Univerzita Hradec Kralové

Prirodovédecka fakulta

BAKALARSKA PRACE

2016 Simona Klimova



Univerzita Hradec Kralové

Prirodovédecka fakulta
Katedra fyziky

Fyzikalni biomonitoring, atomova

spektroskopie, pristrojova technika

Bakalarska prace

Autor: Simona Klimova

Studijni program: B1701 Fyzika

Vedouci prace: Ing. Lidmila HySplerova, CSc.

Odborni konzultanti: dr. hab. Malgorzata Rajfur
Ing. Stanislav Eminger, PhD.

Oponent: Ing. Karel Radocha, PhD.

Hradec Kralové 2016



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem tuto bakaldfskou praci vypracovala pod vedenim vedouci prace

samostatné a uvedla jsem vSechny pouzité prameny a literaturu.

V Hradci Krédlové dne.........cocoovvvvvviniinnn...

Simona Klimova



Podékovani:

Dé&kuji pani ing. L. HySplerové, CSc. za zadani zajimavého tématu a vedeni mé
bakaladiské prace. Muj dik patii také panu ing. S. Emingerovi za umoznéni Stazi
v EMPLA HK, pani dr. hab. M. Rajfur za pomoc pfi experimentech a sestavovani
publikace pfi mych pobytech a odborné stdzi na Piirodovédno-technické fakulté

Univerzity Opole.



Anotace

KLIMOVA Simona: Fyzikdlni biomonitoring, atomovéd spektroskopie, piistrojovd
technika.

Hradec Kralové: Ptirodovédecka fakulta Univerzity Hradec Kréalové, 2016. Bakaléarska
prace, 39 s.

V teoretické casti je uveden prehled biomonitoringu toxickych kovi, princip
atomového spektrometru pro stanoveni rtuti AMA, vyhodnocovani spektroskopickych
dat a modelovani emisi tuhych znecist'ujicich latek (TZL). V experimentdlni Casti jsou
uvedeny vysledky stanoveni rtuti ve vzorcich bioindikatorti, hiibovitych hub Boletus
badius 2014 z okoli deviti referen¢nich bodii dlouhodob¢ sledované cCesko-polské
preshrani¢ni oblasti. Jsou zde uvedeny i vysledky modelovani TZL pomoci programu
SYMOS97. Prace bude slouZit jako pomocny ucebni text pro studenty bakaldiského
studijniho programu "Fyzikdlni méfeni a vypocetni technika" pro jejich exkurze a
odborné praxe. V samostatné piiloze prace je uvedena fotodokumentace ze sbéri
bioindikatort a pudy z okoli deviti referencnich bodii 2016.

Kli¢ova slova: biomonitoring, stanoveni rtuti v bioindikatorech, modelovani emisi
TZL, SYMOS 97



Annotation:
KLIMOVA Simona: Physical biomonitoring, atomic spectroscopy, instrumentation.

Hradec Kralové: Faculty of Science, University of Hradec Kralové, 2016. Bachelor
Degree Thesis. 39 s.

In the theoretical part is an overview of biomonitoring of toxic metals, the principle of
the mercury atomic spectroscopy AMA, evaluating of spectroscipic experiments . and
modeling PM emissions. In the experimental part are results of determination of
mercury in samples of bioindicators mushrooms Boletus badius 2014, around nine
reference points from long monitored Czech-Polish border area. There are the results
of PM modeling using of software SYMOS'97 too. Thesis will be used as an auxiliary
textbook for students of bachelor study program "Physical measurements and
computer equipment" for their excursions and professional practics. In the independent
appendix is presented photo documentation from biomarkers and soil collections
around nine reference points 2016.
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1. UVOD

Preshrani¢ni oblast Kralovéhradeckého a Opolského kraje zasahuji emise ze
dvou velkych elektrdren spalujicich uhli. Jsou to elektrarna v Opatovicich nad Labem
a Elektrarna v Opole. Elektrarna Opatovice (EOP a.s.) md vyjime¢né postaveni pro
svou polohu leZici v husté zalidnéné oblasti mezi krajskymi mésty Hradcem Kralové a
Pardubicemi. Elektrarna Opole je rovnéz umisténa v blizkosti velkomésta. Volba jejich
polohy byla zdmérnd pro pldnované zasobovani prilehlych aglomeraci teplem. Obé
elektrarny jsou v blizkosti preshrani¢ni rekrea¢né vyuZivané oblasti s nckolika
narodnimi parky. V minulosti emise z velkych uhelnych elektraren pfedstavovaly pro
tuto oblast mimotadné¢ velkou ekologickou zatéz. Z téchto diivodi vedeni obou firem
priklada vysokou dtleZitost vyuZivani nejmodernéjsich technologii pfi odprasovani,
odsifovani{ a odstranovani oxida dusiku ze spalin.

Smérnice 2010/75/EU Evropského parlamentu a Rady o primyslovych emisich
zavedla_nové a piisnéjSi mezni hodnoty emisi, které jsou zdvazné pro spalovaci
zafizeni v EU od ledna 2016. Tato ustanoveni by méla ptedejit, sniZit a v nejvyssi
mozné mife odstranit zneCiSténi vyplyvajici z primyslové Cinnosti. Financné velmi
naro¢né méfici piistroje v obou elektrarnach kontinudlné¢ monitoruji obsah emisi ve
spalindch. Hust4 sit’ stanic automatického imisniho monitoringu nepfetrzit¢ monitoruje
imise v dané oblasti. Aby bylo mozZné zji§tovat vysi prispévku sledovaného zdroje, je
potieba pravidelné provadét vypodet rozptylu koutové vle¢ky zdroje. V Ceské
republice je od roku 1998 pro velké zdroje emisi povinné zaveden "Vypocet znecisténi
ovzdusi z bodovych a mobilnich zdrojd SYMOS 97, ,Systém modelovani
staciondrnich zdroji*.

V posledni dobé je pozornost zaméfovdna na emise rtuti z velkych spalovacich
zdrojii a to jak po strdnce metod diskontinudlnich i kontinudlnich stanoveni, tak i
z hlediska modelovani emisi tuhych zneciStujicich latek, pomoci nichz k rozptylu
tézkych kovl ze spalovacich zdrojii dochazi.

Je vytipovédno devét piihrani¢nich referenc¢nich bodi, které jsou ze strany EOP
a.s. soucasti pravidelné¢ sledované sit¢ v rdmci modelovani SYMOS. Toto rekreacni
uzemi je, ve spoluprici s PfF UHK a WPT UO v rdmci biomonitoringu toxickych
kovi podporovaném projekty EU, na cesko-polské preshranicni oblasti dlouhodobé

monitorovano.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Emise a imise tuhych znecistujicich latek z energetickych zdroj

Pii spalovani fosilnich paliv, ale i dfeva a biomasy, vznikaji v mensi mife také
produkty, které podle soucasné legislativy v ochran¢ ovzdusi patii mezi zdkladni
zneCist'ujici latky. Jsou to: oxid uhelnaty — CO, oxid sificity - SO, oxidy dusiku - NO,
(suma NO + NO,, tuhé znecistujici latky (TZL) a organické latky, vyjadrené jako
celkovy organicky uhlik (TOC).

Tyto znediStujici latky jsou svym plavodem vzniku soucdsti paliva nebo
okyslicovadla a ve vySe uvedené formé¢ se do ovzdusi dostavaji v disledku uvolnéni
tepla obsazeného v palivu spalovacim procesem. Tak jak vystupuji ze zdroje
zne€iStovani, (u kotelny z komina), oznacCujeme jako emise a jejich maximdln{
povolend koncentrace je omezena podle zdkona o ovzdusi a navazujicimi piedpisy tzv.
emisnimi limity.

Dle zdkona €. 76/2002 o integrované prevenci a omezovani zneciSténi, jsou nejlepsi
dostupné techniky BAT (Best Available Techniques) definované jako nejucinnéjsi a
nejpokrocilejsi stadium vyvoje technologii a ¢innosti a zpiisobl jejich provozovani,
navrZzenych k ptedchdzeni, pifip. k omezovani emisi a jejich dopadii na Zivotni
prostiedi.

Ceskd republika se po vstupu do EU #{di emisnimi limity dle smérnice
Evropského Parlamentu a rady 2010/75/EU o prumyslovych emisich (integrované
prevenci a omezeni zneCisténi). Smérnice stanovuje s platnosti od 1.1 2016 prisnéjsi
emisni limity pro spalovaci zafizen{ s tepelnym piikonem nad 50 MW [1].

V ¢eském pravnim Fadu byla tato smérnice zapracovana Vyhlaskou 415/2012 Sb.
Emisni limity udavaji nejvyssi piipustné hodnoty mnoZstvi emisi znecist'ujicich latek
vypousténych ze zdroji zneciStovani ovzdu$i (spalovaci zafizeni apod.). Jsou
stanoveny na zdklad¢ nejlepSich dosaZitelnych prosttedki BAT, vedoucich k omezeni
emisi s dislednym pouZzivianim moderni techniky a jejtho maximdlniho provozniho
vyuzivani [2].

Zatizeni ke spalovani paliv o celkovém jmenovitém tepelném piikonu 50 MW a
vy$§im, bez ohledu na typ pouZitého paliva, jsou podle Smérnice 2010/75/EU o

primyslovych emisich zatfazovana jako zdroje LCP (Large Combustion Sources) —



zvlasté velké spalovaci zdroje. Jedna se prevazné o vefejnou energetiku, tj. zafizeni
pro vyrobu tepla a elektrické energie.

Koncentrace emisi zneciStujicich latek se vyjadiuji bud’ hmotnostni koncentraci
(mg.m~, ug.m> nebo aZ ng.m” pro dioxiny) nebo u plynnych znelist'ujicich litek
objemovou koncentraci v ppm (1 cm’ zne¢istujici laitky v 1 m’ smési, tj. 10-4 %).
Hmotnostni koncentrace je nutno uvadét a piepocitdvat na normdlni podminky (tlak a
teplota).

.V Ceské republice jsou emisni limity dany ziakonem o ochrané ovzdusi ¢. 201/2012
Sb. [2]. Od roku 2016 maji zafizeni povinnost zacit postupné plnit emisni limity podle
piilohy €. V smérnice IED. Stacionédrni spalovaci zdroje patii mezi jmenovité urcené
technologie, pro které jsou stanoveny tzv. specifické emisni limity. Tato omezeni

souvisi s ochranou klimatického systému Zem¢.

Zneclist'ujici latky rozptylené v ovzdusi se v tzv. pfizemni vrstve, tj. tam, kde jsou
obsahem ovzdusi, které dychame, oznacuji jako imise a nejvyssi dovolené koncentrace
téchto latek jsou opét omezeny zdkonnou normou ve form¢ imisnich limitu.

Problematika imisi a dovolenych imisnich koncentraci je ponékud slozitéjsi a je

zpracovana v Narizeni vlady ¢. 350/2002 Sb. Obecné plati, Ze ¢im delsi expozice

Vv,

(doba trvani ptislusné koncentrace znecist'ujici latky v ovzdusi), tim nizsi je dovolena
koncentrace této latky. Neomezené trvani koncentrace bez prokdzaného vlivu na lidsky
organismus (zdravi lidi) je vyjadfeno tzv. ronim imisnim limitem, nejvyssi
piipustnou kratkodobou koncentraci znecistujici latky vyjadiuje tzv. 1 hodinova
maximalni koncentrace. Pro béZznou potiebu vyjadreni stavu znecisténi v ovzdusi a
pro regulaci zdroji znecisténi se pouzivaji v§eobecné znaimé maximalni pripustné 24
hodinové koncentrace, pro hodnoceni CO je zaveden tzv. 8 hodinovy klouzavy
prumér. Kromé imisnich limitd NV €. 350/2002 Sb. zavadi i tzv. meze tolerance jako
hodnoty, o které mohou byt piislusné imisni limity v daném roce ptekroCeny. Pro
ucely ochrany zdravi lidi jsou imisni limity a meze tolerance stanoveny pro tyto latky:

SO2, PM10 (frakce TZL mensi neZ cca 10 um), NO2, Pb, CO, benzen, Cd, NH3, As,
Ni, Hg a polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH).

Pojem aerosolové &astice je vyuZzivan podle normy CSN EN 12341 jako pieklad
pojmu ParticulateMatter (PMX) pro hodnoceni kvality ovzdusi (at’ uz vnéjsiho,

vnitintho nebo pfimo pracovniho). Pomoci PMX se aerosolové castice déli dle
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aerodynamického priiméru, kdy X je oznacenim horni meze velikosti ¢dstic v pm
(nejcasteji PM10, PM2,5, PM1, PMO,1). Céstice o v&t§im aerodynamickém priameéru
nebyvaji sledovéany, protoze se v dychacim tustroji clovéka nezachycuji.

Zakon ¢. 86/2002 Sb., o ochran¢ ovzdu$i tyto castice oznaCuje jako tuhé
znedistujici latky, norma CSN EN 13241 je oznaGuje jako prach. Pfi¢emZ v obou
pfipadech jde o sledovadni ¢astic v odpadnich plynech. V minulosti byly tyto
aerosolové Castice oznacovany také jako polétavy prach.

Miha je kapalna aerosol, ktery vznikl kondenzaci ptesycenych vodnich par.

Opar je v principu totéZ co mlha, ale ovliviiuje viditelnost v atmosfére.

Dym je oznaceni aerosolu sloZeného z pevnych ¢éstic o aerodynamickém priméru
mensim nez 0,05 pm.

Kour se sklddd z pevnych nebo kapalnych castic, které vznikly kondenzaci
plynnych produkti nedokonalého spalovéni a kondenzaci ptesycenych par.

Smog je aerosol tvofeny pevnymi a kapalnymi ¢4sticemi, ktery vznikd predevsim
fotochemickymi reakcemi UV zéfeni, uhlovodikii a oxidu siry.

Oblak je aerosol s viditelnym rozhranim a s hustotou alespoil 0 1% vétsi nez je
hustota okolniho vzduchu.

Popilek je oznaceni pro ¢astice popela, které jsou unasené koutrovymi plyny.

Saze je aglomerat (shluku) ¢astic, které vznikly nedokonalym spdlenim uhlikatého
materidlu. Podle schopnosti ¢astic vstupovat do dychacich cest a usazovat se tam se
rozezndvaji tii velikostni frakce — ¢astice vdechovatelné, thorakalni a respirabilni.

Vdechovatelné castice s primérem 10 az 100 um. jsou pro ¢lovéka neskodné,
protoZe se zachytdvaji nejdale v nosohltanu a dal do dychaciho traktu se nedostanou.
Pohybem fasinkového epitelu v nosni dutin€ jsou spolu s hlenem transportovany do
nosohltanu a pak spolknuty nebo vykaslany ¢i vykychény.

Thorakalni ¢astice s primérem 4 az 10 pm vdechovanim pronikaji za hrtan.
Dostavaji se az do pradusek, kde dochdzi k jejich usazovani a tim ke zdravotnim
problémtim. Kratkodobé plisobeni zvysuje celkovou nemocnost a imrtnost, prevazné
onemocnéni kardiovaskuldrntho a dychacitho systému. Dlouhodobé zvySené
koncentrace snizuji funkci plic, zvySuji nemocnost dychaciho systému a zkracuji délku
zivota. Tyto uc¢inky jsou uvadény i pfi pramérné ro¢ni koncentraci mensi nez 30
pug/m3. Rizikem jsou i adsorbované latky s karcinogennimi a mutagennimi a¢inky.
Respirabilni ¢astice jsou ty s acrodynamickym primérem mens$im neZ 4 pm. Mohou

vstupovat az do plicnich sklipkt a jsou tim tedy nejnebezpecnéjsi [4], [S].
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V posledni dobé se tedy pozornost zafina vénovat frakci PM2,5 piip. PM1, protoze
svym pronikdnim hloubé&ji do plicnitho systému zplsobuji nejzavaznéj$i zdravotni
problémy. Pfi dlouhodobém ptlisobeni priimérnych ro¢nich koncentraci nad 10 pg/m3
se zacind snizovat délka doZiti.

Primarni ¢astice se do ovzdu$i dostdvaji jako emise ze zdroji zneciStujicich
ovzdusinebo re-emisi jiZ usazenych c¢astic. Muze jit o zneciSténi antropogenni nebo
prirozeného piivodu.

Antropogenni zdroje emisi se déli na zdroje bodové (kominy a vyduchy), liniové
(silnice) a plo$né (primyslové a zeméd¢€lské plochy, sidelni aglomerace).

Podle REZZO (Registr emisi a zdroju znecistovdni ovzdusi) jsou zdroje latek
znecist'ujicich ovzdusi rozd€leny na staciondrni a mobilni.

REZZ0O 1 zahrnuje velké staciondrni zdroje zneciStovani. Jde o bodové zdroje,
staciondrni zafizeni ke spalovani paliv s tepelnym vykonem nad 5 MW a zafizeni
zvlast’ zdvaznych technologickych procest.

Tézké kovy jsou kovy o hustoté vyssi nez 5g/cm?®, patii mezi né napf. Zelezo, méd’,
zinek, chrom, nikl, kadmium, olovo a rtut’. Nékteré z nich jsou pro Zivé organismy
nezbytné (Zelezo, méd’, zinek), ovSem pii vySSich koncentracich jsou toxické, jiné jsou
jedovaté pii vSech koncentracich (olovo, rtut’, kadmium).

Velka ¢ast t€Zzkych kovu rozptylenych nyni v pidé€, atmosféie a organismech se na
svoje misto dostala zdsluhou lidské Cinnosti, v nékterych piipadech (olovo, rtut) je
jejich mnozZstvi v biologickych cyklech né€kolikasetndsobné vySsi nez by odpovidalo
pfirozenému pozadi.

V atmosféfe pochdzi vétSina téZkych kovl z antropogennich Cinnosti ve formeé
aerosolu ¢i popilku. Z tohoto hlediska jsou hlavni antropogenni polutanty olovo,
kadmium, arsen a rtut’. U vétSiny kovl je to metalurgicky primysl, spalovani
fosilnich paliv, prasné provozy, automobilova doprava, k uvolnovani kovi dochdzi pri
pramyslovych procesech, kde se vyuZzivaji [4].

Akumulace a geochemické cykly t€Zkych kovli v pudé zavisi rozhodujicim zptisobem
na hodnoté pH ptdy - pokud dojde k okyseleni, napt. v disledku kyselych dest’q, t€zké
kovy se uvoliuji a jsou vice pohyblivé v pidnim roztoku a sndze pfijatelné rostlinami,
piipadné vyplavované do spodnich vod.

Teézké kovy pfijaté organismy se z vetsi Casti opét vylucuji, ¢ast z nich ovSem ziistava
v organismu natrvalo a usazuje se v nékterych orginech, u Zivocichl zpravidla v

kostech, zubech, ledvinach a jatrech. Z hlediska Zivotniho prostfedi a jeho ochrany lze
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za nejvice nebezpecné oznacit tyto chemické prvky: rtut’,kadmium, olovo, arzén a
chrom. Jako rizikové k nim pfistupuji jest¢ mangan, nikl, vanad a radon.

Radon je plyn, ktery se rozklddd a jeho dcefinné produkty jsou nebezpecné Castice
radioaktivnich izotopti. Mezi prvky znacné toxicity Ize zatadit i prvek thalium, ktery je
viak v CR mdlo sledovéan nebo neni detekovan. Jeho koncentrace jsou v Evropé oproti
prvkiim podobné nebezpecnosti velice nizké.

Podle platnych zdkonii o ochrané ovzdusi pfed znecistujicimi latkami se pfifazuji k
uvedenym chemickym prvkiam jesté¢ kobalt a méd’. Pro urcité technologie je nutno
sledovat dal$i chemické prvky, z nichZ lze uvést: selen, antimon, vanad, cin, vizmut,
berylium a jeSté¢ fadu dalSich. V ovzdu$i nebo v tuhych podilech ovzdusi, tj. v
prasnosti, je koncentracni zastoupeni vSech uvedenych prvkid malé. Také v dalSich
slozkach zivotniho prostiedi je jejich obsah nizky. Pro tyto nizké koncentrace
chemickych prvkd, které nepfesahuji hodnotu 1000 ppm tj. 1000 mg. kg™ (0,01 %), je
nejlépe pouzitelny a spravny termin stopovy prvek.

TeZzké kovy se v atmosféfe vyskytuji v plynné i pevné forme i kdyz v plynné
formé pouze vyjimecné (Hg). T¢zké kovy jsou siln€¢ obohaceny na povrchu castic
hlavné ve formé& chemickych sloudenin. Cim je &astice mensi, tim hife sedimentuije,
ma tedy del$i dobu setrvdni v ovzdu$si a md diky relativné velkému povrchu i
schopnost vazat na svlij povrch dalsi Skodliviny.

Rtut’ - Hg - je jediny kov ktery je pfi pokojové teploté kapalny a vyparuje se. Jeji
atomovd hmotnost je 200,59, méma hmotnost pfi 20 °C je 13,546 g/cm’. Svymi
chemickymi vlastnostmi se rtut’ podoba drahym kovim. Vlhky vzduch ji na rozdil od
suchého okyslicuje a vede k povrchové tvorbé tenké vrstvy oxidu rtutnatého. V
ovzdusi se rtut’ vyskytuje bud’ v atomérnich parich, tj. voln, nebo vazana chemicky ¢i
fyzikdln¢ na tuhych casticich. Rtut’ se z ovzdusi velice snadno vymyvad ve formé
mokré depozice, zejména pokud maji srdzky niz§i pH. V pud¢ snadno sorbuje
zejména na silikatové ptdni horniny.

methylace, tj. pteména anorganickych forem rtuti na organokovové slouceniny, které
maji lipofilni charakter, coz umoZznuje jejich vstup do organismu a pohyb v ném.
Methylace probihd v anaerobnich i aerobnich podminkéch, v reduk¢nim i oxidacnim
prostiedi [5].

Zatimco u ostatnich kovi jsou antropogenni emise mnohondsobn¢ vyssi nez piirodni

emise, v piipadé rtuti je jeji pfirodni emise souméfitelnd s antropogenni. Hlavnim
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zdrojem pfirodnich emisi rtuti je motsky aerosol a vulkanicka ¢innost. Rtut’ obsaZena
v motskych a jezernich sedimentech se uvoliiuje do ovzdusi za vzniku methylrtuti a je
tak schopna dalkového ptenosu.

Ptirodni pozad’ové koncentrace rtuti nejsou konstantni ani nad ocedny. Vykyvy teploty
v rovnikovych oblastech zpiisobuji riiznou miru evaporace a ndsledné deposice nad

plochami ve vysSich zemé&pisnych Sitkach [5].

2.2 Biomonitoring toxickych kov(, bioindikatory

Jako biomonitoring je oznacovano pouziti fléry a fauny pro hodnoceni
zneCiSténi Zivotniho prostfedi. Organismy, které jsou k tomuto Ucelu pouZivany, se

oznacuji jako bioindikéatory.

V evropskych zemich jsou od roku 1990, s periodou 5 let, realizovany vyzkumy,
které se tykaji téZkych kovli kumulovanych v urcitych druzich mecht. Vyzkumy jsou
provadény v rdmci International Cooperative Programme on Effects of Air Pollution
on Natural Vegetation and Crops. V roce 2005 se programu tcastnilo 28 stati, mezi

nimi také Cesk4 republika.

Biomonitoring, ktery byl realizovdn s pouzitim liSejnikl, se tykal hlavné
hodnoceni kyselosti atmosférického aerosolu, hodnoceni znecisténi tézkymi kovy a
jinymi stopovymi prvky, a dale hodnoceni zneciSténi piirodniho prostiedi
radionuklidy. Série zkoumdni, kterd byla realizovdana v mnoha evropskych zemich,
byla zapocata v roce 1970 po zveiejnéni liSejnikové stupnice, kterd uvadela prahové
obsahy oxidu sifi¢itého ve vzduchu, nad kterymi dochézi k zaniku nékterych druha
liSejnikt. Prikladem pouZiti zjednodusené verze této stupnice byl program ,,Air

Pollution Project Europe”.

Htibovité houby Boletus badius hiib hnédy jsou v soucasné dobé vyuzivany
zejména k biomonitoringu aktivity radionuklidu Cs-137, ktery se dostal do pidy
spadem po Cernobylské havarii v r. 1986. Bylo zjiiténo, Ze piicinou rtizné aktivity
Cs v pudé, méfené na dzemi nékolika metrit CtvereCnich, ve stejnych padnich

podminkich, miize byt i translokace tohoto radionuklidu vyvoland druhem rostlin

vvvvvv
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Dal$im poznatkem je, Ze v plodnicich hub Boletus badius, v pfepoctu na suchou
hmotu, koncentrace Cs-137 je nékolikandsobné vétsi nez v pudé. [7]. V roce 2007 byla
naméfena v nejvice kontaminovanych regiénech Evropy aktivita v plodnici houby
Boletus badius cca 10 kBg/kg Cerstvé masy [8]. V mistech rozkladu plodnice se tato
aktivita ve vrchnich vrstvach pidy dokonce miize zvétSovat o 20 azZ 90 % ve srovnani
s pidou, ve které se nachazi podhoubi Bylo zjiSténo, Ze aktivity radiocesia i
koncentrace toxickych kovi se v riznych ¢astech plodnic, zejména u hiibovitych hub,
vyrazng 1i§i [9]. Ziskané vysledky méfeni plo$né aktivity radioaktivniho cesia v lesni
pudé a aktivity v suSin¢ vzorkll hub Boletus badius potvrzuji, Ze tyto hodnoty jiZ
nepiekraCuji primérné hodnoty aktivit '’Cs z oblasti prokazatelné nezasaZenych
radioaktivnim spadem po Cernobylské havéarii. Vyzkum koncentrace toxickych kovl

v houbéch Boletus badius, umoziuje vyznaceni pasem znecisténi a sméry jeho Sifeni.

Pro posouzeni kontaminace bioindikatori toxickymi kovy jsou v né€kterych
publikacich pouzivany tzv. ukazatele koncentracniho poméru CR (Concentration
ratios). K témto vypocltim jsou vyuzivany koncentrace a aktivity méfené pouze
v organické vrstvé pudy, kterd je, z hlediska kontaminace jak radioaktivnim cesiem,
tak toxickymi kovy, nejvyznamnéj$i. V nizSich ptidnich vrstvich je stabilni cesium
pevné vazano ke zde se vyskytujicim minerdliim a piijem prostfednictvim kofent je
oproti organickym horizontlim zna¢n¢ omezen [10].

Byly definovény tzv. biokoncentracni faktory pro celé houby BCF (klobouk a prvni

tfetina tfenc)

BCF = M (1)
M
BCF (Bioconcentration factors ) biokoncentra¢ni faktor pro celé houby
M (the mean concentration of the metal in the mashrooms) koncentrace
stopovych kovovych prvkl v houbach
Mso (the mean concentration of the metal in the soil) koncentrace kovovych

mikroprvki v ptidé

BCFc = Mc 2)
Mso

BCF ¢ (Bioconcentration factors of the cup) biokoncentra¢ni faktor pro
klobouky

Mc (the mean concentration of the metal in cap) koncentrace stopovych
kovovych prvki v kloboukach
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Mso (the mean concentration of the metal in the soil) koncentrace kovovych
mikroprvki v ptidé

BCFs = Mg 3)
MSO
BCF;s (Bioconcentration factors of the stalk) biokoncentra¢ni faktor pro tfené
Ms (the mean concentration of the metal in stalk) koncentrace stopovych

prvkl v tieni

2.3 Atomova absorpéni spektrometrie, rtutovy analyzator AMA

Atomova absorpéni spektrometrie AAS (Atomic Absorption Spectrometry) je
zaloZzena na absorpci zafeni volnymi atomy v plynném stavu, které vznikaji
v atomizétorech. Volné atomy v plynném stavu absorbuji fotony urcité energie, zareni
o urcité vinové délce. Energetickd hodnota fotonti je charakteristickd pro urcity druh
atomll a pocet absorbovanych fotonii je mirou mnoZstvi stanovovanych atomu.

Metoda umoziuje stanoveni vice nez 60 prvki, kovovych prvki a metaloida [10].

Absorbance A ve vztahu ke koncentraci atomi a délce absorp¢niho prostiedi je
vyjadrena
zékladnimi vztahy:

I=1,.10 *N “4)
A=log I/ =«.N.I ®)

Iy, I je intenzita zafen{ pted a po prichodu absorpénim prostredim,

N, pocet volnych atomt v jednotce objemu,

K, atomovy absorpcni koeficient, vztazeny na jeden atom, je moZno udat hodnoty
absorp¢niho koeficientu pro rizny profil absorpéni Cary

Pro cely profil absorpéni Cary je vyjadfena integrdlni hodnota absorpce a

absorp¢niho koeficientu. Pro praktické vyuziti atomové absorpce musi byt emisni ¢ara

vzdy uz$i neZ absorpcni a v pribéhu métfeni nebo kalibrace se nesmi meénit stupen
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atomizace. Teoreticky je tedy zdvislost absorbance na koncentraci volnych atomil a pfi
zachovani konstantniho stupné atomizace i na koncentraci prvku v roztoku, linedrni.
Pivod odchylek kdy pii vysSich hodnotiach absorbance je pravidelné pozorovéan
ohyb zavislosti ke koncentra¢ni ose. Uplatiluje se vliv rezonan¢niho rozsiteni emisni
cary ve vybojkéch, vliv hyperjemné struktury atomovych ¢ar u lehkych nebo naopak
tézkych prvki, kde vzdalenost ¢arovych komponent ve spektru je mensi nez §itka Cary,
ruSeni emisnich ¢ar vzacného plynu z népln¢ vybojky, ¢ast zaieni zdroje, dopadajiciho
na detektor, nepodléha absorpci v atomizatoru a vznik difuzné rozptyleného zareni na

kapickach aerosolu. Pak plati upravené vztahy, kde veli¢ina I” zahrnuje tyto vlivy

A=log(I0+1)/ I+1) (6)
limAas.= log To+1)/T". %)

Pti atomové absorpéni spektrometrii ze zdroje primarniho zafeni (vybojka s dutou
katodou zhotovena ze sledovaného prvku), vystupuje zafeni emisnich Car prvku.
Zateni prochdzi absorpcnim prostfedim, kde volné atomy prvku absorbuji vhodné
vlnové délky dopadajicitho zéafeni. Monochromatické zaifeni vhodného zdroje je
absorbovano volnymi atomy stanovovaného prvku v zdkladnim stavu. Monochromator
izoluje vybranou ¢dru (zpravidla rezonancni). V detektoru je méfeno zeslabeni toku
puvodniho zareni

Podstatnymi  sou¢dstmi  atomového absorpéniho spektrometru je zdroj
monochromatického zdifeni, absorpni prostiedi, mifizZkovy monochromator,
fotondsobi¢ jako detektor se zesilovaCem a zafizeni pro zdznam absorban¢niho
signalu. Zateni zdroje je modulovdno mechanicky nebo elektricky s urc¢itou frekvenci.
Zesiloval pak pracuje na souhlasné frekvenci. Timto uspordddnim se eliminuje rusici
emise prvkil a kontinudlni emise v atomizitoru. Signdl detektoru je po zesileni
elektronicky zpracovan na pomér I/],.

Rtutovy analyzator AMA (Advanced Mercury Analyser) je oznaceni
jednotiéelovych atomovych absorpénich spektrometrl vyvinutych a vyrabénych v CR
fy Altec s.r.o. pro stanoveni celkového obsahu rtuti (THg) v pevnych i kapalnych
vzorcich bez potieby predchozi upravy vzorku (mineralizace, separace) [10].

Termooxidacni metoda stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorku spociva v

tepelném rozkladu vzorku v proudu kysliku, uvolnéni veskerych sloucenin rtuti z
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rozloZzeného vzorku a jejich redukci na elementarni rtut. Ta je po priichodu spalin
katalytickou trubici zachycena ve zlatém amalgamatoru, ze kterého je poté uvolnéna
vSechna zdroven a odvedena do systému kyvet, kde je zméfena absorbance vzniklych
atomovych par rtuti pfi vinové délce 253,65 nm.

Bylo vyvinuto né€kolik pfistroji vyuzivajicich tuto metodu. Dva z nich jsou ceské
vyroby, Stopovy analyzator rtuti TMA-254 (Trace Mercury Analyzer) (1985) a jeho
nastupce Zdokonaleny rtutovy analyzitor AMA-254 (Advanced Mercury Analyzer)
(1990). Oba byly vyvinuty firmou Altec, s.r.o. CZ [10].
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Obr.1. Schema AMA 254 [10].
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2.4 Vyhodnocovani vysledkd spektroskopickych méreni

Vyhodnoceni vysledki spektroskopickych méfeni se provadi podle Deana a
Dixona nejméné ze tii hodnot absorbance pro kaZzdou koncentraci prvku. Vypocte se
smérodatnd odchylka, varia¢ni koeficient a interval spolehlivosti stfedni hodnoty
absorbance pro 95% statistickou jistotu [10].

Validace metody je proces potvrzeni vykonnostnich charakteristik a omezeni
metody a identifikace vlivl, které mohou tyto charakteristiky zménit. Urcuje, jaké
analyty je metoda schopna stanovit, v jakych matricich, za pfitomnosti jakych
interferujicich slozek. A rovnéz vypovida o drovni piesnosti a spravnosti, jaké lze za
danych podminek dosdhnout.

Valida¢nimi parametry jsou: selektivita a specificnost, mez detekce, mez
stanovitelnosti, pracovni a linedrni rozsah, spravnost, pfesnost, robustnost, vytéznost,
citlivost, nejistota méfeni [14].

Selektivita je rozsah, do kterého je moZné stanovit analyt bez ovlivnéni
interferencemi. Metoda, kterd je naprosto selektivni, je oznaCovdna jako metoda

specificka pro dany analyt, popf. skupinu analytt.

Vv,

Mez detekce (MD) je nejnizsi detekovatelna koncentrace analytu za podminek
zkousky, ale nemusi byt nutn¢ kvantifikovdna. UrCuje se jako odezva slepého vzorku

plus trojndsobek odhadu smérodatné odchylky (17).

MD =y, + 3-s0 ®)

Vv,

stanovena s pfijatelnou presnosti (opakovatelnosti) a spravnosti za uvedenych
podminek zkousky. Urcuje se jako odezva slepého vzorku plus desetindsobek odhadu

smérodatné odchylky (18).
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MS =Yyo+ 10'80 (9)

Vv

Pracovni rozsah je soubor hodnot koncentraci, pro néz lezi chyba méficiho

zafizeni uvnitf stanovenych mezi.

Linearita je schopnost metody poskytnout vysledky zkouSky piimo umérné

koncentraci analytu.

Spravnost udava tésnost shody mezi vysledkem zkousky a pfijatou referencni
hodnotou. U obou piistrojii byla stanovena analyzou referen¢nich materidli o znamé

koncentraci jednotlivych analytt.

Presnost je tésnost shody mezi nezdvislymi vysledky zkousek ziskanymi za
predem specifikovanych podminek. NejbéznéjSimi mirami piesnosti jsou

opakovatelnost a reprodukovatelnost.

Opakovatelnost se ziskd méfenim za podminek opakovatelnosti, tj. stejnou
metodou, na stejném materidlu, v téZe laboratofi, stejnym pracovnikem na stejném

piistroji v kratkém ¢asovém obdobi.

Reprodukovatelnost 1ze ziskat méfenim za podminek reprodukovatelnosti, tj.
stejnou metodou, na stejném materidlu, ale v jiné laboratofi, jinym pracovnikem na
Jiném pfistroji.

Robustnost je schopnost analytického postupu ztistat netecCny viici malym, ale

zdmérnym zméndm parametrii metody.

Vytéznost udiva pomér mnozstvi analytu ziskaného danou metodou k pfijaté
referenéni hodnoté. Ziskd se méfenim certifikovanych referencnich materidli nebo

vypoctem z méefeni obohacenych a neobohacenych vzorkl sledovanymi analyty.

Citlivost je podil zmény vystupniho signdlu méficiho pfistroje a odpovidajici
zmény vstupniho signdlu. Pro linedrni zavislost kalibra¢ni pfimky je to jeji smérnice.
Lze ji urc¢it metodou nejmensich ctvercli nebo experimentdlné za pouZiti vzorkll o

ruzné koncentraci analytu.
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Nejistota méieni je parametr piidruzeny k vysledku méfeni, ktery
charakterizuje rozptyl hodnot, které by mohly byt divodné piisuzoviany k méfené
veli¢in€. Na velikost celkové nejistoty maji vliv dil¢i nejistoty, které vstupuji do
procesu, napf. nejistota objemu, védzeni, nejistoty referencnich materidli, nejistota

kalibrace, apod.
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2.5 Zakladni charakteristiky vypoctl znecisténi ovzdusi SYMOS’'97

V 1. 1998 doporuéilo MZP CR metodiku SYMOS'97 k pouZiti pro vypoéty zne&isténi

ovzdusi ze stacionarnich zdroji [11].

. Ta mj.moziuje:

vypocet znecisténi ovzdusi plynnymi latkami a prachem z bodovych, zdroju
stanovit charakteristiky znecisténi v husté geometrické siti referencnich bodi a
pfipravit timto zplsobem podklady pro nazorné kartografické zpracovani
vysledkil vypocti

brat v tvahu statistické rozlozeni sméru a rychlosti vétru vztaZzené ke tiidam
stability mezni vrstvy ovzdusi

Pro kazdy referencni bod umoZznuje metodika mj. vypocet téchto zdkladnich
charakteristik

znecisténi ovzdusi:

maximdlni mozné kratkodobé (ptlhodinové resp. hodinové) hodnoty
koncentraci znecist'ujicich latek, které se mohou vyskytnout ve vSech tiidach
rychlosti vétru a stability ovzdusi

vyhodnoceni 8-hodinovych nebo dennich koncentraci

maximdlni mozné kratkodobé (ptulhodinové) hodnoty koncentraci
znecist'ujicich latek bez ohledu na tfidu stability a rychlost vétru

ro¢ni primérné koncentrace

doba trvani koncentraci pievySujicich urcité pfedem zadané hodnoty (napf.
imisni limity).

vypocitat spad prachu

Metodika je uréena pfedevsim pro vypracovani rozptylovych studii jakozZto podkladii

pro hodnoceni kvality ovzdusi. Je pouzitelnd pro vypocet zneliSténi ovzdusi ve

vzdélenosti do 100 km od zdrojt.

Vstupni didaje o emisnich zdrojich

Za bodové zdroje se povazuji zejména kominy, jejichZz rozmér je zanedbatelny oproti

vzdéalenostem, ve kterych se pocitd znecisténi ovzdusi. U bodovych zdroji je nutné

znat polohu zdroje v kartézské siti, technické parametry zdroje a emisi dané
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zneCiStujici latky.Model je mj. schopen vyhodnotit vlecku zteplych zdroja
(spalovani).

Klimatické vstupni adaje

Meteorologické a klimatické udaje potiebné pro vypocty znecisténi ovzduSi se
obvykle tykaji obdobi 1 roku. Nejdtlezit¢jsSim klimatickym vstupnim ddajem je vétrna
ruzice rozliSend podle rychlosti vétru a teplotni stability atmosféry. Model pracuje
s vétrnymi riizicemi zpracovanymi ve tiech tfidach rychlosti a péti tiidach stability.
Udaje o referenénich bodech

Pro kazdy referen¢ni bod, pro ktery se pocita znecisSténi ovzdusi, je nutné znét jeho

polohu (v kartézské siti), nadmotskou vySku a vysku nad terénem.

Udaje o topografii terénu

Hodnoty vypoctenych koncentraci v referenénim bod¢ zdvisi mimo jiné na tvaru
terénu mezi zdrojem a referencnim bodem. V praxi se vypoCty provadéji obvykle v siti
referenCnich bodi. Z ddaji o jejich poloze a nadmoiskych vyskach terénu v jejich

misté se vyhodnocuje tvar a charakteristiky terénu ve sledované oblasti.

Udaje o imisnich limitech

Vypoctené koncentrace znecistujicich latek v referencnich bodech je mozné pro
orientaci porovnat s jejich limitnimi hodnotami, aby bylo zfejmé, zda zneciSténi
ovzdusi v danych mistech nepiekracuje piipustné hranice. Tyto limitni hodnoty jsou

uréené pomoci imisnich limitd nebo pomoci nejvyssich piipustnych koncentraci.

Vypocet hodnoty piizemni koncentrace plynného znecisténi z bodového zdroje
Obecnd zdkladni rovnice pro vypocet koncentrace plynné zneciStujici latky
exhalované ze stacionarniho zdroje ve zvinéném terénu za piedpokladu Gaussova

rozloZeni koncentrace ve vleCce ma tvar:

_10° - M, -y BT
“on '(ay+ay0) -(oz+azo) Uy, +V, "exP 2(ay+ayo)2 R u, "
B (zv—hl)2 B B (z”+h1)2 B (z '—hl)Z
exp 2(GZ+020)2 +(1 13) exp 2(GZ+020)2 +U -exp 2(GZ+020)
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M, je emise znecist'ujici latky; (pro bodové zdroje je M, rovha hmotnostnimu toku
znedistujici 1atky za ¢asovou jednotku [g.s'], pro plosné zdroje M, piedstavuje
hmotnostni tok znecistujici latky za casovou jednotku z jednoho plosného
elementu plochy, [g.s'], pro liniové zdroje M, piedstavuje délkovou intensitu
hmotnostniho toku zne¢istujici latky [g.s'.m™] ndsobenou délkou elementu
liniového zdroje)

Gy, O,0 Jsou pocatecni rozptylové parametry (pro x = 0), které souvisi s rozméry
elementil zdroje. Pro bodové zdroje jsou rovny nule.

Vypocet koncentraci znecist’ujici latky probihd v kartézském soufadném systému
spojeném se smérem proudéni.
Vertikdlni soufadnice se stanovuji sohledem na nadmoiskou vySku zdroje a

referencniho bodu, efektivni vySku zdroje a vySku bodu nad terénem.

PievySeni vlecky pro samostatny zdroj

Efektivni vySka zdroje h; se rovnd stavebni vySce zdroje H zvétSené o prevySeni
vlecky Ah.

Vypocet efektivni vySky h; v sobé zahrnuje korekci na teplotni stabilitu atmosféry K
vliv terénu € a postupny vznos vlecky v blizkosti zdroje.

Zakladni vztah pro vypocet prevySeni vlecky ma tvar:

1.5-w,-d _K,-A-Q° 2
Ah=((1-p) Yo € yp=s Q= pro
Uy, uy, K, -VOQ
x<K,, \/6
1.5-w,-d _K,-A-Q°
ah=|(1-p) 2 Word, pK A Q pro
Uy Uy
x>K,, \/6
(11)
W, je vystupni rychlost exhalaci [m.s"']
d vnitini primér koruny komina, resp. vyduchu [m]

Q tepelnd vydatnost [MW]
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U rychlost vétru ve vySce koruny komina, resp. vyduchu [m.s™]
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Urceni rychlosti a sméru vétru

Pti vypoctu rychlosti vétru ve vySce je pouZzit mocninny profil, pfi¢emZ od vysky
200 m nad terénem zustava rychlost jiZ konstantni.

Predpoklada se ddle sticeni sméru vétru o 4° na 100 m vysky ve sméru hodinovych

rucicek bez ohledu na stabilitu ovzdusi a jiné meteorologické parametry.

Rozptylové parametry c,, 6, popisuji rychlost rozsifovani vlecky od zdroje v zavislosti
na vzdélenosti x; od zdroje ve sméru vétru.

o,=a, Xy
5,70, .
koeficienty ay, by, a,, b, zavisi na tfid¢ stability atmosféry
Znecist'ujici latky v atmosféie se podrobuji riznym procestim, jejichZ pfi¢inénim
jsou z atmosféry odstranovany. Jednad se bud’ o chemické procesy, pii nichz se latka,
Casto katalytickou reakci, méni na jinou, ¢imz dochazi k ibytku ptivodni pfimési, nebo
o fyzikdlni procesy. Ty se ddle dé€li podle zptsobu, jakym jsou pifimési odstraiiovany
na suchou a mokrou depozici. Suchd depozice je zachytavani plynné nebo pevné latky
na zemském povrchu, mokra depozice je vymyvani téchto latek sraZkami. V modelu
této tiidy je mozné pocitat jen s prvnim pfiblizenim k redlnému stavu a uvazovat jen
ro¢ni prumérné hodnoty vyse zminénych rychlosti jednotlivych procesii odstranovani

piimési z atmosféry.

Pddova rychlost prasnych cdstic

P4dova rychlost prasnych ¢éstic se vypocte podle nésledujicitho vzorce:

S 3-m-v +\/ 3-m-v 2+C2 p. g -4
g 2'C3'dl‘ 2'C3'd1‘ CS'p
(13)
d; je prumér prasné ¢astice [m]
Pe hustota prasnych ¢dstic [kg.m™]
p hustota vzduchu
\Y kinematickd viskozita vzduchu
g tthové zrychleni
G konstanta urCujici pomér mezi objemem Cdstice a jejim charakteristickym
rozmérem
Cs soucinitel odporu tfeni

Hlavnimi charakteristikami znecisténi ovzdusi zpiisobeného danymi zdroji jsou:
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- maximalni kritkodobé koncentrace zneciSt'ujici latky pro kazdou vyskytujici se
kombinaci tfidy stability ovzdusi a tfidy rychlosti vétru.

- maximdlni kratkodoba koncentrace bez ohledu na tfidu stability a rychlost vétru.

- primérnd ro¢ni koncentrace.

- doby b¢éhem roku, po kterou jsou v daném referenénim bod¢é ptrekrocené néjaké

zvolené hodnoty koncentrace (napf. imisni limit atd.).

Vypocet spadu prachu
Kratkodob4 hodnota spadu prachu se podle zdkladni Metodiky pocitd v principu podle

vztahu

(14)

W jespad prachu v ug.m?s’

Olpi je relativni zastoupeni hmotnosti prasnych ¢astic v i-té tfid¢€ jejich velikosti
Ci je kratkodobd koncentrace v i-té tfidé velikosti ¢dstic v ug/m’

Vei je padova rychlost ¢astic v i-té tfide velikosti v m/s

Ie je pocet tfid velikosti Castic

Padova rychlost prasnych castic menSich nez 10 um je vSak velmi mald. Depozice
takto malych cCdstic je vice zdvisld na vymyvani atmosféry srdZkami a na dalSich
procesech, takze pouziti pddové rychlosti v, podhodnocuje spad prasné frakce PM;,.
Proto v ptipadé castic menSich nez 10 um pouZijeme misto paddové rychlosti v,

depozi¢ni rychlost vy, jejiz hodnota pro tyto Castice ¢ini 0,01 m/s.
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3. UKOLY A CiLE BAKALARSKE PRACE

Bakalarskd prace je soucdsti dlouhodobych vyzkumt emisi prachovych céstic
z velkych zdrojl, modelovani jejich spadi v referen¢nich bodech a sledovéni toxickych

kovli navdzanych na tyto ¢astice v rekreacni Cesko-polské oblasti pomoci biomonitoringu.

Ukolem bakaldiské prace je proto v teoretické Gasti popsat piehled
biomonitoringu toxickych kovl, fyzikdlni principy atomového spektrometru pro
stanoveni rtuti AMA, vyhodnocovani spektroskopickych dat a modelovani emisi
tuhych znecist'ujicich latek (TZL). V experimentdlni Casti popsat vysledky stanoveni
rtuti ve vzorcich bioindikétord, hiibovitych hub Boletus badius 2014 z okoli deviti
referenc¢nich bodii dlouhodobé¢ sledované cesko-polské preshranicni oblasti. V zavéru
prace uvést vysledky modelovani TZL pomoci programu SYMOS97. V samostatné
piiloze prace zpracovat fotodokumentaci ze sbérit bioindikatorti a pudy z okoli deviti

referenénich bodu.

Cilem je bakalarskou préci zpracovat tak, aby vytvofené texty mohly slouzit
jako soucdst studijnich podpor pro exkurze a odborné praxe studenti v EOP a.s.
v ramci bakalédiského studijniho programu ,,Fyzikdlni méfeni a vypocetni technika* a
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magisterského studijniho programu ,,Fyzikdlni méfeni a modelovani*.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Odbéry vzorkl bioindikatort v referenénich bodech

Odbéry vzorkl bioindikdtort suchohtib hnédy Boletus Badius byly provadény
minimalné 100 m od kraje lesa a 200m od staveb a cest ptistupnych pro auta.

Vzdalenost od kmene stromu vZdy byla nejméné 2 m. Odbéry byly provadény
pokud moZzno ze Sesti mist nedaleko od sebe tak, aby celkovd hmotnost odebranych
vzorktl byla asi 200 g [13].

Byly odebirdany piibliZzné poloviny nadzemni Césti tfené a cely klobouk.
Odebrané houby byly ocistény od necistot, oddéleny tien¢ a kloboucky a dale
zpracovavany oddélené. Vzorky byly nakrijeny plastovym nozem na platky a
vysuSeny pii teploté 298 do konstantni hmotnosti, zhomogenizoviny v achdtové treci
misce a prechovavany v uzaviratelnych plastovych nddobkach (PP, PE).

Pted odbérem pilidy z okoli ndlezu bioindikatoru bylo nutné ocistit povrch od
vétvi, listi, jehlici atd.

Odebirana byla organickd vrstva pidy z hloubky do 10 cm, vzdy z péti boda
v malém okruhu nedaleko cca 50 cm od sebe tak, Ze stfedni bod byl v misté sbéru
suchohtibu hnédého. Neodebiral se pisek.

Pida odebrana ze vSech péti bodli byla sesypdna a dobife promichdna, jeji
celkovd hmotnost byla piiblizn¢ 500g. Pida urcend k analyzdm byla proseta
plastovym sitem (primér oka sita 2 mm) a suSena pii teplot¢ 373 K. Vzorky
homogenizované v achatovych mozditich byly ndsledné prosety sitem o priméru oka
0.4 mm a piechovavany v uzaviratelnych plastovych nddobkach

Vsechny operace pfi zpracovani vzorkii byly provadény takovym zpiisobem, aby
pfi nich nedochdzelo ke kontaminaci z okolniho prostfedi (rukavice, plastové nadoby,
pomiicky z PP a PE.

Sbéry 90 vzorkh bioindikdtorit (jehli¢i z jehli¢natych stromi, listy biiz) a
vzorkll pidy z okoli deviti referen¢nich bodl, vyznacenych v mapé Obr. 2., v jarni a
letni sez6né 2016, jsou podrobné popsdny, vcetné¢ fotodokumentace v samostatné

priloze této prace.
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Tab. 1. Umisténi referencnich bodi v ¢esko-polské oblasti [14].

Cislo RB | Nazev X Y Z | GPS N-Sitka | GPS E - délka
3001 |Vel. Destna -600071 [ -1036653 | 1115 | 50°18'05" 16°23'52"
3002 |Suchy vrch -581919 (-1066826 | 995 | 50°03'14" 16°41'14"
3003 |Sous -569116 (-1057714 | 1224 | 50°48'30" 16°18'2"
3004 | Krélicky Snéznik -569135 | -1050600 | 1423 | 50°12'18" 16°50'58"
3005 |Adam -587648 [ -1059587 | 765 | 50°06'31" 16°37'23"
3006 | Komafivrch -594841 [ -1045185 | 992 | 50°13'55" 16°29'06"
3007 |Vrchmezi -601984 [ -1030860 | 1084 | 50°21'01" 16°20'59"
3008 | Dobrosov -612729(-1023881 | 624 | 50°23'59" 16°12'59"
3009 |Bozanovsky §piéék -603464 (-1012629 | 773 | 50°31'03" 16°19'00"
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Obr. 2. Mapa s vyznacenymi referen¢nimi body v ¢esko-polské
pithrani¢ni oblasti [14].
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4.2 Rtutovy analyzator AMA 254, metoda méreni

Zdokonaleny rtut'ovy analyzator (Advanced Mercury Analyser) AMA 254,

Obr. 3, je jednotiéelovy atomovy absorpéni spektrometr vyvinuty a vyrabény v CR fy
Altec s.r.o. pro stanoveni celkového obsahu rtuti (THg) v pevnych i kapalnych
vzorcich bez potieby predchozi upravy vzorku (mineralizace, separace).

Spektrometr vyuZziva principu generovani par kovové rtuti tepelnym rozkladem
vzorku ve spalovaci trubici s ndslednym zachycenim a zakoncentrovanim na zlatém
amalgamétoru, opétovnym tepelnym vypuzenim a detekci. Tim je dosaZeno vysoké
citlivosti bez zdvislosti na matrici vzorku. Nosnym plynem je kyslik. Pfistroj se
vyuziva pro piimé stanoveni obsahu rtuti v biologickych materidlech bez potteby

chemické predipravy vzorku (mineralizace apod.).

Obr. 3. Jednoucelovy atomovy absorpcni spektrometr AMA 254,
Altec s.r.o, , CR [10].

Vzorek o zndmé navéazce ¢i objemu je umistén na spalovaci lodi¢ku, Obr. X .

Povelem z fidiciho poéitade je zaveden do spalovaci trubice. Rizenym ohfevem
spalovaci pece je vzorek vysuSen a poté spalen (v piipad¢ nehotlavého vzorku je rtut
ohfevem uvolnéna). Rozkladné produkty prochdzeji pres katalyzator, kde je
dokoncena jejich oxidace a jsou zachyceny latky kyselé povahy (halogeny, oxidy siry
atd.). Ddle jsou vedeny pies amalgamator, kde je selektivn¢ zachycena rtut. ProtoZze
rozkladné produkty obvykle obsahuji vodni péru, je celd plynova cesta aZ po vystup z

bloku méficich kyvet vyhiivana na 120°C, aby se zabranilo kondenzaci vody. Po

dokonceni rozkladu vzorku a stabilizaci teploty je zméfeno zachycené mnozstvi rtuti.
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Rtut’ je z amalgamdtoru uvolnéna kratkodobym ohfevem. Oblak rtutovych par je
nosnym plynem unéSen pres delSi meétici kyvetu (méfeno jako 1. pik).

Pak se veskera rtut’ shroméazdi ve zpozd'ovaci nddobce a z ni vstupuje do kratsi métici
kyvety. Zde je méfena absorbance zareni atomy rtuti na vinové délce 253,65 nm a

vyhodnocena metodou externi kalibrace, schéma pfistroje je na Obr. 4.
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Obr. 4. Schéma rtut'ového analyzatoru AMA 254 [10].

Jako zdroj zatfeni slouZzi nizkotlakd rtutova vybojka, zafeni prochdzi interferencnim
filtrem a je detekovano pomoci polovodicové UV diody.

Analyzator pracuje ve dvou rozsazich, mezi kterymi software pfistroje voli
automaticky tak, aby nebyla piekrocena hodnota absorbance 0,8.

Prvni rozsah odpovidd zhruba O - 30 ng Hg, ve druhém Ize analyzovat az do 500 ng

Hg [X].

Piistroj a pomiicky, metoda méreni

jednoucelovy analyzator stopovych mnoZstvi rtuti AMA 254,
mikropipeta,

analytické vahy,

navazovaci lodicky,

pinzeta,

nazky,

skalpel

Pracovni ndavod:
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Otevreni piivodu kysliku

s N7

Zapnuti piistroje — Cervené tlacitko na ptedni strané piistroje, zapnuti ovladaciho PC s

monitorem

Ustaleni podminek v peci AMA 254 — asi 30 min

Vyc¢isténi systému — ikona ,,L* — otevieni panelu Clean — spusténi analyzy s parametry
300 s suSeni/250 s termicky rozklad/45 s ¢ekdani (déle jen 300/250/45). Analyzu je

tieba opakovat min 3x do dosazeni konstantni hodnoty absorbance

Nastaveni slepého pokusu — ikona ,,B* — otevieni panelu Blank — (60/150/45), spustit
START, po vysunuti lodi¢ky vyckat asi 20 s, nez lodic¢ku stiskem ,,Continue (Insert)*,
zasuneme zpé&t

Cely cyklus bez vzorku nechame probéhnout 5x. Naméfené hodnoty sledujeme v

sumarnim panelu ,,XB*.

Ov¢éfteni platnosti kalibrace — ikona ,,A* — panel Analysis — parametry analyzy:
60/150/45. Nadavkovat zndmé mnozstvi rtuti (100 pl roztoku o koncentraci 0,1 pg/ml
Hg).

Vyc¢isténi systému (300/250/45). Dojde k vycisténi piistroje od stop rtuti pochazejici
ze standardu.

Veskeré pouZivané pomiicky pro méfeni (lodic¢ku, pinzetu...) je nutné pfed pouZitim
vyZihat v plameni do ¢erveného Zéru, tim se odstrani piipadnd kontaminace prachem.
Na lodicku se presné navazi cca 100 mg vzorku.

Lodicku stiskem ,,Continue (Insert)*, zasuneme zpét

Parametry analyzy suchych vzorka hub: 100 mg (80/200/45)

Zéroven s ukonCenim ohfevu amalgamaétoru je spusténo chladici cerpadlo, které ochlazuje
amalgamadtor tak, aby ndsledujici méteni mohlo byt provedeno bez zbyte¢ného prodleni.

Veskerd naméfend data jsou vysildna do pocitace, kde dochdzi k jejich zpracovéni.
Po ukonceni analyzy software piistroje vypocita ze zadané navazky vzorku obsah rtuti v

mg/kg susiny vzorku.
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4.3 Vysledky méreni obsahu rtuti v bioindikatoru Boletus badius

Tab. 2. Vysledky méfeni obsahu rtuti ve tfenich bioindikatort Boletus badius

v okoli referen¢nich bodu v roce 2014

Stanoveni rtuti Biokoncentra¢ni
. v ti‘enich faktor
Cislo ) Boletus Badius pro
referencnl NaZ%V [mg/kg suéiny] tfené
ho referenéniho Nejistota 15 %
bodu bodu Misto odbéru BCFs
I II 1T
3001 Vel. Destna 54101 |7.3192 3.4192 8,528
3002 Suchy vrch 37733 |4.1603 N 7,993
3003 Sous 23113 |1.4103 |3.5188 3,936
3004 Kral. Sné€znik . 4.2945 3.3906 11,993
3005 Adam 14949 |3,5735 |2.4795 19,172
3006 Komaii vrch 6.59574 10,0957 0.3997 18,224
3007 Vrchmezi 5.5204 07815 |3.1662 11,270
3008 Dobrosov 6.9835 . 5.4815 56,556
300 - 45,577
0 Bozan. Spicak |3,5993 |5,6668 4.4069
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Tab. 3. Vysledky méteni obsahu rtuti v kloboukéch bioindikatorti Boletus
badius v okoli referen¢nich bodu v roce 2014

Stanoveni rtuti Biokoncentra¢ni
.. v kloboukach faktor
CISIOV ) Boletus Badius pro
referencn Nazgv [mg/kg susiny] klobouky
iho | referen¢niho Nejistota 15 % BCFc
bodu bodu Misto odbéru
1 I IIT
3001 Vel. Destna 63101 |8.8192 5.3182 10,799
2 hy h 7.47
300 suchyvrch ) 5733 |3.1403 A70
S 7,241
3003 Sous 32109 [52109 0,4103 ’
4 Kral. SnéZznik 41
300 al. Snézni . 2.0945 0.0945 3,416
3005 Ad 4,317
am 13646 |0,1625 0,1725
3006 Komaii vrch 14,667
OMAVIN 155157 10,0957  |0,0957
3007 Vrchmezi 44204 |0.8662 41552 11,239
3008 Dobrosov 76815 N 5.2815 58,816
3009 Bozan. gpiéék 4,4993 |4,1668 5,1668 46,110

35




Tab. 4. Vysledky méfeni obsahu rtuti v ptid€ v misté sbérii bioindikatort Boletus
badius v okoli referenc¢nich bodil v roce 2014

N Stanoveni rtuti
Cislo ) v piidé v misté sbhérii
referencn Nazev [mg/kg susiny]
iho referen¢niho Nejistota 15 %
bodu bodu Misto odbéru
I I I
1 Vel. Destna
300 el. DeStna 0,6993 0,8949 0,2993
3002 Suchy vrch 0,3204 0,6733
3003 Sous 0.1102 0,3993 0,7102
4 Kral. Snéznik
300 al. SnéZni . 0.3204 0,3204
3005 Adam 0.1733 0,1102 0,1102
3006 Koméii vrch 0.1993 0.0949 0,0949
3007 Vrchmezi 0.3204 0,1993 0,3204
3008 Dobrosov 0.1102 . 0,1102
3009 Bozan. Spi¢dk 0,0949 0,1102 0,0949
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Vysledky méfeni obsahu rtuti

v bioindikatoru Boletus badius a plidach v referenénich bodech v roce 2014
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Obr. 5. Grafické vyjadreni vysledkii méfeni vzorki bioindikator
a pid, podzimni sbéry 2014
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4.4 Vysledky modelovani pomoci SYMOS 97 [18]

Tab. 5. Ptispévky EOP k emisim v r. 2012 [12].

Modelovy parametr

Prihrani¢ni koncentrace aritmeticky primer/rok

2012 [ug/m’]
min max
TZL (jako frakcePM, ) 0.001 0,003
PM.s 0,000006583 0,002269135
He 0,000004526 0,0000011309
cd 0,000000029 0,000000067
Pb (+As) 0,000009038 0,000022605

Tab. 6. Ptispévky EOP k emisim v r. 2014 [12].

Modelovy parametr

Prihrani¢ni koncentrace aritmeticky priimer/rok

2014 [ug/m’]
min max
TZL (jako frakcePM, ) 0,001 0,003
PMes 0,000006580 0,002269134
He 0,000004516 0,0000011301
cd 0,000000028 0,000000066
Pb (+As) 0,000009033 0,000022603
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4. DISKUSE A ZAVERY

Ukolem bakaldiské priace bylo v teoretické &dsti popsat piehled biomonitoringu
toxickych kovt, fyzikdlni principy atomového spektrometru pro stanoveni rtuti AMA,
vyhodnocovani spektroskopickych dat a modelovani emisi tuhych znecistujicich latek
(TZL). V experimentdlni Cdasti stanovit obsah rtuti ve vzorcich bioindikétord,
hiibovitych hub Boletus badius 2014 z okoli deviti referen¢nich bodii dlouhodobé¢
sledované Cesko-polské preshranicni oblasti. Uvést vysledky modelovani TZL pomoci
programu SYMOS97. Systematicky biomonitoring toxickych kovl na ¢esko-polské
preshrani¢ni oblasti probihal za podpory nékolika na sebe navazujicich projektit OPPS
CR-PR, v letech 2012-2014 s ndzvem ,,Propagace vyzkumu kvality Zivotniho prostiedi
preshrani¢ni polsko-ceské oblasti®, reg.¢. PL.3.22/2.3.00/11.02553.

Experimentdlni méteni a vyhodnocovani dat byla proto provddéna v rdmci

odbornych stdzi v komercnich ekologickych firmach EMPLA AG, WPT UO a

Zaktad Wykonywania Pomiar6w EMITOR S. C. v Opole. Sestavovani

publikace uvedené v piiloze této prace probihalo pfi stdZi na Piirodovédno-

technické fakulté¢ Univerzity Opole, podporované grantovym projektem OP VK

CZ.1.07/2.2.00/28.0118 ,,Inovace studijnich oborti zajiStovanych katedrami

PfF UHK*. Sbéry 90 vzorkii bioindikatorii (jehli¢i ze smrkl a borovic a listy

biiz) a vzorka pudy z okoli deviti referenc¢nich bodu, v jarni a letni sezéné

2016, jsou podrobné& popsany, vcetn¢ fotodokumentace v samostatné piiloze

této préce.

Ptipustné mnozstvi rtuti v jedlych houbdch, posuzoviano podle vyhlasky
Ministerstva zdravotnictvi €. 3/1999, Sb. je 5 mg/kg suSiny. Z grafu je vidét, Ze tuto
hodnotu vr. 2014 jen velmi mirné piekracuji bioindikatory suchohiibu hnédého
z okoli referen¢nich bodit 3001 Velka Destna a 3008 Dobrosov.

Vyvoj modelovych hodnot pocitanych podle software SYMOS97 rovnéz

naznacuje snizujici se hodnoty obsahu rtuti ve spadu tuhych znecist'ujicich

latek PM10 a PM2,5 [12].

Lze tedy konstatovat, Ze sledovand cCesko-polskd piihraniéni oblast je

z hlediska vyskytu znecisténi rtuti izemim vhodnym k rekreaci.
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