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ABSTRAKT

Bakalafska prace je zamétena na stopové prvkové slozeni medu. V teoretické ¢asti jsou de-
finovany druhy medu, je popsano jejich chemické a prvkové slozeni. Dale jsou uvedeny
analytické metody urceni stopovych prvka v medu. V praktické ¢asti je popsano provedeni
rozkladu vzorkd mineralizaci a méfeni na ICP-MS. Dosazené vysledky jsou zhodnoceny a

porovnany mezi sebou.

Kli¢ova slova: med, stopové prvky, hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazma-

tem

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on trace elements composition in honey. In theoretical part
honey types are defined as well as their chemical and elementary composition of honey.
Furthermore analythical methods for determination of trace elements in honey are presented.
Microwave decomposition of honey and measurment of samples using ICP-MS are

described in practical part. Achieved results are evaluated and compared.

Keywords:honey, trace elements, mass spektrometry with inductively coupled plasma
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UvVOD

Med je, jiz n€kolik tisicileti, dulezitou slozkou potravy 1 1é¢ivych vyrobkt. V souCasnosti je

hojné vyuzivan v potravinafstvi, jako ochucujici slozka.

Prvkové slozeni medu je zavislé na druhu medu, kvétovy nebo medovicovy, na rostling, ze
které byl nektar ¢i medovice odebirany, i na prostfedi v okoli vyskytu vcelstva. Obsah téz-
kych kovli v medu nam miize napoveédét, zda se v okoli vyskytuje naptiklad primyslova

vyroba nebo silnice.

Cilem této prace je stanoveni dvanacti stopovych prvkl v desiti vzorcich medu, které byly
odebrany ve mést¢, v prostiedi zahrad a parku a z vesnice, z blizkosti lesa. Jedna se o medy
kvétové, fepkové a lipové, z let 2015 — 2018. Jedenacty vzorek je med ze Slovenska, kde
pfesna poloha vzniku ani druh medu nejsou znamy. Tento vzorek mé zajimal z divodu, ze
za vice nez jeden rok zkrystalizoval pouze minimaln¢, ackoli krystalizace je pro med pfiro-

zena a je znamkou jeho kvality.

Pro sledovani tézkych kovli ve vzorcich byla v této praci pouzita metoda ICP-MS, hmot-

nostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem.
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1 MED

Med se pouziva jako sladidlo potravina i 1ék od davnych dob. Svédc¢i o tom malby Aranskych
jeskyni u Valencie ve Spanélsku, jejichZ staii se odhaduje na 16 tisic let. Na téchto kresbach

je znazornéna scéna vybirani medu divokym vcelam. [1]

Za prvni veelafe jsou povazovani Krét'ané a Egyptané, med pouzivali jako potravinu i pro
pfipravu masti a jinych 1é¢ebnych prostiedki. V hrobkach byly nalezeny nadoby s medem
vzduchotésné uzaviené voskem. Med slouzil jako potrava zemielym a jako obétni dar na

cestu do vé¢nosti. [1, 2]

Definici medu stanovuje Vyhlaska €. 76/2013 Sb., kterou se stanovi pozadavky pro ptirodni
sladidla, med, cukrovinky, kakaovy prasek a smési kakaa s cukrem, cokoladu a ¢okoladové
bonbony. Je to potravina pfirodniho sacharidového charakteru, slozena pievazné z glukozy,
fruktézy, organickych kyselin, enzymi a pevnych ¢astic zachycenych pii sbéru sladkych
stav kveéti rostlin (nektar), vyméskd hmyzu na povrchu rostlin (medovice), nebo na zivych
¢astech rostlin véelami (Apis mellifera), které sbiraji, ptetvareji, kombinuji se svymi speci-

fickymi latkami, uskladiuji a nechavaji dehydratovat a zrat v plastech. [4]

1.1 Pivod a vznik medu

Med slouzi véelam jako zasobni potrava pro zimni obdobi. Vyrabi ho tak, Ze sesbiraji nektar,
medovici a jiné sladké $tavy, obsazené v rostlinnych organech. Nésledné jsou tyto Stavy
obohaceny latkami z tél v¢el, pozménény v travicim ustroji a takto vznikla hmota je usklad-

néna v plastech, kde dozrava v med. [1, 9]

1.1.1 Nektar

Nektar je sekret zlaznatych organt rostlin, tzv. nektarii, jejichZ tvar a skladba jsou pro kazdy
druh rostliny typické. Také nektar je pro kazdy druh rostliny typicky, jak obsahem cukru,
tak mnoZstvim, které rostlina vylou¢i. Sbérem nektaru vcely 1 jiny hmyz napomahaji rostli-
nam v opyleni. Nektarie jsou umistény tak, aby se vcely, jdouci za nektarem dotkly pra$nikti

a byly popraSeny pylem, nasledné se dotknou blizny, ¢imz se na ni nalepi pylova zrna. [1, 5]

Nektar, ktery veely pfinesou je nahodné¢ ukladan do plasti, vcely jej dale zpracovavaji pie-
naSenim z buniky do bunky. Opakovanym nasdvanim a vyvrhovanim vcéelami je nektar obo-
hacovan o enzymy, zahustovan a v med dozrava ptirozenou cestou za 3 — 4 dny. Nektarové

medy jsou predevsim kvétové. [1]
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1.1.2 Medovice

Medovice je druhym zdrojem medu. Na rozdil od nektaru v€ela medovici ziskava druhotné,
medovice je produktem msic a ¢ervci, coZ jsou cizopasnici na zelenych rostlinach. Medovici
tvofi 1 né¢které houby, zejména palickovice nachova, kterd tvoii medovici stejného slozeni
jako od msic. Medovice obsahuje krom¢ cukrt i aminokyseliny, organické kyseliny, vita-

miny a mineralni latky. Medovicové medy jsou zejména medy lesni. [1]

1.2 Chemické sloZzeni medu

Jak je uvedeno vyse, chemické slozeni medu je ur¢eno ptivodem. Kvétové medy jsou nekta-
rové, lesni medy jsou medovicové a také mohou byt medy smiSené, které jsou smési medo-

vicovych 1 nektarovych medi.

Med je pievazné smési vody a cukru, obsahuje 1 dalsi latky — vitaminy, barviva, organické

kyseliny, dusikaté latky, mineralni latky.

1.2.1 Voda

Obsah vody v medu je jednou ze zakladnich charakteristik jakosti medu, zavisi na typu a
kvalité medu. Zraly med obsahuje 15 — 19 % vody, v normé Cesky med je uddvano maxi-
malne 18 %. Vyssi obsah vody vyssi nez 19 %, med ztraci svou kvalitu a zejména V letnich

meésicich mize dojit k jeho kvaseni. [1, 6]

1.2.2 Sacharidy

Vzijemny pomér glukozy (hroznovy cukr) fruktdézy (ovocny cukr) rozhoduje o tuhosti nebo
tekutosti medu. Med kvétovy obsahuje 70—80 % téchto cukrti, med lesni 50-65 %. Vyssi

obsah ovocného cukru zpiisobuje pomalejsi krystalizaci medu.

Kromeé téchto cukrii je v medu ¢asto obsazen disacharid sachardza, u medovicovych to miize

byt az 12 %. ObsaZeny jsou i dal$i disacharidy a trisacharidy.

Medy obsahuji 1 dextriny, pfechodné slozky mezi vySemolekularnimi cukry a monomoleku-
larnimi cukry. V medovicovych medech jsou obsazeny az ve 12 %, v nektarovych vznikaji

inverzi monosacharidli. Vyssi obsah dextrinii zpomaluje krystalizaci. [1, 6]
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1.2.3 Dusikaté latky

Celkové mnozstvi dusikatych latek v medu je 0,1 — 3,2 %, pouze mala ¢ast z nich jsou bil-
koviny, vétSinou jde o aminokyseliny. Do medu se dostavaji pylem nebo ze sekretu Zlaz,

ktery je pfidavan do medu v¢elami. Z aminokyselin je pfevazné zastoupen prolin. [1, 2]

1.2.4 Organické latky

V medu jsou obsazeny kyseliny jable¢na, vinna a citronova. Do medu se dostavaji z nektaru,
ze slinné Zlazy vc¢ely nebo enzymatickou ¢innosti z hroznového cukru. Pfitomnost téchto

kyselin dodavé medu vlni a ptichut’.

1.2.5 Vitaminy, aromatické latky

Vitaminy se do medu dostavaji z pylu, ptinosem do tlu, nebo z mateti kasicky, pii zahust'o-
vani medu véelami. Chybi vSechny vitaminy rozpustné v tucich, nej€astéji med obsahuje

vitaminy B, B2 a C. Mnozstvi vitaminti v medu je celkem zanedbatelné. [1, 5]

Podstatnou ¢ast chuti a viiné medu tvofi silice a pryskyfi¢naté latky. Tyto latky se do medu
dostavaji nektarem a mtizeme dle nich rozeznat jednotlivé druhy kvétového medu. V medu

se vyskytuji v nepatrném mnozstvi. [1, 2]

1.2.6 Mineralni latky

Mineralni latky jsou v medu obsaZeny ve velmi malém mnoZstvi ve formé soli — draselné,
vapenaté, hofecnaté, sodné. Stopové prvky — Zelezo, mé€d’, mangan, kobalt, zinek, jod aj.
maji velky vyznam pro zdravi ¢lovéka, v medu se vyskytuji v uceleném souboru a vazané
na organické latky, organismus je pak mize dobfe vyuZzit. Mineralni latky se vyskytuji ve
vodnych roztocich v padé, odkud se jako vyZiva dostavaji do rostlin a odtud do medu, diky
pestiejSi mineralni vyZive lesnich dfevin je obsah minerdlnich latek v medovicovém medu
vetsi. [1]

Dominantnim prvkem v medu je draslik, tvoti az 80 % vSech mineralnich latek, vyskytuje

se totiz ve vysokych koncentracich v télech rostlin.

Med muze obsahovat i1 stopové mnozstvi potencionaln¢ jedovatych prvki, jako t€zké kovy
(As, Cd, Pb), tato kontaminace je zplisobena nespravnou konzervaci, zpracovanim nebo

z externich zdroju. [2]
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1.3 Prvkové sloZeni medu

V riznych typech medu se nachézi rizné slouceniny obsahujici biogenni prvky, jak makro-
biogenni tak mikrobiogenni, jako hoicik, vapnik, sodik, Zelezo a dalsi. Obsah mineralnich
prvkt v medu se pohybuje v rozmezi od 0,04 % po 0,2 %. Zastoupeni minerall je zavislé na
druhu medu, v kvétovych medech je nizsi nez v medech medovicovych, na druhu rostliny,
ze které pochazi nektar, a na prostiedi, kde vcely sbiraji nektar ¢i medovici. Prostfedi je
dalezitym ukazatelem, naptiklad v okoli s vyssi primyslovou nebo dopravni aktivitou je vy-
skyt minerélnich prvkl vyssi. Jejich monitorovani, predev§im tézkych kovi je dilezité pro

lidské zdravi a zivotni prostiedi. [21, 22, 23]

V medu je z mineralnich prvkd nejvice zastoupen draslik, jeho obsah muize byt az 33 %
Z mineralnich latek. Z tézkych kovil jsou sledovany hlavné olovo, rtut, kadmium a arsen,
které jsou toxické pfi pfekroCeni maximalnich limitd. Pro tyto t¢zké kovy byly navrzeny
limity Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) a Organizaci pro vyzivu a zemédélstvi
(FAO). Pro olovo je stanoven limit 25 pg-kg™?, pro rtut’ 5 pg-kg?, pro kadmium 7 pg-kg a
pro arsen 15 ug-kg™. [24]

V této praci je z téchto te€zkych kovi méfeno olovo a kadmium.

1.3.1 Tézké kovy

Tezkeé kovy patii mezi nejvyznamnéjsi toxické latky, dokézou se kumulovat v Zivotnim pro-
stfedi, v zivych organismech, potravinach rostlinného i Zivo¢isného puvodu. S mobilitou
tézkych kovil souvisi jejich rozpustnost ve vod¢, ¢im je kov rozpustnéjsi, tim je mobilnéjsi.
Dulezita je také jejich rozpustnost v kyselinach, zejména v kyselin€ dusi¢né a sirové, které
jsou Casto pfitomné v zivotnim prostiedi. Pfi nadmérné kyselosti vody ve srazkach nebo
Vv prosakujici vodé se tézké kovy vymyvaji z plidy a mizou narusit Cistotu pitné vody. Toxi-
cita ale souvisi s dosazenim urcité prahové koncentrace, naopak ve stopovych koncentracich
mohou byt pro organismus 1 nezbytné Jako t€¢Zké kovy jsou oznaovany kovy, jejichZ speci-

fickd hmotnost je vétsi nez 5 g-cm™ (kadmium, rtut, olovo,...). [7]

1.3.1.1 Olovo

Patfi k nejdéle znamym a velmi vyuzivanym koviim. Olovo je patym prvkem ctrnacté sku-

piny periodické tabulky a jeho specificka hmotnost je 11,34 g-cm™. V krystalické formé ma
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modrobilou barvu. Nebyl zjistén zadny esencialni vyznam olova. Uklada se v kostech, ne-
gativné ovliviiuje krvetvorbu. Pti nedostatku vapniku se z Kosti uvoliuje do krve a negativné

ovliviluje organy a nervovy systém. [7, 8]

1.3.1.2 Kadmium

Kadmium je vysoce toxicky mékky kov stiibrné barvy. Kadmium je druhym prvkem dva-
nécté skupiny periodické tabulky prvkii a jeho specifickd hmotnost je 8,65 g-cm™. Nahrazuje
zinek v biochemickych pochodech a zpusobuje napf. inaktivaci nékterych enzymu. Zpuso-
buje vysoky krevni tlak, rakovinu plic, destrukci ¢ervenych krvinek 1 poSkozeni organti. Ka-
dmium je vyuzivano pfi vyrob¢ plastli, akumulatorti, barviv a dalSich, protoze je odolné viici

korozi. Jeho emise se dostavaji do pudy a vody. [7,8]

1.3.1.3 Meéd

M¢d’ je prvnim prvkem jedenécté skupiny periodické tabulky prvkil. Jde o nacervenaly us-
lechtily kov o specifické hmotnosti 8,96 g-cm™. Na vzduchu podléha oxidaci a tmavne. Vy-
znacuje se vybornou elektrickou a tepelnou vodivosti. Na nizsi organismy pisobi jako silny
jed, v lidském téle je vSak podstatnym prvkem s vyznamnym vlivem na spravnou ¢innost
organismu. Vyskytuje se v fad¢ enzymatickych pochodu, ovlivituje metabolismus sacharidt
v organismu, krvetvorbu, tvorbu kosti i ¢innost nervového systému. Nedostatek se projevuje
chudokrevnosti a poruchami tvorby a kvality kosti. Pfebytek medi v organismu prakticky

neni mozny, mimo akutni otravu, ke které v§ak dochazi ziidka. [7, 18]

1.3.1.4 Zinek

Zinek je prvnim prvkem dvanacté skupiny periodické tabulky prvkd. Je to modrobily mékky
kov o specifické hmotnosti 7,14 g-cm™. Zinek patfi mezi velmi vyznamné prvky potfebné
pro spravnou ¢innost organismu, jeho obsah v organismu vsak neni velky. Nachazi se v en-
zymatickych cyklech, napt.: inzulinovém. Nedostatek se projevuje zhorSenym hojenim ran,

ubytek na vaze a zhorSenim paméti a smysla. [7, 18]

1.3.1.5 Chrom

Chrom je prvnim prvkem Sesté skupiny periodické tabulky prvki. Je to tvrdy a zaroven
kiehky kov stfibrné barvy, ktery je chemicky odolny a malo reaktivni. Jeho specifickd hmot-
nost je 7,15 g-cm. Jaké mé chrom biologické uéinky, je zavislé na mocenstvi. Sestimocny

chrom je povazovan za karcinogen, naopak trojmocny chrom je nezbytnou soucasti potravy.
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Chrom v organismu ovliviiuje metabolismus cukrti a tukd a pomaha stabilizovat hladinu
krevniho tuku. [7, 18]

1.3.1.6 Mangan

Mangan je prvni kov sedmé skupiny periodické tabulky prvki. Je to Sedy kov, tvrdy a kiehky
o specifické hmotnosti 7,21 g-cm™. Za norméalnich teplot je mangan malo reaktivni, reakti-
vita roste s teplotou. Malé mnozstvi manganu v organismu a v potrave je dalezité pro sprav-
nou funkci organismu. Nedostatek zptsobuje poruchy cévniho systému a také vede k cuk-
rovce. Nadbytek manganu v organismu negativné pasobi pfedev§im na nervovou soustavu.
[7, 18]

1.3.1.7 Nikl

Nikl je prvnim prvkem desaté skupiny periodické tabulky prvka. Je to stfibrny silné leskly
kov o specifické hmotnosti 8,90 g-cm™, Za normélnich teplot je chemicky staly. Jeho u¢inky
na organismus jsou jednoznac¢né negativni. Nikl je karcinogenni a teratogenni. Pomérné
Casta je i citlivost ¢i alergie na nikl, které se projevuji zaervendnim pokozky na misté styku

s niklem. [7, 18]

1.3.1.8 Zelezo

Zelezo je prvni prvek osmé skupiny periodické tabulky prvkd. Je to svétle Sedy az bily kov
o specifické hmotnosti 7,87 g-cm, je m&kké a malo odolné viigi korozi. Elementarni nestalé
a velmi reaktivni. V organismu patii mezi mikrobiogenni prvky, je obsazeno v hemoglobinu,

myoglobinu, enzymech. Nedostatek zptisobuje anémii (chudokrevnost). [7, 18]

1.3.1.9 Thallium

Thallium je patym prvkem tfinacté skupiny periodické tabulky prvka. Je to bily, leskly kov,
ktery je mékky a znaéné toxicky. Jeho specifickd hmotnost je 11,85 g-cm™. Thallium se
vyskytuje ztidka, je pfimési sulfidickych rud médi, olova a zinku. Ve zvySené koncentraci
se také vyskytuji v jilovych mineralech a zule. Vétsina produkce thallia se spotiebuje v elek-
tronice, Casto se také pouzivalo jako ucinna latka v insekticidech, rodenticidech, a stale se
pouziva v impregnacich na dfevo a na moteni obili. Thallium je mimofadné toxickym prv-

kem, jeho soli jsou prudké jedy. Otrava nastava po davkach 0,1 — 0,5 g. Soli jsou také po-
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tencionalné karcinogenni. Otrava se projevuje neuropatii, vypadavanim ochlupeni, poskoze-
nim travici soustavy, jako je zvraceni krve, bolesti bficha, zacpa. U¢innym protijedem je

berlinska modi podavana oralné. [7, 18]

1.3.1.10 Kobalt

Kobalt je prvnim prvkem devaté skupiny periodické soustavy prvki. Je to namodraly tvrdy
kov, jehoZ specificka hmotnost je 8,90 g-cm™. V piirodé se vyskytuje mélo a to predevsim
jako doprovodny prvek niklovych rud a sulfidickych rud médi a olova. Kobalt je vyuzivan
ziidka, pouze pokud se neda nahradit dostupnéj$im kovem. Znacna ¢ést se spotfebuje na
vyrobu lithium-iontovych akumulatort (Li-lon) s jejich nartstajici vyrobou roste i spotieba
kobaltu v tomto pramyslovém odvétvi. Dale se vyuziva jako slozka nékterych oceli, které
musi mit vynikajici mechanické vlastnosti, v galvanickém pokovovani a pro barveni skla a
keramiky na modro. V medicing se pouZziva na ozafovani nadort, je zdrojem gama-paprskd.
Stopové mnozstvi kobaltu je zdravi prospésné pro organismus. Je soucasti vitaminu B 12.
Otrava kobaltem nastava pouze v piipadé vystaveni vysokému mnozstvi v kombinaci s dlou-
hodobou expozici. Zplisobuje kozni vyrazky pfi styku s kizi, dychaci problémy pii vdecho-
vani prachu a pifijem potravou miiZe zplsobit nevolnosti a problémy se Stitnou zZlazou. [7,

18]

1.3.1.11 Platina

Platina je velmi t&zky kov, specificka hmotnost je 21,45 g-em™. Jde o chemicky velmi
odolny kov stiibfité bilé barvy. Vyuziva se do slitin, na vyrobu optickych vlaken, v chemic-
kych syntézach jako katalyzator 1 v autokatalyzatorech, kde slouzi k vycisténi vyfukovych
plyni od nezadoucich latek. Ve farmacii se pouziva jako l1éciva latka cytostatik. Béhem po-
slednich let nartstaji koncentrace platiny ve vSech slozkach zivotniho prostiedi. Platina a
jeji rozpustné slouceniny zptisobuji precitlivélost organismu, jsou toxické, karcinogenni a
mutagenni. Pfi hodnoceni rizika platinovych kovli byvéa pouzivana tzv. bezpe¢na koncen-
trace v pracovnim prostiedi, pochéazejici ze studie Merget a Rosner, 2001, ktera ma hodnotu

15-150 ng-m'3.[18, 27, 28]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

1.3.2 Ostatni analyzované kovy

1.3.2.1 Hlinik

Hlinik je druhym prvkem 13. skupiny periodické tabulky prvka. Jde o lehky kov bélavé Sedé
barvy o specifické hmotnosti 2,7 g-cm™.V neutralnim prostiedi je staly a nerozpustny, roz-
pustnost nardsta se zvySujici se kyselosti prostredi. Je velmi dobrym vodic¢em elektrického
proudu. Hlinik se prakticky nevyskytuje v zadné zivé tkani, ani zivoc¢isné ani rostlinné. Zvy-
Seny vyskyt hliniku v krvi pravdépodobné zptisobuje Alzheimerovu chorobu tim, ze nici

nervové a mozkové bunky.[18]
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2 METODY ROZKLADU VZORKU

Rozklad vzorku je vyznamnou soucasti analytickych operaci souhrnné oznacovanych jako
ptiprava vzorku k méfeni (,,sample preparation®). Je to nejpracnéjsi a ¢asové nejnarocnéjsi
¢ast analyzy materidlil a v§eobecné muze ptinést nejvice chyb. Jde o chemicky proces, kdy
Vv dtsledku chemické reakce dojde k tplné destrukci ptivodni slouceniny, tudiz neni mozné
ziskat odstranénim rozpoustédla ptivodni slouc¢eninu. Pouziva se pii stanoveni prvka v ma-
teridlech destruktivnimi metodami. Mnoho pouzivanych analytickych méficich technik vy-
zaduje vzorky pfipravené v tekuté formé, dle typu méfici techniky napf.: i bez organické
osnovy. Takova uprava vzorku je dilezitd z fyzikalnich a chemickych hledisek. Z fyzikal-
nich hledisek je to dosazeni vhodné&jsi konzistence, snizeni viskozity a zvySeni homogenity,

z chemickych hledisek pak vyvazéani analytu z riiznych vazeb a forem a odstranéni interfe-

renci nékterych slozek. [11,12,13]

Mikrovinny rozklad vzorku byl poprvé pouzit v roce 1975 Abu-Samrou a jeho spolupracov-
niky a velmi rychle se rozsitil v disledku vyznamného zkraceni potfebného ¢asu na rozklad
vzorku, snizeni mnozstvi rozkladnych c¢inidel, CistéjSi prdce a minimalni kontaminace
vzorku. Mikrovinny rozklad vzorku je velmi efektivni, protoze dochazi k vysokému gene-
rovani tepla pfimo ve vzorku pfeménou energie mikrovinného zareni na teplo a material

rozkladnych nadob putisobi jako izolant. [11,12]
Rozklady anorganickych latek 1ze jednoduse rozdélit na suché rozklady (2.1) a mokré roz-

klady (2.2).[11]

2.1 Suchy rozklad

Mezi suché rozklady anorganickych latek patii taveni a sintrovani.

2.1.1 Taveni

Taveni je rozkladny proces, kdy se praSkovy vzorek smicha s tavicim ¢inidlem, zahieje se
na teplotu taveni pouzitého tavidla a pfi této teplot€ se vzorek udrzuje do tiplného pretaveni
vzorku. Po vychladnuti se vzorek rozpusti ve vod¢ nebo okyseleném vodném roztoku. Ta-

venim se Uplné rozlozi puvodni slozeni vzorku. [11]

2.1.2 Sintrace

Sintrace (slinovani) je rozkladny proces, kdy se, podobné jako u taveni, vzorek smicha s ta-

vicim ¢inidlem a zahtiva se. Na rozdil od taveni se pouziva mensi mnozstvi ¢inidla a zahtiva
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se na nizsi teplotu, cely proces probiha v tuhé fazi. Vysledkem je ,,kolac*, ze kterého se pfi
rozpousténi ve vode¢ rozpusti jen ¢ast. Pii sintraci dochazi ke konverzi latek z v kyselinach

nerozlozitelnych na rozlozitelné.[11]

2.2 Mokry rozklad

Mokry rozklad probiha za pfitomnosti minerdlnich kyselin, pfi zvySené teploté a atmosfé-
rickém tlaku. Struktura matrice je narusena kyselou hydrolyzou a produkty jsou nasledné
oxidovany ptislusnymi ¢inidly. Rozklad probihd za nizsich teplot nez u rozkladu suchého,
maximalni teplota je dana teplotou varu oxidacnich ¢inidel. Rychlost rozkladu zavisi na tep-

loté a ptipadné na ptfidaném katalyzatoru.[13]

Jako oxida¢ni ¢inidlo se nejcastéji pouziva kyselina dusi¢na bud’ samotna, nebo v reakénich
smésich s peroxidem vodiku, kyselinou sirovou a kKyselinou chloristou. Pro rozklad rostlin-

nych material se do smési ptidava kyselina fluorovodikova. [11,13]

Mokry rozklad probiha bud’ v otevieném systému s konvencnim nebo mikrovinnym ohte-
vem nebo uzavieném systému s konvenc¢nim nebo mikrovinnym ohfevem. Mokry rozklad
Vv otevieném systému probiha v klasickych laboratornich nadobkach (kadinky, Erlenmeye-
rovy barky,...), konven¢nim ohfevem jsou oznaCovany elektricky ohtivané zdroje tepla.
Ohfev reakéni smési je zajistén konvekci nebo radiaci. Tento zpisob je ¢asove i energeticky
naro¢ny. Reakéni nadobky pod zpétnym chladicem Setii spotebu reakénich ¢inidel. Mikro-
vinny systém pii otevieném rozkladu umoznuje kazdé nadobce urcit konkrétni podminky.
Mokry rozklad v uzavieném systému je vyhodnéjsi, zabrainuje kontaminaci, snizuje spotifebu
reak¢nich Cinidel a zabranuje ztratdm tékavych prvki. Dulezitym kritériem uplny rozklad

vzorku je tiplnost oxida¢niho procesu.[13]

2.2.1 Rozklad kyselinou dusi¢nou

Kyselina dusi¢né je silnd kyselina se silnymi oxida¢nimi vlastnostmi a slabymi kom-
plexotvornymi vlastnostmi. Kovy a jejich slouceniny se v kyseling€ dusi¢né dobie rozkladaji
na ve vod¢ dobfe rozpustné dusicnany. Vyjimku tvoii zlato a platinové kovy. Pro stopovou
analyzu je vhodné pouzit ultracistou kyselinu dusi¢nou. Takto Cistou kyselinu lze pfipravit
tzv. podvarovou destilaci (,,sub boiling destillation®), coz je destilace v kiemennych nado-
béach za snizeného tlaku. Cista kyselina dusiéna se pfi rozkladech pouziva jen ziidka, nejéas-

t&ji se pouziva ve smési s jinymi kyselinami nebo peroxidem vodiku.[11]
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3 ANALYTICKE METODY

Ke stanoveni obsahti prvki ve zkoumaném vzorku slouzi analytické metody. Vysoka citli-
vost, rychlost, vysoka selektivita a sniZzeni subjektivnich faktorti jsou zakladni charakteris-

tiky modernich analytickych metod. [14]

3.1 Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

Atomova absorpéni spektrometrie slouzi k elementarni kvantitativni analyze kovovych
prvkl nizkych koncentraci. Podstatou je absorpce elektromagnetického zéafeni volnymi

atomy Vv plynném stavu.[14]

Atomovy adsorpéni spektrometr se sklada ze zdroje primarniho zafeni, atomizatoru s ad-
sorpcnim prosttedim, monochromatoru k oddéleni atomizovaného zareni a detektoru. Zdroje
primarniho zafeni jsou pievazn¢ zdroje ¢arové (vybojky). Atomizator je systém, kdy se pr-
vek pfeménuje na atomovou paru, coz jsou volné atomy v zakladnim, excitovaném 1 ionizo-
vaném stavu. Pro zjednodusSeni atomizace se vzorek pfedem prevadi do kapalného roztoku,
vlastni atomizace do plynné faze se provadi zavadénim kapalného vzorku do plamene. Bez-
plamenova atomizace se provadi, kdyz plamenova atomizace nedosahuje pozadovanych de-

tekénich mezi.[15]

3.1.1 Plamenovy atomizator

Chemické plameny jsou bézné pouZivany pro atomizaci kapalnych vzorki. Pomoci hotdku
je stabilizovan proces hoteni, tvar a poloha plamene. Do hotaku se ptivadi palivo (acetylen,
propan-butan, vodik) a okyslicovadlo (vzduch, kyslik, oxid dusny) v plynném stavu. Pouzi-

vaji se laminarni plameny, kde jsou pfedem promichana smés paliva s okysli¢ovadlem.[15]

3.1.2 Elektrotermicky atomizator

Elektrotermické atomizatory jsou zafizeni elektrickym proudem vyh#ivana na teplotu po-
ttebnou pro atomizaci analytu. Pro zabranéni oxidace materidlu vzduSnym kyslikem, je ato-

mizator odstinén od atmosféry ochrannym plynem (Ar, N2, Ar + Hy). [15]

3.2 Atomova emisni spektrometrie (AES)

Atomova emisni spektrometrie je vhodna k analyze stopovych prvkii v povrchovych a od-
padnich vodach a pro analyzy biologické a chemické. Metoda je zaloZena na sledovani emise

elektromagnetického zafeni volnymi atomy latek v plynném stavu [14]
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3.3 Plynova chromatografie (GC)

Pro plynovou chromatografii je specificka rychla a ucinna separace smési a prace s malym
mnozstvim vzorku za pouziti jednoduché aparatury. Je pouzivana k urceni stopovych prvka
Vv pudé, vodach a potravinach, pfi sledovani kvality ovzdusi a v 1ékatskych a biochemickych

oborech. Pouzitelna je pro plynné latky a latky tékavé a t€kavé po derivatizaci.[15,16]

3.4 Infradervena spektroskopie (IR)

Infrac¢ervena spektroskopie je vyznamnou metodou identifikace organickych latek, uréovani
jejich struktury a kvantitativniho slozeni smési riznych latek. Hodi se pro analyzu plyni,
par, kapalin, suspenzi a roztokd pevnych latek. Podstatou je méfeni rozptyleného zatreni
vznikajiciho interakci fotoni monochromatického zareni s molekulami méfené latky. Ab-
sorpci zafeni v IR oblasti vykazuji latky, které v molekule obsahuji alespot dva druhy
atomu, nevykazuji ji elementarni plyny (halogeny, kyslik, dusik,...). IR spektroskopii lze
tedy pouzit pro stanoveni nejriznéjSich latek, ale pti analyze slozitych smési je méteni ne-

piesné. [10]

3.5 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalng-chemicka metoda urcovani hmotnosti atomi, mole-
kul a jejich ¢asti po jejich pfevedeni na ionty. Analyzovana sloucenina je pifevedena do plyn-
ného stavu, molekuly plynu jsou pak ionizovéany a ionty jsou nasledné rozdé€leny podle po-

meéru hmotnosti k poctu elementarnich nabojt iontu. [17, 19]

Kazdy hmotnostni spektrometr se skladd ze vstupu vzorku, iontového zdroje, analyzatoru

hmotnosti, detektoru a vyhodnocovaciho zatizeni. [19]

Hmotnostni spektrometrie je ¢asto vyuzivana ke kvantitativni i kvalitativni chemické ana-
lyze, poskytuje mnoho informaci o vzorku a jeho slozeni. Jde o rychlou, vSestrannou a citli-

vou analytickou metodu. [14, 26]

3.6 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-
MS)
Indukéné vazané plazma (ICP) je zdroj iontil pracujici za atmosférického tlaku. Pivodné

bylo vyvinuto pro atomovou emisi, ale ve spojeni s MS je také uspesné€ vyuzivano. Je vhodna

jak vzorky v pevné, kapalné i roztokové fazi. Pfednostmi spojeni ICP — MS jsou predevsim
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nizké limity detekce pro téméf vSechny prvky periodické tabulky, hmotnostni spektra prvk
jsou jednoducha a jednoznacna, proto jsou vyuzivana k rychlé kvantitativni analyze. Je vy-

uzivana ve vSech oblastech prvkové analyzy. [20, 26]

3.6.1 Konstrukce

Konstrukce ICP — MS se sklada ze zamlzovace vzorkd, ICP hlavice, odbér iontii z plazmatu,
iontovy filtr a iontovy detektor (obr.1). V zamlzovaci vznika aerosol z kapalného vzorku a
pracovniho plynu. Vznik aerosolu je fizen kinetickou energii pracovniho plynu (argonu),
ktery proudi podstatné rychleji nez vzorek. Idealni aerosol by mél obsahovat ¢astice mensi
nez 10 pm a s malou distribuci velikosti ¢astic. K ptipravé takového aerosolu jsou vyuzivany
tzv. mlzné komory. V plazmatu o teplot¢ 6 000 — 10 000 K je aerosol rozlozen a takto
vzniklé atomy analytu jsou ionizovany. Tyto ionty se odebiraji z plazmatu a jsou pfeneseny
do hmotnostniho spektrometru. VSechny ¢asti pfistroje jsou zbaveny vzduchu, kvili snad-

nému pohybu iontd. [20, 25, 26]

Ionty proslé ptes kvadrupdl dopadaji na detektor. Detektory pracuji na principu fotonasobice
Vv optické spektrometrii. Kation dopadajici na citlivou vrstvu vypudi elektrony, jejich pocet
je pak znasoben elektronovym nasobi¢em, vysledkem je pulz, ktery je zachycen a digitali-

zovan. [20, 26]

Detektor ) [-_\11211}-'253(01' _] Tontové } Odber }
etektor | | jonti ) loptika _J liontu - £
|

\Jdonti ) —‘\ f— enerator

. r

[Vakuové pumpy

Obr. 1:Schéma hmotnostniho spektrometru s indukcéné vazanym plazmatem!®
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3.6.2 Interference

Vysledkem procesu je hmotnostni spektrum, které je jednodussi nez atomové spektrum, ale
také mlze byt ovlivnéno interferenci. Interference délime na dva typy, interferenci spektralni

a nespektralni. [25]

Interference spektralni jsou dany piekryvem izobarickych iontii ve spektru. Castice se vy-
skytuji v argonovém plazmatu, spektralni interference vznika, jestlize maji izotopy jinych
prvkl stejnou hmotnost. Interference mohou byt eliminovany volbou jiného vhodného i1zo-
topu, ktery vykazuje minimalni interference nebo Zadné. Roztok HNO3 (1 — 5 %) pomaha

predejit nezadoucim interferencim, podili se na stabilité iontd.[20, 25]

Interference nespektralni jsou zptisobeny matricnimi prvky, které potlacuji signal ovlivné-
nim energetickych poméri a tim ioniza¢ni rovnovahy v plazmatu. Vice je potlacen signal
izotopové lehkého prvku v tézké matrici nez izotopové lehkého prvku v lehké matrici. Tyto
interferujici vlivy se potlacuji n¢kolika zpiisoby, méfenim metodou standardniho pfidavku

(externi standard), pomoci interniho standardu a metodou izotopového méteni. [25]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V praktické Casti bakalatské prace byly dodrzovany zasady prace v laboratofi pii stopové
analyze. VeSkeré nadoby a pomicky byly myty a louhovany v 10 % roztoku kyseliny du-
si¢né a redestilované vody, nasledné byly vysuseny v suSarné a uchovany v PE saccich, aby
bylo zabranéno znecisteéni.

Pti stopové analyze se pracuje s chemikaliemi, které jsou pro stopovou analyzu urcéeny. Tyto
chemikalie odpovidaji pozadované Cistoté. V této praci bylo pracovano s 65 — 69 % kyseli-
nou dusi¢nou, min. 30% peroxidem vodiku a zelenou fasou METRANAL, vSe urcené pro
stopovou analyzu, od spole¢nosti Analytika, spol. s.r.o., Praha. Po celou dobu bylo také pra-
covano s redestilovanou vodou, ktera je zbavena organického zneciSténi a iontd, které by

mohly stopovou analyzu ovlivnit.
4.1 PouZzité postupy a metody

4.1.1 Charakteristika a iprava vzorki

4.1.1.1 Puavod vzorki

V bakalatske praci bylo sledovano 5 vzorkd medu z roku 2018 a to konkrétné ze zahrady

vvvvv

obrazcich ¢.
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Obr. 3: Odbeér z ul, Lutopeckad v Kromérizi
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4.1.1.2 Mikrovinny rozklad vzorki

Piistroj

Pro rozklady vzorkt byl pouzit mikrovinny laboratorni systém MLS 1200 mega, ktery slouzi
k analytickym rozkladiim za zvySené teploty a tlaku. Rozklad probiha v Sesti teflonovych
vysokotlakych mineraliza¢nich kelimcich. Rozkladna smés v kelimku absorbuje mikrovinné
zafeni, ¢imZ dosdhne teploty varu a zvyseni tlaku v kelimcich, coz vede k maximalnimu
urychleni mineralizace. Pro dosaZzeni konstantniho ohfevu jsou kelimky umistény v rotoru,

pohybujicim se konstantni rychlosti.

Priprava vzorkii pro mineralizaci

Do mineralizaénich kelimkti 1 — 4 byl navaZen stejny vzorek medu 0 hmotnosti 0,2 g, a
piidana rozkladna smés — 2 ml kyseliny dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodiku. Do kelimku 5 byl
navazen referenéni material — zelena fasa METRANAL a ptidana rozkladna smés — 2 ml
kyseliny dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodiku. Kelimek 6 je slepy pokus obsahujici pouze roz-
kladnou smés — 2 ml kyseliny dusi¢né a 0,5 ml peroxidu vodiku. Pfipravené vzorky byly

rozlozeny v mikrovinném laboratornim systému.
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SIS

Obr. 5: Obsah mineralizacnich kelimku

Rozklad vzorku

0,5 ml 30% H202
2 ml 65% HNO3
0,2 g medu

0,1 g zelena Fasa METRANAL

Mineralizace probihala podle pfedem navoleného vicekrokového programu.

Tab. ¢. 1: Rozkladny program

Krok

Cas (min)

Vykon (W)

1

2

250

0

400

0

500

0

N[O~ IWIN

OINININ|OTDN

600

Piiprava roztoku vzorki

Po vychladnuti kelimki na laboratorni teplotu byl mineralizat kvantitativné pfeveden do

25 ml odmérnych ban&k a doplnén po rysku deionizovanou vodou.

Nasledné byl proveden ¢istici krok. Do deionizovanou vodou promytych kelimki bylo napi-

petovano po 3 ml 65% kyseliny dusi¢né a byl opét proveden proces mineralizace.

4.1.2 Priprava zasobniho roztoku kovovych prvki

Zasobni roztok kovovych prvki byl pfipraven do 250 ml odmérné banky. Koncentrace jed-

notlivych prvki v roztoku byla 10 mg-17. Do zsobniho roztoku byly pfidany 2 ml kyseliny

dusi¢né pro okyseleni. K pfipravé zasobniho roztoku byly pouzity standardni roztoky jed-

notlivych kovli o koncentraci 1,000 + 0,002 g.I** v matrici 2 % HNOs3. Prehled pouZitych

kovi je v tabulce 2.
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Tab. ¢. 2: Prehled merenych kovovych prvkii

Prvek |Mgieny izotop| Prvek |Meéfeny izotop
Hlinik 2TAl Med %3Cu
Chrom 2Cr Zinek 7n
Mangan >Mn Kadmium e
Zelezo Fe Thallium 2057
Kobalt ¥Co Olovo 208pp
Nkl ONi Platina 195pt

Takto ptipraveny zasobni roztok byl pouzit k pfipravé kalibracnich roztoki.

4.1.3 Priprava kalibracnich roztoku

Postupnym fedénim byly do 50 ml odmérnych bangk piipraveny kalibra¢ni roztoky o kon-
centracich 1 mg.1, 10 pg.1t a 1 pg.l-L.

4.1.4 Priprava ladiciho roztoku

Na ptipravu ladiciho roztoku byl pouzit kalibra¢ni roztok obsahujici prvky Bi, In, Sc, Tb, Y
v 5 % HNO3 o koncentraci 10 mg.I™. Ladici roztok byl piipraven do 50 ml odmérné bariky
a vysledna koncentrace byla 10 pg.1™.

4.1.5 Hmotnostni spektrometr s ICP — Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS

Na analyzu kovt byl pouzit spektrometr Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS, ktery je vyba-
ven patentovanou technologii QCell (Colision cell technology — CCT), ktera jako kolizni
plyn vyuziva hélium. Tento plyn indukuje reakéni mechanismus rozpadu molekularnich aso-
ciatd, proto technologie QCell vyniké kratkou dobou analyzy a snizenim moznych interfe-

renci. Pfistroj je pfipojen k pocitaci USB kabelem a ovladani je fizeno softwarem Qtegra.

Pted samotnou analyzou byla provedena optimalizace podminek méfeni na ICP — MS, ktera
byla provedena automaticky pomoci programti Autotune a Performance Test. Spravna opti-
malizace umoziuje nejvyssi moznou odezvu signalu pro jednotlivé analyzované prvky, za-

v

stroje jsou uvedeny v tabulce 3.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tab. ¢. 3 Parametry Thermo Scientific iCAP Q ICP — MS

iCAP Qa iCAP Qc iCAP Qs
STD rezim
Citlivost [kcps.ppb]
ILiP 40 50 80
¥Co® 60 100 200
Bn 150 220 400
288yp 200 300 500
Detekéni limity [ppb]
‘Be <05 <05 <05
115, <01 <0,1 <01
209B <01 <0,1 <01
Oxidy [%]
CeO/Ce® <2 <2 <2
Dvojnabité ¢astice [%]
Ba**/Ba*® <3 <3 <3
Pozadi [cps]
m/z 4,5° <1 <1 <1
Stabilita [% RSD]
Kratkodoba <2 (10 min) < 2 (10 min) < 2 (10 min)
Dlouhodobd <3(2h) <3(2h) <3(2h)
Izotopovy pomér
107 Agll®Ag <0,1 <0,1 <0,1
Specifikace
iCAP Qa iCAP Qc iCAP Qs
He Cell rezim
Citlivost [kcps.ppb™]
CoP 30 50
Pozadi [cps]
m/z 4,5° <0,1 <0,1
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Muzeme predpokladat, ze na koncentrace jednotlivych izotopi ma vliv geologické slozeni
pudy, ochrana rostlin pesticidy a okolni prostfedi. Kontaminace pii samotné vyrobé medu je

minimalni, je mozna pouze pii jeho staceni a lahvovani. Kontaminace pesticidy je neovliv-

nitelnd, vCely si samy vybiraji, kde nektar ¢i medovici sbiraji.

U jednotlivych vzorkli medu byla provedena analyza pomoci ICP-MS. Pro analyzu bylo po-
uzito jedenact vzorkd medu, jejich oznaceni a specifikace jsou uvedeny v tabulce 3. Pro vétsi

prehlednost v nésledujicich grafech byly sefazeny nejprve podle druhu, poté podle ro¢niku

a nakonec podle mista vzniku.

Tab. ¢. 4: Oznaceni vzorki

Oznaceni Druh | Rok Misto vzniku

B - K18 Kvétovy | 2018 | Lutopecka, Kroméiiz

C-Ki18 Kvétovy | 2018 Chvalcov

A - K17 Kvétovy (2017 PNKM

A - K16 Kvétovy |2016 PNKM

A -K15 Kvétovy |2015 PNKM

C-L18 Lipovy |2018 Chvalcov

A-L16 Lipovy |2016 PNKM

A-L15 Lipovy |2015 PNKM

A -RI18 Repkovy |2018 PNKM

A-R17 Repkovy | 2015 PNKM
SLOVENSKY 18 | Nezndmy | 2018 Neznamé

Vysledné koncentrace byly naméfeny v jednotkach ppb a byly piepocitany na navazku

medu. Uvedeny jsou v jednotkich ng-g™. Tyto vysledky i se smérodatnymi odchylkami jsou

uvedeny v nasledujicich tabulkach 4 a 5.
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Tab. ¢. 5: Nameérené koncentrace kovovych izotopii ve vzorcich medu
oL
Vzorek medu N 52Cr 55Mn : [ngsﬁy:e] 59Co 60Nj
B - K18 ND | 23,4+1,2 | 788411 | 548+10 | 18,10+0,9 | 63,1+1,9
C-K18 ND | 22,9+1,4 | 784413 | 553+8 | 17,50+1,1 | 62,9+1,5
A-K17 ND | 22,7£1,0 | 73249 | 599+8 | 15,50+0,3 | 62,9+1,1
A - K16 ND | 24,9+1,4 | 798+18 | 55648 17,12+1,1 | 63,1+1,0
A - K15 ND | 27,9+1,5 | 76312 | 553+7 | 15,88+1,3 | 68,1%1,5
C-L18 ND | 26,4+1,1 | 767+10 | 51110 | 18,15+0,8 | 68,8+1,3
A-L16 ND | 23,412 | 745+11 | 57813 | 16,45+0,6 | 68.2+1.2
A-L15 ND | 23,6£1,3 | 712+5 | 592+13 | 19,1104 | 60,1%0.9
A-RI18 ND | 11,2+0,6 | 363+12 | 433+7 5,91+0,2 13,2+0,8
A-R17 ND | 12,8+0,7 | 37211 | 423+9 | 622+0,3 | 13,8+0,7
SLOVENSKY18 ND | 23,8+1,9 | 758+7 | 546+11 | 16,19+0,9 | 63,5+1,1
Tab. ¢. 6: Namerené koncentrace kovovych izotopii ve vzorcich medu
¢ [ng-g™]

vzorek medu 630y 6671, icy 205T| | 208py, 195p¢

B - K18 158+7,8 | 288+7,9 | 2,520+0,18 | 1,460+0,1 | ND ND

C-K18 16248,1 | 285+8,5 | 2,548+0,12 | 1,481+0,3 | ND ND

A - K17 153455 | 276+6,5 | 2,635+0,11 | 1,399+0,3 | ND ND
A - K16 168+6,3 | 243459 | 2,57840,14 | 1,451+£0,3 | ND | 0,213+0,03

A - K15 161+6,1 | 281+8,7 | 2,518+0,16 | 1,431+0,3 | ND ND

C-L18 148+6,2 | 265+5,4 | 2,438+0,09 | 1,478+0,1 | ND ND

A-L16 147,8+3,5 | 292+5,3 | 2,428+0,12 | 1,427+0,1 | ND ND

A-L15 15943,6 | 223+7,4 | 2,534+0,17 | 1,429+0,1 | ND ND

A-RI18 59,8+3,2 | 247+£3,8 | 0,591+0,02 | 2,840+0,2 | ND ND

A-R17 61,9£2,8 | 251+3,7 | 0,583+0,01 | 2,756£0,2 | ND ND
SLOVENSKY18 | 133+3,6 | 283+5,9 | 2,645+0,15 | 1,423+0,2 | ND | 0,211+0,01
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V zadném méteném vzorku nebyl detekovan hlinik. Vzorky ve studii Madejczyk a Baralki-
ewicz, 2008, byl obsah hliniku ve vzorcich medovicového medu v rozmezi
11000 — 22 000 ng-g?, obsah hliniku v kvétovych, konkrétné fepkovych medech byl do
11 000 ng-g* nebo hlinik viibec nebyl detekovan. O mych vzorcich tedy miizeme fict, Ze se

jedné o medy kvétové, ne smisené s medovici, i kdyz nékteré vzorky pochazi z blizkosti lesa.

Ve studii Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, byl zméfen obsah chromu v koncentracich
5-93 ng-g, nebyly odli$nosti mezi kvétovymi a medovicovymi medy, vyrazné se lisily i
vzajemné. V mych vzorcich se vsak lisily oba fepkové medy od ostatnich, koncentrace
chromu byla o polovinu niz$i. Nejvyssi koncentraci chromu mél kvétovy med z roku 2015,

279ng-gt.
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Obr. 6: Namérené koncentrace izotopu chromu ve vzorcich medu

Koncentrace manganu se, dle studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, také vyrazné 1i§i mezi
kvétovymi a medovicovymi medy. Koncentrace manganu u medovicovych medi je v roz-
mezi 1770 — 7370 ng-g1, koncentrace u kvétovych medii je 170 — 900 ng-g™. Opét se tedy
potvrzuje, ze mé vzorky jsou kvétové. Je také ziejmé, ze fepkovy med akumuluje méné

manganu oproti ostatnim druhtim.
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Obr. 7: Namérené koncentrace izotopu manganu ve vzorcich medu

Koncentrace Zeleza, jsou, dle studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, rizné. Nelisi se mezi
sebou medy kvétové a medovicové, zelezo ani nemusi byt detekovano. Co se ty¢e mych
vzorki, je obsah Zeleza docela vyrovnany, v koncentracich mezi 500 az 600 ng-g*, mimo

fepkové medy, které obsahovaly Zelezo v koncentracich 423 a 433 ng-g™.
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Obr. 8: Namérené koncentrace izotopu Zeleza ve vzorcich medu

Obsah kobaltu neni ve studii Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, zkouman. Opét je, jak z ta-

bulky 4, tak z obrazku 9, ziejmé, ze fepkové medy kumuluji méné kobaltu nez medy ostatni,
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unich je vSak koncentrace kobaltu pomérné vyrovnana. VSechny tyto koncentrace jsou nizké

a kobalt je ve stopovém mnozstvi zdravi prospeésny, proto jsou tyto koncentrace pfijatelné.
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Obr. 9: Namérené koncentrace izotopu kobaltu ve vzorcich medu

Z vysledku studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, 1ze usoudit, Ze nikl je taktéz vice aku-
mulovan predev§im v medovicovych medech. Koncentrace niklu v kvétovych medech ze
studie se shoduji s mymi vzorky. Repkové medy obsahuji asi 20 % niklu oproti ostatnim

analyzovanym vzorklim.

60Nj
80
70
60
T 50
&40
o 30
20
‘ 1
0
&&@@"@’,&,&“’&’?&@@@
? CHE T S < v v v v 4‘0&
S

Vzorek medu

Obr. 10: Namérené koncentrace izotopu niklu ve vzorcich medu
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Obecné lze z vysledku studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, vycist, ze kvétové medy maji
nizké detekce médi, medovicové od velmi nizkych koncentraci po 1800 ng-g™. Z mych
vzorkl je opét na prvni pohled patrné, Ze fepkové medy akumuluji mén€ médi, nez ostatni,
koncentrace médi u fepkovych medt je okolo 60 ng-g*, koncentrace médi u ostatnich druh,

mimo slovensky, pfesahuji 150 ng-g™.
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Obr. 11: Namérené koncentrace izotopu médi ve vzorcich medu

Zinek je jednim z mala prvkd, kde se koncentrace neli$i mezi fepkovymi medy a ostatnimi
druhy. Dle studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, se koncentrace zinku v kvétovych me-
dech pohybuji od zadnych detekci po 1000 ng- g™, ziidka jsou koncentrace vyssi. Mé vzorky

se s touto studii nevylucuji, koncentrace zinku jsou v rozmezi 223 — 292 ng-g™.
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Obr. 12: Namérené koncentrace izotopu zinku ve vzorcich medu

Kadmium, podobné jako kobalt, nebylo ve studii Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, analyzo-
véano. Navrzeny limit pro kadmium od WHO a FAO je 7 ng-g%, coz vSechny analyzované

vzorky splituji, maximalni stanovena koncentrace je 2,645 ng-g, nejnizsi koncentrace kad-

mia jsou opét u fepkovych medi, 0,583 a 0,591 ng-g™.
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Obr. 13: Nameérené koncentrace izotopu kadmia ve vzorcich medu

Thallium také nebylo ve studii Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, stanovovano. Stanovené
koncentrace u mych vzorkl nejsou nijak vysoké, je vsak opét patrna odliSnost mezi fepko-
vymi a ostatnimi medy, tentokrat je vSak koncentrace thallia u fepkovych medi o témér

A4

polovinu vyssi. Tento vyssi vyskyt mize byt zpisoben tim, ze veely ziskavaji nektar pro
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fepkovy med z fepky, kterd je oSetena pesticidy obsahujicimi thallium. Ostatni analyzované
medy jsou kvétové z kvétl zahradnich a okrasnych rostlin a kvéta stromu, lipové medy pak

z kvéti lipy, tedy nejsou osetiovany postiiky.
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Obr. 14: Namérené koncentrace izotopu thallia ve vzorcich medu
Olovo, tézky a toxicky kov, nebylo detekovano, tedy analyzované vzorky spliuji limity

WHO a FAO, které jsou pro olovo 25 ng-g™*.

Platina byla detekovana pouze ve dvou vzorcich, tyto koncentrace jsou si podobné, jedna
se 00,211 ng-g! u medu slovenského a 0,213 ng-g™* u medu kvétového z roku 2016. Sta-
novené koncentrace platiny tedy nejsou nijak velké. U slovenského vzorku bude koncen-
trace platiny pravdépodobné zpiisobena kontaminaci z autokatalyzatorti, i kdyz to vzhle-
dem k neznamému puvodu vzorku nemutizu s jistotou tvrdit. U kvétového medu z arealu
psychiatrické 1é¢ebny z roku 2016 miize byt kontaminace platinou oproti ostatnim rokiim
zpusobena vysokym pohybem tézké techniky pii rekonstrukei jednoho z paviloni PNKM.

Studie Madejczyk a Baralkiewicz, 2008, platinu nezminuje.
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Obr. 15: Namérené koncentrace izotopu médi ve vzorcich medu
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ZAVER
Cilem této bakalarské prace bylo stanoveni dvanacti stopovych iontti v jedenacti vzorcich
medu pomoci instrumentalni analytické metody hmotnostni spektrometrie s indukéné¢ vaza-

nym plazmatem. Do analyzy byly zahrnuty té¢zké kovy a hlinik. Hlinik z toho divodu, Ze je

lehkym kovem ¢asto pouzivanym v ochrannych postficich.

Sledovano bylo pét vzorkti medu z roku 2018, pochazejici ze Ctyt riznych mist, dale pak po

dvou vzorcich pro kazdy rok z let 2015 - 2017 ze stejného mista.

U vzorki byla nejprve provedena optimalizace mineralnim rozkladem v mikrovinném labo-
ratornim systému MLS 1200 mega, poté probihalo méfeni téchto vzorkli na hmotnostnim

spektrometru s ICP — Thermo Scientific iCAP Q ICP-MS.

Ze ziskanych vysledki miizeme vyhodnotit, ze fepkové medy kumuluji az mnohondsobné
mén¢ analyzovanych tézkych kovli, mimo thalium, nez ostatni analyzované druhy medu.
Thallium je vice kumulovano pravdépodobné diky oSetfeni fepky pesticidy, které probiha
ptevazné postiiky. Naopak nizsi koncentrace tézkych kovii v fepkovych medech mizou byt
zpusobeny tim, Ze rostlinka fepky kvete pouze 1 — 2 dny, tedy tézké kovy se nestihnou aku-
mulovat v nektaru a kvétech. Nektar pro ostatni medy je ziskavan po delsi dobu a z déle
kvetoucich rostlin, které viak nejsou oSetfovany postiky. Repkovy med tedy neni nijak ne-

bezpecny, nékteré postiiky vSak mohou byt nebezpecné pro véelstvo samotné.

Platina byla detekovéana pouze u dvou vzorkt, obé koncentrace byly nizké a pravdépodobné

zpusobené katalyzatory z dopravnich prostiedk.

Analyzou slovenského vzorku bylo zjisténo, Ze koncentrace analyzovanych kovili jsou po-
dobné koncentracim z kvétovych a lipovych vzorkl. Pokud by byl tento med né&jak nate-
dén, musely by byt vSechny piivodni koncentrace kovl vyssi, coz se jevi jako nepravdépo-
dobné. Barva medu byla svétle Zluta, krystalizoval velmi malo, zachovaval si tekutost, coz

by odpovidalo medu akatovému.

Na obsah kovil ve zkoumanych vzorcich nema vliv pocasi, meziro¢né nebyl takovy rozdil

ve srazkach ¢i teplotach, aby se tento vliv dal spolehlivé posoudit. Nepotvrdila se hypotéza,

vvvvvv

vvvvv

V misté prumyslu, av§ak vyskyt téchto faktord je zde urcité vyssi, nez na vesnici. Na obsah
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kovi v medu nema, v tomto pfipadé, vliv ani geologické podlozi, v Krométizi jde o podlozi
hnédozem a ¢ernozem a na Chvalcoveé jde o luvizemé.

Ze ziskanych vysledkt hodnotim, ze vSechny analyzované medy nejsou toxické, spliuji li-

mity od WHO a FAO a jsou tedy naprosto bezpe¢nymi produkty.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS Atomova absorpéni spektrometrie.
AES Atomova emisni spektrometrie.
FAO Food and Agricultural Organisation.
GC Plynova chromatografie.

ICP-MS  Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.

IR InfraCervena spektroskopie.
ND Nebylo detekovano.
PE polyethylen.

PNKM  Psychiatrickd nemocnice v Krométizi.
ppb Parts per bilion.

WHO World Health Organisation.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1:Schéma hmotnostniho spektrometru s indukcéné vazanym plazmatem........ 24
Obr. 2: Odber z 0Dce CRVAICOV ..........cccooviiiiiiiiiieie s 28
Obr. 3: Odbeér z ul, Lutopeckd v KromeTiZi ...........ccuooeiviiiiieiiiiiie e 28
Obr. 4: Odber z Psychiatrické nemocnice v KFOMEFIZI .......c....ccoueeiiiveiiineiiiineaiinnannns 29
Obr. 5: Obsah mineralizacnich kelimkil ................cccocoevoiiiiiiiiii e 30
Obr. 6: Nameérené koncentrace izotopu chromu ve vzorcich medu ..................c......... 35
Obr. 7: Namérené koncentrace izotopu manganu ve vzorcich medu ......................... 36
Obr. 8: Nameérené koncentrace izotopu Zeleza ve vzorcich medu ....................c........ 36
Obr. 9: Nameérené koncentrace izotopu kobaltu ve vzorcich medu ............................ 37
Obr. 10: Namerené koncentrace izotopu niklu ve vzorcich medu ..............ccccceuvennen. 37
Obr. 11: Namérené koncentrace izotopu médi ve vzorcich medu ...............cccccoeuenn... 38
Obr. 12: Namérené koncentrace izotopu zinku ve vzorcich medu...................ccc........ 39
Obr. 13: Namerené koncentrace izotopu kadmia ve vzorcich medu .......................... 39
Obr. 14: Namerené koncentrace izotopu thallia ve vzorcich medu..................cc........ 40
Obr. 15: Namérené koncentrace izotopu médi ve vzorcich medu ..............c.....c......... 41



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

49

SEZNAM TABULEK

Tab. ¢. 1: Rozkladny Programi ...........cccccuiiiiiiicisiiies et 30
Tab. ¢. 2: Prehled mérenych kovovych prvkil.........cccccociviiiiiiiiiiiiiiic e 31
Tab. ¢. 3 Parametry Thermo Scientific iCAP Q ICP —MS..........ccccooiiiiiiiiiiecnn, 32
Tab. C. 4: OZNACENT VZOTKIL .......ccuiiieiiiiiii ettt 33
Tab. ¢. 5: Namérené koncentrace kovovych izotopui ve vzorcich medu...................... 34

Tab. ¢. 6: Namérené koncentrace kovovych izotopui ve vzorcich medu...................... 34



