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Seznam pouzitych zkratek

AAS

CRM

ICP
ICP-MS

ICP-OES

KED

LTRL

LOD
LOQ
MS

PVC

QC

RF
RSD
TMAH
TOF

Atomové absorpéni spektrometrie (atomic absorption spectrometry)
Certifikovany referenéni material (certified reference material)

Indukéné vazané plazma (inductively coupled plasma)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively

coupled plasma mass spectrometry)

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively

coupled plasma optical emission spectroscopy)
Interni standard (internal standard)

Eliminace interferenci na principu diskriminace kinetické energie (kinetic

energy discrimination)
Mez pro reportovani kvantitativnich vysledk( (lower than reporting level)

Mez detekce (limit of detection)
Mez stanovitelnosti (limit of quantification)

Hmotnosti spektrometr (mass spectrometer)
Polyvinylchlorid (polyvinyl chloride)

Kontrola kvality (quality control)

Pearsonlv korela¢ni koeficient

Radiofrekvenéni (radiofrequency)

Relativni smérodatna odchylka (relative standard deviation)
Tetramethylamoniumhydroxid

Analyzator doby letu (time of flight analyser)



1 Uvod

Analyza prvku je jednou z hlavnich disciplin analytické chemie. Sklada se z casti
kvalitativni (identifikace jednotlivych kovll) a kvantitativni, kdy se stanovuje koncentrace
nebo obsah prvkd ve vzorku. Pro ucely prvkové analyzy se vyuzivd metod souhrnné
nazvanych atomova spektirometrie. K jedné z pfednich technik patfi ICP-MS neboli
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Mezi dal$i Ize zminit atomovou
absorpéni spektrometrii (AAS) a optickou emisni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). Technika ICP-MS byla poprvé pfedstavena pied vice nez 40 lety a
dnes patfi k jedné z nejrychleji se rozvijejicich metod. Umoznuje analyzu velké ¢asti prvki
z periodické tabulky, a to i ve stopovych a ultrastopovych mnozstvich. Vyznacuje se
predevsim velkou rychlosti a nizkymi mezemi detekce a Ize ji uplatnit v Siroké Skéle odvétvi

jako je geologie, biologie, analyza zivotniho prostfedi a mnohé dalsi. [1; 2]

LéCivé byliny zazivaji opétovny rozmach a tési se velké popularité mezi Sirokou
verejnosti. Vétsina znamych bylin je uzivana pro svoje blahodarné ucinky na zdravi lidi.
Popularita bylinnych dopliik( roste také diky jejich mensim vedlej§im ucinkim a casto
vysoké ucinnosti, zalezi vSak predevsim na oblasti pouziti. Je nutné stanovit identitu, Cistotu
a kvalitu vSech pfipravkl na rostlinné bazi, aby bylo bezpeéné je pIné vyuzivat. Pritomnost
tézkych kovl v pldé v dusledku geologickych a antropogennich vlivll a jejich asimilace
v rostlinach je zfejma a nevyhnutelna. V domécim prostiedi je vSak prakticky nemozné
monitorovat pfitomnost tézkych kov(i a jejich hladiny, proto je potieba dat zretel

na spravném vybéru lokalit pro sbér I1éCivych bylin. [3]

Experimentalni ¢ast je zamérena na vyvoj a validaci metod atomové spektrometrie
pro stanoveni As, Cd, Co, Cr, Hg, Ni, Pb, V, Mo, B, Ba, Cu, Zn, Sr, Al, Ca, Fe, Mg, Mn
v kopfivé dvoudomé, jitroceli kopinatém a febficku obecném. Vyvinuté ICP-MS metody
umoznily stanoveni As, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, V, Mo, B, Ba, Cu, Zn, Sr, Al, Ca, Fe, Mg, Mn po
predchozim mikrovinném rozkladu biologické matrice vzorkd, zatimco rtut’ byla stanovena
pfimo v pevném vzorku s vyuzitim jednoucelového analyzatoru rtuti. ICP-MS metoda byla
validovana v rozsahu linearity, meze detekce, meze stanovitelnosti, pravdivosti, preciznosti
a z validacnich dat byla dopocitana nejistota méreni. Druha &ast experimentalni €asti byla
zaméfena na korelaci vysledk( extrahovatelnych kovl z pady (stanoveni dle Mehlicha I,
JPP 30068.1, UKZUZ) s vysledky reflektujicimi obsahy kov( v jednotlivych rostlinach

s cilem urcit schopnost asimilace kov( z okolni pUdy.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Vybrané druhy rostlin
Pro stanoveni prvkovych nedistot, zejména tézkych kov(, byli vybrani tfi zastupci

bylin, ktefi se bézné vyskytuji na fadé znamych mist a jejich sbér je proto mozny pro Sirokou
verejnost. Jedna se o kopfivu dvoudomou, jitrocel kopinaty a febricek obecny. Vdechny tfi
byliny jsou hojné vyuzivany v rostlinnych pfipravcich pro svoje blahodarné u€inky na lidské
zdravi, ale také byvaji nezbytnou pomoci v domacim Iécitelstvi, at uz jde o jitrocel, ktery je

Casto spojovan s dychaci soustavou nebo febfiCek ovliviujici kvalitu traveni. [4]

2.1.1 Kopriva dvoudoma
Tato rostlina se vyskytuje ve velké mife po celém svété a v Cesku je tento druh

nejrozsifenéjSim zastupcem rodu kopfiva (Obr. 1). Typické jsou pro ni zahavé chlupy, které
se vyskytuji na listech i stoncich a obsahuiji latky jako histamin, acetylcholin a serotonin.
Tyto slouceniny vyvolavaji znamy pocit paleni klGize pfi pfipadném kontaktu. [5] Rostlina
je cela jedla, proto Ize sbirat jak nat, kofen i semena. Bylina ma hned nékolik zdravi
prospésnych ucinkd jako je 1é¢ba urogenitalnich chorob, poruchy krvetvorby, revmatickych
a koznich obtizi. Vyuziva se nejCastéji jak Cerstvych, tak i susenych listl pro pfipravu
nalevu, koupele, stavy, tinktury a podobné. Hlavni klicové prvky pro jeji rozpoznani jsou
vejcity tvar listli a jejich typické Zahavé chlupy, dvoudomost a vyskyt v hustych porostech.
[4; 6]

Obr. 1 Kopfiva dvoudoma [7]



2.1.2 Jitrocel kopinaty
Jitrocel (Obr. 2) neni naro¢ny na klimatické ani pidni podminky, a proto ho Ize spatfit

na vétsiné luk, strani, hristich, v pfikopech, u krajnic cest a podobné. Obecné nevyhledava
pudy tézké a premokiené, naopak mu vyhovuje zemina lehka hlinitopiscita. Pri nedostatku
zavlahy/vody a na su8Sich mistech jeho uroda vyrazné klesa. Sklizi se pfedevsim listy
nejlépe jesté pred narlstem kvétniho stvolu. Sbér je vhodny pouze za sucha, nasbirana
rostlina rychle vlhne a muze se zapafrit, proto je dlilezité bylinu co mozna nejrychleji zacit
susit v dobre odvétravané mistnosti. [8] Jitrocel Ize doporugit pro podporu normalni funkce
dychaciho systému, stfevniho traktu, posilu imunitniho systému a jako antioxidant. Pouziti
je zejména pro vyrobu sirupu proti kasli, pfipadné pfiprava nalevl a Cerstvych stav. Rozlisit
ho Ize podle uzkych kopinatych listd s podélnymi zilkami a delSimi stvoly zakoncenymi

valcovitymi klasy, které nesou drobné kvéty. [4; 9]

Obr. 2 Jitrocel kopinaty [10]

2.1.3 Rebric¢ek obecny
Plvodni domovina rebricku (Obr. 3) je v Evropé a Asii, nicméné byl postupné

rozSifen do Severni Ameriky, Australie a Nového Zélandu. V nasi oblasti ho Ize nalézt
v nizinach i horach. Bylina je velmi odolna, nevadi ji nahlé zmény teploty ani vykyvy sucha,
nevyhovuije ji pfehnojena plda. Sklizi se kvét a nat a pfi sbéru je potreba byt opatrny, jelikoz
u jedinc s citlivou pokozkou mulze vyvolat podrazdéni. Rebficek ma vsestranné léebné
vyuziti, a to snizeni tlaku, horecky, mirnéni kasle. Mimo to febficek oplyva dezinfekénimi,
hojivymi a protizanétlivymi uc€inky. K 1é€bé zanétu dutiny ustni se €asto aplikuje kloktadlo,
kdy v disledku pritomnosti zklidnujici latky azulenu se vyuziva také obklad(i a koupeli.
Kvétenstvi, které se i nasledné sbira je chocholik tvorfeny drobnymi ubory s nazloutlymi

kvéty. Rozeznat ho Ize i podle charakteristického aroma, pfi promnuti mezi prsty. [4; 11]
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Obr. 3 Rebfiek obecny [12]

2.2 Rozpousténi a rozklady
Slovem rozpousténi se vétSinou rozumi rozpousténi pevnych, kapalnych nebo

plynnych latek ve vhodnych kapalinach za nizkych teplot, a to bud s chemickou reakci,
nebo bez ni. Rozklad Ize definovat jako rozlozeni latek pfi vysSich teplotach, pfipadné
za zvySeného tlaku. Nékdy neni uplné mozné rozliSovat mezi témito dvéma terminy,
protoze pokud napfiklad pouzijeme horké kyseliny, jednalo by se i o rozpousténi,
tak i o rozklad. [13]

Jednotny postup pro rozklad latek, ktery by slo vyuzit pro vSechny typy vzork(
neexistuje. Mame ovSem nékolik spolecnych predpokladll, které je nutné spinit, tak
abychom rozlozili matrici vzorku pro ucely prvkové analyzy. Mezi né predevsSim patfi:
ultracistd Cinidla, uplné rozpusténi materialu, minimalizace kontaminace prvky
z rozpoustédel, prostfedi nebo pouzitého zafizeni, minimalni ztraty analytu, rychlost

a bezpecnost. [14]

Volba techniky pro rozlozeni vzorku je c&asto velmi komplikovana a zavisi
na kriteriich, jako je velikost vzorku, slozitost (komplexnost) matrice, koncentrace
stanovovanych prvkd, pritomnosti prvk(/iontll pfipadné interferujicich s analytem,
typ zafizeni, €as, a predevsim odborné znalosti analytika. U metody ICP-MS dosahujicich
mezi detekce na urovni ng/l vznika nejvétsi obava z kontaminace, proto je vhodné volit co
nejjednodussi zplsob pfipravy samotného kapalného nebo pevného vzorku ¢i suspenze.
Plati, ze ¢im vice krok( je do procesu zapojeno, tim vétsi je pravdépodobnost kontaminace

analyzovaného vzorku. [14]



Jedno z moznych rozdéleni rozkladnych metod je:

e rozpousténi bez chemické reakce

e rozklad na zakladé dodavani energie

e rozpousténi a rozklady chemickou reakci ale bez zmény oxida¢niho stavu
e rozklady vyuzivajici oxidaci analytu/matrice

e rozklady vyuzivajici redukci analytu/matrice

Mezi bézné pouzivané techniky poté patfi:

e otevieny rozklad na vafri€i, v uzavieném systému nebo mikrovinném
systému za pouziti koncentrovanych kyselin a oxidacnich Cinidel jako je
kyselina dusiéna, chlorovodikova, fluorovodikova nebo jejich smési.

e rozpousténi organické matrice silnymi zédsadami, napf. trimethylamonium
hydroxidem (TMAH)

e zahfivani s tavicimi smésmi nebo tavidly, vyuziva se metaboritan lithny nebo
peroxid sodiku a opétovné rozpusténi ve zfedéné mineralni kyseliné (HNOs
apod.)

e rozklad na suché cesté (zpopelnéni/zihani pomoci plamene, tepelné lampy,
nebo muflové pece)

e mokré zpopelhovani vyuzivajici koncentrovanych kyselin (napf. H2SO4
v muflové peci)

e rozpousténi pomoci organickych rozpoustédel [14]

2.2.1 Rozklady biologického materialu
Dfive byla biologicka matrice pro prvkovou analyzu podrobena oxidacnimu

mokrému rozkladu za vyuziti kyseliny dusicné nebo smési s peroxidem vodiku &i kyselinou
chloristou v oteviené nadobé napf. kadince. Vzhledem k neuplnému rozlozeni organické
matrice, potencidlni ztraté tékavych prvka (napr. As, Hg, Sb, Se, apod.) a mozné
kontaminaci se dnes doporu€uje vyuzit rozklad na mokré cesté v uzavienych nadobkach.
Také suché zpopelfiovani vzorkll na vzduchu nebo v pfitomnosti kysliku pfi teplotach
az 500 °C neni vhodnym zpUsobem, a to z d{ivodu ztraty jiz zminovanych tékavych prvku.
Zda se, ze nejuspésnéjsim dostupnym postupem pro uplné rozlozeni materialu eliminujici
rizika kontaminace a ztraty tékavych analytd je mikrovinny rozklad smési anorganickych
kyselin v uzavieném systému za zvy$ené teploty a tlaku. B&zné se pouziva mnozstvi
az 500 mg homogenniho biologického vzorku, ktery se vklada do vysokotlakych
rozkladnych teflonovych &i kfemennych nadob a rozklad probiha za pouziti smési HNOs,

H20. a HF v mikrovinném rozkladném systému. [15]



2.2.2 Mikrovinny rozklad bylin
Mikrovinny rozklad je dobfe zavedena technika, ktera ma za ukol prevést pevny

biologicky material na Ciry roztok obsahuijici ionty prvkud stabilizovanych kyselinou pouzitou
pro rozklad. Prakticky se jedna o prfedupravu vzorku, kdy se analyzovana slozka chemicky
rozklada pomoci mineralnich kyselin, vysokého tlaku a teploty v uzaviené nadobé za pouziti
specialné navrzeného vykonové Ci teplotné fizeného rozkladného programu. Pfi zahfivani
se teplota rozkladné smési pohybuje mezi 200 a 260 °C, coz zdaleka presahuje bod varu
pouzivanych kyselin, coz umochuje u€inky kyseliny a zkracuje dobu mikrovinného rozkladu.

Casové se proces pohybuje kolem 20 az 40 minut. [13; 14; 16]

Vzhledem k tomu, ze cilem mikrovinného rozkladu je zajistit uplné
rozpusténi/rozklad matrice beze ztrat analytli nebo kontaminace, pouzivaji se agresivni
¢inidla jako je kyselina chlorovodikova, kyselina dusi¢nd, kyselina fluorovodikova, kyselina
sirova a peroxid vodiku. Rozkladna smés je vybrana na zakladé druhu matrice
a analyzovanych prvkd. Pro stanoveni celkové koncentrace/obsahu vybranych analytd
(Al, B, Mg atd) je potfeba dbat na spravny vybér rozkladné smési tak, aby byly rozlozeny
klastry, silikaty tvorené uvedenymi prvky. Nadoby na rozklad vzork( musi byt chemicky
inertni a zaroven je potieba, aby umoznovaly pfenos samotného zareni. Zvlasté vhodnym
materialem je modifikovany teflon, ktery je hladky, ma antiadhezivni povrch, je hydrofobni,

snadno se Cisti a minimalizuje tak moznost kfizové kontaminace. [14; 16]

2.3 Tézké kovy
Tyto prvky Ize definovat jako pfirozené se vyskytujici s vysokou atomovou hmotnosti

a hustotou nejméné pétkrat vétsi nez voda. Ve vétsiné pripadud jsou tyto kovy jedovaté jiz pfi
nizkych koncentracich. Radime zde hlavné rtut, olovo, kadmium, arsen, chrom, kobalt
a thallium. Vyskytuji se pfirozené v zemské klre a nelze je nijak odbourat ani preménit.
V mensi mife se dostavaji do naseho téla prostrednictvim potravin, pitné vody, vzduchu,
pracovniho prostredi, kosmetiky, [éCiv a doplnk( stravy. Naopak stopové prvky jako je méd,
selen a zinek jsou pro nas organismus nezbytné a jejich pfijem by mél byt zajistén ze stravy.
[17;18]

2.3.1 Toxicita tézkych kovu
Jejich Casté vyuziti v primyslové, domaci, zemédélské, Iékarské a technologické

oblasti vedlo k Sirokému rozsifeni po celém svété a vznikly obavy z moznych nepfiznivych
ucinkl na lidské zdravi a prostiedi, ve kterém zijeme. Toxicita téchto prvkl predevs§im
zavisi na davce, zplsobu expozice, chemické formé (specii) a zaroven také na véku,

pohlavi, genetice a vyzivovém stavu samotného jedince. [19]



Vzhledem k vysoké mirfe toxicity arsenu, kadmia, chromu, olova a rtuti, Ize fict,
ze tyto prioritni kovy maji velky vliv na lidské zdravi. Celkové jsou zminéné prvky
povazovany za jedovaté latky, o nichZ je znamo, ze vyvolavaji poskozeni mnoha organd,

a to i pfi niz8ich urovnich expozice. [17; 18]

Tézké kovy jsou nebezpeéné, protoze maji tendenci se bioakumulovat, ¢imz zvysuji
svou koncentraci v biologickém organismu. O bioakumulaci hovofime v pfipadech, kdy
pfijem a ukladani prvkd probiha rychleji, nez jeho odbourdvani nebo vylucovani
z organismu. Jednoduse mUzeme fict, Ze prvky toxickych kov(i se v téle po celou dobu
zivota jedince zadrzuji a je prakticky nemozné se jich systematicky zbavit nebo je zcela
metabolizovat. Prvky kovl se mohou do vody a pudnich roztok( dostat z pramyslovych
a spotrebitelskych odpadl nebo dokonce z kyselych dest, které rozkladaji pldu a uvolriuji
tézké kovy do potokl, jezer, fek a podzemnich vod. Odtud se vsak vétsinou bere zdroj vody

pro lidskou potfebu, a tak je zaneseni témito prvky vice nez pravdépodobné. [18]

2.3.2 Tézké kovy v pudé a vodé
Kovy a polokovy jsou prvky, které se vyskytuji ve vSech ekosystémech, ackoli jejich

prirozené koncentrace se liSi v zavislosti na mistnim geologickém podlozi. Naruseni pldy
v oblastech obohacenych o tyto prvky muze zvysit erozi a mobilizovat jejich toky
do spadovych oblasti. Lidsk& Cinnost redistribuuje a koncentruje prvky v oblastech, které

jimi nejsou pfirozené obohaceny.[18; 19]

Kontaminace témito prvky nelze €asto na prvni pohled poznat. Ke zhorseni stavu
dochazi, pokud jsou kovové prvky biologicky dostupné ve vysokych koncentracich
a ty ovliviuji preziti, reprodukci a chovani predevsim vodnich zivocichl. Zatimco nékteré
prvky jako je zelezo, méd, zinek, chrom a dalSi jsou pro organismus nezbytné, vSechny
kovy véetné vyjmenovanych mohou byt v uréité mife toxické a vzdy zalezi na jejich
koncentraci. Stopové prvky jako je mangan, kobalt, molybden, vanad a bor jsou
nebezpeéné, az pfi velmi vysokych koncentracich, a naopak jejich dlouhodoby nedostatek
mlze vést k vaznéjsim zdravotnim obtizim. Nepostradatelnym prvkem pro lidské télo
je typicky vapnik. Na druhé strané jsou zde tézké toxické kovy, kterym je nejlepSi
se vyvarovat, protoze uz pfi velmi nizké koncentraci dochazi k nepfiznivému vlivu
na organismus. Mezi tyto prvky |ze zaradit olovo, rtut, kadmium, arsen a nikl. Stroncium,
baryum a hlinik Ize povazovat za méné toxické nez vyse zminéné, nicméné nékteré jejich

slou€eniny a izotopy mohou mit na lidské zdravi negativni vliv. [17; 19]



2.3.3 Vliv vybranych kovi na zivotni prostiedi
Tézké kovy samy o sobé nebo smichanim s riznymi slozkami zivotniho prostiedi,

jako je voda, plida a vzduch se mohou stat silné jedovatymi pro lidi a dalsi Zivé organismy.
Casto jsme jim vystaveni uz jen prostfednictvim potravniho Fetézce. TFinejvétsi

znecistovatelé jsou olovo, kadmium a rtut. [20]

Olovo je biologicky nerozlozitelny kov, ktery se pfirozené vyskytuje v pfirodé
v relativné malych mnozstvich. Jeho hladina se v atmosfére neustale zvysuje v dusledku
lidské €innosti, v€etné vyroby, tézby a spalovani fosilnich paliv. Obecné je tento prvek
toxicky pro lidské télo pfi plsobeni vétsiho mnozstvi. Vysoké urovné expozice mohou u lidi
vyvolat neobvyklé biochemické ucinky, které néasledné negativné ovliviuji syntézu
hemoglobinu, spravnou funkci ledvin, gastrointestinalniho traktu, kloubl a reprodukénich
organt. Dlouhodoba expozice vede az k akutnimu nebo chronickému poskozeni nervového
systému. Ackoli vétsina lidi pfijima vétsinu olova z potravy, u uritych skupin obyvatelstva
mohou byt dllezitéjsi jiné zdroje. Napfiklad voda v oblastech s olovénym potrubim, ovzdusi
v blizkosti mista zdroje emisi, prach a vlo¢ky barvy ze starych domu nebo zamorena plda.
Do rostlin se kontaminant dostavéa skrze pldu, prach (ovzdusi) a kyselé desté obsahujici
tento kov. Olovo patfi mezi nejvice recyklované nezelezné kovy, a proto jeho sekundarni
vyroba neustale roste. Jeho fyzikalni a chemické vlastnosti se uplatiuji v Siroké Skale
pouziti, jako jsou baterie, valcované a lisované vyrobky, slitiny, pigmenty, plasté kabel,

broky a strelivo. [18]

Kadmium se uvolnuje do atmosféry v dlsledku pfirodnich nebo antropogennich
procesu. Jeho toxikologické vlastnosti vyplyvaji z chemické podobnosti se zinkem, ktery
je pro rostliny, zvifata a ¢&lovéka esencialnim prvkem. Kadmium je biopersistentni
a po vstiebani do organismu v ném zlstava po mnoho let (u ¢lovéka po desetileti), i kdyz
se nakonec vylougi. U lidi je dlouhodoba expozice spojena s poruchou funkce ledvin a muze
také zplsobit fidnuti kosti jako je osteomalacie nebo osteopordéza. Kadmium vznika jako
nevyhnutelny vedlejsi produkt pfi rafinaci zinku (nebo prilezitostné i olova), jelikoz se
pfirozené vyskytuje v surové rudé. Ke znecisténi povrchovych vod dochazi absorpci
pramyslovym odpadem a povrchovym odtokem do sedimentl pudy a usazenin. U bézné
nekuracké populace je hlavni cestou expozice potrava, a to prostrednictvim pfidavku tohoto
prvku do zemédélské pudy z riznych zdroju (atmosféricka depozice a aplikace hnojiv)
a pfijmu potravinarskymi a krmnymi plodinami. Dals$i expozice lidi je zplisobena kadmiem

v ovzdusi a pitné vodé. [18]



Jeho nejvyznamnéjsi vyuziti je v bateriich, povlacich poskytujicich dobrou odolnost
proti korozi, zejména v prostfedi s vysokym namahanim, jako jsou namorni a letecké
aplikace. Dalsi pouziti je pak v pigmentech, stabilizatorech PVC a ve slitinach. Nachazi se
také jako necistota v nékolika vyrobcich, véetné fosfatovych hnojiv, detergentd

a rafinovanych ropnych produktd. [18]

Rtut je extrémné nebezpecny tézky kov, ktery se muUze nachazet v biosfére.
V dlsledku lidské ¢innosti se stala také rozsifenym kontaminantem a jeji obsah v atmosfére
se zvySuje. Rtut je toxicky prvek, ktery nema zadnou znamou funkci v lidské biochemii nebo
fyziologii a v zivych organismech se pfirozené nevyskytuje. Otrava anorganickou rtuti
je spojena s tfesem, zanétem dasni nebo drobnymi psychickymi zménami, spolu se

samovolnymi potraty a vrozenymi vyvojovymi vadami. [18]

Hlavnim pfirodnim zdrojem rtuti je odplynovani zemské kury, emise ze sopek
a vyparovani z prirodnich vodnich ploch. Celosvétova tézba tohoto kovu vede k nepfimym
uniklim do atmosféry. Rtut se Siroce pouziva v priimyslovych procesech a v rdznych
vyrobcich (napf. v bateriich, lampach a teplomérech). Je také doposud €asto vyuzivana
v zubnim lékarstvi jako amalgam pro vypIné a ve farmaceutickém priimyslu. Obavy ze rtuti
v zivotnim prostiedi vyplyvaji z extrémné toxickych forem, v nichz se mlize vyskytovat.
V atmosfére se vyskytuje pfevazné v nereaktivni formé jako plynny prvek. Dlouha Zivotnost
jeji plynné formy (fadové 1 rok) znamena, ze emise, pfenos a ukladani rtuti jsou globalnim
problémem. Pfirozené biologické procesy mohou zpUsobit vznik methylovanych forem rtuti,
které se bioakumuluji vice nez milionkrat a koncentruji se v zivych organismech, zejména
pak v rybach. Monomethylirtut zplsobuje poskozeni mozku a centralniho nervového
systému, zatimco fetalni a postnatalni expozice vedla k potratlim, vrozenym malformacim
a vyvojovym zménam u malych déti. Tyto formy jsou: monomethylrtut a dimethyirtut, které
jsou vysoce toxické a zpusobuji neurotoxikologické poruchy. Hlavni cesta k ¢lovéku vede

tedy pres potravni fetézec. [18]



2.4 Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) pfedstavuje moderni

analytickou techniku, kterd umozriuje provadét presnou kvantifikaci rozmanitych prvku
v rliznorodych vzorcich s velmi nizkymi mezemi detekce. Vyuziva spojeni indukéné
vazaného plazmatu (ICP) a hmotnostniho spektrometru (MS) pro atomizaci, ionizaci
prvku/izotopd za vzniku kladné nabitych iontl, které jsou nasledné separovany
a detekovany pomoci hmotnostniho spektrometru. Vysledkem ICP-MS analyzy
je hmotnostni spektrum obsahujici unikatni informace o kvalitativnim (m/z) a kvantitativnim

slozeni (intenzita) analyzovaného vzorku. [14]

Prestoze ICP-MS byla poprvé predstavena pred vice nez 40 lety, nékteré laboratore
stale pouzivaji starSi techniky atomové spektrometrie, jako je atomova absorpCni
spektrometrie (AAS) a opticka emisni spektrometrie, ovéem v poslednim desetileti dochazi
k pomalému prechodu na ICP-MS. Z laboratorniho hlediska je pravdépodobné
nejvyznamnéjsi vyhodou jeji souasné detekce vice prvkl naraz v ramci jedné analyzy.
To je velky rozdil napfiklad od AAS, kde je zdroj zafeni specificky pro jeden (vybojka s dutou
katodou, bezelektrodova vybojka) ¢i omezeny pocet prvk{l (kontinualni zdroj), a proto Ize
méfit pouze jeden nebo nékolik malo prvkd najednou. Ve spojeni s kratkou dobou analyzy
a relativné jednoduchou pfipravou vzorku nabizi ICP-MS moznost velmi vysoké
prostupnosti (kapacity) analyzovanych vzorkl. Nicméné pro laboratofe s malym objemem
vzorkl muze byt stale ekonomicky vyhodnéjsi provadét prvkovou analyzu s vyuzitim jinych

technik atomové spektrometrie nez praveé ICP-MS. [1]

Technika ICP-MS se prosadila diky schopnosti sou¢asné detekovat a kvantifikovat
prvky ve stopovych az ultrastopovych koncentracich, Sirokému linearnimu dynamickému
rozsahu, moznosti provadét speciacni analyzu, jednoduchému spojeni s laserovou ablaci
pro zobrazovani, sledovanim izotopovych pomérd a podobné. Tato technika ma Siroké
spektrum aplikaci, a to v oblasti analyzy slozek zivotniho prostredi pro analyzu stopovych
prvki a tézkych kovl v pldé, vodé a vzduchu, geologii, geochronologii a mineralech
pfi studiu sloZeni hornin, rud a minerald, farmakologii a biologii pro sledovani prvku
ve vzorcich tkani, krve a moci, potravinarském primyslu, archeologii, uméni a mnohé dalsi.
Moznost soucasné analyzy vice prvk( poskytuje komplexni a efektivni reseni

pro kvalitativni, kvantitativni, prostorovou a strukturni chemickou analyzu.[1; 14; 15]
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2.4.1 Princip
Komeréné dostupné ICP-MS maji sedm zakladnich &asti: systém pro zavadéni

vzorku (autosampler, peristalticka pumpa, zmlzova¢ a mlzna komora), iontovy zdroj
(indukéné vazané plazma), interface (rozhrani), iontova optika, kolizni/reakéni cela,

hmotnostni analyzator, detektor. [14]

Kapalné vzorky jsou systémem pro zavadéni vzorku prevadény postupné
az na jemny aerosol vhodny pro vnaseni do indukéné vazaného plazmatu (ICP). ICP,
vytvorené z plazmového plynu, argonu, dosahuje extrémné vysokych teplot (az 10 000 K),
coz umoznuje atomizaci a ionizaci vzorku s naslednym vytvorenim kladné nabitych iontd
izotopl analytl a matrice. Kladné nabité ionty jsou nasledné extrahovany pres rozhrani
sadou elektrostatickych €oek nazyvanych iontova optika. Ta ma za ukol mimo jiné zaostfit
a vést svazek iontd do hmotnostniho analyzatoru, kde jsou ionty separovany podle poméru
jejich hmotnosti a ndboje (m/z). [1; 14; 15]

Detektor pak zaznamena intenzitu dopadajicich iontd pro kazdou hodnotu m/z,
coz vede k vytvofeni hmotnostniho spektra, jez slouzi k nasledné kvalitativni a kvantitativni
prvkové analyze zkoumaného vzorku. Na obrazku 4 je znazornéno jednoduché schéma

pristroje ICP-MS vybaveného kolizni celu a kvadrupélovym analyzatorem. [14]

MS interface

plazmova hlavice —

miZna komora iontova kvadrupél
\ optika - P
200 —_— a—a D

~N N _ detektor
kolizni cela

zmlzovaé

()

T T civka RF zdroje ‘
vzorek peristalticka
pumpa

/ 1 \

mechanicka pumpa turbo - molekularni turbo - molekularni
pumpa pumpa

Obr. 4 Blokové schéma ICP-MS (ilustrace autorky)
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2.4.2 Zavadeéni vzorku
Komeréné dostupné ICP-MS pfistroje vyuzivaji autosampler a peristaltické

Cerpadlo, které privadi analyzovany vzorek do zmlzovace, vytvarejiciho z kapalného vzorku
polydisperzni aerosol. Jemny aerosol vhodny pro zavadéni do ICP je z polydisperzniho

aerosolu oddélen v mizné komore. [15]

Autosampler je zafizeni, které je standardné pfipojené k analytickému pfistroji
a slouzi k automatickému vkladdani/nasavani vzorku do ICP-MS pro ucely kvalitativni
a kvantitativni analyzy. Obvykle se sklada ze vzorkovaciho mista pro zkumavky a nadoby
pro promyvaci roztoky, vzorkovaci hlavy, kterou mize byt sonda, jehla, pipeta a podobné
ataké kontrolniho softwaru, ktery umoziuje programovani/fizeni celého procesu
vzorkovani dle predem zvolené sekvence vzorku (napfr. kalibracni standardy, slepé pokusy,
realné vzorky, obohacené vzorky apod.). Peristalticka pumpa se skldda ze soustavy
minivaleckll, které vSechny rotuji stejnou rychlosti. Stalym pohybem a tlakem valeck
na hadiky se vzorek dale dostava do zmlzovace. Vyhodou tohoto €erpadla je, ze zajistuje
konstantni pritok kapaliny bez ohledu na rozdily ve viskozité, dale Ize zaroven dalsimi

pozicemi pfivadét interni standard a také odvadi nezmlzenou €&st vzorku do odpadu. [1]

Jak jiz bylo uvedeno, tak tradi¢ni zplsob zavadéni kapalného vzorku do ICP
se sklada z dvojice oddélenych procesu, a to generovani aerosolu pomoci zmlzovace

a separaci jemného aerosolu v mizné komore.

2.4.3 Zmlzovaé
Ukolem zmlzovage je pfevod kapalného vzorku na polydisperzni aerosol (<10 um)

pomoci plynu proudiciho rychlosti zhruba 1 I/min. Existuje celd fada zmlzZovacy,
od pneumatickych (koncentrické, uhlové apod.), ultrazvukovych az po desolvatacni
(termosprej) s u€innosti 50 % a vySe. Pneumatické zmlzovaCe k vytvoreni aerosolu
vyuzivaji pritok plynu a jsou zaroven nejbéznéjsim typem pro celou $kalu aplikaci
od &istych az po zasolené vzorky. Radime zde i nejbé&znéji pouzivany koncentricky
zamlzovac (Obr. 5), u kterého se plyn pfivadi paralelné k proudu vzorku a je nej¢astéji
vyroben z borosilikatového skla, kiemene nebo polymer(l, coz umoziiuje i analyzu vzork(
s korozivnimi matricemi. V pripadé koncentrickych zamlzovaci dosahujeme velmi nizkych
mezi detekce, avSak jsou vhodné pouze pro Cisté vzorky. Tato nevyhoda je potlatena
v pfipadé uhlovych zamlzovacli ortogondiné privadéjicich proud vzorku. Ultrazvukovy
zmlzovac poté vyuziva ke generovani aerosolu vibrace piezoelektrického prfevodniku prvku.
Tato konstrukce zlepSuje meze detekce priblizné o jeden koncentraéni fad, ve srovnani
s pfedchozim zminénym jsou v8ak podstatné drazsi. U desolvataéniho systému aerosol ze

zmizovace prochazi membranovou desolvataéni jednotkou, kde jsou odstranény pary
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rozpoustédla pomoci protiproudu argonu. Pfes membranu neprochazeji netékavé slozky
vzorku, které pokracuji dal do ICP. Kromé snizeni meze detekce dochazi také ke snizeni
tvorbé oxidickych interferenci v plazmovém vyboji, které mohou negativné ovlivnit

kvantitativni stanoveni vybranych prvku. [1; 14; 21]

vstup vzorku —— I:‘;/—P_\/ i

I

nosny plyn Ar

Obr. 5 Koncentricky zamlzovag (ilustrace autorky)

2.4.4 Mizna komora
Polydisperzni aerosol generovany v zamlzovaci vstupuje do mizné komory, ktera

slouzi k nékolika dllezitym ucelim. Prvné selektivné separuje jemny aerosol vhodny
pro vnaseni do ICP a dale napomaha k vyhlazeni "zamlzovacich pulzd". Do mlzné komory
dle Scotta vstupuje aerosol vzorku centralni trubici a na jejim konci je aerosol nucen zménit
smér toku o 180°. Tato zména sméru toku aerosolu zplsobi, Zze vétsi kapicky aerosolu
opoustéji hlavni trubici (proud argonu) pod vlivem gravitace €i narazu do stény mizné
komory a jsou odvadény do odpadu. Zatimco jemné kapicky aerosolu o priiméru zhruba do
10 ym jsou vedeny mezi vnéjSi sténou a centralni trubici. Cyklonové mlzné komory maji
odliSnou konstrukci (zavadéni polydisperzniho aerosolu tangencialné pod definovanym
uhlem), ale separace vétSich kapi¢ek funguje podobnym zplsobem. Proces zavadéni
vzorku v ICP-MS je pomérné neefektivni a obvykle se do plazmového vyboje dostane
pouze 1 az 2 % vzorku, zbytek je poté odveden z mizné komory peristaltickym ¢erpadlem
do odpadu. Proto faktory, které i jen nepatrné ovliviuji uinnost zavadéni vzorku, mohou
mit vyrazny vliv na odezvu (citlivost) pfistroje. Jednim z takovych faktor(i je teplota mizné
komory, ktera se obvykle udrzuje kolem 2 °C a minimalizuje se tak vnaseni rozpoustédla
do ICP, vznik oxidickych iontll a drift signalu. [1; 14] Na Obrazku 6 se nachazi znazornéni

mizné komory dle Scotta.
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mlZzna komora

vstup do ICP
centralni trubice 1/

polydisperzni aerosol
/ generovany zmlzova¢em

Obr. 6 Zobrazeni mizné komory dle Scotta (ilustrace autorky)

2.4.5 Plazmova hlavice
Plazmova hlavice (Obr. 7) se sklada ze tfi soustfednych trubic, které jsou obvykle

vyrobeny z kiemene. V$emi tfemi trubicemi prochazi argon s definovanym pratokem.
Celkové je zde tedy vnéjsi trubice, stredni trubice a injektor. Plazmova hlavice mlze byt
bud jednodilnd, nebo mlze mit rozebiratelnou konstrukci s moznosti vymény injektoru
(volba materialu pro korozivni matrice). Plyn nejCastéji argonu, ktery se pouziva k vytvoreni
plazmového vyboje se nazyva plazmovy plyn a prochazi mezi vnéjsi a stredni trubici
rychlosti prltoku zhruba 12-17 I/min. Druhy stfedni (pomocny) plazmovy plyn prostupuje
mezi prostfedni trubici a injektorem rychlosti asi 1 I/min a jeho funkce je udrzeni stability
a samotné oddéleni vyboje od plazmové hlavice. Vnitfni trubice se nazyva injektor a proudi
ji aerosol vzorku unaseny argonem, ktery vnasi vzorek do plazmatu. Jeho rychlost je zhruba
1 I/min a pfivadi vzorek z mizné komory. Pro Ucely analyzy korozivnich vzorkd mize byt

injektor vyroben z odliSného materialu, jako je hlinik, platina nebo safir. [14; 22]

Ackoli se nejcastéji pouziva argon jako nosny plyn, existuji rizné aplikace, které
vyuzivaji i jiné smési plyn(l. Pfikladem muze byt hélium nebo smés argonu a kysliku

v poméru 8:2 pro pfimé vnaseni organickych matric do ICP. [1]
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Obr. 7 Plazmova hlavice (ilustrace autorky)

2.4.6 Vznik indukéné vazaného plazmatu
Plazma se tvofi na konci sady ffi soustfednych kifemennych trubic, souhrnné

oznacovanych jako plazmova hlavice. Vzdaleny konec hlavice je obklopen médénou
indukéni civkou, ktera je pfipojena k radiofrekvencnimu (RF) generatoru. RF generator
napaji civku a vytvari vysokofrekvenéni stfidavy proud, ktery v hlavici indukuje ¢asové

proménné elektromagnetické pole. [14; 22; 23]

Jakmile plazmovou hlavici konstantné proudi plynny argon je aplikovan prikon
priblizné 200 W z RF generatoru, ktery vyvola silné elektromagnetické pole. Samotny vyboj
je iniciovan vysokonapétovym pulzem z Teslova generatoru. Tento pulz vyrazi z atomu
argonu elektron za vzniku iontl argonu a volného elektronu. lonty a elektrony jsou v hlavici
ovliviiovany elektromagnetickym polem, jsou urychlovany a srazeji se s jinymi atomy
argonu za vzniku stabilniho plazmového vyboje. Pokud tyto srédzky dodaji dostateCnou
energii, dochazi k ionizaci dalSich atom(i za vzniku elektron(i a iontu, které $iri kaskadu.
Pohyb elektron(l a iontd vytvari obrovské mnozstvi tepla. Vysledek se nazyva ICP, které
mUze dosahnout teploty az 10 000 Kelvin{l. Takto vytvorené prstencové plazma se sklada
z neutralnich atomd, iont( a elektrond argonu. Pro chod a udrzeni ICP je dllezité dodavat
potfebnou RF energii na civku v plazmové hlavici. ICP Ize charakterizovat jako
kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich &astic vykazujici kolektivni chovani, kdy
v indukéni zéné je nejvyssi teplota a stfedem prochazi chladnéjsi analyticky kanal, kterym
prochazi vzorek. [14; 23; 24]



2.4.7 lonizace prvka
V ramci samotného plazmového vyboje vznikaji oblasti o riznych teplotach, kterymi

vzorek prochazi. Odli§né teplotni ¢asti hraji kli€ovou roli v ionizaci analytu. Jakmile vzorek
vystupuje z injektoru, pohybuje se rychlosti, ktera je schopna fyzicky vytvofit otvor ve stfedu
plazmového vyboje. Poté nasleduje nékolik fyzikalnich zmén pfi prichodu zoénou
predehfivaci, zafivou (poc€ate¢ni radiaéni zéna) a nakonec analytickou zénou, kde uz
vznikaji kladné nabité ionty. Tésné za injektorem se teplota pohybuje kolem 8000 K,

postupné teplota klesa a na konci plazmatu je zhruba 6000 K. [1; 14]

Predstava tvorby iont(i je takova, Ze prvek se nachazi v roztoku ve formé rozpusténé
soli. Nejprve dochazi k desolvataci kapky a po oddéleni molekul vody vznika velmi mala
pevna Castice. Vzorek postupuje plazmovym vybojem a dochazi k pfevodu na plynnou
formu a poté na atom v zakladnim stavu (volny atom v plynném stavu). Finalni proces
prfevodu atomu na iont spociva hlavné ve srazkach s vysokoenergetickymi elektrony
argonu, méné poté s ionty argonu. Kladné nabity iont poté vychazi z plazmatu a sméfuje
dal do spojeni. [14]

Vétsina prvk( tvori jednou nabité kladné ionty (ionizace do prvniho stupné), nékteré
v§ak mohou tvorit i malou ¢ast dvoijité nabitych iontd (ionizace do druhého stupné). Stupen
ionizace zavisi na teploté plazmatu a ionizacnim potencialu daného prvku. Vétsina prvku
(69 prvkl) ma prvni ionizacni potencial mnohem nizsi nez argon (15,76 eV), a proto jsou

v plazmatu ucinné ionizovany v rozsahu 90 az 95 %. [1]

2.4.8 Interface (rozhrani)

a to nejen kvdli pfechodu iontl z atmosférického tlaku do hlubokého vakua. Spojeni
se sklada ze dvou kénusu s konickymi kuzely (sampler a skimmer), které jsou zakoncené
drobnymi kruhovymi otvory fadové v jednotkdch mm. Prvni v poradi je sampler, ktery
ma otvor velky pfiblizné 0,8 — 1,2 mm a je asi o polovinu vétsi nez u skimmeru. Z ICP jsou
ionty vedeny skrze prvni kuzel do expanzni komory, ze které jsou extrahovany skimmerem,
ktery je obvykle v priméru mensi a Spicatéjsi. Jako konstrukéni material se pouziva nikl,

ale i platina, ktera je vice odolna vUci analyze korozivnich vzork(. [14]

Jelikoz je potfeba kompenzovat vysokou teplotu plazmatu, tak jsou kénusy
namontovany do bloku (konstrukénim materidlem je hlinik ¢i méd), ktery je intenzivné

chlazen vodou tak, aby se zabranilo jejich roztaveni. [14]
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2.4.9 lontova optika
lontova optika je sada kovovych cocek, které fokusuji svazek iontl predtim,

nez vstoupi do kolizni/reakéni cely, respektive do hmotnostniho analyzatoru.
Lze si predstavit fadu kovovych plisk( a valeck(, které jsou naskladané tésné za sebou,

a je na né vkladano napéti. [1]

Funkci celého systému je jednak vést svazek iontll smérem k hmotnostnimu
analyzatoru, ale i zabranit fotonlim a jinym neutralnim casticim (napfr. neionizovanym
slozkdm matrice), aby dopadaly na detektor. Zatimco detekce foton(l je zakladnim
principem v optické emisni spektrometrii, tak v ICP-MS jsou po dopadu na detektor zdrojem
Sumu a nestability signalu. [14]

Existuji tfi rizné moznosti, jak zabranit prichodu nezadoucim slozkam ato: ,In line*,
vyuzivajici uzemnéné zarazky (bariéry) viozené do osy proudu ionttl, do které poté neutraini
castice a fotony narazeji, pficemz svazek iontll je veden mimo osu pomoci elektrického
pole. Pristupem ,Off axis® se vychyluje proud iontll do hmotnostniho analyzatoru
umisténého mimo osu proti spojeni. Treti zplsob spolivd ve zméné sméru
prachodu iontového svazku o 90° pomoci dutého iontového zrcadla. [14; 23] Posledni typ

iontové optiky je zobrazen na Obr. 8

duté iontové zrcadlo

/

fotony,
neutralni
Castice

4

proud iontd

\4

Hmotnostni analyzator

skimmer
sampler

Obr. 8 lontova optika s vyuzitim dutého iontového zrcadla (ilustrace autorky)

2.4.10 Kolizni/reakéni cela
Pokud se jako analyzator pouzije analyzator s nizkou rozliSovaci schopnosti

(napf. kvadrupdl), je pravdépodobné, ze bude ICP-MS vybaven i kolizni/reakéni celou.

Kolizni/reakéni cela se pouziva k odstranéni/minimalizaci interferenci, které vznikaji
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interakci plazmového plynu se slozkami vzorku. V pfipadé méfeni bez vnaseni kolizniho
plynu, predstavuje samotna kolizni cela iontovou ¢o¢ku umisténou mezi interface pfistroje

a kvadrupélovym hmotnostnim analyzatorem. [14]

Reakéni cela pouziva reakéni plyny (kyslik, ¢pavek) k odstranéni znamych
reaktivnich interferenci z kazdého izotopu analyty. V DRC (dynamic reaction cell)

se vyuziva kvadrupdl. [22; 25]

Kolizni cela pouziva nereaktivni plyn (helium, vodik) a proces nazyvany KED (kinetic
energy discrimination) eliminujici polyatomické interference na zakladé jejich vyssiho poctu

srazek s koliznim plynem. Kolizni cela se sklada z hexapélu nebo oktapodlu. [14; 25]

KED vyuziva skute€nosti, ze v8echny polyatomické interference maji vétsi srazkovy
prifez nez samotny analyt o stejné hmotnosti, takZze dochazi k CastéjSim srazkam
s atomy kolizniho plynu a bud dochazi k uplnému rozpadu anebo Casteéné ztrati svou
kinetickou energii. Nastavenim vhodného potencialu na konci kolizni cely Ize od sebe
odseparovat polyatomické interference a ionty analytu s dostateénou kinetickou energii. [14;
22; 25]

2.4.11 Hmotnostni analyzator
Analyzatorl existuje celd rfada, ale vSechny maiji za cil separovat ionty na zakladé

jejich poméru m/z (hmotnosti iontu ku jeho naboji). Mezi klasické a starSi technologie patfi
magneticky sektorovy a kvadrupdlovy analyzator a za novéjsi Ize povazovat analyzator
doby letu, zkracené TOF, iontovou past nebo iontovou cyklotronovou rezonanci. V$echny
maji své silné i slabé stranky, ale nejpouzivanéjSim typem u ICP-MS je kvadrupélovy

hmotnostni analyzator. [15]

Kvadrupdl se sklada ze &tyf rovnobéznych kruhovych €&i hyperbolickych kovovych
tyCi, které jsou umisténé ve C&tvercovém usporadani a jsou dlouhé 15 az 20 cm.
Na protilehlé dvojice tyCi se pfivadi radiofrekvenéni stfidavy (AC) a stejnosmérny (DC)
potencial, ktery vytvari ve stfedu ¢asové promeénné elektrické pole, jimz ionty prochazeji.
Pro urcity pomér m/z existuje stabilni trajektorie letu iontd kvadrupdlem pouze pro urcité

kombinace potenciall stiidavého a stejnosmérného proudu.

lonty s nestabilni trajektorii narazeji do ty€i a po vybiti jsou odstranény vakuovym
systémem. Napéti Ize velmi rychle ménit, coz umoznuje skenovat cely rozsah hmotnosti

béhem nékolika milisekund. [14; 15]
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Mame nékolik faktor, které hraji dulezitou roli pfi separaci rdznych hmot
kvadrupdlem. Predevsim je to tvar, primér a délka tyci, frekvence, kvalita vakua, pouzité
AC/DC napéti a kineticka energie iontll. VSechny tyto parametry maji pfimy vliv na stabilitu

iontd pfi jejich pohybu smérem k detektoru. [15]

ion se stabilni trajektorii
ion s nestabilni l

trajektorii

proud iontd

Obr. 9 Kvadrupélovy hmotnostni analyzator (ilustrace autorky)

2.4.12 Detektor
Na konci celé analyzy je potieba detekovat pfichozi ionty o definované hodnoté m/z

a zméfit intenzitu signalu k cemuz slouzi detektor. Po separaci iontli v hmotnostnim
analyzatoru se postupné zaznamenava vybranym iontim (m/z) jejich intenzita
a zaznamena se tak hmotnostni spektrum. Hmotnostni spektrum predstavuje tedy zavislost
intenzity signalu na hodnoté poméru m/z. Kazdy ion (izotop prvku) ma svdj identicky pomér
m/z a tim lze ur€it kvalitativni slozeni, zatimco vySka piku pak urCuje mnozstvi neboli
kvantitativni slozeni. Nejvyuzivanéj$imi detektory jsou elektronovy nasobi¢ (channeltron),

Faradayova klec a elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami. [14; 15]

NejbéznéjSim detektorem pouzivanym pro ICP-MS je elektronasobi¢ s oddélenymi
dynodami. Kladné nabité ionty analytu dopadaji na prvni dynodu detektoru. Dopad iontu
zpUsobi vyrazeni nékolika elektron(l, které nasledné dopadnou na dals$i dynodu a uvolni
dal$i elektrony. Tento proces se nazyva sekundarni emise a pokracuje a vytvari zesilovaci
kaskadu, ktera vrcholi dostateéné velkym (zesilenym) signalem, ktery lze spolehlivé
detekovat. Timto zpUsobem se miize generovat méfitelny diskrétni puls z dopadu jediného

iontu na detektor, coz poskytuje velmi nizké meze detekce v jednotkach ng/l. [15]
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Vétsina detektorll mlze pracovat jak v pulznim, tak v analogovém rezimu. Tyto tzv.
dualni detektory se automaticky prepinaji z pulzniho do analogového rezimu, kdyz intenzita
signalu prekro&i urcity prah zesileného signalu na prostfedni dynodé elektronového
nasobice, coz umoznuje rozsifit linearni dynamicky rozsah detektoru na priblizné 8-12 radu.
[1;14]

Pulzni rezim se vyuziva pfi velmi nizkych koncentraci a méreni tak probiha na véech
dynodach detektoru, kdezto analogovy rezim slouzi pro vys$sSi koncentrace a detekce

signalu se odehrava na prostiedni dynodé tak, aby nedochazelo k pretizeni detektoru. [14]

proud iontd

generovani elektrond

ty€e
kvadrupolu

individualni dynody

Obr. 10 Elektronovy nasobic¢ s oddélenymi dynodami (ilustrace autorky)

2.5 Interference
Pfi béznych analyzach metodou ICP-MS mohou vznikat r(izné druhy interferenci,

priéemz je |ze rozdélit do dvou velkych skupin, a to na spektralni a nespektralni interference.
[14]

2.5.1 Spektralni interference
Spektralni interference mizeme dale rozlisit na polyatomické, izobarické a vzniklé

dvojnasobné nabitymi ionty. VSechny zminéné jsou zplisobeny jinymi ionty, které maji

stejnou nebo velmi podobnou hodnotu m/z jako ionty analyzovaného vzorku. [1; 14]
Izobaricka interference

Pokud maji dva izotopy raznych prvkl stejnou nominalni hodnotu m/z, kterou nelze
pomoci daného hmotnostniho spektrometru rozlisit, fika se, ze jsou izobarické. Napfriklad
Zelezo a nikl maji oba jejich izotopy hodnotu m/z 58. Z toho dlivodu bude Zelezo interferovat

s méfenim izotopu niklu a naopak. [1]
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Vyznam izobarické interference zavisi na relativni koncentraci obou zastoupenych
izotopll. Izotop *®Fe ma obecné velmi nizky vyskyt, ovéem v biologickych vzorcich, jako
je krev, je vSak koncentrace Zeleza v poméru k niklu velmi vysokd, a proto maze byt
interference vyznamna. Mezi dal$i priklady izobarického prekryvu izotopl prvkl patfi
napfiklad: 4°Ca/*°Ar, 204Hg/2%*Pb, 115Sn/'"%In, 114Sn/"*Cd, 8’Rb/®’Sr, Ca/*®Ti. Pro eliminaci
izobarickych interferenci je nutné dbat na vhodny vybér izotopll nebo je moznost vyuzit
korekéni matematické rovnice, ktera pocita s pfirozenym zastoupenim individualnich
izotopl analytu a interferujiciho prvku (analyza interferujicihno prvku na dvou rdznych

izotopech). [1]

Polyatomické interference

Polyatomické interference jsou nejproblematitéjSim typem spektralnich
interferenci, které vznikaji kombinaci dvou nebo vice atomickych iontll. Polyatomické ionty
vznikaji v dusledku kombinace iontl pouzitého plazmového plynu, déle pak iontl z matrice
vzorku, ¢inidel pouzitych pro pfipravu vzorku nebo z vnesenych atmosférickych plynd.
O argonovém plazmatu je zname, ze Casto dochazi k interferencim vznikajici kombinaci
izotopu “°Ar a kysliku ('®Q) z vodnych vzorkl a vytvari se tak interference “°Ar'®O*, coz ma
vyznamny vliv na kvantifikaci zeleza, nejhojnéji zastoupeného izotopu s hodnotou m/z 56.
DalSim pfikladem mohou byt vzorky, které obsahuji chloridy (nebo v pfipadech, kdy je pfi
pripravé vzorku pouzita kyselina chlorovodikova) se v plazmatu tvofi interference 3°CI'6O*

nebo i “°Ar35Cl*, které maiji stejnou hmotnost jako izotopy vanadu (°'V) a arsenu ("°As). [1]

Problém s polyatomickymi interferencemi je tedy ten, Ze vzniklé kombinace iont(
mohou mit podobné hodnoty m/z jako analyzované izotopy prvkd, coz ztézuje jejich
kvalitativni a kvantitativni analyzu pomoci ICP-MS a muze poté dojit k nespravnym
interpretacim ziskanych vysledkd. Reenim problému miize byt vyuziti studeného plazmatu
pro interference spojené s izotopy argonu, kdy se zvysi pritok argonu a snizi se pfikon
do plazmatu. Dale se aplikuji kolizni/reakéni cely, které diky kolizim a reakcim dokazou
ucinné polyatomické interference odstranit, pfipadné se vyuzivaji také ICP-MS s vysokym
rozliSenim vybavené sektorovymi analyzatory anebo i ICP-MS vybavené trojitym
kvadrupoélovym analyzatorem (ICP-QQQ-MS). [14]

Interference dvojnasobné nabitymi ionty

V ICP je vétSina prvkl ionizovana do prvniho stupné (jedenkrat nabité ionty),
nicméné dochazi i k tvorbé malého mnozstvi dvojnasobné nabitych iontl, zejména

v pfipadé prvka s nizkym druhym ionizaénim potencidlem. Mezi takové prvky patri
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predevsim: baryum, stroncium a gadolinium. Dvojnasobné nabité ionty interferuji stanoveni

prvkl nachazejicich se na polovi¢ni hodnoté m/z. [14]

Prikladem m(ize byt interference gadolinia pfi stanoveni selenu. Ctyii izotopy selenu
("°Se+- m/z 76, "'Se*- m/z 77, "®Se+- m/z 78 a 8°Se*- m/z 80) jsou zatizeny interferencemi
odvozenych od dvojnasobné nabitych izotopl gadolinia ('%2Gd**- m/z 76, **Gd**- m/z 77,
1%8Gd*- m/z 77 a '*°Gd**- m/z 80). Interference zplisobené dvojnasobné nabitymi ionty jsou
pomérné vzacné a resi se napfiklad pouzitim uzemnéni plazmové hlavice a vhodnou
optimalizaci podminek plazmového vyboje v ramci ladéni pristroje s vyuzitim ladiciho
roztoku, ktery obsahuje cer nebo baryum. Vysledkem je potlaceni vyskytu (procentualniho

zastoupeni) dvojnasobné nabitych iontd. [1]

2.5.2 Nespektralni interference
Nespektralni interference je mozné rozdélit do tfi riznych kategorii:

e interference ovlivAujici transport a zmlzovani vzorku
¢ interference ovliviujici ionizaci v plazmatu

e usazovani soli ve vrcholech kénusu rozhrani

Posledni interference jsou vyvolany vy$sim mnozstvim rozpus$ténych pevnych latek,
kyselin a snadno ionizovatelnych prvk( v analyzovaném vzorku. Tyto latky ovliviuji
prepravu, tvorbu a naslednou separaci jemného aerosolu, ionizaci a mohou se usazovat

na koénusech interface. [14; 23]

Nejbéznéjsim zplisobem potlaceni nespektralnich interferenci je pouziti vhodného
interniho standardu, ktery je pfidan v nizké koncentraci (jednotky az desitky ug/l)
ke kalibracnim standard(im, slepym vzorkim i redlnym vzork(im. Spravné vybrany interni

standard musi splnovat urcita kritéria:

¢ nesmi byt pfitomen v analyzovaném vzorku
e musi mit podobny ionizaéni potencidl a chovéani v plazmatu jako
stanovované prvky

e podobna hodnota m/z

U vice prvkové analyzy je proto zapotiebi pouzit smés nékolika internich standardd. Mezi

nejcastéji pouzivané prvky jako interni standardy patfi “°Sc, &Y, 19Rh, '"°In a 2%2Th. [14]
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2.6 Prvkova analyza bylin
Tradicné se byliny véeobecné pouzivaji v lidovém lécCitelstvi a hraji dulezitou roli

v celkovém plisobeni na lidské zdravi. Obvykle nejsou biologicky agresivni a nemaji
zavazné vedlejsi ucinky. Léebna aktivita bylin je spojena s obsahem biologicky aktivnich
organickych latek, které jsou v bylinach obsazeny, patfi zde napfiklad alkaloidy, tfisloviny,
silice nebo vitaminy. Kromé farmakologicky ucinnych latek roste zajem o jejich chemické
sloZzeni, a to z dOvodu mozného vyskytu nezadoucich slozek jako jsou pesticidy,
mikrobialnimi kontaminanty, tézké kovy, mykotoxiny a podobné. Stanoveni celkovych
koncentraci tézkych i biogennich kovl se rutinné provadi technikami atomové
spektrometrie, zejména AAS (plamenova a elektrotermicka atomizace), ICP-OES
aICP-MS v kombinaci s vhodnou metodou pfipravy vzorku. Moznost, jak stanovit
koncentraci tézkych kovl ve vzorcich bylin je jejich rozklad pomoci uzavieného
mikrovinného systému a analyza pomoci ICP-MS. ICP-MS patfi mezi nejrozSifenéjsi
metody kontroly kvality 1éCivych rostlin, vzhledem k velmi nizkym mezim detekce, Sirokému
linearnimu dynamickému rozsahu a moznosti souasného stanoveni ultrastopovych

a matriénich prvkl v jediné analyze. [26; 27; 28]
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2.6.1 ReSerse

Tab. | ReSerse — Analyza kov v bylinach pomoci ICP-MS

Zavérem lze fict, Ze koncentrace hlavnich a stopovych prvki
se velmi lisili, coz je mozné vysvétlit geografickymi, padnimi,
genetickymi a dalSimi rozdily.

Téma Autor Byliny Prvky Metoda Anotace Reference
V této studii bylo zkoumano 28 rliznych rostlin, pouzivanych
jako bylinné caje v sacécich a jako samotné listy/kvéty.
Priprava spocivala budto v pfipravé ¢ajového vyluhu (zaliti
Stanoveni vrouci vodou po dobu 10 min) anebo rozklad v mikrovinném
stopovych prvki As, Ba, systému Milestone (0,2 g rostlin bylo rozkladano pomoci 6 ml
v bylinnych S. Kilic, Cd, Co, HNO; a 2 ml H;O,). Zavérem bylo, ze vSechny validaéni
¢ajich metodou M. 13 bylin* Cu, Cr, Ni, ICP-MS | parametry (linearita, LOD, LOQ, selektivita a vytéznost) byly [27]
ICP-MS pomoci | Soylak Pb, Se, V, splnény. Mikrovinny rozklad se ukazal jako vhodnéjsi postup
rGznych metod Zn pfipravy vzorkl pro ziskani celkovych obsah( kovd.
pripravy vzorku Z vysledk(l vyplyva, ze samotné listy jsou pfinosnéjsi nez
Cajové sacky. As, Cd, Pb, Se nebyly detekovany (<LOD).
Obsahy Cr, Co, Ba a Ni se pohybovaly od 3 do 51 pg/kg.
Zamérenim této prace byla analyza vybranych druh rostlin
a jejich doplikl stravy mimo jiné metodou ICP-MS. Vzorky
K Na Ca byly pfipraveny mikrovinnym rozkladem s 5 ml HNO3 po dobu
. . 10 sudenych e o ICP-MS, | 40 min. Vysledky poukazuji, Ze koncentrace prvkd Mn, Zn,
Prvkova analyza A F ; - Mg, Zn, Y s
xi . bylin a jejich WD-XRF, | aFe byly celkové vy$si ve srovnani s Cr, Cu, Se a Mo.
léCivych bylina | Szok a b Cu, Cr, Se, o , S . . [26]
-~ doplrky SEM-EDX, | Rostliny i doplriky stravy neprekracuji koncentraci Cd a Pb
doplriku stravy spol. H Mn, Mo, o i o
stravy Fe IC nafizené danou legislativou (1 pg/g pro Cd a 3 pg/g pro Pb).

*fenykl, lipa, levandule, hefmanek, zeleny €aj, tymian, Salvéj, rozmaryn, Sipek, zazvor, echinacea, modry ¢aj, medurika

#Garcinie kambodzska, Indicky angrest, Andélika ¢inska, Klanopraska &inska, Salvéj éervenokorenna, Sisak bajkalsky, Bazalka indicka, Trapatkovka nachova, Réva vinna, éekanka

obecna
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Tab. Il Reserse — Analyza kovu v bylinach pomoci ICP-MS

Téma Autor Byliny Prvky Metoda Anotace Reference
Vyzkum byl zaméfen na stanoveni obsahu vybranych
toxickych kovu v rostlinach pouzivanych v tradi¢ni ¢inské
mediciné a nékterych evropskych bylin. Analyza kov(
zahrnovala také doplnky stravy dostupné na polském trhu,
které obsahuji studované rostliny. Jak samotné rostliny, tak

Stanoveni dopliiky stravy byly prfedem vysuSeny a rozemlety
toxickych kovu a v mnozstvi zhruba 0,2 az 0,4 g navazeny do rozkladnych
metodou ICP- 20 susenych kelimkU, kde bylo pfidano 5 ml HNO3 a rozklad probihal
MS v asijskych A F bvlin a iefich Pb, Cd, As, v mikrovinném rozkladném systému. Vysledky naznacuiji,
a evropskych Szok a y dool rJ1 kJ Al, Ni, Ba, ICP-MS Ze koncentrace studovanych kov( v IéCivych rostlinach se [29]
[éCivych spol. strF;vy’y Sb vyrazné li§i v zavislosti na oblasti produkce. Studie
rostlinach prokazala, ze v evropskych i asijskych IéCivych rostlinach
a doplnicich obsah kadmia a olova neprekrodil limit 1,00 pg/g pro Cd

stravy a3,00 upg/g pro Pb (podle nafizeni komise EU ¢.
1881/2006, €. 420/2011), kromé jednoho doplriku stravy
obsahujici asijskou IéCivou rostlinu bakopu drobnolistou
s obsahem Pb 9,27 £+ 0,21 ug/g. Vyrazné vys$si obsah Ni
oproti véem ostatnim rostlindm se vyskytla u kolovniku
zaspicatélého s hodnotou 14,21 + 0,49 ug/q.

*Andélika insk4, Bakopa drobnolista, Prorostlik sinensis, Kurkuma, Kolovnik zagpiéatély, Emblika lékai'ska, Garcinie kambodzska, Sametové fazole, Bazalka indicka, Zen$en pravy,
Puerarie lobata, Salvéj ervenokorenna, Klanopraska &inska, Sisak bajkalsky, Siraita grosvenorii (Buddhovo ovoce), Vrcholak pravy, Vrcholak tfislovinny, Trezalka teékovana,
Trapatkovka nachova, Réva vinna
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Tab. lll Reserse — Analyza kovl v bylinach pomoci ICP-MS

Téma Autor Byliny Prvky Metoda Anotace Reference

V této studii bylo analyzovano 10 druht rostlin. Sto vzork(
bylo odebrano na trhu v Egypté, znichz kazdy byl

Stanoveni , . Lo i
nékterych namocen, promyt a ususSen v susame. I:%yllny pyly
bé&smych rozkladany 5 ml HNOs a 2 ml H2O2 v mikrovinném systému

a méreni probihalo pomoci ICP-MS pracuijiciho v héliovém
Al, As, Cd, .. ;. ; o
T. M. A. Hg Co Cr rezimu, aby se snizilo pozadi zpusobené polyatomickymi
M. Thabit 10 bylin* 9. ~0, “I | |cP-MS/MS | interferencemi (snizeni LOD). Hg a Th byly pfitomny [30]

téZkych kov(
a radionuklidt

v n,evl_dejrych a spol. Ni, Pb, Sr, ve vSech vzorcich pod LOD. As byl detekovan v anyzu,
[éCivych Th,UV ibigku, fenykl y hyboval d 0,031 d
bylinach ibiSku, fenyklu a rozmarynu a pohyboval se od 0O, o

s pouzitim 5,88 mg/kg. Al, Cg, Co, Cr, Ni, Pb, Sr, a V byly detekovany
ICP-MS/MS ve vétsiné vzorku, a to v rozmezi: 3,88 —17,80, 0,122 —
0,654, 0,019 - 0,851, 0,344 — 2,91, 1,872 - 5,82, 0,120 —
12,56, 0,128 — 0,844, a 0,083 — 0,912 mg/kg.

Cilem prace byla analyza 30 druh( rostlin, které byly

Stanoveni ziskdny na trzich v Turecku. Vzorky byly promyty,
stopovych prvku vysuSeny pfi teploté 105 °C, rozemlety a uchovany
v bézné Al, B, Ba, v chladni¢ce. Bylo navazeno 200 mg vzorku pro mikrovinny
konzumovanych S 30 Ié&ivych Fe, Zn, Mn, rozklag pomoci 5 ml HNOs a 3 ml H202 Vysledky ukazuiji,
[éCivych Tokall.oglu bylin® Mg, K, Na, ICP-MS ze prumérné vSechny byliny maji nejvys$Si obsah Fe [28]
bylinach pomoci P, Cu, Sr, a nejméné pak Pb. Nejvyssi obsah Pb v ug/g byl zjistén
ICP-MS Ca napf. u zazvoru, kopfivy, trfezalce, koncentrace vSak
avicerozmérné nepresahly doporuceny limit pro Pb v I€Civych rostlinach
analyzy (10 pg/g). Nejvyssi obsahy Co a Ni byly zjistény u kopfivy

(2,35 + 0,29 a 13,1 % 1,7 pg/g).

*anyz, hefmanek, jetel, kmin, koriandr, fenykl, rozmaryn, $alvéj, tymian, ibiSek
# Kopfiva dvoudoma, Lipa, Rozrazil zvéSincovy, Mak sety, Trezalka teCkovana, Mata peprna, Myrta obecna, Medurika Iékaiska, Len sety, Jmeli bile, Bazalka indicka, Bazalka prava,

Skoficovnik pravy, Zazvor lékafsky, Levandule [ékarska, Salvéj lékaiska, Kontryhel obecny, Salvéj rozmarynova, Artyéok, Vies obecny, Cicimek, Rmenec sliény, Levandule smilovita,
Kopr vonny, Preslitka rolni, Granatové jablko, R(ize $ipkova, Kassie prava, Cernucha seta, Sléz lesni
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Tab. IV Reserse — Analyza kovl v bylinach pomoci ICP-MS

Téma Autor Byliny Prvky Metoda Anotace Reference
Uc€elem tohoto vyzkumu byla postupna analyza tézkych
kovU u 1773 vzorku, které reprezentovali 86 riznych druh(

Kontaminace rostlin sesbiranymi na étyfech hlavnich &inskych trzich
tézkymi kovy s bylinami. 0,5 g vzorku bylo rozemleto a bylo k nému
v rostlinnych pridano 6 ml HNOs pres noc, déle pak 1 ml H2O; pfi varu na
[éCivych L Luo a Cu, Hg, As varné desce, po ochlazeni dalsi HNO; do objemu 7 ml, a
pfipravcich: .spol 86 rostlin* éd F’>b ’ ICP-MS nakonec samotny rozklad v mikrovinném rozkladném [31]
Stanoveni, ' ’ systému. Podle Cinského lékopisu byla u 541 vzorku (30,51
komplexni %) zjisténa pfitomnost nejméné jednoho kovu v nadlimitnim
posouzeni rizik obsahu. Nej€astéji byl stanoven nadlimitni obsah Pb (5,75
a reSeni %), Cd (4,96 %), As (4,17 %), Hg (3,78 %) a Cu (1,75 %).
Konzumace nékterych ztestovanych vzorki by mohly
predstavovat riziko pro lidské zdravi.
Tato studie stanovila celkové a extrahovatelné koncentrace
vybranych prvk( u 47 vzork( 4 druhl ¢aju, které pochazeji
ze 13 zemi. Vzorky &aje byly vysuseny, rozemlety a bylo
Koncentrace navazeno 0,5 g, které byly rozlozeny pomoci HNO3 a H,O-
Kol vvo’FevF’en(’? nadobé (podle EP:A Me_thodv_305OB). Extrakty
v tradiénich Bylinny (Cajové fuze) byly ze vzorku bylin pfipraveny extrakci
. L. M. de SO horkou vodou po dobu 5 minut s naslednou filtraci pres filtr,
a bylinnych Olivei cerny, Al, As, Cd, ) - L o g .
e o iveira a 4 ICP-MS zchlazenim a zfedénim dvojnasobnym mnozstvim vody. [32]
cajich a jejich | zeleny a Cr, Pb Zavérem bylo, ze hladiny As, Cd a Pb neprekracovaly limit
potencialni Spol. oolong €aj averem oy’o, YAS, . P ~ovaly limity
nebezpedi na (doporucené od’ WHO) s__\{ijlm’kou Jedpoho bylinného caje
lidské zdravi pro As a Pb. Dale byly zjisténé vysokeoobsahy Crud7 %
bylinnych a 73 % tradi¢nich ¢aju, jejichz obsahy
prekratovaly 2 mg/kg. Celkovy obsah Al byl nizsi
v bylinnych €ajich nez u tradiénich, a to samé platilo pro
jejich Eajové fuze (extrakty).

*napt.: Mata rolni, Jitrocel asijsky, Pravenka latnata, Boryt barviisky, Puerarie lalognata, Svétlice barvifska, Listopadka indicka, Podbé| 1ékafsky, Zlatice previsla, Ptagi zob, Smetanka
lékarska, Cicimek &insky, Ctverak routovity, Klanoplaska &inska, Toulefi srd&ita, Gardénie jasminovita, Perila kfovita, Kurkuma, Koptis &insky, Zimolez japonsky, Kdoulovec ozdobny
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Tab. V Reserse — Analyza kovl v bylinach pomoci ICP-MS

Téma Autor Byliny Prvky Metoda Anotace Reference

Hlavnim cilem vyzkumu bylo studovat kratkodobé zmény
obsahu prvku ve dvou $iroce rozsirenych rostlinnych druht
pyru a kopfivy a v pudé rhizosféry rostlin. Po odbéru jak
Kratkodoba rostlin, tak pl‘]dy byly rostliny omyty vodou, kofeny byly
variabilita P_yr’ oddéleny od Ijstu a véec_hny slozky byly suéeony na_vz_ducozhu
makro a | pIazQ_/y a Na, Mg, P, do konsvt_antn_l hmotngstl. Pro ro;klad yzorku rosv’gh’n i pudy

stopovych prvkil Shtanéeeva kopriva K, Ca, Mn, ICP-MS byl vyuzit mikrovinny rozkladny systém s pouzitim 9 mol [33]
v pyru plazivém a spol dvo_uc_j_omé Fe, Zn_, Ba, ICP-OES | HNOs. Z yyzkumg ’vyplyvé, Oie ] obsar]y véechv prvklf
a kopfivé ' ajt?chh Co, Ni, Cu v ?cvjebra,nycrg rostlinach se v ruzne cojennl d,ob)’/ meni, coz
dvoudomé pudy muze byt dusledek souca.?nehoo pusobeni vice faktoru.
Jeden zhlavnich faktoru muze byt rozdil mezi
jednodéloznou (pyr) a dvoudéloznou (kopfiva) rostlinou. U
vzorkd kopfiv se v rlzné denni dobé i dnech pohybovaly
obsahy Mg od 1 400 do 4 000 ug/g a Mn od 12 do 27 ug/g.
Cilem vyzkumu byla analyza 10 vzork( kopfivy dvoudomé
a jeji pudy ziskané v dubnu z lokalit v Rumunsku. V kazdém
odbérovém misté bylo odebrano 6 dil¢ich vzork(, které poté
Posouzeni byly smis_,eny a vhomogen_izoyér!y, zvlast se analyzs)yaI)v/
potencidlnich stonky a listy kopvrrlvy. I?ostollny i puda byly suSeny v susarné
zdravotnich rizik 10 vzorkil a rozlozeny v pfipadé pudy 3 ml HNOsz a 9 ml HCI a
spojenych G. A Kopfivy Cr, Ni, Co, v pﬁpadé, rostlin ’6 ml H’NO3 ai1ml "_|,20v2 v mikrovlonnéom

s akumulaci Barboiu a dvoudomé Cu, Zn, Cd, ICP-MS rozvkladnevm syvste[nu. Vys!edky ukazuji, ze u varku pud [34]
t&2kych kovil spol. a jeji pady Pb doslo k prekro€eni varovné meze v mg/kg u prvku Cr (300
v kopfivé mg/kg), Co (100 mg/kg), Cd (5 mg/kg), Pb (250 mg/kg) a Cu
dvoudomé (250 mg/kg). V pripadé Cu byl zjistén obsah az 1,5 x vysSsi

nez maximalni povolena hladina 500 mg/kg (podle
rumunské vyhlasky ¢. 756/1997). U listd i stonk{l kopfivy byl
prekro¢en maximalni obsah prvkl Cd (0,2 mg/kg) a Pb (0,5
mg/kg) (podle rumunské vyhlasky 975/1998).
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie, pomiicky a pfistroje
3.1.1 Chemikalie

Certifikovany referenéni material, vodny kalibraéni roztok ASTASOL® B, Al, Fe,
Ca, Mg, Mn, Ba, Cu, Zn, Sr, Cd, Co, Cr, Ge, Ni, Pb, V, Mo (1000,0 + 2,0 mg/l),
Analytika spol. s.r.0., Ceska republika.
Certifikovany referen¢ni material zeleného ¢aje — METRANAL® CRM AN-BMO02,
Analytika spol. s.r.o., Ceska republika.
Certifikovany referen¢ni material jahodového listi — METRANAL® CRM AN-BMO01,
Ceska republika.
Kyselina dusiéna Analpure®, 69 %, Analytika spol. s.r.o., Ceska republika.
Peroxid vodiku, 30 % p.a.+, Analytika spol. s.r.o., Ceska republika.
Kyselina fluorovodikova, min. 48 % p.a.+, Analytika spol. s.r.o., Ceska republika.
Mehlich 1l (0,2 mol/l CHsCOOH; 0,015 mol/l NH4F; 0,013 mol/l HNO3; 0,25 mol/l
NH4NOs; 0,001 mol/l EDTA)

3.1.2 Pomucky
Sklenéné a plastové laboratorni nadobi

Teflonové kelimky s vicky a karuselem pro MW rozklad

Automatické pipety Finnpipette F2 (100 — 1000 pl a 0,5 — 5 ml) a Spicky
Ruéni kdvovy mlynek na homogenizaci bylin

Treci miska a sito na homogenizaci pad (velikost ok 2 mm)

Diskovy mikrofiltr (nylon, velikost pér(i 0,45 um) a plastova stfikacka

3.1.3 Pristroje
ORS-ICP-MS Agilent 7700x, Agilent Technologies, Japonsko

Pristroj pro pfipravu ultracisté vody, Milli-Q ® Reference systém, Millipore, Francie
Mikrovinny rozkladny systém, Milestone MLS 1200 Mega, Milestone, Italie
Elektronické vahy, Mettler Toledo New Classic MS, Mettler Toledo, Svycarsko
Antistatickd sada obsahujici U-elektrodu a napajeci zdroj, Mettler Toledo,
Svycarsko

Trepacka, Benchmark BV1000 Vrotex mixer, USA

Analyzator AMA 254, Altec, Ceska republika
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V8echno sklenéné i plastové laboratorni nadobi bylo po dobu 24 hod ponechano
(louzeno) v 10% HNO3, poté bylo 3x vyplachnuto ultralistou vodou a usus$eno v susarné.
Takto pripravené laboratorni nadobi bylo uzavieno do plastovych uzaviratelnych sack,

proti pfipadné kontaminaci z okoli.

3.2 Analyzované vzorky bylin
Pro prvkovou analyzu byly zvoleny kopfiva dvoudoma, jitrocel kopinaty a rfebficek

obecny pro svUj rozsifeny vyskyt na rliznych lokalitdch a pro jejich blahodarné ucinky
na zdravi. Sbér rostlin probihal s ohledem na vyskyt a IéCivou Cast rostliny: kopfiva
dvoudoma; sbér listll (kvéten), jitrocel kopinaty; sbér listl (Cerven-srpen), febficek obecny;
sbér rozvitych kvétl (Cerven-srpen). Lécivé rostliny byly suseny v temné chladnéjsi
mistnosti po dobu 8 az 10 dni. Nasledné byly vzorky prfemistény do vhodnych dobrie
uzaviratelnych sklenénych nadob. Celkem bylo sesbirano 13 vzork( z 3 hlavnich lokalit,

které byly zaznamenany do Tab. VI.

Tab. VI Seznam vzorku a sbérnych mist

Cislo vzorku Druh rostliny Lokalita

K1 Vala$ska Bystfice, zahrada

K2 Olomouc, areal PrF UP Holice

K3 Kopfiva dvoudoma Olomouc, Holice

K4 Novy Ji€in, zahrada

K5 Valasska Bystfice, cesta

J1 Novy Ji€in, louka

J2 Olomouc, areal PrF UP Holice
Jitrocel kopinaty _ _

J3 ValaSska Bystfice, louka

J4 Olomouc, centrum

R1 Novy Ji€in, louka

R2 . Olomouc, areal PrF UP Holice
Rebficek obecny

R3 Olomouc, centrum

R4 Valasska Bystfice, louka

Pro presnou evidenci mist byla vytvofena mapa, které zobrazuje vSechny f{fi
jednotlivé kraje (Olomoucky, Zlinsky, Moravskoslezsky) a tfi hlavni mista (Olomouc,
Valassk& Bystfice, Novy Ji€in), kde byli byliny sbirany. U kazdého mista jsou vypsané
jednotlivé vzorky a jejich presna poloha podle souradnic. Mapa véetné vzork( a jejich
souradnic byly zaneseny do Obr. 11.
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J1; 49.578153N, 18.019102E
R1; 49.578352N, 18.019903E
K4; 49.5774440N, 18.021822E

Olomouc

R3; 49.602644N, 17.269021E
J4; 49.601187N,17.266499E
Olomouc, Holice

R2; 49.572204N, 17.281597E
J2;49.571968N, 17.281731E
K2; 49.571203N, 17.282104E
K3; 49.572157N, 17.277325E

Olomouc @
Novy Jiéin

L]
Valasska Bystfice

\

K1; 49.419199N, 18.09134E

J3;49.418792N, 18.099321E
R4; 49.418579N, 18.099526E
K5; 49.417385N, 18.101933E

[ ]
° Ostrava
Moravskoslezsky

Olomouc kraj

Olomoucky kraj

[ ]
Zlin
Zlinsky kraj

Obr. 11 Mapa sbérnych mist (ilustrace autorky)
Homogenizace a rozklad vzorku bylin

Pred vlastni ICP-MS analyzou bylo potfeba vzorky listd a kvétl homogenizovat
mletim na velmi jemné &asteCky pomoci keramického mlynku na kavu. Takto pfipravené
vzorky (0,25 g) byly navazeny do teflonovych rozkladnych kelimku, ke vzork(im byla pfidana
rozkladna smés slozena ze 4 ml kyseliny dusiéné, 1 ml peroxidu vodiku a 0,125 ml kyseliny
fluorovodikové. Vzorky byly rozkladany v uzavieném mikrovinném systému MLS 1200

Mega (Milestone, Italie) podle 7 krokového rozkladného programu dle Tab. VII.

Tab. VIl Rozkladny program

Krok | Cas (min) | Vykon (W) | Krok | Cas (min) | Vykon (W)
1 2 250 5 2 500
2 2 0 6 2 0
3 5 400 7 6 600
4 2 0 Ventilace 5 min
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Po mikrovinném rozkladu a vychladnuti mineraliza¢nich kelimk( na laboratorni
teplotu, byly mineralizaty kvantitativné prevedeny do 25ml odmérné banky a dopinény
ultraistou vodou po rysku. Pro analyzu byly vybrany nasledujici prvky: Al, As, B, Ba, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn. Pro stanoveni matri¢nich prvk( Mg,
Ca, Fe, Mn byly vzorky 10x naredény pred vlastni ICP-MS analyzou. VSechny vzorky byly

zméreny v 6 nezavislych technickych replikach.

3.3 Analyzované vzorky pud
Celkem bylo sesbirano 13 vzork(i pud v tésné blizkosti sbéru léCivych bylin, které

jsou uvedené v kapitole 3.2 v Tab. VI. Vzorky pud byly odebirany vzdy miniméalné 5 az 10
cm pod stanovistém rostliny, a to po odstranéni horni travnaté vrstvy. Nasledné byly vzorky
pud suseny na vzduchu v fadu 8 az 10 dnl. Takto ususené pudy byly uschovany do dobre

uzaviratelnych nadob. Piehled vzork( pud byl zaznamenan do Tab. VIII.

Tab. VIl Seznam vzorkd pud

Cislo vzorku Lokalita
J1P Novy Ji€in, louka
R1P Novy Ji€in, louka
K4 P Novy Ji€in, zahrada
J4 P Olomouc, centrum
R3 P Olomouc, centrum
K2 P Olomouc, Holice areal
J2 P Olomouc, Holice areal
R2 P Olomouc, Holice areal
K3 P Olomouc, Holice
K5 P Valadska Bystfice, cesta
J3P ValasSska Bystrice, louka
R4 P Valadska Bystfice, louka
K1P Valadska Bystfice, zahrada

Homogenizace a rozklad vzorku pud

Pred samotnou prvkovou analyzou vzorkd pld bylo potfeba vzorky pud zpracovat
tak aby byl k ICP-MS analyze pouzit dostatecné homogenni a reprezentativni vzorek
reflektujici primérny obsah prvk( v dané lokalité. V prvni fadé bylo potieba z pud odstranit
zbytky organické hmoty (kofinky, vétvicky...), nasledné byly vzorky rozemlety v tfeci misce

na velmi jemny pudni prasek a prosety skrze sito s oky o priméru 2 mm.
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Pro pfipravu vyluht z pad byl pouzit jednotny pracovni postup (JPP), ktery byl vydan

Ustfednim kontrolnim a zku$ebnim Ustavem zemédélskym (JPP 30068.1).

Byl navazen zhruba 1 g pudniho vzorku a k nému bylo pfidano 10 ml extrakéniho
¢inidla Mehlich lll. Vzorky byly tfepany (extrahovany) 15 min na tfepacce a poté bylo
z vrchni ¢asti odebrano asi 5 ml vzorku, které byly prefiltrovany pfes nylonovy diskovy
mikrofiltr pomoci stfikacky. Takhle odebrané vzorky byly nafedény 10x a 100x
pro naslednou prvkovou analyzu pomoci ICP-MS. Roztok Mehlich Ill byl ziskan od pani
Hany Staskové, laborantky katedry analytické chemie. K pfipravé byly pouzity chemikalie

o Cistoté nejméné p. a.
ICP-MS analyza

Ke kvantitativnimu stanoveni Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sr, V, Zn bylo vyuzito ORS-ICP-MS 7700x (Agilent Technologies, Japonsko) vybavené
autosamplerem, koncentrickym zamlzovaéem (400 ul/min), chlazenou miznou komorou dle
Scotta, kolizné/reakéni celou pracujici v He médu pro potlaceni spektralnich interferenci
a kvadrupdlovym analyzatorem. Ge, Tb, Bi byly vyuzity jako interni standardy pro eliminaci

nespektralnich interferenci. Optimalizované ICP-MS podminky jsou uvedeny v Tab. IX.

Tab. IX Optimalizované podminky ICP-MS analyzy

i Metoda matriéni
Parametr Metoda stopové prvky
prvky
Pfikon RF generatoru [W] 1550 1550
Vnéjsi plazmovy plyn (I/min) 14,97 14,97
Stredni plazmovy plyn (I/min) 0,9 0,9
Nosny plyn (I/min) 1,05 1,05
He v kolizni cele (ml/min) 43 4.3
Integraéni ¢as (s) 0,1 0,1
11B 51V SZCr SQCO 60Ni 24Mg 27A| 43Ca 55Mn
) . 83Cu, %8Zn, "2Ge (IS), "°As, %Fe, 2Ge (IS)
Monitorované izotopy
888[', QSMO, 111Cd, 137Ba,
1%9Tb (I1S) 298Pb, 29Bi (IS)
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3.4 Priprava kalibra¢nich standarda, OQ vzorku a certifikovanych

referenénich materialu s prizpisobenou matrici
Pro ucely validace metod bylo potieba pfipravit fradu kalibracnich roztoku, slepych

vzork(, OQ vzorkl a vzorkl certifikovanych referen¢nich materialu (CRM) zeleného Caje

a jahodového listi.

Pro ucely prvkové analyzy CRM a vzorkl bylin a pld byly analyzované prvky
rozdéleny do tfi skupin liSicich se rozsahem koncentraci kalibracnich standard(l. Pro ucely
stanoveni koncentraci prvki ve slepych pokusech (vzorcich) byla pfipravena kalibrace
v rozsahu 0,5 — 100 pg/l pro v8echny analyzované prvky. Rozsah kalibraci pro analyzu
CRM a realnych vzorkU je uveden v Tab. X.

Tab. X. Zaznam kalibracnich fad pro CRM a vzorky

1. skupina 2. skupina 3. skupina
Kalibracni As, Cd, Co, Cr, Ni, | B, Ba, Cu, Zn, Al, Ca, Mg,
standard Pb, V, Mo Sr Fe, Mn
Koncentrace (ug/l)

1 0,5 5 50

2 1 10 100

3 5 50 500

4 10 100 1000

5 50 500 5000

6 100 1000 10 000

Pfiprava CRM spocivala v navazce zhruba 0,25 g zeleného &aje nebo jahodového
listi a nasledném rozkladu pomoci kyselin v uzavieném mikrovinném systému stejné jako
v kapitole 3.2 Priprava vzork( bylin a Tab. VII. Dvanact slepych vzorkd bylo pfipraveno
obdobné s tim rozdilem, Ze do rozkladnych kelimk{ byla odpipetovana pouze smés kyselin
pro rozklad (HNOgs, H20,, HF).

3.5 Stanoveni Hg pomoci jednoucelového analyzatoru (AMA)

Koncentrace rtuti ve vzorcich bylin byla stanovena pomoci jednoucelového
atomového absorpéniho spektrometru AMA 254 v prostorach narodni referenéni laboratore

pro kovy a dusikaté slougeniny (oddéleni cizorodych latek Kromé&fiz, SVU Olomouc).

Navéazka vzorku byla 30 az 50 mg a méreni bylo provedeno dle SOP CZL 2/95.
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3.6 Validace ICP-MS metod

Validace obou metod byla provadéna v rozsahu testovani linearity, meze detekce
(LOD), meze stanovitelnosti (LOQ), preciznosti vyjadfené relativni smérodatnou odchylkou

(RSD) a pravdivosti prezentované ve formé vytéznosti.

Byly vyuzity dva CRM jahodového listi a zeleného ¢aje a z divodu podobnych
obsahu prvkd v analyzovanych vzorcich byla vyuzita pro preciznost a pravdivost jen jedna
hodnota CRM.

3.6.1 Linearita
Linearita byla ovéfovana na zéakladé ICP-MS analyzy 6 kalibracnich roztok(

v rozsahu 0,5 — 100 g/l pro As, Cd, Co, Cr, Ni, Pb, V, Mo, 5 - 1000 pg/l pro B, Ba, Cu, Zn,
Sr, a 50 — 10 000 pg/l pro Al, Ca, Mg, Fe, Mn. Byla zhodnocena linearni zavislost

kalibracnich kfivek a korelaéni koeficienty.

Akceptaéni kritérium: Splnéni linearni zavislosti a hodnota korelaéniho koeficientu
R=0,99

3.6.2 Mez detekce a mez stanovitelnosti
LOD a LOQ byly vypocitany z analyzy 12 nezavisle pfipravenych slepych pokusu.

LOD a LOQ vypocitany pomoci rovnic ¢. 1 a 2, kdy byly dosazeny hodnoty priméru
a vybérového odhadu smérodatné odchylky pro pozadi slepych pokus(i. Nasledné byly
LOD a LOQ (ug/l) pifepocteny na pg/g s ohledem na pouzitou navazku a rfedéni pomoci
rovnice €. 3. Hodnoty LOD a LOQ uréuji, zda byly analyzované prvky ve vzorcich stanoveny

kvantitativné, detekovany (<LOQ) nebo nedetekovany (<LOD).

Vypocet hodnot LOD a LOQ v ug/l vyuziva x (primér nameérenych hodnot) a s (vybérova

smérodatna odchylka).
LOD =x+ (3,3 - s) (1)
LOQ =X+ (10-5s) (2)

Prepocet LOD a LOQ z pg/l na ug/g, w, je obsah v pg/g, ¢, je koncentrace v ug/l, V je objem
odmérné banky (0,025 I), m je hmotnost navazky (0,250 g).

_ oV
Wy =" 3)
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3.6.3 Preciznost (opakovatelnost)
Pro ovéreni preciznosti byla pouzita dvojice matriénich certifikovanych referenénich

material(l (CRM) jahodového listi a zeleného caje, které byly pfipraveny v 6 nezavislych
replikach dle postupu uvedeného v podkapitole 3.4. Pro stanoveni matri¢nich prvka Al, Mg,
Ca, Fe, Mn byly vzorky 10x nafedény pfed vlastni ICP-MS analyzou. Preciznost je

vyjadrena jako relativni smérodatna odchylka (RSD), ktera byla vypocitana dle rovnice €. 4.

Vypocet hodnot RSD v procentech vyuziva s (vybérovy odhad smérodatné odchylky) a x

(primér naméfenych hodnot).
RSD (%) = - @)

Akceptaéni kritérium: RSD <20 %

3.6.4 Pravdivost (vytéznost)
Pro ovéreni pravdivosti byla pouzita dvojice matriénich certifikovanych referenénich

material(l (CRM) jahodového listi a zeleného caje, které byly pfipraveny v 6 nezavislych
replikach dle postupu uvedeného v podkapitole 3.4. Pro stanoveni matri¢nich prvka Al, Mg,
Ca, Fe, Mn byly vzorky 10x nafedény pfed vlastni ICP-MS analyzou. Pravdivost je

vyjadiena nejcastéji jako vytéznost v procentech, ktera byla vypocitana dle rovnice €. 5.

Vypocet vytéznosti v procentech vyuziva x (primér naméfenych hodnot) a w,.; (referencni

obsah v ug/g).

x

Vytéznost (%) =

-100 ()

Wref
Akceptaéni kritérium: Vytéznost 80 % — 120 %

3.6.5 Vypocet nejistoty méreni
Kombinovana nejistota méfeni (uc), respektive rozSifena nejistota méreni (U)

pro analyzované prvky byla vypoctena na zakladé ziskanych validaénich dat namérenych
s vyuzitim CRM s pfizpUsobenou matrici. Pro vypocet rozsifené nejistoty byly vyuZity
vypocty podle rovnic €. 6 az 8. [35]

Vypocet nejistoty vychyleni u, v procentech vyuziva A (rozdil priméru z opakovanych
mérfeni CRM a certifikované hodnoty), u.e (standardni nejistota certifikované hodnoty

CRM), s (smérodatna odchylka), n (pocet méfeni CRM).
2
up = [AZ + e+ (6)
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Vypocet kombinované nejistoty u. v procentech vyuziva sgy (mezilehla preciznost) a uy
(nejistota vychyleni).

Ue = /séw + uf (7)

Vypocet rozsirené nejistoty U v procentech vyuziva u. (kombinovana nejistota). Volba
koeficientu rozsifeni (k) vychazi z pozadované konfidenéni urovné napriklad k = 2 (95 %),
k = 2,58 (99 %), k = 3 (99,73 %). Pro vypocet rozsifené nejistoty byl pouzit koeficient

rozSireni 2.

U=k-u, ®)
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vysledky validace metod
V rédmci experimentalni ¢asti byly vyvinuty dvé ICP-MS metody pro stanoveni

stopovych a matriénich prvk( vyuzivajici mikrovinné asistovaného rozkladu
v uzavieném systému. Obé metody byly validovany v rozsahu testovani linearity, LOD,
LOQ, preciznosti a pravdivosti. Vysledky testovanych valida¢nich parametrd jsou shrnuty
v Tab. XI.

Tab. XI Prehled vysledku validace

Validaéni parametr Akceptacni kritérium Spinéno
Linearita R=0, 99 v
Preciznost RSD <20 % v
Pravdivost Vytéznost 80 % — 120 % v

* kromé béru a vapniku

4.1.1 Linearita
Linearita byla testovana pomoci kalibraéni rady konstruované ze 6 nenulovych

kalibracnich standardd, ktera byla pfipravena podle podkapitoly 3.4. V Tab. Xl jsou
uvedeny nejnizsi korelaéni koeficienty ziskané pro dany prvek a spinéni akcepta¢niho
kritéria. Na Obr. 12 az 19 jsou znazornéné jednotlivé linearni zavislosti pro prvky As, Cd,
Sr, Cu, Mn, Mo, Ni, Zn.

Tab. XII Korela¢ni koeficienty pro stanovované prvky

Korelaéni Korelaéni
Prvek | koeficient | Splnéno | Prvek | koeficient | Splnéno
R R

Al 0,9999 v Fe 1,0000 v
As 0,9999 v Mg 1,0000 v

B 0,9999 v Mn 1,0000 v
Ba 0,9997 v Mo 1,0000 v
Ca 0,9999 v Ni 1,0000 v
Cd 1,0000 v Pb 1,0000 v
Co 0,9999 v Sr 0,9999 v
Cr 0,9998 v Vv 0,9997 v
Cu 0,9999 v Zn 0,9998 v
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Obr. 12 Kalibra¢ni kfivka pro As

63 Cu[He] ISTD:72 Ge [He]
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Obr. 13 Kalibra¢ni kfivka pro Cd

88 Sr[He] ISTD:72 Ge [He]
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Obr. 14 Kalibracni kfivka pro Sr

95 Mo [He] ISTD:72 Ge [He]
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Obr. 15 Kalibra¢ni kfivka pro Cu

55 Mn [He] ISTD:72 Ge [He]
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Obr. 16 Kalibracni kfivka pro Mn

66 Zn [He] ISTD:72 Ge [He]

Obr. 17 Kalibracni kfivka pro Mo

60 Ni [He] ISTD:72 Ge [He]
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Obr. 19 Kalibra¢ni kfivka pro Zn

Obr. 18 Kalibra¢ni kfivka pro Ni
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Zavér: Akceptaéni kritérium bylo splnéno pro v8echny stanovované prvky. Linearita
kalibra¢nich kfivek byla splnéna a korelaéni koeficienty R se pohybovaly v rozmezi
0,9997- 1,0000.

4.1.2 Mez detekce a mez stanovitelnosti
Pro stanoveni meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) bylo zméfeno 12

slepych pokusu (vzorku) pro prvky Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sr, V, Zn. Vysledky LOD a LOQ v ug/g byly zaznamenéany do Tab. XIII.

Tab. XlIl Zaznam vysledkd LOD a LOQ pro stanovované prvky

Prvek | LOD [pg/g] | LOQ [ug/g] | Prvek | LOD [ug/g] | LOQ [pg/d]
Al 0,66 1,65 Fe 2,93 6,45
As 0,066 0,170 Mg 0,71 1,22
B 784 1517 Mn 0,055 0,104
Ba 0,63 1,18 Mo 0,081 0,157
Ca 2,11 4,09 Ni 0,053 0,115
Cd 0,016 0,032 Pb 0,040 0,094
Co 0,093 0,252 Sr 0,098 0,177
Cr 0,117 0,286 Vv 0,009 0,016
Cu 0,063 0,126 Zn 2,53 582

Zavér: LOD a LOQ byly vypocitany pro vSechny prvky. Rozmezi pro LOD bylo od 0,009
Mg/g pro vanad po 784 pg/g pro bor a rozmezi pro LOQ bylo od 0,016 ug/g pro vanad
po 1517 ug/g pro bor.

4.1.3 Preciznost (opakovatelnost)
Preciznost byla ovéfena stanovenim 6 nezavisle pfipravenych vzorki CRM

zeleného &aje a jahodového listi pro prvky Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn. Hodnoty relativni smérodatné odchylky RSD v % byly uvedeny
do Tab. XIV.
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Tab. XIV Hodnoty RSD (%) pro vybrané prvky

Brvek Certifikovana RSD Spinéno | CRM
hodnota (x + U, ug/g) | (%)

Al 474 + 55 9 v JL
As 0,156 + 0,012 11 v zC
B 32,3+29* 2 v JL
Ba 10 +5 1 v JL
Ca 5100 + 278 8 v zC
Cd 0,170 + 0,011 2 v JL
Co 0,372 + 0,020 2 v zC
Cr 0,603 + 0,043 5 v zC
Cu 13,20+ 0,8 2 v zC
Fe 782 +39 1 v JL
Mg 3868+ 171 2 v JL
Mn 1200 # 41 1 v zC
Mo 0,31+ 0,034* 4 v JL
Ni 484 +013 2 v zC
Pb 1,54 + 0,09 4 v zC
Sr 66,3+2,7 1 v JL
v 0,239 + 0,022 6 v zC
Zn 26,2+0,9 2 v zC

* Indikativni hodnota
JL- CRM jahodové listi (METRANAL® CRM AN-BMO01)
ZC - CRM zeleny &aj (METRANAL® CRM AN-BM02)
U —rozS$ifena nejistota (k= 2)

Zaveér: Akceptaéni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky. Hodnoty RSD se pohybovaly
v rozmezi od 1 % az do 11 %. Nejvy$si hodnoty RSD byly stanoveny pro arsen a hlinik.

Celkoveé byly hodnoty RSD nizsi pro vétsinu prvkd u CRM jahodového listi.
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4.1.4 Pravdivost (vytéznost)
Pravdivost byla ovéfena stanovenim 6 nezavisle pfipravenych vzorki CRM

zeleného &aje a jahodového listi pro prvky Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn. Hodnoty vytéznosti v % byly uvedeny do Tab. XV. Vypocitané hodnoty
vytéznosti v % byly také shrnuty do grafu na Obr. 20.

Tab. XV Hodnoty vytéznosti (%) pro vybrané prvky

Brvek Certifikovana Vytéznost Spinéno | CRM
hodnota (x + U, ug/g) (%)

Al 474 + 55 112 v JL
As 0,156 + 0,012 111 v zC
B 32,3429 148 X JL
Ba 10+5 107 v JL
Ca 5100 + 278 68 X zC
Cd 0,170 + 0,011 100 v JL
Co 0,372 + 0,020 100 v zC
Cr 0,603 + 0,043 101 v zC
Cu 13,20+ 0,8 97 v zC
Fe 782 + 39 107 v JL
Mg 3868+ 171 95 v JL
Mn 1200 # 41 99 v zC
Mo 0,31+ 0,034* 98 v JL
Ni 484 +013 101 v zC
Pb 1,54 + 0,09 96 v zC
Sr 66,3+2,7 106 v JL
v 0,239 + 0,022 102 v zC
Zn 26,2+0,9 92 v zC

* Indikativni hodnota
JL- CRM jahodoVé listi (METRANAL® CRM AN-BMO01)
ZC - CRM zeleny &aj (METRANAL® CRM AN-BM02)
U —rozS$ifena nejistota (k= 2)
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Obr. 20 Shrnuti vytéznosti (%) graficky

Zaveér: Akceptatni kritérium bylo spinéno pro vSechny prvky kromé B a Ca. Hodnoty
vytéznosti se pohybovaly nejcastéji v rozmezi od 92 % az po 112 %, kromé Ca (68 %)
aB (148 %).

4.1.5 RozSifena nejistota méreni
Posledni &asti validace ICP-MS metod bylo vyhodnoceni kombinované a rozSifené

nejistoty méreni na zakladé vyuziti vstupnich informaci z certifikatu a analyze pro jednotlivé
matricni CRM (certifikovana/indikativni hodnota a nejistota) a vysledkl ovéreni pravdivosti
a preciznosti (namérena primérna hodnota a vybérovy odhad smérodatné odchylky).
Vypoétena kombinovana a rozsSifena nejistota (k = 2) pro jednotlivé prvky je shrnuta
v Tab. XVI. Neakceptovatelna hodnota rozSifené nejistoty byla ziskana pro Ca, kdy nejvétsi
prispévek k nejistoté tvofi rozdil v namérenych obsazich Ca odpovidajicich pouze 68 %

certifikované hodnoty.
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Tab. XVI RozSifena nejistota méreni

Prvek Kombinovana Rozsireni
nejistota (%) | nejistota (%)
Al 14.4 28.8
As 15.8 31.7
B 5.3 10.6
Ba 27 55
Ca 150.7 301.4
Cd 4.0 8.0
Co 4.1 8.3
Cr 8.3 16.7
Cu 4.1 8.2
Fe 5.6 11.2
Mg 19.3 38.7
Mn 23 46
Mo 8.1 16.1
Ni 3.1 6.2
Pb 6.0 11.9
Sr 2.8 56
Vv 9.8 19.6

4.2 Prvkova analyza ve vzorcich Ié€ivych bylin
Validovana ICP-MS metoda byla pouzita pro stanoveni obsahu Al, As, B, Ba, Ca,

Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn v listech kopfivy dvoudomé, jitroceli
kopinatém a kvétu rebficku obecného, které byly sbirany na 3 hlavnich lokalitach na
Moravé. Zminéné prvky kromé B byly stanoveny ve v8ech 13 odebranych vzorcich bylin (5
vzorcich kopfivy dvoudomé, Ctyfech vzorcich jitrocele kopinatého, Etyfech vzorcich febficku
obecného). Vysledky jsou shrnuty na Obr. 21 av Tab. XVII - Tab. XIX. Celkové zhodnoceni
vysledkl poukazuje na bezpecnost samosbéru, suseni a vyuzivani bylin pro Ié¢ebné ucely.
Ziskané vysledky potvrdily velmi nizké obsahy kadmia a olova (vyjma vzork( J3, R4 pro Cd
a K3 pro Pb s obsahy okolo 1 ug/g). Stanovené obsahy tézkych kovl jsou v souladu
s doposud publikovanymi daty pro 1é€€ivé rostliny jako je fenykl, tymian, Salvéj, rozmaryn,
¢ekanka, tfezalka, medurika, podbél a dalsi. [26; 27; 28; 29; 30; 31] Zatimco kvéty rfebficku
obsahuji daleko vice Ni oproti ostatnim dvéma rostlinam, u Sr je tomu naopak a m{izeme

pozorovat témér fadovy rozdil v jeho obsahu v kopfivé a jitroceli (= 80 pg/g).
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NejvétSi obsahy Ba byly stanoveny v listech jitrocele (65 — 137 pg/g), které
odpovidaji trojnasobnému a desetinasobnému obsahu v porovnani s listy kopfivy a kvéty
rebficku. Mezi dalsi prvky, jejichz obsahy se li§i napfi¢ analyzovanymi bylinami patfi V, Zn,
Mo, Cd, Ca, Mn. Ze ziskanych kvantitativnich vysledk( reflektujicich hladiny kovu
v jednotlivych [éCivych rostlinach vyplyva, Zze dochazi ke specifické akumulaci kovl
s ohledem na druh rostliny a lokalitu sbéru a také s ohledem na geologické podlozi
a pokrocilost urbanizace. Zajimavé je porovnani prGmérého obsahu Pb v jednotlivych
rostlinach, z grafu na Obr. 21 se mlize zdat, Ze kopfiva v sobé primérné akumuluje vice
olova, tento rozdil je ovSem zplsoben jednou extrémni hodnotu ze vzorku K3
(1,055 £ 0,141 ug/g). Tato extrémni hodnota neni ojedinélda a miZeme ji pozorovat
i u vysledkl obsahu Mn (291,6 + 12,4 pg/g) a Cd (1,241 £ 0,092 ug/g), kde takovy radovy
rozdil v obsahu vidime uvzorku R4. Za zajimavé pozorovani lze oznacit, ze zvySené
obsahy Cd a Mn se nepotvrdily v pfipadé vysledku pro jitrocel a kopfivu odebrané v tésné
blizkosti na louce ve Valadské Bystfici, ale doslo k vyrazné akumulaci Mo v kopfivé a Ba,
Ni, Cu, Zn, Mn v jitroceli (2 — 3x vy$Si obsahy). Na druhou stranu zadna z lokalit nevykazuje
soucasné zvysené obsahy kovl pro 2-3 testované IéCivé rostliny. Nakonec byla ve vzorcich
bylin stanovena rtut pomoci jednouéelového analyzatoru a nejvyssi stopovy obsah rtuti byl
zaznamenan u vzorku J2 (0.018 £ 0,002 ug/g). Prvky jako stroncium, baryum a vépnik jsou
predevS§im akumulovany v listech kopfivy i jitrocele, nicméné do kvétu rebricku
neprostupuji. Pfi porovnani vzork( bylin se sou¢asnymi limity v nafizenich a dle predlozené
reSerSe v Tab. | az V Ize zhodnotit nasledujici: Obsahy Cd ve vS8ech analyzovanych
vzorcich rostlin neprekrogili nafizeni komise EU €. 1881/2006, €. 420/2011, kdy je limit
stanoven na 1,00 ug/g az na jeden vzorek febficku R4 s hodnotou 1,241 1 0,092 ug/g.
To samé nafizeni je platné i pro obsah Pb s limitem 3,00 ug/g, pfiCemz tento limit splnuji
v§echny analyzované vzorky. U Cr se pohyboval obsah vétSiny analyzovanych vzorki
kolem 2 ug/g az na jednu nadlimitni hodnotu 8,91 £ 1,21 ug/g u vzorku R3. Prvky jako As,
Co a B byly u vzorki bylin ve vétsiné pripadd pod mezi detekce, respektive mezi
stanovitelnosti. Obsahy Mg se u vzork(l kopfiv pohybovaly od 2581 az po 5886 ug/g,
coz jsou srovnatelné vysledky s ¢lankem v Tab. V, kdy jejich hodnoty Mg se pohybovaly
od 1400 do 4000 pg/g. Naopak tomu bylo u Mn, kdy zmérené obsahy vzorkd kopfiv K1
az K5 se pohybuji od 16,6 az do 74,7 ug/g, avsak publikované hodnoty obsah( pro kopfivu
se pohybovaly od 12 do 27 ug/g. Pro nikl u vzork(i kopfiv se obsahy pohybovaly kolem
1,5 pg/g, coz je mnohonasobné méné nez u €lanku z Tab. I, kdy jejich nejvy$Si obsah Ni
byl zjistén pravé u kopfivy s hodnotou 13,1 ug/g. Srovnatelné hodnoty jsou také u vanadu,
kdy obsahy ze €lanku v Tab. Il se pohybuji v rozmezi 0,083 az 0,912 ug/g a véechny nami
analyzované vzorky bylin od 0,063 do 1,479 ug/g. Primérné obsahy pro vybrané kovy liSici

se v jednotlivych I[éCivych rostlinach jsou zobrazeny na Obr. 21.
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Obr. 21 Porovnani primérnych obsaht vybranych kovl v kopfivé dvoudomé, jitroceli

kopinatém a febficku obecném pro Ni, Pb, Sra Ba

46



Tab. XVII Kopfiva dvoudoma — obsah prvk(i v ug/g

Obsah (x £ U, pg/g)

Prvek
K1 K2 K3 K4 K5

<LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
| omE | m | T | S avesaon
Cr 2,63 £ 0,36 1,91+£0,26 2,79+0,38 0,59 £ 0,08 1,41 £0,19
Co <LOQ 0,295 + 0,021 | 0,562 + 0,041 <LOQ <LOD
Ni 1,50 £ 0,09 1,46 + 0,08 1,82 £ 0,11 0,54 £ 0,03 1,37 £ 0,08
Cu 8,73 £ 0,81 10,47 £0,97 | 6,72+0,62 8,30+ 0,77 12,23 +1,13
Zn 29,8+53 26,447 151127 13,7+24 31,3+5,6
As <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Sr 67,9+82 725+8,8 76,8 +9,3 107,0 £ 13,0 74,3 £9,0
Mo 12,98 + 1,92 5,79 £ 0,86 3,84 £0,57 3,59+0,53 3,18 £ 0,47
Cd <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD
Ba 43,5+6,2 186 +2,6 2991472 53,8+7,6 27,5+3,9
Pb | 0,205+0,027 | 0,397 £0,053 | 1,055 +0,141 | 0,137 £ 0,018 | 0,156 + 0,021
Mg 2968 + 370 5886 + 734 3883 + 484 2581 £ 322 3189 £ 398
Al 80,9+233 | 2994+86,2 | 737,1+2123 | 101,2 £29,1 81,0 £23,3
o | TP | T | G | 9w e
Mn 68,6 £2,9 74,7 £3,2 449 +19 16,6 £0,7 545+23
Fe 115+ 16 242 + 34 734 £ 104 116 £ 16 118 £ 17
Hg 0,009 + 0,002 | 0,008 + 0,002 0,014 £ 0,001 | 0,008 + 0,002 | 0,009 + 0,002

<LOD prvek nebyl detekovan, <LOQ prvek nebyl stanoven, ale detekovan
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Tab. XVIII Jitrocel kopinaty — obsah prvkd v pg/g

Obsah (x £ U, pg/g)

Prvek
J1 J2 J3 J4

B <LOD <LOD <LOD <LOD
\") 0,073 £ 0,012 0,659 £ 0,108 0,063 +0,010 | 0,137 £0,022
Cr 2,32 +0,32 2,35+0,32 1,88 £ 0,26 1,183+0,15
Co <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Ni 1,51+ 0,09 1,22 £ 0,07 3,87 £0,22 0,80 + 0,05
Cu 11,53 £ 1,06 7,13 £ 0,66 12,72 £+ 1,18 8,26 £ 0,76
Zn 39,8+7,1 356+6,3 66,6 + 11,9 36,6 £6,5
As <LOD <LOD <LOD <LOD
Sr 51,2+6,2 90,8+ 11,0 82,2+10,0 61675
Mo 1,12+ 0,17 2,26+0,34 0,55 +0,08 2,45 + 0,36
Cd 0,172 £ 0,013 0,107 £ 0,008 0,762 +0,056 | 0,089 £ 0,007
Ba 79,7+11.3 779+ 111 136,8 +194 65,993
Pb 0,161 + 0,021 0,359 £ 0,048 0,165+ 0,022 | 0,304 £ 0,040
Mg 1879 + 234 4577 + 571 3892 £ 485 2392 + 298
Al 50,8 £ 14,6 4593 + 132,3 51,1147 101,8 £29,3
Ca 13124 + 8645 | 21075 + 13882 10582 + 6970 13375+ 8810
Mn 13,7+£0,6 19,3+0,8 103,5+44 16,3+ 0,7
Fe 81,2+11,5 311,6 £44,2 71,4 +10,1 90,8+129
Hg 0,015 £ 0,002 0,018 £ 0,002 0,006 + 0,001 0,012 + 0,001

<LOD prvek nebyl detekovan, <LOQ prvek nebyl stanoven, ale detekovan
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Tab. XIX Rebfiéek obecny — obsah prvkd v pg/g

Obsah (x £ U, pg/g)

Prvek
R1 R2 R3 R4

B <LOD <LOD <LOD <LOD
\") 0,206 = 0,034 0,167 £ 0,027 0,191 + 0,031 0,089 £ 0,015
Cr 1,74 £0,24 1,51+ 0,21 8,91 +1,21 6,13+ 0,83
Co 0,294 + 0,021 <LOQ 0,515 +£ 0,037 0,491 £ 0,036
Ni 268 +0,16 468 + 0,27 6,31 +0,36 10,65 + 0,62
Cu 13,3+1,2 12,9+12 10,4+1,0 204 +19
Zn 425+76 31,7+£57 27,3149 73,3 +13,1
As <LOD <LOD <LOD <LOD
Sr 9,7+1,2 132+16 116+14 149+1.8
Mo 1,68 £0,25 2,07 £ 0,31 1,58 £ 0,23 0,30 £ 0,04
Cd 0,205 £ 0,015 0,062 £+ 0,005 0,092 + 0,007 1,241 + 0,092
Ba 6,67 £ 0,95 4,44 + 0,63 4,24 + 0,60 13,27 £ 1,88
Pb 0,253 £ 0,034 0,126 £ 0,017 0,113 £ 0,015 <LOQ
Mg 1933 + 241 2175 + 271 3185 £ 397 2511+ 313
Al 119,7 £ 34,5 102,5 £ 29,5 106,9 + 30,8 57,5+ 16,6
Ca 4764 + 3138 5804 + 3824 5751 £ 3789 5521 + 3637
Mn 334+14 16,0+ 0,7 328+14 2916+124
Fe 1299+184 93,4+13,3 113,3 £ 16,1 98,3+ 13,9
Hg 0,004 + 0,001 0,002 £+ 0,001 0,003 + 0,001 0,005 + 0,001

<LOD prvek nebyl detekovan, <LOQ prvek nebyl stanoven, ale detekovan
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4.3 Prvkova analyza ve vzorcich pud
Vzorky pud odebrané v tésné blizkosti 1éCivych bylin byly podrobeny extrakci

s vyuzitim roztoku Mehlich Ill s naslednym kvantitativnim stanovenim Al, As, B, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn pomoci ICP-MS. Obsahy testovanych prvku
v pudach byly pievedeny z pg/kg na ug/g a souhrn vysledku je uveden v Tab. XX. Obsahy
v§ech testovanych prvkl v pudach splnily poZzadavky dle platné vyhlasky ¢. 153/2016 Sb.,
a to kromé jedné extrémni hodnoty (218 ug/g) Zn u vzorku K5P (ValaSska Bystfice, cesta
v blizkosti skladky komunalniho odpadu), kdy maximalni povoleny obsah je 120 pg/g Zn
pro bézné pudy. V porovnani s ostatnimi lokalitami, plida odebrana v lokalité Valasska
Bystrice, louka obsahuje nejniz§i mnozstvi tézkych a biogennich prvkd, coz by tuto lokalitu
predurcovalo pro sbér 1é€ivych bylin. Nicméné v porovnani s celkovym obsahem tézkych
prvkd (Cd, As, Pb, Hg) v jednotlivych druzich bylin byl v této lokalité stanoven nejvyssi
obsah Pb v febficku obecném a Cd v jitroceli kopinatém. Dale Ize poukazat na radové
odlisnou hodnotu Zn ve vzorku pady K5P (218 ug/g), pficemz tato hodnota nekoreluje
s hodnotou ze vzorku rostliny K5 a podobny pfipad je naopak i se vzorky rostlin febfickl
R4 u Mn (291 pg/g) a R3 pro Cr (8,91 ug/g), které taktéz nekoreluji se svymi vzorky pld
R4P a R3P. Z vyse uvedeného vyplyva, Ze na akumulaci kova v rostlinach nemusi mit
az tak velkych vliv samotné pudni podlozi, ale jiné faktory, které mohou hrat dllezitou roli
a to zejména pH, rozpustnost kov(i/mineralt, druh rostliny, stadium rlstu rostliny (u kopfiv
je doporucovano sbirat mladé rostliny, které vSak mohou mit tendenci akumulovat vys$si
koncentrace vSech nezbytnych prvkl pro rist a tim padem akumulovat i tézké kovy),
korfenovy systém nebo mikrobialni interakce (vliv mikroorganismu na proces pfijimani zivin
a zaroven tézkych kov(l). Z vysledk(i analyzy puad zaroven vyplyva, ze blizké lokality sbéru
mezi sebou v obsahu prvkl Casto koreluji a Ize tak fict, ze je do urcité miry plda v dané
lokalité homogenni a jeji slozeni neni prilis odliSné, pokud se posuneme o par set metru
dal. Je potreba upozomit i na to, Ze ne vzdy se i obyCejna louka muize zdat jako idedlni
zdroj sbéru, ostatné to potvrzuji vysledky vzorkd pld i bylin v oblasti Valasské Bystfice.
Celkové Ize shrnout, Ze ze vSech tfi bylin v priméru v obsahu v§ech analyzovanych prvku
na tom vychazi nejhire kopfiva, a to jak jeji vzorky, tak i vzorky pld, nicméné vzhledem

ke stanovistim, na kterych kopfiva roste je to vice nez pochopitelné.
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Tab. XX Vzorky pld — obsahy prvkl v ug/g (RL = 0,05 pg/g)

Novy Jiéin Olomouc centrum Olomouc Holice areal Holice Valasska Bystrice
Prvek | J1P R1P K4 P J4P R3P K2 P J2P R2P K3 P K5P J3P R4 P K1P
Obsah (ug/g)
B 4,02 4,64 4,36 4,86 3,60 4,61 3,31 2,87 5,44 5,47 5,25 5,24 6,05

Vv 0,701 0,880 0,610 0,579 0,426 0,893 0,440 0,707 1,031 0,131 0,242 0,157 0,996

Cr 0,109 0,221 0,141 0,075 0,053 0,074 0,050 0,083 0,443 0,078 0,099 0,077 0,152

Co 0,347 0,347 0,840 0,463 0,387 0,577 0,574 0,549 0,290 0,369 0,191 0,139 0,260

Ni 0,918 1,017 1,569 0,704 0,763 1,197 0,800 0,657 0,966 1,528 1,071 1,459 1,332
Cu 3,49 3,94 2,73 3,71 3,06 4,19 2,80 3,28 4,27 410 3,26 2,30 5,93
Zn 4,48 9,72 5,22 18,44 22,05 16,49 4,73 4,23 10,15 218 6,56 11,41 59,25

As 0,156 0,178 0,135 0,244 0,189 0,262 0,189 0,194 0,308 0,184 0,072 0,077 0,522

Sr 12,70 15,82 17,94 12,05 10,95 16,60 9,33 12,58 19,38 14,30 3,82 4,13 14,62

Mo <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL <LTRL | <LTRL | <LTRL | <LTRL | <LTRL

Cd 0,284 0,241 0,150 0,152 0,156 0,178 0,120 0,135 0,077 0,282 0,246 0,186 0,460

Ba 31,3 40,1 59,7 255 43,2 421 32,6 40,9 21,2 51,9 61,0 454 68,8
Pb 9,89 9,22 6,68 13,55 9,89 13,59 7,23 9,46 8,94 8,22 8,31 5,82 14,36
Mg 203 368 202 263 375 307 332 268 341 356 87 155 198
Al 238 549 464 314 397 397 367 449 776 488 860 652 859
Ca 4772 2965 3888 3258 2486 2328 1600 1772 7434 2727 541 645 3123
Mn 70,6 96,3 103,6 85,7 86,7 98,5 37,0 51,5 62,8 85,3 57,0 59,6 85,2
Fe 192 309 255 190 210 277 223 202 327 132 212 248 236
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5 Zaver

Pro prvkovou analyzu (Al, As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sr, V, Zn) byly zvoleny tfi druhy IéCivych rostlin, a to kopfiva dvoudoma, jitrocel kopinaty
a febficek obecny vcetné vzorkd pad odebranych v tésné blizkosti, tak aby bylo mozné
korelovat nalezené obsahy prvk(. Celkem bylo odebrano 13 vzork(l bylin a pad ze tfi
hlavnich lokalit, a to z Moravskoslezského kraje (Novy Ji€in), Olomouckého kraje
(Olomouc) a Zlinského kraje (Valasska Bystfice). Pro analyzu byly vyuzity listy (kopfiva
a jitrocel), tak kvéty (febficek) a sbér bylin i pud probihal od kvétna do srpna. Pred vlastni
ICP-MS analyzou prvk(i bylo potifeba vzorky ususit, homogenizovat a v pfipadé bylin

byl proveden mikrovinny rozklad v uzavieném systému a u pud extrakce podle Mehlicha II.

V rdmci experimentalni €asti byly validovany dvé ICP-MS metody v rozsahu
validacnich parametr(: linearita, LOD, LOQ, preciznosti a pravdivosti. Soucasti validace
ICP-MS metod byl i vypocCet kombinované a rozsSifené nejistoty méreni, kdy pro vypocet
byla pouzita validaéni data namérena s vyuzitim matricového CRM. Kalibraéni kfivky byly
pro v8echny zméfené prvky linearni a korelaéni koeficienty se pohybovaly v rozmezi 0,9997
az 1,0000. Preciznost a pravdivost byla stanovenou pomoci dvou certifikovanych
referenénich materialu, a to zeleného Caje a jahodového listi. Pro preciznost byla
vypocitana relativni smérodatna odchylka (RSD) jednotlivych prvkd, kterd se pohybovala
od 1 % az do 11 %. Pravdivost byla stanovena jako vytéznost v procentech, pficemz
pro vétsinu prvkd byla vytéznost v rozsahu 92 % az 112 %, kromé vapniku (68 %) a boru
(148 %). Validaéni parametry byly spinény pro vSechny prvky, kromé dvou jiz zminénych,

a to vapniku a boru pro pravdivost.

ICP-MS metody byly vyuzity pro stanoveni 18 prvkd, pficemz rtut byla stanovena
samostatné na jednoucelovém atomovém absorpénim spektrometru AMA 254 (nérodni
referenéni laboratof pro kovy a dusikaté slouCeniny — oddéleni cizorodych latek
Kroméfiz, SVU Olomouc). Ziskané vysledky byly vyhodnoceny na zékladé vypogitanych
LOD a LOQ. ICP-MS analyza potvrdila bezpe¢nost samosbéru a uzivani uvedenych bylin
z pohledu obsahu tézkych i esencialnich kovl. Nicméné Ize pozorovat rozdily v obsazich
jednotlivych kovl mezi jednotlivymi [éCivymi rostlinami, ale i v rdmci jednotlivych skupin
s ohledem na misto sbéru IéCivych rostlin. Pfi srovnani vSech dostupnych vysledku
pro jednotlivé odbérové lokality bez ohledu na druh rostliny bylo zjisténo, ze nejvyssi
obsahy Ni, Cu, Zn, Cd, Mn, Ba byly stanoveny ve vzorcich odebranych na louce

ve Valasské Bystfici.
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Celkové nejvys$si obsahy byly stanoveny u prvka B, V, Cu, As, Cd, Ba a Pb ze vzorku
pld kopfivy na zahradé ve Valasské Bystfici. Naopak prvky jako As, Cd, Co a B nebyly
vétsSinou detekovany nebo nebyly stanoveny. Na druhou stranu zadna z lokalit nevykazuje
soucasné zvysSené obsahy kovl pro 2-3 testované léCivé rostliny. Zavérem lIze fict,
ze akumulace (fytoextrakce) kovll nezavisi pouze na lokalité, ale i na daném druhu Iécivé
rostliny ¢i presnéji kombinace vicero parametrll véetné vlastnosti pldy, pUdniho

mikrobiomu, stupné urbanizace apod.
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