzemi CR (Litochleb, 2000; Vana, 2017).
3.3.5 TéZba zlata a jeji vliv na Zivotni prostredi

Nasledujici kapitola se zamétuje na rizné¢ metody tézby zlata, zahrnujici jak tradi¢ni
historické postupy, tak moderni technologicky pokrocilé techniky. Text nabizi piehled
tézebnich technologii, jejich principli, vyhod 1 nevyhod, a také potencidlni zplsoby

minimalizace negativnich dopadl t€Zby zlata na ekosystémy.
3.3.6 RyZovani

NejstarSim a zarovenl nejjednodus$im zpisobem oddélovani zlata od doprovodnych
minerald je ryzovani, které vyuziva rozdilnou hustotu ryziho zlata a ostatnich slozek (Kursa &
Szurman, 2013). Funguje na principu promyvani materialu v panvich nebo specialnich zlabech
tekouci vodou v korytu feky. Hmotnostné t&éz$i Castice Au sedimentuji na dné, pfi¢emz

hmotnostné leh¢i horninovy material je odplavovan. Na jednu stranu jednoduchid metoda
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nevyzadujici slozité technologické vybaveni, na stranu druhou ucinnost je zna¢n¢ limitovana
na oblasti s vysokym obsahem ¢astic Au ve volné formé. Své popularité se ale stale t&€$i mezi

nadSenci (Kursa & Szurman, 2013).
3.3.7 Amalgamace

Jde o extrakci zlata vyuzivajici schopnost rtuti tvofit slitiny se zlatem (amalgamy), diky
¢emuz poskytuje separaci zlata z rudného materidlu. Tato metoda byla Siroce vyuzivana
predev§im od 16. stoleti az do 20. stoleti, kdy byla postupné nahrazovana eckologicky
Setrn&jSimi technologiemi (Kursa & Szurman, 2013). Béhem tohoto procesu je jemné rozdrcena
zlatonosna hornina vystavena kontaktu s elementarni rtuti. Rtut’ méa schopnost na sebe vazat
zlato, a to jak drobné ¢astecky, které nejsou viditelné pouhym okem, tak vétsi ulomky zlata
pfitomné v hornin€. Nasledné se amalgam zahteje, coZ zplisobi odpateni rtuti, a jako konecny
produkt zustava zlaty slitek. Pary rtuti jsou nasledné kondenzovany a znovu pouzity (Kursa &
Szurman, 2013; Stejskal, 2022).

Ackoli je tato metoda z pohledu vytéznosti relativné efektivni a ekonomicky vyhodna,
pfindsi znacnd rizika pro zivotni prostiedi, zejména uvoliiovani toxickych vypart rtuti do
ovzdusi. V soucasnosti je tento zplsob téZby zlata vyuZivan spiSe vyjimecné, pficemZ se
preferuji postupy, které minimalizuji riziko zneCi$téni atmosféry rtuti (Stejskal, 2022). V
nékterych rozvojovych regionech ji nelegalni té¢zba zlata stale vyuziva, coz predstavuje vazny

ekologicky a zdravotni problém.
3.3.8 Kyanidové louZeni

Kyanidovy proces, ktery se stdle bézn¢ vyuziva, je povazovan za zdkladni metodu
ziskavani zlata z rud a koncentratti. Tato hydrometalurgicka technika je zalozena na
rozpousténi zlata v alkalickém roztoku kyanid. Vzhledem k tomu, Ze amalgamace a ryzovani
jsou jiz ptekonané a v soucasnosti se témét nepouZzivaji, podrobngjsi popis se zaméii na
kyanidovou technologii (Kursa & Szurman, 2013).

Tuto metodu vynalezli v roce 1887 skotsti chemici John S. MacArthur, Robert W.
Forrest a William Forrest. Proces se sklada ze ti hlavnich krokli: smiseni jemné rozdrcené rudy
s kyanidovym roztokem, odstranéni pevnych ¢astic z roztoku a ziskani kovl sraZenim pomoci
zinkového prachu.

Stechiometrie této reakce je znama jako Elsnerova rovnice (1846) (Kursa & Szurman, 2013):
4Au+8CN~ + 0, + 2H,0 —» 4Au(CN™); + 40H™



Vedle toho existuji i dalsi specializované metody, naptiklad ziskavani zlata z anodovych
kalt, coz je vedlejsi produkt pii vyrobé medi (Cu). Tato technologie je vyuzivana predevsim v

metalurgickém prumyslu (Kursa & Szurman, 2013).
3.3.9 Ekologické dopady tézby zlata

Tézba nerostnych surovin mize mit vyznamné negativni dopady na zivotni prostiedi,
véetné devastace ekosystémi, naruseni vodniho rezimu, emisi prachovych Castic a unika
Skodlivych chemickych latek. Provoz v dolech ohrozuje zdravi pracovnika chronickou expozici
prachovych ¢astic, zplodinam, jako jsou oxid uhelnaty, oxid sificity, oxidy dusiku a dalsi emise
z te¢zké techniky. Oxidace néckterych pifimésnych mineralt, naptiklad pyritu casto
doprovazejiciho loziska zlata, mize vést ke vzniku kyselin a jejich naslednému Siteni do
okolniho prosttedi. Vzhledem k potencialn¢ dlouhodobym a obtizné napravitelnym néasledkiim
je ochrana Zivotniho prostiedi zabezpeovana fadou preventivnich opatieni (Supal, 2013).

Tézba zlata, zejména v modernim pojeti jako je amalgamace a kyanidové louzeni, ma
vyznamné ekologické dusledky, které mohou vyznamné narusit ekosystém a zdravi dotéenych
komunit. Nasledujici text shrnuje hlavni negativni dopady spojené s tézbou zlata (Stenson,
2006).

e Znecisteni vodnich zdrojit — chemické latky pouzivané pfi louzeni (kyanidy, rizikové
prvky) mohou kontaminovat podzemni vody a vodni toky, coz ohrozuje ekosystémy i
mistni komunity.

o Degradace piidy — t&zebni ¢innost narusuje pfirozené vrstvy pidy a zpisobuje jeji
erozivni degradaci, coz vede k nevratnym zménam krajiny.

o Ztrata biodiverzity — odlestiovani a destrukce ptirodnich habitati vede k ubytku flory a
fauny v tézebnich oblastech.

o Akumulace toxickych latek

Projekt ,,Investigation of the Risk of Cyanide in Gold Leaching on Health and
Environment in Central Asia and Central Europe (IRCYL), byl zaméfen na hodnoceni
rizik kyanidového louZeni zlata, jeho dopadl na lidské zdravi a Zivotni prostiedi. Tento
proces tézby zlata je povazovan za potencidlné neudrzitelny pravé kvili rizikiim
spojenym s uniky kyanidu (Stenson, 2006). Projekt se zabyval dvéma zasadnimi
havariemi. Prvni z nich se odehrala v roce 1998 na zlatém dole Kumtor v Kyrgyzstanu,
kde doslo k tniku 100 tun kyanidu do 100 000 m* odpadni vody. Projekt analyzoval

historické ekologické katastrofy spojené s tézbou zlata, ptficemz jako nejvyznamng;jsi
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byly identifikovany incidenty v Kyrgyzstanu (1998) a Rumunsku (2000). Protrzeni
hraze vedlo k uniku kyanidu do systému feky Dunaj, coz zpusobilo rozsahlou
ekologickou katastrofu s dopadem na celou stfedni Evropu (Stenson, 2006).

Vystupy projektu zahrnuji aktualizované krizové plany zaméfené na prevenci a
zmirnéni rizik spojenych s pouzivanim kyanidu pfi tézbé zlata. Ziskané poznatky
ptispely k odborné diskuzi na Grovni EU o zpfisnéni regulaci kyanidového louzeni a

posileni environmentalni ochrany (Stenson, 2006).
3.3.10 Biogeochemické metody detekce zlata v environmentalnich vzorcich

Tato kapitola se vénuje biogeochemickym metodam detekce zlata, jejich principiim a
vyuziti v geologickém prizkumu s diirazem na soucasné trendy v oblasti vyzkumu.
Jednou z modernich metod detekce zlata v environmentalnich vzorcich je biogeochemicka
analyza, kterd vyuzivd vlastnosti rostlin a hub (bioakumulace, mykorhizni symbioza,
biolixiviace) k identifikaci pfitomnosti zlata v horninach a ptidach. Tato metoda je obzvlaste
uzitecna v oblastech, kde geologické podminky, naptiklad pritomnost glacidlnich sedimentt,
komplikuji tradicni prospekci. Ta zahrnuje zejména povrchové odbéry hornin a sedimentd,
geochemické mapovani, geofyzikalni méfeni nebo vrtny prizkum. Na rozdil od téchto
konvenc¢nich ptistupti se tato prace soustiedi na netradi¢ni formy geologického prizkumu, které
vyuzivaji zivé bioindikatory — predevsim rostliny, houby a zivoc€ichy, jako jsou naptiklad vcely,
jejichz télesné tkan€ mohou odraZet ptitomnost stopovych mnoZstvi zlata v prostredi
(Borovicka et al., 2010; Lintern & Anand, 2017; Nérhi et al., 2013).

Detekce zlata v environmentalnich vzorcich je naro¢na kvili jeho nizkym koncentracim
a omezené rozpustnosti v piirodnich podminkach. Tato metoda je zaloZzena na principu
akumulace Au do zivé biomasy (napf. rostlin), které timto zpisobem funguji jako biomonitory
pfitomnosti Au v prostiedi (obdobné jako véely). Po akumulaci 1ze Au ve vzorcich rostlinného
materidlu dale kvantitativn€ stanovit standardnimi analytickymi technikami. Pfidéani
chelata¢nich ¢inidel do zivného média vSak vyrazné zvySuje biologickou dostupnost zlata pro
rostliny, coZ umoziuje jeho akumulaci a naslednou analytickou detekci (Lasat, 2002; Zrek,
2015). Studie na modelové rostling tolice vojtéska (Medicago sativa) ukazaly, ze zlato je
rostlinami absorbovéno prevazné ve formé Au(0), pficemz pouze mald ¢ast zistava ve forme
Au(lll) (Lasat, 2002). Zlato prijaté v oxida¢nim stavu Au(Ill) je v kofenovém pletivu
redukovano na elementarni formu, coZ ovliviiuje jeho distribuci v rostling (Lasat, 2002; Zrrek,

2015). Kvantifikace zlata v rostlinnych pletivech, pidach a dalsich environmentalnich vzorcich



se provadi pomoci hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) nebo
jinych pokrocilych analytickych metod s vysokou citlivosti.

Déle stoji za zminku rovnéz biogeochemicka metoda vyuzivajici dieviny, kterd byla
testovana v oblasti Suurikuusikko stfizné zoény ve finském Laponsku. Tato oblast byla
vystavena tektonické aktivité zplisobené postglacidlnim zdvihem. Studie se zamétila na dve
rostlinné druhy: jalovec obecny (Juniperus communis) a smrk ztepily (Picea abies). Vysledky
ukazaly, ze jalovec dokaze akumulovat zlato v koncentracich az 54 pg/kg, zatimco smrk
vykazoval vyrazné niz$i hodnoty (0,53 + 0,79 ug/kg). Anomalni koncentrace zlata v jalovci
byly spojeny s pohybem podzemni vody skrze tektonické poruchy v horninach, coz naznacuje,
ze chemicka analyza jalovce mize byt u¢innou metodou pro biogeochemickou prospekci zlata
v oblastech se zlomy hornin (Narhi et al., 2013).

Analyza hub ptredstavuje dalsi inovativni pfistup k detekci zlata. V okoli zlatého loziska
Mokrsko byla provedena studie zaméfena na makromycety. Vysledky ukdzaly, ze saprobni
houby, jako napiiklad Lycoperdon perlatum, akumuluji zlato v koncentracich dosahujicich az
7739 pg/kg suché hmotnosti, coZ je nejvyssi zjisténa hodnota pro pfirozené se vyskytujici
houby a cévnaté rostliny. Ektomykorhizni houby vykazovaly nizs§i hodnoty (0,88-564 ng/kg),
presto vsak byly koncentrace zlata v jejich mykorhiznich strukturach 4—10krat vyssi nez v
jemnych kotfenech rostlin. Vyzkum potvrzuje vyznamnou roli hub v biogeochemickém cyklu
zlata, pfi¢emz saprobni druhy maji vétsi schopnost akumulace zlata, pravdépodobné diky
interakcim s mikroorganismy a ptirozené se vyskytujicimi latkami (Borovicka et al., 2010).

Tyto studie naznacuji, ze biogeochemické metody, vCetné analyzy rostlin, hub a dalSich
organismil, mohou byt efektivnim nastrojem pro identifikaci lozisek zlata v environmentalnich
vzorcich (Borovicka et al., 2010; Narhi et al., 2013). Vzhledem k jejich schopnosti akumulovat
zlato z prostfedi se otevird 1 potencidl pro inovativni pfistupy, jako je vyuziti vcel ke
screeningovym metodam detekce zlatonosnych lokalit. Takovy pfistup by mohl pfedstavovat
Setrnou, dostupnou a u€innou alternativu k tradicnim geochemickym metodadm prizkumu, jako

jsou chemické analyzy pidy a vody nebo mineralogické a geofyzikalni metody.
3.3.11 Prehled metod extrakce Au z geologickych a environmentalnich vzorki

Kvantitativni pifevedeni Au z pevné matrice do kapalné faze je klicovym krokem pro
nasledné¢ piesné a reprodukovatelné stanoveni jeho koncentraci pomoci hmotnostni
spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS). Volba vhodné extrakéni metody

velmi ovliviiuje nejen ucinnost uvolnéni Au, ale také miru spektralnich interferenci a
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analytickou vytéznost. V této Casti jsou shrnuty soucasné pristupy vyuzivané pro rozklad
geologickych a padnich vzork.

Ceska studie z roku 2016 (Strnad et al., 2016) predstavuje metodu piimé extrakce zlata
z komplexnich matric pomoci smési anorganickych kyselin HCIO+~HBr-HI a lucavky
krélovské. Tato smés kyselin umoznila G¢innou extrakci Au z matric typu geologickych
referen¢nich materialt pii teploté¢ 200 °C bez nutnosti pouziti HF. Metoda také prokazala
vysokou ptesnost (RSD - Relative Standard Deviation pod 5 %) a spolehlivost i pfi zpracovani
prachovych vzorku z elektroodpadu. Dale byla jeji aplikace rozsifena na vzorky pudy. Vyhodou
tohoto pfistupu je jednoduchost, nizkd spotieba Cinidel a moznost piesného stanoveni bez
predkoncentracnich krok.

Alternativni pfistup byl jiz v roce 1992 popsan (Reddi et al., 1992). Tato metoda vyuzila
extrakci Au z hornin a fi¢nich sedimentt za studena pomoci kombinace HCI1 a Brz po dobu 24
hodin. Au bylo poté vysrazeno spolu s Te a pfeneseno do organické faze (toluen). Nasledné
bylo reextrahovano do lucavky kralovské a stanoveno metodou AAS (atomova absorpéni
spektrometrie). Tato metoda se ukazala jako vhodna pro hromadné zpracovani velkych vzorki
(az 40 g), coz minimalizuje chyby zpusobené heterogenitou a umoziuje vysokou propustnost
analyz.

Inovativni pfistup kombinujici mikrovinny rozklad, obohaceni pomoci polyuretanové
pény a desorpci pomoci thiomocoviny (CH4N2S) byl popsan ve studii z roku 2020 (Tang et al.,
2020). Tato metoda vedla k selektivnimu zachyceni Au, eliminaci interferenci a vyraznému
zlepSeni detekcnich limit. Navic ve srovnani s tradicnim rozkladem na elektrické topné desce
vykazoval mikrovinny ohfev (uzavieny systém) celou fadu vyhod (mensi davkovani vzorku a
¢inidel, krat$i dobu zpracovani, vys$§i miru automatizace, diikladnéjsi rozklad matrice, vyssi
bezpecnost a environmentalni Setrnost). Metoda byla uspésné testovana pii analyze pud z realné
oblasti t¢Zby AU a ma znacny potencial jako rutinni laboratorni metoda.

Z uvedenych studii vyplyva, ze efektivni extrakce Au z pidnich a geologickych vzorki
vyzaduje peclivé optimalizovanou kombinaci rozkladného prostiedi, teplotniho rezimu a
pfipadné i nasledné prekoncentrace. Trend poslednich let ukazuje, Ze je kladen diraz nejen na
analytickou vytéZznost, ale také na ekologické aspekty a bezpecnost prace. Tento posun
reflektuje celkovy smér vyvoje k udrzitelnym, efektivnim a prakticky aplikovatelnym
analytickym metoddm vhodnym pro rutinni pouZiti.

Nize je uvedena pichledova tabulka (Tabulka 1) porovnavajici tii vybrané metody
extrakce Au z geologickych vzorkli. Obsahuje informace o pouzitych cinidlech, zptisobu

ohtevu, prekoncentracnich krocich, vyhodéch a analytické metod¢€ pouzité pro stanoveni Au.



Tabulka 1 - Prehledovd tabulka metod extrakce Au z geologickych vzorku

Studie Pouzité Ohiev Prekoncentrace Vyhody Detekéni
Autor ¢inidlo metoda
Strnad | HC1O-—HBr— 200 °C (topna Ne Vysoka ICP-MS
etal. | HI+ lucavka deska) vytéznost,
(2016) kralovska zadna
potieba HF
Reddi HCl + Br, Ne (extrakce za Sréazeni s Te, Nizké AAS
(1986) | reextrakce do studena) organicka naklady,
lucavky extrakce vhodné pro
velké vzorky
Tang Lucavka Mikrovinny ohiev | Polyuretanova | Ekologické, | ICP-MS
et al. kralovska + péna + selektivni
(2020) | PU péna + thiomocovina obohaceni
thiomocovina Au

3.4 Princip metody ICP-MS

Metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné véazanym plazmatem (ICP-MS -
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) byla vyvinuta pied témét 50 lety, plivodné
pro geologické a oceanografické laboratofe. Dnes se vSak vyuziva v riznych oborech, véetné
priamyslové kontroly kvality, mediciny a akademického vyzkumu (Mestek, 2010; Strnad et al.,
2008). Princip metody spoCiva v kombinaci zdroje iontl, tvofeného indukéné vazanym
plazmatem, a hmotnostniho spektrometru, ktery analyzuje ionty podle jejich hmotnostné-
nabojového poméru (m/z) (Mestek, 2010; Nelms S. M., 2005; Strnad et al., 2008).

ICP-MS vyuziva ICP jako zdroj iontd, které jsou nasledné vedeny do hmotnostniho
analyzatoru. Z ICP hlavice vystupuje smés iontl, atomd, fragmenti molekul a argonu.
Plazmova hlavice je obvykle v horizontalni poloze a RF civka (Radio Frequency coil), vétSinou
vyrobena z médi, generuje vysokofrekvencni elektromagnetické pole, které ionizuje plyn
(obvykle argon) a vytvaii plazmat (Mestek, 2010; Nelms S. M., 2005; Strnad et al., 2008).
Plazma je vysoce energeticky stav hmoty, ve kterém jsou atomy ionizovany a uvoliuji se
elektrony. lTonty vznikaji ptiblizn€ po 10 ms od vstupu aerosolu do plazmové¢ hlavice, pfi¢emz

nejvetsi vyskyt iontd je asi § mm nad civkou, kde je umistén interface. Jedna se o klic¢ovou
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soucast pfistroje, ktera slouzi jako ptfechodova zoéna mezi plazmovou hlavici (kde se generuje
plazma a ionizuji vzorky) a hmotnostnim spektrometrem (k analyzovani iontt). Jeho hlavnim
ukolem je pienést ionty z plazmatu (pfi atmosférickém tlaku) do vakua hmotnostniho
spektrometru, aniz by doslo k vyznamné ztrat¢ iontti nebo naruSeni analyzy (viz Obrazek 1).

(Mestek, 2010; Nelms S. M., 2005; Strnad et al., 2008).

Vakuum Ammosfeéricky tlak

1~~~ Sampler

v
Tlak = 0.0001 mbar ¥4 - 2.5 mbar

Obrdzek 1 - Interface a jeho schéma (Thomas, 2003)

Vznik plazmatu je zajiStén pomoci radiofrekvencniho generatoru pracujiciho na
frekvencich 27 ¢ 40 MHz a indukéni civky, kterd generuje vysokofrekvencni
elektromagnetické pole, ¢imz se dosahuje vysokoteplotniho argonového plazmatu o teploté
ptiblizné¢ 7000 az 8000 K, s moznosti dosazeni teplot az 10 000 K. Kapalny vzorek je
prostiednictvim zmlZovaCe a mlzné komory (Scottova dvouplastovad nebo cyklonickd)
pfeveden na jemny aerosol, pfi¢emZ vzniklé ¢astice mensi neZ 5 um jsou dale vedeny do
plazmového hotaku (Mestek, 2010; Nelms S. M., 2005; Strnad et al., 2008).

Expanzni komora slouzi k pfechodu ionizovaného materidlu z prostiedi s
atmosférickym tlakem do ¢asti piistroje, kde je zajisténo vysoké vakuum (az 10~° Pa) (Strnad
Ladislav, 2008). Toto zafizeni vyuziva dva kovové dé€lice tlaku tzv. konusy, obvykle z niklu
nebo platiny, které vytvareji potfebny tlakovy gradient, jenZ umozZiluje vznik soustavy
ionizovanych ¢astic smétujicich do analyzatoru. Po vstupu do vakuové ¢ésti je iontovy svazek
upraven iontovou optikou, ktera nejprve zajisti jeho rozostfeni, aby se ptredeSlo kolizim s
pohlcovacem fotontl, a poté jej opét zaostii a urychli smérem k separatoru. V bézn¢€ pouzivaném
kvadrupolovém analyzatoru, sestavajicim ze ¢ty molybdenovych ty¢i, dochazi k selektivnimu
pruchodu iontti na zaklad¢ jejich hmotnostné-nabojového poméru (Nelms S. M., 2005; Strnad
et al.,, 2008). Ionty, které uspé$né projdou kvadrupdlem, jsou nasledn¢ detekovany

elektronovym ndsobicem, jenz zesiluje a digitalizuje signal generovany kaskadovitym tokem



elektront. Metoda ICP-MS umoznuje simultanni stanoveni Sirokého spektra prvka (v rozsahu
5 az 250 atomovych hmotnostnich jednotek) a je vhodna jak pro izotopovou analyzu, tak pro
detekci velmi nizkych koncentraci analyta (Strnad et al., 2008). Je vSak nezbytné brat v tivahu
omezeni vyplyvajici z vlastnosti analyzované¢ho vzorku, nebot’ vysoké koncentrace kyselin
mohou zptsobovat korozi kénusii a degradaci vakuovych pump. Zatimco nadmérné mnozstvi
soli ¢i organickych sloucenin mize vést k usazovani na kritickych komponentech pfistroje a
naslednym zménam v analytickych podminkach, coz se projevuje tzv. pamétovym efektem.
Tento jev se projevuje tim, Ze zbytky pfedchozich vzorkti mohou ovlivnit vysledky naslednych
analyz, coz muze vést k chybnym métenim (Mestek, 2010; Nelms S. M., 2005; Strnad et al.,
2008).

Mezi zasadni vyhody ICP-MS patfi moZnost multielementarni analyzy vcetné
izotopického zastoupeni a vyrazné nizsi pozadi ve srovnéani s ICP-OES, coZz umoziuje dosazeni
kterou je pfistroj schopen detekovat s uréitou mirou jistoty. V piipadé ICP-MS je ve vétsiné
ptipadi LOD velmi nizky, coz znamenad, Ze tato technika je schopna detekovat i extrémné¢ mala
mnozstvi prvku ve vzorku. ICP-MS navzdory vysoké produktivité metody je provoz, obsluha

a udrzba spojeny s vyznamnymi naklady.
3.4.1 Interference

Interference v ICP-MS ptedstavuji nezadouci vlivy, které ovliviiuji pfedevsim spravnost
analytickych vysledkt. Obvykle k nim dochazi, kdyZ se na stejné hodnoté hmotnostniho
poméru m/z (kde z je naboj) vyskytuje nejen analyt (pfesnéji kation daného izotopu), ale i dalsi
ionty nebo molekuldrni fragmenty, které mohou zplsobit faleSny signal ¢i ovlivnit piesné
stanoveni koncentrace analytu (Sidova, 2017; Szkanderova, 2018; Thomas, 2003).

Interference lze rozdélit do dvou skupin — spektralni a nespektralni (Sidova, 2017;

Szkanderova, 2018; Thomas, 2003). Jejich hlavni principy pfibliZi nasledujici podkapitoly.
3.4.2 Spektralni interference

Spektralni typ interferenci vznikaji pfitomnosti atomovych nebo molekularnich iontt s
hmotnosti blizkou hmotnosti analytu, coz muize vést k piekryti signalu (Sidova, 2017;
Szkanderova, 2018; Thomas, 2003).

Rozli§ujeme nékolik kategorii spektralnich interferenci (Sidova, 2017; Szkanderova, 2018):

e [zobarické interference
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e Polyatomické interference

e Dvojnasobné nabité ionty
Izobarické interference

Izobarické (n¢kdy téz oznacovany jako monoizotopické) interference vznikaji v
dasledku piitomnosti izotopi riznych prvki s velmi podobnymi hodnotami m/z. Vime, zZe
neexistuji dva izotopy s totoznou m/z, piesto naptiklad prekryv mezi Ar" (m/z = 39,95) a Ca*
(m/z = 40,08) je zavaznou interferenci znemoznujici stanoveni vapniku na hmoté 40 na
ptistrojich s nizkou rozliSovaci schopnosti (low resolution; typicky kvadrup6lové hmotnostni
analyzatory). Obecné na izobarické ani na polyatomické interference netrpi analyzatory s
vysokym rozliSenim (high resolution, napf. SF-MS — sektorovy analyzator, TOF-MS —
priletovy analyzator). Resenim tohoto problému mazZe byt také vyuZiti jiného izotopu daného
prvku, pokud je dostupny — coz je mozné u priblizn¢ 70 % prvki, které se v prirodé vyskytuji
jako smés izotopli. Nevyhodou tohoto piistupu vSak byva nizké relativni zastoupeni
alternativniho izotopu, coz mize vést k nizsi citlivosti analyzy. Tento typ interferenci je dnes
dobie popsan, tudiz lze snadno ptredvidat a v nékterych ptipadech lze jejich vliv eliminovat

pomoci matematickych korekei (Sidova, 2017; Szkanderova, 2018).

Polyatomické interference

Polyatomické interference jsou slozitéji predikovatelné, nebot’ jejich vznik zavisi na
slozeni vzorku i nastaveni pfistrojovych parametrti (Sidova, 2017). Vznikaji reakcemi mezi
atomy pfitomnymi v plazmovém plynu (Ar), slozkami matrice (napt. O, C, N, H, Cl, S, Na, Ca,
Mg, P) a rozpousStédlem. Mimoto do této reakce muze vstoupit kyslik ¢i dusik z okolni
atmosféry (Sidova, 2017; Szkanderova, 2018). Nejdast&ji se objevuji v oblasti do m/z 80 a jejich
vznik lze pfisuzovat tfem hlavnim mechanismim: kondenzacnim reakcim v expanznim
prostoru, koliznim procesiim na povrchu sampleru a reakcim probihajicim pfimo v plazmatu
(Sidova, 2017).

Mezi bézn€ pozorované polyatomicke interference patii asociaty kysliku s argonem
(napt.*°’Art®0™), ¢imz se komplikuje analyza izotopu *°Fe. Asociat chloru s argonem (*°Ar®Cl)
ztézuje analyzu °As. Casto se objevuji interference zptisobené vapnikem, které komplikuji
analyzu prvki jako ®'Fet, %®Ni* nebo *Co*. Fosfor zase vytvéaii polyatomické ionty 3P*0O",

31p160y,+ a 31PY8O,H", které zasahuji do méfeni *'Ti*, ©Cu* a ®*Zn* (Sidova, 2017; Szkanderova,



2018). Tabulka 2 znazoriuje vybrané interference polyatomickych iontd, které byly

pozorovany béhem analyzy rtiznych vzorka (Sidova, 2017).

Tabulka 2 - Interference vybranych polyatomickych iont(i pozorovanych pfi analyze redinych vzork( dle Sidové, 2017

Matri¢ni prvek | Analyt Polyatomicky iont Matrice Typ analyzatoru
PAs* WASCL* Mo¢ Q
S2Crt 3CI'SO'HY Mofska voda Q
Cl Sly+ 35CJ6Q" Motské voda 0
>Fe* YCI'O'H Mo¢ TOF
1Set WOAPCL Krevni sérum Q
>Fe* “Ca'*O'H* Krevni sérum Q
BN+ “Ca'*O* Mofiska voda HR
ca ¥Co* “Ca'°O* Moftska voda Q
5Cut 4CaleQ* Moftska voda Q
¥Co* WASMg* Rostliny Q
Mo “Mg* 2#Mg*Cl* Mog TOF
ATTi 3IP16QO* Mo¢ Q
p 8Cu* 3IP1O,* Mog HR
47n+ PO, H* Biologické vzorky Q
47Zn* 328160, Vzorky krve Q
> 48T+ 328160* Moiska voda Q,HR
C %2Cr* WOATI2CH Kal a sediment Q

Vyuziti ICP-MS s koliznimi-reakénimi celami (CRC — Collision/Reaction Cell)

umoziuje selektivni odstranéni ruSivych iontd ptfed jejich detekci v kvadrupdlovém

analyzatoru, ¢imz ptedchazi zkresleni vysledkii (Szkanderové, 2018; Yim et al., 2012).

Kvadrupo6lové hmotnostni spektrometry samy o sobé nedisponuji dostateCnym rozliSenim k

efektivnimu odliSeni vétSiny interferenci, a proto je mezi iontovou optikou a hmotnostnim

analyzatorem integrovana kolizné-reakéni

(Szkanderova, 2018).

cela, ktera neékteré

Fungovani koliznich-reak¢nich cel je mozné na dvou principech:

interference eliminuje

- Kolizni rezim — VyuZziva se inertniho plynu jako je He (ovSem je mozné vyuzit i Ne, Ar,

Xe), ktery ma schopnost snizovat energii interferujicich iontd prostrednictvim selekce

na zaklad¢ rozdilu kinetické energie (t€z81 polyatomické ionty béhem Cetnéjsich srazek
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s He ztraceji celkové vice energie nez ionty analytu, coz umoziluje jejich odstranéni
pted detekci) (Yim et al., 2012).

- Reakcni rezim — v tomto piipadé se pracuje s reaktivnimi plyny jako je kyslik jako je
kyslik (O2) ¢i vodik (H), ktery zprostfedkovava chemickou pireménu interferujicich
iontll na nové asociaty/slouceniny s odliSnym m/z, coz vede k relokaci signalu jinde ve

spektru (Yim et al., 2012).

3.4.3 Nespektralni interference

Kromé¢ spektralnich interferenci mohou byt vysledky méteni ICP-MS také ovlivnény
nespektralnimi interferencemi. Slozky matrice mohou zpusobit jak zvySeni, tak snizeni signalu
analytu, pii¢emz jejich vliv se zvySuje s rostouci variabilitou matrice. Nespektralni interference
jsou tedy dusledkem vlivu matrice vzorku, ktera Casto zpusobuje potlaceni signalu analytu
(Nelms S. M., 2005; Sidova, 2017; Szkanderova, 201 8). Mezi hlavni faktory ovliviiujici rozsah
téchto interferenci patfi ucinnost transportu vzorku, ionizace, extrakce a fokusace ionti.
Nejvyraznéjsi rusivy efekt maji matricni prvky s nizkym ioniza¢nim potencidlem nebo vyssi
atomovou hmotnosti nez analyzovany prvek. Au ma relativn€ vysoky ioniza¢ni potencial (9,23
eV), coz znamena, ze v pfitomnosti siln¢ ionizovatelnych prvki (napt. Na, K, Ca, Fe) miize
dojit ke sniZzeni signalu Au. Dilezitou roli hraje také pomér mezi koncentraci analytu a
interferujicich slozek. Intenzita nespektralnich interferenci je dale ovlivnéna parametry
nastaveni pfistroje (Sidova, 2017; Szkanderova, 2018; Thomas, 2003).

Nespektralni interference 1ze rozdé€lit do nékolika kategorii. Nej€astéji se klasifikuji na
fyzikalni a chemické (Sidova, 2017). Alternativni klasifikace rozliSuje vratné a nevratné
interference. Vratné interference se projevuji jako zmény signalu zpusobené matrici (jeho
zeslabeni nebo zesileni), které pietrvavaji pouze po dobu zavadéni matrice. Nevratné
interference vznikaji v disledku usazovani soli nebo oxidid v hmotnostnim interface, coz vede
k postupné ztraté signalu, ktera pietrvava i po ukonceni zavadéni vzorku (Nelms S. M., 2005;

Sidova, 2017; Szkanderova, 2018; Thomas, 2003).
3.4.4 ICP-MS a stanoveni Au

Pti analyze stopovych prvki, jako je Au, v geologickych vzorcich je metoda ICP-MS
Siroce vyuzivana pro svou vysokou citlivost a piesnost. V piipad¢ analyzy zlata (Au) pomoci
ICP-MS dochazi také k polyatomickym interferencim. Au je monoizotopickym prvkem
(*Au). Coz znamena, ze tvoii pouze jediny mozny izotop, ktery je Casto interferovan

polyatomickymi ionty ¥1Ta!®0* a ®HfOH" (Yim et al., 2012).



Pokrok v instrumentaci ICP-MS v poslednich letech umoznil snizit zavaznost n¢kterych
typi interferenci. Naptiklad fedéni aerosolu vzorku dodate¢nym proudem argonu pied vstupem
do plazmatu v kombinaci s pifidavnym proudem methanu do plazmatu umoznilo U¢inné
zeslabeni interferenci zpisobenych ionty TaO* a HfOH*, coz vedlo ke zlepSeni spravnosti
stanoveni Au a celkové kvality analytickych vysledki pro geologické vzorky (Tao et al., 2017).

Uvazujeme-li ICP-MS analyzu 1% Au, je typicky vyuzivan rezim reakéni. Béhem ICP-
MS analyzy mohou ionty Ta a Hf v plazmatu reagovat s kyslikem nebo hydroxylovymi
skupinami, coz vede k tvorbé oxidovych (v piipadé ®Ta — ¥1Tal®0") a hydroxidovych (v
pripadé 8°Hf — 1Hf0H") interferujicich iontd. Jejich vznik z4visi na slozeni matrice vzorku,
podminkach piipravy vzorku, a na instrumentalnich parametrech analyzy (Thomas, 2022).

V reakénim rezimu dochazi k pfeméné interferujicich ionti TaO*" a HfOH' na jejich
oxidovan¢ formy (napt. TaO:', TaOs;", HfO.H*, HfOsH"), které se vyznaluji vyS$im
hmotnostnim pomérem (m/z) a nezasahuji do stanoveni *’Au (Tao et al., 2017; Yim et al.,
2012).

Dalsi vyzvou, zejména pii ultra-stopové analyze Au, je zajisténi dostateéné citlivosti pii
minimalizaci Sumu pozadi. K tomu pfispiva pouziti metanu (CHa4) v ICP plazmatu, coz vyrazné
zlepsuje citlivost pro Au a soucasné snizuje pozadi, ¢imz umoznuje analyzu pii velmi nizkych
koncentracich. Uvedené feSeni mé potencidl stat se vhodnou rutinni metodou pro stanoveni

stopovych koncentraci Au v riznych geologickych vzorcich (Tao et al., 2017).
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4 Metodika

Nasledujici kapitola predstavuje étyfi vybrané lokality na uzemi Ceské republiky, které
byly na zaklad¢ literarni reSerSe vytipovany a naznacuji mozny vyskyt Au V geologickém
podlozi. Kromé nich byly zahrnuty ¢tyii referen¢ni lokality, kde rovnéz prob¢ehl terénni odbér
zivych vcel. Béhem praktické ¢asti byla provedena pfiprava a optimalizace metody pro extrakci
Au z ptidnich ¢astic pomoci mikrovinné extrakce (MW, uzavieny systém) a metodou topné
desky (HP, otevieny systém) pied analytickym stanovenim pomoci ICP-MS.

Hlavni diiraz byl kladen na extrakéni ucinnost Au z referencniho materialu (ficni
sediment — Metranal 01 (Analytika, CR), déle na proceduralni detekéni limit (LOD metody) a
minimalizaci spektralnich interferenci potencidlné zpiisobenych environemntalni matrici,

zvlasté pudou.
4.1 Vybrané lokality

4.1.1 Nova ves pod Plesi

Prvni pisemna zminka o Nové Vsi pod Plesi pochazi ze 14. stoleti, kdy byla zaloZena
jako osada hornikt téZicich zlato na hote Ples. Tato oblast byla soucasti rozsahlého kninského
zlatonosného reviru, ktery se tahl od Cisovic az po Mokrsko. Lokélni nazvy jako "Jamky",
"Jamy" a "V struhach" dokladaji propojenost této lokality s historickou tézbou zlata. Sbér
zivych vcel probihal zhruba 1,5 km od Nové Vsi pod Plesi na mirné€ svazité louce v blizkosti

lesa (49.8316583N, 14.2992914E).
4.1.2 Trhové Dusniky

Lokalita kolem obce Trhové Dusniky se nachazi v oblasti s bohatou hornickou historii,
zejména v souvislosti s tézbou Au a Ag (Ptibramsko). V bezprostiedni blizkosti obce se nachazi
nékolik historickych dulnich dél, ktera svédéi o intenzivni tézbe. Sbér veel probihal v okoli
Piibramského potoka (49.7104614N, 14.0127778E). Z dochovanych prament vime, Ze se

historicky Au ziskavalo z naplavi tohoto potoka.
4.1.3 Lib¢ice u Nového Knina

Libc¢ice byly soucasti novokninského zlatonosného reviru, kde téZba Au probihala
minimalné od sttedoveéku do konce 16. stoleti. Odbér véelich vzorkl probihal na louce severné

od vesnice, pfiblizné 3 km severovychodné od Nového Knina, v oblasti s otevienou krajinou a



potencialnim spadem ¢astic pochazejicich z historicky tézenych lozisek (49.7612047N,
14.3180086E).

4.1.4 Zlata u KynSperku nad Oh¥ri

Osada Zlata se nachazi 2,5 km vychodné od Kyn$perku nad Ohii na hranici CHKO
Slavkovsky les. Nejstarsi pisemné doklady o tézbé drahych kovu v této lokalité pochazeji z
poloviny 14. stoleti. Zlato zde doprovazi olovnaté a sttibronosné zily. Vesnice Zlata (Golddorf)
je odkazem na historické ryzovani zlata v prostoru potoka Velka Libava. Vzorky vcel byly

odebrany na rozhrani lesa a zarostlé paseky, piiblizn¢ 200 m od zminéného potoka

(50.1182067N, 12.5753867E).
4.1.5 Referencni lokality

Referen¢ni lokality byly zvoleny na zakladé¢ dostupnych geologickych udaji a
mapovych podkladi s ohledem na absenci historicky ¢i geochemicky doloZzeného vyskytu Au.
Tyto oblasti slouzily jako kontrolni mista pfi porovnavani obsahu Au ve véelim homogenatu se
zlatonosnymi lokalitami.

Lokalita Slovice (49.6764269N, 13.3540647E) se nachazi v Plzefiském kraji,
jihozépadné€ od obce Spalené Poftici. Jde o klidnou zeméd¢€lskou oblast bez prumyslové zatéze
nebo tézebni historie.

Louny (50.3495003N, 13.8275311E) lezi v severozapadnich Cechach a jsou znamy
ptedevsim svou zemédé€lskou a chmelaiskou tradici. V blizkosti odbérného mista nebyly nikdy
hlaSeny ani evidovany Z4dné mineralogické anomalie spojené se zlatem.

Sudovo Hlavno (50.2612292N, 14.6862706E) se nachéazi v okrese Mladéa Boleslav, na
okraji Polabské niziny. Uzemi je charakteristické svou intenzivni rostlinnou vyrobou, bez
znamek jakékoli metalogenetické aktivity.

Posledni referenéni vzorek pochazi z oblasti obce Hlubos (49.7433514N,
14.0129556E), konkrétné na mirn€ svazité louce pobliZ mistniho kostela. Tato lokalita lezi v
podhtii Brd, kde se vyskytuji pfevazné sedimentdrni horniny bez prokazaného vyskytu

uslechtilych kovi.
4.2 Metodika vzorkovani véel v terénu

Vzorkovani vcel bylo realizovano na pfedem stanovenych lokalitdch s cilem ziskat

reprezentativni material pro naslednou analyzu obsahu Au v télech veel. Odbér probihal béhem
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vegetacni sezony 2024, kdy je aktivita véel maximalni, coz umoznilo ziskat dostatecny pocet
vzorkl v kratkém ¢asovém horizontu.

Pro odchyt vcel byl vyuzit jednoduchy a efektivni sbérny systém skladajici se z
upraven¢ho plastového kanystru (dno bylo odstranéno) a uzaviratelnych PE sackt. Kanystr byl
ponechan otevieny, aby bylo mozné snadno manipulovat se vzorky. Na jeho vrchni ¢ast byl
pripevnén PE sacek, do kterého byly véely odchyceny.

Samotny proces odchytu spocival v piiblizeni kanystru k podkladu tak, aby se vcela
dostala dovniti a nemohla uniknout. Pfirozenou reakci se snazila vzlétnout vzhiru, ¢imz vletéla
pfimo do pfipravené¢ho sacku. Jakmile byla v€ela uvnitf, sicek byl rychle uzavien, aby se
zabranilo jejimu uniku. Tento postup byl opakovan, dokud nebylo ziskano minimalné¢ 30
vcelich délnic na kazdé lokalité.

Bezprostfedné po odchytu byly uzaviené PE sacky se v€elami umistény do ptfenosného
chladiciho boxu, kde byly okamzité¢ vystaveny nizkym teplotam. Tento krok snizil jejich
metabolickou aktivitu a zabrdnil degradaci vzorkd. Po transportu do laboratofe byly vzorky
skladovany v mrazaku pii teploté -20 °C az do provedeni analyz.

Ptisné dodrzovani standardizovanych postupii pii odchytu, transportu a uchovévani
vzorkl bylo klicové pro zachovani integrity biologického materidlu a zajisténi spolehlivych

vysledki pfi nasledné chemické analyze obsahu zlata.
4.3 Optimalizace extrakce Au

Navrh optimalizacnich experimentl vychéazel z predpokladu, Ze hlavnim zdrojem Au ve
vcelach jsou pevné ¢astice ryziho Au rozptylené v ptidnim materidlu nebo v prasném aerosolu,
které se mohou zachytit na povrchu vcely nebo byt pifijaty vdechnutim ¢i Gstnim Ustrojim. Z
tohoto diivodu byla optimalizace extrakéniho procesu provedena s vyuzitim pudni matrice,
konkrétné referenéniho materialu fiéniho sedimentu (Metranal 01, Analytika, CR), ktery se
vyznaCuje vysokou jemnosti a homogenitou. Tato vlastnost zajiStuje vysokou
reprodukovatelnost a spolehlivost pfi stanoveni obsahu b&znych rizikovych prvki v tomto
materialu. Je vSak nutné doplnit, Ze refere¢ni material Metranal 01 nema certifikovany obsah
Au. Extrakéni metoda tak byla validovana az na vzorcich referenénich véelich homogenati (viz
kapitola 6.4), tj. pred stanovenim Au ve véelach z pokusnych lokalit. Z dtivodu nedostupnosti
refere¢niho materidlu s certifikovanou hodnotou obsahu Au ve véelim téle ¢i podobné matrici,
byla pouzita alesponn validace metody testem vytéznosti (recovery test) pomoci piidavku

standardu Au (tzv. spiking).



Cilem bylo vyhodnotit, kterd kombinace metod poskytuje nejvyssi u¢innost extrakce Au

z fiéniho sedimentu (Metranal 01):

- Nizkotlaka extrakce Au s mikrovinym ohfevem,

- Extrakce Au s vyuzitim topné desky,

Soucasné¢ bylo cilem porovnat tfi varianty slozeni extrak¢nich smési:

1. Lucavka kralovska (HCI : HNOs = 3:1)
2. Leffortova lu¢avka (HCI : HNOs = 1:3)
3. Smés HCl a HNO:s (v poméru 1:1)

Tento piistup umoznil vyhodnotit G€innost jednotlivych smési, optimalizovat podminky

rozkladu a zvolit nejvhodné;jsi variantu pro nasledné stanoveni obsahu zlata ve vzorcich.

4.3.1 Nizkotlaka extrakce Au s mikrovinnym ohi'evem

Vzorky ti¢niho sedimentu (Metranal 01) o hmotnosti 200 mg byly s pfesnosti 0,1 mg
navazeny do kfemennych zkumavek o objemu 35 ml. Déle bylo pfidano po 6 ml smési kyselin,

ato:

1. Lucavka kralovska (HCI : HNOs = 3:1)
2. Leffortova lu¢avka (HCl : HNOs = 1:3)
3. Smé&s HCl a HNO:s (v poméru 1:1)

Obé kyseliny (HCI1, HNOs) byly pouZity ve vysoké &istoté (Analpure®, Analytika, CR).
Pro kazdou variantu bylo zéroven pfipraveno odpovidajici slepé méfeni (tzv. blank), tedy
vzorek bez navazky fi¢niho sedimentu, obsahujici pouze danou smés kyselin. VSechny varianty
pokusu, v¢etné blankd, byly provedeny ve tiech opakovanich.

Po uzavieni zkumavek teflonovym vickem byly vzorky podrobeny mikrovinné extrakci
pomoci rozkladného systému Discover SP-D (CEM Corp., USA), pficemz extrakce probihala
podle nasledujiciho teplotniho programu. Prvni faze ohfevu byl nastavena na 130 °C po dobu
5 minut, ndsledné udrZeni této teploty po dobu dalSich 5 minut, poté zvySeni teploty na 160 °C
po dobu 5 minut a jeji udrZzeni po dobu dalSich 5 minut. Po ochlazeni byly ziskané kyselé

extrakty doplnény ultraistou vodou (> 18,2 MQ/cm; Milli-Q systém, Millipore, SAS, Francie)
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na kone¢ny objem 40 ml a nasledné pted vlastni analyzou ICP-MS fedény jesté 1:1 ultracistou

vodou.
4.3.2 Extrakce Au s vyuzitim topné desky

Do sklenénych kadinek bylo navdazeno 500 mg referen¢niho materidlu fi¢niho
sedimentu (Metranal 01) s ptesnostni 0,1 mg. Nasledné bylo ke vzorku pipetou pfidano 6 ml

smési kyselin HCI a HNOs, pticemz byly testovany tii rizné pomeéry téchto kyselin:

1. Lucavka kralovska (HCI : HNOs = 3:1)
2. Leffortova lu¢avka (HCl : HNOs = 1:3)
3. Smés HCl a HNO:s (v poméru 1:1)

Pro kazdou variantu byla zaroven pripravena slepa kontrola (blank), obsahujici pouze
prislusné kyseliny bez ptidavku sedimentu. VSechny varianty pokusu, vcetné blanki, byly
provedeny ve tiech opakovanich.

Vzorky sedimentu byly nasledné zahtivany na topné desce pii teploté¢ 95 °C po dobu dvou
hodin, pfi¢emz byly piikryty hodinovym sklickem. Po ukonceni tepelné upravy byl kysely
vyluh kvantitativné pteveden do plastové zkumavky (50 ml) a doplnén na objem 40 ml Milli-
Q vodou. Pied stanovenim koncentrace Au pomoci ICP-MS byl dale vzorek fedén 1:1

ultradistou vodou.

4.4 Optimalizace extrakce z vceliho téla

Pted analyzou vcel z experimentdlnich lokalit bylo nutné ovéfit vhodnost zvolené
analytické metody 1 pro biologickou matrici. Vzhledem k tomu, Ze neni dostupny certifikovany
referen¢ni materiadl s definovanym obsahem Au ve v¢elim téle, byla validace provedena alespon
pomoci tzv. recovery testu. Tato metoda spociva v pridavku zndmého mnozstvi standardniho
roztoku Au (spiking) do realného vzorku véeliho homogennatu, jenz slouzi k ovéfeni G¢innosti
extrakce.

Pro tento Gcel byl pfipraven vceli homogenat. Konkrétné se jednalo o vcely, které byly
odchyceny v roce 2023 v lokalitach, kde se anomalni vyskyt Au nepiedpoklada a nasledné byly
uchovavany v mrazéku pfi konstantni teploté -20 °C.

Nasledné po vyjmuti z mrazdku byly vzorky suSeny po dobu 24 hodin pii teploté 60 °C. Daéle

byly vysuSené v€ely rozdrceny pomoci tfeci misky s tlouckem, aby byla zajiSt€éna homogenita



vzorkll. Takto pfipraveny homogenat byl nasledné¢ pouzit jako testovaci matrice pro
optimalizaci extrakénich podminek.

Veskeré laboratorni sklo a kadinky byly pied analyzou dekontaminovany ponofenim do
8% roztoku kyseliny dusicné po dobu minimaln¢ 24 hodin, poté dikladné proplachnuty
ultradistou vodou Milli-Q a vysuSeny, aby se minimalizovala moznost kontaminace
nezadoucimi kovy.

Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o odli$ny typ vzorku neZ u referenéni matrice (¥i¢ni
sediment), byla extrak¢ni ucinnost posuzovana ve stejném rozsahu jako pii optimalizaci na
referencnim materialu (Metranal 01). Tedy za pouziti dvou metod rozkladu (mikroviny ohfev

vs. topna deska) a tfech riiznych poméri kyselin HCl a HNOs (3:1, 1:1 a 1:3), viz kapitola 6.3.
4.4.1 Nizkotlaka extrakce Au s mikrovinnym ohfievem

Pro extrakci Au z v¢elich t¢l byla vyuzita metoda nizkotlakého mikrovinného ohtevu
(MW) spolu s optimalizaci slozeni extrakéniho média. Jiz vySe zminény véeli homogenat byl
navazen v mnozstvi 120 mg do kiemennych zkumavek. Ke vzorku bylo nasledné ptidano 6 ml
smési kyselin HCl a HNOs pomoci pipety. Byly testovany tfi rizné objemové poméry téchto
kyselin:

1. Lucavka kralovska (HCI : HNOs = 3:1)
2. Leffortova lu¢avka (HCl : HNOs = 1:3)
3. Smé&s HCl a HNO:s (v poméru 1:1)

K zajisténi homogenniho rozkladu bylo do kazdé zkumavky piiddno teflonové
michatko. VSechny varianty pokusu byly opét provedeny ve tfech opakovanich. Vzorek
homogenatu byl podroben spikovani ptidavkem roztoku o koncentraci 100 pg/l Au. Do vzorku
bylo ptidano 100 ul roztoku Au, coz odpovida ptidavku 0,01 ug Au na vzorek.

Dalsi tfi vzorky slouzily jako kontrolni — do kazdého bylo pfidano 9,9 ml zakladniho
roztoku a 0,1 ml roztoku o koncentraci 100 pg/l Au, coz odpovida ptidavku rovnéz 0,01 pg Au
na vzorek. Tento postup umoZznil ovéfit vytéZnost stanoveni Au pii znamé koncentraci a
zaroven sledovat ptipadné ztraty nebo interference v riiznych extrakénich podminkach.

Byl pouzit rezim ohfevu jiz popsany v casti ,,4.3.1 Nizkotlaka extrakce Au
S mikrovinnym ohrevem “, zahrnujici dvoufazovy nartst teploty se stabilizaci.

Pti pfelévani extraktli na kone¢ny objem 40 ml byly ve vSech testovanych variantach kyselin —
tedy lucavce kralovské (3:1), smési 1:1 a Leffortové lucavce (1:3) — pozorovany jemné
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organické voskové Castice, které se staly patrnymi az po natfedéni ultracistou vodou. Vyskyt
téchto Castic byl nejvyrazngjsi u lu¢avky kralovské, nizsi u smési 1:1 a nejméné napadny pii
pouziti Leffortovy luc¢avky, coz Ize piicist jejimu vysSimu oxidacnimu ucinku diky vétSimu
podilu HNOs. Tento faktor se ukazal jako rozhodujici pti zajisténi co nejuplnéjsiho rozkladu
organické matrice.

Pro minimalizaci mozného ptenosu téchto castic do méfen¢ho vzorku byl extrakt
nasledné¢ fedén v poméru 1:1 (5 ml extraktu + 5 ml Milli-Q vody) ve 15ml zkumavkach. Pii
opatrném odbéru alikvotu ze stiedu zkumavky se voskové Castice nepienasely, nebot’ ziistavaly
lipofiln€ navazané na stény plastové nadoby. Tato jednoduché uprava umoznila provést analyzu
bez filtrace a zaroven pfispéla k rozhodnuti uptednostnit Leffortovu lucavku jako finalni
extrakéni médium pro stanoveni Au ve vzorcich veel, a to na zaklad¢ jeji vyssi ucinnosti a nizsi
kontaminace organickymi zbytky ve srovnani s ostatnimi variantami. Je tfeba doplnit, Ze tvorba
organickych povlakl byla jesté vyraznéjsi pii pouziti topné desky, kde byl rozklad biologické
matrice méng¢ ucinny. Tento faktor, vedle jinych parametr, ptispél k rozhodnuti zvolit metodu
mikrovinného ohfevu (MW) jako preferovany ptistup pro extrakeci Au z biologickych vzorkd.
Vysledky porovnéni obou metod z hlediska vytéZznosti a analytické presnosti jsou dale

rozvedeny v nasledujicich kapitolach.
4.4.2 Extrakce Au s vyuzZitim topné desky

Jiz vy8e zminény vceli homogenat byl navaZzen v mnozstvi 150 mg do sklenénych

kadinek a podroben rozkladu v:

1. Lucavce kralovské (HCl : HNOs = 3:1)
2. Leffortove lu¢avece (HCI : HNOs = 1:3)
3. Smé&s HCl a HNO:s (v poméru 1:1)

Tt1 vzorky byly podrobeny spikovani standardnim roztokem o koncentraci 100 pg/l Au.
Do kazdého vzorku bylo pfidano 100 pl roztoku Au.

Dalsi tfi vzorky slouzily jako kontrolni a byly pfipraveny smichdnim 9,9 ml zakladniho
roztoku s 0,1 ml roztoku standardu o koncentraci Au 100 pg/l, ¢imz bylo dosaZeno
100nasobného fedéni standardu a vysledné koncentrace 1 pg/l Au. Tento postup umoznil oveftit
pfesnost pfidavku a vytéznost extrakce za standardizovanych podminek.

Vsechny vzorky homogenati byly nasledné vystaveny ohfevu na topné desce pfi teploté

95 °C po dobu 2 hodin, pti¢emz byly zakryty hodinovym sklickem, aby se minimalizovalo



odpafovani a zajistila konzistentni extrakce analytu. Po ukonceni tepelné upravy byl kysely
extrakt opét kvantitativné preveden do plastové zkumavky (50 ml) a doplnén na objem 40 ml
Milli-Q vodou. Pfed analyzou obsahu Au pomoci ICP-MS byl dale vzorek fedén 1:1 ultracistou
vodou.

Béhem extrakce pomoci topné desky (HP) byla rovnéz zaznamenéana vyrazngjsi tvorba
organickych povlakii na sténach nadob (jak jiz bylo zminéno v podkapitole vénujici se MW).
Tato skuteCnost naznacCuje nizs$i UCinnost rozkladu biologické matrice touto metodou.
Ptitomnost téchto rezidui mize negativné ovlivnit kvantitativni vytéznost analytu a pfispét ke
zhorSeni presnosti méteni. Tento faktor sehral kli¢ovou roli pfi rozhodovani o uptfednostnéni
mikrovinného rozkladu (MW) jako vhodnéjsiho ptistupu pro extrakci Au z biologickych

vzorki. Podrobné porovnani obou metod je také popsano v nasledujici kapitole.

4.5 Vyskyt a eliminace spektralnich interferenci v ICP-MS

Za Ucelem optimalizace stanoveni Au pomoci ICP-MS byl zkouman potencidlni vyskyt
spetralnich interferenci. Méfeni probihalo ve dvou provoznich rezimech spektrometru — NoGas
mod (bez pouziti reakéniho/kolizniho plynu) a O: méd (s pridavkem kysliku jako reakéniho
plynu). Dil¢im cilem bylo posoudit riziko nezadouci ptitomnosti V literatufe popsanych
relevantnich interferenci zplisobenych oxidovymi a hydroxidovymi ionty, zejména TaO" a
HfOH*, které mohou ovlivnit signal izotopu '*’Au”.

Pro tuto ¢ast experimentu byly vyuZity zkoumané vzorky z predchozi optimalizace extrakce Au
Z ficniho sedimentu, konkrétné:

o Vzorky extrahované mikrovinnym ohifevem (MW),

e Vzorky extrahované pomoci topné desky (HP).

ICP-MS méfeni bylo provedeno v rezimu skenu hmotnostniho spektra v rozsahu m/z
177-245, coz zahrnuje oblast pro izotop '“’Au, ale také stabilni izotopy Ta a Hf, coz jsou
potencialni prekurzory interferujicich iontd, napf. ¥'Ta'*O* (m/z 197) a '"*Hf'*OH" (oboji m/z
= 197).

4.6 Stanoveni obsahu Au ve vzorcich vcel z experimentalnich lokalit

Na zékladé predchozich optimalizacnich experimentd provedenych s referenénim
materidlem (fi€ni sediment Metranal 01) a referenénim biologickym materidlem (vceli
homogenat), které zahrnovaly porovnani variant ohfevu (nizkotlaka extrakce Au

s mikrovlnnym ohfevem Vs. extrakce Au s vyuzitim topné desky) a slozeni extrakénich smési,
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byla pro vlastni analyzu vcel z pokusnych lokalit zvolena kombinovana metodika. Vysledky
téchto optimalizaci, vCetné diskuze vybéru konkrétniho postupu, jsou detailné rozebrany v
kapitole vénujici se vysledktm.

Vcely byly navazeny (0,15 g) s ptesnosti 0,1 mg do kiemennych zkumavek (35 ml). Ke
vzorkiim byla ptidana luc¢avka Leffortova (tj. smés 4,5 ml HNO3 a 1,5 ml HCI; obé Analpure®,
Analytika, CR) a magnetické teflonové michadlo. Vzorky byly nasledné uzavieny teflonovym
vickem a podrobeny mineralizaci v mikrovlnném rozkladném zatizeni (Discover SP-D, CEM
Corp., USA). Pro mineralizaci byl aplikovan tento teplotni program: ohiev na 130 °C v prib¢hu
5 min, udrzeni této teploty po dobu 5 min, dal$i ohfev na teplotu 160 °C v pribéhu 5 min a
udrzeni této teploty po dobu 5 min. Vychladlé mineralizaty vcel byly natfedény ultracistou
vodou (> 18,2 MQ/cm; Milli-Q systém, Millipore, SAS, Francie) na koneény objem 20 ml.
Z tohoto objemu bylo odpipetovano 15 ml vzorku do ¢isté borosilikatové kadinky. Vzorek byl
nasledné odparen na piiblizny objem 1-2 ml na topné desce pii 200 °C. Nakonec byl vzorek
kvantitativné pfeveden pomoci fediciho roztoku (1% HNO3 v 0,5% HCI) do findlniho objemu

20 ml v polypropylenové zkumavce a analyzovan technikou ICP-MS.

4.7 Konfigurace ICP-MS

Konfigurace ICP-MS (Agilent 8900, Agilent Technologies, USA) zahrnovala
autosampler SPS 4, koncentricky zmlZzova¢ MicroMist, dvouplaStovou Scottovu mlznou
komoru, oktapolovou kolizni/reakéni celu a kvadrupdlovy hmotnostni analyzator. Izotop *%Au
byl méten v reakénim rezimu s O, pricemz se predpokladd, ze Au se kyslikem neoxiduje,
zatimco potencialné interferujici polyatomické kationty se posouvaji v hmotnostnim spektru o
+16, ptipadné +32 AMU. Pfistroj byl kalibrovan metodou externi kalibrace v rozmezi 0,002—
0,2 ng/l Au s vyuzitim jednoprvkového standardu (10,00 = 0,05 mg/l Au, Analytika, CR). Pro
korekci vlivu matrice a driftu signalu v Case byla pouzita metoda interniho standardu s vyuzitim
viceprvkového roztoku obsahujiciho 100 ug/l Lu a Bi (ASTASOL-MIX, Analytika, CR), ktery

byl kontinudlné ptfivadén do zmlZovace spolu se vzorky.



5 Vysledky

5.1 Signal analytu a potencialnich interferenti z modelové piidni matrice

Pro posouzeni intenzity signalli analytu a potencidlnich interferentti byly potizeny skeny
hmotnostniho spektra v rozsahu 177-245 AMU, a to v rezimu NoGas a O,. Pozornost byla
vénovana predev§im hmotam 197 (analyt **’Au), 180 (‘®Hf, prekurzor polyatomického
kationtu 18°Hf°0*H*") a 181 (*8!Ta, prekurzor polyatomického kationtu 81 Tal0™).

5.1.1 NoGas rezim

Na zéklad¢ vysledkl v rezimu méteni NoGas bylo provedeno vyhodnoceni signalu na
tiech kli¢ovych hmotnostnich pomérech: m/z = 197 (analyt Au), m/z = 180 (prekurzor
interferenci od hafnia — Hf) a m/z = 181 (prekurzor interferenci od tantalu — Ta), a to u slepych
vzorki veetné jednotlivych Cinidel a procesnich blankti. Rezim NoGas poslouzil predevs§im k
ovéteni pfitomnosti samotnych prvki, které by mohly tvofit interferujici polyatomické ionty.
Jejich vyskyt je dilezity z hlediska moZnosti tvorby spektralnich interferenci, nebot’ mohou
zpisobit faleSné pozitivni signal analytu.

V tomto rezimu lze efektivné monitorovat, zda jsou tyto prvky pfitomny ve slepych
nebo realnych vzorcich, a posoudit rizika vytvofeni polyatomickych kationtl, které by
znemoznily vyuZiti standardniho NoGas rezimu méfeni, ktery se vyznacuje vysokou citlivosti.
Intenzita signalu pro Au ve slepych a procesnich vzorcich se ve vSech pfipadech pohybovala
pod hranici 100 CPS. Nejniz$i hodnoty byly zaznamendny u Milli-Q vody (36 CPS) a HNO:s
(56 CPS), zatimco nejvyssi signal vykazoval procesni blank ohfevu na topné desce (93 CPS).
HCl dosahla hodnoty 91 CPS a procesni blank po extrakci pomoci mikrovinného ohfevu (MW)
84 CPS. Tyto vysledky naznacuji, Ze kontaminace Au z ¢inidel i z celého extrakéniho procesu
je zanedbatelna. Riziko vyznamného fale$né€ pozitivniho ndlezu Au zptisobeného necistotami v
pouzitych reagenciich je tedy relativn¢ velmi nizké.

Na rozdil od Au byly u Hf zaznamenany vyrazngjsi rozdily mezi jednotlivymi slepymi
vzorky. Nejvyssi signal vykazoval procesni blank po mikrovinném ohfevu (MW) (2 632 CPS),
coz upozorituje na moznou pritomnost Hf ve slepém extrakénim systému, avSak nelze
identifikovat jeho zdroj. Vyskyt zvySeného signdlu Hf v procesnim slepém vzorku lze totiz
vysvétlit signalem Hf v ¢isté HC1 (978 CPS) a HNOs (682 CPS) pouze ¢astecné. Procesni blank
po ohfevu na topné desce vykazal nizs§i hodnotu (529 CPS), zatimco Milli-Q voda zistala na

zanedbatelné urovni (10 CPS). Vysledky tedy naznacuji, Ze stopové mnozstvi Hf miize byt
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pfitomno v pouzitych anorganickych kyselinach, a zejména v systému MW. Tyto poznatky
podtrhuji vyznam pravidelného sledovani slepych vzorki pii hodnoceni rizika kontaminace.

Signaly Ta byly obecné nizké, nicméné urcité rozdily mezi vzorky byly také
zaznamenany. Nejvyssi hodnota byla opét zjisSténa u procesniho blanku po mikrovinné extrakci
(MW) (759 CPS), vyrazné nizsi pak u blanku po ohfevu na topné desce (HP) (179 CPS). Cista
HNOs méla 93 CPS, zatimco Milli-Q voda (33 CPS) a HCI (13 CPS) vykazovaly velmi nizké
hodnoty. Pfitomnost Ta je tedy zfejmé vazana pievazné na procesni faze, zejména v systému
mikrovinné extrakce. Pfesto vSak detekované hladiny ziistavaji dostateéné nizké, aby vyrazné
nenarusovaly analytickou spolehlivost pii stanoveni Au.

Na zéklad¢ vysledku ziskanych v rezimu NoGas byly vyhodnoceny intenzity signalu pro
tii klicové hmotnostni poméry — m/z = 197 (Au), m/z = 180 (Hf) a m/z = 181 (Ta) — u vzorkl
referenéniho pldniho materidlu Metranal 01, extrahovanych pomoci riznych kombinaci
kyselin a dvou metod extrakce: mikrovinné s ohfevem (MW) a ohfevu na topné desce (HP).

V ptipad¢ mikrovinné extrakce (MW) referencniho pidniho materialu Metranal 01 byly
signaly pro '7Au vyrovnané napfi¢ vSemi pouzitymi extrakénimi systémy. Nejvyssi hodnota
byla zaznamenana u smési HCI:HNOs v poméru 1:1 (6 779 CPS), nasledovana lucavkou
kralovskou (6 631 CPS) a Leffortovou lu¢avkou (6 577 CPS). Rozdily mezi jednotlivymi
variantami byly tedy minimalni. Nizka hodnota RSD (1,57 %) potvrzuje velmi dobrou
reprodukovatelnost vysledkli mezi jednotlivymi extrakénimi €inidly, a tim i obdobnou G¢innost
téchto systému pro uvolnéni zlata z referenéni pidni matrice (viz Graf 3).

Zcela jina zjiSténi byla uc¢inéna u izotopu '*°Hf, kde se signal zvySoval v potadi: lucavka
kralovska (24 568 CPS) < smés HCI:HNOs 1:1 (31 769 CPS) < Leffortova lucavka (49 287
CPS). Tento vyvoj potvrzuje, Ze silné oxida¢ni podminky (vyssi koncentrace HNO3z Vv lucavce
Leffortove) vyrazné€ zvySuji efektivitu extrakce hafnia (viz Graf 1).

Pro izotop '*'Ta byl pozorovan odliSny trend — nejvySsi signal vykazovala luCavka
kralovska (29 800 CPS), zatimco niz§i hodnoty byly naméteny u smési 1:1 (20 869 CPS) a
Leffortovy lucavky (14485 CPS). Tyto vysledky naznacuji, Ze slozeni extrakéni smési
preferencné ovliviiyje extrakcei tantalu jinym zplsobem neZ u hafnia, a pfitomnost HCI (vyssi

koncentrace v luc¢avce kralovské) mize hrat klicovou roli v jeho vyssi mobilizaci (viz Graf 2).
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Graf 1 - Porovndni signdlu m/z 180 (Hf) v reZimu NoGas
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Graf 2 - Porovndni signdlu m/z 181 (Ta) v reZimu NoGas
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Graf 3 - Porovndni signdlu m/z 197 (Au) v reZimu NoGas

[e)] ] (o] (2]
9] o] o)} ~
Ul o 9] o
o o o o

Intenzita signélu (CPS)

Pti extrakci referen¢niho materidlu Metranal 01 metodou ohfevu na topné desce (HP)
byly naméfené signaly pro '’Au vyrazné variabilni mezi jednotlivymi extrakénimi systémy.
Nejnizsi hodnoty vykazala lu¢avka kralovska (12 901 CPS), nasledovana Leffortovou lu¢avkou

(28 301 CPS). Extrémné vysoky signal 344 574 CPS byl zaznamenan u smési HCI:HNOs (1:1),
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coz vyrazn¢ piekracuje hodnoty ostatnich variant a pravdépodobné odrazi vyskyt tzv. nugget
efektu — nerovnomérného rozlozeni Au ve vzorku, kdy dochazi k zachyceni lokalnich agregata
Au v jednotlivych navazkach (viz Graf 6).

Signaly pro "*°Hf ukazaly trend obdobny jako u mikrovinné extrakce (MW) — nejvyssi
hodnoty byly naméteny u Leffortovy lucavky (78 784 CPS), nasledované smési HCI:HNOs 1:1
(35797 CPS) a nejnizsi hodnoty vykézala luc¢avka kralovska (20 652 CPS). Tento vyvoj svédci
o tom, ze oxida¢n¢ siln&jsi prostiedi opét podporuje vyssi mobilizaci Hf do extraktu (viz Graf
4).

V ptipadé€ izotopu '*'Ta byl trend odlisny — nejvyssi signal vykazovala lu¢avka kralovska
(53 727 CPS), zatimco smés HCI:HNOs a Leffortova lucavka doséhly nizsich hodnot, 39 309
CPS a 22963 CPS (viz Graf 5). Tato distribuce mize naznaovat vyssi selektivitu extrakce
tantalu v pfitomnosti pfebytku HCI, zatimco siln¢ oxida¢ni prostfedi Leffortovy lucavky jeho

extrakci zfejm¢ omezuje.
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Graf 4 - Porovndni signdlu m/z 180 (Hf) v reZimu NoGas
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Graf 5 - Porovndni signdlu m/z 181 (Ta) v reZzimu NoGas
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Graf 6 - Porovndni signdlu m/z 197 (Au) v reZimu NoGas

Lze konstatovat, Ze ackoliv byl m/z = 197 (Au) u MW metody ve vSech variantach
relativné stabilni, signaly prekurzorti (Hf, Ta) potencialnich interferenci se vyrazné lisily v
zavislosti na typu extrakéni smési. U HP metody byl pozorovan vyrazné kolisavy signal,
zejména v piipadé smési 1:1, coz mize indikovat problémy s homogenitou nebo selektivitou
extrakce.

Riizna Cinidla a extrakéni techniky uvoliuji do roztoku rozdilné mnozstvi matricovych
slozek, vEetnd potencialnich prekurzort interferujicich ionta (Hf, Ta). Cim vy$§i je extrahovana
koncentrace takového prvku, tim vétsi je potencialni riziko vzniku polyatomickych interferenci
na cilové hmot¢, v tomto ptipadé m/z =197 (Au).

Nejde tedy o ptfimy vliv pouzitého ¢inidla jako zdroje interferenci, ale o jeho schopnost
zprostiedkovat uvolnéni jinych slozek z pevné matrice, které mohou v plazmatu vytvaret

interferujici ionty (polyatomické kationty).
5.1.2 Reak¢ni rezim s O2

Pro doplnéni posouzeni a ovéfeni selektivity stanoveni byla provedena méfeni rovnéz
Vv kyslikovém rezimu. Tento mod umoziuje eliminaci piipadnych interferenci vzniklych reakci
v plazmatu, zeyjména polyatomickych kationtli. Cilem bylo zhodnotit redlné pozadi metody a
pfipadné znecisténi Cinidly ¢i prostfedim.

Signaly pro m/z = 197 byly ve vSech slepych vzorcich velmi nizké. Nejvyssi hodnota
(300 CPS) byla zaznamenana u roztoku HCI, zatimco nejnizsi u Milli-Q vody (71 CPS).
Procesni blanky MW a HP vykézaly 143 CPS, resp. 63 CPS — hodnoty hluboko pod signély
realnych vzorki, coZ potvrzuje dostatecnou Cistotu systému.

Signaly na m/z = 180 (Hf) a 181 (Ta) byly prakticky nulové, s maximem 3 CPS u ¢istych

kyselin (HCI, HNOgz) — tyto hodnoty jsou z hlediska spektralni interference zanedbatelné.
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Vysledky ukazuji, ze pouziti kyslikového rezimu nevede k vyznamné interferenci pii stanoveni
zlata, a to diky efektivnimu uplatnéni principu ,,mass shift”. V tomto rezimu dochézi k oxidaci
interferujicich iontd, jako je ®Hf*, které se preménuji na vyssi oxidované formy (napf.
1OH80*, 1OHFLOIH* &i 8OHB0, H™). Tyto nové vzniklé polyatomické ionty jsou posunuty
na vyssi m/z a tim se eliminuji ze signalu na m/z 197, kde se stanovuje zlato. Prestoze se tedy
na oko interference zvysuje, ve skutec¢nosti dochazi k jeji ti¢inné eliminaci pravé diky tvorbé
dalSich oxidovanych forem, které jiz v daném m/z neinterferuji.

Tyto vysledky potvrzuji, Ze slepé vzorky nevykazuji zadnou vyznamnou kontaminaci na
sledovanych hmotéach a pouzita ¢inidla ani laboratorni zazemi vyrazné nepfispivaji ke zvySeni
analytického pozadi. Nizké CPS hodnoty ve slepych vzorcich tak potvrzuji, ze detekovany
signal Au ve vzorcich pid pravdépodobné pochédzi z analytu a nikoliv z kontaminace
chemikaliemi ¢i aparaturou.

V rdmci O2 modu byly opét analyzovany tii razné extrakéni smési (luCavka kralovska,
smés HCI:HNO:s 1:1 a Leffortova lucavka) a dvé extrakéni metody (mikrovinny ohiev — MW,
a ohf'ev na topné desce — HP) pro extrakci referenéniho ptidniho materialu Metranal 01. Cilem
bylo simultanné¢ sledovat intenzitu signdlu pro hmotnostni poméry m/z = 180 (Hf), 181 (Ta) a
197 (Au).

V piipadé mikrovinné extrakce (MW) piid dosahovaly signaly pro *’Au hodnoty mezi
576-700 CPS, bez vyraznych rozdild mezi jednotlivymi ¢inidly (viz Graf 9), pfi¢emz nejvyssi
signal byl naméfen u Leffortovy lucavky (700 CPS). Graf 7 pro izotop 180 (Hf) ilustruje
pozvolny nardst v poradi: luavka kralovska (293 CPS) < smés 1:1 (363 CPS) < Leffortova
luc¢avka (386 CPS). Pro izotop 181 (Ta) byl trend jiny (viz Graf 8), pti¢emz luc¢avka kralovska
vykazala nejnizsi hodnotu 193 CPS, a smés HCI:HNOs (1:1) nejvyssi signal (240 CPS).
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Graf 7 - Porovndni signdlu m/z 180 (Hf) v Oz reZimu
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Graf 8 - Porovnadni signdlu m/z 181 (Ta) v O, reZimu
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Ve vSech vzorcich extrahovanych metodou ohifevu na topné desce (HP) byly
zaznamenany stabilni signaly pro potencialné interferujici prvky Hf (m/z = 180) a Ta (m/z =
181). Hodnoty Hf se pohybovaly v rozmezi 696-752 CPS a Ta mezi 383-409 CPS, coz
prezentuje Graf 10 a Graf 11.

Pro kvantitativni hodnoceni opakovatelnosti extrakce byly vypocteny relativni
smérodatné odchylky (RSD), které dosahly 4,14 % pro Hf a 3,36 % pro Ta. Tyto hodnoty
potvrzuji velmi dobrou konzistenci mefeni a nizkou variabilitu mezi extrakénimi smésmi.
Nezaznamenali jsme Zadné vykyvy, které by naznaCovaly nekontrolovany pienos
interferujicich slozek ze vzorku do extraktu.

Tato stabilita je dilezita z hlediska interpretace vysledkid zlata (m/z = 197), protoze
vylucuje vyznamny piinos spektralni interference v dusledku fluktuaci Hf nebo Ta

V extrakénim médiu.
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Naopak signaly pro m/z = 197 (Au) vykazovaly vyrazné rozdily. NejvySsi intenzita
62946 CPS byla naméfena pii extrakci smési HCI:HNOs (1:1), zatimco ostatni smési
(Leffortova lucavka: 3 383 CPS, lucavka kralovska: 1 089 CPS) dosahovaly vyrazné nizsich
hodnot (viz Graf 12). Tento skokovy nartist muize naznaCovat nugget effect — tedy
nerovnomérné rozptyleni Au ve vzorku v podobé drobnych koncentrovanych c¢astic
(mikronuggetil). Takové ¢astice nemusi byt v celém vzorku rovnomérné rozlozeny, coz mize
pfi malém mnoZstvi navazky zplsobit extrémné vysoky signal pouze u jednoho méteni. Proto
tento nahly vykyv hodnot nelze jednozna¢né interpretovat jako duasledek vyssi extrakéni
ucinnosti smési, ale je nutné jej povazovat za potencialné ovlivnény heterogenitou rozlozeni

Au ve vzorku. Opakovatelnost a homogenita vzorku by mély byt dale provereny.
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Graf 12 - Porovndni signdlu m/z 197 (Au) O rezimu

Meéieni v kyslikovém rezimu vSak poskytuje vyznamnou vyhodu: umoziuje cilené
odstranéni nékterych spektralnich interferenci diky selektivnim reakcim, ¢imz se zvySuje

analyticka selektivita signalu m/z = 197 (Au).

5.2 Stanoveni Au v modelové piidni matrici

Po optimalizaci metodiky a hodnoceni potencialnich spektralnich interferenci bylo
pristoupeno k porovnani jednotlivych extrakénich metod z hlediska kvantifikace vytéznosti
zlata ("’Au) v referen¢nim pidnim materialu (Metranal 01). Koncentrace byly vypocteny na
zakladé métenych intenzit a pfepocteny na jednotky pg/kg prihlédnutim k navazce a fedéni
vzorki, ¢imz bylo mozné provést relevantni srovnani mezi metodami mikrovinné extrakce
(MW) a extrakce na topné desce (HP).

Ve vzorcich analyzovanych po mikrovlnné extrakci se koncentrace Au pohybovaly v
rozmezi 0,069-0,094 pg/kg (viz Graf 13 - Prumérné obsahy Au v fi¢nim sedimentu (Metranal
01) po mikrovinné extrakci), pficemz nejvyssi vytéznost byla zaznamenana pro lu¢avku
kralovskou (0,094 ng/kg). Leffortova lu¢avka doséhla rovnéz stabilnich vysledkt (primérmné
0,074 £ 0,006 pg/kg, SD, n = 3).
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Graf 13 - Priimérné obsahy Au v ficnim sedimentu (Metranal 01) po mikrovinné extrakci (MW)
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Naopak extrakce na topné desce vykazovala vyrazné vétsi rozptyl vysledku (viz Graf
14). Zatimco pro lucavku kralovskou byly koncentrace obdobné jako u MW (0,093-0,106
ng/kg), u smesi 1:1 HCI:HNOs byla naméfena anomalné vysokd hodnota 6,292 ng/kg,
pravdépodobné v diisledku tzv. nuggeting effect, tedy nerovnomérné distribuce Au ve vzorku.
Tato domnénka je podpofena skutecnosti, Ze ostatni repliky této varianty vykazovaly podstatné
niz$i hodnoty (0,137 pg/kg). Také Leffortova lu¢avka pii extrakci na topné desce vykazovala
vy$si koncentrace (0,335 + 0,177 pg/kg, SD, n = 2) oproti mikrovinné extrakci, avSak s vyrazné
vétsi variabilitou (0,210-0,461 pg/kg).
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Graf 14 - Primeérné obsahy Au v ficnim sedimentu (Metranal 01) po extrakci na topné desce (HP)

Tyto vysledky naznacuji, ze metoda MW poskytuje konzistentngjsi a
reprodukovatelnéjsi vysledky pro stanoveni stopovych koncentraci Au v geologickych
matricich. Vyssi variabilita u metody HP mtize souviset s méné homogennim rozkladem vzorku
nebo s nerovnomérnou distribuci zlata ve vzorcich.

Dle nasledujiciho vzorce byla vypoctena primérny obsah Au v referen¢nim fi¢nim

sedimentu (Metranal 01):

mg\ <D Viina ()

Obsah Au (E) = mg)

¢ (ug/l) — koncentrace Au ziskana metodou ICP-MS
Viinal (I) — finalni objem vzorku (V = 0,08 1)

m (g) — navazka vzorku (mnp = 0,5 g; mmw = 0,2 Q)



Nasledné byl stanoven detekéni limit metody (LODm) pro metodu MW a HP s ohledem

na rozdilnou navazku a finalni fedéni analytu:

LOD(P) - V(D)

LOD,, =
" m(g)
VHP = 0,08 l
mMW = 0,2 g
myp = 0,59
LOD; = 0,002 %

m
LOD,, (MW) = 1,04 x 10—3k—5

m
LOD,, (HP) = 4,16 X 10—4k—gg

Z vysledkt vyplyva, ze metoda HP vykazovala vyrazné vyssi extrahované mnozstvi Au
pfi pouziti smési HCI:HNOs (1:1) — konkrétné¢ 0,514 mg/kg, zatimco pti pouziti lucavky
kralovské a Leffortovy smési byly hodnoty vyrazné nizsi (0,016 mg/kg a 0,054 mg/kg).

Tento vysledek v§ak nemusi nutné odrazet vyssi u¢innost dané kombinace ¢inidel, ale
muze byt vyrazné ovlivnén tzv. nugget efektem — tedy nerovnomérnym rozptylem zlata ve
vzorku. Tento jev zpusobuje statisticky vyznamné odchylky zejména v piipadech, kdy je obsah
zlata velmi nizky a jeho distribuce v matrici pfirozené heterogenni. Je tedy pravdépodobné, ze
v konkrétnim vzorku HP-HCI:HNO:s se ndhodné vyskytla koncentrovanéjsi ¢astice zlata, coz
vedlo k fadové vyssimu vysledku, bez pfimé vazby na skute¢nou extrakcéni u€innost.

Naopak metoda MW vykdzala vyrovnané koncentrace napti¢ vSemi tfemi Cinidly
(0,030-0,032 mg/kg), coz muze sv&dCit o jeji vysSi reprodukovatelnosti pii danych
podminkach.

Vz4jemné srovnani metod MW a HP je tedy v tomto pfipadé omezené pravé vlivem nugget
efektu. Pro objektivni hodnoceni by bylo vhodné provést analyzy na vétSim poctu paralelnich
vzorkd a pracovat s 1épe homogenizovanym materidlem, ¢imz by se minimalizoval vliv

nahodného rozlozeni kovovych ¢éstic.
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5.3 Stanoveni Au v referen¢nim vzorku véel

Validace analytické metody pro stanoveni Au ve vcelim homogendtu vyzadovala
nejprve optimalizaci postupu rozkladu biologické matrice. V této podkapitole jsou
prezentovany vysledky komparativni studie, kterd hodnotila u¢innost dvou rozdilnych metod
rozkladu: mikrovinného rozkladu (MW) a klasického rozkladu na topné desce (HP). Referen¢ni
vzorky vceliho homogenatu byly analyzovény za identickych instrumentdlnich podminek,
pricemz klicovym parametrem hodnoceni byla nejen dosazena koncentrace Au v piislusSném
mineralizdtu ze vceliho homogenatu, ale také reprodukovatelnost vysledkii a ucinnost
mineralizace organické matrice.

Pro komplexni hodnoceni byly analyzovany jak ptivodni referen¢ni vzorky, tak vzorky
obohacené o znamé mmnozstvi Au (spike). Vysledky, prezentované v Tabulka 4, ukazuji
koncentrace Au vyjadiené v pg/g a umoziuji pfimé srovnani vytéznosti obou metod. Z
vypoctenych detekénich limitd (LOD) uvedenych v Tabulka 3 vyplyva, Ze metoda HP

poskytuje lepsi (nizsi) detekéni limity ve srovnani s metodou MW.

Tabulka 3 - Stanoveni LOD metodami MW vs. HP

Metoda | Finalni objem | Hmotnost vzorku | LOD instrumentalni LOD metody
0 (9) (ng/h (ng/g)
MW 0,08 0,125 0,002 0,0013
HP 0,025 0,15 0,002 0,0003

Limit detekce (LOD) analytické metody (MW ¢i HP) pro stanoveni Au byl vypocten na
zaklad¢ instrumentalniho detek¢éniho limitu (LOD;) pfistroje ICP-MS (LOD; = 0,002 ug/1). Po

pfepoctu na finalni objem extraktu a hmotnost vzorku véeliho homogenatu ¢inil LOD:

Lo 58y - vy
LOD =

m(g)
VHP == 0,025 l

me == 0,15 g

LOD; = 0,002 ?



LOD,yy = 0,0013 %‘g

LOD,;» = 0,0003 %g

Pro ovéteni t¢innosti extrakénich metod byly pfipraveny tzv. spike vzorky, tedy vzorky
obohacené o 11,3 ng Au pomoci spikingu (finalni objem pro HP byl 25 ml, pro MW pak 80
ml). V téchto piipadech byly zaznamenany vyrazné vyssi koncentrace Au — 0,160 + 0,005 mg/I,
SD, n = 3) pii pouziti MW metody a 0,526 + 0,037 mg/l, SD, n = 3) pii pouziti HP metody. To
odpovida vytéznosti (recovery) pfiblizné 113 % u mikrovinné extrakce (MW) s vyrazné nizsi
variabilitou (0,005 mg/1) ve srovnani s rozkladem na topné desce (HP) (116 %, + 0,037 mg/l).

Béhem optimalizac¢ni faze byla jako nejucinnéjsi extrakéni ¢inidlo pro Au ptivodné
vyhodnocena luc¢avka kralovska, kterd v testovanych podminkach vykazovala dobrou extrakéni
ucinnost. Nicméné podrobnéjsi analyza vysledkd na konci této faze ukézala, ze tento zptisob
rozkladu neni pro v€eli matrici zcela vhodny. U komplexnich vzorki véeli tkané dochazelo k
nedplnému rozkladu organické slozky, coz mohlo vést ke snizené vytéznosti extrakce Au.
Neuplné rozlozené vzorky zaroven Casto obsahuji suspendované Castice, které mohou negativné
ovlivnit méfeni na ICP-MS (naptiklad zpusobovat nestabilitu signalu ¢i kontaminaci vstupniho
systému). Z téchto divodu je nezbytné vzorky dale filtrovat a fedit, coz prodluzuje celkovy
analyticky postup a zvySuje naroky na nésledné zpracovani.

Z tohoto diivodu byla v dalsi fazi experimentu, zaméteného na analyzu vzorkl vcel ze
zlatonosnych lokalit, jako extrakéni €inidlo zvolena Leffortova lucavka.

Tyto zavérecné poznatky vedly k prehodnoceni metodického ptistupu. Mikrovinny rozklad
(MW) se ukazal jako jednozna¢né vhodnéjsi alternativa.

Ve finalni metodice byla zvolena kombinace mikrovinné extrakce (MW) a Leffortovy
lucavky, a to ptedevsim kvili efektivnéj§imu rozkladu biologické matrice a vyS$si robustnosti
celého postupu. Nésledné odpareni extrakéniho ¢inidla pomoci topné desky (HP) bylo zatazeno
— s cilem zvysit koncentraci analytu ve vzorku a tim zlepSit detek&ni limit metody.

Tabulka 4 shrnuje vysledky stanoveni obsahu Au ve v¢elim homogenatu a v tzv. spike
vzorcich, tedy vzorcich obohacenych o znamé mnozstvi Au standardu, za pouziti dvou riznych
metod extrakce: mikrovinného ohfevu (MW) a topné desky (HP). Naméfené hodnoty pro
samotny v¢eli homogenat byly velmi nizké — konkrétné 0,00069 pg/g (MW) a 0,000056 png/g
(HP). Tyto nizké koncentrace odpovidaji oCekavani, nebot’ se jedna o piirodni biologicky

material bez umélého obohaceni. Po ptfidavku zndmého mnoZstvi zlata (spike) do extrakéni
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smési byly stanovené hodnoty vyrazné vyssi — 0,066 pg/g (MW) a 0,015 pg/g (HP). Tyto
hodnoty odrézeji jednak efektivitu extrakce, jednak miru zpétného zisku ptidaného standardu.

Z vysledk je patrné, ze metoda MW poskytla vyssi hodnotu jak u ptirozeného vzorku,
tak u spike, coz mlize naznaCovat vyssi vytéznost nebo U¢inn€jsi rozklad matri¢ni slozky.
Rozdil mezi metodami je patrny zejména u spike vzorktl, kde metoda MW doséahla vice nez

Ctyfnasobné koncentrace oproti HP.

Tabulka 4 - Porovndni stanoveni Au pomoci MW a HP metody z véeliho homogendtu a extrakéniho Cinidla obohaceného o spike

Nazev metody ngl/g
vceli homogenat, MW 0,00069
spike véeliho homogenatu, MW 0,066
vceli homogenat, HP 0,000056
spike v¢eliho homogenatu, HP 0,015

5.4 Stanoveni Au v experimentalnim vzorku vcel

Na zéklad¢ optimalizovanych podminek a vysledkli ptedchozich experimentii byla
ptistoupeno k analyze obsahu Au ve vzorcich véel odebranych ze zlatonosnych lokalit
Analyza vzorki vcel ze Ctyt zlatonosnych lokalit (Nova Ves pod Plesi, Trhové Dusniky, Libcice
u Nového Knina, Zlatd u KynSperku nad Ohfii) a ¢ty referen¢nich lokalit (Sudovo Hlavno,
Slovice, Louny, Hlubog) prokézala ve vét§ing piipadi hodnoty pod mezi detekce LOD.

LOD instrumentalni byl stanoven na 0,002 pg/l Au. Z divodu alikvotovani pouze 15 ml

extraktu (z ptivodnich 20 ml) pro nasledn¢ odpareni na objem 1-2 ml, finalni dotfedéni zpét na
20 ml a navazce 0,15 g v€eliho homogenatu je tfeba pii vypoctu koncentrace Au ve vzorcich
vcel zohlednit tuto upravu objemu. Tato operace ma piimy dopad nejen na vysledny vypocet
obsahu Au v analyzovanych vzorcich, ale také na stanoveni mezi detekce (LOD) celé metody,
jelikoz se méni realné mnozstvi analytu vstupujiciho do méfeni. Proto bylo nutné zavést LOD
finalni metody, které ¢ini 0,00036 pg/g Au (tedy 0,36 ng/g Au).
Ve vzorcich z referen¢nich lokalit nebylo zlato detekovano — aZ na jediny pfipad. Konkrétné
§lo o vzorek z lokality Louny, kde byl naméfen obsah 2,45 ng/g Au (viz Tabulka 4). Tento nalez
pfedstavuje vyjimku ve srovnéni s ostatnimi referenénimi oblastmi, kde byly vSechny hodnoty
pod limitem detekce.

Mezi zlatonosnymi lokalitami byl obsah Au ve vétsin¢ analyzovanych vzorka vcel pod
mezi detekce LOD finalni analytické metody, tj. <0,36 ng/g Au (viz Tabulka 4). Vyjimku

predstavovaly Ctyfi lokality, ve kterych byl alespon v jednom ze tii vzorki zaznamenan obsah



nad LOD. Nejvyssi hodnota byla zjisténa ve vzorku ze Zlaté u KynsSperku nad Ohii (4,73 ng/g
Au). Mirn¢ zvySeny obsah byl dale naméfen v Trhovych Dusnikach (1,31 ng/g Au), v Lib¢icich
u Nového Knina (0,40 ng/g Au) a v Nové Vsi pod Plesi, kde koncentrace dosahla hrani¢ni
hodnoty 0,36 ng/g Au.

U lokalit Zlatd a Trhové Dusniky byla ve tfech replikdtech zaznamenan vyznamné vyssi
obsah Au pouze v jednom ze vzorkd, zatimco ostatni byly pod mezi detekce. Tato situace spise
nez na skute¢nou variabilitu mezi vzorky ukazuje na mozny vyskyt tzv. nugget effectu — tedy
pritomnosti Au v jednotlivych Castech vzorku v diisledku jeho nerovhomérmného rozptyleni.

Na vSech zlatonosnych lokalitach byl zaznamenan alesponi jeden vzorek vcelich tél s
obsahem Au vys§im nebo rovnym detekénimu limitu metody (LOD) — coz piedstavuje zasadni
rozdil oproti referenénim lokalitam, kde byl Au stanoven pouze v jediném vzorku (Louny).

Z t&chto vysledkl pak nejvyraznéji vy¢niva lokalita Zlata u KynSperku nad Ohii, kde
byla v jednom ze vzorka detekovana koncentrace 4,73 ng/g Au, coz je hodnotove i relativné
vyrazné nad vSemi ostatnimi lokalitami. V ostatnich zlatonosnych oblastech byly zaznamenané
koncentrace niz$i, vétSinou blizké detek¢nimu limitu, avSak stdle naznacujici mozny kontakt
vcel se stopami zlata v prostiedi. Tyto vysledky potvrzuji pottebu dalSiho testovani metodiky,
pfipadné navySeni mnozstvi vzorku nebo rozsdhlejSi vzorkovani na lokalit¢ a vétsi pocet

biologickych replik.
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Tabulka 5 — Prdmérny obsah Au ve vceldch (ng/g)

. . Dil¢i Obsah
Typ lokality Lokalita Poznamka k méieni
vzorek | Au (ng/g)

A <0,36 <LOD
Slovice B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD

A 2,45 -
Louny B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD

Referenéni

A <0,36 <LOD
Sudovo Hlavno B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD
A <0,36 <LOD
Hlubos B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD

A 0,36 -
Nova Ves pod Plesi B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD

A 1,31 -
Trhové Dusniky B <0,36 <LOD
C <0,36 <LOD

Zlatonosna
A 0,40 -
Lib¢ice u Nového
B <0,36 <LOD
Knina

C <0,36 <LOD

A 4,73 -
Zlata u Kynsperku B < 0,36 <LOD
C <0,36 <LOD




6 Diskuze

Vysledky analyz ukazaly nizky obsah Au ve velach, pficemz v naprosté vétsing pripada
se hodnoty pohybovaly pod detekénim limitem pouzité metody (LOD), ktery ¢inil 0,36 ng/g.
Tento vysledek je potfeba interpretovat ve svétle nckolika klicovych omezeni -
environmentalnich, geologickych a metodologickych — které ovliviiuji jednak dostupnost Au v
prostedi a jednak samotnou pravdépodobnost jeho detekce na povrchu véel.

Prvotnim limitujicim faktorem je samotnd environmentalni a geologicka charakteristika
sledovanych lokalit. Obsah Au v zemské kuife se obecné pohybuje v rozmezi 1-5 pg/kg (Shuster
& Reith, 2018), pticemz bézné pidy mivaji koncentrace zpravidla <2 pg/kg (Abd-Elmoniem
Ebyan, 2024). Tato nizka koncentrace spolu s heterogenitou ptidnich matric vyrazné omezuje
mnozstvi Au, které se miiZze teoreticky pfenést na povrchu téla vcely. Pro ilustraci tohoto
konceptu byl sestaven jednoduchy model (viz Graf 15), ktery ukazuje, Ze pokud by pida
obsahovala 1 pg/kg Au, musela by kazda v¢ela nést na svém povrchu piiblizné 8-9 mg ptidnich
¢astic, aby bylo mozné dosahnout detekovatelné hladiny Au (pfi hmotnosti susiny jedné vcely
okolo 25 mg). Takova mira kontaminace v¢eliho téla plidnimi ¢asticemi je pravdépodobné
neredlnd, coz by mohlo vysvétlovat netspéSnou detekci Au ve vceldch na témét vsech
referenénich lokalitach (vyjimku tvofila pouze lokalita Louny). Graf 15 tedy zobrazuje vztah
mezi nizkym obsahem Au v pudé (0,5-5 ng/g, resp. ug/kg) a potiebnou hmotnosti ptidnich
¢astic na jedné vcele, ktera by umoznila detekci Au.

Naopak v ptipadé¢ zlatonosnych oblasti je koncentrace Au v pudach podstatné vyssi — v
zavislosti na geologickych podminkach a antropogennim ovlivnéni miiZze dosahovat i desitek
ng/kg. Graf 16 se zamétuje na vyssi koncentrace Au v padeé (10-100 ng/g), tedy scénai typicky
pravé spiSe pro zlatonosné lokality ¢i lokalni anomalie. Modelovy vypocet (viz Graf 16)
ukazuje, Ze pii koncentraci 20 pg/kg Au v pidé by k dosaZeni detekovatelné hladiny Au ve
vzorku postacovalo pouhych <0,5 mg piidnich ¢astic na jednu véelu, coz jiz miiZze odpovidat
redlnému mnozstvi ¢astic prfenesenych na téle hmyzu béhem sbéru potravy. Tento model tedy
podporuje zakladni hypotézu, Ze v oblastech s vyS$Sim obsahem Au v plidéach je vcela
potencidlné¢ vhodnym nositelem informace o geochemickém pozadi a ndmi vyvinuta metoda

tak mlze byt dostatecné citliva.
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Graf 15 - Potfebnd hmotnost pudy na vcele pro detekci Au
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Graf 16 - Potfebnd hmotnost pudy na vcele pro detekci Au

Tato modelova uvaha dobife koresponduje s empirickymi vysledky: zatimco v
referencnich lokalitdich nebylo aZ na jednu vyjimku (v lokalit¢ Louny) Au ve vcelach
detekovano, ve vSech tfech zlatonosnych lokalitach se vyskytla alesponi jedna pozitivni detekce
Au. Nase vysledky naznacuji, ze pouzita metoda mize byt funk¢ni a vytézna v kontextu lokalit
se zvySenym obsahem Au. ZjiSténa shoda mezi modelem a naméfenymi daty tuto moZnost dale
podporuje.

Ke stanoveni Au v testovanych matricich byl pouzit LOD metody 0,36 ng/g, coz je pro
environmentalni studii pfijatelna citlivost. Pfesto existuji studie s vyrazné niz§imi LOD metody

—napt. Tao et al. (2017) dosahli hodnoty 0,014 ng/g diky optimalizaci extrakéniho postupu a

eliminaci spektralnich interferenci. Vyuzili ptidavek CHs4 do plazmatu a fedéni aerosolu



proudem Ar, coz snizilo interferenci ze strany iontti TaO* a HfOH" a zvysilo citlivost pro signél
Au. Vysledna metoda byla validovana na geologickych referen¢nich materialech a vykazovala
velmi nizky pomér interferencnich signalii (napt. TaO*/Ta* < 0,08 %).

Vedle environmentalnich a instrumentalnich omezeni hraly roli i metodické faktory.
Analyzované vzorky obsahovaly pouze 6 vcel (tj. 150 mg suché hmoty). Tato velikost vzorku
zvysuje riziko statistické chyby — zejména pii vyskytu tzv. nugget efektu, kdy je Au pfitomno
v jednotlivych vzorcich ve formé ryzi ¢astice. Ditkazem jsou vykyvy obsahu Au ve vzorcich
vcel z experimentalnich lokalit. Pokud dojde k nahodnému zachyceni takové Castice béhem
odbéru malého mnozstvi materidlu, vznikd skokovy nardst koncentrace, ktery vSak
nereprezentuje skutecny prumérny obsah ve vzorku. Nugget efekt je dobfe popsany zejména u
geologickych a biologickych materialt s pfirozené nizkou homogenitou. V daném piipadé
nelze pficinu vykyvu ptipsat spektralnim interferencim, protoZe signaly tantalu a hafnia zGstaly
stabilni a srovnatelné ve vSech vzorcich. Lze tedy konstatovat, Ze se skute¢né jednalo o Castice
obsahujici Au.

S cilem minimalizace nugget efektu v budoucich experimentech se nabizi nékolik
opatieni. Jednim z nich je navySeni poctu odebranych vcel na jednotlivych lokalitach, coz
ptisp&je k ziskani reprezentativnéj$iho obrazu daného uzemi. Vétsi soubor analyzovanych
jedincti zvysuje pravdépodobnost zachyceni primérného slozeni a zaroven redukuje vliv
pfipadné kontaminace jedné vcely extrémné obohacenou castici. Dikladnd homogenizace
vzorku je také nezbytnym krokem. Cilem je vytvofit jemny a pokud mozno rovnomérny ,,v¢eli
prasek*, ktery minimalizuje rozdily mezi riznymi ¢astmi téla a distribuci pfichycenych ¢astic.
K tomu se jevi jako optimalni kryogenni mleti nebo mechanické homogenizace s naslednym
prosévanim.

Z hlediska metodického designu je dilezité zdiraznit, Ze v této diplomové praci nebyla
findln€ pouZita homogenizovand smés vceelich tél, a to ze specifickych divoda. Pokusné
homogenizace v tfeci misce ukazaly, Ze se jednotlivé casti téla oddéluji (koncetiny, kiidla,
chloupky), avSak nerozrusSuji dostatecné — vznikala tedy heterogenni frakce, ve které bylo
obtizné dosahnout reprezentativni navazky. Napf. fragmenty t¢l a kiidel se mohly ve vysledné
smési navazovat v riznych pomérech, coz by znevyhodnovalo konzistentnost mezi replikami.

Zaroven je znamo, ze prachové Castice se preferencné zachycuji na urcitych castech téla
vcel (napf. chloupky, koncetiny, meziclankové zahyby), a tedy by homogenizace tohoto typu
mohla narusit pfirozenou distribuci €astic zachycenych na povrchu. Z téchto divodi bylo

upiednostnéno navazovani celych veel bez pfedchozi homogenizace.
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Timto pfistupem vSak vznika jiné riziko: pokud byla v analyzované Sestici v¢el pfitomna
jen jedina s vyraznou kontaminaci (napf. s nalepenym ,,nuggetem‘), mohla tato jedina vcela
dominantn¢ ovlivnit cely vysledek vzorku.

Implementace téchto opatfeni je zasadni zejména pii stanoveni stopovych koncentraci
zlata ve slozitych biologickych a environmentalnich vzorcich, kde je homogenita casto
omezena. V konecném dusledku pak mohou pfispét k vyznamnému zvySeni
reprodukovatelnosti, spolehlivosti a interpretovatelnosti vysledka.

Z analytického hlediska je jednim z klicovych parametrt LOD metody, ktery zavisi na
velikosti navazky, stupni fedéni a instrumentélni citlivosti. V této praci byly pouzity malé
navazky (~0,15 g) arelativné vysoké fedéni, coz vedlo ke snizeni koncentrace Au ve vysledném
extraktu. Zlepseni LOD metody by mohlo byt dosazeno zvySenim navazky, snizenim fedéni a
optimalizaci pfistrojovych parametrii. Dale se nabizi pouziti ,,reaction cell* s ptfidavkem CHa
pro odstranéni spektralnich interferenci (Tao et al., 2017).

Dalsi moznosti je zafazeni prekoncentracnich technik. Napft. cloud point extraction
(CPE) s pouzitim neiontovych surfaktantii umoznuje selektivni zachyceni Au z vodnych matric
a byla Gspésné aplikovana i pro stopové koncentrace (Yamini & Ghambarian, 2012). Dale Ize
vyuzit sorpce na thiol-modifikované sorbenty nebo zelezité oxidy (Ciftci, 2010). V
geologickych aplikacich byva ¢asto pouzita metoda fire assay, ktera ma vyrazné nizsi detekcni
Zaclenéni jedné z téchto technik do preanalytického postupu by mohlo vyznamné zlepsit LOD
metody a zvysSit pravdépodobnost uspésné detekce Au.

Kromé metodickych aspektl je tfeba zohlednit i sezonni a environmentalni faktory.
Odbéry probihaly v srpnu — tedy v obdobi, kdy veely sbiraji potravu zejména z kvetoucich luk,
mezi, bylinnych porostil ¢i okrajii lest, které tvofi husty a souvisly porost. Vegetace plisobi
jako fyzicka bariéra, kterd brani pohybu prachovych ¢astic a tim sniZuje celkovou praSnost
prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze v€ely zachytavaji na povrchu svého téla anorganické Castice
predev§im pasivnim kontaktem s aerosolem a povrchem rostlin, omezena praSnost piimo
snizuje pravdépodobnost akumulace Au na jejich téle. Tento efekt je dale posilovan vlivem
srazek. Destové epizody v dob¢ aktivniho sbéru veel vyznamné snizuji praSnost prostiedi, a to
jak mechanickym smytim ¢astic z vegetace, tak omezenim pohybu suchych pidnich ¢astic.
Srazky tak ve spojeni s hustym vegetatnim krytem vyrazné omezuji moznost kontaktu vcel s
¢asticemi obsahujicimi Au.

V neposledni fad€ je dilezité zvazit geologickou distribuci zlata. Zlato se v prostiedi

nevyskytuje rovnomérné — jeho pfitomnost mize byt omezena na hlubsi pldni horizonty,



ptipadné na specifické geologické formace, jako jsou rozsypy nebo staré haldy rudnich lozisek
(lokalizované na povrchu). Pokud se vcely vyskytuji v oblastech, kde se Au nevyskytuje v
povrchovych vrstvach, je pravdépodobnost jeho zachyceni na téle v dusledku pasivniho

kontaktu nizka.
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7 Zavér

Tato diplomova prace se zaméfila na moznost vyuziti véely medonosné (Apis mellifera)
jako pasivniho biomonitoru pfitomnosti Au v terestrickém prostiedi. Cilem prace bylo ovéfit,
zda lze obsah Au ve véelim téle spolehliveé stanovit pomoci rutinni analytické metody a zda je
mozné tento obsah vyuzit pro rozliSeni mezi zlatonosnou a referencni lokalitou.

Provedené analyzy potvrdily, ze zvolend kombinace mikrovinné extrakce (MW) a ndsledné
zakoncentrace analytu odparem rozpoustédla pomoci ohievu na topné desce (HP) je vhodna
pro zpracovani vzorkl vcel. Jako extrakéni ¢inidlo byla pouzita Leffortova lu¢avka. Nasledné
stanoveni metodou ICP-MS umoznilo rutinni a reprodukovatelné detekce stopovych
koncentraci Au ve vzorcich vcel. Limit detekce (LOD) této analytické metody byl stanoven na
hodnotu 0,36 ng/g. Vysledky dale ukazaly, ze ve vSech Ctyfech zlatonosnych lokalitach bylo
Au ve vzorcich véel alespoil jednou detekovano, zatimco jen na tfech ze Ctyfech referencnich
lokalit byly hodnoty dil¢ich vzorki pod mezi detekce metody LOD. Vzhledem k vysoké
heterogenité distribuce Au a moznému vyskytu tzv. nugget efektu je tteba vystupy interpretovat
s opatrnosti a v kontextu dal$ich podptrnych metod.

Prace dale ukézala, Ze i pies urCitd metodicka a environmentalni omezeni — jako je sezoénni
variabilita, vliv vegetace ¢i nizka koncentrace Au v ptirozeném prostedi — maji vcely potencial
stat se uziteCnym nastrojem pro environmentalni screening oblasti s vyskytem usSlechtilych
kovli. Vhodnou optimalizaci analytického postupu (napf. vyssi navazky, snizeni fedéni nebo
vyuziti prekoncentracnich technik) a zvySenim poctu analyzovanych jedinct Ize podpofit
spolehlivost detekce a sniZit vliv ndhodnych odchylek.
potvrzuji jeji potencial nejen pro ucely environmentadlniho monitoringu rizikovych prvkiu —
oblast, kterd je v odborné literatute jiZz dobie etablovana, a ze které tato diplomova prace
castecné Cerpala teoreticka vychodiska — ale také pro nové, dosud malo vyuZivané aplikace v
geochemickém priizkumu. Analyza pfirozené¢ se vyskytujicich vcel poskytuje moznost
prostorového screeningu pritomnosti uslechtilych kovi bez nutnosti destruktivnich zasahti do
krajiny, a pfedstavuje tak ekologicky Setrnou a nadkladové efektivni alternativu ke konven¢nim

metoddm prospekce.
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