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Abstrakt SK

Diplomové praca je zamerand na stanovenie vybranych prvkov vo vzorkéch listov
a pody. Stanovované prvky predstavovali arzén, kadmium, med’, nikel, olovo, vapnik
a zinok. Analyzované vzorky pochadzaji z roznych lokalit Ceskej republiky a z mnohych
eurdpskych krajin. V ramci tejto diplomovej prace nebolo uskuto¢nené vzorkovanie.

Vzorky listov boli podrobené suSeniu a mikrovinnému rozkladu pre stanovenie
celkového obsahu prvkov vo vzorkdch. Vzorky pddy boli analyzované na obsah prvkov
stanovenim vyluhovatelného obsahu prvkov. Tiez bolo potrebné zvolenie vhodnej
extrak¢nej techniky, pricom bola zvolena metoda extrakcie pod lucavkou kral'ovskou, ktora
popisuje norma ISO 11466. Extrakénd metéda bola tiez overena vyuzitim pddnych
certifikovanych referen¢nych materidlov. Obsah vybranych prvkov vo vzorkach listov
a pody je analyzovany metddou hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou
(ICP-MS).

Koncentracie prvkov v analyzovanych vzorkach listov vykazuji Siroké rozmedzie
hodnét. Hodnoty pre vapnik dosahuja 0,98 — 16,6 mg g'!, nikel 0,16 — 10,20 pg g, med’
2,60 — 43,80 pg ¢!, zinok 13,4 — 489 pg g'!, arzén 0,01 — 11,60 pg g, kadmium < LOD —
7,02 pg g a pre olovo 0,03 — 71,40 pg g!. Vyssie koncentracie tazkych prvkov sk
pozorované v pripade vzoriek pochadzajucich z oblasti, v ktorych prebiehali tazbové
procesy, pripadne ide o oblasti nachadzajuce sa v blizkosti priemyselnych tizemi.

Vytaznost’ extrakcie prvkov pre certifikované referencné materidly sa pohybuje
v rozmedzi 68,4 — 121 %. Boli pouzité dva typy certifikovanych referen¢nych materidlov,
pricom v oboch pripadoch bol pozorovany pokles vytaznosti pre vybrané prvky
v nasledovnom poradi: As > Ni > Zn > Cd > Cu > Pb.

Pddne extrakty vykazuju tiez Siroké rozmedzie koncentracii stanovovanych prvkov
(vapnik < LOD — 3,47 mg g!, nikel 0,186 — 413 pg g!', med’ < LOD — 997 ug g!, zinok <
LOD — 832 ug g!, arzén 0,115 — 86,50 pg ¢!, kadmium 0,005 — 120 pg ¢! a olovo 7,35 —
4560 pg g'). Vyssie koncentracie tazkych prvkov st pozorované v pripade pddnych

vzoriek, ktoré opat’ pochadzaju z oblasti s vy$Sim znecistenim prostredia.

KPucové slova

Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou, ICP-MS, kovy, listy, pdda,

mineralizacia, extrakcia, certifikovany referen¢ny material



Abstrakt CZ

Tato diplomova préce je zaméfena na stanoveni vybranych prvka ve vzorcich listl a
pudy. Stanovovanymi prvky byly arsen, kadmium, méd’, nikl, olovo, vapnik a zinek.
Analyzované vzorky pochézeji jednak zriznych lokalit Ceské republiky a dale z fady
evropskych krajin. V ramci této diplomové prace nebylo provedeno vzorkovani.

Vzorky listi byly ptipravené ke stanoveni celkového obsahu prvkll suSenim a
mikrovinnym tlakovym rozkladem. Vzorky pady byly analyzovany na obsah
vylouhovatelného obsahu vybranych prvka. Zvolena extrakéni technika pfedstavovala
metodu popsanu normou ISO 11466, ktera pracuje s lu¢avkou kralovskou jako extrakénim
¢inidlem. Metoda byla ovéfena vyuzitim certifikovanych materiala. Obsah vybranych prvka
ve vzorcich byl stanoven metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS).

Koncentrace prvkil v analyzovanych vzorcich listi vykazuji Siroké rozmezi hodnot.
Hodnoty pro vapnik dosahuji koncentraci v rozmezi 0,98 — 16,6 mg g™!, pro nikl 0,16 — 10,20
ug g, pro méd 2,60 — 43,80 pg g’!, pro zinek 13,4 — 489 pg g!, pro arsen 0,01 — 11,60
ug g, pro kadmium < LOD — 7,02 pg g™ a pro olovo 0,03 — 71,40 ug g'!. Vyssi koncentrace
tézkych prvkll jsou pozorovany v piipade vzorkli pochdzejicich z oblasti, ve kterych
probihaly téZzebné procesy, piipadné jde o oblasti nachazejici se v blizkosti priumyslovych
uzemi.

Vytéznosti extrakei prvka pro certifikované referencni materidly dosahuji rozmezi
68,4 — 121 %. Byly pouzity dva typy referencnich materialli, ve kterych byla pozorovana
vytéznost prvkl v potfadi: As > Ni>Zn > Cd > Cu > Pb.

Pudni extrakty vykazuji taktéz Siroké rozmezi koncentraci stanovovanych prvka
(vapnik < LOD — 3,47 mg g'!, nikl 0,186 — 413 ug g, méd < LOD — 997 ug g’!, zinek <
LOD — 832 pg ¢!, arsen 0,115 — 86,50 pg ¢!, kadmium 0,005 — 120 pg g’ a olovo 7,35 —
4560 pg g'). Vyssi koncentrace t&zkych prvkll jsou pozorovany v ptipadé vzorkl pady,

pochézejicich z oblasti s vy$§im zneciSténim prostiedi.

Kli¢ova slova

Hmotnostni spektrometrie s indukén€ vézanym plazmatem, ICP-MS, kovy, listy,

puda, mineralizace, extrakce, certifikovany referen¢ni material



Abstract EN

The aim of this thesis was to determine the content of selected elements, namely
arsenic, cadmium, copper, nickel, lead, calcium, and zinc in leaf and soil samples. The
analysed samples were received from many locations in the Czech Republic and various
European countries.

Leaf samples were dried and digested in a microwave digestion system for the
determination of the total content of elements. Soil samples were analysed using an
extraction procedure with aqua regia as the extractant according to ISO 11466. This method
was also applied to certified reference materials to verify the usage of this procedure. The
content of elements in leaf and soil samples was analysed by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS).

The content of elements in leaves showed a wide range of values for each element.
Concentrations of elements ranged for calcium 0.98 to 16.6 mg g!, nickel 0.16 to 10.20 pg
g, copper2.60t043.80 ug g!, zinc 13.4 to 489 ug g’!, arsenic 0.01 to 11.60 pg g™, cadmium
<LOD to 7.02 pg g’!, and lead 0.03 to 71.40 pg g™!, respectively. Generally, higher values
of heavy metals were obtained for samples from areas with mining activities or from
industrial zones.

Recovery of elements in the used certified reference materials showed values ranging
from 68.4% to 121%. Two types of reference materials were used, and the recovery showed
the same order for the elements in both used materials: As > Ni > Zn > Cd > Cu > Pb.

Soil extracts also showed a wide range of concentrations for determined elements
(calcium < LOD to 3.47 mg g”!, nickel 0.186 to 413 pg g!, copper < LOD to 997 pg g!, zinc
<LOD to 832 ug g’!, arsenic 0.115 to 86.50 pg g™, cadmium 0.005 to 120 pg g!, and lead
7.35 to 4560 pg g, respectively). Higher content of heavy metals was observed for soil

samples from areas with higher environmental contamination.

Key words

Inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS, metals, leaves, soil,

mineralization, extraction, certified reference material
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Zoznam uvedenych skratiek a symbolov

AAS

BEC

CPS
DCP
DNA
DTPA
EDTA

F-AAS

FIA

GF-AAS

HPLC-ICP-MS

ICP-AES

ICP-OES

ICP-MS

Li»
LOD

LOQ

atobmova absorpcna spektrometria

koncentrdcia na Urovni pozadia (Background Equivalent

Concentration)

koncentracia

odozva pristroja (Counts Per Second)

jednosmerne viazana plazma (Direct Coupled Plasma)
deoxyribonukleova kyselina
dietylén-triamin-pentaoctova kyselina
etyléndiamin-tetraoctova kyselina

atbmova absorpcna spektrometria s plamefiovym atomizatorom

(Flame Atomic Absorption Spectrometry)
prietokova injek¢énd analyza (Flow Injection Analysis)

atbmova absorpcna spektrometria s grafitovym atomizatorom

(Graphite Furnance Atomic Absorption Spectrometry)

hmotnostnd spektrometria s indukéne viazanou plazmou v spojeni
s vysokouc¢innou kvapalinovou chromatografiou (High Performance
Liquid Chromatography Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry)

atbmovad emisnd spektrometria s indukéne viazanou plazmou

(Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry)

optickd emisnd spektrometria s indukéne viazanou plazmou

(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (/nductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry)
interval spol'ahlivosti hodnoty
detek¢ny limit (Limit Of Detection)

limit kvantifikécie (Limit Of Quantification)



MIP

PTCDI

PVC

hmotnost’

mikrovinne indukovana plazma (Microwave Induced Plasma)
tlak

vykon

perylén-tetrakarboxyl-diimid

polyvinylchlorid

koeficient determinacie

rychlost’ otacok za sekundu (Rotations Per Second)

relativna smerodajna odchylka (Relative Standard Deviation)
smerodajna odchylka suboru

cas

teplota

watt

naboj



1 UVOD

Sucasné vyskumy zaoberajuce sa kontamindciou zivotného prostredia sa zameriavaju
aj na organizmy, ktoré moézu slazit’ ako bioindikatory znecistenia zivotného prostredia.
Potencial vo vyuziti sykoriek vel'kych (Parus Major) spociva v sledovani vztahov medzi
kontaminéciou zivotného prostredia a ich gastrointestindlnou mikrobiotou. Kontaminaciu
zivotného prostredia je vhodné sledovat analyzou vzoriek listov a pody.

Nepriaznivé ucinky kovov vyskytujtcich sa v zivotnom prostredi na 'udské zdravie
su dlhodobo zname, pricom vystavenie Cloveka pdsobeniu kovov v mnohych oblastiach
pretrvava a predstavuje nad’alej aktudlny problém. Emisia tazkych kovov do zivotného
prostredia je uskutoCiiovana viacerymi cestami, medzi ktoré patri emisia vzduchom,
znedistenie povrchovymi vodami a prenosom v pode?.

Analytické techniky vyuZiteIné pre stanovenie stopovych koncentracii prvkov
vyzaduju rozklad pevnych vzoriek pred analyzou. Pre stanovenie extrahovatel'ného obsahu
prvkov vo vzorkach pddy je potrebné zvolenie vhodnej extrakénej techniky?.

Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou ICP-MS je vyuZite'nou
metddou v pripade analyzy rdoznych typov vzoriek a matric. Metoda ma mnoho vyhod,
medzi ktoré patri vysoka citlivost’ a nizke detekéné limity (ppt — ppq). Sucasné vyuzitie
ICP-MS je v oblasti rutinnej analyzy v geochémii, monitorovani Zivotného prostredia

a priemysle (potravinarskom, chemickom, polovodi¢ovom a jadrovom)®.

1.1 Ciel’ diplomovej prace

Hlavnym cielom diplomovej prace bolo stanovenie obsahu arzénu, kadmia, medi,
niklu, olova, vapnika azinku vo vzorkach listov a pdody metodou ICP-MS. Splnenie

hlavného ciel'a vyzadovalo naplnenie ¢iastkovych cielov, ktoré zahtiali
e suSenie a mikrovlnny rozklad vzoriek listov,

e qpravu vzoriek pod pred analyzou a vyber vhodnej extrakénej metody pre

stanovenie vyluhovateI'ného obsahu prvkov vo vzorkach pddy,

e overenie ucinnosti zvolenej extrakénej metddy na certifikovanych podnych

referenénych materialoch.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Stanovované prvky

2.1.1 Arzén

Arzén je polokov, ktory sa nachadza v V.A skupine periodickej sustavy prvkov
a v stvrtej periode. Jedinym stabilnym izotopom arzénu je izotop °As. Napriek jeho
relativne nizkemu zastupeniu v zemskej kore, ktoré sa pohybuje okolo 0,0001%, je pomerne
znacne zastipeny v prirode. Vyskytuje sa vo forme mineralov spolu s inymi prvkami ako
med’, olovo a zlato. MédZe existovat’ v réznych oxida¢nych stavoch ako As*, As’, As**
a As>". Elementarna podoba arzénu v prirode je malo beznd, pri¢om k jeho vyskytu
v zivotnom prostredi prispieva do zna¢nej miery antropogénna ¢innost’.

Histéria arzénu je spojend s jeho pouzivanim ako jedu, pricom casto bol oznaovany
za ,.krala jedov* alebo ,,jed kral'ov* vd’aka jeho silnému i¢inku a nenapadnosti. Vyuzival sa
tiez ako pigment, ktory sa pouzival napriklad aj pri vyrobe hraciek a latok. Neskor naSiel
vyuZitie aj pri vyrobe tapiet®.

Antropogénna Cinnost’ patri medzi vyznamnych prispievatelov zvySeného obsahu
arzénu v Zivotnom prostredi. Znacny podiel na jeho vy$Som vyskyte v zivotnom prostredi
ma spalovanie uhlia, pozostatky minovych poli, garbiarsky priemysel a vyroba pigmentov
a farbiv®. PoI'nohospodarstvo pracovalo najmi s anorganickymi zligeninami arzénu, akymi
boli arzeni¢nan vapenaty, hydrogenarzeni¢nan olovnaty alebo arzeni¢nan sodny, ktoré sa
vyuzivali ako pesticidy, pripadne insekticidy na odkdrovanie stromov a v hovédzich
a ov¢ich stddach na ochranu proti kliestom, blcham a v§iam’.

Spektrometrické metddy patria k Casto pouzivanym metédam stanovenia celkového
obsahu prvkov v prirodnych vzorkach. Na stanovenie celkového obsahu arzénu vo vzorkach
koreniov alistov redkovky bola v S§tidii pouzitd analyza atdmovou absorpénou
spektrometriou a hmotnostnou detekciou s induk¢éne viazanou plazmou. Pre analyzu
vzoriek, ktoré st rozlozené metédou suchého rozkladu, je vhodna analyza metodou AAS,
pricom vzorky rozlozené mokrou cestou je naopak vyhodnejSie analyzovat’ metodou ICP-
MS®,

Dalsia $tudia sa zaoberala stanovenim $pécii arzénu vo vzorkach listov bylinkovych
¢ajov a v ich extraktoch metédou HPLC-ICP-MS. Stanovované §pécie arzénu predstavovali

formu anorganicka (i6ny As®" a As®") aorganickii (metylované derivaty arzonovej
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kyseliny). Pouzitd metéda sa vyznacuje vysokou mierou citlivosti pre jednotlivé Spécie
arzénu’.

DalSou separa¢nou metédou, vhodnou v spojeni s ICP-MS, je i6novo vymenna
chromatografia. Spojenie separacnej a spektrometrickej metody umoznuje zistit’ distribuciu
foriem arzénu v podnych extraktoch. Gradientova elucia zriedenou kyselinou dusi¢nou je
robustna separa¢nd technika aumoznuje ziskanie extraktov, ktoré sa vyznacuju
dlhotrvajticou stabilitou. Stanovenie celkového mnoZzstva arzénu vo vzorkach moéze byt
vyhodnotené za vyuzitia mikrovinného tlakového rozkladu, napriklad za pouzitia zmesi
kyseliny dusi¢nej a peroxidu vodika'®.

Obsah celkového a mobilného mnozstva arzénu v anorganickej forme v pddach je
mozné stanovit’ elektrochemicky pouzitim katodickej rozpustacej voltametrie na kvapkove;j
ortutovej elektrode v spojeni s atbmovou absorpcnou spektrometriou s elektrotermickou
atomizaciou. Celkové mnozstvo arzénu vo vzorkach je nasledne vhodné stanovit’ metédou
mikrovinného rozkladu s vhodnou kombinaciou kyselin. Jednou z moznych extrakénych
metod pre stanovenie vyluhovatel'ného obsahu arzénu je pouzitie octovej kyseliny. Pouzitie

extrakénych metdéd umoziiuje nasledné vyhodnotenie dostupnosti prvkov z pody!!.

2.1.2 Kadmium

Kadmium je prvok, ktory sa nachddza v I1.B skupine a piatej periode periodickej
sustavy prvkov. Ide o kujny a tazny kov, ktory je odolny voci korézii'?. Je zastiipeny vo
forme dsmych stabilnych izotopov: '%Cd (1,25 %), '®®Cd (0,89 %), ''°Cd (12,49 %), '''Cd
(12,80 %), 12Cd (24,13 %), '3Cd (12,22 %), ''*Cd (28,73 %) a ''°Cd (7,49 %)"3. Vo viicsine
zlugenin sa vyskytuje v oxidaénom stave Cd**.

Medzi stidle zdroje znecistenia Zzivotného prostredia kadmiom patria mnohé
antropogénne aktivity, priCom najcastejSie ide o aplikaciu kadmia v r6znych priemyselnych
odvetviach. Pouziva sa ako stabilizator PVC produktov a pri vyrobe Ni-Cd batérii. Jeho
zltCeniny sliZia ako prisada do farbiv. Spalovanie fosilnych paliv a pouZivanie fosfatovych
hnojiv. mozZno tiez zaradit medzi vyznamnych prispievatelov koncentracie kadmia
v Zivotnom prostredi'?.

Vyskyt kadmia v zivotnom prostredi sa mdze pohybovat’ aj v oblasti vel'mi nizkych
koncentrécii. Napriek dobrej citlivosti a selektivite analytickych metod, medzi ktoré patri aj
atbmova absorpnd spektrometria, je rozhodujucim krokom separacia alebo
zakoncentrovanie stopového mnoZzstva kadmia z matrice vzorky. Medzi vyuZiteI'né

separacné techniky patri napriklad zraZanie, extrakcia s vyuzitim teploty zdkalu micelarnych
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roztokov a extrakcia kvapaliny kvapalinou. Pouzitie separdcie na tuhej faze je vhodné aj
v kombinacii s citlivej$imi technikami, akymi si ICP-MS a ICP-AES. Extrakciou na tuhej
faze mozno dosiahnut’ znizenie mnozstva potrebného rozpustadla a kratSiu dobu extrakcie.
Vyhodou je tieZ mozna vymena fazy sorbentu. Metdda je vhodna v pripade analyzy vel'kého
poétu vzoriek, pri ktorych sa pracuje s velkymi objemami'.

Kadmium je biologicky dobre dostupny prvok v pédach v porovnani s inymi kovmi
a je 'ahko prenaSany korefimi az k plodom rastliny. Korene rastlin sa vyznacuju spravidla
vysSou koncentraciou kadmia v porovnani s plodmi rastlin. AvSak, v niektorych rastlinach,
medzi ktoré patri aj listova zelenina rastuca na neznec€istenych pddach, mozno kadmium
primarne lokalizovat’ v listoch. Na stanovenie koncentracie kadmia boli vzorky listovej
zeleniny rozomleté a rozlozené mikrovinnym tlakovym rozkladom, pri¢om koncentracia
kadmia vo vzorkach bola stanovovana metddou atdbmovej absorpénej spektrometrie. Stupeni
akumulécie kadmia moze byt ovplyvneny aj aplikaciou pédnych hnojiv, pricom najvyssia
koncentracia kadmia bola ndjdena vo vzorkach listov, ktoré boli pestované na mineralnych
hnojenych podach!®.

Vlastnosti kovov pritomnych v pddach, medzi ktoré patri ich mobilita a biologicka
dostupnost’, nie su spol'ahlivo popisané len na zaklade ich celkovej koncentracie. Mnozstvo
biologicky dostupného prvku z pddy je Casto uvaddzané ako koncentracia prvku vo vodnej
faze. Distribucia kovu medzi pevnou a vodnou fazou v poéroch pddy je popisanad
rozdel'ovacou rovnovahou. Avsak, koncentracia rozpusteného kovu nemusi predstavovat’
mnozstvo kovu pristupného pre pddne organizmy. Tvorba i6novych parov, komplexnych
zlucenin, polymérov a d’alSich foriem kovu moéze prispievat’ k zniZzeniu obsahu volnych
ionov kovu v extraktoch!®.

Distribucia kovu v pdde zavisi aj na zékladnych vlastnostiach pody. Kov méze byt
sorbovany (viazany) pddou réznymi procesmi, ktoré zahfiiaji komplexaciu, i6novi vymenu
a d’alSie deje, ktoré prebiehaju na zaklade chemickych alebo fyzikdlnych principov.
Charakterizacia distribtcie kadmia distribuénym koeficientom je vhodna v pripade vyskytu
kadmia v nizkych koncentracidch. Ide o podiel koncentracie kadmia v pevnom podiele pody
a koncentracie kadmia v roztoku za rovnovahy. Hodnota pH nepredstavuje parameter, ktory
by vyznamnym spdsobom ovplyviioval sorpciu kadmia v pdde. Obsah uhlika a schopnost’
vymeny kationov patria medzi podne parametre, ktoré st rozhodujtce pri sorpcii kadmia v

pode!”.
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2.1.3 Med

Med je prechodny kov, ktory patri do I. B skupiny a Stvrtej periddy periodickej
sustavy prvkov. Vyskytuje sa vo forme dvoch stabilnych izotopov *Cu a **Cu s relativnym
zastupenim 69,17 % a 30,83 %. Zucastiiuje na mnohych fyziologickych a biochemickych
procesoch v zZivych systémoch ako redoxne aktivny kov a vyskytuje sa v oxidacnych stavoch
Cu"a Cu*".

Med’ je Casto pouzivanym kovom v mnohych priemyselnych odvetviach, medzi ktoré
patri aj pol'nohospodarstvo. Zamerné pouzivanie fungicidov a herbicidov sposobuje vyskyt
medi v pddach vo forme anorganickej (napriklad sulfaty a hydroxidy med’naté) a organicke;j
(ako napriklad soli medi s naftalénovou kyselinou)'®,

Vzorky jedal, medzi ktoré bola zaradend aj kategoria listov, boli analyzované
z hl'adiska obsahu viacerych prvkov hmotnostnou spektrometriou s indukéne viazanou
plazmou. Uprava vzoriek predstavovala ich vysusenie do konitantnej hmotnosti, rozomletie
a nasledne mikrovlnny tlakovy rozklad za pouzZitia koncentrovanej kyseliny dusi¢nej'®.

Stanovenie obsahu medi spolu so zinkom bolo uskuto¢nené v pddnych vzorkach
z oblasti severného Talianska, v ktorej je rozSireny chov hospodérskych zvierat a pouzivanie
hnojiv. Vyhodnotenie obsahu prvkov v pode predstavovalo stanovenie koncentracie prvkov
vo vyluhoch lucavky kralovskej, priCom metéda bola modifikovand o mikrovinny tlakovy
rozklad. Obsah prvkov bol stanovovany metdodou atomovej absorpcnej spektrometrie,
pri¢om vysledny obsah medi sa vyznacoval va¢§im rozmedzim koncentrécii oproti obsahu
zinku vo vzorkach pddy. Na obsah prvkov boli tiez analyzované pletiva rastlin, ktoré rast
vo vybranych vzorkach pdd. Vysledky oboch analyz slizili na vyhodnotenie prijmu
Studovanych prvkov rastlinami. Kazdéa sledovana rastlina sa vyznacovala vy$§ou mierou
akumulacie zinku oproti akumulacii medi?’.

Stadium vzoriek znedistenych pod medou je vhodné doplnit o sledovanie
kontaminacie rastlin, ktoré v nich rasti. Znalost’ akumulacie a tolerancie medi vo vzorkach
rastlin, ktoré¢ rasta ako buriny na medou kontaminovanych viniciach, mdze poskytnut
informaciu, na zaklade ktorej mézu rastliny poskytovat’ pode urita formu ochrany. Na
analyzu boli pouzité vzorky pddy, korenov a listov burin, ktoré boli ususené, mikrovinne
rozlozené a analyzované metédou ICP-OES na pritomnost’ vybranych prvkov. Mnohé
vzorky z vybranych druhov burin sa vyznacovali schopnostou silno akumulovat med’
v listoch, vd’aka ¢omu mozu poskytovat’ spol’ahlivi fytoextrakciu medi z pody?!.

Stanovenie obsahu medi dostupnej z pody je vhodné za vyuzitia extrakénych metod.
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Medzi vyuziteI'né extrakéné ¢inidld mozno zaradit EDTA, DTPA, octan amonny a chlorid
vapenaty. Koncentraciu medi vo vyslednych extraktoch mozno stanovit’ plamenovou
atomovou absorpcnou spektrometriou alebo atbmovou emisnou spektrometriou s indukcne
viazanou plazmou v zavislosti na rozsahu koncentracii medi vo vzorkach??.

Boli skimané¢ faktory, ktoré vplyvaji na distribiciu medi v pddach v ramci viacerych
eurdpskych krajin, pri€om na vyhodnotenie boli pouzité vysledky ziskané analyzou viac ako
dvadsat'tisic vzoriek pdd. Laboratérna analyza vzoriek vychadzala z normy ISO 11466,
ktora vyuziva lucavku kralovsku ako extrakéné Cinidlo stopovych prvkov v kombinacii
s mikrovinnym tlakovym rozkladom. Vyluhy boli nasledne analyzované optickym emisnym
spektrometrom s induk¢éne viazanou plazmou. Okrem antropogénnej ¢innosti ovplyviuju
koncentraciu medi v pdde aj jej vlastnosti, ktorymi st napriklad pH, obsah organického

uhlika a hliny, vlhkost’ a klimatické podmienky v danej oblasti®>.

2.1.4 Nikel

Nikel je kovovy prvok, ktory sa nachddza v Stvrtej peridde a VIIL.B skupine
periodickej sustavy prvkov. Prirodzene sa vyskytuje v zemskej kore primdrne vo forme
sulfidov a oxidov. Je odolny voéi korézii na vzduchu a ma kovovy lesk?*. Vyskytuje vo
forme piatich stabilnych izotopov **Ni (67,7 %), ®*Ni (26,2 %), °'Ni (1,25 %), ®*Ni (3,66 %)
a %Ni (1,16 %)*. Chémia niklu je podobna chémii Zeleza a kobaltu®®.

Nikel sluZzi najcastejSie na vyrobu nehrdzavejacich kovov. Priemyselné vyuZitie niklu
zahfiia produkciu ¢istého kovu a jeho zliatin, elektrolytické pokovovanie, vyrobu Ni-Cd
batérii, vyuzitie v katalyze a pri konStrukcii elektronickych komponent (napriklad vakuové
trubice) ainych predmetov (turbiny do lietadiel, lode, vojenskd vyzbroj, potreby do
domacnosti).

Spektrometrické metody st Casto vyuzivané analytické techniky na stanovenie obsahu
niklu vo vzorkach, ktoré sa vyznaCuji rozmanitou matricou. Vzorky s réznorodymi
matricami su Casto biologické vzorky (napriklad mo¢, krv), poda, voda a potravinové
vzorky. Vyuzivané spektrometrické metddy predstavuji hmotnostnt, infracervent
spektrometriu, spektrometriu v UV a VIS oblasti, pripadne elektronovli paramagneticku
rezonanciu. Metody ICP-AES a ICP-MS vyuZivajice induk¢ne viazanu plazmu su vhodné
v pripade kvantifikacie niz$ich detek&nych limitov niklu (do 0,1 ppb)**.

Metdda stanovenia vybranych ionov kovov fluorescenciou sa vyznacuje robustnostou,
vysokou citlivost'ou, selektivitou, kratkou dobou analyzy a nedestruktivnou metodologiou.

Vyuzivaji sa fluorescencné chemosenzory, ktoré pozostavaju zionoféru (funguje ako
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receptor), fluoroforu (signalizujiicej polovice) arozpery (Cast, ktord spdja i6nofor
a fluorofdr). Boli navrhnuté Struktiry fluorescencnych senzorov pre stanovenie niklu, ktoré
obsahuju PTCDI (perylén-tetrakarboxyl-diimid) alebo benzotiadiatiazolové a triazolové
jednotky?’.

Dostupnost’ niklu pre rastliny z pody je vyrazne znizena v dosledku vapnenia pody
a aplikéacie velkého mnozstva hnojiv na baze fosforu. Biologickd dostupnost méze byt
stanovovana chemicky extrakénymi metdédami. Pri pouziti jednostupniovej (jednokrokovej)
extrakcie vzoriek pddy koreluje vysledny obsah daného prvku v extrakte s jeho biologickou
dostupnostou pre rastliny. Mozno vyuzit mnohé extrakéné Cinidla liSiace sa extrakénou
silou. Odlisny spdsob analyzy je uskuto¢neny v pripade sekvencnej (viackrokovej) analyzy,
v priebehu ktorej su pri extrakcii vzoriek pouzité viaceré extrakéné ¢inidla. Rastuca idnova
sila pouzitych c¢inidiel umoziuje rozpustenie foriem kovov, ktoré su silnejSie putané
k matrici vzorky.

Analyza obsahu niklu vo vzorkach pody bola uskutonend viacerymi extrakénymi
metédami. Lucavka kralovska bola pouzitym extrakénym c&inidlom pre stanovenie
celkového obsahu niklu v pédnych vyluhoch. Jednostupniova extrakcia bola uskutonena
dvomi odlisnymi c¢inidlami, kyselinou chlorovodikovou a DTPA. Sekvenc¢néd extrakcia
zahfnala pouzitie viacerych ¢inidiel (octova kyselina, roztok soli kyseliny chlorovodikove;j
a hydroxylaminu, roztok peroxidu vodika s octanom aménnym, la¢avka kralovska). Obsah
niklu vo vyslednych extraktoch bol stanoveny plametiovou absorp&nou spektrometriou?®.

Stanovenie koncentracie niklu v pddnych vyluhoch moéze sluzit na zistenie
empirickych vztahov medzi vlastnostami pody aprahovymi hodnotami, ktoré
charakterizuju toxicitu niklu. Mozno tak odhadnut’ potencialne riziko, ktorému je Zivotné
prostredie vystavené. R6zna koncentracia niklu v rastlinach, ktoré rasta na analyzovanych
pddach, moze byt objasnend tiez rozpustnostou niklu v pode, pripadne jeho Specidciou
v pddnom vyluhu. Celkova koncentracia niklu v pédnych vzorkédch bola stanovovana
metodou ICP-AES z podnych vyluhov za pouzitia lacavky kralovskej ako extrakéného
ginidla. Prahova hodnota, ktord uréuje toxicitu niklu, bola podobna pre volny ién Ni**
arozpustni formu Ni, zc¢oho moZno usudit, Ze pre monitorovanie nebezpecenstva

znedistenia tymto kovom nie je §peciacia nevyhnutna %°.
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2.1.5 Olovo

Olovo je kovovy prvok, ktory sa nachadza v Siestej peridde periodickej sustavy prvkov
a IV. A skupine. Patri tak medzi prvky p-bloku.

Vyznacuje sa svetlym leskom, je tvarny, kujny a slaby vodic elektrického pradu. Je
tieZ ve'mi odolny voéi kordzii. Vyskytuje sa v oxidaénych stavoch Pb*" a Pb*', pric¢om vo
vi&Sine anorganickych zlu¢enin najastejsie figuruje forma Pb?*. Je zastiipeny vo forme
Styroch stabilnych izotopov: 2%Pb (1,48 %), 2%Pb (23,6 %), 2O'Pb (22,6 %) a 2%*Pb (52,3
%)*°.

Olovo patri medzi vyznamné polutanty, ktoré zneé¢istuju aj uzemie Ceskej republiky.
Viac ako 90 % olova pritomného v biosfére je antropogénneho povodu. Vyvoladva mnoho
nepriaznivych ucinkov na l'udské zdravie, posobi najmi na nervovy a obehovy systém
&loveka, pri¢om $kodlivé su aj nizke koncentracie olova. Tazky priemysel je v ramci Ceskej
republiky rozptyleny najmi v oblasti severnych Ciech. Medzi hlavné zlozky tazkého
priemyslu patri petrochémia, vyroba syntetického kaucuku, plastov a chemikalii
pouzivanych v domacnostiach®!.

Kontaminacia rastlin olovom a d’al§imi kovmi z atmosféry je preukdzand v mnohych
Studiach. AvSak, mechanizmus zodpovedny za prijem kovov listami nie je dostatocne
objasneny. Boli skimané vzorky hlavkového Salatu, ktory sa ¢asto pouziva ako modelova
rastlina pre Studium prenosu kovov v rastlinach. Analyza vzoriek bola uskutocnena
viacerymi analytickymi metéodami. Distribicia olova a dalSich kovov v listoch bola
stanovend metodou mikrordntgenovej fluorescencnej spektrometrie. Objasnenie celkovej
morfologie listov a elementarneho zloZenia bolo uskuto¢nené rontgenovou mikroanalyzou.
Ramanova spektrometria bola pouzitd na identifikdciu molekul, ktoré sa nachéadzali
v oblastiach listov znaéne zne&istenych olovom™.

Prvkové zloZenie pddy je hlavnym zdrojom informécii o obsahu prvkov v plodoch
rastlin. Kovy sa do rastlinnej biomasy dostavaju najmé prijmom korefimi rastliny z pddy.
Medzi dalSie zdroje kovov patri aplikdcia hnojiv, pesticidov, potravinovych aditiv
a zlicenin uvolnenych pocas technologického spracovania potravin. Boli analyzované
vzorky hrozna a viniénych pdd na obsah olova. Povod olova vo vzorkach bol stanoveny
v troch vinarskych oblastiach v Ceskej republike (Praha, Roudnice nad Labem a Most) na
zéklade izotopickych pomerov 2°°Pb/*’Pb a 2%Pb/*’Pb. Vzorky pdd boli vysusené do
konStantnej hmotnosti a preosiate cez sito o velkosti pérov 2 mm a nasledne rozomleté

v trecej miske. Extrakcia 0,5M zriedenou kyselinou dusi¢nou (zriedenie vodou v pomere
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1:10) sluzila na uvolnenie slabsie viazané¢ho olova. Stanovenie izotopického pomeru
a koncentracii bolo uskutoénené metédou ICP-MS. Vysledné izotopické pomery 2°Pb/2°’Pb
vo vzorkach vina boli podobné v rdmci skimanych oblasti s odliSnym horninovym zlozenim
pody a znecistenim Zzivotného prostredia, pricom vzorky pody sa vyznaCovali vyS$Sim
rozmedzim koncentracii izotopického pomeru. Mozno predpokladat, ze k zvySenému
obsahu olova v plodoch prispieva aj atmosférické znegistenie olovom™3.

Cistenie pdd chelataénymi &inidlami je jednym zo $tudovanych navrhov pre oistenie
kontaminovanych pdd extrakciou medzi dve nemieSatelné fazy alebo vylihovanim haldy.
Pouzitie viackrokovej extrakcie umoznuje recyklovanie pouzitého premyvacieho cinidla,
pripadne je mozna aplikacia chelatacného cinidla o nizSej koncentracii vo viacerych
extrakénych krokoch. Vzorky zo Slovinska a Ceskej republiky, kontaminované olovom
a zinkom, boli testované pre pouZitie viackrokovej extrakcie chelataénym cinidlom EDTA.
Vytaznost’ extrakcie prvkov je kombindciou viacerych faktorov, medzi ktoré patri stabilita
kovu v pdde, koncentracia a povaha chelataéného ¢inidla, pH pody a vlastnosti pddnej
matrice. EfektivnejSie vyluhovanie olova a zinku bolo dosiahnuté viackrokovou extrakciou
pri pouziti mensich koncentracii EDTA.

Sekvencné extrakéné procedury st Casto aplikované pri analyze pdd z hl'adiska
identifikacie frakcii poddnych cCastic. Selektivne sa cieli na kovy, ktoré su viazané na podne
Castice v urcitych geochemickych fdzach a néasledne uvolnené. Identifikacia vézbovych
miest a tvorba chemickych asocidtov v pode pre stopové prvky pomdha predikovat’ ich
mobilizaénii schopnost’ a ich mozné uvolnenie do Zivotného prostredia. Casovd zmena
koncentracie kovu v pdde medzi vizbovymi miestami v kontaminovanej pode po jej
extrakcii moze byt urcovand variantou hydrostatickou (vystavenie posobeniu stojacej vody)

alebo hydrodynamickou (reprezentovana vydatnymi zrazkami)>>.

2.1.6 Vapnik

Viapnik je prvok, ktory sa nachadza v II.LA skupine a Stvrtej peridde periodického
systému prvkov. Patri medzi skupinu kovov alkalickych zemin a je piatym najzastupenejSim
prvkom na zemi. Vyskytuje sa vo forme $iestich stabilnych izotopov: **Ca (96,94 %), **Ca
(0,647 %), ¥Ca (0,135 %), **Ca (2,086 %), “Ca (0,004 %) a **Ca (0,187 %)*.

Vipenaté kationy st silnym a univerzalnym néstrojom pre ochranu buniek. Vd’aka ich
dvojmocnému charakteru st schopné silnej védzby. Silno interagujii so zaporne nabitymi
16nmi vo vnutornej Casti plazmatickej] membrany po vniknuti do cytozélu. Kompenzacia

zaporného naboja je efekt, ktory je zodpovedny aj za aktivaciu t-lymfocytov>’.
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Prijem zivin rastlinami je ovplyviiovany mnohymi faktormi, medzi ktoré patria faktory
vnutorné (genetické faktory organizmu) a vonkajsie (dané podmienky lokality, napriklad
poda a klima). Rastliny prijimaju Ziviny z pody, pricom mechanizmus vstupu nutrientov
prostrednictvom korefiového systému je rozny pre rozne latky.

Vapnik vytvara tazko rozpustné zliceniny s mnohymi organickymi latkami, obzv1ast
s organickymi kyselinami a fosfatmi. Tvorba nerozpustnych zlucenin ovplyviuje aj prijem,
transport a distribtciu i6nov Ca** v rastlinach. Vyznac¢uje sa nizkou mobilitou cez xylém
a floém, stbor cievnych zviazkov umoziujlcich transport vody a v nej rozpustenych zivin.
Nie je tak dostupny pre opatovné vyuzitie.

Vapnik je velmi dolezitym Struktirnym prvkom, je nevyhnutny pre spevnenie
bunkovej steny. Podstatni tlohu zohrava pri bunkovom deleni, stabilizuje bunkovu
membranu a zabezpecuje jej permeabilitu. Je viazany na mnohé enzymatické proteiny a je
schopny menit’ ich katalyticku aktivitu.

Bol uskuto¢neny experiment, ktorym bol sledovany vplyv zmeny koncentracie davok
draselnych a horecnatych i6nov na obsah draslika, hor¢ika a vapnika vo vzorkach fazule.
Analyzované boli vzorky listov a stoniek, pricom vzorky pred analyzou boli mineralizované.
Analyza vzoriek pred aj po experimente bola uskuto¢nend metddou atdbmovej absorpcnej
spektrometrie. Koncentracia vapenatych iénov bola najvyssia v analyzovanej susine vzoriek
listov. Obsah analyzovanych katidonov sa vyznamne zmenil v pozorovanych castiach
rastliny, pricom koncentracia vapnika klesla trojnasobne po uskutocnenych experimentoch.
Najvyssi obsah vapnika v listoch bol zaznamenany vo fotosynteticky aktivnych listoch.
Nizka mobilita vapniku xylémom spdsobuje akumulédciu vapenatych i16nov vo forme
nerozpustnych zlucenin vo vakuole a endoplazmatickom retikulu, ¢o zabranuje jeho
d’alSiemu transportu cez floém. Vyss§i vyskyt vapnika v listoch v porovnani s reprodukénymi
organmi je teda opodstatneny>.

Listy citronu st schopné znacnej akumulacie vépnika vd’aka pomerne dlhej dobe
Zivota, ktora sa pohybuje okolo dvoch rokov. Zmrazené vzorky listov boli pouZité na
rontgenovu mikroanalyzu, ktorou je mozné stanovenie prvkového zloZenia buniek a ich
stcasti. Merané bolo prvkové zloZzenie vybranych casti bunky a bolo uskutocnené aj
mapovanie prvkového zlozenia v tkanivach a organoch. Mapovanie ciest vapnika v bunkach
je mozné za vyuZitia stroncia ako stopovacieho izotopu®.

Extrakénd metdda vyuzivajica roztok Mehlich III bola vyuzivana od roku 1999 pre
stanovenie fosforu, draslika, hor¢ika a vapnika vo vzorkach pddy. Patri medzi univerzalne

extrak¢éné €inidla najmé vd’aka jednoduchému a univerzalnemu pouZitiu. Vysledky ziskané
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za pouzitia tohto ¢inidla poskytuju tieZ dobru korelaciu medzi obsahom extrahovanych Zivin
z pody a odozvy rastlin. Vyuziva sa na multi-prvkovu analyzu, priCom extrakcia je mozna
pre pody v Sirokom rozmedzi hodnét pH. Potencialne vyuzitie nachadza aj pri simultinnom
stanoveni dostupnych mikronutrientov pre rastliny, obsahu siry ahodnoty biologicky
dostupného fosforu z pody*°.

Analyza pdd je vyuzivana aj v pripade in situ merani pre zistenie zékladnych
fyzikélnych a chemickych parametrov pddy, medzi ktoré patri aj znalost obsahu
makroprvkov a mikroprvkov. Pddne pH je faktorom, ktory rozhodujucim spdsobom
ovplyviiuje asimildciu esencidlnych zivin. Vapenaté i6ny su vyznamné z hladiska
Struktirnej funkcie organizmov, aktivacie enzymatickych systémov, ktoré reguluju rast
rastlin. Pre agrarne ucely sledovania obsahu vodikovych a vépenatych i6nov bol vyvinuty
i6novo selektivny potenciometricky senzoricky systém. Vyvoj senzora spocival v spojeni
troch solid-state elektrochemickych senzorov, troch senzorov na meranie teploty, troch
senzorov na meranie vlhkosti v roznych vyskach a potrebnej elektronickej zlozky na
spracovanie dat. Merania ziskané senzorovym systémom boli porovnavané s vysledkami
ziskanymi Standardnymi postupmi pre analyzu pdd. Pddne pH bolo stanovované
kombinovanou sklenenou elektrodou a obsah vapnika plamenovou atdbmovou absorpénou
spektrometriou. Skiimany senzor poskytol porovnatelné vysledky s klasickymi metédami
analyzy, vd’aka comu je moZné jeho pouzitie aj pre komplexné a heterogénne matrice, medzi

ktoré patria aj pddne vzorky*'.

2.1.7 Zinok

Zinok je prechodny prvok periodickej sustavy prvkov nachadzajuci sa v II.B skupine
a Stvrtej peridde. Prirodzene sa vyskytuje vo forme piatich stabilnych izotopov s réznym
zastipenim v prirode: %4Zn (49,17 %), °Zn (27,73 %), ©’Zn (4,04 %), ®3Zn (18,45 %) a "°Zn
(0,61 %). I1zotopy zinku st odolné voci zmene redoxnych podmienok vd’aka vyskytu zinku
v jedinom oxida¢nom stave ako i6nu Zn?**. Zinok je tiez druhym najzastapenej$im prvkom
v zivych organizmoch®?.

Zinok patri medzi esencidlne stopové prvky. Zino¢naté id6ny su jednym z hlavnych
konstrukénych zloziek velkého mnozstva proteinov. Vézba zinku s proteinmi umoziiuje
stabilizovat’ konformécie domén, ¢o ul'ahcuje interakciu proteinov s d’al§imi biomolekulami,
napriklad DNA®,

Medzi vSadepritomné kontaminanty, ktoré predstavuju riziko pre rastliny a Zivocichy,

patri aj zinok. Sposobuje znecistenie pdd a vodnych prostredi. Zinok sa vyznacuje silnou
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sorpciou na oxidy a hydroxidy Zeleza a horc¢ika v prostredi obohatenom o kyslik, zatial’ co
v oblastiach s niz§im obsahom kyslika sa sorbuje na sulfidy a uhli¢itany. Nepatri medzi
redoxne aktivne prvky, redoxne aktivne Castice vSak mozu ovplyviiovat’ jeho distribuciu
v zivotnom prostredi. Ich zmeny v oxida¢nom stave tak mézu viest’ k zmene jeho distribicie
v zivotnom prostredi, napriklad pocas rozpustania oxidov a hydroxidov zeleza a horcika,
kedy dochddza k uvolneniu zinku do vodnych faz*.

Stanovenie obsahu kovov vrastlinnych vzorkach je nevyhnutnou sucastou
environmentalneho, biologického a chemického vyskumu. Kovy v rastlinaich vykazuja
biologicku aktivitu ako esencidlne prvky alebo ako jedovaté latky. Je teda potrebné
stanovenie bezpecnych koncentranych rozmedzi prvkov a vyhodnotenie ich vyskytu
v potravinovom retazci®.

Fyzioldgia a anatdmia listov rastlin reflektuje ich ddlezitost’ pre rast a zdravie rastlin.
Modifikacia vo funkciach alebo morfologii listov napomaha k pochopeniu odozvy rastlin na
environmentalnu zat'az, medzi ktora patri aj kontaminacia tazkymi kovmi. Zinok vystupuje
ako kofaktor mnohych enzymov, ktoré sa zi€astiiujii na dychacich procesoch, fotosyntéze
a biosyntéze rastlinnych hormoénov. Pri dosiahnuti vysokych koncentracii je vSak tento
prvok toxicky pre rastliny, podobne ako kadmium alebo ortut’, ktoré nie st prirodzenou
stiCastou rastlinného metabolizmu. Koncentracia zinku bola stanovovana vo vzorkach listov
topola bieleho. Vzorky boli podrobené mikrovinnému rozkladu za pdsobenia
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a analyzované metdédou ICP-OES. Vysledkom podadvania
davky zinku 300 mg na kilogram pddy pocas doby Siestich mesiacov bol pozorovany
negativny efekt na fyziolodgiu a morfoldgiu listov, ktora sa prejavila v modifikéacii hrubky
listu, zniZenim poctu chloroplastov na bunku atieZ doSlo k zmene obsahu Skrobu
v chloroplastoch*S,

VyuZitie sekvencnej extrakcie roznymi extrakénymi €inidlami pri analyze prvkového
zloZenia pdd umoznuje zistenie zastlipenia urcitej chemickej formy daného prvku. Vzorky
boli pred analyzou vysuSené do konStantnej hmotnosti, rozloZzené zmesou koncentrovanych
kyselin dusi¢nej a chlorovodikovej v pomere 1:3 pri teplote 130 °C po dobu dvoch hodin.
Koncentracia zinku bola stanovovana plameniovou atbmovou absorpcnou spektrometriou.
Merania vzoriek pdd boli doplnené aj o analyzu vzoriek rastlin, na ktorych upravu bola
vyuzitd odliSnd zmes kyselin ako v pripade analyzy podnych vzoriek. Vzorky rastlin
predstavovali zmes stoniek, kondrov a listov, pricom korene rastlin neboli analyzované.

Zinok vo forme organickych latok vykazoval najvyssie zastupenie v podnych vyluhoch?®’.
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2.2 Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS)

Hmotnostna spektrometria je analytickd technika zalozend na interakcii nabitych
Castic s elektrickym alebo magnetickym pol'om vo vakuu. Jej podstatou je separacia Castic,
priCom oproti beznym separanym technikam, akymi si chromatografické alebo
elektromigraéné techniky, vyuZziva odlisné separacéné prostredie, ktorym je vakuum?®,

Prvym krokom v hmotnostnej spektrometrii je tvorba molekularneho i6nu. Pouzitim
elektronovej ionizacie dochadza k tvorbe radikalkationu podla nasledujucej rovnice.

M+e  >MY +2e” (2.1)
V doésledku vzniku i6nu s neparnym poctom elektronov modze dojst’ k fragmentacii
molekularneho i6nu za vzniku d’al$ich nabitych Castic, charakterizovanych hmotnost’ou m
andbojom z. Hmotnostny spektrometer nasledne umozZiluje separaciu vzniknutych
fragmentov na zéklade pomeru hmotnosti a ndboja, m/z. Vysledkom analyzy je hmotnostné
spektrum, ktoré je znadzornené ako zavislost relativneho zastipenia na hodnote pomeru m/z.
NajintenzivnejSiemu piku v spektre je Casto priradend hodnota 100 %, pricom zvys$né piky
v spektre st vyjadrené percentualnym zastipenim voci tomuto piku®.

Hmotnostna spektrometria vyuZzivajuca indukéne viazant plazmu ako i6novy zdroj je
v sucasnosti vyuzivana v rutinnej analyze vzoriek z mnohych oblasti. Medzi odvetvia
vyuzivajuce ICP-MS na rutinni analyzu patri vyskum v oblasti Zivotného prostredia,

sudnych analyz, potravinarstva, chemického, polovodi¢ového a jadrového priemyslu®.

2.2.1 Uprava vzorky pred analyzou

Vicsina analytickych technik vyzaduje na stanovenie obsahu stopovych prvkov
v pevnych vzorkéach ich rozklad. Zvycajne sa vyuziva zahrievanie kvapalnych vzoriek
v zmesi kyselin v otvorenych alebo uzatvorenych nadobach, na ktoré je aplikované
mikrovinné ziarenie. Organicky material na baze rastlin je pomerne l'ahko rozlozitelny.
Rozpustenie kremicitanov, ktoré st pomerne znacne zastipené v poddnych vzorkach, mozno
docielit’ pouzitim kyseliny fluorovodikovej. Néasledne po uskutocneni rozkladu je do
vyslednej zmesi priddvand kyselina trihydrogenboritd, ktora komplexuje nadbytok
fluoridovych 16nov, ktoré sa nespotrebovali pocas rozkladu, aby nedoSlo k vyzrazaniu
fluoridov. Vhodnou alternativou k vyuzitiu oboch cinidiel modze byt vyuZitie
tetrafluoroboritej kyseliny HBF4, ktora plni ekvivalentni tlohu?®.

Priprava vzoriek pred analyzou spektrometrickymi metédami na stanovenie obsahu

kovovych prvkov je najCastejSie spojend s rozkladom vzorky suchou alebo mokrou cestou.
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Alternativou je vyuzitie pripravy vzorky, ktord zahfiia pouzitie vysokych tepldt a tlaku za
posobenia kyselin. Extrakcia kovov zpevnej fazy do kvapalnej za oziarenia vzorky
ultrazvukom je tieZ uzitocnd metoda. Ide o vhodnua alternativu mikrovinného tlakového
rozkladu, ktord obmedzuje pouzitie koncentrovanych kyselin a reakcie prebiehajice za

zvyseného tlaku. Je tieZ menej ¢asovo naro¢nd®.

2.2.2 InStrumentacia ICP-MS

InStrumentécia hmotnostného spektrometra pozostava ztroch zakladnych casti,
ktorymi s i6novy zdroj, hmotnostny analyzator a detektor. I6novy zdroj sluzi na tvorbu
16nov analyzovanej vzorky, tie nasledne prechadzajii hmotnostnym analyzéatorom, ktory plni
ulohu filtra arozdel'uje i6ny podla pomeru m/z. 16ny nasledne dopadaji na detektor,
v ktorom sa generuje elektricky prad umerny poctu iénov, ¢im dochadza k vzniku signalu
detektora. Pripojenym riadiacim pocitacom je signal detektora prevedeny na hmotnostné

spektrum®. Schéma pristroja je uvedena na Obr. 2.1.

L

L R e
=TS %@
"‘”"|-—-|_ //

4.

Obr. 2.1 — schéma pristroja ICP-MS (prevzaté a upravené®)

1. Vzorka; 2. Peristalticka pumpa; 3. Nosny plyn; 4. Zmlzovac; 5. Zmlzovacia komora; 6. Stredny plazmovy
plyn; 7. Vonkajsi (chladiaci) plazmovy plyn; 8. Radiofrekvencnd cievka; 9. Plazma; 10. Vzorkovaci kuZzel’;
11. Zberny kuzel’; 12. I6nova optika; 13. Kvadrupdlovy hmotnostny analyzator; 14. Detektor; 15. Rota¢na

pumpa; 16. Turbomolekuldrna pumpa
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Ionovy zdroj

Pre analyzu kvapalnych vzoriek je potrebné vyuzitie zmlzovaca, ktory prevadza
kvapalnu vzorku na aerosdl. Pozostdva z jemnych kvapocok, ktoré st nasledne unasané
tokom nosného plynu do plazmovej hlavice, kde dochadza k atomizacii a ionizacii. Priemer
kvapocok sa pohybuje vrozmedzi od 1 um az do 80 um. Vyuzivané su viaceré typy
zmlzovacov. Pneumatické zmlzovace vyuzivaji silu prudiaceho plynu prechadzajiiceho
malym otvorom, ¢im dochadza k tvorbe mikrokvapdcok kvapalnej vzorky. Medzi
pneumatické zmlzovace patri koncentricky, ,.cross-flow* a Babingtonov zmlzovac.
VyuziteIné su aj ultrazvukové zmlzovace v pripade potreby vylepSenia citlivosti merania.

Uvedené typy zmlzovacov schématicky zobrazuje Obr. 2.2.

g)

3 napajaci _
zdroj

I prevodnik
L

odpad

2.
Obr. 2.2 — typy zmlZovacov: a) koncentricky, b) "cross-flow", c) Babingtonov, d)

ultrazvukovy (prevzaté a upravené®')

1. Privod vzorky; 2. Privod argonu; 3. Aerosol

Kvapky vel’kych rozmerov vyzaduji na prevedenie do plynnej faze a naslednu
atomizaciu vi¢Sie mnozstvo dodanej energie. Cim je velkost kvapdcok aerosdlu
uniformnej$ia a menSia, tym su dosiahnuté presnejSie vysledky analyzy vd’aka absencii
lokalnej nestability plazmy. ZmlZovacia komora umozZiuje rozdelenie kvapocok pred

transportom aerosolu do plazmy. Vacsie kvapky s va¢Sou hybnostou sa zrazia so stenou
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zmlzovacej komory, ¢im dochadza k ich zaniku. Komorou su tak transportované len mensie
kvapdcky aerosolu. NajcastejSie vyuzivané typy zmlzovacich komor st typu Scott (schéma

uvedend na Obr. 2.3), pripadne cyklonick4 komora®!.

plazma

zmlzovaé s
vonkajsia komora

vniitornd komora

'

odpad

Obr. 2.3 — schéma zmlZovacej komory typu Scott (prevzaté a upravené>!)

Plazmovy zdroj

Plazmova hlavica je zavedend do vzorkovacieho rozhrania, ktorym sa dostavaju

vzniknuté i6ny z oblasti atmosférického tlaku do vékuovej oblasti. Schéma zavedenia

plazmovej hlavice je uvedena na Obr. 2.4.

@

7. ‘
2. 6. ;
coo / 9.
L => o’eolo® Iﬂ[:> 10.
| ooo0
3.4 5 ‘ |
1
1;;23;,;?2 rozhranie oblast’
atmosférického (10 Pa) ‘}EJ kého
tlaku vakua

Obr. 2.4 — zavedenie indukcne viazanej plazmy (prevzaté a upravené>?)

1. Vzorka vo forme aerosolu v prade nosného plynu; 2. Injektor; 3. Stredny plazmovy plyn; 4. Vonkajsi
(chladiaci) plazmovy plyn; 5. Indukéna cievka; 6. Indukene viazana plazma; 7. Vzorkovaci kuzel’; 8. Zberny

kuzel’; 9. Zviazok i6nov; 10. Hmotnostny analyzator
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Rozhranie je zvy€ajne tvorené¢ dvomi kuzel'mi z niklu a platiny. Prvy kuzel sluzi ako
vzorkovaci, priCom dosahuje priemer 0,8 — 1,2 mm. Druhy, zberny kuzel, ma priemer
v rozmedzi 0,4 — 0,8 mm. Niektoré pristroje su vybavené aj tretim kuzel'om, ktory umoziuje
postupné znizovanie tlaku, ¢im je zredukovand moZznost' disperzie vyextrahovaného
i6nového zvizku.

Aby nedoslo k vzniku sekundarneho vyboja medzi indukéne viazanou plazmou
a vzorkovacim rozhranim v dosledku kapacitnej vizby medzi induk¢ne viazanou plazmou
a radiofrekvencnou cievkou, cievka musi byt’ dostatocne uzemnena. Sekundarny vyboj by
mohol viest' k rozptyleniu kinetickej energie vzniknutych idnov. ZvysSila by sa tak
pravdepodobnost’ tvorby dvojnasobne nabitych i6nov, ¢o znizuje Zivotnost’ kuzel'ov>2.

Plazma je navonok elektricky neutralny plyn, ktory pozostadva z volnych elektronov
a pozitivne nabitych idnov. Vd'aka dostatocne vysokej energii plazmy je mozZna atomizacia,
ionizacia a excitdcia mnohych chemickych prvkov. Okrem indukéne viazanej plazmy
nachadzaju vyuzitie aj formy DCP (jednosmerne viazana plazma) alebo MIP (mikrovinne
indukovana plazma), pricom ICP (indukéne viazand plazma) je najvhodnejSia svojimi
vlastnost’ami pre spojenie s hmotnostnou spektrometriou. NajcastejSie vyuzivany plazmovy
plyn je argon. Vyhodou je minimalna chemicka reaktivita s vi¢Sinou analytov.

Vznik indukéne viazanej plazmy je podmieneny elektromagnetickym pol'om, ktoré
vzniké aplikovanim radiofrekven¢ného vykonu (typicky 700 — 1500 W) na radiofrekvencnt
cievku. Cievka ma zvycajne dva aZ tri zavity a je omotana okolo plazmovej hlavice. Pole
striedavého prudu osciluje vo frekvencii radiofrekvencného generatora. Plazma je nasledne
zapalena ionizaénym pulzom z Teslovho induktora. Urychlenim pridavnych elektronov
elektromagnetickym polom ddjde ku koliziam elektronov s neutrdlnymi atdbmami argénu,
¢im sa vytvori ionizované médium plazmy. Zrazkami dochadza k tvorbe d’alSich elektronov,
¢im sa vytvara kaskadovity efekt, ktory udrziava plazmu®'. Experimentélne usporiadanie

plazmového zdroja znazoriuje Obr. 2.5.

plazmova hlavica

cievka

uzemnenie

Obr. 2.5 — indukcne viazand plazma (prevzaté a upravené>')
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Hmotnostny analyzator

I6ny, ktoré prejdd obomi kuzel'mi, su nasledne smerované do hmotnostného
analyzatora za vyuZitia optickych prvkov (308ovky, zrkadl)>2. Kvadrupolélovy hmotnostny
analyzator pozostava so Styroch vodivych ty¢i, ktoré su usporiadané do Stvorca. Analyzator
je umiestneny medzi ibnovy zdroj a detektor. Protil'ahlé elektrody sit medzi sebou prepojené,
pri¢om na oba pary ty¢i je vlozeny elektrostaticky radiofrekvencny potencial. Potencidl je
aplikovany tak, Ze pozitivny potencidl mé smer osi X a negativny potencial smer osi y ako je

patrné z Obr. 2.6.

N

-VN
» X
L VN

Obr. 2.6 — schéma kvadrupélového hmotnostného analyzdatora (prevzaté a upravené>*)

Sposob zapojenia umoziuje tvorbu ekvivalentnych, avSak opacnych kvadrupdlovych
distribucii potencidlov v oboch smeroch. Splnenie urcitych predpokladov dovol'uje ibnom
z 16noveho zdroja prejst’ hmotnostnym analyzatorom az do detektora. Predpoklady zahfnaja
spravnu hodnotu pomeru m/z, frekvenciu a amplitidu aplikovaného radiofrekvencného
potencidlu medzi elektrodami. I6n s vhodnou hodnotou pomeru m/z prejde analyzatorom
k detektoru v pripade aplikovania vhodnej frekvencie a amplitidy potencialu, pretoZe ta
tychto podmienok ma stabilnt trajektoriu. Iony, ktoré disponuji nevyhovujicou hodnotou
pomeru m/z pri danom potenciale, sa dostanll na nestabilnu trajektoriu, ktord vedie k strate

i6nov, najcastejsie interakciou s povrchom elektrody>*.

Detektor

[6ny, ktoré prejdd hmotnostnym analyzatorom, sa dostani do detektora, ktory
nasledne generuje elektricky prud, ktory je umerny ich zastupeniu. St dostupné viaceré typy
detektorov, pricom detekcia idnov je zaloZend na ich néboji, hmotnosti, pripadne rychlosti.

Prvé typy spektrometrov vyuzivali ako detektor fotograficki dosku. I6nom
o rovnakom pomere m/z odpovedala rovnaka pozicia na doske, priCom na zaklade pozicie

znaciek bolo mozné identifikovat’ 16ny po kalibracii. Na zaklade intenzity zatmavenia
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daného miesta bolo mozné priblizné urcenie ich relativneho zastapenia.

Stcasnym najpouzivanejSim typom detektora v hmotnostnej spektrometrii je
elektronovy nasobi¢. Iony vychadzajuce z hmotnostného analyzéatora st urychlené na
vysoku rychlost’ konverznou dynddou, na ktort je aplikovana vysoké hodnota potencialu (az
do 30 kV). Naraz kationu do dynddy spdsobi emisiu sekundarnych castic, ktorymi su
zaporne nabité i6ny a elektrony, ktoré st konvertované na elektrony na prvej dyndde.
Nasledne su zosilnené¢ kaskadovym efektom elektronovym nasobi¢om, ¢im dojde
k produkcii pridu. N4sobi¢e mozu pracovat s diskrétnymi alebo kontinualnymi dynodami®.

Usporiadanie dynod oboch typov detektora je uvedené na Obr. 2.7.

b) + konverzna dynoda

a) -3000 V -1000 V I pre negativne iony

elektrony

kladne nabity
ion

elektronovy nasobié
s kontinuélnou dynodou

—2

- konverzna dynoda

kvadrupdl I
L pre pozitivne iény \‘

zosiliiova¢
prudu

-5000 V -2000 V -600 V

Obr. 2.7 — elektronovy ndsobic: a) s diskrétnymi dynodami, b) s kontinudlnou dynodou

(prevzaté a upravené®)

2.2.3 Interferencie v ICP-MS

Analyza biologickych a environmentalnych vzoriek technikou ICP-MS je
sprevadzana pritomnostou spektralnych a nespektralnych interferencii, ktoré nepriaznivo

vplyvajl na analyticky vystup merania®.

Spektralne interferencie

Spektralne interferencie st spdsobené atdmovymi alebo polyatomickymi iénmi, ktoré
maju zhodnii nomindlnu hmotnost’ s analytom. Izobarické interferencie su spdsobené
prekryvom signalov izotopov odlisSnych prvkov, pricom ich predikcia je pomerne
jednoduchd aich wvyskyt je mozné obmedzit vyuzitim alternativnych izotopov
stanovovaného prvku. Zavedenim vzorky do plazmy dochadza okrem tvorby molekuldrneho
i6nu M" aj k produkcii dvojnésobne nabitého i6nu M?* v pripade prvkov s nizkou hodnotou
druhej ionizacnej energie. Prvky, ktoré vytvaraju stabilné oxidy MO su tiez sprevadzané
tvorbou oxidovych a hydroxidovych ionov MO a MOH". Okrem analyzovaného i6nu mozu

byt zdrojom polyatomickych castic aj d’alSie atomy ako sucast’ plazmového plynu (Ar),
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matrice (O, H a ¢asto aj C, N, P, S a Cl) a okolitého vzduchu (N, O a C).

Analyza vzoriek biologického materidlu je ¢asto spojend vyuzitim koncentrovanych
kyselin na rozklad (kyselina chlorovodikova, chlorista, sirova). Ide tiez o vzorky, ktoré sa
Casto vyznacuju velkou matri¢nou variabilitou. Pre analyzované biologické vzorky je
pozorovana ¢asta pritomnost’ prvkov, medzi ktoré patria vapnik, chlor, fosfor, draslik, uhlik,
sodik a sira®®. Prehl’ad interferujucich ¢astic pre stanovenie vybranych stopovych prvkov je

uvedeny v Tab. 2.1.

Tab. 2.1 — spektralne interferencie prvkov bezne sa vyskytujucich v biologickych

matriciach vzoriek (prevzaté >%)

Izotop analytu (zastipenie) Interferujtice Castice
N1 (68,3 %) 42Ca'%0, YCa®o
0N (26,1 %) #Ca'®0, ¥Cal®*OH
%Cu (69,2 %) 31pleQleQ,
65Cu (30,8 %) 31pI6QI80, 328160 160H, 335160160
647n (48,6 %) 4804160, 31PISQISOH, 31160170, 28160160
Zn (27,9 %) 345160160, 335160160, 328160!80
Zn (4,1 %) 3C110160), 34S1°0160H, 32815018 OH
87n (18,8 %) 365160160, 345160180
As (100 %) PArCl

Izobarické interferencie v pripade stanovenia vapnika pozorujeme pre izotopy “°Ca
(0,004 %) a *3Ca (0,19 %), ktoré interferuju s izotopmi titanu “°Ti (8,0 %) a **Ti (73,8 %).
Vznik ¢astic CaO" a CaOH" patri medzi dominantny mechanizmus vzniku polyatomickych
16nov. Vapnik ma Sest’ stabilnych izotopov v rozmedzi atdbmovych hmotnosti 40 az 48,
pricom koreSpondujuce spektralne interferencie s polyatomickymi i6nmi sa objavuju
v oblasti m/z 56 az 65. Interferencia s 10nmi oxidov a hydroxidov vépnika nastava v pripade
stanovenia niklu (pre izotopy **Ni a °*Ni) a v menSom rozsahu aj pre stanovenie zinku
(izotop "*Zn).

Podobne ako v pripade vapnika, aj v pripade chléru dochadza k produkcii
vyznamnych polyatomickych interferujticich ionov oxidu a hydroxidu chléru C10"a CIOH".
Chlor je zastupeny v podobe dvoch izotopov o hmotnostiach 35 a 37, priom interferencie

polyatomickych i6nov sa objavuju pri hodnotdch m/z od 51 do 54. Nezanedbatel'ny je aj
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vznik interferujuceho polyatomického ionu **Ar>Cl*. Obmedzuje totiz stanovenie arzénu,
ktory je monoizotopicky, jeho jedinym stabilnym izotopom je >As (100 %),

Znizenie prekryvania spektradlnych c¢iar analytov interferentmi mozno dosiahnut
viacerymi postupmi, ktoré zahfnaji chemické posobenie (vymena interferujacich prvkov

matrice vyskytujucich sa vo forme aniénov, modifikacia matrice) a matematick korekciu®.

Nespektralne interferencie

Povod nespektralnych interferencii je prisudzovany signalu patriacemu matrici
vzorky. Ide prevazne o vychylenie, prekryvanie alebo zvysenie signalu analytu. Efekt moze
byt reverzibilny alebo ireverzibilny. Oba efekty nespektralnych interferencii mozno znizit’
aplikovanim prietokovej injek¢nej analyzy (FIA).

Chyby sposobené reverzibilnymi efektmi mézu byt upravené za vyuzitia vhodnych
kalibra¢nych metdd. Najjednoduch§im spésobom je pridavanie vhodne zvoleného prvku ako
interného S$tandardu do analyzovanych a Standardnych roztokov. Prvok s podobnymi
fyzikélnymi a chemickymi vlastnostami analytu spolu s atbmovou hmotnost'ou méze vSak
vykazovat' iné spravanie v odliSnych matriciach. Metéda pridavku Standardu je tiez
vyuzitel'nd, pricom vhodné je jej kombinécia s aplikovanim interného Standardu. Ako
kalibracni metddu je tiez mozné vyuZit’ izotopické zried'ovanie.

Obmedzenim mnoZstva matrice pri zavadzani vzorky a extrakciou moZno dosiahnut’
zniZenie ireverzibilnych efektov>>. Bezné typy pdd sa vyznauji podobnou matricou, ktorej
hlavnou zlozkou je oxid kremi¢ity (typicky 40 az 70 hmotnostnych %). Dal3imi zlozkami st
oxidy hlinika (5 az 20 %), zeleza a vapnika (2 az 10 %), horcika, sodika a draslika (0,5 az 5
%)°’. Aplikovanie extrakcie pod lacavkou kralovskou je vhodné doplnif o stanovenie
extrahovateI'ného mnozstva prvkov. Vzorky pred analyzou je tieZ potrebné vhodnym
sposobom nariedit’ v dosledku pouZitia zmesi koncentrovanych kyselin. Pri vyhodnocovani
obsahu medi a manganu v pode boli zistené vysoké obsahy danych prvkov v dosledku
pritomnosti spektralnych interferencii s ionmi kremika (**Si*’Al"*, 28Si*>C1* a 28Si*’Cl) pre
izotopy >>Mn, ®*Cu a ®Cu. Pridavkom kyseliny fuorovodikovej doslo k elminacii kremika,

¢im boli dosiahnuté presnejsie hodnoty>>.

2.2.4 Porovnanie ICP-MS s d’alSimi spektrometrickymi technikami

Analyza prvkového zlozenia rozloZenych vzoriek je konvenéne uskutocnovana
spektrometrickymi metddami. Medzi vyuZzivané metddy patri atdmova absorpéna

spektrometria s plametiovym (FAAS) alebo grafitovym (GFAAS) atomizatorom a induk¢ne
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viazana plazma v spojeni s optickou emisiou (ICP-OES) alebo hmotnostnou spektrometriou
(ICP-MS). Vyuzitelné analytické techniky by mali byt odolné voci rozpustenym pevnym
latkam vo vzorkdch a mali by vykazovat' vysoku citlivost’ pre detekciu a kvantifikaciu
analytov, ktoré mézu byt pritomné aj v nizkych koncentraciach®’.

Zakladné charakteristiky vyuzitelnych spektrometrickych metdd st uvedené v Tab.
2.2. Je patrné, ze metdda ICP-MS sa vyznacuje pomerne Sirokym rozmedzim spravnosti
vysledkov v porovnani s FAAS aICP-OES, presnost vSak mozno zlepSit vyuzitim
internych Standardov. Metoda je vhodnd najmid pre vyuzitie v oblasti stopovej az

ultrastopovej analyzy.

Tab. 2.2 — zakladné charakteristiky konvencne vyuzivanych metod pre stanovenie obsahu

prvkov v biologickych vzorkach (prevzaté™)

Charakteristika FAAS GF-AAS ICP-OES ICP-MS
LOD (ug 1 1,00 0,01 0,01 0,001
LDR 10° 10 10* - 10° 10°
Presnost’ vysledkov (%) 0,1-1 1-5 0,3-1 1-3
Pocet prvkov” > 68 > 50 > 75 > 75
Spotreba vzorky vel'mi vysokd  vel'mi nizka nizka nizka
HorTavy plyn ano nie nie nie
Prevadzkové naklady nizke stredné vysoké vysoké
Investi¢né naklady nizke stredné/vysoké vysoké vel'mi vysoké

“pocet prvkov periodického systému prvkov, ktoré mozno danou metédou stanovit

Podl’a poctu vzoriek a analyzovanych prvkov mozno zvolit’ vhodnt spektrometricka
metddu. Pri stanoveni jedného aZ troch prvkov, ktorych koncentracia sa pohybuje v oblasti
ppb, pre mensi pocet vzoriek, je vhodné zvolenie metédy GF-AAS. Pri pocte prvkov
a vzoriek od piatich do dvadsiatich, pricom koncentracie prvkov sa pohybuju v rozsahu
desatin ppb, je vyuzitelna metdoda ICP-OES. Vyssi pocCet vzoriek pre analyzu Siestich
a viacerych prvkov, zastipenych v koncentraciach okolo ppb je vhodné analyzovat’ metdédou
ICP-MS. Metéda AAS je vyuzitelnd pre stanovenie jedného az Styroch prvkov

v koncentraciach od ppm?°.
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2.3 Stanovenie obsahu kovov v listoch a pode

Kovy st z chemického hl'adiska definované ako prvky, ktoré vedu elektricky prud,
maji kovovy lesk, su kujné a tazné. Vyznacuju sa tiez schopnostou odovzdavat elektrony
za tvorby katiénov.

Kovy alkalickych zemin vytvaraji stabilnejSie komplexy oproti alkalickym kovom
a vystupuju ako aktivatory enzymov a promotéry. Prvky, ktoré sa nachadzaju v d-bloku
periodického systému prvkov, sa vyskytuji vo viacerych oxidacnych stavoch a vytvaraju
vacsie mnozstvo komplexnych zlucenin.

Terminu tazky kov je prisudzovanych viacero vyznamov vo vedeckych clankoch.
Casto ide opopis skupiny kovov alebo polokovov, ktorych nazov je spojeny
s kontaminaciou a potencialnou toxicitou. Avsak, toto pomenovanie nie je zaloZené na
chemickych alebo toxikologickych datach. Sucasné definicie pojmu t'azky kov st zalozené
na nasledujucich vlastnostiach: hustota, relativna atdbmova hmotnost, atdbmové cislo, iné
chemické vlastnosti a toxicita®.

Kontaminacia zivotného prostredia je vo velkej miere zvySend najméd v dosledku
antropogénnej Cinnosti. Priemyselné odvetvie vyrazne prispieva k znecisteniu zZivotného
prostredia. Ide predovsetkym o spracovanie kovov v rafinéridch, spalovanie uhlia
v elektrarnach, spalovanie fosilnych paliv, produkciu plastov a mnohé dalSie. Ku
kontaminécii Zivotného prostredia prispieva tieZz kor6zia kovov, er6zia pddy, lthovanie
kovov do pody a vyparovanie kovov z vodnych zdrojov do podzemnych a povrchovych vad.

Tazké kovy sa vyskytuju v environmentdlnych matriciach prirodzene v stopovych
koncentraciach, vd’aka ¢omu ich mozno oznalit’ za stopové prvky. Predstavuji délezitu
zlozku mnohych kld¢ovych enzymov a zGCastiiujii sa mnohych Zzivotne dolezitych
oxidac¢no-reduk¢nych reakcii. Pokial’ sa vSak tieto kovy, ktoré st nevyhnutné pre biologické
funkcie, vyskytuji vo zvySenych koncentraciach, mozu sposobovat’ poskodenie buniek
a tkaniv, ktorych vysledkom mézu byt nepriaznivé G¢inky na ludské zdravie*.

Rasttica industrializacia vo svete mala za nasledok zvysenu extrakciu a distribuciu
mineralnych latok z ich prirodzenych zdrojov. Zat'aZenie pody a vody v Zivotnom prostredi
tazkymi kovmi v oblasti pozostatkov banskej ¢innosti ovplyviiuje sic¢asné vlastnosti pody.
Znecistené pddy nie su nasledne vhodné pre pol'nohospodarsku produkciu. Je teda potrebna
znalost’ trovne znec€istenia pody tazkymi kovmi (zalozené aj na geoakumulacnom indexe)
a vplyvu pddneho znecistenia na chemické a biologické vlastnosti pody. Stanovenie prvkov

je mozné po vhodnej iiprave vzoriek za vyuzitia atdomovej absorpénej spektrometrie®.
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Spolu s narastom kontamindcie Zzivotného prostredia kovmi dochadza k rozvoju
monitorovania obsahu kovov. Jednou z moznosti je vyuZitie organizmov, ktoré funguju ako
bioindikatory znecistenia prostredia, v ktorom ziju. Vyuzitim sykoriek velkych (Parus
major) mozno monitorovat’ lokalne znecistenie zivotného prostredia. Analyza vzoriek peria
a listov (vzorkovanych v oblasti, ktora sa nachédza blizko metalurgickej tovarne) priniesla
vysledok, ktory potvrdzuje korelaciu medzi obsahom kovov vo vzorkdch pier sykorky

a kontaminaciou prostredia, v ktorom sa vyskytuje'.

2.3.1 Stanovenie obsahu prvkov v listoch — sti¢asny vyskum

Literatira popisujuca prijem kovov rastlinami prostrednictvom listov nie je v
suCasnosti popisana v dostatocnej miere. Pozemské rastliny maju vd’aka evolucii po
vodnych Zivocichoch schopnost prijimat’ ziviny prostrednictvom listov, pricom
kontaminanty pravdepodobne sprevadza podobny mechanizmus. Potrebné je prekonanie
viacerych fyzikalnych bariér pred samotnym vstupom do cytozélu epidermalnych buniek.
Preniknutie do bunky zavisi na mnohych faktoroch, medzi ktoré patri pocasie, druh rastliny,
fyziologicky stav a Specidcia prvku. Prechod pokozkou listu je mozny lipofilne alebo
hydrofilne. Lipofilnd cesta vyzaduje pritomnost’ nepolarnych neutralnych molekul, ktoré
moézu prenikat’ difuziou do voskovitych polymérov. Iény a latky rozpustné vo vode
uprednostiuju hydrofilny spésob prechodu pokozkou listu pérmi, pri¢om rozpustnost’ latok
vo vodnom roztoku zavisi najmé na vlhkosti, hygroskopickych vlastnostiach a rozpustnosti
Castic. Pory sa nachadzaji nad antiklindlnymi stenami a okrajoch kutikuly v prieduchoch
ochrannych buniek listov. Pokial’ sa kontaminant dostane aZz do kutikuly, mozZe ostat’
v apoplazme alebo je transportovany d’alej do bunky. Hydrofilné latky sa moZzu dostat’ do
bunky aj solid-state cestou. Prieduchy listov umoZnuju prijem suspendovanych nanocastic
aich difuziu az do apoplazmy™.

Korelacia medzi emisiami polutantov a tiroviiami znec€istenia Zivotného prostredia je
odli$nd v zavislosti na skiimanej lokalite. Mestské pddy su znecistené najmi v dosledku
znecistenia ovzdusia, priCom podne kontaminanty su nasledne bioakumulované rastlinami.
Boli analyzované vzorky pdd v oblasti mesta Seville pre zistenie kontaminacie mestskych
lokalit. Vysledky analyz boli nésledne porovnavané s obsahom vybranych prvkov vo
vzorkach listov rastlin, ktoré rasti v danej lokalite. Nasledne boli urené vztahy medzi
obsahom kovov v podach, atmosfére a listoch rastlin. Analyzovany bol obsah viacerych
kovovych prvkov, medzi ktoré patrili aj kadmium, med’, nikel a olovo. Vzorky listov boli

rozlozené mikrovlnnym tlakovym rozkladom za vyuZitia zmesi koncentrovanej kyseliny
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dusi¢nej a kyseliny chlorovodikovej v pomere 1:3 a analyzované metodou ICP-OES®!.
Rastliny moézu byt efektivne vyuzivané pre biomonitoring znecistenia zivotného
prostredia. Prvkova analyza rastlin je vyuzivand ako jednoduchy a efektivny spdsob na
uskutoc¢iovanie vyskumu v oblasti ekoldgie. Pouzitie vegeticie ako pasivnej formy
vzorkovania sa vyznacuje vyhodou v priestorovom a ¢asovom rozliSeni vd’aka vybornej
dostupnosti a nizkymi nakladmi na vzorkovanie. Efektivny biomonitoring nizkych
koncentracii znecCistujucich prvkov je mozny za vyuzitia stromov. Vyznacuju sa dlhou
dobou zivota, ¢o mozno povazovat’ za velku vyhodu, vd’aka ¢omu je mozné sledovanie
znecistenia zivotného prostredia aj po dobu niekol'ko desiatok rokov. Okrem listov stromov
sa vo velkej miere vyuziva aj analyza kory stromov, ktora je schopna vécsej akumulacie
prvkov ako listy. Boli analyzované vzorky platanu vychodného a borovice Ciernej z réznych
oblasti Eurdpy na obsah kontaminujicich prvkov metéodou AAS a elektronovym

mikroskopom®?.

2.3.2 Stanovenie obsahu prvkov v pode — si¢asny vyskum

Téma multiprvkovej analyzy je vyznamnou sucast'ou vyskumu uz niekol’ko rokov.
Spolu s nou je spojené aj vyuzitie metéd atbmovej emisie a hmotnostnej spektrometrie, ktoré
st vhodné zhladiska selektivity a moznosti stanovenia velmi nizkych koncentracii
prvkov®.

Stanoveny obsah prvkov vo vzorkach rastlin koreluje s mobilnym podielom prvkov
v pdde. Ide o podiel prvkov, ktory je pre rastliny biologicky dostupny. Zistenim tzv.
pseudototalneho obsahu prvkov je mozné ziskat’ informaciu o vyuziti Zivin pocas dlhSieho
casového obdobia. Hodnota nasledne reprezentuje indikator celkového zataZenia danej
lokality. Pre stanovenie rdznych foriem prvkov sa vyuZivaji rozne extrakéné €inidla, ktoré
sa ligia silou extrakcie a spdsobom pdsobenia®.

Zistenie celkovych koncentracii prvkov je mozné vyuzitim metody, ktord je popisana
normou ISO 14869-1. Ide o extrakénil metodu, ktora vyuziva pdsobenie kyseliny dusicnej,
chloristej a fluorovodikovej. Stanovenie pseudototadlneho obsahu prvkov je d’alej vhodné
urcit’ extrakénou metddou vyuzivajicou lacavku kralovsku ako extrakéné Cinidlo. Zistené
koncentracie celkového a pseudototalneho obsahu vybranych kovov boli v §tidii nasledne
pouzité na ndvrh preventivnych aindikaénych hodnét koncentracii prvkov pre cesku
legislativu®.

Porovnanim extrakénych metod zalozenych na exktrakcii zmesou kyseliny dusi¢nej

a peroxidu vodika (norma ISO/CD 20279) s metdédou vyuzivajucou lucavku kralovska
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(norma ISO 11466) sa zaoberal kolektiv J. Pavlickovej. Ziskané extrakty
pol'nohospodarskych pod boli analyzované na obsah prvkov metédami vyuzivajicimi
induk¢ne viazant plazmu, ktord bola kombinovana s optickou emisiou a hmotnostnou
detekciou. Pouzitim extrakcie podl’a normy ISO/CD 20279 s hmotnostnou detekciou mozno
dosiahnut’ zniZenie izobarickych interferencii v priebehu merania, zatial' ¢o pocas analyzy
extraktov lucavky kralovskej dochddza k podstatne mensiemu opotrebovaniu niektorych
Casti pristroja. Obe extrakéné metody su zrovnateIné z hl'adiska dosiahnutych vysledkov®’.

Koncentracie kontaminujucich prvkov boli stanovované v podnych vzorkach
z oblasti Ostravy. Ide o vyznamné priemyselné mesto Ceskej republiky, pre ktoré je typicka
produkcia Cierneho uhlia a metalurgicky priemysel. Postup analyzy zahfiial stanovenie
suchej Casti gravimetricky metdodou podl'a normy ISO 11465 a meranie pH (podla ISO
10390). Nasledne bola k vysusenym vzorkam pridand kyselina dusi¢na a zmes bola
ponechand na pretrepanie po dobu 16 hodin. Vzorky boli filtrované a analyzované metédami
FAAS, GFAAS a obsah ortute bol stanovovany pristrojom AMA 254. Kontrola kvality bola
uskutoénena pouzitim certifikovaného referenéného materialu®®.

Metoda extrakcie lucavkou kralovskou ISO 11466.3 bola porovnavana aj
s extrakénou metdodou podl'a normy EPA 3050B, ktord vyuziva zmes kyseliny dusi¢nej,
peroxidu vodika a kyseliny chlorovodikovej. Extrakéné metody boli porovnavané z hl'adiska
stanovenia obsahu medi, niklu a olova v morskych sedimentoch. PouZitie oboch metdd je
vhodné v spojeni s FAAS. Extrahované mnoZstvo medi obomi metédami bolo porovnatelné,
zatial’ ¢o metddou EPA bolo extrahované viacSie mnozZstvo niklu a vicSie mnozstvo olova
metédou ISOY.

Rozklad vzoriek je najcastejSie uskutocniovany tavenim alebo na mokrej ceste za
vyuzitia zahrievania zmesi kyselin. Vzhladom na povahu matrice environmentalnych
vzorieck je v pripade Uplného rozkladu vzoriek nevyhnutné pouzitie kyseliny
fluorovodikovej, aby doslo k tplnému uvolneniu stopovych prvkov, ktoré sa nachadzaju
v hlinitokremicCitanoch. Pre ucely rutinnej analyzy nie je vSak jej pouzitie odporucané.
Lahovanie vzoriek zmesou kyselin je uprednostiiovanou metddou pred tplnym rozkladom
vzoriek, pricom pouzitie kyselin je vhodnejsie aj z hl'adiska analyzy vécsieho poctu vzoriek.
Boli porovnavané rozkladné metody prirodnych vzoriek, ktoré zahfiali mikrovinny tlakovy
rozklad, lthovanie vzoriek v kyseline dusi¢nej a extrakciu li¢avkou kralovskou®®.

Distribucia kadmia a zinku v podnych vzorkach z oblasti, v ktorych prebiehali
tazbové prace, bola analyzovana spolu s vyhodnotenim efektu koncentracii a jednotlivych

foriem prvkov v pdde na ich prijem travou a burinami. Bola vykonana sekvencna extrakcia
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vzorieck pddy na stanovenie prvkov v rdznych podnych frakciach. Extrakciou bolo
vytvorenych niekol'ko skupin: forma rozpustnd vo vode, vymennd frakcia (za vyuzitia
chloridu horec¢natého), forma viazana na oxidy Zzeleza amangénu (stanovenie
hydroxylamonium chloridom), organicka hmota (oxidovatena frakcia) a ostatné
(stanovenie zmesou kyseliny dusi¢nej, kyseliny chloristej a kyseliny chlorovodikove;j)*’.
Metddy extrakcie je potrebné vhodne zvolit’ na zaklade pozadovanej informacie,
ktora upresniuje formy prvkov, ktoré maji byt stanovené. Analyza pristupnych zivin
a prvkov je vhodna extrakciou ¢inidlom Mehlich III, pricom pristupné ziviny je mozné
stanovit’ tiez extrakciou 0,1 M roztokom chloridu barnatého. Extrakcia 2 M roztokom
kyseliny dusi¢nej je vyuzivana najméa pre hodnotenie pol'nohospodarskych pdd. Stanovenie
vybranych zZivin v tychto vyluhoch je tiez sucastou metod, ktoré sluzia na chemické,
fyzikalne a mikrobiologické rozbory pol'nohospodarskych pod a lesnych pozemkov®.
Extrakénd metoda zalozena na extrakcii vzoriek lucavkou kralovskou, ktord je
popisand normou ISO 11466, je v sucasnosti Casto vyuzivanou metédou pre stanovenie
obsahu prvkov v pddach®. Vyuziva posobenie zmesi kyseliny chlorovodikovej a dusi¢ne;j,

pri¢om slZi na stanovenie pseudototdlneho obsahu prvkov v podnych vzorkach®.
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzivané pristroje

e Analytické vahy Sartorius RC 210D (Sartorius AG, Nemecko)

e SusSiaren Memmert UNB 400 (Memmert GmbH, Nemecko)

e Davkova¢ kvapalin (Dispensette® S Organic), Analdégovy-nastavitelny objem,
objem: 1,0 — 10 ml (VWR International, Ceska republika)

e Mechanické piestové pipety Finnpipette (Thermo Fisher Scientific Inc., USA)

e Zahrievacia doska CB 300 (Fisher Scientific, spol. s r.0., Ceska republika)

e Mikrovinné rozkladné zariadenie Speedwave Xpert (Berghof, Nemecko), vybavené
rozkladnymi tefléonovymi patronami DAP-60

e Centrifugacné skiimavky (Ultra High Performance), Koénické dno, samostatne
stojace, PP, SuperClear, so stupnicou, Objem: 50 ml (VWR International, Ceska
republika)

e Centrifugacné skamavky (Ultra High Performance), Kénické dno, PP, SuprClear, so
stupnicou, Objem: 15 ml, PP (VWR International, Ceska republika)

e Hmotnostny spektrometer s indukéne viazanou plazmou 7900 ICP-MS (Agilent,

USA) vybaveny autosamplerom SPS 4

3.2 Pouzivané chemikalie

e kyselina dusiénd HNO; 67-69%, analpure (ANALYTIKA, spol. sr.0., Ceska
republika) pouzitd na mikrovlnny rozklad a pripravu roztokov pre vzorky listov a
pody

e kyselina dusicna HNO; >65%, Semiconductor grade (HONEYWELL, Germany)
pouzita na pripravu roztoku interného Standardu

e kyselina fluorovodikova HF 48%, (AnalaR NORMAPUR, VWR Chemicals, Ceska
republika) pouzitd na rozklad vzoriek certifikovanych referenénych materialov pod

e kyselina trihydrogenboritd H;BOs, p. a. (Lach-Ner, s.r.o, Ceska republika) pouzita
na rozklad vzoriek certifikovanych referenénych materidlov pod

e kyselina chlorovodikova HC1 34-37%, analpure (ANALYTIKA, spol. s . 0., Ceska
republika) pouzitd na pripravu pddnych extraktov ana rozklad vzoriek

certifikovanych referen¢nych materialov pod
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e deionizovana voda (0,055 ps) pripravena zariadenim Milli-QPLUS (Millipore, USA)
pouzita na pripravu roztokov

e interny Standard INTMIXO01-250 (Bi, In, Sc, Tb, Y) o koncentracii analytov 10 mg/1,
matrica 5% HNO3 (v/v) (ANALYTIKA, spol. s r. 0., Ceské republika)

e ladiaci roztok pre ICP-MS o koncentrécii 1 pg/l Ce, Co, Li, Mg, T1, Y v 2wt% HNO3
(Agilent, USA)

e viacprvkovy certifikovany referenény material AN9094MFN-250 (As, Be, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, V, Zn)
o koncentracii analytov 100 mg/l, matrica 0,2% HF + 5% HNO3 (v/v)
(ANALYTIKA, spol. st. 0., Ceska republika) pouZity na pripravu kalibraénych
roztokov

e matricovy certifikovany referenény material polnohospodarskej pody METRANAL
CRM AN-ZPO01, tazka hlinitd pdda s normalnymi obsahmi analytov (ANALYTIKA,
spol. s 1. 0., Ceska republika)

e QCM ilovito-hlinitd pdda METRANAL 33, normdlny obsah analytov, kovy
(ANALYTIKA, spol. s 1. 0., Ceska republika)

3.3 Vzorky
Vzorky listov

Bolo dodanych celkom 85 vzoriek listov, pricom 27 vzoriek bolo dodanych
zmrazenych a zvy$né vzorky predstavovali usuSené vzorky listov. Vzorky boli ziskané
z roznych lokalit v Ceskej republike a z viacerych eurépskych krajin. Vzorky predstavovali
listy s mnohych druhov stromov, ktoré rastu v oblastiach, v ktorych ziju sykorky velke.
Vzorky listov z Ceskej republiky boli ziskané prevazne z listnatych lesov, pri¢om niektoré
pochadzaju aj z lesov zmieSanych.

Listy boli tiez dodané z viacerych eurépskych krajin, medzi ktoré patrili Spanielsko,
Estonsko, Holandsko, Pol'sko, Franctizsko, Belgicko, Portugalsko, Nemecko, Finsko a
Mad’arsko. Listy boli dodané ususSené. Lokality zberu pozostavali prevazne z lesnatych
oblasti. Vzory boli dodané tiez z vidieckej oblasti a Slo aj o vzorky z mestského prostredia.
Boli tiez dodané vzorky, ktoré pochédzali z oblasti, v ktorej prebiehali tazbové procesy.

Vzorkovanie a susSenie listov z ostatnych eurdpskych krajin nebolo predmetom tejto
diplomovej prace, pricom bol dodany zoznam vzoriek listov, ktory obsahoval aj popis

vzorkovanych lokalit. Prehl'ad dodanych vzoriek listov podava Tab. P.1 uvedena v Prilohe.

-38 -



Vzorky pody

Bolo dodanych celkovo 170 vzoriek pody, ktoré opit’ predstavovali vzorky pody z Ceskej
republiky (celkom 112 vzoriek) a vzorky pddy z inych krajin Europy (celkom 58 vzoriek),
pri¢om $lo o vzorky pochadzajtice zo Spanielska, Estonska, Holandska, Pol'ska, Francuzska,
Belgicka, Portugalska, Nemecka, Finska a Mad’arska. Vzorky boli dodané v uzatvorenych
plastovych skiimavkach. Vzorkovanie a suSenie pody nebolo predmetom diplomovej prace.

Obdrzané vzorky pdd zostatnych europskych krajin boli taktiez zbierané
v oblastiach vyskytu sykorky velkej a koreSpondovali s oblastiami zberu dodanych vzoriek
listov. Vzorky listov a pody ziskané z rovnakej lokality vyskytu sykorky velkej su oznacené
zhodnym koédom lokality. Prehl'ad analyzovanych vzoriek pod podava Tab. P.2, ktora je

sucast’'ou Prilohy tejto diplomovej prace.

3.4 Pracovny postup

3.4.1 Spracovanie vzoriek listov
Susenie zmrazenych vzoriek listov

Vzorky, ktoré boli dodané zmrazené, bolo potrebné ususit’ v suSiarni. Na Petriho
misky bolo umiestnené dostatocné mnoZstvo vzorky tak, aby usuSené mnozstvo postacovalo
na analyzu (na analyzu bolo pouZitych 0,15 az 0,20 g vzorky). SuSenie prebiehalo pri teplote
90 °C po dobu 3 hodin. Ususené vzorky listov boli nasledne premiestnené na filtraény papier,
ktorym boli rozdrvené na jemny prasok (v pripade kompaktnejSich vzoriek na co najmenSie
kusy) a uskladnené do centrifugacnych skumaviek. Filtrany papier pouZzity na drvenie bol

vymeneny po kazdej vzorke, aby nedoslo k vzajomnej kontaminécii jednotlivych vzoriek.

Mikrovinny rozklad vzoriek listov

Ususené a rozdrvené vzorky listov boli zvaZené na analytickych vahach a rozlozené
v mikrovinnom rozkladnom zariadeni Speedwave Xpert. Celkom bolo uskuto¢nenych osem
sérii mikrovinnych rozkladov, pricom v poslednej sérii bolo rozlozenych osem vzoriek listov
spolu so slepou vzorkou. Ostatné série obsahovali jedenast’ vzoriek listov a jednu slep
vzorku. Vzorky o navazke 0,15 — 0,20 g boli zvaZené na filtratnom papieri a premiestnené
do rozkladnych patron. Nasledne boli zaliate 6 ml kyseliny dusi¢nej. Patrony boli ponechané
v digestore do d’alSieho diia, aby bolo zaistené dostatocné rozlozenie vzoriek listov, ich

zmocenie a zaisteny priebeh spontannych reakcii, ktoré by rusili mikrovinny rozklad.
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Nasledujuci deni boli dodato¢ne pridané 2 ml kyseliny dusi¢nej. ZvlaStna pozornost’ bola
venovana vnutornym stendm rozkladnych patron, ktoré nesmeli obsahovat’ upnuté suché
zvysky listov, pretoze by mohlo dojst’ k poskodeniu stien patron v mikrovinnom rozkladnom
zariadeni, ktoré pracuje s vysokymi teplotami a vysokym tlakom. Pridanim 2 ml kyseliny
dusi¢nej boli pripadné suché zvysky na stenach odstranené. Pre kazdu sériu vzoriek bola
zaroven rozlozena aj slepd vzorka (kyselina dusi¢na pouzitd na rozklad). Patrony boli
nasledne vlozené do mikrovinného rozkladného zariadenia, v ktorom bol nastaveny
rozkladny program, ktorého parametre su uvedené v Tab. 3.1. Program bol pouzity na
zaklade odportcania vyrobcu. Patrény boli po uskutocneni rozkladu ponechané na
vychladnutie pri laboratornej teplote. Nasledne boli rozlozené vzorky preliate do 50 ml
centrifugacnych skimaviek, ktorych obsah bol doplneny deionizovanou vodou na vysledny

objem 45 ml. Takto pripravené vzorky boli pouzité na analyzu.

Tab. 3.1 — parametre mikrovinného rozkladu vzoriek listov

Cislo kroku T p H 5 P
°C  bar min min %

1 170 35 5 10 90

2 200 35 1 15 90

3 50 35 1 10 0

T — maximalna teplota kroku, p — maximalny tlak kroku, #; — doba na dosiahnutie teploty 7,

t» — doba udrzania teploty 7, P — maximalny vykon magnetronu

Priprava roztoku interného Standardu

Na pripravu roztoku interného Standardu bol pouZity roztok certifikovaného
materialu INTMIX01-250 o koncentracii prvkov 10 mg 1! a 2% roztok kyseliny dusi¢ne;.
Bolo odpipetovanych 1,25 ml zadsobného roztoku do 250 ml 2% kyseliny dusi¢nej. Bol tak

ziskany roztok interného $tandardu o koncentracii prvkov 0,05 mg 1.

Priprava kalibracnych roztokov

Bola pripravend sada kalibraénych roztokov z certifikovaného referenéného

materialu AN9094MFN-250. Vysledné koncentracie jednotlivych prvkov v kalibraénych
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roztokoch ¢inili 0; 1,6; 8,0; 40; 200 a 1000 pg I"!. Odpipetovanim 0,50 ml zadsobného roztoku
referenéného materialu (o koncentracii prvkov 100 mg 1) a doplnenim deionizovanou
vodou na celkovy objem 50 ml bol pripraveny vychodzi kalibra¢ny roztok o koncentracii
prvkov 1 mg 1! (1000 pg I'"). Nasledujtice kalibraéné roztoky boli pripravené 5-nasobnym
zriedenim koncentrovanejSieho roztoku. Na pripravu kalibracného roztoku o koncentracii
prvkov 200 ug 1" bolo odpipetovanych 10 ml kalibraéného roztoku o koncentrécii 1000 pg
I'! do 50 ml centrifugaénej skimavky a jej obsah bol doplneny 2% kyselinou dusi¢nou po
rysku. Analogicky boli pripravené aj d’alSie kalibra¢né roztoky. Roztok o koncentracii 0 pug

1! obsahoval 50 ml 2% kyseliny dusi¢ne;.

3.4.2 Spracovanie vzoriek pody
Priprava podnych extraktov

Navazka 1 g pody bola umiestnend do 50 ml kadic¢ky. Nasledne bolo pridanych 0,5
ml deionizovanej vody na zmocenie pddy. Obsah kadicky bol d’alej doplneny o 2,5 ml
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej. Po skonceni vyvoja plynov v kadi¢ke bolo pridanych po
castiach 7,5 ml koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a obsah kadic¢ky bol premieSany.
Kadicka bola nasledne prikryta hodinovym sklom a ponechand v digestore do nasledujuceho
dia. Nasledujtci det bol obsah kadicky pozvol'na zahrievany na zahrievacej doske pri
teplote 200 °C po dobu 2 hodin. Pokial’ bolo spozorované nebezpecenstvo prekypenia
obsahu kadicky, kadicka bola stiahnutd zo zahrievacej dosky a d’alej nezahrievana. Po
skonceni zahrievania a po schladnuti na laboratornu teplotu bol obsah kadicky kvantitativne
prevedeny do 50 ml centrifugacnej skimavky spolu s pevnym podielom. Obsah skimavky
bol doplneny na 50 ml deionizovanou vodou. Pripraveny extrakt bol nasledne filtrovany
suchym nylonovym filtrom o velkosti porov 0,45 um do suchej 15 ml skimavky, pri¢om
prvych 1 — 2 ml filtratu bolo odstrdnenych. Postup bol otestovany na certifikovanych
referenénych materidloch a nasledne uplatneny na dodané vzorky pdd. Luhovanie oboch
certifikovanych referencnych materidlov bolo uskuto¢nené celkom Sestkrat. Spolu
s extraktmi certifikovanych referenénych materidlov a extraktmi dodanych vzoriek pody bol

pripraveny aj slepy pokus.

Mikrovinny tlakovy rozklad certifikovanych referencnych materidalov

Certifikovany referencny material METRANAL 33 bol rozloZzeny mikrovinnym

tlakovym rozkladom za ucelom overenia certifikovanych hodndt celkového obsahu
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stanovovanych prvkov. Rozklad bol pre referen¢ny material opakovany patkrat a pre kazda
sériu opakovani bola pripravend aj slepa vzorka. Navazka 200 mg vytemperovaného
certifikovaného referen¢ného materialu bola zvazena na analytickych vahach na filtranom
papieri a kvantitativne prevedend do rozkladnej patrony. Obsah patrony bol nasledne
doplneny o koncentrované kyseliny. Bolo pridanych 1,80 ml kyseliny dusi¢nej, 5,40 ml
kyseliny chlorovodikovej a 1,80 ml kyseliny fluorovodikovej. Patrény boli nasledne
ponechané v digestore, aby prebehli pripadné spontdnne reakcie pri zaliati pddy kyselinami,
ktoré su pri prebiehajicom rozklade neziadice. Pred uzatvorenim patron bol ich obsah
riadne skontrolovany, aby neobsahoval suché zvysky pody na vnatornych stenach. Patrony
boli nasledne uzatvorené a umiestnené do mikrovinného tlakového rozkladného zariadenia.

Parametre rozkladu vzoriek su uvedené v Tab. 3.2.

Tab. 3.2 — parametre mikrovinného rozkladu vzoriek certifikovanych referencnych

materialov — prva cast rozkladu

Cislo kroku T p t t P
°C  bar min min %

1 170 30 5 5 80

2 210 30 5 25 90

3 50 30 1 30 0

Po skonceni rozkladu a schladnuti patron na laboratornu teplotu bol obsah patron doplneny
o 12 ml nasytené¢ho roztoku kyseliny boritej, aby doSlo ku komplexacii nezreagovanej
kyseliny fluorovodikovej. Nasyteny roztok kyseliny trihydrogenboritej bol pripraveny
rozpustenim navazky 25,2 g kyseliny v 500 ml deionizovanej vody. Nasledne bol spusteny

druhy rozkladny program, ktorého parametre uvadza Tab. 3.3.

Tab. 3.3 — parametre mikrovinného rozkladu vzoriek certifikovanych referencnych

materialov — druha cast rozkladu

Cislokroku T p t b P
°C  bar min min %

1 190 35 5 10 90

2 50 0 5 10 0
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Po ukonceni rozkladu bol obsah patrén schladeny na laboratoérnu teplotu a prevedeny do 50
ml centrifugacnych skimaviek, ktorych obsah bol doplneny na celkom 50 ml deionizovanou

vodou.
Priprava roztoku interného standardu a kalibracnych roztokov

Roztok interného Standardu a kalibracné roztoky boli pripravené rovnakym

postupom ako v pripade vzoriek listov.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUSIA

4.1 Mikrovinny rozklad vzoriek listov a pod
Mikrovinny rozklad vzoriek listov

Celkom 86 dodanych vzoriek lisov bolo pripravenych a rozlozenych mikrovinnym
tlakovym rozkladnym zariadenim Speedwave Xpert. Bol pouzity mikrovinny rozkladny
program, ktorého parametre st uvedené v Tab. 3.1.

Zavislosti teploty patron a tlaku na ¢ase pre vybrant vzorku listov su uvedené na Obr.
4.1. Pocas rozkladného procesu bol sledovany priebeh aktudlnej teploty v porovnani
s teplotou nastavenou podl'a parametrov rozkladu (graf A). Na zaklade rozdielu teplot bol
regulovany aj vykon magnetronu (graf B). Tiez bola sledovand aj teplota povrchu
rozkladnych patron (graf C). Teplota povrchu spolu s teplotou vnttornej Casti patron bola
sledovana pre vSetky rozkladné patrony, pricom tlak bol merany pre jednu patréonu v danej
sérii, ktora obsahovala najvyssiu navazku vzorky. Namerana hodnota teploty pre jednotlivé
rozkladné kroky nevykazovala velké odchylky od hodnoty, ktord bola zvolena na zdklade
rozkladného programu. Pokial’ doslo k miernemu nérastu teploty nad zvolenu teplotu, vykon
magnetronu bol upraveny tak, aby bola dosiahnuta nastavend hodnota. Maximalny vykon
magnetronu bol stanoveny na 90 %, pricom maximalny dosiahnuty vykon predstavoval §1
%. Najvyssia hodnota tlaku v priebehu rozkladu bola zvolena na hodnote 35 bar a najvyssia
dosiahnutd hodnota vykazovala 25 bar. Teplota povrchu rozkladnej patrony dosahovala

maximalne 45 °C.

Mikrovinny rozklad certifikovanych referencnych materialov vzoriek pod

Certifikovany referencny material pre kontrolu akosti METRANAL 33 bol rozloZeny
mikrovinnym tlakovym rozkladom pre zistenie celkového obsahu prvkov a pre porovnanie
s certifikovanymi hodnotami. Rozklad prebiehal v dvoch krokoch, ktorych parametre st
uvedené v Tab. 3.2 a Tab. 3.3. Pouzity postup mikrovinného rozkladu bol zvoleny na zaklade
podobného zloZenia matrice certifikovaného materidlu so vzorkami, ktoré su v laboratoriu
analyzované. Ziskané hodnoty koncentracie celkového obsahu prvkov vo vzorke
certifikovaného referencného materidlu METRANAL 33 boli porovnané s hodnotami
uvedenymi v prislichajucom certifikate. Hodnoty su uvedené vo forme medianu,
vypocitaného na zdklade Sestnasobného opakovania merania. Vysledné hodnoty su pre

porovnanie uvedené v Tab. 4.1.

_44 -



s
2
Ll

p, bar

— 50

w - -
=] =] =
& o

3

[SRRY RRTTRRERT) FERRI RUTE FRURY FRURS FERTA R UL FRRR IR RRA PR O TV ST TV TP

e s e o e By ey sy ey s s o ey By s By O By By By B B (I e e e
5 20 25 30 35 40

85
80
75
70
-3
60
55

50

% Pmax

45

40

35

30

25

20

60
; 50
40
30

20

o

T.°C
Pl ERTTI FERNE RETNE PR NS FRRNN REREN R PR A TE SRR NERN) P

L e s s Oy ey s By By B By By By By |
5 20 25 30 35 40

t, min

Obr. 4.1 — zavislosti parametrov rozkladného programu vzoriek listov na case

A — Casovy priebeh nastavenej teploty (Cierna), nameranej teploty (Cervend) a tlaku vo vnutri patrony

(modrd); B — ¢asovy priebeh vykonu magnetronu; C — Casovy priebeh teploty plasta patrony
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Tab. 4.1 — certifikované hodnoty koncentracii prvkov ccerif,33 a namerané hodnoty

koncentrdcii prvkov cys1,33 pre analyzovany certifikovany referencny material METRANAL

33
Ccertif, 33 Cyysl., 33 Vyt,azn()St,
Prvok & 1 ! 1
Heg g Hg g %0
As 16,7 19.8+ 1,0 118

Cd 032+0,04 0,29+0,01 90,8
Cu 29,1+£08 274+0)5 94,1
Ni 31,3+ 1,5 30,2+0,5 96,5
Pb 33,5+24 31,1+£0,2 92,9
Zn 81,0+7,6 740+1,0 91,4

* . r . A . /4 .. r
hodnota neistoty koncentrdacie nebola v povodnej dokumentacii uvedend

Vytaznost’ pre jednotlivé prvky dosahovala viac ako 90 %, pricom pri arzéne bola
dosiahnutd najvyssia vytaznost 118 %. Porovnanim nameranych hodnét koncentracii
s certifikovanymi moZzno konStatovat, Ze pouzity referencny materidl skuto¢ne obsahoval
koncentracie prvkov, ktoré si uvedené v prislichajicom certifikite. TieZ moZzZno
konstatovat’, ze metdda rozkladu vzorky za ucelom zistenia celkového prvkoveho zloZenia

bola zvolena spravne.

4.2 Prvkova analyza pomocou ICP-MS

4.2.1 Parametre merania ICP-MS

Hmotnostnym spektrometrom s induk¢éne viazanou plazmou ICP-MS 7900 bol
namerany obsah prvkov v jednotlivych vzorkach listov avo vyluhoch pddnych
certifikovanych materidlov spolu so vzorkami pody. Na analyzu bola pouzita argébnova
plazma.

Analyza vzoriek bola uskutocnena v triplikatoch. Meranie bolo uskuto¢nené v ,,no-
gas mode* (mod bez kolizneho plynu) a v ,,He-mdde* (mdd merania s héliom ako koliznym

plynom). Optimalizacia parametrov merania je zhrnuta v Tab. 4.2.
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Tab. 4.2 — optimalizované parametre pristroja ICP-MS pocas analyzy vzoriek listov a pody

Parameter pristroja Hodnota parametra
prietok zmlzovacieho plynu 1,03 1/min
prietok pomocného plynu 0,90 I/min
prietok plazmového plynu 15,0 I/min
rychlost’ otacok peristaltickej pumpy 0,10 rps
teplota zmlzovacej komory 2°C
hibka vzorkovania 10,0 mm
radiofrekvencny vykon 1550 W
prietok kolizneho plynu pocas )
merania v ,,no-gas mode* 0.0 ml/min
prietok kolizneho plynu pocas
4,3 ml/min

merania v ,,He-mode*

Vzorky listov a pody boli analyzované z hl'adiska obsahu arzénu, kadmia, medi,
niklu, olova, vapnika a zinku. Pre stanovované prvky bol zvoleny jeden izotop, ktorého
koncentrécia bola vyhodnocovand, pricom kazdému izotopu bol priradeny vhodny interny
Standard. Interné Standardy boli zvolené tak, aby §lo o izotopy s podobnou hodnotou
nukleového ¢{isla a zaroveil bolo predpokladané nizke zastipenie danych izotopov
v analyzovanych vzorkach. Vysledné koncentracie prvkov v roztoku interného Standardu
dosahovali 0,05 mg I''. Zhrnutie analyzovanych izotopov spolu s odpovedajiicimi internymi
Standardmi je uvedené v Tab. 4.3. Koncentracie pouZzitych internych Standardov boli
v priebehu merania sledované, pricom nebola zaznamenana vyraznd zmena koncentracie

danych izotopov.

4.2.2 Kalibracné zavislosti, medze detekcie a medze stanovitenosti

Kalibra¢né zavislosti boli namerané pre pripravené kalibra¢né roztoky, ktorych
rozmedzie koncentracii dosahovalo 0 — 1000 pg 1"\, Prehl'ad parametrov kalibraénych
zavislosti je uvedeny v Tab. 4.4. Kalibracné zévislosti boli premerané na zaciatku merania
a pred meranim druhej polovice vzoriek listov. Vzorky pody boli analyzované vo vi¢Som

mnozstve, v dosledku ¢oho bolo potrebné CastejSie meranie kalibracnej zavislosti.
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Tab. 4.3 — vybrané izotopy analyzovanych prvkov so zvolenymi internymi Standardmi

Vybrany  Zvoleny interny

izotop Standard
4Ca 5S¢
ONjj 89y
63Cy 89y
6671 89y
e 89y
g 15T,
208py, 20984

Tab. 4.4 — parametre kalibracnych zavislosti pre koncentracie prvkov vo vzorkach listov a

pody

Prvok smernica  usek R
CPSpg'l CPS
Ca 3325 216400 0,9955
Ni 20200 8766  0,9999
Cu 47310 121100 0,9999
Zn 12740 11760  0,9999
As 1718 20 0,9999
Cd 3749 13 0,9999

Pb 114900 3527  0,9999

*

"R — koeficient determindcie

Zo znamych rovnic kalibracnych zavislosti boli ur¢ené hodnoty limitu detekcie
a limitu kvantifikdcie. Limit detekcie (LOD) predstavuje hodnotu koncentracie, pri ktorej
sme schopni odliSit’ signal od Sumu a urcit’ latku, ktorej signal odpovedd. Predstavuje
trojnasobntl hodnotu Sumu. Limit kvantifikécie (LOQ) je koncentracia, ktora sme schopni
spolahlivo stanovit’ pre dant latku a odlisit od Sumu, pricom jej hodnota odpoveda
desatnasobku hodnoty Sumu. Hodnoty, ktoré boli ziskané na zaklade znamej kalibracnej
zavislosti, ur¢uji LOD a LOQ pre dany pristroj. Limit kvantifikdcie mozno vypocitat’ zo

znamej hodnoty limitu detekcie podl'a vztahu (4.1).
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10-LOD
3

Hodnoty koncentracii na trovni pozadia (BEC) podavaju informaciu o hodnote limitu

LOQ = (4.1)

detekcie v konkrétnych experimentalnych podmienkach. Ziskané hodnoty danych prvkov su

uvedené v Tab. 4.5.

Tab. 4.5 — hodnoty detekcného limitu pristroja (LOD), limitu kvantifikacie (LOQ) a

koncentracie na urovni pozadia (BEC) pre analyzované prvky

Prvok LOD LOQ  BEC
pglt  pgl' pgl!
Ca 4869 1623 65,080
Ni 0,031 0,103 0434
Cu 0650 2,167 2,560
Zn 0218 0,727 0,923
As 0012 0,040 0,017
cd 0,030 0,100 0,138
Pb 0,004 0013 0,031

Uvedené hodnoty potvrdzuju, Ze teoretickd hodnota LOD je menSia ako hodnota
koncentracie na urovni pozadia, pricom tuto skuto¢nost’ mozno konStatovat’ pre vSetky
analyzované prvky. Vysokd hodnota BEC vapnika mdze byt sposobend kontaminéciou
pouzitych ¢inidiel v priebehu mikrovinného rozkladu. Predpokladané koncentracia vapnika
vo vzorkach listov je vysokd, kedZe ide o jeden z makroprvkov, ktoré sa vyskytuji
v prirodnych vzorkach vo vysokych koncentraciach, preto moZno povaZovat chybu
sposobentl vyhodnotenim vysledkov za tychto podmienok za zanedbatelnu.

Okrem vzoriek pod boli na obsah prvkov analyzované aj pripravené roztoky
certifikovanych referenénych materidlov, ktoré predstavovali rozloZzené vzorky a extrakty
pevnych podielov. Kalibra¢nd zavislost’ bola v priebehu merania vzoriek pddy zmerana
celkom trikrat, pretoze $lo o rozsiahlejsi pocCet vzoriek ako v pripade analyzy vzoriek listov.
Pre analyzu prvkového obsahu v roztokoch certifikovanych referencnych materidlov boli

kalibra¢né roztoky merané samostatne.
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4.2.3 Koncentracie prvkov vo vzorkach listov

Namerané koncentracie izotopov vapnika, niklu, medi, olova azinku boli
vyhodnocované z dat, ktoré boli ziskané v mode bez kolizneho plynu. Koncentrécia izotopu
arzénu a kadmia bola vyhodnocovana na zaklade dat ziskanych v mdde s koliznym plynom.
Pouzitie hélia ako kolizneho plynu umoziuje odstranenie polyatomickych interferencii,
meranie je pri jeho aplikacii vSak menej citlivé. Ziskané hodnoty koncentracii boli
prepocitané na navazku vzorky s prislusnym intervalom spolahlivosti.

Koncentracia ziskana z kalibracnej zavislosti (cyy) bola prepocitand na obsah
v analyzovanom roztoku po odcitani koncentracie prvku v slepej vzorke (cg). Objem
analyzovanych roztokov ¢inil 45 ml, pricom nebolo potrebné dodatocné riedenie vzoriek.

¢ = (Ckal — Cs1) - 45 (4.2)
Vyslednd hodnota koncentracie bola nasledne uvedena na navazku vzorky v jednotkach mg

kg!, pripadne pg g
c
Cvysl = m (4.3)
Konecné hodnoty koncentracie boli doplnené o prislusny interval spol'ahlivosti hodnét L ,.
Na zaklade dostupnych hodnét relativnej smerodajnej odchylky (RSD) bola vypocitana

smerodajna odchylka daného vysledku (s).

_ CV}',SI'RSD
§=—= 0 (4.4)

Merania boli uskuto¢nené v triplikatoch, hodnota po¢tu merani n teda odpovedala n = 3.
Hladina vyznamnosti bola zvolend na hodnote a = 0,05, pricom odpovedajtci koeficient
Studentovho rozdelenia ¢t tak predstavuje hodnotu t = 1,96.
L., :t-_s: 1,96 s
SRVTRRNE

Prehl'ad koncentracii prvkov v jednotlivych vzorkach listov udavaju tabulky Tab.

(4.5)

P.3 a Tab. P.4 v Prilohe. Zakladné Statistické charakteristiky vysledkov, medzi ktoré patri
rozmedzie koncentrécii a priemerna hodnota pre stanovované prvky, st uvedené v 7ab. 4.6.
Koncentracie prvkov sa vo vzorkdch listov vyskytuju v Sirokom rozmedzi hodnot.
NajzastupenejSim prvkom je vapnik, ktory patri medzi makroprvky, vd’aka comu mozno
predpokladat’ jeho vysoké zastipenie v analyzovanych vzorkéch.

Koncentracia kadmia bola v troch vzorkéch listov pod limitom detekcie, pricom §lo

o vzorky 2018-EB-L0I (€remcha obycajnd), 2018-EB-L02 (jelsa siva) a 2018-EI-L01 (dub
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cezminovy). Hodnoty d’alsich tazkych kovov v tychto vzorkach sa nevyznacovali vyznamne

nizSou alebo vys$sou hodnotou v porovnani so zvy$Snymi analyzovanymi vzorkami.

Tab. 4.6 — rozmedzie koncentrdcii a priemerné koncentrdcie stanovovanych prvkov ¢ vo

vzorkach listov

Prvok  Rozmedzie koncentrécii c

ngg! ng g
Ca 976 — 16600 5970
Ni 0,16 — 10,20 2,08
Cu 2,60 — 43,80 9,65
Zn 13,4 —489,0 66,0
As 0,01 -11,60 0,52
Cd <LOD -17,02 0,32
Pb 0,03 —-71,40 4,33

Vysoké koncentricie arzénu v porovnani s priemernou hodnotou koncentracie
v analyzovanych vzorkach (11,6 ug ¢! a 10,0 pg g'!) boli namerané pre dve vzorky listov
figovnika obycajného 2018-EE-L03 a 2018-EE-L04. Spolu so vzorkami 2018-EE-L0I
a 2018-EE-L02 (vzorky listia figovnika obycajného a granatovnika punskeho) §lo o vzorky,
pre ktoré boli namerané aj vysoké koncentracie olova, pohybujuce sa v rozmedzi 19,1 ug g
I~ 60,5 ug g'. Opit ide o niekol’konasobne vyssie hodnoty koncentracii v porovnani s
priemernou hodnotou. Uvedené vzorky pochéddzali z jednej dodanej série, pricom lokalita,
z ktorej boli vzorky odoberané, predstavuje aredl, v ktorom prebiehali tazbové procesy,
ktoré su zdrojom kontaminacie okolitého prostredia®. ZvySena koncentricia olova
v Zivotnom prostredi bola analyzou potvrdena.

Dalsou skupinou vzoriek, pre ktoré boli namerané vyssie koncentracie tazkych
prvkov v porovnani s priemernym obsahom prvkov vo vzorkéch, boli vzorky 2018-BC-L01
(dub letny), 2018-BC-L02 (breza previsnuta) a 2018-BC-L03 (topol’ Cierny). Prvky nikel,
med’, zinok, arzén, kadmium a olovo boli pomerne znacne zastupené v tychto vzorkach
v roznych rozmedziach koncentracii. Koncentracia niklu dosahovala rozmedzie hodndt 4,31
— 10,2 ng g!, koncentracia medi 27,8 — 43,8 pg g, koncentracia zinku 120 — 489 pg g’!,
koncentricia arzénu 2,25 — 541 pg g!, koncentracia kadmia 0,49 — 7,02 ng g
a koncentracia olova 43,0 — 71,4 pg g'. Lokalita vzorkovania predstavuje oblast’, ktora sa

nachadza blizko hute, ktord je opdtovne zdrojom kontamindcie Zivotného prostredia.
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Znecistenie danej oblasti tak potvrdzuju aj namerané hodnoty koncentracii vybranych
prvkov.

Vzorky 2018-BA-L01, 2018-BA-L02 a 2018-BA-L03, pochadzajice z primestskej
Casti Antwerpen, vykazovali vysSie zastipenie olova (1,428 — 3,365 ug g') v porovnani so
vzorkami, ktoré pochadzali z lesnych oblasti, ktorych koncentracia olova sa pohybovala pod
hodnotu 0,71 pg g™!. Porovnanim koncentrécii prvkov medzi lokalitami, ktoré predstavovali
lesnu oblast’ s lokalitami, ktoré predstavovali primestské a mestské Casti mozno konstatovat’,

ze nebol pozorovany vyznamny rozdiel v koncentraciach jednotlivych prvkov.

4.2.4 Koncentracie prvkov v pédnych vyluhoch

Analyza certifikovanych referencnych materidalov

Zvolena extrakéna metdda podl'a normy ISO 11466, ktorou je mozné stanovenie
vyluhovatel'ného obsahu prvkov v pddach, bola aplikovana na vzorky certifikovanych
referencnych materidlov. Pouzity certifikovany referenény materidll METRANAL 33 sluzi
ako referen¢ny material pre internu kontrolu akosti pri stanoveni celkového obsahu prvkov
v podach ako aj vyluhovate'ného obsahu prvkov konvenénymi postupmi. Certifikované
hodnoty predstavujii koncentracie celkového obsahu vybranych prvkov a obsah prvkov
vylthovate'nych lucavkou kralovskou podl'a normy ISO 11466. Vzorky certifikovaného
materidlu METRANAL 33 boli analyzované na celkovy obsah prvkov a obsah prvkov
vyltihovatel'nych lu¢avkou kral'ovskou. Analyza referenénych materialov bola uskuto¢nena
v piatich opakovaniach, pricom certifikované hodnoty boli porovnané so stanovenymi
hodnotami a prehl'ad hodnoét je uvedeny v Tab. 4.7.

Analyza pripravenych extraktov certifikovanych referenénych materidlov poskytla
rozne hodnoty vytaznosti jednotlivych prvkov. VytaZznost’ analyzovanych prvkov bola
vyS$Sia pre analyzovany certifikovany material METRANAL 33 v porovnani a pouZitym
certifikovanym materialom AN-ZPOI. Extrakénd metdéda vykazuje vysoki ucinnost
v pripade extrakcie arzénu z pddy v oboch vzorkach referenénych materidloch, ¢o mozno
porovnat’ aj s vytaznost'ou rozkladného procesu certifikovaného materialu, ktora dosahuje
118 % (vid’ Tab. 4.1). Vytaznost extrakcie klesé pre vysledky analyzy oboch referenc¢nych
materidlov v nasledujicom poradi: As > Ni > Zn > Cd > Cu > Pb.

Nizka vytaznost’ pouzitej extrak¢énej metdody bola pozorovana v pripade olova,
medi a kadmia, pricom prislusné hodnoty dosahovali menej ako 80 % v pripade analyzy

materidlu AN-ZP01 a menej ako 90 % pre materidl METRANAL 33.
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Tab. 4.7 — certifikované a namerané hodnoty vyluhovatelneho obsahu prvkov lucavkou
kralovskou ccertifviiun @ Cyysivwnan v certifikovanych materialoch AN-ZPO0I (1) a METRANAL
33 (2) s prislusnymi vytaznostami pre jednotlivé prvky

vytaznost vytaznost
Ccertif-vyluh(1) Cyyslvyluh(1) 1 ) Ccertifvyluh(2) CvysLvyluh(2) (2)
Prvok (
ngg! ng ! o ng ! ng ! o
As 16,6 £0,9 16,0 +£0,3 96,5 11,6 £0,7 14,0 £ 0,2 121

Cd 043+0,04 0,34+0,00 78,7 0,32+ 0,03 0,28 +0,00 87,8

Cu 292+14 21,6+0,3 73,8 254+09 21,5+0,3 84,8
Ni 383+1,9 32,0+0,03 83,6 288+1,2 292+0,3 101
Pb 33,6+1,4 23,0+0,1 68,4 252+1,1  20,7+0,1 82,3
Zn 125+5 104+ 1 83,4 69,4+18 67,4+0,7 97,2

Pozorovana niz$ia vytaznost moze byt spdsobend pouzitym postupom pripravy vzoriek.
Certifikované hodnoty boli na zadklade priloZzenej dokumentacie pre material AN-ZP01
stanovené metodou ISO 11466 a pre ucely diplomovej prace bol postup bol aplikovany aj
pre referen¢ny material METRANAL 33. Postup pripravy extraktov zahfiia podl'a certifikatu
zahrievanie vzoriek v zmesi kyselin v Erlenmayerovych bankéach pod spédtnym chladicom.
Dokumentacia uvadza aj alternativny postup pripravy extraktov, ktory zahfila pouzitie
kadiciek prikrytych hodinovym sklom. Vzhl'adom na velké mnoZstvo dodanych podnych
vzoriek (celkom 170 vzoriek) bol zvoleny postup s vyuzitim kadiciek prikrytych hodinovym
sklom, ktory bol aplikovany aj na vzorky referen¢nych materialov. Pri pouziti uvedeného
sposobu zahrievania podnych extraktov mohlo ddjst’ k va¢Sim stratdm vybranych prvkov

ako v pripade zahrievania v Erlenmayerovych bankach pod spatnym chladi¢om.

Analyza podnych extraktov vzoriek

Koncentracie prvkov v pddnych vyluhoch boli vyhodnocované obdobne ako
v pripade analyzovanych vzoriek listov. Vysledné koncentracie prvkov v pddnych vyluhoch
uvadza Priloha v Tab. P.5 a Tab. P.6. Rozmedzie koncentracii prvkov spolu s priemernymi

hodnotami pre analyzované podne extrakty s uvedené v Tab. 4.8.
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Tab. 4.8 — prehlad rozmedzi koncentracii analyzovanych prvkov v podnych vyluhoch

a odpovedajuce priemerné koncentrdcie ¢

Prvok  Rozmedzie koncentrécii c

ngg! ng g
Ca <LOD - 3470 1790
Ni 0,186 —413 4,77
Cu <LOD -997 11,50
Zn <LOD - 832 19,80
As 0,115 86,50 3,77
Cd 0,005 — 120 1,23
Pb 7,35 - 4560 95,60

Podne extrakty vzoriek série 2018-CH-S01 az 2018-CH-S06 sa vyznacovali Sirokym
rozmedzim koncentracii analyzovanych prvkov. Extrakt vzorky 20/8-CH-S03 sa
vyznacoval vysokou hodnotou koncentracie zinku, arzénu, kadmia a olova, pricom bol
odobrany z odlahlej ¢asti lesa v okoli ¢eskej obci Desna. Spominand Cast’ lesa je znama ako
sklarska lokalita. Vzorky 2018-CH-S01 a 2018-CH-S02 boli taktiez odobrané z okolia obce
Desna, pricom ich presna lokalita bola mierne odli$na, pricom tuto skutocnost’” moZno
potvrdit’ aj odliSnou koncentraciou zinku, arzénu, kadmia a olova v extraktoch vzoriek.

Extrakty pddnych vzoriek, ktoré boli odobrané v lokalite Spanielskeho mesta Murcia
(2018-EE-S01 az 2018-EE-S03), sa vyznacovali zvySenymi hodnotami obsahu medi (do
22,01 pg g), zinku (167,3 — 684,6 pug g!), arzénu (15,98 — 86,49 nug g') a olova (2,831 —
4,564 mg g'') v porovnani s priemernymi hodnotami koncentracii prvkov pre analyzované
podne extrakty. ZvySeny obsah prvkov v podnych extraktoch koreluje aj so zvySenym
obsahom prvkov vo vzorkach listov (vzorky 2018-EE-L0I az 2018-EE-L04), ktoré si
odoberané z rovnakej lokality. Oblast’, z ktorej vzorky listov a pody pochadzajl, patri medzi
lokality, v ktorych prebiehali tazbové procesy v minulosti ako bolo spomenuté pri vzorkach
listov. TaZbové procesy boli v danej lokalite pozastavené v roku 1992, pri¢om ich negativny
dopad na zivotné prostredie mozno pozorovat’ aj v sucasnosti. Prijimanim zivin z pody
dochadza k akumulacii kovov aj v listoch stromov a rastlinach, ¢im sa kontaminuju aj
ekosystémy vyskytujuce sa v danej lokalite. Statisticky vyznamné ekotoxikologické prvky

st zinok, arzén, kadmium a olovo®. Zvysena koncentricia kadmia v danej sérii vzoriek
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nebola pozorovana v porovnani so vzorkami, ktoré boli odobrané z lesnych oblasti. Taktiez
v porovnani s priemernou hodnotou koncentracie kadmia v podnych vyluhoch neslo
o vyznamne vysoku hodnotu koncentracie v danych vzorkach.

Vzorky 2018-ED-S01 az 2018-ED-S03 boli odobrané opat’ v okoli mesta Murcia
v Spanielsku, pri¢om §lo o vzorky, ktoré boli ziskané z priemyselnej mestskej &asti. Ide
o Cast’ mesta, v ktorej je pozorované znecistenie zivotného prostredia emisiami v dosledku
chemického priemyslu. Analyzované extrakty uvedenych vzoriek sa vyznacovali zvySenou
koncentraciou vapnika, ktora sa pohybovala v rozmedzi 20,39 — 21,77 mg g'!, koncentracie
dal§ich analyzovanych prvkov nevykazovali zvySené hodnoty v porovnani so vzorkami
z lesnych oblasti a neprekracovali priemerné hodnoty koncentracii pre podne extrakty.
Vzorky odobrané z prirodnej rezervéacie v okoli rovnakého mesta (vzorky 2018-EG-S01 az
2018-EG-S03) sa tiez vyzna€ovali zvySenou koncentraciou vapnika v poddnych extraktoch,
pri¢om koncentracia dosahovala rozmedzie hodnot 10,16 — 34,73 mg gl

Vseobecne najvyssie hodnoty koncentracii niklu a medi (413 pg g' a 997 ug g!) boli
pozorované v podnych extraktoch, ktoré mozno priradit’ vzorkam 2018-FA-S13 az 2018-FA-
$24. Vysoké koncentracie uvedenych prvkov potvrdzuji skutocnost’, ze vzorky pochadzaju
z oblasti, v ktorej sa t'azi nikel a med’, ¢im dochadza k vyznamnej kontaminacii okolitého
zivotného prostredia. Vysoké koncentracie medi a niklu mozno doplnit’ aj o zvysené
mnoZstvo arzénu v pddnych extraktoch, ktoré sa pohybuje v rozmedzi 4,977 — 27,06 ug g’
MnozZstvo véapnika v danych vzorkach bolo pozorované nizsie oproti priemernej hodnote
koncentricie pre podne vyluhy, pri¢om odpovedalo koncentraciam 0,391 — 1,078 mg g™'.
Koncentracia kadmia sa pohybovala vrozmedzi priemernej hodnoty koncentracie
a koncentracie olova nepresahovali priemerni hodnotu koncentrécie.

Porovnanim hodnét celkovych koncentracii prvkov v listoch a extrahovatel'ného
mnozstva prvkov z pd6dy mozno konstatovat’, Ze prvky prispievajice k znecisteniu Zivotného
prostredia (arzén, kadmium, olovo) sa vyskytuja v pddnych vyluhoch vo vicsich
mnozstvach. Prostrednictvom Iuhovania pddy dochadza kich transportu do zivotného
prostredia, v ktorom dochédza k ich d’alSej distribacii do dalSich zloZiek ekosystémov.
Vdaka transportnym procesom sa stavajil aj stcastou potravinovych retazcov, ¢im sa
dostavaji aj do tiel rastlin azivo¢ichov, pricom monitoring koncentracie prvkov
v organizmoch moéze mat dobleziti vypovedaciu hodnotu, ktora indikuje znecistenie
zivotného prostredia, v ktorom sa organizmus vyskytuje. Je teda vyhodné sledovat’ vztah
medzi znecistenim zivotného prostredia a gastrointestindlnou mikrobiotou sykoriek

vel'kych, ktoré reaguji na environmentalnu zataz.
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5 ZAVER

Ciele prace boli splnené. Dodané vzorky listov boli pripravené k analyze susenim
a mikrovinnym tlakovym rozkladom na stanovenie celkovych koncentracii vybranych
prvkov (arzén, kadmium, med’, nikel, olovo, vapnik a zinok) metédou ICP-MS. Vysledné
koncentracie pre analyzované vzorky boli navzdjom porovnané. Boli namerané Siroké
rozmedzia hodnot koncentracii, pricom boli pozorované odchylky koncentracii v ramci
jednotlivych lokalit, zktorych boli vzorky =zbierané. NajvysSia koncentracia bola
pozorovand podl'a oCakavani v pripade vapnika ako makroprvku. Vyssie koncentracie
tazsich prvkov boli pozorované v pripade vzoriek z oblasti, v ktorych prebiehali tazbové
procesy, pripadne Slo o vzorky pochadzajuce z izemi, ktoré sa vyznacuji vyssou zatazou
zivotného prostredia kovmi v dosledku priemyselnej ¢innosti.

Pre stanovenie vylihovatel'ného obsahu prvkov v podnych vzorkdch bola zvolena
extrak¢nd technika Iucavkou kral'ovskou, popisanou normou ISO 11466. Extrakénd metdda
bola overena pouzitim pddnych certifikovanych referenénych materialov.

Vzorky pdd boli pripravené k analyze a mnoZstvo vyluhovatel'nych prvkov bolo
stanovené metddou ICP-MS. Koncentracie toxickych prvkov (arzén, kadmium, olovo) boli
pozorované v SirSom rozmedzi hodnét v porovnani so vzorkami listov. Mozno tak
konstatovat’, Ze poda akumuluje ovel'a vysSie mnozstvo kovov, ktoré sa nasledne mozu
uvolnovat do Zivotného prostredia a dostavaju sa d’alej do potravinového retazca. Dostavaji
sa tak do tiel organizmov, ktoré moézu sluzit' ako bioindikatory znelistenia Zivotného

prostredia.
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Tab. P.1 — prehlad analyzovanych vzoriek listov

Si/r;/r(;:;lo Koéd vzorky krI:j(i)l(‘liy* Nézov vzorky Lokalita Strucny popis lokality
11 2019-CP-LO1 CR dub zimny Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/2 2019-CP-L02 CR buk lesny Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/3 2019-CP-L03 CR javor horsky Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/4 2019-CP-L04 CR dub zimny Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/5 2019-CP-L05 CR dub zimny Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/6 2019-CP-L06 CR dub zimny Chomutov listnaty les, prevaha bukov, dubov
1/7 2019-CO-LO1 CR dub zimny Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
1/8 2019-CO-L02 CR javor polny Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
1/9 2019-CO-L03 CR breza biela Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
1/10 2019-CO-L04 CR breza biela Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
1/11 2019-CO-L05 CR buk lesny Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
2/1 2019-CO-L06 CR dub zimny Teplice listnaty les — ned’aleko vapenky
2/2 2019-CQ-L01a CR javor horsky Most mlady/zmie$any les
2/3 2019-CQ-L01b CR dub zimny Most mlady/zmieSany les
2/4 2019-CQ-L02 CR javor horsky Most mlady/zmieSany les
2/5 2019-CQ-L03 CR hrab oby¢ajny Most mlady/zmieS$any les
2/6 2019-CQ-L04 CR javor horsky Most mlady/zmieSany les
2/7 2019-CQ-L05 CR javor horsky Most mlady/zmieSany les
2/8 2019-CS-L02 CR jarabina vtacia ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko
2/9 2019-CS-L03 CR breza previsnuta ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko
2/10 2019-CS-L04 CR dub letny ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko
2/11 2019-CS-L05 CR breza previsnuta ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na ra$elinisko
3/1 2019-CS-L06 CR dub letny ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko
32 2019-CT-L01 CR breza plstnata Kru$né hory zmies$. ihli¢naty, prechod na listnaty les
3/3 2019-CT-L02 CR javor horsky Kru$né hory zmies$. ihli¢naty, prechod na listnaty les
3/4 2019-CT-L03 CR lipa malolista Krusné hory zmies. ihlicnaty, prechod na listnaty les
3/5 2019-CT-L04 CR javor horsky Krusné hory zmies. ihlicnaty, prechod na listnaty les
3/6 2018-BA-LO1 BE breza plstnata Antwerpen mestsky Skolsky areal
3/17 2018-BA-L02 BE dub letny Antwerpen mestsky skolsky areal
3/8 2018-BA-L03 BE hrab obycajny Antwerpen mestsky skolsky areal
3/9 2018-EJ-LO1 ES dub cezminovy Barcelona Parc Natural de la Serra de Collserola
3/10 2018-EJ-L02 ES dub cezminovy Barcelona Parc Natural de la Serra de Collserola
3/11 2018-EJ-L03 ES dub cezminovy Barcelona Parc Natural de la Serra de Collserola
4/1 2018-PC-L02 PT dub zimny Coimbra zmieSany mestsky les
4/2 2018-PC-L04 PT brest Coimbra zmieSany mestsky les
4/3 2018-PC-L06 PT platan Coimbra zmieSany mestsky les
4/4 2018-FS-L01 FR hrab oby¢ajny Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/5 2018-FS-L02 FR javor horsky Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/6 2018-FS-L03 FR buk lesny Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/7 2018-FS-L05 FR javor horsky Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/8 2018-FS-L07 FR buk lesny Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/9 2018-FS-L10 FR lieska oby¢ajna Wantzenau opadavé stromy, lesna oblast’
4/10 2018-DC-LO1 DE buk lesny Giessen botanicka zahrada, mesto
4/11 2018-DC-L03 DE breza previsnuta Giessen skolsky areal s travnatymi porastmi
5/1 2018-DC-L04 DE breza previsnuta Giessen Skolsky aredl s travnatymi porastmi
52 2018-EB-L01 EE ¢remcha obyc¢ajna Kilingi-Nomme lesna oblast’
5/3 2018-EB-L02 EE jelsa siva Kilingi-Nomme lesna oblast’
5/4 2018-EB-L03 EE topol’ osikovy Kilingi-Nomme lesna oblast’
5/5 2018-EB-L04 EE javor mlie¢ny Kilingi-Nomme lesna oblast’
5/6 2018-EB-L07 EE breza previsnuta Kilingi-Nomme lesna oblast’
57 2018-EB-L08 EE jarabina vtacia Kilingi-Nomme lesna oblast’
5/8 2018-PA-LO1 PL lipa malolista Sekocin Stary zmieSany les (borovica, hrab, dub, lipa)
5/9 2018-PA-L02 PL dub letny Se¢kocin Stary zmieSany les (borovica, hrab, dub, lipa)
5/10 2018-PA-L03 PL hrab obycajny Se¢kocin Stary zmieSany les (borovica, hrab, dub, lipa)
5/11 2018-EI-L0O1 ES dub cezminovy Barcelona mestska lokalita (Sarria)
6/1 2018-EI-L02 ES dub cezminovy Barcelona mestska lokalita (Sarria)
6/2 2018-EI-L03 ES dub cezminovy Barcelona mestska lokalita (Sarria)
6/3 2018-NA-LO1 NL lipa velkolista les Oosterhout dubovy les, ilovita pdda, piescity povrch
6/4 2018-NA-L02 NL dub letny les Oosterhout dubovy les, ilovita poda, pies¢ity povrch
6/5 2018-NA-L03 NL buk lesny les Oosterhout dubovy les, ilovita pdda, piescity povrch
6/6 2018-NB-LO1 NL breza previsnuta Liesbos dubovy les, hlinita poda
6/7 2018-NB-L02 NL dub letny Liesbos dubovy les, hlinita poda
6/8 2018-NB-L03 NL buk lesny Liesbos dubovy les, hlinita poda
6/9 2019-CN-LO1 CR lipa malolista Lechovice lokalita pod kostolom
6/10 2019-CN-L02 CR breza plstnata Lechovice lokalita pod kostolom
6/11 2019-CN-L03 CR viba biela Lechovice lokalita pod kostolom
7/1 2018-EE-L01 ES figovnik oby¢ajny Murcia (tfazba) znecistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
72 2018-EE-L02 ES granatovnik pinsky Murcia (tfazba) znecistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
7/3 2018-EE-L03 ES figovnik obycajny Murcia (tazba) znecCistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
7/4 2018-EE-L04 ES figovnik oby¢ajny Murcia (tfazba) znedistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
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Se;r;z/r(l:(l}s/lo Kod vzorky krlejj(i)lfliy* Nazov vzorky Lokalita Stru¢ny popis lokality
7/5 2018-HA-LO1 HU jasen Veszprém Pannon Egyetem, centrum mesta
7/6 2018-HA-L0O2 HU lipa Veszprém Pannon Egyetem, centrum mesta
717 2018-HA-LO3 HU topol’ Veszprém Pannon Egyetem, centrum mesta
7/8 2018-HB-LO1 HU dub Balatonfiired Kiserdd, mestsky park
7/9 2018-HB-L02 HU javor Balatonfiired Kiserdd, mestsky park
7/10 2018-HB-L03 HU gaStan Balatonfiired Kiserdd, mestsky park
7/11 2018-BC-L01 BE dub letny Antwerpen oblast’ blizko hute (znecistenie)
8/1 2018-BC-L02 BE breza previsnuta Antwerpen oblast’ blizko hute (znecistenie)
8/2 2018-BC-L03 BE topol’ ¢ierny Antwerpen oblast’ blizko hute (znecistenie)
8/3 2018-FL-LO1 FI breza biela Olulu mesto
8/4 2018-FL-L02 FI ¢remcha obyc¢ajna Olulu mesto
8/5 2018-FL-L03 FI jelsa siva Olulu mesto
8/6 2018-BB-L01 BE buk lesny Tremelo — Baal vidiecka oblast’
8/7 2018-BB-L02 BE breza previsnuta Tremelo — Baal vidiecka oblast’
8/8 2018-BB-L03 BE dub letny Tremelo — Baal vidiecka oblast’
*CR - Ceska republika, BE — Belgicko, ES — S'panielsko, PT — Portugalsko, FR — Franciizsko, DE — Nemecko, EE — Estonsko, PL —
Pol’sko, NL — Holandsko, HU — Madarsko, FI — Finsko
Tab. P.2 — prehlad analyzovanych vzoriek pod
Sevr;i/:;(l}sllo Kod vzorky krI:j(i)r(liy* Lokalita Strucny popis lokality
171 2018-CA-S01 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
12 2018-CA-S02 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
1/3 2018-CA-S03 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
1/4 2018-CA-S04 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
1/5 2018-CA-S05 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
1/6 2018-CA-S06 CR Praha — Kobylisy mestsky les — listnaté a ihli¢naté druhy
1/7 2018-CB-S01 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
1/8 2018-CB-S02 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
1/9 2018-CB-S03 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
1/10 2018-CB-S04 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
2/1 2018-CB-S05 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
2/2 2018-CB-S06 CR Brno — Reckovice listnaty les, prevaha dubov
2/3 2018-CC-S01 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/4 2018-CC-S02 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/5 2018-CC-S03 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/6 2018-CC-S04 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/7 2018-CC-S05 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/8 2018-CC-S06 CR Doubravice nad Svitavou listnaty les, prevazne duby a buky
2/9 2018-CD-S01 CR Liberec — pfehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
2/10 2018-CD-S02 CR Liberec — ptehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
3/1 2018-CD-S03 CR Liberec — pfehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
32 2018-CD-S04 CR Liberec — pfehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
3/3 2018-CD-S05 CR Liberec — piehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
3/4 2018-CD-S06 CR Liberec — pfehrada Harcov zmies. les — smrekovy porast s list. podrastom
3/5 2018-CE-S01 CR Sykofice — Dfevi¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
3/6 2018-CE-S02 CR Sykotice — Dievic¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
3/7 2018-CE-S03 CR Sykofice — Dfevi¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
3/8 2018-CE-S04 CR Sykofice — Dfevi¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
3/9 2018-CE-S05 CR Sykotice — Dievic¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
3/10 2018-CE-S06 CR Sykofice — Dievi¢ listnaty les, prevaha dubov, bukov, hrabov
4/1 2018-CF-S01 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/2 2018-CF-S02 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/3 2018-CF-S03 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/4 2018-CF-S04 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/5 2018-CF-S05 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/6 2018-CF-S06 CR Kladno — Dubi listnaty les s primesou smrekovca a borovic
4/7 2018-CG-S01 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
4/8 2018-CG-S02 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
4/9 2018-CG-S03 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
4/10 2018-CG-S04 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
5/1 2018-CG-S05 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
52 2018-CG-S06 CR Praha — Petfin listnaty park, porasty jasminu, javora horského
5/3 2018-CH-S01 CR Desna — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
5/4 2018-CH-S02 CR Desna — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
5/5 2018-CH-S03 CR Desné — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
5/6 2018-CH-S04 CR Desna — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
5/7 2018-CH-S05 CR Desna — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
5/8 2018-CH-S06 CR Desné — Riedlova hrobka listnaty les, od vyssich poloh smreky
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Sir;/r(i(l;lo Kod vzorky krlefj(i)r(liy* Lokalita Strucny popis lokality

5/9 2018-CI-S01 CR Krompach listnaty az zmieSany les

5/10 2018-CI-S02 CR Krompach listnaty az zmieSany les

6/1 2018-CI-S03 CR Krompach listnaty az zmieSany les

6/2 2018-CI-S04 CR Krompach listnaty az zmieSany les

6/3 2018-CI-S05 CR Krompach listnaty az zmieSany les

6/4 2018-CJ-S01 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/5 2018-CJ-S02 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/6 2018-CJ-S03 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/7 2018-CJ-S04 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/8 2018-CJ-S05 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/9 2018-CJ-S06 CR Kokofinsko — Truskavna listnaty les, miestami smreky, lipy, duby, buky
6/10 2018-CK-S01 CR Bohumin — Skiecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
71 2018-CK-S02 CR Bohumin — Skiecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
7/2 2018-CK-S03 CR Bohumin — Skfecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
7/3 2018-CK-S04 CR Bohumin — Skiecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
7/4 2018-CK-S05 CR Bohumin — Skiecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
7/5 2018-CK-S06 CR Bohumin — Skfecon listnaty les, prevaha bukov, lip, miestami ihli¢nany
7/6 2018-CL-S01 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jaseni
71 2018-CL-S02 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jasen
7/8 2018-CL-S03 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jasen
7/9 2018-CL-S04 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jasen
7/10 2018-CL-S05 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jasen
8/1 2018-CL-S06 CR Ostrava listnaty les s prevahou javorov, lieska, dub, jasen
8/2 2018-CM-S01 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/3 2018-CM-S02 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/4 2018-CM-S03 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/5 2018-CM-S04 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/6 2018-CM-S05 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/7 2018-CM-S06 CR Vysoka listnaty les, rozvol'neny vytinanim

8/8 2019-CN-S01 CR Lechovice lokalita pod kostolom

8/9 2019-CN-S02 CR Lechovice lokalita pod kostolom

8/10 2019-CN-S03 CR Lechovice lokalita pod kostolom

9/1 2019-CN-S04 CR Lechovice lokalita pod kostolom

9/2 2019-CN-S05 CR Lechovice lokalita pod kostolom

9/3 2019-CN-S06 CR Lechovice lokalita pod kostolom

9/4 2019-CO-S01 CR Teplice — St¥ibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/5 2019-CO-S02 CR Teplice — Stiibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/6 2019-CO-S03 CR Teplice — Stiibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/7 2019-CO-S04 CR Teplice — Stiibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/8 2019-CO-S05 CR Teplice — Stiibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/9 2019-CO-S06 CR Teplice — Stiibrny rybnik listnaty les, ned’aleko malej vapenky

9/10 2019-CP-S01 CR Chomutov — Bezrucovo udoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/1 2019-CP-S02 CR Chomutov — Bezrucovo udoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/2 2019-CP-S03 CR Chomutov — Bezrucovo udoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/3 2019-CP-S04 CR Chomutov — Bezrucovo tudoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/4 2019-CP-S05 CR Chomutov — Bezrucovo udoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/5 2019-CP-S06 CR Chomutov — Bezrucovo udoli listnaty les, prechadza na zmieSany

10/6 2019-CQ-S01 CR Most mlady/zmieSany les

10/7 2019-CQ-S02 CR Most mlady/zmieSany les

10/8 2019-CQ-S03 CR Most mlady/zmieSany les

10/9 2019-CQ-S04 CR Most mlady/zmieSany les
10/10 2019-CQ-S05 CR Most mlady/zmie$any les

11/1 2019-CQ-S06 CR Most mlady/zmieSany les

11/2 2019-CS-S01 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/3 2019-CS-S02 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/4 2019-CS-S03 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/5 2019-CS-S04 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/6 2019-CS-S05 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/7 2019-CS-S06 CR ter. stanica Ruda zmieSany les, prechod na raselinisko

11/8 2019-CT-S01a CR Krusné hory zmieSany ihli¢naty, prechod na listnaty les
11/9 2019-CT-S01b CR Krusné hory zmieSany ihli¢naty, prechod na listnaty les
11/10 2019-CT-S02 CR Krusné hory zmieSany ihli¢naty, prechod na listnaty les
12/1 2019-CT-S03 CR Krusné hory zmieSany ihli¢naty, prechod na listnaty les
12/2 2019-CT-S04 CR Krusné hory zmieSany ihli¢naty, prechod na listnaty les
12/3 2018-BA-S01 BE Antwerpen mestska Skolska oblast’

12/4 2018-BA-S02 BE Antwerpen mestska Skolska oblast’

12/5 2018-BA-S03 BE Antwerpen mestska Skolska oblast’

12/6 2018-BB-S01 BE Tremelo — Baal vidiecka oblast’

12/7 2018-BB-S02 BE Tremelo — Baal vidiecka oblast’

12/8 2018-BB-S03 BE Tremelo — Baal vidiecka oblast’

12/9 2018-FL-S01 FI Olulu mestska oblast’
12/10 2018-FL-S02 FI Olulu mestska oblast’

13/1 2018-FL-S03 FI Olulu mestska oblast’
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Sir;/r(i(l;lo Kod vzorky krlefj(i)r(liy* Lokalita Strucny popis lokality
13/2 2018-EE-S01 ES Murcia (tazba) znecCistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
13/3 2018-EE-S02 ES Murcia (tfazba) znecistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
13/4 2018-EE-S03 ES Murcia (tfazba) znecistenie kovmi (Pb, Al, Ag)
13/5 2018-HC-S01 HU Szentgal lesna oblast’
13/6 2018-HC-S02 HU Szentgal lesna oblast’
13/7 2018-HC-S03 HU Szentgal lesna oblast’
13/8 2018-HD-S01 HU Vilma-puszta lesna oblast’
13/9 2018-HD-S02 HU Vilma-puszta lesna oblast’
13/10 2018-HD-S03 HU Vilma-puszta lesn4 oblast’
14/1 2018-ED-S01 ES Murcia mestska Cast’ zne€istena chemickym priemyslom
14/2 2018-ED-S02 ES Murcia mestska Cast’ zneCistena chemickym priemyslom
14/3 2018-ED-S03 ES Murcia mestska Cast’ zne€istena chemickym priemyslom
14/4 2018-PC-S01 PT Coimbra zmieSany mestsky les
14/5 2018-PC-S02 PT Coimbra zmieSany mestsky les
14/6 2018-PC-S03 PT Coimbra zmieSany mestsky les
14/7 2018-PC-S04 PT Coimbra zmieSany mestsky les
14/8 2018-PC-S05 PT Coimbra zmieSany mestsky les
14/9 2018-SA-S01 SE Malmo — Pildammsparken mestsky park
14/10 2018-SA-S02 SE Malmo — Pildammsparken mestsky park
15/1 2018-SA-S03 SE Malmo — Pildammsparken mestsky park
15/2 2018-SC-S01 SE Helsingborg — Jordbodalen mestska Cast’
15/3 2018-SC-S02 SE Helsingborg — Jordbodalen mestska Cast’
15/4 2018-SC-S03 SE Helsingborg - Jordbodalen mestska Cast’
15/5 2018-SD-S01 SE Smaryd prirodna rezervacia
15/6 2018-SD-S02 SE Smaryd prirodna rezervacia
15/7 2018-SD-S03 SE Smaryd prirodna rezervacia
15/8 2018-SG-S01 SE Southern Gotland listnaty les (dub, jasen, lieska) s likami a parkmi
15/9 2018-SG-S02 SE Southern Gotland listnaty les (dub, jasen, lieska) s likami a parkmi
15/10 2018-SG-S03 SE Southern Gotland listnaty les (dub, jasen, lieska) s likami a parkmi
16/1 2018-SG-S04 SE Southern Gotland listnaty les (dub, jasen, lieska) s likami a parkmi
16/2 2018-NA-S01 NL Oosterhout dubovy les, ilovita poda, pies¢ity povrch
16/3 2018-NA-S02 NL Oosterhout dubovy les, ilovita poda, piescity povrch
16/4 2018-NB-S01 NL Liesbos dubovy les, hlinita poda
16/5 2018-NB-S02 NL Liesbos dubovy les, hlinita poda
16/6 2018-EK-S01 ES Sagunto pomarancové plantaze
16/7 2018-EK-S02 ES Sagunto pomaran¢ové plantaze
16/8 2018-EK-S03 ES Sagunto pomaran¢ové plantaze
16/9 2018-EC-S01 ES Sierra Nevada dubovy les
16/10 2018-EC-S02 ES Sierra Nevada dubovy les
17/1 2018-EC-S03 ES Sierra Nevada dubovy les
17/2 2018-EG-S01 ES Murcia (prirodna) lesna oblast’
17/3 2018-EG-S02 ES Murcia (prirodna) lesna oblast’
17/4 2018-EG-S03 ES Murcia (prirodna) lesna oblast’
17/5 2018-FA-S13 FI Torttila znedistena mestska oblast’, hut’ na tazbu Cu, Ni
17/6 2018-FA-S14 FI Torttila znedistena mestska oblast’, hut’ na tazbu Cu, Ni
17/7 2018-FA-S15 FI Torttila znedistena mestska oblast’, hut’ na tazbu Cu, Ni
17/8 2018-FE-S22 FI Tehdas znecCistena mestska oblast’, hut’ na tazbu Cu, Ni
17/9 2018-FE-S23 FI Tehdas znedistena mestska oblast’, hut’ na tazbu Cu, Ni
17/10 2018-FE-S24 FI Tehdas znedistena mestska oblast’, hut’ na fazbu Cu, Ni

* CR - Ceskd republika, BE — Belgicko, FI — Finsko, ES — Spanielsko, HU — Madarsko, PT — Portugalsko, SE — Svédsko, NL —

Holandsko

Tab. P.3 — prehlad analyzovanych vzoriek listov a vysledné koncentracie vapnika, niklu,

medi a zinku

Séria/gislo Kod vzorky Kod c(Ca_)1 c(Ni} C(Cl{)] c(Zn_)l
vzorky krajiny mgg pgg pgg pgg
11 2019-CP-L01 CR 3,141 £ 0,039 1,340 0,024 8,167 +0,139 20,15+ 0,48
12 2019-CP-L02 CR 2,561 + 0,023 3,505+0,012  7,245+0,057 24,72 +0,08
13 2019-CP-L03 CR 5,276 + 0,030 4716 +0,059 6,537+0,104 36,87 +0,54
1/4 2019-CP-L04 CR 1,944 + 0,022 1,688 +0,023 11,53+0,12 20,87 + 0,09
1/5 2019-CP-L05 CR 0,976 £ 0,010 1,205+0,018 8,198+0,056 24,07 +0,25
1/6 2019-CP-L06 CR 1,768 £ 0,022 2,180+£0,020 9,476 +0,054 22,72 +0,21
17 2019-CO-LO01 CR 2,697 0,015 3,406 £0,035 9,232+0,052 26,73 +0,45
1/8 2019-CO-L02 CR 5,295+ 0,072 1,497 40,014 11,03+0,15 41,57 40,71
1/9 2019-CO-L03 CR 3,167 £ 0,065 2,290+0,003 4,602+0,031 89,07+ 1,31
1/10 2019-CO-L04 CR 5,992 +0,136 4,605+0,010 7,040+0,024 203,6+1,2
1/11 2019-CO-L05 CR 3,090 + 0,039 1,279+ 0,014  9.569+0,184 31,66+0,11
2/1 2019-CO-L06 CR 2,319 +0,026 2374+0,054 7,896+0,054 25,04+0,17
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kf').d c(Ca_)l c(Ni_)l c(Cu} c(Zn_)l
vzorky krajiny mgg pgg pgg pgg

2/2 2019-CQ-L01a CR 3,714+ 0,408 1,584+0,178 8,970+0,955 33,36+ 3,44
2/3 2019-CQ-LO01b CR 3,544 + 0,036 2,409+0,008 7,158+0,178 22,38+0,15
2/4 2019-CQ-L02 CR 5,192+ 0,047 1,705+ 0,019  11,33+0,35 43,780,225
2/5 2019-CQ-L03 CR 7,047 0,112 1,935+0,015 8,384+0,047 25,79+0,29
2/6 2019-CQ-L04 CR 5,089 + 0,035 1,166 +£0,022  7,328+0,158 31,21 +0,60
2/7 2019-CQ-L05 CR 3,650 0,066 1,621 +£0,029  10,43+0,08 4539046
2/8 2019-CS-L02 CR 3,455+ 0,043 0,748 +0,011 3,349+0,011 14,34+0,11
2/9 2019-CS-L03 CR 5,684 0,039 2,059+0,009 4,889+0,017 1654+02

2/10 2019-CS-L04 CR 4,253 + 0,034 4288+0,053 12,81+0,12 38,15+0,78
2/11 2019-CS-L05 CR 5,980 +0,115 3,680+ 0,067 4.759+0,081  210.6+2.6

3/1 2019-CS-L06 CR 4,709 + 0,059 4505+0,031 14,13+0,03  33,98+0,12
3/2 2019-CT-LO01 CR 2,858 + 0,006 1,815+0,037 6,031+0,082 210,0+2.1

3/3 2019-CT-L02 CR 5,171 + 0,047 2,199+0,020 5,883 +0,053 32,97 +0,63
3/4 2019-CT-L03 CR 5,933 + 0,047 1,500 £ 0,014  5,184+0,047 20,30+0,14
3/5 2019-CT-L04 CR 6,053 + 0,048 3,051 40,045 8534+0,184 69,62+0,71
3/6 2018-BA-LO01 BE 8,511 + 0,463 1,249+ 0,078 5,687 +0477 2077+ 13,4
3/7 2018-BA-L02 BE 5,439 + 0,049 1,396+0,013  10,55+0,17 27,59+ 0,34
3/8 2018-BA-L03 BE 6,853 + 0,202 1,445+0,029 10,50+0,19  37,85+0,77
3/9 2018-EJ-L01 ES 9,829 + 0,067 1,946 0,035 6,127 +0,139 36,06+ 0,57
3/10 2018-EJ-L02 ES 3,499 + 0,044 3,539+0,016 7,638+0,164 18,77+0,17
3/11 2018-EJ-L03 ES 3,539 + 0,044 3,148+ 0,061 4.816+0,087 17,82+0,14
4/1 2018-PC-L02 PT 1,746 + 0,022 4455+0,066 20,59 +047 47,78 0,70
4/2 2018-PC-L04 PT 6,188 + 0,042 0,377+0,007 4,748+0,070 23,89+ 0,30
4/3 2018-PC-L06 PT 9,890 + 0,190 0,902+0,025 10,34+022  51,88+0,29
4/4 2018-FS-L01 FR 18,09 + 0,41 0,738 0,008 14,13+0,11 84,16 +0,76
4/5 2018-FS-L02 FR 5,043 + 0,080 0,786+0,017 11,42+021  31,21+0,78
4/6 2018-FS-L03 FR 4,843 + 0,055 1,237+0,004 11,50+0,03 29,77+ 0,57
4/7 2018-FS-L05 FR 3,216 + 0,044 0,849 +0,018  10,49+0,02 50,45+ 0,46
4/8 2018-FS-L07 FR 5,649+ 1,210 0,755+0,181  1331+276 32,50+7,11
4/9 2018-FS-L10 FR 9,360 + 0,159 1,409+ 0,022 9,501 £0,205 22,51 +0,18
4/10 2018-DC-L01 DE 5,395+ 0,165 2,502+0,048 7,889+0215 22,52+0,59
411 2018-DC-L03 DE 9,035 + 0,061 5,054+£0,017  4,607£0,037  2923+0,7

5/1 2018-DC-L04 DE 10,89 + 0,12 1,606 £0,020 5,885+0,100 177,8+32

52 2018-EB-L01 EE 4369 +0,134 0,158 +0,005 2,596+0,044 18,32+0,12
5/3 2018-EB-L02 EE 5237+0,012 1,303+£0,018  13,64+0,08 41,34+0,70
5/4 2018-EB-L03 EE 8,265 + 0,037 0,756 0,012 9,950+ 0,056 57,38+ 0,20
5/5 2018-EB-L04 EE 3,565 + 0,053 0,449+ 0,003 4,242+0,038 13,39+0,14
5/6 2018-EB-L07 EE 4,760 = 0,065 1,638+ 0,026  4,925+0,056 99,08 + 0,22
5/7 2018-EB-L08 EE 5,269 + 0,096 0,554+0,017 10,59+0,13 14,40 +0,23
5/8 2018-PA-LO1 PL 4,498 + 0,066 2,475+0,020 9,087+0,134 17,03 +0,21
5/9 2018-PA-L02 PL 2,390 + 0,005 1,581 0,013  5914=0,040 13,87 £0,09
5/10 2018-PA-L03 PL 3,137 £ 0,043 2,623+0,030 8,140+ 0,083 24,42 +0,19
511 2018-EI-LO1 ES 4,652 + 0,042 0,525+0,021 4,927+0,112 14,89 +0,32
6/1 2018-EI-L02 ES 6,376 £ 0,108 0,749+0,016 6246+0,050 15,27 +0,22
6/2 2018-EI-L03 ES 7,031+ 0,104 0,435+0,015 4,736+0,027 15,40+0,17
6/3 2018-NA-LO1 NL 8,244 = 0,093 1,564 +0,028 7,378=0,142 18,97+0,19
6/4 2018-NA-L02 NL 4202 + 0,024 0,843 0,003 9,984+0,170 21,61 +0,12
6/5 2018-NA-L03 NL 5,605 0,013 3367+0,031 8,623+0,303 36,83 +0,25
6/6 2018-NB-L01 NL 2,454+ 0,017 1,746 £0,026  5,714+0,104 1209+138

6/7 2018-NB-L02 NL 2,713+ 0,015 1,050+ 0,017  10,49+£0,30  25,65=0,29
6/8 2018-NB-L03 NL 3,014 £ 0,058 2,177+0,049 8,152+0,102 24,87 +0,31
6/9 2019-CN-LO1 CR 2,644 +0,018 1,680+0,021  10,82+0,11  35,44+0,24
6/10 2019-CN-L02 CR 5,872 +0,073 5144+£0,047 1630£020 1453+173

6/11 2019-CN-L03 CR 8,385 + 0,323 8,588+ 0,389 13,71+044  74,69+2,79
71 2018-EE-L01 ES 14,76 = 0,10 0,677+0,013  3,644+0,029 654+0,74

72 2018-EE-L02 ES 6,871 0,101 0,346 £ 0,002  4,491+0,076 18,11 +0,39
7/3 2018-EE-L03 ES 12,58 + 0,14 0,891 +0,020 3,853+0,026 99,47 + 0,68
7/4 2018-EE-L04 ES 5,147 £ 0,029 0,407 £0,005 8,822+0,130 48,98 + 0,50
7/5 2018-HA-LO1 HU 11,56 + 0,09 0,441 £0,011 5,758 +0,098 18,59+ 0,40
7/6 2018-HA-L02 HU 12,30+ 0,13 0,515+0,005 11,02+0,15 16,90+ 0,10
717 2018-HA-L03 HU 16,64 0,15 1,079+0,035  7,386+0,033  199,0+1,1

7/8 2018-HB-L01 HU 8,156 + 0,055 1,785+ 0,006 7,836+0453 18,74+0,21
7/9 2018-HB-L02 HU 10,93 +0,11 0,604+0,013 1440+042 33,48+0,27
7/10 2018-HB-L03 HU 9,399 + 0,085 0,562 +0,020 41,44+0,19 15,47 40,02
711 2018-BC-LO1 BE 6,313 £0,157 4313+0,054  27,79+038  1203+1,0

8/1 2018-BC-L02 BE 4,184+0,109 10,24+0,09  32,69+026 4889+78

8/2 2018-BC-L03 BE 7,845 + 0,062 8,992+0,020 43,83+035 244814

8/3 2018-FL-L01 FI 5350+ 0,018 3,547+0,060 5,169£0,070 122,7+0,6

8/4 2018-FL-L02 FI 10,89 + 0,14 0,779+ 0,016 6,354+0,122 20,96 + 0,31
8/5 2018-FL-L03 FI 7,220 + 0,041 1,058 0,006 9,672+0,110 33,50+ 0,27
8/6 2018-BB-L01 BE 9,061 + 0,092 0,825+0,007 8,190+0,121  61,00+0,76
8/7 2018-BB-L02 BE 5,111 40,035 1,496 £ 0,007 5,729 +0,071 339,7+54

8/8 2018-BB-L03 BE 4,184+ 0,109 1024£0,09  32,69+026  4889+78
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Tab. P.4 — prehlad analyzovanych vzoriek listov a vysledné koncentracie arzénu, kadmia a

olova
Séria/cislo Kod vzorky Kod c(As)l c(Cd} c(Pbr)]
vzorky krajiny pgg pgg pgg
11 2019-CP-L01 CR 0,071 + 0,009 0,108 + 0,004 0,164 + 0,002
12 2019-CP-L02 CR 0,042 + 0,003 0,210 + 0,003 0,173 + 0,003
13 2019-CP-L03 CR 0,038 + 0,003 0.235+0,011 0,074 + 0,004
1/4 2019-CP-L04 CR 0,038 + 0,009 0,095 + 0,006 0,087 + 0,004
1/5 2019-CP-L05 CR 0,041 + 0,002 0,048 + 0,004 0,093 + 0,002
1/6 2019-CP-L06 CR 0,043 + 0,004 0,049 + 0,002 0,077 + 0,004
17 2019-CO-L01 CR 0,037 + 0,003 0,122+ 0,010 0,116+ 0,001
1/8 2019-CO-L02 CR 0,047 + 0,003 0,173 + 0,004 0,189 + 0,002
1/9 2019-CO-L03 CR 0,045 + 0,003 0,080 + 0,004 0,178 + 0,006
1710 2019-CO-L04 CR 0,086 + 0,005 0,094 + 0,008 0,328 + 0,002
1/11 2019-CO-L05 CR 0,053 + 0,003 0,049 + 0,003 0,291 + 0,004
2/1 2019-CO-L06 CR 0,032 + 0,004 0,071 0,004 0,119 + 0,002
212 2019-CQ-L0la CR 0,069 + 0,003 0,129 + 0,005 0,152 + 0,026
2/3 2019-CQ-LO1b CR 0,044 + 0,004 0,002 % 0,000 0,079 + 0,003
2/4 2019-CQ-L02 CR 0,084 + 0,009 0,015 + 0,001 0,148 + 0,003
2/5 2019-CQ-L03 CR 0,123 + 0,008 0,008 + 0,001 0,256 + 0,004
2/6 2019-CQ-L04 CR 0,076 + 0,005 0,205 + 0,010 0,246 + 0,004
2/7 2019-CQ-L05 CR 0,129 +0,013 0,118 + 0,002 0,374 + 0,008
2/8 2019-CS-L02 CR 0,059 + 0,001 0,142 + 0,008 0,189 =+ 0,003
2/9 2019-CS-L03 CR 0,058 + 0,007 0,239 + 0,005 0,103 + 0,003
2/10 2019-CS-L04 CR 0,048 + 0,004 0,066 + 0,005 0,079 + 0,002
211 2019-CS-L05 CR 0,081 + 0,004 0,198 + 0,001 0,206 + 0,001
3/1 2019-CS-L06 CR 0,066 + 0,002 0,130 + 0,007 0,134+ 0,001
32 2019-CT-L01 CR 0,202 + 0,012 0,065 + 0,002 0,709 + 0,014
3/3 2019-CT-L02 CR 0,217+ 0,012 0,075 + 0,001 0,397 + 0,014
3/4 2019-CT-L03 CR 0,386 + 0,006 0,027 + 0,002 0,253 + 0,001
3/5 2019-CT-L04 CR 0,229 + 0,007 0,110 + 0,003 0,294 + 0,001
3/6 2018-BA-LO1 BE 0,123 +0,012 0,378 0,013 1,428 + 0,095
3/7 2018-BA-L02 BE 0,160 + 0,002 0,112 + 0,006 2,936 + 0,033
3/8 2018-BA-L03 BE 0,181 +0,010 0,061 + 0,007 3,365 +0,011
3/9 2018-EJ-L01 ES 0,078 + 0,006 0,129 + 0,005 0,307 + 0,000
3/10 2018-EJ-L02 ES 0,059 + 0,004 0,033 + 0,003 0,278 + 0,003
311 2018-EJ-L03 ES 0,051 + 0,006 0,024 + 0,004 0,141 0,005
4/1 2018-PC-L02 PT 0,019 + 0,001 0,036 + 0,002 0,027 + 0,002
4,2 2018-PC-L04 PT 0,059 + 0,008 0,018 + 0,005 0,105 + 0,005
4/3 2018-PC-L06 PT 0,060 = 0,001 0,061 + 0,003 0,126 + 0,006
4/4 2018-FS-L01 FR 0,062 + 0,002 0,046 + 0,007 0,109 + 0,001
4/5 2018-FS-L02 FR 0,047 + 0,006 0,014 + 0,004 0,245 + 0,005
4/6 2018-FS-L03 FR 0,059 + 0,002 0,015 % 0,004 0,208 + 0,003
477 2018-FS-L05 FR 0,042 + 0,004 0,014 + 0,001 0,094 + 0,006
4/8 2018-FS-L07 FR 0,038 + 0,004 0,018 + 0,001 0,135 + 0,040
4/9 2018-FS-L10 FR 0,169 % 0,004 0,029 + 0,002 0,198 + 0,001
4/10 2018-DC-L01 DE 0,383 + 0,021 0,049 + 0,006 0,304+ 0,010
411 2018-DC-L03 DE 0,096 + 0,003 0,315 +0,017 0,256 + 0,003
5/1 2018-DC-L04 DE 0,218+ 0,013 0,209 + 0,007 0,602+ 0,010
52 2018-EB-L01 EE 0,086 + 0,005 <LOD 0,042 + 0,003
53 2018-EB-L02 EE 0,084 + 0,006 <LOD 0,089 + 0,001
5/4 2018-EB-L03 EE 0,080 0,003 0,561 + 0,014 0,029 % 0,000
5/5 2018-EB-L04 EE 0,070 + 0,004 0,028 + 0,003 0,034 + 0,001
5/6 2018-EB-L07 EE 0,069 + 0,003 0,168 + 0,001 0,055 + 0,002
5/7 2018-EB-L08 EE 0,100 % 0,004 0,115 % 0,004 0,069 + 0,001
5/8 2018-PA-L01 PL 0,141 + 0,006 0,160 + 0,005 0,324+ 0,010
5/9 2018-PA-L02 PL 0,073 + 0,003 0,026 + 0,001 0,082 + 0,001
5/10 2018-PA-L03 PL 0,092 + 0,010 0,032 £ 0,006 0,407 0,015
5/11 2018-EI-L01 ES 0,149 + 0,007 <LOD 0,687 £ 0,010
6/1 2018-EI-L02 ES 0,115+ 0,011 0,349 + 0,007 0,673 0,010
6/2 2018-EI-L03 ES 0,092 + 0,014 0,012 + 0,003 0,703 + 0,012
6/3 2018-NA-L01 NL 0,072 + 0,006 0,134 + 0,006 0,453 + 0,005
6/4 2018-NA-L02 NL 0,008 = 0,002 0,073 + 0,007 0,166 % 0,002
6/5 2018-NA-L03 NL 0,086 = 0,004 0,073 % 0,004 0,662+ 0,011
6/6 2018-NB-L01 NL 0,028 + 0,002 0,219+0,012 0,339 + 0,006
6/7 2018-NB-L02 NL 0,025 + 0,002 0,039+ 0,010 0,124 + 0,004
6/8 2018-NB-L03 NL 0,061 0,006 0,060 = 0,003 0,349 + 0,007
6/9 2019-CN-LO1 CR 0,058 + 0,004 0,158 + 0,002 0,182 + 0,002
6/10 2019-CN-L02 CR 0,043 + 0,008 0,146 + 0,012 0,217 + 0,001
6/11 2019-CN-L03 CR 0,157+ 0,015 0,591 + 0,031 0,163 % 0,007
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Séria/¢islo Kéd vzorky Koéd c(As) c(Cd) c(Pb)

vzorky krajiny peg! peg! pg g’

71 2018-EE-LO1 ES 1,409 + 0,046 0,276 + 0,006 53,07+ 0,30
72 2018-EE-L02 ES 0,602 + 0,032 0,081 + 0,001 19,07 0,28

73 2018-EE-L03 ES 11,68 =0,01 0,208 £0,013 60,50 + 1,85

7/4 2018-EE-L04 ES 10,01 +0,13 0,120 0,013 33,60 + 0,34
/5 2018-HA-LO1 HU 0,143 + 0,008 0,031 + 0,006 0,403 0,010
/6 2018-HA-L02 HU 0,208 + 0,004 0,008 + 0,004 0,340 = 0,014
717 2018-HA-LO3 HU 0,179 + 0,008 0,640 + 0,037 0,573 0,018
/8 2018-HB-L01 HU 0,092 + 0,003 0,010 % 0,000 0,417 £ 0,009
7/9 2018-HB-L02 HU 0,243 £0,014 0,025 + 0,004 0,430 = 0,001
7110 2018-HB-L03 HU 0,101 % 0,009 0,012 + 0,002 0,335 + 0,008
711 2018-BC-LO1 BE 2,252 £ 0,036 0,489 +£0,015 43,04 £ 0,63

8/1 2018-BC-L02 BE 5,370 + 0,049 7,023 £ 0,095 7139 +1.21

8/2 2018-BC-L03 BE 5414+ 0,067 9,357 + 0,074 61,21 40,35

8/3 2018-FL-L01 FI 0,114 + 0,009 0,253 + 0,007 0,401 + 0,007
8/4 2018-FL-L02 FI 0,077+ 0,017 0,016 + 0,001 0,152 = 0,001
8/5 2018-FL-L03 FI 0,096 + 0,026 0,029 + 0,002 0,111 £ 0,004
8/6 2018-BB-L01 BE 0,300+ 0,014 0,074 £0,010 0,305 = 0,005
8/7 2018-BB-L02 BE 0,168+ 0,013 0,244 + 0,014 0,398 + 0,004
8/8 2018-BB-L03 BE 5,370 + 0,049 0,120 + 0,001 0,151 + 0,005

Tab. P.5 — prehlad analyzovanych vzoriek pod a vyslednych koncentracii vapnika, niklu,

medi a zinku

Séria/Cislo Kod vzorky Kf')'d C(Ca,)] c(N; i% c(Cug c(Zr{)]
vzorky krajiny mg g ngg ngg ngg
11 2018-CA-S01 CR 0,069 + 0,002 1,648 £0,043 3,822+0,121 5,054 +0,177
12 2018-CA-S02 CR 0,041 + 0,000 1,300+ 0,029 1,429+0,044 3,167 +0,079
1/3 2018-CA-S03 CR 0,051+ 0,001 1,376 £0,037 0,700 £ 0,009 3,554 + 0,024
1/4 2018-CA-S04 CR 1,097 0,014 2,439+£0,017 5812+0,059 14,02+0,24
1/5 2018-CA-S05 CR 0,014 + 0,000 2,146 £0,007 2,480+0,025 5,694+0,013
1/6 2018-CA-S06 CR 0,098 + 0,001 1,338+£0,012 0,958 +0,021 2,810+ 0,041
1/7 2018-CB-S01 CR 0,306 = 0,003 0,942+0,011 3,111+£0,042 1,061 +£0,012
1/8 2018-CB-S02 CR 0,274 + 0,003 1,403 +£0,010 2,874+0,049 2,129 +0,007
1/9 2018-CB-S03 CR 4,852 + 0,005 3,831+£0,061 6,577+0,089 4,660+ 0,032
1/10 2018-CB-S04 CR 0,409 + 0,005 1,709 0,010 2380+0,011 2,563 0,003
2/1 2018-CB-S05 CR 0,396 + 0,002 1,514+0,019 4,095+0,019 2,514+0,014
2/2 2018-CB-S06 CR 0,511 +0,003 1,935+0,013 4,754+£0,043 2,476 +0,031
2/3 2018-CC-S01 CR 0,076 £ 0,001 1,735+0,026 0,161 +0,003 2,520+ 0,031
2/4 2018-CC-S02 CR 0,120 + 0,001 1,826 £0,004 0,422 +0,009 3,261 +0,033
2/5 2018-CC-S03 CR 0,179 + 0,002 1,670 0,025 0,135+0,003 2,096 = 0,028
2/6 2018-CC-S04 CR 0,091 + 0,000 1,575+0,012 3,258 0,026 2,540 + 0,020
2/7 2018-CC-S05 CR 0,307 £ 0,001 1,557+0,011 0,213+0,001 1,763 +0,018
2/8 2018-CC-S06 CR 0,114 + 0,002 1,184 £0,009 0,167+0,002 0,468 + 0,003
2/9 2018-CD-S01 CR <LOD 0,286 + 0,001 <LOD 0,496 + 0,002
2/10 2018-CD-S02 CR 0,024 + 0,000 0,900 £0,012 2,107 +£0,021 3,026 + 0,021
3/1 2018-CD-S03 CR 0,268 + 0,004 1,069+0,015 1,444+0,010 8,907 =0,020
32 2018-CD-S04 CR 0,216 + 0,002 0,972+0,011 1,845+0,025 2,371 +0,030
3/3 2018-CD-S05 CR 0,036 £ 0,001 0,614+0,008 0,351 +£0,003 2,513 +0,037
3/4 2018-CD-S06 CR 0,057 + 0,001 0,852+0,011 1,780+0,014 2,586+ 0,003
3/5 2018-CE-S01 CR 0,049 + 0,000 1,451 +0,007 0,774+0,011 4,500+ 0,051
3/6 2018-CE-S02 CR 0,036 = 0,000 1,224 +0,017 0,476 0,008 1,897 + 0,009
3/7 2018-CE-S03 CR 0,090 + 0,001 1,867+0,019 1,041+0,009 3.851=+0,026
3/8 2018-CE-S04 CR 0,400 + 0,003 2,767+0,009 2,288+0,023 9,071 +£0,072
3/9 2018-CE-S05 CR 0,233 £ 0,003 1,057+0,012 0,251 +0,003 0,648 + 0,000
3/10 2018-CE-S06 CR 0,029 + 0,000 1,725+0,008 0,964 £0,003 3,133 £0,021
4/1 2018-CF-S01 CR 3,950 + 0,022 1,354 +£0,006 1,579+0,004 7,690 = 0,009
4/2 2018-CF-S02 CR 0,648 + 0,009 2,055+0,019 1,201 +0,011 10,62 £ 0,08
4/3 2018-CF-S03 CR 8,393 + 0,057 1,663 0,004 1,005+0,006 5,410+0,031
4/4 2018-CF-S04 CR 0,733 £0,012 1,663 +£0,019 1,093+0,002 8,179 +0,093
4/5 2018-CF-S05 CR 0,903 £0,015 2,116 +£0,031  4,022+0,027 10,53 +£0,05
4/6 2018-CF-S06 CR 0,179 + 0,005 1,308 £0,021  1,010=£0,009 4,297 0,058
4/7 2018-CG-S01 CR 1,096 + 0,022 1,307+0,010 1,864+0,025 5,108 +0,081
4/8 2018-CG-S02 CR 1,044 £0,014 1,437+£0,007 2,082+0,012 7,669 0,096
4/9 2018-CG-S03 CR 1,190 £ 0,018 1,656 0,004 2375+0,016 8296=+0,047
4/10 2018-CG-S04 CR 0,788 = 0,004 1,903 +£0,013 2,563 +0,046 7,681 + 0,096
51 2018-CG-S05 CR 0,934 +0,016 2,780+ 0,047 3,468+0,012 8,360+0,038
5/2 2018-CG-S06 CR 2,052 £+ 0,040 2,794+0,016 4,088+0,065 11,21+0,10
5/3 2018-CH-S01 CR 0,205 + 0,003 0,186+0,004 0,227+0,003 0,740 + 0,007
5/4 2018-CH-S02 CR 0,192+ 0,001 0,476 £0,005 0,918+0,002 1,879 + 0,006
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kéd c(Ca_)1 c(Ni_)l c(Cu_)l c(Zn_)l
vzorky krajiny mgg pgg pgg pgg
5/5 2018-CH-S03 CR 4,019 + 0,091 1,459+0,017 3,593+0,037 832,0+123
5/6 2018-CH-S04 CR 0,074 £ 0,001 0,311 0,006 <LOD 2,611 +0,009
5/7 2018-CH-S05 CR 0,197 + 0,002 0,454+0,004 0,836+0,020 4,289 +0,039
5/8 2018-CH-S06 CR <LOD 0,738 £0,006 0,693 £0,005 2,441 + 0,041
5/9 2018-CI-S01 CR <LOD 0,587 +0,008 0,609 +0,001 1,683 +0,040
5/10 2018-CI-S02 CR 0,376 £ 0,009 0,586+0,017 0,283 +0,004  4,512+0,056
6/1 2018-CI-S03 CR 0,050 + 0,001 1,046 £0,021 0,677 0,008 6,708 + 0,038
6/2 2018-CI-S04 CR 0,259 + 0,006 0,707+ 0,006 0,437 +0,009 3,395 + 0,042
6/3 2018-CI-S05 CR 0,188 +0,011 0,928+0,019 1,819+0,060 6,919 +0,125
6/4 2018-CJ-S01 CR 0,318 + 0,004 1,003 £ 0,008 0,133+0,001 0,870+ 0,011
6/5 2018-CJ-S02 CR 0,012 £ 0,000 1,536+ 0,014  1,055+0,008 4,913 +0,011
6/6 2018-CJ-S03 CR 9,227 + 0,272 1,259+0,001 1,983+0,018 6,706 + 0,053
6/7 2018-CJ-S04 CR 7,202 + 0,098 1,450 £ 0,007 2,039+0,023 8,276+ 0,047
6/8 2018-CJ-S05 CR 0,366 = 0,006 1,155+0,009 0,697 +0,006 4,780+0,011
6/9 2018-CJ-S06 CR 1,576 + 0,018 0,938+0,006 0,169+0,002 0,276 + 0,003
6/10 2018-CK-S01 CR 0,080 + 0,002 0,780+ 0,005 5,644 +0,109 5,889 + 0,027
/1 2018-CK-S02 CR 0,180 = 0,002 1,764+ 0,008  6,434+0,080  12,10+0,12
712 2018-CK-S03 CR 0,151 + 0,002 1,697 0,031  6,929+0,055 11,32+0,12
7/3 2018-CK-S04 CR 0,105 + 0,002 1,838+ 0,023 4,422+0,050 10,31 +0,08
7/4 2018-CK-S05 CR 0,058 + 0,001 1,630+ 0,024  2,707+0,015 6,446+ 0,015
7/5 2018-CK-S06 CR <LOD 0,539£0,009 6,311+0,050 4,024 + 0,050
7/6 2018-CL-S01 CR 0,356 + 0,002 1,313+£0,004 1,865+0,006 8,055+ 0,055
717 2018-CL-S02 CR 0,137 £ 0,001 1,304+0,006 2359+0,021 4,827 +0,077
7/8 2018-CL-S03 CR 1,364 + 0,039 1,364+0,023 2,741 +£0,025 12,00 +0,03
7/9 2018-CL-S04 CR 0,353 + 0,002 1,482 40,017 3,171+0,007 16,27+ 0,06
7/10 2018-CL-S05 CR 0,095 + 0,001 1,321 +£0,004  0,554+0,006  1,202+0,010
8/1 2018-CL-S06 CR 0,544 + 0,007 1,676 £0,009 5,180+0,035 22,71 +0,10
8/2 2018-CM-S01 CR 0,098 + 0,001 2,089+0,019 1,838+0,006 6,261 + 0,035
8/3 2018-CM-S02 CR 0,579 + 0,007 2275+0,018  0,634+0,004 4,610+0,052
8/4 2018-CM-S03 CR 0,573 + 0,006 3,078 £0,028 1,012+0,009 7,936+ 0,036
8/5 2018-CM-S04 CR 0,311 + 0,005 3318+0,015 1,356+0,025 7,047 + 0,040
8/6 2018-CM-S05 CR 1,116 £ 0,010 3,754+0,047 1,662+0,028 7,582 +0,034
8/7 2018-CM-S06 CR 0,301 + 0,004 2,638+0,006 1225+0,003 5.248+0,012
8/8 2019-CN-S01 CR 0,212 + 0,002 0,901 £0,001  0,279+0,001 1,056+ 0,011
8/9 2019-CN-S02 CR 0,109 + 0,008 0,943 0,043  0,395+0,016 1,570+ 0,055
8/10 2019-CN-S03 CR 0,403 + 0,002 224940020 0,826+0,011 0,836+ 0,009
9/1 2019-CN-S04 CR 0,337+0,013 1,521+0,017 0,819+0,011 6,712 +0,038
9/2 2019-CN-S05 CR 0,366 =+ 0,002 2,269+0,023 0,738 +0,008 0,791 + 0,006
9/3 2019-CN-S06 CR 0,258 + 0,002 1,076 £0,002  0,355+0,002 0,747 0,010
9/4 2019-CO-S01 CR 0,178 £ 0,003 1,805+ 0,006 0,423 +0,006 1,871+0,015
9/5 2019-CO-S02 CR 0,148 + 0,001 3,068+0,014 0,986+0,022 5,117 +0,046
9/6 2019-CO-S03 CR 0,155 + 0,002 2,114+0,012  0,685+0,004 4,000 + 0,027
9/7 2019-CO-S04 CR 0,036 =+ 0,001 1,931 +£0,042  3,094+0,109 5,402 +0,147
9/8 2019-CO-S05 CR <LOD 0,320 £ 0,006 0,225 0,005 <LOD
9/9 2019-CO-S06 CR 0,284 + 0,005 0,245+0,002 0,043 + 0,000 <LOD
9/10 2019-CP-S01 CR 0,006 £ 0,000 4,127+0,033  4306+0,063  11,79+0,12
10/1 2019-CP-S02 CR <LOD 1,533£0,010 1,976+0,011 3,651+0,033
10/2 2019-CP-S03 CR 0,085 + 0,002 1,872 +0,002 2,538 +0,029 4,961 + 0,045
10/3 2019-CP-S04 CR 0,180 = 0,000 1,887 0,021  1,450+0,010 <LOD
10/4 2019-CP-S05 CR <LOD 2,585+0,026 4.225+0,062 7.215+0,106
10/5 2019-CP-S06 CR <LOD 2,958 +0,027 2,593+0,047 10,15+0,14
10/6 2019-CQ-S01 CR 0,271 £ 0,009 2,134+0,024 0,857+0,017 3,686+ 0,021
10/7 2019-CQ-S02 CR 0,663 = 0,004 2,554+0,017 1,426+0,021 6,941 +0,016
10/8 2019-CQ-S03 CR 0,163 + 0,001 2,161+0,034 0,781+0,012 2,773 +0,031
10/9 2019-CQ-S04 CR 0,092 £ 0,000 2,193+£0,015 1,312+0,007 3,252+0,033
10/10 2019-CQ-S05 CR 0,293 + 0,002 1,322 £0,027 2,509 +£0,043 4,021 £0,100
11/1 2019-CQ-S06 CR 0,034 + 0,001 1,474+ 0,007 1,269 +0,003 4,123 + 0,009
1172 2019-CS-S01 CR 0,309 + 0,012 1,351£0,073  2,187+0,082 5910+0,254
11/3 2019-CS-S02 CR 0,960 + 0,003 2,365+0,011  1,966+0,009 7,286+ 0,074
11/4 2019-CS-S03 CR 0,149 + 0,002 0,964 0,011 0,803 + 0,007 <LOD
11/5 2019-CS-S04 CR 1,396 + 0,009 1,289+0,019  1,999+0,020 28,96+ 0,30
11/6 2019-CS-S05 CR 0,107 0,000 0,928+0,014 0,571+0,010 0,918+ 0,005
11/7 2019-CS-S06 CR 0,178 + 0,006 1,066 = 0,008 0,892 +0,005 1,201 + 0,003
11/8 2019-CT-S01a CR 5,343 + 0,024 1,230 0,007 1,503 +0,005 9,399 + 0,053
11/9 2019-CT-S01b CR 2,491 + 0,008 0,847+0,005 1270+0,014 11,70+0,12
11/10 2019-CT-S02 CR 1,886+ 0,011 1,484 +0,005 1,646+0,011 13,34+ 0,05
12/1 2019-CT-S03 CR 0,523+ 0,014 0,855+0,010 0,879+0,015 4,367 +0,074
12/2 2019-CT-S04 CR 0,270 + 0,002 1,121 0,005 0,991+0,012  8.895 + 0,081
12/3 2018-BA-S01 BE 1,955+ 0,011 0,951+0,012 0,609 +0,006 3,125 + 0,042
12/4 2018-BA-S02 BE 0,395 % 0,004 0,904+0,012  0,708+0,010 2,117 £ 0,022
12/5 2018-BA-S03 BE 0,808 + 0,007 1,079 £0,022 0,906+ 0,025 6,107 + 0,097
12/6 2018-BB-S01 BE 0,039 + 0,000 0,642 +0,004 2,065+0,016 2,610+ 0,021
12/7 2018-BB-S02 BE 0,467 + 0,006 0,893 +£0,003 3,601 £0,061  13,77+0,09
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kéd c(Ca) c(Ni) c(Cu) c(Zn)

vzorky krajiny mg g pg g’ pg g’ pg g’
12/8 2018-BB-S03 BE 0,139 + 0,005 0,584+ 0,023 2,111 +0,038 4,768 + 0,081
12/9 2018-FL-S01 FI 0,796 + 0,014 2,538+0,037 5,168+0,082 8,123 +0,147
12/10 2018-FL-S02 FI 0,301 + 0,007 2,011+0,062 3,631 +£0,119 2,179+ 0,054
13/1 2018-FL-S03 FI 0,282 0,012 0,604 % 0,010 <LOD 0,338 + 0,005
132 2018-EE-S01 ES 0,055 + 0,001 21240012 22,01+0,08  684,6+62
13/3 2018-EE-S02 ES 2,841 +0,029 2,600+ 0,050 3,627+0,045  517,0+7.6
13/4 2018-EE-S03 ES 6,925 + 0,063 1,355+ 0,008 4,159+0,047 167,3+09
13/5 2018-HC-S01 HU 1,907 + 0,022 1,577+0,016 0,170 +0,002 1,059 + 0,012
13/6 2018-HC-S02 HU 0,647 + 0,004 1,380+ 0,005 0,063 £0,001 0,548 + 0,001
13/7 2018-HC-S03 HU 2,784 + 0,098 1,878+ 0,002 1,539+0,016 8,672+0,128
13/8 2018-HD-S01 HU 1,304 + 0,009 1,431+ 0,006 0,265 +0,004 2,189 + 0,002
13/9 2018-HD-S02 HU 15,05 + 0,09 1,534+ 0,009 0,321 +0,002 1,174+ 0,008
13/10 2018-HD-S03 HU 6,594 £0,112 1,516+ 0,007 0,571 +£0013 1,825+ 0,027
14/1 2018-ED-S01 ES 21,77+0,17 1,839+£0,019 1,044+0,027 2,216+ 0,048
14/2 2018-ED-S02 ES 20,39 + 0,42 2,121+0,017 1,808 0,023 5,938+ 0,061
14/3 2018-ED-S03 ES 21,59 + 0,42 1,870+ 0,053 1,141 £0,025 4,150+ 0,136
14/4 2018-PC-S01 PT 3,955+0,112 1,438+ 0,020 5,894 +0,147 14,04 +0,43
14/5 2018-PC-S02 PT 2,133 +£0,031 1,122+ 0,004 3,864+0,026 13,00+0,15
14/6 2018-PC-S03 PT 1,118 0,015 0,967+ 0,007 1,619+£0,013 9,707 +0,121
14/7 2018-PC-S04 PT 1,683 0,015 0,760 + 0,008 1,472+0,015 6,198 + 0,035
14/8 2018-PC-S05 PT 0,842 + 0,005 0,973+ 0,001  1,205+0,012 5,426+ 0,049
14/9 2018-SA-S01 SE 3,774 +0,073 0,750+ 0,014 1,119£0,025 4,005+ 0,091
14/10 2018-SA-S02 SE 2,096 + 0,038 0,885+ 0,009 1,638+0,032 7,327+ 0,050
15/1 2018-SA-S03 SE 3,142+0,135 0974+ 0,013 6,360=0,086 1243+0,16
15/2 2018-SC-S01 SE 0,505 + 0,006 0,992+ 0,001 4,046 +0,028 36,97 +0,42
15/3 2018-SC-S02 SE 0,416 + 0,008 0,344 +£0,005 0371+0,007 0,795+ 0,014
15/4 2018-SC-S03 SE 0,090 + 0,003 0,870+ 0,009 1,668 0,023 2,355+ 0,029
15/5 2018-SD-S01 SE 0,629 + 0,004 0,288+ 0,003 0362+0,002 1,186 +0,005
15/6 2018-SD-S02 SE 0,046 + 0,001 0,725+ 0,015 1,909 +0,019 6,398 + 0,036
15/7 2018-SD-S03 SE 0,102 + 0,001 0,760+ 0,017 0,457 0,003 4,891 + 0,072
15/8 2018-SG-S01 SE 0,525 + 0,002 0,736+ 0,002 0271 £0,002 2,877 + 0,046
15/9 2018-SG-S02 SE 0,354 + 0,003 0,726+ 0,010 0,269 +0,003 2,184 + 0,025
15/10 2018-SG-S03 SE 1,069 = 0,028 0,378+ 0,009 0,856 0,006 3,775 + 0,047
16/1 2018-SG-S04 SE 2,672 +0,036 0,761+ 0,010 3,105+0,053 21,50+ 0,317
16/2 2018-NA-S01 NL 0,466 + 0,011 1,491+ 0,019 0,822+0,011 3,660 % 0,054
16/3 2018-NA-S02 NL 0,339 + 0,003 1421 +0,019  5412+0,025 9,688 + 0,044
16/4 2018-NB-S01 NL 0,042 + 0,001 1,241 £0,008 6,449+0,051 5,283 +0,084
16/5 2018-NB-S02 NL 0,191 + 0,001 1,542+ 0,014  6,198+0,014 6,580 % 0,030
16/6 2018-EK-S01 ES 9,453 + 0,054 1,612+£0,022 1376+0,019 10,33 £0,05
16/7 2018-EK-S02 ES 0,713 £ 0,007 1,41240,002 1,305+0,003 2,829 + 0,048
16/8 2018-EK-S03 ES 0,687 0,012 1,503 +£0,002 1,440+0,024 4,585+0,104
16/9 2018-EC-S01 ES 0,108 + 0,002 1,900 £0,013  0,892+0,007 0,861 + 0,020
16/10 2018-EC-S02 ES 0,128 + 0,001 2352+0,027  1,357+0,006 1,148 + 0,008
17/1 2018-EC-S03 ES 0,707 + 0,005 2,674+0,024 1,692 +0,006 3,437 +0,043
17/2 2018-EG-S01 ES 15,79 + 0,07 1,581 £0,007 0,438+0,005 0,010 + 0,000
17/3 2018-EG-S02 ES 10,16 0,18 2,137+0,022 0,787 0,004 1,652+0,019
17/4 2018-EG-S03 ES 34,73+ 0,28 1,796 £0,049  0,830+0,020 0,819+0,015
17/5 2018-FA-S13 FI 1,078 £0,011 96,06+ 0,87  274,0+£2.8  34,41+0,39
17/6 2018-FA-S14 FI 0,514 + 0,002 4133+0,5 9972456 101,0 £ 1,1
17/7 2018-FA-S15 FI 0,391 + 0,004 33,66 +£042  2304+4,7 1003 = 1,9
17/8 2018-FE-S22 FI 0,322 + 0,002 7192+0,114  3506+032  11,65+0,16
17/9 2018-FE-S23 FI 0,236 + 0,002 9,405+0,107 6506+037  29,69+0,10
17/10 2018-FE-S24 FI 0,196 + 0,000 6,789 £ 0,069  32,92+£0,556 8,645+ 0,166

Tab. P.6 — prehlad analyzovanych vzoriek pod a vysledné koncentrdcie arzénu, kadmia a

olova
Séria/cislo Kod vzorky Kod c(As_)1 c(cq)] c(Pb»)]
vzorky krajiny pgg pgg pgg
11 2018-CA-S01 CR 8,956 +0,041  0,167+0,004 4128=0,94
12 2018-CA-S02 CR 5275+0,012  0,220+0,003 36,92+ 042
13 2018-CA-S03 CR 2,077+0,012  0,100+0,006 19,62 +0,22
1/4 2018-CA-S04 CR 5,163+0,029 0,790 £0,011 69,26 +0,78
1/5 2018-CA-S05 CR 8,993+0,041  0,142+0,003  25,36+0,75
1/6 2018-CA-S06 CR 2203+0,030  0228+0,022 3435+031
1/7 2018-CB-S01 CR 0317+0,002 0,138 +0,003 22,86+0,16
1/8 2018-CB-S02 CR 0,434+0,007  0,130+£0,005 21,78+0,15
1/9 2018-CB-S03 CR 0,762+0,004  0,304+0,005 16,30 +0,33
1/10 2018-CB-S04 CR 0,620+ 0,007  0,231£0,009 23,86+024
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kéd c(As_)1 c(Cd} c(Pb_)l
vzorky krajiny pgg pgg pgg

2/1 2018-CB-S05 CR 0,480+0,009  0,136+0,004 23,17+0,13
2/2 2018-CB-S06 CR 0,592+0,007  0,209+0,004 46,90 + 1,65
2/3 2018-CC-S01 CR 0,782+0,007  0,101+0,008 13,61 +0,40
2/4 2018-CC-S02 CR 0,652+0,003  0,104+0,005 14,31+0,08
2/5 2018-CC-S03 CR 0,650+0,010  0,127+0,003 12,63 +0,07
2/6 2018-CC-S04 CR 0,601 0,007  0,095+0,002 14,30 +0,23
2/7 2018-CC-S05 CR 0,645+0,013  0,123+0,008 16,62 +0,08
2/8 2018-CC-S06 CR 0,438+0,002  0,065+0,005  11,09+0,82
2/9 2018-CD-S01 CR 0,152+0,004  0,077+0,005 11,16+0,06
2/10 2018-CD-S02 CR 8,994+ 0,061  0,133+0,005 54,59 +0,31

3/1 2018-CD-S03 CR 47795+0,054  0,214+0,003  40,81+0,23
3/2 2018-CD-S04 CR 3,908+0,013  0,224+0,006 35,08+0,12
3/3 2018-CD-S05 CR 2,659+0,009  0,112+0,002 37,75+0,43
3/4 2018-CD-S06 CR 5207+0,059  0,104+0,006 40,83 +0,37
3/5 2018-CE-S01 CR 1,475+£0,007  0286+0,013 59,67+ 0,81

3/6 2018-CE-S02 CR 1,376 £0,016  0,115+0,004 33,43 +2,05
3/7 2018-CE-S03 CR 1,908 +0,009 0,164 +0,008  32,44+0,15
3/8 2018-CE-S04 CR 3,571+0,049  0375+0,024 52,21 +0,41

3/9 2018-CE-S05 CR 0,662+0,014  0313+0,006 30,23 +1,51

3/10 2018-CE-S06 CR 1,880+£0,015  0,095+0,005 29,58 + 0,47
4/1 2018-CF-S01 CR 1,318 £0,006 0494 +0,010 37,06 + 0,42
4/2 2018-CF-S02 CR 234440045  1,012+£0,006 44,58 £0,45
4/3 2018-CF-S03 CR 1,160+ 0,005  0388+0,012  16,73+0,25
4/4 2018-CF-S04 CR 229140010  0,726+0,011  37,13+0,50
4/5 2018-CF-S05 CR 4894+0,028  1,200+0,010 74,58 +025
4/6 2018-CF-S06 CR 1,734£0,012  0496+0,040 37,73+2,18
4/7 2018-CG-S01 CR 2,956+0,020  0,334+0,008 39,01 2,74
4/8 2018-CG-S02 CR 2,628+0,033  0415+0,016 40,55+ 138
4/9 2018-CG-S03 CR 2,129+0,031  0,355+0,015  45,88+1,20
4/10 2018-CG-S04 CR 221340005  0,388+0,004 64,16+ 0,94
5/1 2018-CG-S05 CR 4,658+0,011 0358+0,000 37,87 0,64
5/2 2018-CG-S06 CR 4,652+0,026  0357+0,006 57,79 2,49
53 2018-CH-S01 CR 2330+0,021  7,320+0,058  119.8+1,5

5/4 2018-CH-S02 CR 12,17 +0,11 7,824+£0,062  147,0+£3,0

5/5 2018-CH-S03 CR 19,13+ 0,24 1203+ 0,8 477,7+8,1

5/6 2018-CH-S04 CR 2,907+0,030  4,131+£0,042 49,99 +0,23
5/7 2018-CH-S05 CR 4916+0,017  8226+0,084 93,04 +0,42
5/8 2018-CH-S06 CR 6,963+0,071  3,935+£0,018 90,84 +3,50
5/9 2018-CI-S01 CR 3,304+0,049  0,103+0,005 31,92+0,18
5/10 2018-CI-S02 CR 1,472+0,002 0,340+ 0,006 3433 +1,28
6/1 2018-CI-S03 CR 2,025+0,005  0,388+0,008  45,54+0,21

6/2 2018-CI-S04 CR 1,363+0,012  0,334+0,015 51,87 +041

6/3 2018-CI-S05 CR 5205+0,047  0,100£0,004  38,17+1,90
6/4 2018-CJ-S01 CR 0,555+0,004  0217+0,005 17,39+0,12
6/5 2018-CJ-S02 CR 4,025+0,041  0,045+0,004 18,94 +0,09
6/6 2018-CJ-S03 CR 1,017+£0,007  0,231+0,013  18,49+0,06
6/7 2018-CJ-S04 CR 1,493 0,007  0405+£0,018 28,89+ 0,62
6/8 2018-CJ-S05 CR 1,691 +0,015 0,141 +0,008 15,97 +0,04
6/9 2018-CJ-S06 CR 0,548+0,009  0,177+0,007  15,70+0,27
6/10 2018-CK-S01 CR 4,966+0,084  0,177+0,008 39,77 + 0,86
7/ 2018-CK-S02 CR 4,656+0,016  0,279+0,009 52,19 +0,65
72 2018-CK-S03 CR 4,123+0,075  0,716+0,020 5524 +0,50

73 2018-CK-S04 CR 3,094+0,011  0,658+0,010  48,18+0,60
7/4 2018-CK-S05 CR 2,347+0,008  0317+0,010 3542+0,48
7/5 2018-CK-S06 CR 4052+0,046  0,422+0,010 44,50+ 045
7/6 2018-CL-S01 CR 0,947+0,019  0,794+0,018 30,50 +0,14
717 2018-CL-S02 CR 1,091 +0,015 0,344 +0,009 30,70 + 0,42
7/8 2018-CL-S03 CR 1,478 40,023 0,756+ 0,056 35,52+ 1,21

7/9 2018-CL-S04 CR 1,277+0,039  0,745+0,016 29,68 + 0,24
7/10 2018-CL-S05 CR 0,526 £0,014  0,103+0,016 12,50 +0,10
8/1 2018-CL-S06 CR 2285+0,013  1,498=0,019  36,95+0,29

8/2 2018-CM-S01 CR 2,744+0,025  0,323+0,003  38,62+0,04
8/3 2018-CM-S02 CR 0,612+0,012  0,639+0,028 27,33+0,96
8/4 2018-CM-S03 CR 0,686+0,005  1,137+0,009  32,89+0,37
8/5 2018-CM-S04 CR 0,816 0,014  0,819+0,021 26,92 +0,12
8/6 2018-CM-S05 CR 0,881 +£0,014 0,706 +0,041 26,27 +0,60
8/7 2018-CM-S06 CR 0,623 +£0,011  0,404+0,032  26,97+0,12
8/8 2019-CN-S01 CR 0,537 +0,004 0,046 +0,005 16,87 +0,11

8/9 2019-CN-S02 CR 0,573 0,014  0,027+0,002 24,31 +3,25
8/10 2019-CN-S03 CR 0,480 £0,004  0,285+0,007 20,53 +1,00
9/1 2019-CN-S04 CR 0,592 +0,017 0,078 +0,007 12,50 +0,50
9/2 2019-CN-S05 CR 0,341 +£0,003  0,255+0,019  20,12+0,52
9/3 2019-CN-S06 CR 0,657£0,032  0,058+0,004  8906+0,212
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kéd c(As_)1 c(Cd} c(Pb_)l
vzorky krajiny pgg pgg pgg
9/4 2019-CO-S01 CR 1,137+0,009 0,156 +0,004 15,59 +0,16
9/5 2019-CO-S02 CR 0,468 0,002  0,219+0,003 16,89+0,11
9/6 2019-CO-S03 CR 0,963+0,007  0,468+0,024  22,85+0,10
9/7 2019-CO-S04 CR 7273+0,074  0,005+0,001  7,355+0,258
9/8 2019-CO-S05 CR 2,223+0,025  0,058+0,006 24,20+ 1,67
9/9 2019-CO-S06 CR 0,444+0,007  0,339+0,002  13,95+0,24
9/10 2019-CP-S01 CR 297540061  0,135+0,020 10,93 +0,02
10/1 2019-CP-S02 CR 5,128 £0,052 0,091 £0,005 12,37 +0,08
10/2 2019-CP-S03 CR 3,700+ 0,025  0,123+0,007  25,75+0,76
10/3 2019-CP-S04 CR 1,955+0,007 0214+0,011 36,13+ 1,68
10/4 2019-CP-S05 CR 6,985+0,032 0,046 +0,008 26,99+ 1,13
10/5 2019-CP-S06 CR 6,340+0,072  0,095+0,004 30,58 +0,21
10/6 2019-CQ-S01 CR 3,136+0,039 0,340 0,002 21,83 +0,94
10/7 2019-CQ-S02 CR 6,411£0,051  0,769+0,024 22,79+ 0,54
10/8 2019-CQ-S03 CR 2,669+0,033  0,308+0,014 17,46+0,22
10/9 2019-CQ-S04 CR 2207+0,010  0211+0,011  21,48+0,07
10/10 2019-CQ-S05 CR 8,914+0,071  0241+0,009 31,15+0,32
11/1 2019-CQ-S06 CR 4269+0,063  0,142+0,007 2501+ 1,50
11/2 2019-CS-S01 CR 291940010  0,106+0,005 24,33+ 1,30
113 2019-CS-S02 CR 3329+0,049  0339+0,004  3836+0,65
11/4 2019-CS-S03 CR 1,7104£0,017  0321+£0,017  2027+0,14
11/5 2019-CS-S04 CR 1,957+0,011  0379+0,013  12,04+0,11
11/6 2019-CS-S05 CR 1,817+£0,027  0,132+£0,010  20,32+0,16
11/7 2019-CS-S06 CR 2,719+0,043  0,276+0,006 25,61 +0,20
11/8 2019-CT-S0la  CR 1,475+£0,017 0544 +0,027 36,27 +0,62
11/9 2019-CT-S01b  CR 4373+0,045  0496=0,046  39,87+0,14
11/10 2019-CT-S02 CR 3824+0,09  0,683+0033 60,81 +0,28
12/1 2019-CT-S03 CR 11,84+0,08 0,696 +0,047 60,04 + 3,88
122 2019-CT-S04 CR 3821+0,13  0,857+0,024 63,18 +0,43
12/3 2018-BA-S01 BE 0,823+0,017  0,557+0,024 32,00 +025
12/4 2018-BA-S02 BE 0,624+0,011  0,567+0,020 25,00+ 0,17
12/5 2018-BA-S03 BE 0,723 +£0,018 0,741 +£0,016 2536+ 1,03
12/6 2018-BB-S01 BE 1,446+0,018  0,131+£0,005 18,46 +0,17
12/7 2018-BB-S02 BE 0,903+0,035  0429+0,010 16,10+0,35
12/8 2018-BB-S03 BE 1,409+0,022  0,241+0,010  15,66+0,23
12/9 2018-FL-S01 FI 1,491 40,039  0,507+0,017 43,36 +£0,29
12/10 2018-FL-S02 FI 1,562+0,032  0232+0,016 18,64+ 1,14
13/1 2018-FL-S03 FI 0245+0,009  0,069+0,007 13,62+0,91
13/2 2018-EE-SO01 ES 86,49+£0,49 0,323 +0,006 3286 + 41
13/3 2018-EE-S02 ES 51,97 £ 0,41 1,000 £ 0,005 2831 +29
13/4 2018-EE-S03 ES 15,98 £0,05 0,749 +0,011 4564 + 78
13/5 2018-HC-S01 HU 0,504 +0,003  1,074+0,022 34,97 +0,75
13/6 2018-HC-S02 HU 0351+0,003  1,383+0,025  38,45+0,30
13/7 2018-HC-S03 HU 1,016 40,024 0,627 +0,021 29,73 +0,94
13/8 2018-HD-S01 HU 0,708 £0,016  0,565+0,005 26,95+ 0,24
13/9 2018-HD-S02 HU 0,722+0,008 0,423 +0,005 21,47+0,19
13/10 2018-HD-S03 HU 0,738 0,005 0,882+0,027  27,27+034
14/1 2018-ED-S01 ES 0,532+0,011  0324+0,024 36,50 = 0,25
14/2 2018-ED-S02 ES 0,731 0,004 0,541 £0,007 20,26 = 0,09
14/3 2018-ED-S03 ES 0,411+0,023  0225+0,022  57,63+3,59
14/4 2018-PC-S01 PT 1,231+0,011  0,265+0,028 8,092 + 0,541
14/5 2018-PC-S02 PT 1,291+0,123  0,164+0,009 8,800+ 0,110
14/6 2018-PC-S03 PT 1,280+0,039  0,130£0,006 22,63 +0,13
14/7 2018-PC-S04 PT 0,811+0,013 0,061 0,008 14,93 +0,02
14/8 2018-PC-S05 PT 1,329+0,039  0,100+0,008 8,957 +0,183
14/9 2018-SA-S01 SE 0,284+0,013  0221+0,011 1594+0,61
14/10 2018-SA-S02 SE 0,370 +£0,020  0427+0,034 47,62+ 1,51
15/1 2018-SA-S03 SE 0391+0,013  0,440+0,036  65,56+4,16
15/2 2018-SC-S01 SE 1,125+£0,006 0,170 £0,023 26,53 0,54
15/3 2018-SC-S02 SE 0,115+0,009  0,175+0,031  14,87+0,10
15/4 2018-SC-S03 SE 0,579+0,011  0,131+0,020 25,53 +231
15/5 2018-SD-S01 SE 0,258 +0,004  0,273+0,015  42,08+0,76
15/6 2018-SD-S02 SE 1,756 £0,028  0,052+0,006 17,79 +0,14
15/7 2018-SD-S03 SE 0,691 0,023  0,094+0,012 2594+0,18
15/8 2018-SG-S01 SE 0,140£0,007  0,379+0,026 16,57 +0,30
15/9 2018-SG-S02 SE 0,221 +0,003  0,086+0,009 8810+ 0,040
15/10 2018-SG-S03 SE 0287+0,012  0,295+0,016  11,18+0,51
16/1 2018-SG-S04 SE 0313+£0,013  0,415+0,038 7,885+0,286
16/2 2018-NA-SO1 NL 0,686+ 0,005  0,171+0,022 18,75+ 0,34
16/3 2018-NA-S02 NL 1,361 +£0,057  0,097+0,015  44,36+0,55
16/4 2018-NB-S01 NL 2,687+0,070  0,051+0,006 40,53 +0,28
16/5 2018-NB-S02 NL 1,772 40,092 0,057+0,019 41,58 + 0,42
16/6 2018-EK-S01 ES 1,084+0,015  0,227+0,022 2435+0,11
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Séria/¢islo Kéd vzorky Kéd c(As_)1 c(Cd} c(Pb—)l
vzorky krajiny pgg pgg pgg
16/7 2018-EK-S02 ES 0,894+0,007  0,220+0,029 20,60+ 1,21
16/8 2018-EK-S03 ES 0,910+0,010  0,357+0,021  21,09+0,17
16/9 2018-EC-S01 ES 1,077+0,010  0,073£0,006  11,76+0,71
16/10 2018-EC-S02 ES 1,523+0,019 0,044 +0,005 9,259+ 0,168
17/1 2018-EC-S03 ES 2,700+0,067  0,159+0,027  18,42+0,15
17/2 2018-EG-S01 ES 0,512+0,010  0,357+0,028 17,59+ 0,58
17/3 2018-EG-S02 ES 0318+0,003 0,104 +0,008 8346+0,520
17/4 2018-EG-S03 ES 0,396 +0,006  0,131+0,009 8,181 +0,389
17/5 2018-FA-S13 FI 11,94 +0,12 1,500 £ 0,017  18,22+0,25
17/6 2018-FA-S14 FI 27,06 + 0,06 1,034£0,040 9,529+ 0,194
17/7 2018-FA-S15 FI 4977+0,079  1,022+0,019 33274004
17/8 2018-FE-S22 FI 0,916+0,090  0,170+0,016 22,36 +0,08
17/9 2018-FE-S23 FI 1,593+0,051  0,563+0,010 34,29 +0,31
17/10 2018-FE-S24 FI 0,791+0,019  0,208+0,016  15,27+0,19
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