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ANOTACE

V ramci této disertacni prace byly studovany kontrastni latky na bazi gadolinia
s ohledem na jejich mozné Sifeni ve vodnim environmentu. Byly vyvinuty a validovany
metody ICP-MS a ICP-OES pro stanoveni prvkll vzacnych zemin, zejména gadolinia ve
vodach fi¢nich a odpadnich a v biomase tasy Chlorella kessleri a vybranych sorbentech. Byly
analyzovany fi¢ni a nemocni¢ni odpadni vody z okoli Pardubic a Hradce Kralové s cilem
vyhodnotit pfispévek gadolinia antropogenniho piivodu k tzv. gadoliniové anomdlii. ZvySeny
obsah gadolinia antropogenniho piivodu v nemocni¢nich odpadnich vodach byl prokazan.
V laboratornich pokusech byla hodnocena schopnost vazat kontrastni latky (Dotarem®,
MultiHance®) a kontrolni Gd(NOs); Zivou tasou Chlorella kessleri a vybranymi sorbenty,
které se mohou vyskytovat ve vodnim prostfedi nebo jsou vyuZitelné v technologiich €istiren
odpadnich vod. Byly nalezeny vyznamné rozdily v bioakumulaci slou¢enin gadolinia
z redlnych nemocni¢nich odpadnich vod a z definovanych laboratornich pokust. Bylo
zjisténo, Ze schopnost adsorbovat se lisi pro rizné formy gadolinia i pro jednotlivé sorbenty,

které byly zahrnuty do studie (mrtv4 biomasy tasy Chlorella kessleri, aktivni uhli, huminové

kyseliny, jezerni sediment).

KLICOVA SLOVA

Prvky vzécnych zemin, Gadolinium, Bioakumulace, Biosorpce, Kontrastni latky,

Antropogenni gadolinium, ICP-MS, ICP-OES



TITLE

Gadolinium based contrast agents in the aquatic environment and the possibilities of their

removal

ANNOTATION

In this dissertation, gadolinium-based contrast agents were studied in the view of their
possible distribution in the aquatic environment. ICP-MS and ICP-OES methods were
developed and validated for the determination of rare earth elements, in particular gadolinium,
in river and waste water and Chlorella kessleri algae biomass and in selected sorbents. River
and hospital waste water from the surroundings of Pardubice and Hradec Krilové were
analyzed to evaluate the contribution of gadolinium of anthropogenic origin to the so-called
gadolinium anomaly. An increased content of gadolinium of anthropogenic origin in hospital
waste water has been demonstrated. In laboratory experiments, the ability to capture
gadolinium contrast agenst (Dotarem®, MultiHance®) and control Gd(NOs3); by living algae
of Chlorella kessleri and selected sorbents that may be present in the aquatic environment or
are usable for sewage treatment technologies was assessed. Significant differences were found
in the bioaccumulation of gadolinium compounds from real hospital waste water and from
defined laboratory experiments. It was found that the adsorption ability differs for the
different forms of gadolinium as well as for the individual sorbents that were included in the

study (dead biomass of Chlorella kessleri, active carbon, humic acids, like sediment).

KEYWORDS

Rare earth elements, Gadolinium, Bioaccumulation, Biosorption, Contrast agents,

Anthropogenic gadolinium, ICP-MS, ICP-OES
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CILE PRACE

Cilem této price je prispcét k popisu chovani kontrastnich latek na bizi gadolinia
(GdCA) ve vodnim prosttedi. Jeji soucasti je vyvoj metod hmotnostni spektrometrie s ionizaci
v indukéné vazaném plazmatu s priletovym detektorem (o-TOF-ICP-MS) a optické emisni
spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES) pro stanoveni prvkl
vzicnych zemin, zejména gadolinia v odpadnich a fi¢nich vodéch, sladkovodni fase a
vybranych biosorbentech. Vypracovand metodika je dile vyuZita v experimentech
zaméefenych na (i) gadoliniovou anomalii ve vodnich télesech vychodoceského regionu,
(i1) biosorpci GACA tasou Chlorella kessleri a (iii) zachyt kontrastnich latek na vybranych
adsorbentech. Naplnéni niZe definovanych dil¢ich cili mize ptispét k pochopeni mechanismu

Sifeni GACA ve vodnim prostiedi pfes biotu do trofickych fetézcl nebo k rozvoji technologii

¢isténi odpadnich vod.

Dil¢i cil 1 Vyvoj metod pro stanoveni prvki vzacnych zemin a gadolinia

Vyvinout metodu pro spolehlivé stanoveni gadolinia a ostatnich prvka
vzacnych zemin zahrnujici postupy pfipravy k analyze pestré Skaly vzorki, jeZ se vyskytuji ve
studii (vody povrchové, odpadni, zelené tasa Ziva i inaktivovand, jezerni sediment, aktivni
uhli, huminové kyseliny). Validovat metody, nastavit kontrolni prvky zajist'ujici spolehlivost
vysledkii v rutinni analyze a posoudit vhodnosti postupti pro experimenty z dalSich ¢asti

prace.

Dil¢i cil 2 Gadoliniova anomalie ve vychodoc¢eském regionu

Oveftit praktickou vyuzitelnost metod vyvinutych v diléim cili 1 v rutinni
analyze vzorkid povrchovych vod. Na zdklad¢ vysledki stanoveni celé skély prvkl vzacnych
zemin odhadnout pfispévek antropogenniho gadolinia ve vychodoceském regionu
v lokalitich, kde neni ptedpokladdno piimé ovlivnéni odpadnimi vodami ze zafizeni

disponujicich magnetickou rezonanci, a v lokalitach, kde je ocekévano.

Diléi cil 3 Rasy jako vstupni brana kontaminanti do potravnich Fetézci
Sledovat biosorpci kontrastnich latek zelenou tasou Chlorella kessleri v (i)
modelovém systému s definovanymi pridavky v praxi nejpouzivangjSich kontrastnich latek na

bazi gadolinia a kontrolni gadolinité soli; (ii) v rGstovém médiu pfipraveném v roztoku vody



z odpadni Sachty pracovist¢ magnetické rezonance a (iii) v ristovém médiu pfipraveném
v roztoku vody z vystupu Cistirny odpadnich vod.
Dil¢i cil 4 Imobilizace GACA na vybranych biosorbentech

Sledovat adsorpci kontrastnich latek na bazi gadolinia a kontrolni gadolinité
soli na vybranych adsorbentech, které mohou byt pfitomny ve vodnim prostfedi nebo mohou

byt  vyuZity v dekontaminacnich technologiich pro ¢isténi  odpadnich  vod.



UVOD

Soucasny zpusob Zivota a rozvoj civilizace s sebou nesou zneciStovani Zivotniho
prostiedi jako svou nedilnou soucast. V Ceské republice je Zivotni prostiedi definovano
zékonem ¢. 17/1992 Sb., o Zivotnim prostiedi: ,Zivotnim prostiedim je vSe, co vytvari
piirozené podminky existence organismu vcetné Clovéka a je predpokladem jejich dal$iho
vyvoje. Jeho slozkami jsou zejména ovzdusi, voda, horniny, ptida, organismy, ekosystémy a
energie”. Jedna z mnoha definic zni: ,,ZneciStovani Zivotniho prostiedi je vnasSeni takovych
fyzikélnich, chemickych nebo biologickych ¢initelt do Zivotniho prostiedi v dasledku lidské
¢innosti, které jsou svou podstatou nebo mnozstvim cizorodé pro dané prosttedi.*

Nase spolec¢nost produkuje velké mnozstvi chemikélii pouzivanych v zemédélstvi,
potravinarstvi, kosmetice, lékarstvi a dalSich odvétvich, jejichZ negativni dopady jsou obvykle
zastinény jejich prospéSnosti ve specifickych tucelech jejich pouziti. I ve zdravotnictvi 1ze
nalézt celou fadu chemickych latek, jako jsou 1é€iva ¢i latky umoZznujici diagnostiku apod.
Tyto latky se vyuZivaji stale vice pro feSeni riznych onemocnéni a traumatickych udalosti
a mohou piedstavovat nebezpeci pro pacienty i personal, protoZze mohou mit negativni vliv na
zivotni prostiedi. Se zvySujici se spotiebou latek s medicinskym vyuZitim a napf. zvySenym
vylucovanim nezmetabolizovanych zbytkii do splaskovych vod vSak roste i riziko jejich
akumulace ve sloZkach Zzivotniho prostfedi a vstupu do potravnich fetézct prostiednictvim
biosorpce a bioakumulace.

V medicin€ se nejcastéji pouzivaji jako kontrastni latky pii vySeteni pacienta metodou
magnetické rezonance slouCeniny gadolinia. Injekéné aplikované soli gadolinia slouzi ke
zvyraznéni odezvy vySetiované tkan¢. Vyuziva se tak vyjimecné paramagnetické vlastnosti
gadolinia. Kontrastni latky na bazi gadolinia musi byt pfedevsim vysoce stabilni v organismu,
aby tyto latky po vySetfeni magnetickou resonanci byly vyloufeny z téla pacienta
v nezmetabolizované formé. Po vylouceni ztéla pacienta se dostivaji do vodniho
environmentu a nachidzime je nejen v odpadnich vodéch, ale i ve vodach povrchovych, ve
kterych postupné dochézi k nartistu koncentrace gadolinia oproti pfirozenému pozadi a k jeho
Siteni do dalSich sloZek Zivotniho prostfedi (ZP). Zatim neni objasnéno, jaky dopad na ZP

a ¢loveéka mize mit neobvykly vyskyt gadolinia v pitné vode¢.
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1. LITERARNI CAST

1.1 Gadolinium v Zivotnim prostiedi

1.1.1 Prvky vzicnych zemin a gadolinium

Gadolinium je prvek patfici mezi lanthanoidy - skupinu patnacti prvkd od lanthanu po
luthecium s protonovym ¢islem 57 az 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb a Lu). Spolu se skandiem a yttriem tvofi skupinu prvka vzacnych zemin (REE)
(Zawisza et al. 2011), (Lindner et al. 2015). VSechny REE vykazuji podobné chemické a
fyzikalni vlastnosti, maji témét shodné hodnoty elektronegativit (1,12 pro Ce — 1,25 pro Lu),
stejné elektronové vrstvy, podobné elektronové konfigurace ([Xe]5d'6s?) a s rostoucim
atomovym c¢islem klesd jejich reaktivita. REE se mohou vyskytovat v oxida¢nich stavech
Me** a Me*', ale nejcast&ji se vyskytuji v oxidaénim stavu Me**. Kationty REE obsahujici
neparové elektrony jsou paramagnetické. Na zdkladé atomové hmotnosti jsou REE déleny do
dvou skupin: lehké prvky od La po Sm a t€Zké prvky od Eu po Lu. NejrozsitenéjSi mineraly
obsahujici REE je bastnizit (Ce, La)(CO3)F, monazit (Ce, La)PO, a xenotim YPOQy, ktery se
nachazeji v Bayan Obo v Ciné. Velké loZiska téchto rud se nalézaji ve Skandinavii, USA
a Vietnamu. Vyznamnym zdrojem REE jsou i fosfdtové suroviny, napft. apatit Cas[(PO4);F]
z poloostrova Kola v Rusku (Kanazawa and Kamitani 2006), (Jordens et al. 2013).

Vyuziti REE je velmi rozmanité. REE lze vyuZit jako soucasti katalyzatorovych smési,
které umoznuji pribéh reakci za vysokych teplot a mohou nahradit platinové a jiné drahé
kovy, a tim sniZit cenu katalyzatori. CeO, je pouZivan v leSticich smésich k leSténi skel,
zrcadel ¢i kiemikovych Cipii. Vzhledem k magnetickym vlastnostem slouZi REE k vyrobé
vysoce ucinnych elektromagneti a generatori pouZivanych v pohonech a regulaci Ci
v soucastkach pro vétrné turbiny. Stoupa i poptavka po relativné nizce zastoupenych prvcich,
jako je Eu a Tb, které jsou spolu s Y nezbytné pro vyrobu luminiford pro barevné televizni
obrazovky. Mineral zeleny apatit obsahujici REE se vyuZivd k vyrob&é obrazovek
a kompaktnich diskt. (Toda 2006), (Hatch 2012), (Mancheri et al. 2013). Cina od roku 1990
pouziva REE jako hnojiva na rozloze kolem 4 miliént hektari. Ro¢né se jedné asi o 50 — 100
milionti tun REE. REE se také pouzivaji jako soucast dopliki stravy pro zlepseni riistu zvitat
(Liang et al. 2005).

Pfijem soli REE muze v nékterych organech ovlivnit koncentraci vapenatych iontt.
REE se kumuluji zejména v jatrech, slinivce, plicich a kostech. Akutni toxicita REE se

projevuje Spatnou pohyblivosti idll a inavou (Pagano et al. 2015), (Gonzalez et al. 2014).
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Gadolinium bylo izolovano v roce 1880 z yttria Svycarskym chemikem Jeanem
Charlesem Gallisar de Marignacem a nezavisle na ném byl v roce 1886 izolovan oxid
gadolinity francouzskym chemikem Paulem Emilem Lecoq de Boisbaudranem. Tento prvek
byl nazvéan podle finského chemika a geologa Johana Gadolina (Ewa Bobrowska-Grzesik
2013). Gadolinium ma atomové Cislo 64, relativni atomovou hmotnost 157,25 a elektronovou
konfiguraci 4f75d'6s%. Je to jediny prvek ze skupiny REE, ktery je pfi nizkych teplotich
ferromagneticky. Divodem je tzv. Curieho teplota, ktera je pro Gd 293 K (20 °C). Pfi vysSich
teplotach ztraci kov své ferromagnetické vlastnosti a stava se velmi silnym paramagnetem.
Gd ma 6 ptirodnich stabilnich izotopt a jeden radioizotop (*°Ga). Nejvétsi zastoupeni ma
izotop 'Gd (24,84 %), pak nasleduje '°Gd, °°Gd, *'Gd, '>Gd a '**Gd, pfitemZ nejméng
zastoupeny je radioizotop >Gd (0,20 %). Izotopy s lichym &slem maji extrémné vysoky
ucinny priifez pro absorpci neutronu. Gadolinium je na vzduchu relativné stabilni, ale pii
zvySeni vlhkosti dochazi k jeho oxidaci (Britannica 2012), (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013).

Gadolinium se vyskytuje ve stejnych nerostech jako ostatni REE, ale jeho hlavnim
zdrojem je gadolinit. Pfi priimyslové vyrob¢ jsou nerozpustné oxidy REE pifidavkem kyseliny
sirové ¢i chlorovodikové rozpustény jako sulfaty nebo chloridy s vyjimkou ceru. Roztok soli
REE je upraven dusi¢nanem hoteCnatym za vzniku podvojnych soli dusi¢nanu. Separace
jednotlivych prvka se provadi fadou rdznych postupti, napt. kapalinovou extrakci za
pouziti ionexovych kolon nebo selektivnim srdzenim nerozpustnych komplexnich soli.
Gadolinium je také ziskdvano ze soli (obvykle chloridii nebo fluoridi) tavenim v nadbytku
vapniku pii teplot€ 1450 °C v argonové atmosféfe (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013),
(Greenwood and Earnshaw 1993).

Gadolinium mé zajimavé metalurgické vlastnosti, zlepSuje zpracovatelnost a odolnost
Cr, Fe a ptfibuznych slitin pfi vysokych teplotich a oxidaci. Gadolinium yttriovy granat se
vyuziva pro vyrobu magneto-optickych filmt. Kifemicitan gadolinity dopovany Ce je jediny
krystal pouzivany jako scintilator v 1ékafské zobrazovaci technice. Gadolinium ve formé
stabilnich komplexii mé vyznamné uplatnéni v Iékafstvi jako kontrastni latky v zobrazovacich
technikach. Prvni pouZivanou kontrastni latkou na bazi gadolinia (GdACA) pro magnetickou
rezonanci byl gadolinity komplex kyseliny gadopentetové (Magnevist) nasledovany kyselinou
gadoterovou (Dotarem) a fadou dalSich (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013), (Ersoy 2007), (Li et
al. 2014).

Slougeniny Gd drazdi kiZi a oéi. Toxicita Gd** iontii zavisi na prostfedi a pfitomnosti
chelatujicich latek. Gd®* ionty jsou velice jedovaté, napf. ve vodnych roztocich jednoduchych

soli (GdCls) (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013), (Ersoy 2007), (Li et al. 2014). Pti
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fyziologickém pH je gadolinity ion nerozpustny, s ¢imZ souvisi jeho velmi pomalé vylu¢ovani
z organismu. Toxicita gadolinitého iontu je dina i podobnosti iontového poloméru
s vapenatym iontem (iontovy polomér gadolinit¢ého iontu 107,8 pm, iontovy polomeér
vapenatého iontu 114 pm). Ionty gadolinia i dalSich lanthanoidi se mohou véazat na enzymy
S-transferdzy, dehydrogenazy, kindzy, ATPazu a koenzym glutathion a inhibovat vapenaté
ionty v biologickych procesech. Mohou ovliviiovat vapnikové kandly, a vést tak
k neptiznivym ucinkim tykajicich se sraZlivosti krve, kontrakce svalii, nervovych impulsi,

atd. (Ramalho et al. 2016), (Rogosnitzky and Branch 2016), (Sherry et al. 2009).

1.1.2 Gadolinium antropogenniho ptivodu

Rozsifeni prvkd vzacnych zemin v zemském systému je do zna¢né miry ovlivnéno
antropogennimi vlivy. Oproti pfirozenym pomeérim v zastoupeni prvkl vzéacnych zemin
dochazi postupné ke zvySovani zejména obsahu gadolinia. S tzv. pozitivni gadoliniovou
anomadlii se setkdvame nejen ve vodach Cisticek odpadnich vod, povrchovych a v pobfeznich
oblastech vyspélych zemi, ale i ve vodich pitnych (Elizalde-Gonzéalez et al. 2017). Vyskyt
koncentraci gadolinia vysSich, neZ odpovida pfirozenému zastoupeni v fadé REE, prvné
zaznamenali Bau a Dulski (Bau and Dulski 1996) ve vodnich tocich v Némecku v roce 1996.
Od té doby byla pozitivni gadoliniovd anomélie popsdna prakticky po celém svété. Je
spojovdna s pouZivanim kontrastnich latek pro magnetickou rezonanci. GdCA jsou po
vySetfeni pacienta vyluCovany v nemetabolizované form¢ béhem nékolika hodin do
nemocni¢ni kanalizace, odkud se dostavaji do systému cisti¢ek odpadnich vod a odtud do
povrchovych a podzemnich vod (Lindner et al. 2013), (Lindner et al. 2015), (Briinjes et al.
2016), (Birka et al. 2016).

Pro posouzeni antropogennich vlivli na Sifeni prvkl vzacnych zemin je obvyklé jejich
obsahy vztdhnout ke standardu, ktery piedstavuje primérné slozeni zemské svrchni kury.
V praxi je Casto vyuZivanym normalizaénim geologickym standardem australskd bfidlice
PAAS (Post-Archean Australina Shale) (Piper and Bau 2013). Vysledkem normalizace je pak
hladkd kiivka normalizovaného obsahu prvkia vzacnych zemin. Anomadlni chovéni
jednotlivych prvki, tzn. ,,vybo¢eni* z hladké kiivky normalizovaného obsahu prvka vzacnych
zemin, je pak vyjadfeno geogennim pomérem (rovnice 1). Antropogenni piispévek je dén
rozdilem mezi koncentraci naméfenou a koncentraci interpolovanou  z kfivky
normalizovaného obsahu (rovnice 2). Geogenni pomér by mél byt blizko jedné a jakakoliv
hodnota prevysujici alespon 1,5 nadsobek méteni Gd predstavuje antropogenni vstup:

Gdpaas-1o1a/GApaas-natura=GApaas-oia/(0,33Smpaas+0,6 7Tbpass) [1]
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Gdun = Gdrorar— 1,5Gdnarurany [2]
kde: Gdpaas-toral je naméfend celkova koncentrace gadolinia normalizovand na standard
PAAS. Gdpaasnawra j€é normalizovana koncentrace gadolinia pfirozené se vyskytujiciho.
Pfirozen¢ se vyskytujici obsah se ziska interpolaci z koncentrace samaria a terbia a je dale
normalizovan na standard PAAS. Smpaas a Tbpass jsou koncentrace samaria a terbia nalezené
pro konkrétni vzorek, které byly normalizovany na PAAS. Gdun, Gdirr @ Gdparar jsou
koncentrace gadolinia antropogenniho pitivodu, celkovd koncentrace a koncentrace
odpovidajici pfirozenému geologickému pozadi (Bau et al. 2006).

Pro antropogenné nezasazené pfirodni vzorky (napf. horniny), jsou normalizované
ktivky pfevdzné hladké. Odchylky od hladké kiivky se objevuji u ceru a europia v disledku
oxidaCnich a redukCnich procesii a stim spojenymi zménami v jejich rozpustnosti. Ve
vodnych vzorcich mizZe byt zaznamenidna negativni anomadlie (tedy posun k niz§im neZ
pfirozenym koncentracim) u lanthanu, gadolinia a lutecia jako vysledek vy$S§i chemické
stability téchto prvkl vzhledem k sousediim v fadé¢ REE (Lawrence et al. 2009).

V disledku primyslového a zemédélského vyuziti byly REE detekovany v odtoku
Sistiren odpadnich vod (COV) a ve vodnich ekosystémech. Z diivodu lékaiskych aplikaci
REE je zndm vyskyt pozitivni Gd anomalie v jezernich, fi¢nich, pobfeznich a podzemnich
vodach 1 ve vodé pitné. Nékteré problémy s kontaminaci kovy (Cd, Hg, Pb a Sb) véetné¢ REE
byly spojeny s nelegdlnim ukladanim elektronickych odpadt na skladky. REE se pouZivaji do
hnojiv a jako dopln€k stravy zvifatim pro jejich rist. Pii jejich dlouhodobém pouzivani
dochazi k bioakumulaci téchto REE prostfednictvim potravniho fetézce. Do plidy pak REE
pronikaji diky Zivoc¢iSnym odpadiim, kde mohou kontaminovat podzemni vodu, §ifit se do
dalSich oblasti a zptisobovat znecisténi fek a jezer (Gonzalez et al. 2014).

Environmentéalnim rizikim spojenych s REE je vénovano jen mélo pozornosti, jelikoz
jsou prevazeny ekonomickymi a geopolitickymi zajmy na jejich pramyslovém vyuziti. Dopad
prumyslového vyuzivani REE na Zivotni prostfedi je vnimin jako méné nebezpecny ve
srovnani napt. s Cu, Zn, Cd a Pb. N¢ckteré studie ovSem ukazuji, Ze se zvySuji koncentrace
REE ve vodach, hromadi se v ptid€, v rostlinach a liSejnicich a mohou mit negativni dopad na

lidské zdravi (Pagano et al. 2015), (Gonzalez et al. 2014).

1.1.3 Kontrastni latky na bazi gadolinia

Magnetické rezonance (MR) je nepostradatelnou technikou pro klinickou diagnostiku.
Blochem a Purcell vyvinuli MR jiZ v roce 1946, Lauterbur a Mansfield ji v roce 1973 prvné

vyuzili v lékafském prostiedi. MR umoziiuje vytvofeni neinvazivnich priafeza tkani
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anaslednou vizualizaci vnitfnich organli a tkdni, a to Casto za pouZiti paramagnetickych
kontrastnich latek (CA) (Gale et al. 2013), (Telgmann et al. 2013). Nejcastéji pouzivané CA
jsou chelaty Gd, které musi byt velmi stabilni, aby nedoslo v t&le k uvolnéni toxickych Gd**
iontd. Po intravenézni aplikaci se gadoliniové chelaty téméf nevazi na bilkoviny
a v nezmetabolizované formé& jsou rendlni cestou vylouceny z té€la v rozmezi 70 — 90 minut.
Diky chelataci i rychlému vylouceni kontrastnich latek na bazi gadolinia (GdCA) moci je
minimalizovdna biotransformace a hromadéni toxického Gd** v téle (Ersoy 2007), (Li et
al. 2014).

Kontrastni latky se d€li podle struktury chelatu na lineérni a cyklické a také na iontové
a neiontové. Linearni chelaty jsou velmi flexibilni, oteviené fetézce, které vSak neposkytuji
silnou vazbu s Gd**. Cyklické chelaty naopak vazi Gd** velmi silng, ion je uzavien v kruhu,
ato ma za nasledek vySsi stabilitu celého komplexu a mensi nichylnost k disociaci. Mezi
neiontové linearni GACA patii gadoversetamid (OptiMARK) a gadodiamid (Omniscan). Do
iontovych linearnich GdCA se ftadi kyselina gadopentenovd (Magnevist), Kkyselina
gadobenova (MultiHance). Dalsi skupinou jsou neiontové cyklické GdCA, a to gadobutrol
(Gadovist) a gadoteridol (ProHance). Jedinou iontovou cyklickou GdCA je kyselina
gadoterova (Dotarem) (Telgmann et al. 2013), (Rogosnitzky and Branch 2016). Piiklady
GdCA jsou uvedeny v tabulce 1.

Stabilita GACA je charakterizovana pomoci termodynamické konstanty stability. Cim
vy$§i je jeji hodnota, tim méng se komplex disociuje na volny chelat a Gd**, a tim men3{ je
riziko poSkozeni lidského zdravi. GACA lze charakterizovat také pomoci poloc¢asu disociace
pfi pH 1, ktery by mél byt co nejdelSi. Za nejméné stabilni klinicky pouzivané GdCA jsou
proto povazovany neiontové linearni kontrastni latky OptiMARK a Omniscan, jejichz
konstanta stability ma hodnotu 16,9 pfi koncentraci volného cheldtu ptesahujici hodnotu
12 mg.ml'l. Polocas disociace pfi pH 1 je zndm pouze u Omniscanu a jeho hodnota je
pouhych 35 s. Z tabulky 1 vyplyva, Ze nejstabilnéjSi GACA je Dotarem, jedna se o iontovou
cyklickou CA s nejvyssi konstantou stability, bez volného chelatu a nejdelSim poloCasem
disociace (Morcos 2007).

Stabilita chelati mlze byt ovlivnéna podminkami prostiedi, a to hodnotou pH,
pfitomnosti jinych kovovych iontl nebo ligandii a jejich koncentraci. V dvahu je nutné brat

pfitomnost iontd jako Zn**, Cu** a Ca®'

, protoze muze dochazet k transmetalaci,
tedy navézani téchto iontd do komplexu misto uvolndného Gd** (Telgmann et al. 2013),
(Cacheris et al. 1990), (Ersoy 2007). Obrazek 1 zn4zorfiuje struktury cyklickych a linearnich

GdCA.
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Obrazek 1 - Struktura cyklickych a linearnich GACA, pfevzato z (Hermann et al. 2008)

Tabulka 1 - Stability klinicky dostupnych GACA (Morcos 2008)

kontrastni latka struktura K V(E::g;ﬁ.ell]ét polof);f Ic)li};olc iace
Gadgﬁg??gﬁﬁiggm' neiontovd, linearni | 16,6 28,4 /
Gad‘)diar‘(lglr’nfgjgrgp ABMA | iontova, linedmi | 16,9 12 355
Gad(’b“t(rgt d(;g;g)T'DmA neiontov, cyklickd | 21,8 / 24h
Gadmerg?i;;iﬁf'DmA neiontové, cyklickd | 23,8 0,23 3h
kyse%‘;ﬁ;‘tﬁzgfgv‘;‘s’g’ Gd- iontov4, linedrni | 22,1 0,4 10 min
kyBsgnga fi‘ﬁgﬁ‘l‘ﬁzﬁc gd' iontov4, linedrnf | 22,6 74dné /
kyselina gz‘(‘]l;’;‘t’;;’evi)Gd'DOTA iontové, cyklickd | 25,8 74dné > 1 mésic

K = termodynamicka konstanta stability
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1.1.4 MozZnosti analyzy gadolinia a prvkl vzacnych zemin

Gadolinium se béZné vyskytuje spolu s ostatnimi REE, které maji velmi podobné
chemické a fyzikalni vlastnosti. Proto byva identifikace i stanoveni jednotlivych prvki z této
skupiny obtizné z diivodu cetnych interferenci. REE se navic obvykle vyskytuji ve velmi
nizkych koncentracich. Nejcastéji pouzivanymi technikami pro stanoveni REE a Gd jsou
instrumentidlni metody jako hmotnostni spektrometrie sionizaci v indukéné véazaném
plazmatu (ICP-MS), optickd emisni spektrometrie s buzenim v induk¢éné vazaném plazmatu
(ICP-OES), rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF), spektrometrie v ultrafialové
a viditelné oblasti (UV/VIS), elektrochemické metody (diferenéni pulzni voltametrie
a polarografie) a neutronova aktivacni analyza (NAA). Gd ve vysSich koncentracich je také
mozné stanovit klasickymi chemickymi postupy, jako je gravimetrie a chelatometrie. ICP-MS
je velmi vhodnd pro stanoveni REE, protoZe prvky z této skupiny lze vétSinou stanovit pfimo
a neni nutné provést separaci a prekoncentraci prvkl, avSak zafazeni téchto kroka pied
samotnou analyzu zlepSuje detek¢ni limity. Detek¢ni limit pro stanoveni REE pomoci ICP-
MS se pohybuje okolo 1 ng.I"". Krom& monoizotopovych prvkd, kterymi jsou Pr, Ho, Tb
a Tm, maji ostatni REE n¢kolik izotopti, které mohou vzajemné pii stanoveni interferovat.
Stanoveni REE mitiZze byt také ruSeno oxidickymi ionty lehkych REE. Napiiklad vznik
"prl%0*mize zpasobovat problémy pii stanoveni izotopu 'Gd*. Je také dileité, aby
analyzované roztoky neobsahovaly chloridy ¢i jejich nepatrné mnozstvi, nebot molekulové
ionty obsahujici chlor a lehké REE interferuji s t¢Zkymi REE. Tyto rusivé vlivy je mozZné
minimalizovat sprdvnym nastavenim plazmového hotfdku a pritokt plyni (Zawisza et
al. 2011), (Rao and Biju 2000), (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013), (Haley and Klinkhammer
2003), (Rao and Kala 2004).

V piipad¢ ICP-OES je nutné jednotlivé REE separovat, protoze kvuli tésné blizkosti
jejich spektralnich Car se pfi stanoveni ve smési vzajemné rusi. Koncentrace REE ve vzorcich
jsou obvykle mnohem niz§i neZ detek¢ni limity této techniky (obecné od nékolika ug.l'1 po
stovky mg.I"), proto soutasné se separaci byvé zafazen i prekoncentra&ni krok. V separaénim
kroku jsou odstranény i organické slouceniny a anorganické soli, které se nachazeji
ve vzorcich spolu s REE a mohou zpiisobovat matricové jevy (Zawisza et al. 2011), (Rao and
Biju 2000), (Ewa Bobrowska-Grzesik 2013), (Haley and Klinkhammer 2003), (Rao and
Kala 2004).
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1.1.4.1  Prekoncentrace a separace prvkl vzdcnych zemin

Pred vlastni analyzou je podle detekcnich schopnosti pouzité analytické koncovky
amoznych vzijemnych interferenci REE vhodné provést zakoncentrovani ¢i separaci
stanovovaného prvku. Mezi fyzikélni, fyzikalné-chemické a chemické prekoncentracni
techniky patii napi. extrakce z kapaliny do kapaliny (LLE), extrakce z kapaliny na pevnou
fazi (SPE), extrakce rozpoustédlem, kapalné membrany, katexové pryskyfice, chelatacni
pryskyfice, iontovd vyména, spolusrdZeni, nebo pomérné nova a €asto pouzivana extrakce
v bodu zékalu (CPE). Prekoncentrace zlepSuje detekcni limit (citlivost nardsta i o nékolik
fadl), opakovatelnost vysledki a usnadniuje kalibrace. Existuji on-line postupy vyvinuté pro
prekoncentraci lanthanoidii v mist¢ odbéru vzorku a off-line postupy provadéné az
v laboratofi. Spojeni separacnich a prekoncentracnich technik s detekénimi metodami
umoZiluje stanovovat ultrastopové koncentrace stanovovanych analyti v biologickych
a environmentalnich vzorcich. Toto spojeni je dilezité také pro speciacni analyzu (Rao and
Kala 2004), (Li and Hu 2010).

Extrakce v systému kapalina-kapalina je zaloZena na rozd€lovani latek mezi dvéma
nemisitelnymi rozpoustédly. Probihd obvykle z vodné faze do organické faze, kterda muiZze
obsahovat navic chelatacni cinidlo. Volba vhodného chelataéniho c¢inidla ve vhodném
organickém rozpoustédle stejné¢ jako koncentrace chelatacniho Cinidla a pH vodné faze jsou
velmi dilezité pro vyslednou ucinnost extrakce. VyuZiva se i maskovani a vysolovani latek,
zejména matri¢nich sloZzek (Rao and Kala 2004). LLE pouZili napt. Noack a kol. pro
prekoncentraci a separaci REE zuméle pfipravenych roztokii soli. Pro extrakci REE
z vodného roztoku pouzili bis(2-ethylhexyl) fosfat, ktery s REE tvoii komplex rozpustny
v heptanu. Jako analytickd koncovka byla pouZzita metoda ICP-MS. Navratnost REE v 1 mol.I
" roztoku NaCl byla od 90 do 110 %. Podobné navratnosti byly pozorovany pii vysoké
salinitd (5 mol.I" NaCl), vyjimkou byly Yb a Lu, pro které byly ziskany névratnosti 82 %
a72 %. Tato metoda muze byt pouZita pro pfesnou analyzu REE v malych objemech
fyziologickych roztokt a roztokl s vysokym obsahem soli. (Noack et al. 2015).

CPE je zaloZena na principu, Ze vodny roztok povrchové aktivni latky se po dosaZeni
bodu zakalu rozdéli na 2 faze, a to fazi s vysokou koncentraci tenzidu obsahujici analyty
a vodnou fazi s nizkym obsahem tenzidu. Jakmile je dosazeno kritické micelarni koncentrace,
jsou micely odd¢€leny od roztoku bud’ zvySenim teploty, nebo piidavkem vysolovaciho ¢inidla
(dos Santos Depoi et al. 2012). Li a Hu pouzili CPE pro prekoncentraci REE 8-
hydroxycholin, ktery reaguje s ionty REE za vzniku hydrofobnich chelatd, které mohou byt
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nasledng extrahovany organickymi rozpoustédly. Limity detekce byly v rozmezi od 41,4 ng.1"'
(Yb) do 448 ng.l'1 (Gd) s RSDs od 1,0 % (Eu) do 5,9 % (Sm) za pouZziti metody ICP-OES (Li
and Hu 2010).

Extrakce pomoci kapalnych membran je jedna z nejnovéjSich mikroextrakénich
technik odvozenych od LLE. Kapalné membrany jsou tvofeny poréznim materidlem
(nejCastéji  polypropylenem) impregnovanym organickym rozpoustédlem nemisitelnym
s vodou. Vzhledem k fyzikalné-chemickym vlastnostem filmu organické latky je zabranéno
prechodu dalSich rozpusténych latek, jako jsou fosfolipidy, soli, proteiny, a sniZuji se tak
matricové efekty. Analyty pfechazi na zaklad¢ pasivni diftize (Gjelstad et al. 2013).

Pii separaci extrakci na pevné fazi je analyt z vodné faze zachycen aktivnim mistem
pevné faze pomoci fyzikédlné-chemickych mechanismt (napt. fyzikdlni sorpce, chemické
reakce apod.). Analyt je po sorpci na pevné fazi bud’ uvolnén vhodnym elu¢nim cinidlem,
nebo je analyt spolu se sorbentem rozpusStén ve vhodném rozpoustédle a dile analyzovén.
Jako sorbent se pouzivaji napt. C18 kazety naplnéné napi. 1-(2-pyridylazo)-2-naftolem,
aktivni uhli, celuléza, silikagel, oxid titaniCity, polyurethanovd péna, Chelex 100,
ethylhexylfosfaty (Rao and Kala 2004).

Wu a kol. pouzili kapilarni mikroextrakci ve spojeni s ICP-OES pro stanoveni
stopovych koncentraci La, Eu, Dy, Y vlidskych vlasech. V této praci byla pfipravena
specidlni uhlikova kapilara s nanesenou vrstvou kongo cervené, povrch kapilary byl tvoren
z taveného kiemene. Byly dosaZeny detekéni limity 0,12 pg.l”" pro La, 0,03 pg.l” pro Eu,
0,11 pg.l'1 pro Dy a 0,03 pg.I"! pro Y. RSDs byly 4,1 % pro Eu; 4,4 % pro La; 5,7 % pro Eu
a 6,1 % pro Y. Navrhovand metoda byla aplikovana pro analyzu redlnych lidskych vlasii
a vytéznost byla v rozmezi 93 — 105 %. Metoda byla pouZita také pro stanoveni La, Eu, Dy
aY v certifikovaném referencnim materillu GBWO07601 lidskych vlasi a nalezené
koncentrace byly v dobré shod¢ s certifikovanymi deklarovanymi hodnotami (Wu et al.
2013).

Pro prekoncentraci lanthanoidii lze pouzit i dalsi specidlni techniky, které ovSem
v praxi nejsou piili§ rozsifené, napiiklad chemicky upravené elektrody, Donnanovu dialyzu ¢i
chemofiltraci. Ptikladem pouZziti chemofiltrace je prekoncentrace lanthanoidi s Thorinem
nebo Arsenazem II jako komplexotvornym cinidlem, které jsou naneseny na standardnim
referen¢nim skle NIST. Vysledné tenkovrstvé vzorky jsou poté analyzovany pomoci XRF.
Tento samotny postup ma detekéni limity 17,5 ng.ml”' pro Eu, 18,3 ng.ml”’ pro Sm a aZ

34 ng.ml” pro Gd (De Vito et al. 2001).
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Dalsi moznd metoda, kterd spojuje prekoncentratni a separacni techniku, je
iontovyménnd chromatografie (Hennebriider et al. 2004). Velmi tcinna technika pro separaci
a stanoveni vSech hydrofilnich a polarnich slouCenin je také hydrofilni interakéni
chromatografie (HILIC). Pfi HILIC chromatografii jsou pouZivany kolony typické pro
systémy s normalnimi fizemi, ale pfi separaci je vyuZivana voda s organickym rozpoustédlem
(mobilni faze) podobné jako v systémech s obracenymi fdzemi. Pro specia¢ni analyzu GdCA
byly vyvinuty zwitterionické kolony ZIC-HILIC a ZIC-cHILIC, které se lisi ve funkcnich
skupinach navazanych na nosi¢ (silikagel nebo polymer), v celkovém néboji stacionarni faze
ive vysledné selektivit¢ fosforylcholinové funkéni skupiny. ZIC-cHILIC je diky svému
kladnému povrchovému naboji schopné efektivnéji interagovat s negativné nabitymi GdCA,
proto je ucinngjsi a selektivnéjsi pro speciacni analyzu GdCA nez ZIC-HILIC. Nevyhodou
kolony ZIC-HILIC je nemoZnost stanovovat Gd’*, jelikoZ zwitterionickd staciondrni faze
obsahuje funk¢ni skupinu SO™, kterd nevratné zachycuje Gd* (Kiinnemeyer et al. 2009a),
(Lindner et al. 2015).

Pti pratokové analyze (FIA) jsou REE postupné zachyceny v koloné&, a v dalSim kroku
jsou uvolnény vhodnym roztokem a nasledn¢ detekovany nékterou z analytickych technik
jako napt. ICP-MS, ICP-OES, UV-VIS, fluorimetrie. Yan a kol. uvadi spojeni FIA a ICP-MS,
kdy byly REE postupné shromazdovany v reaktoru jako hydroxidy a nasledné eluovany
HNO; o koncentraci 1,0 mol.I". Vysledny roztok byl analyzovan pomoci ICP-MS. Detekéni
limity byly 0,06 — 0,27 ng 1" a RSD bylo 1,8 — 4,2 % (Yan et al. 1999).

Popséano bylo i spojeni FIA, kde byly REE zakoncentrovany na karboxyaminovych
a karboxyiminovych sorbentech rizné struktury a nésledné¢ analyzovidny pomoci ICP-OES.
REE z ptivodniho objemu 20 ml vzorku byly zakoncentrovany do 210 ul HCI o koncentraci
1 mol.I"". Detekéni limit pro REE byl 0,1 pug.I"' a RSD bylo 3 — 5% (Grebneva et al. 1996).

Pu a kol. pouZili po prekoncentraci pomoci FIA spektrofotometrickou koncovku.
REEs byly prekoncentrovany a oddéleny od matrice adsorpci na mikrokoloné naplnéné smési
kyseliny aminofosfonovo-karboxylové a pryskyfici pii pH 5. Adsorbovany analyt byl eluovan
pomoci HCI, nasledné zreagoval s Arsenazem III a vysledné zbarveni bylo sledovano

spektrofotometricky pfi vinové délce 649 nm. RSD bylo < 4% (Pu et al. 2002).

1.1.4.2 Kontrastni latky na bazi gadolinia v biologickych vzorcich

Kontrastni latky na bazi gadolinia pouzivané pro vySetieni MR obvykle obsahuji Gd
o koncentraci 0,5 — 1,0 moll'. Pfi jednom vySetfeni pramérného &lovéka s télesnou

hmotnosti pifiblizn¢ 65 kg se v priméru s kazdou davkou kontrastni latky aplikuje do téla
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pacienta piiblizné 1,2 g Gd. U pacientii s fyziologickou glomerularni filtraci je 98 %
vstitknuté davky GdCA vylouceno ztéla do 24 hodin ledvinami. V piipadé pacientl se
sniZzenou funkci ledvin dochéazi k prodlouzeni plazmatického polocCasu az Snasobné (Lindner
et al. 2013), (Briinjes et al. 2016), (Ersoy 2007).

Nejasnd patogeneze a etiologie nefrogenni systémové fibrozy (NSF) vedla k vyvoji
analytickych metod pro stanoveni GdCA v biologickych vzorcich, a to zejména v krevni
plazm¢é a moci. Analyzu komplikuji velmi nizké koncentrace a nutnost zachovat formu Gd
nachézejici se ve vzorcich v nezménéné podob¢. Pro izolaci jednotlivych forem Gd komplexi
a jejich naslednou detekci jsou pouZivany separacni techniky (hydrofilni interakéni
chromatografie, vysokoucinna kapalinova chromatografie, iontova chromatografie) ve spojeni
sruznymi detek¢nimi metodami, zejména s ICP-MS, hmotnostni spektrometrii s ionizaci
pomoci elektrospreje (ESI-MS) a ICP-OES (Telgmann et al. 2013).

Hvattum vyvinul pro stanoveni Omniscanu v lidském séru a mo¢i HPLC metodu
s postkolonovou derivatizaci s Arzenazem III. Barevny komplex byl pak detekovan pii 658
nm. Vzorky séra byly upraveny ultrafiltraci, vzorky moci byly centrifugovany a pted
analyzou zfedény. Pfi nadavkovani vzorku o objemu 10 pl na kolonu byla limita detekce
Omniscanu 0,3 umol.l'1 pro sérum a 1,1 pmol.l" pro mo&. Opakovatelnost metody byla
zjisSténa vrozmezi RSD 1 — 4 % RSD. Névratnosti pro Omniscan byly vyS§i nez 95 %
a s RSD mensim nez 4 % (Hvattum et al. 1995).

Kiinnemeyer se zabyval speciacni analyzou GdCA v krevni plazmé pacientl po
vySetfeni na MR. GdCA byly separovany pomoci ZIC-HILIC-HPLC a nasledn¢ detekovany
pomoci ESI-MS. P¢ti dobrovolnikiim byl pied odbérem krve aplikovdn Magnevist a dal$im
peti Gadovist v davce 0,1 mmol CA na kilogram télesné hmotnosti. Prvni vzorky krve byly
odebrany 30 minut po vySetieni MR. Vzorky krve byly nésledné centrifugovany, krevni
plazma byla odebriana a zmraZena. Vzorky plazmy byly pied analyzou rozmraZeny pii
pokojové teploté a k vysrdZeni plazmatickych proteinii byl pouZit acetronitril. VysraZené
proteiny byly néasledné odstfedény. Néastiik supernatantu byl 2,5 pl do mobilni faze
(mravenc¢an amonny, kyselina mravenci ve smesi s vodou a acetronitrilu). Detekéni limity se
pohybovaly vrozmezi 0,1 — 10 umol.l" GdCA. U vzorki pacientii, kterym byl podén
Magnevist, byla jeho primémé koncentrace 0,4 +0,07 mmol.I". Primérna koncentrace
Gadovistu v krevni plazmé byla 0,6 +0,19 mmol.I"' (Kiinnemeyer et al. 2008).

Kahakachchi a Moore se zabyvali speciacni analyzou Sesti druhii nejpouzivanéjSich
GdCA v jejich aplikac¢nich roztocich pro MR a ve vzorcich lidského séra. Pro analyzu byla

pouzita HPLC na reverznich fazich ve spojeni s ICP-OES. Pro MultiHance byla jako mobilni
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faze pouZzita smés octanu amonného a acetonitrilu, pro ostatni GdACA jen octan amonny.
Detekéni limity se pohybovaly mezi 8 a 35 pg.l"' Gd (Kahakachchi and Moore 2009).
Kiinnemeyer se zabyval vyvojem analytické metody pro simultinni stanoveni
Magnevistu (Gd-DPTA) a jeho transmetala¢nich produkti ve vzorcich krevni plazmy a plné
krve ziskanych od 10 pacientl s normalni funkci ledvin. Byla analyzovana plna krev odebrana
pfed a po vySetieni MR, kdy kaZzdému pacientovi byl aplikovan Magnevist. Pro analyzu bylo
vyuzito spojeni kapilarni elektroforézy (CE) a hmotnostniho spektrometru s priletovym
analyzatorem a ionizaci elektrosprejem (ESI-TOF-MS). Krevni plazma byla smichéana
sroztokem internitho standardu (Eu-DTPA) a acetonitrilu nasledné¢ byla stanovena
koncentrace Magnevistu. Ve vzorcich plné krve obohacené Magnevistem s piidavkem a bez
piidavku citratu Zelezitého byl sledovan proces transmetalace. Byla sledovana piitomnost
Gd-DTPA, Fe-DTPA, Cu-DTPA, Zn-DTPA a volného chelatu DTPA. Ve vzorku krve s
Gd-DTPA bez pridavku citratu Zelezitého nebyly zjiSt€ny Zadné produkty transmetalace. V
krvi s Gd-DTPA a pridavkem citratu Zelezitého bylo zjiSt€éno pozoruhodné mnoZstvi
Fe-DTPA (74,5 %), ktery vznikl z pivodniho Magnevistu. Limita detekce pro tento postup
pro Magnevist byla 0,5 umol.I"". Metoda miiZe byt dsp&$né pouZita pro posouzeni zvyseného
rizika transmetalace iontovych GdCA u pacientl, kterym je nitroZiln¢ podavano Zelezo

(Kiinnemeyer et al. 2009b).

1.1.4.3 Kontrastni latky na bazi gadolinia ve vodach

Kontrastni latky na bazi gadolinia (GdCA) jsou velmi stabilni, prochazeji lidskym
organismem Vv nezmetabolizované formé a po nékolika hodinidch odchézi z téla v moci.
Vétina téchto nezmetabolizovanych GACA neni zadrZena ani v COV, a tim se dostavaji do
povrchovych vod, vodnich organismti a piispivaji tak k pozitivni Gd anomalii. Z dosud
provedenych studii zabyvajicich se obsahem Gd a speciac¢ni analyzou GdCA v povrchovych
vodach je patrné, ze GACA jsou vyznamnymi polutanty odpadnich vod (Lindner et al. 2015),
(Kiinnemeyer et al. 2009a).

Gadolinium se piirozen¢ vyskytuje v povrchovych vodach fadové v jednotkach az
desitkach ng.I". Pozitivni Gd anomdlii v povrchovych vodich poprvé zaznamenal
Bau a Dulski v roce 1996, nalezend koncentrace pro Gd byla 0,18 — 3,74 mg.l"' (Bau and
Dulski 1996). Vysoké koncentrace Gd byly zjiSt€ny nejen v odpadnich vodéch, ale 1 v fekéch,
jezerech i v Severnim mofi. V fekdch byla zjiiténa koncentrace Gd 13 — 1069 ng.l™,
v povrchovych vodéch 116 — 1160 ng.I"', odpadnich vodach 1410 ng.I"' (Knappe et al. 2005).

Kulaksiz a kol. nalezli koncentraci Gd v povrchovych vodach 1,7 — 19 ng.l™’, v fekach
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0,8 — 24 ng.l”, v st feky do moti 0,8 — 19 ng.I" a v odpadnich vodich 260 — 290 ng.I
!(Kulaksiz and Bau 2007). Studie z roku 2016 uvéadi koncentraci Gd v povrchové vodé okolo
50 ng.I"' a pitné vodé& okolo 40 ng.I"" (Birka et al. 2016).

Telgmann ve své studii prokazal, Ze z vody, kterd je preciiténa v COV, je odstranéno
pouze 10 % Gd a zbyvajicich 90 % odchazi dile do povrchovych vod. (Telgmann et al. 2012).
Pouzitim reverzni osmoézy bylo dosazeno 100% ucinnosti odstranéni Gd z vod (Lawrence et
al. 2010). Piedpoklada se, Ze po piecisténi vody v COV je Gd stile vazano ve stabilnim
komplexu, nicmén& diky Fe’* jontiim, které jsou pouZivdany b&hem flokulatniho procesu,
muze dochéazet k transmetalaci gadoliniového komplexu, a tim k uvolnéni toxického Gd**do
vody (Raju et al. 2010), (Folens et al. 2016). Dostatecnd koncentrace Fe’* potiebna pro
uvolnéni Gd** z méné stabilniho komplexu (linearni GACA) je 5 mg.I"". Dochédzi ke vzniku
komplexu s Fe’*, napf. Fe-DTPA, ktery md vys$i termodynamickou konstantu stability
(log K = 28,3) nez komplex Gd-DTPA (log K = 23,0) (Lindner et al. 2015), (Kiinnemeyer et
al. 2009a), (Kiinnemeyer et al. 2009b).

Stéle je relativné malo zndmo o biogeochemickém i antropogennim cyklu Gd. Nekolik
studii o chovani Gd v usti fek ukazalo, Ze pfirodni Gd je rychle zachytdvano v oblastech
s nizkym obsahem soli a ndsledné se v motskych vodach vyskytuje méné (Hatje et al. 2016).

Bau a Dulski se soustiedili na sledovani zdroji, které zptisobuji zvySenou koncentraci
Gd v povrchovych vodach. Obsah Gd antropogenniho plvodu zkoumali v fekdch Ryn,
Mosela, Labe, Sieg, Lippe, Ruth, Aller, Lenne, Wupper, Dhiin, Sauer, Priim, Ahr, Wied,
Havel a Spréva v Némecku, Klarilven, Visterdaldlven a Rottman ve stfednim Svédsku
a Toshibetsu a Rawan v Japonsku. Byly odebrany i1 vzorky z povrchovych vod Baltského
mofe ve Skagerraku ve Svédsku. U vzorkd vod zjezera Virmeln ve stiednim Svédsku
a z Némeckych fek Wupper a Havel byly stanoveny koncentrace REE rozpusténych a na
gasticich navéazanych. Déle byly vzorkovany vy¢isténé vody z COV Ruhleben v Berling,
kanalizaci, kovodilen i nemocnic ve mést€¢ Remschied v zdpadnim Némecku. Pro stanoveni
koncentraci REE byla pouZita metoda ICP-MS s vyuZitim porovnavacich prvkl Ru a Re. Pro
ovéfeni kvality analyzy byly pouzity vzorky odebrané z némecké feky Havel obohacené
thuliem. Bylo zjiSténo, Ze koncentrace REE z rGznych mist odbéru vzorki se 1isi vice nez
odva ftady. Tyto rozdilné koncentrace ziejm¢ souvisi s obsahem koloidnich latek.
Z naméfenych hodnot je vidét, Ze feky protékajici hust¢ obydlenymi a prumyslovymi
oblastmi vykazuji zvySenou koncentraci Gd antropogenniho pivodu. Reky v mistech mélo
osidlenych abez primyslovych aktivit jako je Virmland a Dalarna ve stfednim Svédsku

aviekdch Toshibetsu a Rawan v Japonsku nevykazuji zvySenou Kkoncentraci
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Gd antropogenniho ptvodu. Nejvyssi koncentrace Gd byla nalezena v oblasti Postupimi
(Glienicker Briicke) ve vychodnim Némecku v &istych vodach vytékajici z COV (1,23 pg.l'l),
coz ukazuje na antropogenni kontaminaci nejspiS piipravkem Magnevist z vySetfeni MR.
VytéZnost byla pro vSechny vzorky nad 90 % a nalezené koncentrace antropogenniho Gd
v fekéach byly v rozmezi 4,6 — 110 ng.l'1 a ve vodach z COV v rozmezi 1,3 — 1110 ng.1™.
Gadolinium antropogenniho ptivodu prochizi COV a fekami se dostava aZ do pobieZnich vod
a moii. Na rozdil od p¥irodnich forem (Gd**) se velmi malo sorbuje na &éstice, a proto se i po
promiseni fi¢nich a motskych vod neméni jeho forma a zlstdva nadale rozpusténa, mobilni.
Nedochézi tudiz k zachyceni antropogenniho Gd a sniZeni jeho koncentrace (Bau and
Dulski 1996).

Lindner a kol. se zabyvali speciacni analyzou GdCA ve vzorcich pitné vody. Vzorky
kohoutkové pitné vody byly odebrany ze dvou mist v pfedmésti Berlina a obohaceny
o porovnavaci prvek. Porovnavaci prvek ve form& Pr-DOTA byl pfipraven z Pr(NOs)3
a DOTA-H4 (1,4,7,10-tetraazacyklododekan-1,4,7,10-tetraoctova kyselina). Mobilni faze pro
separaci byla sloZena z octanu amonného a smeési acetonitrilu s vodou v poméru 69:31.
Vzorek byl davkovéan na vyhtatou kolonu a separace probihala pfi izokratické eluci 30 minut.
Pomoci ZIC-cHILIC-ICP-MS byl stanoven MultiHance, Gadosvist a Dotarem. Limita
detekce byla v rozmezi 5 — 12 ng Gd.I" pro MultiHance, Gadosvist a Dotarem. Pro vSechny
GdCA se nalezend koncentrace pohybovala v rozmezi 10 — 20 ng Gd.I"' (Lindner et al. 2015).

Kiinnemeyer a kol. se zabyvali speciacni analyzou Gadovistu, Dotaremu a MultiHance
v nemocniénich odpadnich vodich a ve vodiach z COV. Vzorky vody byly odebriny
z kanaliza¢niho potrubi na 2 mistech nemocnice v Miinsteru a z kanaliza¢ni Sachty COV
nachézejici se 1 km po proudu z nemocnice. Vzorky vody byly odebrany v pracovni den mezi
8 — 9 hodinou v z4padni véZi a pak mezi 14 — 15 hodinou ve vychodni v&Zi. Vzorky z COV
byly odebrany ve stejny den mezi 10 — 11 hodinou v riznych Cisticich procesech z hlavni
COV v Miinsteru. Viechny vzorky vod byly odebrany sklenénou lahvi se silylovanym
vnitinim povrchem. Vzorky byly prefiltrovany od hrubych necistot, konzervovany kyselinou
dusi¢nou a pied vlastni analyzou filtrovany pfes nylonovy injekéni filtr s velikosti port
0,45 um. HILIC-ICP-MS analyza GdCA byla provedena za pouziti zwitterionické kolony
(ZIC-HILIC o velikosti ¢astic napln€ 3,5 um). Mobilni faze byla sloZzena z mravencanu
amonného kyseliny mraven¢i ve smési 74 % acetonitrilu a 26 % demineralizované vody
s vyslednym pH 3,75. Do kolony byly davkovany 4 ul vzorku. Analyza probihala za
izokratickych podminek. VSechny vzorky z COV vykazovaly niZ§i koncentrace Gd neZ

vzorky odpadni vody z nemocnice. Je to zplsobeno pravidelnym fedénim odpadnich vod

30



z nemocnice s odpadnimi vodami, které nejsou Gd kontaminovéany. Vzorky vody z do COV
obsahovaly pouze Gadovist o primérné koncentraci 2,8 ug.l". Nejvic vyskytujici se GACA ve
vzorcich odpadnich vod byl Gadovist s primé&mou koncentraci 3,8 pg.l'. Koncentrace
Dotaremu (1,1 pgl') a MultiHance (0,73 pg.l") byla mezi limitou detekce (0,10 pg.l™)
a limitou stanovitelnosti (0,14 pg.l'l). Hodnoty RSD se pohybovaly v rozmezi 0,6 — 14,5 %.
(Kiinnemeyer et al. 2009a).

Telgmann a kol. vydali studii zabyvajici se chovanim GdCA v priabéhu cisténi
odpadnich vod. Celkova koncentrace Gd ve vzorcich z pfitoku a odtoku z COV byla
stanovena zfed'ovaci izotopovou analyzou. Odbér vzorkli odpadnich vod probéhl béhem
jednoho tydne na podzim roku 2010 za suchého i deStivého pocasi v Miinsteru pomoci
stacionarniho vzorkovace ASP Station 2000. Vzorky byly odebrany pied vstupem a za
vystupem z COV a nidobka s odebranou vodou byla vyméiovana kazdé 2 hodiny. Ze
smiSenych vzorkli odebranych kazdé 2 hodiny byly vytvofeny 24 hodinové smiSené vzorky.
VSechny vzorky byly pied analyzou pomoci HILIC-HPLC-ICP-MS pfefiltrovany pies 0,2 um
membranu z acetat celuldézy. Separace péti nejcastéji pouzivanych GdCA byla provedena
pomoci HILIC stacionarni faze za méné nez 15 minut. Limita detekce pro zkoumané GdCA
byla urcena 0,13 ug.l'l. Studie zjistila, Ze nejvEtsi zastoupeni v odpadni vodé ma Gadovist
(80 %). Analyza Ccistirenskych kalii neprokazala pfitomnost antropogenniho Gd. V odpadni
vod¢ z komorového kalolisu, ktery byl pouZit pro odvodnéni kalu, byly pozoroviany GdCA
(Dotarem, Magnevist a Gadovist), a také tfi nezndmé Gd specie. To dokazuje, Zze béhem

anaerobniho zpracovani kalu dochéazi k transformaci GACA (Telgmann et al. 2012).

1.2 Odstranovani kovi z odpadnich vod

Primyslové technologie Casto vedou ke vzniku odpadi obsahujicich tézké kovy,
jejichz vyskyt v zZivotnim prostiedi miiZe pfinaset zdravotni rizika (Kadukova and Virc¢ikova
2005). Kationty né¢kterych tézkych kovl (esencidlni prvky, napt. Zn, Cu, Cr, Se atd.) se
podileji na fyziologickych pochodech v buiice a jsou nezbytné pro spriavnou funkci
organismu. Rada dalSich t&Zkych kovil je v pro organismus nebezpeéna (napt. Hg, Pb, Cd).
Pfi¢inou toxicity t€Zkych kovi je vazba na -SH, -COOH a -NH,; skupiny biomolekul (zejména
bilkovin), které tim méni svou strukturu a funkci. Ionty tézkych kovl také mohou katalyzovat
reakce, pii kterych vznikaji volné radikaly zptsobujici oxidativni stres a nasledné poskozeni
DNA. Dal$im nepfiznivym jevem je soupefeni s esencidlnimi kovy, které jsou vytlaCovany

z vyznamnych biomolekul (Nies 1999), (Volesky and Naja 2009).
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Kovy mohou byt ve vodném prosttedi rozpustény jako volné hydratované ionty nebo
mohou tvofit iontové komplexy s anorganickymi ligandy (napt. OH', CI" a CO5™) nebo
s organickymi ligandy (napf. aminy, huminové a fulvinové kyseliny a proteiny). Pro
pochopeni a ptedvidani chovani kovu a jeho dopadu na Zivotni prostiedi jsou klicové jeho
fyzikalni ¢i chemické formy. Chemické forma t€zkého kovu zavisi na jeho oxida¢nim stavu,
na interakcich s ostatnimi sloZkami prostfedi a na dalSich parametrech, jako je pH, redoxni
potencidl, iontova sila a salinita prostiedi. Zmény téchto veli¢in mohou zptisobit transformaci
chemické formy kovu a ovlivnit tak jeho dostupnost a toxicitu (Naja et al. 2010). Toxicky
potencidl GACA a jejich rizika nebyly dodnes zcela prozkoumany (Lindner et al. 2015).

Konvenéni metody k odstranéni téZzkych kovl z Zivotniho prostfedi, jako napf.
chemické sraZeni, membranova separace, odpafovani nebo zichyt na iontoméniCe, nejsou
prilis efektivni, a také mohou byt velmi financné¢ nékladné a neSetrné k Zivotnimu prostredi
(Chojnacka 2010b), (Edris et al. 2012). Fyzikilné-chemické metody zahrnujici reverzni
osmoézu a adsorpci jsou efektivni, ale nevyhodou je pouZiti pro kovy, které se vyskytuji
v prumyslovych odpadnich vodach v nizkych koncentracich, u nichz jsou tyto procesy
nakladné na spotifebu energie a chemikélii (Velasquez and Dussan 2009). Lawrence ve své
publikaci popisuje pokrocily systém ¢iSténi odpadnich vod pomoci reverzni osmézy (RO)
v jihovychodnim Queenslandu v Australii a nislednou detekci Gd pomoci ICP-MS. Odpadni
vody z COV jsou piedem oSetiené flokulaci a sedimentaci, kde jsou drZeny v nadrZi na
surovou vodu po dobu az 20 hodin. Po flokulaci a sedimentaci nésleduje postupni
mikrofiltrace (MF), kde jsou membranové filtry s dutymi vlakny s nomindlni velikosti pdra
0,1 — 0,2 pm. Odpadni voda déle prochazi ptes RO a pokroc€ilou oxidaci za pouZiti
ultrafialového zéfeni a peroxidu vodiku. Ci§téna recyklovand voda je stabilizovana ptidanim
vapna a chléru. Koagulaci a mikrofiltraci bylo Gd odstranéno jen zanedbateln¢, k hlavnimu
kroku odstranéni dochazelo pfes membranu RO, kde bylo antropogenni Gd sniZeno
20,06 mg.I" na 0,09 ugl’, coz odpovida poklesu o 99,85 %. Koncentrit RO obsahoval
0,41 pgl' Gd, coz byl narist koncentrace v souladu s konstrukénimi charakteristikami
zarizeni (Lawrence et al. 2010).

Vhodnym doplitkem ke konven¢nim technikdm odstrailovani ¢i znovuziskani kovi ze
zneisténych odpadnich vod miZe byt ¢isténi pomoci biomasy. Zivé i mrtvé buiiky biomasy
velmi uc¢inné zachycuji toxické kovy prostfednictvim biosorpce a bioakumulace. V soucasné
dob¢ je pocet Cistiren vyuZivajicich biosorpcni / bioakumulacni procesy omezeny, jelikoz
jejich provoz je financné naro¢ny. Pokud by vSak biosorp¢ni a bioakumula¢ni metody byly

pouzity k &idténi vod, koncentrace zne&istujicich latek by se mély pohybovat okolo mg.l".
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(Chojnacka 2010b), (Velasquez and Dussan 2009), (Kadukova and Viréikova 2005), (Gadd
and Rome 1988), (Cho et al. 1994). Porovnani procesii bioakumulace a biosorpce shrnuje

Tabulka 2.

Tabulka 2 - Porovnani vlastnosti biosorpce a bioakumulace (Vijayaraghavan and Yun 2008)

vlastnosti biosorpce bioakumulace
. nizké, biosorbenty z odpadni f w1y v . o
naklady ’ . Y P vysoké, Zivé bunky (zafizeni pro kultivaci)
biomasy
vyrazny vliv na prirdstkovou o v o s,
yrazny v'u P silny vliv na pfirQistkovou kapacitu Zivych
pH kapacitu biomasy, provoz v < v e
NN . bunék, provoz pfi ur€itém pH
Sirokém rozmezi pH
teplota nema vliv na proces vyrazné ovliviluje proces
udrzba / . sloZit&j$i, dodani externi energie pro
L snadna . s
skladovéni udrZovani kultur

nizk4, selektivitu lze zlepSit

citlivost . PP lepsi neZ biosorpce
upravou / zpracovanim biomasy
vSestrannost / dobr4, vazebna mista mohou mélo pfizpisobiva, ovlivnéna vysokym
univerzalnost pojmout riizné ionty z roztoku obsahem kovi nebo soli v roztoku
obvykle nizky, jestliZe jsou v roztoku
stupeti pifjmu velmi vysoky pritomny vysoké koncentrace toxickych
latek pro biomasu

rychlost piijmu obvykle rychly mechanismus obvykle pomalejSi mechanismus
pPry ef; ttlf;“‘:ke vysoky za piiznivych podminek zAvisi na toxicité znegistujici latky

vysoké / vhodnym vybérem
elu¢niho c¢inidla (kyselé nebo
alkalické roztoky)

velmi omezené / biomasa nemiiZe byt
vyuzita pro dalsi cyklus

regenerace /
opétovné pouZiti

1.2.1 Biosorpce

Pfi biosorpci jde o navazani sorbatu napt. znecistujici latky (kovu) na specifickou
molekularni strukturu materidlu biologického plvodu. Sorbat navdzany na biologicky
material se pak regeneruje a znovu pouzije, sorbét se ziska pomoci eluentu. Je velmi dulezité
peclive zvolit desorpcni ¢inidlo, jehoZ maly objem odstrani vesSkery sorbat z biomasy a pfitom
zlstanou zachovany sorpéni vlastnosti biosorbentu. Aby bylo moZné biosorbent znovu pouZit
v nasledném biosorpénim cyklu nesmi byt desorpci zniCen. V podstaté pii biosorpci jde o
stejny princip jako v piipadé iontoménicu. Biomasa schopnd sorpce je tedy jakysi ionex
biologického plivodu. Biosorpce neni zavisld na metabolismu, probihd i u inaktivované,
respektive mrtvé biomasy a nevyskytuji se metabolické produkty. NeZivd biomasa neni
ovlivnéna toxickymi d¢inky kovii, takZe biosorpce miZe probihat v $ir§im rozsahu pracovnich
podminek, nez by byly vhodné pro Zivé buniky. Oproti bioakumulaci je pfi biosorpci ustavena
rovnovéaha rychleji, fddoveé jde o nékolik minut aZ hodin pii optimalnim tlaku a teploté.

Biomasu Ize né€kolikrat opakované pouZit, je schopna koncentrovat kov cca 1000krat a bylo
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popsano vyuZiti v biohydrometalurgii a biogeochemii (Mattuschka and Straube 1993),
(Volesky et al. 1993), (Ahluwalia and Goyal 2007), (Vijayaraghavan and Yun 2008).

K sorpci té€Zkych kovu je jako sorbent vyuzivdna napi. neziva biomasa tas, kapradin
a vodnich rostlin, odpadovd mycelidlni biomasa nebo odpadovd biomasa rostlinného,
ptipadné bakteridlnitho priimyslu. ObzvIlast’ i¢innymi sorbenty jsou napi. riizné druhy chaluh,
jimiZ lze akumulovat vétSinu iontl t€Zkych kovli v mnoZstvi az 25 % hmotnosti jejich suSiny.
Proces biosorpce byl studovan u fady mikroorganismi, a bylo zjiSténo, Ze vhodnym
biosorpénim materidlem jsou houby a kvasinky, a vyborné biosorpcni vlastnosti také vykazuji
rody Rhizopus, Aspergillus, Streptoverticilium a Saccharomyces. Mezi bakteriemi vykazuje
vysoky sorpéni potencidl Bacillus sp., ktery je soucasti fady komer¢nich biosorpEnich
preparatii. Vyuzivani jsou také zastupci rodt Pseudomonas, Zoogloea a Streptomyces. Mezi
velmi dobré kandidaty pro vyuziti k biosorpci patii i moiské fotoautotrofni mikroorganismy,
jejichZ sorpcni aktivita je srovnatelnd se zelenymi fasami rodu Chlorella. Tyto fasy jsou
vybornymi sorbenty kovi, vyhodou je také jejich snadnd dostupnost a moZnost kultivace
v laboratornich podminkach. (Volesky et al. 2003), (Ahluwalia and Goyal 2007), (Ahalya et
al. 2003), (Chojnacka 2010b), (Kadukova and Vir¢ikova 2005).

Aktivaéni energie potiebnd pro biosorpci je asi 21 kJ.mol'. SloZiti struktura
bunécnych stén mikroorganisml umoZznuje mnoho zptisobl biosorpce kovu, které se z ditvodu
rozdilné stavby bunéénych stén li§i i mezi jednotlivymi typy mikroorganismtl. Rasy obsahuji
velké mnozstvi alginitu a fukoidinu, houby maji vyznamnou chitinovou vrstvu
a grampozitivni bakterie maji silnou peptidoglykanovou vrstvu s teikoovymi a teikuronovymi
kyselinami (tvofi az 90 % bunécné stény). Gramnegativni bakterie maji naopak
peptidoglykanovou vrstvu velmi tenkou (tvoii pouze 10 — 20 %) a neobsahuji teikoové
kyseliny. Nad touto vrstvou vSak maji jeSt¢ vnéjSi membranu, kterd je slozena z fosfolipida,
lipoproteint a lipopolysacharid. NejvyznamnéjSimi funkénimi skupinami zucastiiujicimi se
biosorpce jsou karboxylové, sulfitové, amidové, fosfatové a fosfodiesterové skupiny.
Pfitomnost téchto skupin vZdy nezarucuje jejich dostupnost pro biosorpci, napi. kviili
prostorovému usporadani molekul a stérickym zdbranam (Kadukova and Virc¢ikova 2005),
(Vijayaraghavan and Yun 2008), (Volesky and Holan 1995), (Ahluwalia and Goyal 2007).

Typ a koncentrace biomasy i sorbatu, udavd zpusob biosorpce. Vazba kovi pfi
biosorpci je umoznéna riiznymi mechanismy jako je iontovd vymeéna, fyzikalni adsorpce,
chelatace, mikroprecipitace nebo zachyceni v kapilarach matrice bunécné stény. Uplatiiuji se

nezavisle na sob¢ a vysledna sorpce kovu je dana jejich kombinaci. Zastoupeni jednotlivych
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mechanismi se kvantitativn€ i kvalitativné li§i podle mikrobidlniho druhu, pivodu biomasy
a pouzitého postupu (Volesky and Holan 1995), (Chojnacka 2010b).

U adsorpce se piredpokladd, Ze vSechna vazebnd mista na sorbentu jsou volna a ihned
piistupné adsorbatu, jak popisuje rovnice 3:

B~ +M* & BM, [3]
kde B je volné vazebné misto, M kovovy kation a BM je adsorbovany kov vézany na
sorbent. Iontové-vyménny model je zaloZen na principu vyjadfeném rovnici 7:

BH+M* o BM +H?, [4]
kde vazebné misto B je obsazené protonem H, ktery se ucastni iontové vymény s kovovym
kationem M". Pfi navazani dvoumocného kovového se musi uvolnit dva protony. Iontova
vyména biosorpci nepopisuje zcela presné, protoze pocitd s konstantnim poctem volnych
vazebnych mist, coZ neplati pro systémy s ménicim se pH. Mira elektrostatické pritazlivosti
pfi biosorpci je zavisla na typu a mnoZstvi vazebnych mist v biomase a na tom, zda jsou tato
mista ionizovana nebo obsazena protonem ¢i n¢jakym jinym iontem. To mé zase souvislost
s pH a pKa jednotlivych funk¢nich skupin. Aminoskupiny jsou v protonované formé kladné
nabité a v deprotonované jsou neutrdlni. Karboxylové, sulfatové a fosfatové skupiny jsou
v protonovaném stavu neutrdlni a v deprotonovaném jsou negativné nabité, coZ zpiisobuje
pritahovani kovovych kationi (Naja et al. 2010), (Davis et al. 2003).

Dalsi druh vazby kovt pti biosorpci je chelatace, kdy vznikaji komplexy daného kovu
a vicevazného ligandu, ktery se vyskytuje na bunééném povrchu. Vazba riznych kovovych
iontl na biomateridly s riznymi funkénimi skupinami zavisi na elektronegativité, ioniza¢nim
a redoxnim potencidlu a poloméru danych kovovych iontd. (Naja et al. 2010).

Biosorpce je ekonomicky vyhodna a ucinné technologie pro odstranovani, piipadné
i pro znovuziskani kovil z vod. Nevyzaduje Zadné zvlastni aparatury ani podminky. M4 nizké
provozni néklady, pokud se pouZivaji nizkorozpoctové sorbenty, nizké mnoZstvi odpadnich
kali a CHSK odpadni vody se nezvySuje. Biosorbenty jsou selektivni a regenerovatelné
a proces je zvlasté vysoce ucinny pii oSetfeni zfedénych odpadnich vod. Koncentrat sorbentu
muzZe byt potom zpracovan béZnymi metodami, které vyhodné¢ umoZziuji zpétné ziskavani
kovu, jako je napf. elektrolyza. Hlavni vyhodou je jeji nizkd cena, pficemz tucinnost je
porovnatelnd s iontoméni¢i nebo adsorpci, s vyjimkou toho, Ze se pouzivd sorbent
biologického ptivodu. Dalsi velkou vyhodou tohoto procesu je jeho vysoka selektivita, které
Ize doséhnout aplikaci konkrétnich druhd biomasy. To znamend, Ze z roztoku, v kterém je
rozpusténo vice kovl je moZné selektivné odstranit jen jeden kov. Uspotfddani s vice

kolonami s riznymi biosorbenty za sebou je mozZné oddé¢lit jednotlivé kovy i v Sirokych
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intervalech koncentraci a nasledné z biosorbentl ziskat relativné Cisté kovy (Ahluwalia and
Goyal 2007), (Mattuschka and Straube 1993).

Za nevyhodu této technologie je moZné povaZovat nedostatek informaci o jejim
mechanismu. Omezeni zahrnuji piedevSim zkridcenou Zivotnost biosorbentli ve srovnani
s béZnymi sorbenty. Silny vliv na biosorpci ma pH, které miiZe omezovat jeji aplikaci pro
nékteré typy odpadnich vod. Pfi kazdém pouziti biosorbentu je nutnd jeho desorpce, at’ se
jedna o jakykoliv kov nebo skupinu kovl. Tato desorpce je vSak levnd, jednoducha a rychla,
¢ehoz je mozné vyuzit pro zachyceni velkého mnozZstvi kovu vyS$si hodnoty (Ahluwalia and

Goyal 2007), (Mattuschka and Straube 1993).

1.2.1.1 Faktory ovliviiujici biosorpci

Sorp¢ni kapacita sorbentu nebo rychlost sorpce je pti biosorpci ovlivnéna faktory jako
pH, koncentrace a druh biomasy, pfitomnost dalSich kov1, teplota a pocate¢ni koncentrace
kovu (Ahalya et al. 2003). Zfejm¢ nejvyznamnéjSim je pH, které ovliviiuje rozpustnost kovi,
ionizaci funkcnich skupin bunécnych stén biomasy, soutéZivost kovi a dostupnost volnych
vazebnych mist. Pfi niZsi hodnoté pH jsou tato mista ¢astecné protonovand, coZ znemoziuje
piistup kladné nabitych kovovych iontil. Pfi dostatecné nizkém pH jsou protonované vSechna
vazebna mista, a dochdzi tak k tplné desorpci navazanych kovovych iontl, ¢ehoZ se vyuziva
pfi regeneraci biosorbentu. Extrémné nizké hodnoty pH mohou posSkodit strukturu
biosorbentu. Buiiky se deformuji a dochazi ke sniZeni sorp¢ni kapacity. Pti vys$im pH se zase
vyznamn¢ snizuje rozpustnost kovil, vznikaji hydroxidy kovt, které se srazeji a znesnadnuji
tak biosorpci. Pro vétSinu kova pfi biosorpci je nejvhodnéjsi rozmezi pH 3 — 6 (Ahalya et
al. 2003), (Naja et al. 2010), (Kratochvil and Volesky 1998).

Teplota ovliviiuje stabilitu kovu v roztoku, konfiguraci bunécné stény nebo stabilitu
komplexu buiiky s navdzanym kovem. Teplota ma mnohem mensi vliv na biosorpci nez
ostatni faktory, zejména pokud se pohybuje mezi 20 — 35 °C. Biosorpce nékterych kovil
(uran, méd’) dokonce miiZe probihat bez omezeni v Sirokém teplotnim intervalu (Ahalya et
al. 2003), (Naja et al. 2010).

Biosorpcni vlastnosti jsou ovlivnény nejen druhem biomasy, ale i ristovymi
podminkami, fyziologickym stavem a stafim biomasy. Vysoké koncentrace biomasy nejsou
ptili§ efektivni, naopak pti nizSich koncentracich dochazi k vyS§imu specifickému ptijmu
kovu (Ahalya et al. 2003), (Naja et al. 2010).

Biosorpce je reverzibilni proces a mize byt ovlivnéna i pfitomnosti dalSich kovi, které

mohou biosorpci daného kovu sniZit nebo zcela znemoZnit. Mira inhibice biosorpce daného
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kovu zavisi na sile vazby jednotlivych kovi v biomase. Obecné plati, Ze lehké kovy (alkalické
a kovy alkalickych zemin) se vdZou slabé&ji nez t€Zké kovy nebo radioaktivni prvky, proto
piitomnost lehkych kovi pfili§ neovliviiuje sorpci tézkych kovl (Naja et al. 2010),
(Chojnacka 2010b), (Kadukovd and Vircikova 2005). Ionty, které se vyskytuji pfirozené
v tvrdych vodach (Ca®*, Mg®"), se na biomasu fas vdZou velmi slab& a vyrazn& neovliviiuji
sorpci prechodnych kovi, které se na biomasu vazou piednostné. Tento fakt zvyhodiuje
biosorbenty v porovnani s komerc¢nimi iontoménic¢i (He and Chen 2014).

Alginaty morskych fas jsou soli ionti K, Na", Ca®* a Mg”", které mohou byt
vyméfiovany protiionty, jako je Co**, Cu®*, Cd** a Zn **, coz vede k biosorptivnimu piijmu
tézkych kovi. Byla také pozorovina biosorpce médi pomoci hub Ganoderma lucidium
a Aspergillus niger (Ahalya et al. 2003). Bylo prokazano, ze Chlorella vulgaris véaze 1épe

zinec¢naté ionty nez kademnaté (Cho et al. 1994).

1.2.1.2 Biosorbenty v praxi

V praxi jsou pro biosorpci vyuzZivany rizné odpadni materidly, napt. celuldza, slama,
cukrova titina, ryZe, kukufice, pSeni¢né otruby, drcené vejce skorapky, kosti, raSelina,
bavin&ny odpad nebo ryZe (Farooq et al. 2010). Pro odstranéni Cr"' byly vyuZity vaje¢né
skorapky, skotapky z vlaSskych ofechd, ale i kokosova vlakna (Chojnacka 2010b), (Liu and
Huang 2011), (Altun and Pehlivan 2012), (Gonzalez et al. 2008), pro odstranéni médi z vod
byly vyuzity borovicové Sisky (Blazquez et al. 2012). Vyuzitim nizkonakladovych materiali,
(pomerancova kura, choroSe) na odstranéni siranti, Zeleza, manganu a médi primyslovych
a dilnich odpadnich vod se zabyvali (Chuma 2007), (Feng et al. 2011).

Biosorbenty mohou byt upraveny za vysoké teploty, pfi¢emz dochédzi k inaktivaci
organismil (Niu et al. 1993). Tepelné zpracované bunky fas maji prokazatelné lepsi adsorpéni
schopnost (Apiratikul et al. 2004). Sorp¢ni vlastnosti biosorbenti mohou byt pii pouZiti
upraveny piidavkem kyselych ¢i zasaditych latek, nebo v n¢kterych piipadech i fosfore¢nanti.
Pro naslednou desorpci téZkych kovi z biosorbentu jsou nejéastéji pouzivany 0,1 — 1 mol.I"
EDTA, Imol.I"' NaOH, 1 mol.I"' NaCl (Ahluwalia and Goyal 2007).

V kazdém komerénim biosorbentu je mrtva biomasa bunck imobilizovana na
substratu, jako je silikagel, polyakrylamidovy gel nebo polysulfonové kulicky (Atkinson et al.
1998), (Seetharaman 2013). Otizkou vSak zistava, kdy se tato technologie stane vyhodnou
ipo ekonomické strance. Temmink a Grolle spocitali, Ze ndklady potifebné k vycisténi
jednoho m’ odpadni vody touto technologii se pohybuji dokonce kolem 1 Eura.m™

v zavislosti na stupni znec€iSténi (Temmink and Grolle 2005).
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Komer&né dostupnymi biosorbenty jsou napf. AlgaSORB™ nebo AMT-Bioclaim™,
které jsou pouZivany pro ciSténi odpadnich vod s obsahem kovovych iontd 10 — 100 mg.l'1
a snizuji jejich koncentrace pod 1 mg.l' AMT-Bioclaim™(Bacillus) je schopen akumulace
zlata, kadmia a zinku z roztoki kyanidu. AlgaSORB™ (Chlorella vulgaris) byl prokazan jako
vhodny biosorbent ke sniZeni koncentrace kadmia a rtuti podle normy pro pitnou vodu.
(Ahluwalia and Goyal 2007).

Huminové latky vzniklé rozkladem organické hmoty jsou slozité makromolekuly
obsahujici fenolové a karboxylové skupiny. Pfirozené se vyskytuji zejména v sedimentech,
zeminich, raSeliné, hnédém uhli, lignitu apod. Obsah huminovych latek v ptirodnich
matricich kolisd od stopovych mnozstvi (pisky, jily) pies jednotky (bézné zeminy) az
k desitkdim procent (hnédé uhli, lignit). Mimofadné vysoky obsah (80 % a vice) vykazuje
napf. radelina. Uvadi se, Ze celkovy obsah uhliku ve form& huminovych latek je az 6.10" t,
coZ ptevySuje obsah uhliku v Zivych organismech (7.10"" t uhliku) (Piccolo 1996), (Trellu et
al. 2016). Rada védeckych praci byla vénovéana odstraiovani organickych litek z vody
pomoci huminovych kyselin. Ve srovnani s béZnymi sorbenty, kterymi jsou bentonit, aktivni
uhli nebo kovové oxidy se huminové latky vyznacuji vysSi sorpcni kapacitou, energii
i rychlosti sorpce, také maji vysokou afinitu k t€Zkym koviim (Stevenson 1994), (Ohlenbusch
et al. 2000), (Hsieh et al. 2015). Pro odstran&ni toxickych kovi (Hg**, Pb**, Cd*" a Cu®")
zvod byly pouzity nanocastice Fe;Os potazené huminovymi kyselinami (HA). Sorpce
tézkych kovi dosdhla rovnovdhy za méné¢ nez 15 minut a odpovidala Langmuirovu
adsorpénimu modelu s maximalni adsorpéni kapacitou 46,3 - 97,7 mg.g”'. Bylo nasorbovano
vice nez 99 % Hg”" a Pb**a vice neZ 95 % Cd** a Cu® z piirodnich a vodovodnich vod (Liu et
al. 2008).

V praxi je pro ucely odstranovani tézkych kovii ¢asto pouZivano aktivni uhli. Pro
vyrobu aktivniho uhli se pouzivaji lignocelul6zové materidly pochazejici ze zeméd¢€lsko-
primyslovych zbytkd. Dany materidl je nejprve vystaven pisobeni silné kyseliny, kterd jej
odvodni a pozméni jeho strukturu. Poté je pii vysoké teploté¢ po dobu nékolika hodin
spalovan. Takto je upravovano napft. tropické ovoce guava a avokado. Pii jejich zpracovani
vzniké velké mnoZstvi odpadu, které slouZi k vyrob¢ aktivniho uhli. Aktivni uhli mé vysoky
obsah uhliku, dobrou vytéZznost pii vyrobg, vysokou pérovitost a schopnost adsorbovat rizné
slouceniny (Elizalde-Gonzalez et al. 2017). Gonzalez a kol. pouzili komercni aktivni uhli
(vnitini povrch 1690 m’.g"), aktivni uhli pfipravené ze semen guavy (vnitini povrch
637 m>.g") a aktivni uhli pfipravené z avokidového jadra (vnitini povrch 1068 m*.g™") pro

sledovani adsorpce Dotaremu, Magnevistu a Primovistu v roztoku a v modelové mo¢i pomoci
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HPLC-ICP-MS ve spojeni s prutokovou analyzou. Chemicka charakterizace povrcht ukézala,
Ze materidly s vétSim poctem fenolovych funk¢nich skupin 1épe adsorbuji GACA a adsorpce
siln¢ zavisela na hodnoté pH. Testované vzorky uhliku byly schopny adsorbovat 70 - 90%
GdCA ve vodném roztoku, zatimco v modelové moci to bylo mén¢. Tento vyzkum navrhuje
metodu eliminace GACA z moci pacienta pied jeho vypousSténim do odpadni vody obsahujici

latky, které zptisobuji inhibici adsorpce (Elizalde-Gonzélez et al. 2017).

1.2.1.3 Biosorp¢ni modely

v/

Pro vyuziti biosorpce v prumyslovém méfitku je nezbytné studium rovnovahy systému
kov — biosorbent a jeho matematicky popis. Nej€astéji se pro popis biosorpce pouZivaji
adsorpéni izotermy Langmuira a Freundlicha, ktefi studovali adsorpci na aktivnim uhli jiZ na
pocatku 20. stoleti (Aksu 2005), (Naja et al. 2010).

Langmuirova izoterma vychazi z ptfedpokladu, Ze sorpce je pouze jednovrstva.
Predpoklada pevny pocet vazebnych mist se stejnou afinitou k sorbitu a pouze jeden sorbat

v roztoku, rovnice 5:

bC
x ——1
1+bCy

qd = Qmax [5]

kde gmax je maximélni sorpéni kapacita za danych podminek, kterd miiZze byt také
interpretovana jako celkovy pocet vazebnych mist dostupnych pro biosorpci, zatimco g je
pocet vazebnych mist, kterd jsou opravdu obsazena sorbitem (adsorpcni kapacita) pfii
koncentraci zbylého kovu v roztoku Cr. Konstanta b souvisi s afinitou mezi sorbentem
a kovem (Aksu 2005), (Davis et al. 2003), (He and Chen 2014), (Naja et al. 2010).
Freundlichova izoterma je empirické povahy a pfedpoklada, Ze jsou nejdiive
obsazena siln¢ji vazajici mista a s rostoucim poctem obsazenych mist vazebna sila klesa,

rovnice 6:

1
g=k=C" (6]

kde ¢ je adsorp¢ni kapacita, k je Freundlichova empirickd konstanta, Cr je koncentrace
zbylého kovu v roztoku a 1/n je konstanta, ktera se nékdy oznacuje jako faktor heterogenity.
Tento model neuvadi konecnou sorp¢ni kapacitu sorbentu, a proto miize byt pouZzita jen pii
nizkych a stfednich koncentracich (Aksu 2005), (Davis et al. 2003), (He and Chen 2014),
(Naja et al. 2010).

Brunauer-Emmett-Tellerova izoterma (BET) je rozSifend a obecné vice
aplikovatelnd verze Langmuirovy izotermy a popisuje vicevrstvou adsorpci. BET model

predpoklada, zZe na povrchu se tvoii vrstvy adsorbovanych ¢astic a pro jednotlivé vrstvy plati
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Langmuirtv vztah. Déle tento model ptedpoklada, Ze pro tvorbu naslednych vrstev nemusi
byt kompletné dotvorfena diive dana vrstva. BET izoterma je zjednoduSené vyjadiena rovnici,

rovnice 7:
BQCy
q= Cr
(Cs-CplrB-x(L)]

[7]

Kde ¢ je adsorpcni kapacita, Cs je saturacni konstanta rozpusténé latky, Cr je koncentrace
zbylého kovu v roztoku, B je konstanta vztahujici se k energii interakce s povrchem a Q je
pocet moll rozpusténé latky adsorbované na jednotku hmotnosti sorbentu a tvofici kompletni
monovrstvu na jeho povrchu (Aksu 2005), (Davis et al. 2003), (He and Chen 2014).

PredeSlé modely nejsou vzdy vhodné k modelovini procesu biosorpce, ale jsou
pouzivany nejvice. Za hlavni mechanismus biosorpce je povaZzovana iontova vymeéna, proto je
v nékterych piipadech vhodné&js$i vyuzit model zaloZzeny na iontové-vyménném principu.
Iontové-vyménny model piedstavuje realnéjsi znazornéni procesu, je komplexnéjsi, avSak

ani tento model zcela neobjasiiuje interakce mezi kovem a biosorbentem. Je vyjadien

rovnicemi 8 a 9:

VA
qa = (1+—ch [8]

KAB*CfA

VA
dp = (1+—CfA [9]

Kap*Cfp
kde ga je adsorpéni kapacita sorbovaného kovu, gp je adsorp¢ni kapacita druhého iontu
v systému, A a B reprezentuji kov a druhy ion v systému, Ca je koncentrace zbylého kovu
v roztoku, Crs je koncentrace zbylého iontu v systému, K4p je rovnovazna konstanta iontove
vyménné reakce a Z je celkovy pocet vazebnych mist na biosorbentu (Kratochvil
and Volesky 1998), (Figueira et al. 2000).

Dubinin-Radushkevichova izoterma (D-R izoterma) je podobnd Langmuirové
izotermé a neni pouZzivana pro homogenni povrchy nebo konstantni sorpéni potencial. Déle se
D-R izoterma pouZiva pro stanoveni fyzikalniho nebo chemického typu biosorpcniho procesu.

Linearni forma modelu D-R je vyjadifena rovnici 11:
Ing, =lng,, - B¢’ [10]

p=_L [11]

NeT

kde # (mol>J?) a ¢, (mg.g™") predstavuji konstanty D-R izotermy, 8 pfedstavuje primérnou
energii biosorpce (E), kterd je ziskdna z rovnice 11, ¢ je Polanyiho potencidl (¢ =

RT.In(1+1/Cy), R je univerzalni plynové konstanta 8,314 J K"'.mol”, a T je absolutni teplota
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(K)). Pramérna hodnota energie biosorpce uréuje typ procesu: energie 8 — 16 KJ.mol™
odpovidd principu iontové vymény, energie niz§i nez 8 KJ .mol™! pak fyzikdlnimu
mechanismu (Foroutan et al. 2018).

Pro ziskéani informaci o t¢innosti a mechanismu procesu je dalezité studium adsorpcni
kinetiky, tedy zavislosti odstranéni jednotlivych slozek z roztoku na case. Adsorpci lze
rozloZit na sebe navazujici kroky: transport adsorbatu k povrchu adsorbentu, priinik do p6ri
a vlastni obsazeni adsorpcnich mist. Rychlost fidi jeji nejpomalejsi krok. Existuje fada
adsorp¢nich kinetickych modeli, v praxi se pouZivaji nejcastéji model pseudo-prvniho Ffadu
(rovnice 12), modifikovaného pseudo-prvniho Ffadu (rovnice 13), pseudo-druhého radu

(rovnice 14) a reverzibilni reak¢éni model prvniho fadu (rovnice 15) (Foroutan et al. 2018).

In(g, —q,) =Ing, -kt [12]
4 +1n(g, ~q,) =Ing, ~ky [13]
i = 1 > +i [14]
qt szz qe

q, =kt™ +C [15]

kde ¢. (mg.g') a ¢, (mg.g") jsou mnoZstvi adsorbované litky na gram biosorbentu
v rovnovaze a ve studovaném cCase ¢ (min) a k; (min’l), k> (g.mg'l.min'l) a k, (g.mg'l.min'O’S)
jsou biosorpéni rychlostni konstanty, C (mg.g'l) je konstanta vypovidajici o tloust’ce hrani¢ni
vrstvy. Parametry modell je moZné ziskat logaritmickou linearizaci vzahi. (Febrianto et al.

2009), (Foroutan et al. 2018), (Ahmad et al. 2018)

1.2.2 Bioakumulace

Vv

Mechanismus bioakumulace je slozitéjsi nez biosorpce. Je to aktivni proces zavisly na
bun&&ném metabolismu Zivych bunék. Aktivaéni energie bioakumulace je asi 63 kJ.mol™, coz
je asi 3krat vysSi neZz aktivacni energie nutna pro biosorpci. Bioakumulace probiha ve dvou
fazich. Prvni faze je rychla a je identickd s biosorpci, v néasledné pomalejsi fazi je sorbét
transportovan do vnitfniho prostoru bunék. V intracelularnim prostoru jsou kovy vazany na
cytoplasmatické ligandy, fytochelatiny a metalothioneiny. Pfi tomto procesu je moZné
dosdhnout niZsi koncentrace znecist'ujicich latek, protoZe buiiky poskytuji vazebna mista na
povrchu i uvnitt buniky. Tim, Ze je pfi bioakumulaci ¢ast znecistujicich latek transportovana
do vnitiku buiiky, se uvolni vazebna mista piitomna na povrchu, takze na tento povrch mizou

byt vazany dalsi latky. Postupny riist biomasy umoziiuje véazat jesté vice znecist'ujicich latek.
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Bioakumulace umozZnuje dosdhnout nizZ§i zbytkové koncentrace zneciStujicich latek
v Zivotnim prosttedi neZ biosorpce. (Chojnacka 2010b), (Posten and Chen 2016).

Proces odstraiiovani toxickych kovli muze byt podporovan dalSimi metabolickymi
procesy. V pripad¢ ftas, je zdrojem uhliku plynny CO,, ktery je ziskdvan
z piitomného hydrogenuhlicitanu v rastovém médiu. Rovnice 16 ukazuje reakci probihajici v
blizkosti bunécné stény.

HCO;” — CO, + OH [16]
V okoli bunécného povrchu je takto zvySena koncentrace hydroxidovych iontli, coZ podporuje
srazeni hydroxida toxickych kovl a jejich zachyceni z odpadnich vod. Pti extracelularni
metabolické transformaci buitka miZe uvolnit ionty sulfidu nebo fosfatu, které tvoii s kovy
nerozpustné sulfidy nebo fosfaty. Tato vlastnost je pouZivana napf. pfi odstrailovani iontu Fe,
Mn a Pb (Ahluwalia and Goyal 2007), (Mattuschka and Straube 1993), (Chojnacka 2010b).

Bioakumulace je vysledkem biokoncentratnich a bioobohacovacich procesu.
Biokoncentrace je chipana jako zvySeni koncentrace latky v organismu piijmem vyhradné
z okolniho média (povrchem téla a ingesci pudy). Biokoncentracni faktor (BCF) vyjadiuje
pomér koncentrace latky v bioté k jeji koncentraci ve vn&j$Sim prostiedi, ve kterém dany
organismus Zije (rovnice 17). Bioobohacovani je narist koncentrace latky v organismu
hlavné pfijmem kontaminované potravy nebo kofisti a dochédzi k prestupu nebo akumulaci
latky v potravnich fetézcich. Koncentrace latky vzristd prichodem trofickymi drovnémi.
Bioobohacovaci faktor (BMF) je rovnovaZny pomér mezi koncentraci latky v organismu
a v piijimané potravé (rovnice 18). Bioakumulace je nirtst koncentrace latky v organismu
jako vysledek ptfijmu potravou a difuzi z prostfedi a vSech cest eliminace latky. Pokud je
dosazeno rovnovazného vztahu mezi koncentraci latky v organismu a v prostiedi a mezi
koncentraci v potravé a v prostfedi, mize byt stupeni bioakumulace vyjadien bioakumulacnim
faktorem BAF, ktery je definovan jako pomér koncentrace latky v organismu (vysledek vSech
drah pfijmu a eliminace latky) a koncentrace latky v prostiedi (rovnice 19) (Hao et al. 1997),

(Weltje et al. 2002), (Cortet et al. 1999), (Gobas et al. 2016), (Arnot and Gobas 2006).

BCF [l kg‘l 1 = Criota / Cprosiear (V¥sledek difuzniho piijmu z prostiedi) [17]
BMF [l. kg‘l 1 = Corganismus / Cswrava (VYsledek pFijmu potravou [18]
BAF [ L. kg -]] = Corganismus / Cprostiedi [19]

Biakumulace je ovliviiovdna stejnymi faktory, které jsou rozhodujici pro kultivaci
organismu: sloZeni rastového média (odpadni vody), pH, teplota, zdroj energie (svétlo),
pritomnost dalSich latek, napt. povrchové aktivnich latek, které jsou inhibitory ristu. Proto je

1 proces biologického odstranovani velmi ovlivnén provoznimi podminkami, zejména
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ptitomnosti znecist'ujicich latek v ristovém médiu, které mohou inhibovat rust bunék. Kromé
toho je nutné dodat externi zdroj energie k péstovani bunck. Pokud jsou vybrany spravné
kmeny, je mozné navrhnout samocinny systém, pii kterém se v bioakumulacni jednotce
vytvoii biologicky material, ktery hromadi zneciStujici latky (anorganické ionty nebo
organické slouceniny). Bylo zji§téno, Ze zvySeni koncentrace znecist'ujicich latek zplisobuje
zménu morfologie a fyziologie bunck. Toxicita kovovych iontl, pro buiiku je disledkem
jejich interakci se sulfydrylovymi skupinami enzymti. Na druhou stranu je bioakumulace
podporovana syntézou nizkomolekularnich proteinii a metalothioneinti bohatych na thiolové
skupiny (napf. cystein), které vdZou kovové ionty ve formé&, kterd neni biologicky aktivni
(Chojnacka 2010b), (Kadukova and Vir¢ikova 2005), (Ahluwalia and Goyal 2007),
(Mattuschka and Straube 1993).

1.2.3 Studie biosorp¢nich a bioakumula¢nich mechanismt

Kadukové a kol. sledovali rozdily mezi biosorpci a bioakumulaci médi zelenou fasou
Chlorella kessleri. Zjistili, Ze Zivé 1 mrtvé buiilky fasy dokazi velmi rychle odstraiiovat méd’
z roztoku. Pfi pouZiti Zivych bun€k byla nejnizsi koncentrace Cu v roztoku dosazena béhem
prvni hodiny experimentu a nasledn¢ koncentrace Cu v roztoku vzrostla, vyssi koncentrace
tudiz byla opétovné Zivymi bunkami vylouCena do roztoku, aby nezptisobila posSkozeni
bunécné stény Zivych bunék a aby nedoSlo ke sniZeni jejich vazebnych schopnosti, coz by
znemoZnilo biomasu znovu pouZzit. VytéZnost bioakumulace Cu** z roztoku Zivym tfasami
byla 115 %. Vyt&Znost odstratiovani Cu®* z roztoku mrtvymi fasami (biosorpce) byla 78 %.
Poskozeni bunék pii pouZiti suché biomasy bylo pozorovano jen velmi vzacné. Vyhodou
pouzivani mrtvé biomasy je zejména mozZnost jeji imobilizace v sorp¢nich kolonach. Mrtva
biomasa byla regenerovana desorpci médi kyselinou sirovou s ucinnosti vice nez 84 %
(Kadukova and Vircikova 2005).

Hao a kol. zkoumali vliv komplexotvornych  organickych  kyselin
ethylendiaminotetraoctové (EDTA), nitriloctové a citrénové na biologickou dostupnost La,
Gd a Y pro tasu rodu Chlorella vulgaris Beijerinck. Prvni faze kinetického experimentu
v délce asi 10 hodin odpovidala rychlému vychytavani REE sorpci. Ve druhém ptipadé
dochazelo k pomalému pfijimani REE bioakumulaci. Rovnovidhy bylo dosazeno
po 24hodinové expozici, kdy byl pifijem REE urovan riznymi procesy vcetné pocatecni
dominantni adsorpce na bunééném povrchu, pak transportem do bunék, intracelularni difizi
a metabolickymi procesy. NejniZsi biologickd dostupnost, tedy Spatny piijem fasami, byla

zaznamenana pro komplexy REE a EDTA. Ve studii byly ureny biokoncentra¢ni faktory,

43



které klesaly v pofadi: volny iont > prvek — kyselina citronova > prvek — kyselina nitroloctova
> prvek — kyselina ethylendiamino-tetraoctova (Hao et al. 1997).

Vogel a kol. studovali bioakumulaci a biosorpci uranu na Zzivych a mrtvych
buiikdch zelené fasy Chlorella vulgaris. Zivé a mrtvé buiiky akumulovaly 45 a 90 %
celkového uranu v roztoku. Béhem 96hodinové inkubace Zivych bunék v roztoku uranu byly
buiikky usmrceny a koncentrace uranu byla srovnatelna s koncentraci v mrtvych bunkach, to
odpovidalo 85 % pocatecni koncentrace aplikovaného wuranu. Pii nizSich, téméf
environmentalnich koncentracich uranu akumulovaly Zivé buiniky az 80 % navazaného uranu.
Ve studii nebylo zjisténo, zda je uvolnéni uranu z bunék zptsobeno aktivnim detoxika¢nim
mechanismem fas nebo zda se jednd o vedlejsi ti¢inek normalniho ristu (Vogel et al. 2010).

Chojnacka a kol. ve své studii z roku 2005 zabyvali mechanismy biosorpce Cr’*, Cd**
a Cu®" fasou Spirulina sp. Cilem chemické modifikace funkénich skupin bylo jejich blokovéni
a vyfrazeni z ucCasti na biosorpci, coZz umoZznilo vyhodnoceni jejich piinosu k celkové
biosorpci. Karboxylové skupiny na povrchu bunék fasy byly esterifikovany v prostiedi
bezvodého metanolu a koncentrované HCI, aminové nebo hydroxylové skupiny byly
metylovany ve formaldehydu a kyselin¢ mravenci, fosfatové skupiny byly esterifikovany
v triethylfosfitu a nitrometanu. Esterifikace karboxylovych a fosfiatovych skupin pfispéla
k vyznamnému poklesu adsorbovaného mnoZstvi v§ech sledovanych kovl a svéd¢i o dilezité
uloze téchto funk¢nich skupin v procesu biosorpce. Naopak nevyznamny pokles sorpcnich
vlastnosti biomasy byl pozorovan pifi metylaci hydroxylovych skupin, tyto skupiny tedy
nejsou piiliS§ vyznamné pro biosorpéni proces. Experimenty potvrdily, Ze dominantnim
mechanismem biosorpce je iontovd vyména, kterd je uskuteChovana predevSim
prostiednictvim karboxylovych a fosfatovych skupin. V mnohem mens$i mife se uplatiuji
hydroxylové skupiny. Bylo také zjisténo, Ze z biomasy je mozné pomoci 0,1 mol.I"" HNO;
odstranit aZ 98 % navazanych kovovych iontli a obnovit tak biosorpéni vlastnosti fasy

(Chojnacka et al. 2005).
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Ptehled pouZitych chemikélii a vzorkt

- demineralizovana voda

- trypanova modt, 0,4% roztok (Sigma Aldrich, Némecko)

- kyselina dusi¢na 65% p.p. (Lach-Ner, Ceska republika (CR))

- multielementarni kalibraéni standard M0O8 (Analytika Co. Ltd., CR) obsahujici La,
Ce, Pr, Nd 100 +0,2 mg.l'1 a Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sc, Sm, Tb, Tm, Y, Yb
020 +0,04 mg.1"

- jednoprvkovy standardni roztok In 1,000 £0,002 g.1I"" (SCP Science, Kanada)

- jednoprvkovy standardni roztok Gd 1,000 0,002 g.I"" (Analytica Co., Ltd., CR)

- Gd(NO3)3.6 H,O p.a. (Sigma Aldrich, Co., USA)

- injekéni roztok kontrastni latky Dotarem®, Acidum gadotericum 0,5 mol.l"
(279,32 mg.ml'l), Cislo SarZe: 13GD111B, (Geubert, USA)

- injekéni roztok kontrastni litky MultiHance®, Dimeglumini gadobenas 0,5 mol.l”
(529 mg.ml'l), Cislo Sarze: S3P273A, (Bracco Imaging, GmbH, Némecko)

- chemikélie pro piipravu zasobnich roztokd rtstového média: NaNO;; CaCl,.2 H,0;
MgS04.7 H,O; K,HPO4; NaCl,; KH,PO4; EDTA; KOH; FeSO4.7 H,O; H3;BOs;
MnCl,.4 H,O; MoOs; CuSO4.5 H,O; Co(NO3),.6 H,O (vSechny distota p.a. LachNer,
Neratovice, CR)

- sladkovodni tasa Chlorella kessleri (Ptirodovédecka fakulta Jihoc¢eské univerzity, Ceské
Budgjovice, CR)

- odpadni vody z kanaliza¢niho potrubi pracovis$t€¢ magnetické rezonance a z Cistirny
odpadnich vod (Fakultni nemocnice, Hradec Krilové, CR)

- fi¢ni vody z fek ve vychodnich Cechich

- referenéni material METRANAL® 8 Zelena fasa (kovy) (Analytika Co. Ltd., CR)

- referencéni material BCR®-670 Aquatic plant (European Commission-Joint Research
Centre, Institute for Reference Materials and Measurements, Gell, Belgie)

- Humitan - pevna forma sodné soli huminovych kyselin (Humatex, CR)

- aktivni uhli Chezacarb SH (Unipetrol, CR)

- suSend biomasa Chlorella kessleri (Botanicky tstav AV CR, Tteboii, CR)

- jezerni sediment (Mati¢ni jezero, Pardubice, CR)
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2.2 Priprava laboratorniho nadobi k analyze

Laboratorni nadobi bylo pfed pouZitim louzeno v 2mol.l" kyselin& dusi¢né, ktera byla
pfipravena doplnénim 140 ml podvarové destilované kyseliny demineralizovanou vodou na
objem 1000 ml. Nadobi bylo naplnéno roztokem kyseliny a ponechdno nejméné 24 hodin. Po

vylouZeni bylo nadobi opakovan¢ (3krat) promyto demineralizovanou vodou a vysuseno.
2.3 Roztoky

2.3.1 Zasobni roztoky rastového média

Médium pro kultivaci fasy (Andersen 2005) bylo pfipraveno smichidnim jednotlivych

sloZek shrnutych v tabulce 3 spole¢né s jejich davkovanim do vysledného objemu 200 ml.

Tabulka 3 - Zivné roztoky pro kultivaci fas (Andersen 2005)

roztok latka koncentrace Vopip (ml) V baiiky (ml)

1 NaNO; 25 gl 2

2 CaCl,.2 H,0 5¢1" 2

3 MgS0,.7 H,0 75g1" 2

4 K,HPO, 75g1" 2

5 NaCl, 25gl1" 2

6 KH,PO, 17,5 g1" 2

7 EDTA + KOH 5 gEDTA + 3,1 g KOH/ 100 ml 0,2 200
8 FeSO,.7 H,0 | 0,498 g + 0,1 ml H,SO,(96%) /100 ml | 0,2

9 H;BO; 1,142 g/ 100 ml 0,2

MnCl,.4 H,0 (1,44 g)
. MoOs (0,71 g)
10 | mikroprvky CuSOLS 1O ( 1"%57 o 0,2
Co(NO3),.6 H,0 (0,49 g) / 50 ml

2.3.2 Roztoky pro obohaceni fas gadoliniem

Pro ptipravu roztokl obsahujicich 100 mg.l'1 Gd bylo pipetovano (i) 125 pl injekénich
kontrastnich latek Dotarem® a MultiHance® (oba78,62 g.l'l; 0,5 mol.l'l) nebo (i1) 0,0287 g
Gd(NO3)3.6H,0 do 100ml odmérné baiikky a doplnéno po rysku demineralizovanou vodou.

Dalsim fedénim byly pfipraveny roztoky o koncentraci Gd 1 mg.I™".

2.3.3 Roztoky kalibrac¢nich a vnitinich standard

V tabulce 4 je uvedena piiprava zasobnich i kalibra¢nich standardt a roztoki

porovnavacich prvki a jejich pouZiti v praci.
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Tabulka 4 - Piiprava zasobnich a kalibracnich standardt

pouziti komer¢ni standard zasobni roztoky kalibrac¢ni standardy
oznaceni C (mg.l'l) oznaceni C (mg.l'l) fedéni z an/be/cVHNm (ml) Popis piipravy
Koncentrace ,,A*“ 0,1-1-2,5-5-10-25 ug.l'1
13 '1
Multi 1 1A +0.2B MO008 0,25/25/0,5 »B" 0,02-0,2-0,5-1-2-5 pg.l
REE ve Vnitini standard In 0,5 pg.I
vodach MO008 *100A + 20B Pipetovano: 0,02-0,2-0,5-1-2-5 ml Multi 2
(ICP-MS) 0,05mlIn2
Multi 2 0,05A +0,01B Multi 1 1,25/25/0,5 0.1 ml HNO;
Vysledny objem: 10 ml
Koncentrace: 1-5-10-15-20 pg.1"
Gd Gd1 10 Gdo 1/100/1 Vnitini standard In 0,5 p g.l'1
v fasach a Pipetovano: 0,1-0,5-1-1,5-2 ml Gd 2
sorbentech Gd o 1000 0,05 ml In 2
(ICP-MS) Gd?2 0,1 Gd1 1/100/1 0,1 ml HNO;
Vysledny objem: 10 ml
3 T
Gd Gd 3 10 Gdo 1/100/24 I(.oncen'frace. 0,01-0,02-0,05-0,1 mg.1
-y Pipetovano: 1-2-5-10 ml Gd 4
v fasach Gdo 1000 12 ml HNO
3
(ICP-OES) Gd 4 0.5 Gd3 >/100724 Vysledng objem: 50 ml
Vniting Inl 10 In0 0,25/25/0,25 mezistandard pro piipravu In 2
In0 1000 &ni
standard In n In2 0,1 In 1 0,25/25/0,25 0,05 ml In 2 pro REE a Gd v sorpénich

materialech

* prvky ,,A* La, Ce, Pr, Nd; ,,B* Pr, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sc, Sm, Tb, Tm, Y, Yb; an - objem pipetovanych standardi; be - objem odmérné banky
pouZité pro natedéni kalibra¢nich standardti; “Vyno; - piidavek koncentrované kyseliny dusi¢né (65 %, p.a.) upravené podvarovou destilaci
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2.4 Vzorky a referen¢ni materialy

2.4.1 Nemocnicni vody

Odpadni vody byly odebrany v obdobi leden — biezen 2015 ve Fakultni nemocnici
v Hradci Kralové (Ceska republika) z kanaliza¢niho potrubi pracoviité MR a z COV, kazdy
vzorek o objemu 2 1. Vzorky odpadnich vod byly filtrovany pies filtracni papir o velikosti
port 0,45 um pro odstranéni hrubych necistot. Pro nasledné pokusy byly vzorky rozdéleny na
dv¢ ¢asti. Jedna cast byla pouZzita jako rastové médium pro fasy, druhéd ¢ast byla okyselena
(0,14 mol.I" HNOs) a skladovédna ve sterilnich polyethylenovych lahvich pii -20 °C do
dalSiho zpracovani. Vliv pH byl feSen do té miry, aby pifi skladovani nedochazelo
k nezddoucim adsorpénim jeviim na stény nadob. Vzorky odpadni vody o objemu 20 ml byly
rozlozeny pomoci mikrovinného rozkladu s pouZitim 6 ml destilované HNOs. PouZity teplotni
rozkladny program je uveden v kapitole 2.5.1, v tabulce 5. Ochlazené rozlozené vzorky byly
ptelity do odmérnych banék a doplnény DV na objem 50 ml. Nésledné byly vzorky
pfevedeny do vylouzenych polyethylenovych lahvi a uchovéany pfti -20 °C, pfed analyzou byly
10krat zteddny DV a byl pfidan vnitini standard In v kone¢né koncentraci 0,5 pg.l”. Byly
pfipraveny i mineralizacni slepé pokusy, které byly zpracovany stejnym zpiisobem jako

vzorky odpadnich vod.

2.4.2 Ri¢ni vody

Vzorky fiénich vod byly odebrany z fek ve vychodnich Cechich (v kvétnu 2015,
vzorkovaci mista jsou uvedeny na obrazku 2) a byly piepravovany do laboratofe v chladicim
boxu (asi 4 °C). Nasledn¢ byly filtrovany, okyseleny a skladovany ve sterilnich

polyethylenovych lahvich pfi -20 °C az do analyzy. Vzorky fi¢nich vod byly analyzovany po

pfidani vnitiniho standardu In o kone&né koncentraci 0,5 ug.l" bez mikrovlnného rozkladu.

2.4.3 Rasy

Sladkovodni ftasa (rod Chlorella kessleri) byla ziskdna z katedry botaniky
Pifrodovédecké fakulty Jihoteské univerzity v Ceskych Budg&ovicich v podobé suspenze
a postupnym kultivovanim bylo ziskano dostate¢né mnoZstvi pro provedeni experimentil
a k uchovani pro dal§i potieby. Rasy byly kultivovany v ristovém médiu BBM (tabulka 3),
v laboratofi pod umélym svétlem (12 hodinova perioda) pii pokojové teploté¢ po dobu

0,5 — 33 dnti za pravidelného promichdvani (Andersen 2005). Za icelem namnoZeni fas pro
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dalsi pokusy bylo do 500ml sterilni Erlenmeyerovy baiky vloZeno piiblizn€ 50 ml suspenze
fas (priblizné 4.10° bungk ml™), pfidano odpovidajici mnoZstvi Zivin (tabulka 3), doplnéno
DV do konecného objemu 200 ml. Pro bioakumula¢ni pokusy byly fasy kultivovany
obdobnym zptisobem (i) v ristovém médiu BBM (jaké slepé pokusy), (ii) v rastovém médiu
BBM s ptidavkem Gd(NO3)3;, Dotarem®, MultiHance® o koncentracich 2, 20, 100 pg.l'l;
(ii1) ve vodé z kanaliza¢niho potrubi z MR z Fakultni nemocnice v Hradci Kralové; (iv) ve
vodé z COV z Fakultni nemocnice v Hradci Kralové.

Rasy byly oddéleny od riistového média centrifugaci (10 min pii 10 ° C, rychlost 3000
min"', rotor GH 3.7). Supernatant byl odstranén a fasy, byly promyty 3krat demineralizovanou
vodou a suSeny pfi teplot¢ 70 °C v laboratorni suSarné¢ UM 400 po dobu 48 hodin. Presné
navazky vysuSenych tas (pfiblizn¢ 50 mg) byly rozloZeny pomoci mikrovinného rozkladu
s pouzitim 6 ml destilované HNOj3. Pouzity teplotni rozkladny program je uveden v kapitole
2.5.1, v tabulce 5. Ochlazené rozloZené vzorky byly prelity do odmérnych ban¢k a doplnény
na konecny objem 25 ml pomoci DV. Diéle byly uchovavany ve vylouZenych
polyetylenovych lahvickach az do analyzy. Pfed analyzou ICP-MS byly rozlozené vzorky tas
i mineraliza¢ni blanky 10krét ziedény s DV a byl pfidan vnitini standard In 0,5 pg.l™. Pro
analyzu pomoci ICP-OES byly vzorky pouzity bez dalSiho zfedéni. Byly pfipraveny

i mineralizacni slepé pokusy ke vzorklim fas.

2.4.4 Pevné sorbenty

Byly pouzity huminové kyseliny ve form¢ sodnych soli, aktivni uhli, suSend biomasa
Chlorella kessleri a jezerni sediment. Jezerni sediment byl susen v laboratorni susarné po
dobu 48 hodin pii teploté 105 °C. Poté byly vzorky jezerniho sedimentu piesaty pies sito
o velikosti ok 2 mm. Ostatni adsorbenty nebyly pied pouZitim upravovany. Pevnych
adsorbentl bylo navazeno piiblizn¢ okolo 0,2 g do 250ml odmérné banky a piridany
Gd(NO3)3, Dotarem®, MultiHance® (finalni koncentrace Gd 100, 20, 2 ug.l'l) na objem 200
ml. Odmérné banky s adsorbenty byly vloZeny do laboratorni tfepacky po dobu (0,5, 1, 2, 3, 6
a 12 hodin). Vzorky byly filtrovany pfes filtrani papir. Filtraty byly okyseleny (0,14 mol.I
'HNO3) a uchovény v polyetylenovych lahvich pii teploté -20 °C aZ do analyzy. Pevné podily
byly suSeny pfi teplot¢ 70 °C v laboratorni susarn¢ po dobu 12 hodin. Asi 0,2 g pevnych
adsorbenti bylo navdZeno do rozkladnych nadob a ponechidno po dobu 30 minut s 6 ml
destilované HNOj. Poté byly tyto vzorky rozloZeny a zpracovany stejnym zpusobem jako

vzorky fas, kapitola 2.4.3.
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2.4.5 Referen¢ni materialy

Asi 0,3 g certifikovaného referenéniho materidlu BCR®-670 Aquatic plant byl

rozlozen pomoci mikrovinného rozkladu s pouzitim 6 ml destilované HNOs. PouZity teplotni

rozkladny program je uveden v kapitole 2.5.1, v tabulce 5. Ochlazeny rozloZeny referen¢ni

materidl byl pfelit do odmérné banky a doplnén DV na konecny objem 25 ml. Material

METRANAL® 8 Zelena fasa (kovy), ktery byl zpracovan podobnym zptisobem, byl obohacen

standardnim roztokem Gd pied mikrovinnym rozkladem. Postup obohaceni je popsan viz nize

v kapitolach 3.1.2 a 3.2.1. Byly pfipraveny mineralizacni slepé pokusy. Pied ICP-MS

analyzou byly rozloZené materidly 1 odpovidajici mineralizacni slepé pokusy 10krat zfedény

s DV a byl pfidan vnitini standard In kone&né koncentraci 0,5 pg.I"". Pro analyzu pomoci ICP-

OES byly vzorky pouzity bez dalSiho fedéni.

2.5

PouZita ptistrojova a laboratorni technika

zafizeni na podvarovou destilaci kyselin (Distillacid) BSB—939-IR (Berghof, Némecko)
zafizeni na pfipravu demineralizované vody SG Ultra Clear system (SG Water, USA)
a Milli-Q systém (Millipore, USA)

odstfedivka Eppendorf Centrifuge 5804 R (Eppendorf AG, Némecko)

odstfedivka Beckman GPR centrifuge (Beckman Coulter, Brea, USA)

Vibramax 100 (Heidolph, Némecko)

mikrovlnny analyzator Speedwave TM MWS-2 (Berghof, Némecko)

pruletovy hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem a ortogonalnim
urychlovanim ionti Optimass 8000 (GBC, Australie)

opticky emisni spektrometr sindukén€ vazanym plazmatem Integra XL, (GBC,
Australie)

laboratorni susarna UM 400 (Memmert, Némecko)

pfedvazky Kern 440-33N (Kern, Némecko), vdhy New Classic, MS semimikro (Mettler
Toledo, Némecko)

mikroskop Nikon Eclipse E200 (Nikon, USA)

Biirkerova komtrka (Meopta, CR)

kryci sklicka

mikrozkumavky typu Eppendorf (Eppendorf AG, Némecko)

odmérné banky o objemech 10, 25 a 50 ml (Vitlab, Némecko)

automatické pipety o objemech 100 — 1000 pl a 1 — 5 ml (BioHit Proline, Némecko)
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- plastové nadoby k uchovéni vzorkd (Vitrum, CR)
- Erlenmayerovy banky (Simax, CR)
- filtradni papir K4 (Papermill Perstejn Keseg & Rathousky, CR)

2.5.1 Mikrovlnny mineralizator SpeedWave MWS-2

K mineralizaci vzorkt byl pouZit mikrovinny mineralizaitor SpeedWave MWS-2
umoznujici zpracovavat az 5 vzorkl najednou. Rozklad vzorkl se provadi za vysoké teploty
az 230 °C, kritkodob¢ az 260 °C a tlaku 100 bar v zavislosti na typu rozkladné nadoby. Jako
rozkladna c¢inidla mohou byt pouzity kyseliny nebo jejich smési: HNO;, HF a H,SO..
Rozkladné nadoby o objemu 70 ml DAK-70 jsou vyrobeny z teflonu a podle udaji vyrobce
v nich lze rozkladat 0,75 g organického materidlu a 0,2 g vzorku anorganické povahy pii
vykonu 1000 W (Berghof 3.1.2017). Pracovni podminky rozkladu (sloZeni mineralizacni
smési, teploty, doba rozkladu, pfikon generatoru) jsou vzdy optimalizovany pro dany typ
vzorku. Podminky mikrovinného rozkladu vzorkli zpracovanych v této praci shrnuje

tabulka 5.

Tabulka 5 - Podminky mikrovinného rozkladu vzorkt

priprava vzorku

matrice navazka / objem piidavek HNO; vysledny objem
odpadni vody 20 ml 50 ml
fasy 0,05¢
suSena fasa 02¢g
huminové kyseliny 02¢g 6 ml 55 ml
aktivni uhli 02¢g
jezerni sediment 02¢g
referencni materidly 03¢g

teplotni program

1. krok 2. krok 3. krok
vSechny
T, °C t, min P, % T, °C t, min P, % T, °C t, min P, %
vzorky
160 5 80 200 10 80 chlazeni 10 0

2.5.2 Hmotnostni spektrometr Optimass 8000

Vzorek je davkovan pomoci peristaltické pumpy rychlosti pfiblizng 0,5 ml.min™

do zmlZovace (mikrokoncentricky zmlZova¢ MicroMist®, spotieba 0,4 pl.min'l, vyrobce
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Glass Expansion Pty. Ltd, Australia), kde dochazi k tvorb& aerosolu. Aerosol vstupuje
do vodou chlazené, termostatované, dvouplastové mlzné komory (10 °C, 70 ml, vyrobce
Glass Expansion Pty. Ltd, Austrélie), kde dochazi k odstranéni velkych kapek. Jemny podil
aerosolu je vnasen do induk¢éné vazaného plazmového zdroje (radiofrekvencni generator
27,12 MHz), ve kterém dochazi k odpafeni rozpoustédla, destrukci vzorku a vzniku
pfednostné jedenkrat ionizovanych iontld. Spojeni mezi plazmatem pracujicim
za atmosférického tlaku a vlastnim vakuovanym spektrometrem tvoii interface sloZeny ze tii
koénusii. Tlakovy gradient v interface vytvaii paprsek ionizovanych castic. Ionty jsou
fokusovéany iontovou optikou a urychleny pfi vloZzeném potencialu v akcelera¢nim poli kolmo
na puvodni smér pohybu. Poté ionty vstupuji do zatizeni, které filtruje nezddouci ionty (smart
gate), prolétaji pruletovou zoénou, kde jsou viontovém reflektronu otoceny a dopadaji na
zdvojeny detektor. Nejpomalejsi iont **U dopadne na detektor za 30 us, spektrometr je tak
schopen provadét 30 000 zaznami spekter v celém rozsahu hmotnosti od *Be po 2**U za 1 s.
Prakticky simultanné je zaznamenino celé hmotnostni spektrum s detek¢nimi limity pod 10
az 1 ng.l'l. Pro V, Mn, Co, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Rh, Ag, In, Sc, Ba, Ce, Tb, Ho, Ta, Pb, Bi, U je
detek¢ni limit pod 1 ng.l'1 a pro Li, Mg, Al, Ti, Cu, Ga, Mo, Pr, Nd, Re, Pt, Au je detek¢ni
limit pod 10 ng.1". Je ziskdna vzdy kompletni informace o sloZeni vzorkd. Jsou mo7né i
nasledné matematické korekce interferenci bez dodate¢ného prométovani vzorkl. Diky
vysoké rychlosti je spektrometr schopen zaznamenavat i velmi rychlé pfechodové signaly.
Vysokorychlostni sbér dat umoziiuje pouzit systémy vnaSeni vzorkll s rychlymi
pfechodovymi signdly. Mezi takové patii napt. laserova ablace, elektrotermické vyparovani
nebo pratokové injekéni davkovani. Je moZzné provést 30 000 akvizic a ziskat 100 plnych
hmotnostnich spekter za sekundu. Tato skuteCnost umoZznuje fadu aplikaci, které neni mozné
uskutecnit ptfi pouziti pomalych sekvencnich hmotnostnich spektrometrii. RozliSeni je typicky

2000 nebo vyssi pro ***U nebo 0,4 amu (GBC 5.1.2017).

2.5.3 Opticky spektrometr Integra XL

Vzorek je divkovan pomoci peristaltické pumpy. Soucasti systému davkovani je
zvlh¢ova¢ argonu (obsah soli az 30 %). Ve zmlzovac¢i dochdzi k tvorbé aerosolu
(koncentricky zml?ova&, 3 ml.min”, Glass Expansion Pty. Ltd, Australia). Aerosol vstupuje
do cyklonické mlzné komory (objem 70 ml, Glass Expansion Pty. Ltd, Australia), v niZ jsou
odstranény velké kapky. Jemny podil aerosolu je vnaSen do argonového plazmatu (volné
bézici robustni generitor 40,68 MHz, maximalni vykon 1500 W). V plazmatu dochazi

k odpafeni rozpoustédla, destrukci vzorku atomizaci, ionizaci (pfednostné¢ jedenkrat
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ionizované ionty) a excitaci valen¢nich elektronli. Detekovéano je zafeni uvolnéné pfi navratu
elektront na zakladni energetické hladiny. Spektrometr je vybaven termicky stabilizovanym
monochromatorem Czerny-Turner délky 0,75 m s krokem nastaveni vinovych délek 0,0001
nm a miizkou s 1800 vrypy (umoznuje praci do ctvrtého fadu spektra). Opticky emisni
spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Integra XL ma detek¢ni limity pod 0,01 aZ do 40
mg.l'l. Pro Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Hf, Hg, Ho,
Ir, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, Os, P, Pd, Pr, Pt, Rb, Re, S, Sb, Sc, Si, Sn, Sr, Tb,
Te, Th, Ti, Tm, V, W, Y, Yb, Zn a Zr je detek¢ni limit pod 0,01 mg.l'1 a pro C, Ga, Nd, Pb,
Ru, Se, Sm, Ta, Tl je detek¢ni limit 0,01 mg.l'1 a pro Ce, Cs, Ge, In, K, Rh, U je detek¢ni
limit do 40 mg.1I"' (GBC 26.1.2017).

54



3. METODY STANOVENI PRVKU VZACNYCH ZEMIN A
GADOLINIA

Analytické metody pouzité v této praci vychazeji z prvnich zkuSenosti s piipravou
vzorkl fas k analyze a se samotnymi ICP-OES a ICP-MS technikami ziskanymi v prib¢hu
zpracovani diplomové préace, ktera byla pfedbéznou studii, v niZ byla prokdzana pouZitelnost
postupti pii sledovani vlastnosti a chovani kontrastnich latek na bazi gadolinia
(Bendakovska 2013). Tyto metody byly zvalidovany, byly znovu urCeny analytické
charakteristiky a byly nastaveny kontrolni mechanismy pfi jejich rutinnim pouziti. Metody,
v podobé, v jaké jsou prezentoviny v této praci, slouzily jako analytickd podpora dalSich
experimentll zaméfenych na riznou environmentalni problematiku antropogenniho gadolinia.
Vysledky této Casti price byly publikovany v prispévku Bendakovskda et al. 2016
a Bendakovska et al. 2019.

3.1 ICP-MS analyza prvkl vzacnych zemin

Vyhodou o-TOF-ICP-MS pouzitého v této praci je velmi rychly simultinni odecet
signdlu (30 000 plnych spekter v jednom kroku), vysoka citlivost a piesnost s velmi nizkymi
detekénimi limity #adové ng.l” nebo niZ§imi. Tato technika nemiiZe byt pouZita pro analyzu
roztokl o vysokém obsahu soli (vétsi nez 2 g.l'l), kdy ptitomné soli zlstavaji deponovany na
vstupnich kénusech a méni energetické podminky v plazmatu. Diky vysoké citlivosti lze
ovsem vzorky vétSinou dostate¢né nafedit. Nizké koncentrace soli a dalSich latek ve vzorcich
jsou vyhodné i proto, Ze nejsou obvykle problémy s transportnimi interferencemi. Problémy
s nespektralnimi interferencemi je moZné minimalizovat pomoci metody standardniho
pfidavku nebo pouZitim porovnavaciho prvku. Pfiprava vzorku je dileZitou soucasti analyzy,
ovliviiuje sloZzeni analyzovaného roztoku a miize byt zdrojem vyznamnych chyb. Projevy
spektralnich interferenci zpusobenych polyatomickymi c¢asticemi mohou v nezndmych
vzorcich zpusobit fale§né pozitivni signaly u analyzovanych prvki. Radé spektralnich
interferenci lze pfedejit pouzitim HNOj; pii pfevadéni vzorku do roztoku, ptidavek HNO3 do
vzorku také zajist'uje stabilitu iontd v roztoku (Hoenig 2001), (Pinto et al. 2012).

ICP-MS je velmi vhodnd pro stanoveni REE, prvky ztéto skupiny lze stanovit
vétSinou piimo, neni nutné provést separaci a prekoncentraci prvki. Zatazeni téchto kroku
pfed samotnou analyzu vSak zlepSuje detek¢ni limity. Kromé monoizotopovych prvki,
kterymi jsou Pr, Ho, Tb a Tm, maji ostatni REE nékolik izotopti. Stanoveni REE muZe byt
také ruSeno oxidickymi a hydroxidickymi ionty lehkych REE. Napiiklad vznik "*'Pr'®0"mtize
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zpusobovat problémy pii stanoveni izotopu 7Gd". Je také dilezité, aby analyzované roztoky
obsahovaly pouze nepatrné mnoZstvi chloridi, ¢astice s obsahem chloru a prvkii lehkych REE
interferuji s prvky tézkych REE. Tyto rusSivé vlivy je mozné minimalizovat spravnym
nastavenim plazmového hotfdku a pritokit plynt (Mihaljevi¢ et al. 2004). Krej¢ova a kol.
v publikaci uvadi, Ze vzajemné interference REE v bioté za zvolenych pracovnich podminek

pii pouZiti stejné instrumentace, jako v této praci, nebyly prokdzany (Krejcova et al. 2012).

3.1.1 Pracovni podminky ICP-MS analyzy

v s

Pro analyzu vSech REE ve vzorcich vod (nemocnic¢nich a fi¢nich) a pro analyzu Gd v
fasich byl pouzit ICP-MS spektrometr Optimass 8000 s ortogondlnim priletovym
analyzatorem. Pied kazdou analyzou byly za pouZiti optimaliza¢niho roztoku optimalizovany
pracovni podminky, pfedev§im pratoky argonu a pozice ICP hotdku, dal$i parametry
optického systému a detektoru byly kontrolovany, ale zlstavaji vice mén¢ stabilni (tabulka 6).
Podminky byly upraveny tak, aby bylo dosazeno maximéalniho rozliSeni a nejvyssi citlivosti

38U a byly ziskdny minimélni pom&ry LaO* / La” a UO" / U" (obvykle méné& ne

odezvy pro
4 %). Prim&mé intenzita signalu pro *U (1 pg.I™") byla 55000 countii a prim&mé rozliseni
1650 countd. Pro *’La (1 pgl") byla priméma4 intenzita signdlu 50000 countil a rozliieni
1500 countl. Pro kvantifikaci byla pouzita externi kalibrace s porovnavacim prvkem In.
Spektralni zaznam byl proveden v mist¢ maxima piku za akvizice dat pét sekund ve tiech
opakovanich. Pomoci zafizeni "smart gate" byly ze spektra izotopl vyfiznuty neZadouci
rozsahy m/z (10 — 44.,5; 55 — 57 a 78 — 81), aby nebyl zatézovan detektor a nesniZovala se
jeho Zivotnost. Vybér pracovnich izotopi byl provadén pomoci spektralni knihovny pfistroje
z hmotnostnich spekter a na zaklad¢ zkuSenosti pracovnikli laboratofe. Vzhledem k moZnym
izobarickym piekryviim byly pro analyzu vzorkd zvoleny izotopy “’La‘, '°Ce*, '*'Pr’,
HONG*, Wsm®, ISEu, 18Gd", OTb, 1Dy, 15Ho™, 'Er, 1°Tm", 2Yb", Lu” (Krejcov
et al. 2012). Polyatomické interference REE mohou nastat také pfimo mezi REE pfi analyze
ICP-MS. Izotop 8Gd miZe interferovat s '**Nd'°0 (27,06 %). Izotop 9Tp interferuje
s "PNd'°0" (100 %), izotop "Dy s '*'Sm'°0" (24,97 %), izotop '®*Ho s 'Sm'®0 (100 %),
izotop '°°Er s '*Nd'°0 a s °’Sm'°0 (33,6 %). Izotop '®Tm interferuje s > *Eu'®0" (100 %),
izotop '"*Yb s '*°Gd'®0" (21,9 %) a izotop "’Lu interferuje s °*Tb'°0" (97,4 %). '*La, '*°Ce
a "Pr nemaji 74dné polyatomické interference. Izotopy '**Nd a '“’Sm maji interference

s *Ru'®05" (17,19 %) a *Ru'®05" (15 %). Izotop ' Eu mé pouze interferenci s °’Ba'®O"

(52,2 %) (May and Wiedmeyer 1998). Pro minimalizaci moZnych nespektralnich interferenci
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a Casové nestability systému byl jako porovnavaci prvek pouZit izotop 51 (Cernohorsky and

Jandera 1997), (Mihaljevi€ et al. 2004).

Tabulka 6 - Pracovni podminky ICP-MS analyzy

parametr hodnota parametr hodnota
skimmer -1250 vV blanker 200V
extraction -1050 V reflectron 600 V
Z1 -580 V multiplier gain 2400 V
Y mean -550 vV acquisition time 5s
Y deflection -3V replicates 10
Z lens mean -1160 V sample intro time 60 s
Z lens deflection 40V rychlost pumpy 10 rpm
lens body -148 V pritok vzorku 1 ml.min™"
fill 35V prittok nosného plynu 0,98 1.min""
fill bias 0,1V prutok plazmového plynu 12 L.min™'
fill grid 2V prutok vngjsiho plynu 0,8 1.min"
pushout grid 470V prikon do plazmatu 1250 W
pushout plate 567V

3.1.2 Validace ICP-MS analyzy

Pti validaci ICP-MS metody a pti hodnoceni jeji pouZitelnosti pro studii byly urceny
limity detekce (LOD), limity kvantifikace (LOQ), byly sledovany kalibracni a mineralizacni
slepé pokusy, navratnosti pro standardni roztoky, obohacené vzorky a referen¢ni materialy
1 krdtkodobé a dlouhodobé opakovatelnosti analyzy pro kontrolni roztoky.

Instrumentalni LOD a LOQ byly pocitiny jako trojnasobek, respektive desetindsobek
koncentrace prvki odpovidajici smérodatné odchylce intenzity méfené v blizkosti piku
sledovaného izotopu pro standardni roztok obsahujici 1 pg.I” prvka ,,A“ a 0,2 pg.l” prvka
B (pocet opakovéini n = 10) viz tabulka 4. Pro posouzeni vhodnosti metody pro konkrétni
analytické aplikace byly tyto hodnoty nasobeny fedicim faktorem souvisejicim s kroky
piipravy vzorku pfed analyzou a jsou pro analyzu fi¢nich a odpadnich vod shrnuty
v tabulce 7. Pro REE sledované v ¥¢nich vodach byly procedurdlni LOQ (viechny v pg.1™)
v rozmezi od 0,010 pro Tm az 0,016 pro Ce, pro REE v odpadnich vodach v rozmezi 0,026
pro Tm aZ 0,040 pro Ce. Instrumentalni LOD pro stanoveni Gd byl 0,018 pg.1”'. LOQ bylo
0,090 mg.kg" pro stanoveni Gd v fasach a 0,023 mg.kg'v sorbentech. Hodnoty LOQs pro
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ICP-MS byly vhodné pro analyzu Gd ve vzorcich fas s pfidavkem Gd tésn€ pred
mineralizaénim krokem.

Za ucelem kontroly a feSeni moZnych kontaminaci byla pfipravena série kalibracnich
a mineralizacnich slepych pokusu (pouze ¢ista HNO; v kroku mineralizace). Piitomnost REE
a Gd v blancich nebyla zaznamenana, obsah se pohyboval pod odpovidajicimi LOD a bylo
potvrzeno, Ze ke kontaminaci z chemikalii v mineralizaénim kroku nedochézi.

Pro kontrolni standardni roztoky, obohacené vzorky a referen¢ni materialy byla urcena
navratnost analyzy a soucasné¢ odhad kriatkodobé nebo dlouhodobé opakovatelnosti
(vyjadieno jako relativni smérodatnd odchylka, RSD). Standardni roztoky REE (v pg.l'lz
(1) 0,1 prvka ,,A* a 0,02 ,,B*, (i) 1 ,,A*“ a 0,2 ,,B*) byly zafazovany v prubéhu celé prace do
sérii analyzovanych vzorkil za icelem kontroly kvality a byly ziskdny navratnosti 91,9 — 102
% a dlouhodobé opakovatelnosti RSD 2,3 — 4,5 %. Pro vzorky odpadnich vod z COV
obohacené REE na dvou koncentrac¢nich drovnich (v ug.l'lz () 0,1 prvka ,,A* a 0,02 ,,B*, (ii)
1"A" a0,2 "B") ptfed mineralizaci (n = 10) byly zjisténé navratnosti 91,7 — 103 % a RSD 2,9
— 7,9 %. Standardni roztoky Gd pro vzorky fas a sorbentdl (1 a 10 pgl”, n = 10) byly
analyzovany nahodné béhem celé studie za ucelem kontroly kvality a byly ziskany navratnosti
94,4 - 101 % aRSD 2,1 — 2,9 %.

Pro fasy kultivované pouze v BBM obohaceném pied mikrovlnnou mineralizaci
ptidavkem Gd(NOs); (koncentrace 1, 2 a 10 pgl'; n = 10) byly ziskdny navratnosti
93,6 — 96,9 % a RSD 4,0 — 6,9 %. Podobn¢ jako obohacené vzorky fas byl upraven i materiél
pro kontrolu kvality METRANAL® 8, ktery ptivodné neobsahoval Gd. Pfed mikrovinnou
mineralizaci byl tento materidl obohacen o Gd(NO3); (koncentrace Gd 2 a 10 ug.l'l; n = 10)
a Dotarem® a MultiHance® (koncentrace 10 pgl'; n = 4). Névratnosti analyzy pro takto
upraveny materidl se pohybovaly 93,8 — 101 %, RSD 1,2— 7,6 %. Pro certifikovany
referenéni material BCR®-670 a byla zji§téna velmi dobré shoda s certifikovanou koncentraci
(n = 3). Certifikovand hodnota byla pro Gd 0,092 +0,008 mg.kg'l, nalezena 0,098 +0,008
mg.kg'. Vysledky shrnuji tabulky 7 a 8.

Dosazené analytické charakteristiky, opakovatelnosti a vysledky studie navratnosti
a LOD potvrdily moZnost pouZiti metody v déle rozpracované studii. Vyvoj metody v tomto
rozsahu je popsan v praci (Bendakovska et al. 2016), (Bendakovska et al. 2019).
V dostupné literatufe jsou uvedeny dosazené detekcni limity, které jsou srovnatelné s touto
praci. Pro stanoveni GdCA ve vzorcich pitnych vod uvadi Lindner a kol. 5 — 12 ng Gd.I',
Kiinnemeyer a kol. LOD 0,10 pg.l" pro GdCA v nemocni¢nich odpadnich vodich a ve
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vodich z COV, Telgmann a kol. 0,13 pg.I"' pro GdCA v odpadnich vodach (Lindner et al.
2015), (Kiinnemeyer et al. 2009a) (Telgmann et al. 2012).
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Tabulka 7 - Limity stanovitelnosti a vysledky studie navratnosti ICP-MS analyzy prvki vzicnych zemin

standardni roztok

standardni roztok

odpadni voda, piidavek

odpadni voda, piidavek

LOQ, pg.1”

izotop 0.1 pgl',A“20,02 ug.I" ,B* | 1pgl' ,A“a0.2pgl" B | 0,1 pgl" A“20,02ugl",,B“ | 1pgl' ,A“a0.2pgl" B

fi¢ni voda | odpadni voda R, % RSD, % R, % RSD, % R, % RSD, % R, % RSD, %
"Lat |A] 0,014 0,037 91,9 4,5 92,6 3.3 92,9 4,3 100 4,2
Wcet [A] 0,016 0,040 101 2.8 99,1 2,3 91,7 2,9 92,9 53
Wprt A 0,011 0,027 93,6 3,0 95,3 3,1 102 3,5 92,0 7.8
“NdT [ A 0,013 0,033 94,5 2.8 101 3,5 103 39 95,3 4,7
“sm" |B| 0,014 0,037 95,6 3,9 96,6 3,2 101 39 92,6 59
"Eu" | B| 0,011 0,027 93,7 4,2 95,4 4,0 96,0 4,1 94,6 7.3
"*Gd" |B| 0,010 0,026 100 3,1 93,2 3.9 91,9 79 94,9 7.8
"Tb* | B| 0,012 0,029 95,2 3,0 98,6 3,7 92,0 32 101 7.9
“py" [B| 0,013 0,033 96,0 3,9 92,9 3,5 95,4 3,9 91,9 52
"“Ho" | B| 0,011 0,028 102 4,3 93,6 4,1 97,1 4,2 95,3 6,8
Er |B| 0,014 0,037 92,0 3,3 99,0 2,6 102 3,6 91,8 4.9
“Tm" | B| 0,010 0,026 97,0 3,5 96,4 2,9 103 39 98,3 59
"yb" | B| 0015 0,038 95,5 2,9 93,2 3,7 92,3 3,0 95,7 5.9
"Lu" |B| 0,013 0,032 102 33 98,2 2.3 93,4 4,3 91,9 6.3

LOQ - proceduralni kvantifika¢ni limit, R - ndvratnost, RSD - relativni smérodatna odchylka
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Tabulka 8 - Kvantifika¢ni limit a studie navratnosti ICP-MS a ICP-OES stanoveni Gd v
referencnich materidlech a obohacenych vzorcich

LOQ tasy LOQ sorbent |
X . LOQ tasy 8,7 mg.kg’
0,090 mg.kg 0,023 mg.kg
ptidavek ptidavek Gd,
material 1 R, % RSD, % 1 R,% | RSD, %
Gd, pg.I pg.l’
1 96,9 6,9 10 94,5 3,1
fasy 2 93,6 4,2 20 102 2,7
10 94,8 4,0
METRANAL® 8 2 103 4,5 10 94,9 3,9
+ GA(NO»); 10 93,8 4,0 20 92,6 6,2
METRANAL® 8
10 111 1,2
+ Gd(NOg)g
METRANAL® 8
10 105 7,6
+ Dotarem®
METRANAL® 8
10 101 7.2
+ MultiHance®
BCR®-670 certifikovano 0,098 £0,008 mg.kg" nedetekovano
nalezeno 0,092 +0,008 mg kg™

LOQ - procedurélni kvantifika¢ni limit, R - ndvratnost, RSD - relativni smérodatna odchylka

3.2 ICP-OES analyza gadolinia v fasach

Vyhodou ICP-OES jsou dobré detekéni limity (jednotky pgl' aZ stovky mgl™),
citlivost, Siroky dynamicky rozsah, reprodukovatelnost, vysoka linearita kalibraci a maly vliv
matrice. Omezeni pouziti této techniky pochazeji z jednak ze spektralnich interferenci jinych
prvkl, argonu nebo molekulovych pasi sloucenin v plazmatu nedokonale disociovanych
molekul (N,", NO", CN nebo OH"). Redlné se vyskytujici koncentrace REE byvaji obvykle
nizsi, nez je detekcni schopnost ICP-OES. Navic mohou ¢init problém vzajemné pirekryvy
spektralnich ¢ar jednotlivych REE (Cernohorsky and Jandera 1997).

Vzhledem k ptfedpokladanym vys$§im obsahtim gadolinia v fasadch z bioakumula¢nich
pokust (v mineralizovaném vzorku tfadové v desitkach mg.l'l) a nepritomnosti dalSich REE je
mozné ICP-OES pro ucel této analyzy vyuzit. Z hlediska piipravy vzorku k analyze

aprovoznim opatfenim pfti stopové analyze je ICP-OES mén¢ naro¢na nez ICP-MS.
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3.2.1 Pracovni podminky ICP-OES analyzy

Na rozdil od optimalizace pracovnich podminek ICP-MS spektrometru, kdy je cilem
nalézt parametry vyhovujici vSem izotoptim, které jsou v kazdé analyze sledovany, pfi praci
na ICP-OES spektrometru je optimalizovano nastaveni podminek individualni metody pro
specifické analytické zadani. Pfed rutinni analyzou je tfeba vytvofit odpovidajici metodu
a vyhledat vhodné spektrdlni Cary, zplsob jejich vyhodnoceni, nastavit jednotlivé toky
argonu, napéti na fotonasobici, vySku pozorovani, piikon do plazmatu, reZim vnaseni vzorku
do plazmatu atd. Nastaveni podminek vzZdy zohlediuje nejméné citlivy ¢i nejméné
koncentrovany prvek, tak aby pro ngj byla ziskidna co nejvétsi intenzita signilu a co nejnizsi
detekéni limit.

Prvnim krokem pfii vytvofeni metody byla volba spektralnich linii, kdy byly brany
vuvahu mozné piekryvy sdal§imi emisnimi ¢irami sloZzek vzorku, citlivosti, pribéh
spektralniho pozadi 1 o¢ekdvané koncentrace stanovovaného prvku. Pro Gd byly z knihovny
spekter piistroje vybrany dvé spektrdlni Cary co nejcitlivéjsi, pokud to bylo z hlediska
predpokladaného slozeni vzorku mozné. Méfeni probihalo vzdy na Gd I 336,223 nm a Gd |
342,247 nm, aby bylo moZné vyloucit piipadné spektralni interference. Jsou-li vysledky
ziskané z vybranych pracovnich spektralnich linii shodné, je pfitomnost spektralnich
interferenci vyloucena. Spektralni zdznam byl proveden vZdy v 60 bodech s dobou odectu
signilu 0,25 s. Doba integrace v misté maxima piku a v misté pevné korekce pozadi byla 1 s,
kazdé stanoveni bylo provedeno ve 3 opakovanich. Pro dany prvek byla nastavena vyska
pozorovani 6,5 mm. Ostatni zvolené pracovni podminky jsou uvedeny v tabulce 9. Podminky
meéfeni byly optimalizovany na zdkladé poméru signal-pozadi Gd. Intenzita signalu byla
vypocitina z rozdilu mezi intenzitou méfenou na vrcholu piku a pozadim v blizkosti

s vz

spektralni ¢ary. Korekce pozadi byla provedena v piedem pevné zvoleném bod¢.

Tabulka 9 - Pracovni podminky ICP-OES analyzy

parametr hodnota parametr hodnota
piikon do plazmatu 1000 W doba integrace signalu Is
vySka pozorovani 6,5 mm pritok vnéjsiho plynu 0,6 1.min™'
napéti na foton4sobici 600 V pritok nosného plynu 0,65 L.min™
rychlost pumpy 10 rpm pritok plazmového plynu 10 L.min™
prutok vzorku 1,5 ml.min™"
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3.2.2 Validace ICP-OES analyzy

Pouzitelnost a platnost metody ICP-OES pro studii byla testovana a vyhodnocena na
zéklad¢ limita detekce (LOD), limitd kvantifikace (LOQ), kalibra¢nich a mineraliza¢nich
slepych pokust, ur€enim navratnosti standardnich roztokl, obohacenych vzorkil fas
a obohaceného materidlu pro kontrolu kvality. Byly hodnoceny opakovatelnosti analyzy.

Instrumentdlni LOD a LOQ byly odhadnuty jako koncentrace odpovidajici
trojnasobku, respektive desetindsobku smérodatné odchylky intenzity méfené v misté korekce
pozadi pro standard Gd 10 ug.l'1 (n = 10). Tyto hodnoty néisobené fedicim faktorem
souvisejicim s kroky piipravy vzorku ptfed analyzou vypovidaji o detek¢énich schopnostech
celého analytického postupu (tabulka 9). V ptipadé¢ Gd ve vzorcich fas byla na vinovych
délkach 342,247 nm i 336,223 nm dosazena hodnota LOQ 8,7, resp. 14 mg.kg'l. Vzhledem ke
shodé vysledkii na obou spektralnich cardch a dosaZeni citlivosti byla v dalSi praci déle
pouZivéana pouze jedna, a to citlivéjsi spektralni linie Gd I 342,247 nm.

Za ucelem kontroly a feSeni moznych kontaminaci byly pfipraveny série kalibra¢nich
a mineralizanich slepych pokust (pouze Ccisti HNO; rozloZzend v mikrovinném
mineralizatoru) i slepych pokust pro kultivaci fas (fasy vypéstované pouze v Cistém médium
BBM bez pridavku latek obsahujicich gadolinium). Obsah Gd ve vSech slepych vzorcich byl
stanoven pod odpovidajicimi hodnotami LOD a byla vylouCena kontaminace v procesu
zpracovani vzork fas.

Validace metody ICP-OES byla provedena prostfednictvim studie navratnosti
(i) standardnich roztokd na dvou koncentra¢nich urovnich (10 ug.l'1 a 20 ug.l'l), (i1) fas
s piidavkem Gd (kone¢na koncentrace Gd 10 pg.1" a 20 pg.l”, n = 10)) a (iii) materidlu pro
kontrolu kvality METRANAL® 8 s ptidavkem Gd (10 pg.1" a 20 pg.I", n = 10) pii sou¢asném
odhadu opakovatelnosti (vyjadien jako relativni smérodatna odchylka, RSD). Pro obohacené
fasy byly ziskany néavratnosti 94,5 % a 102 %, RSD 3,1 % a 2,7 %, pro obohaceny material
METRANAL ® 8 névratnosti 94,9 % a 92,6 %, RSD 3,9 % a 6,2 %. Standardni roztoky byly
zatazovany v kazdé zpracovavané sérii vzorka za ucelem fizeni kvality. Navratnost byla
99,8 % a 104 %, dlouhodoba opakovatelnost vyjadiend jako RSD 3,9 % a 7,1 %.
Analyza BCR®-670 nebyla provedena, postup nemé dostatenou detekéni schopnost pro tak
nizky obsah Gd.

Dosazené navratnosti a opakovatelnosti pro tyto typy vzorkl spolu se jevily jako
vyhovujici. Skutecnd vhodnost ICP-OES metody byla potvrzena az pfi analyzich redlnych

vzorkl fas z bioakumula¢nich experimentt.
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3.2.3 Hodnoceni vyvinutych analytickych metod

Analytické metoda ICP-MS byla vyvinuta pro stanoveni Gd v fi¢nich vodach
a nemocnic¢nich odpadnich vodach. Metoda byla validovdna s vyuzitim studie navratnosti
standardnich roztokti REE (91,9 — 102 %), vzorkl odpadnich vod z COV (91,7 - 103 %).
LOQ pro REE v fi¢nich vodach byly (0,010 — 0,016 ug.l'l) a v odpadnich vodich z COV
(0,026 — 0,040 pgl") a bylo umoZnéno pomoci této metody sledovat REE u obou typt
vzorkl, viz tabulka 7. Vzhledem k velmi dobré citlivosti ICP-MS nebyl nutny Zadny
prekoncentra¢ni krok.

Pro stanoveni Gd v fasach byly vyvinuty metody ICP-MS a ICP-OES. Metody byly
validovany s vyuZitim s vyuzitim studie navratnosti obohacenych ftas gadoliniem
(93,6 — 96,9 % pro ICP-MS; 94,5 — 102 % pro ICP-OES) a materidlem pro kontrolu kvality
METRANAL® 8 obohacenym o Gd(NOs); pted krokem rozkladu (93,8 — 111 % pro ICP-MS
a 926 — 949 % pro ICP-OES), materidlem pro kontrolu kvality METRANAL® 8
obohacenym o Dotarem® pied krokem rozkladu (105 % pro ICP-MS), materidlem pro
kontrolu kvality METRANAL® 8 obohacenym o MultiHance® pied krokem rozkladu (101 %
pro ICP-MS) i pouzitim certifikovaného referenéniho materiadlu BCR®-670 (93,9 % pro
ICP-MS). Pro stanoveni Gd v fasach a v sorbentech za laboratornich podminek byly LOQ pro
ucely studie biosorpce / bioakumulace uspokojivé jak pro ICP-MS (0,090 mg.kg'1 a
0,023 mg.kg ™), tak i pro ICP-OES jen v fasach (8,7 mg.kg™") na spektrélni linii Gd I 342,247
nm, viz tabulka 8. Stanoveni Gd v fasich pomoci ICP-OES byla upiednostiiovana pied
stanovenim pomoci ICP-MS, jelikoZ metoda ICP-OES m¢la vhodné detek¢ni limity a niZsi

analytické 1 asové naroky.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Prvky vzacnych zemin v nemocnicnich a fi¢nich vodach

Prvné se stanovenim Gd pomoci ICP-MS na Ustavu environmentélniho a chemického
inZenyrstvi zabyvala ve své diplomové praci Zelenkova. Analyzovala vzorky pitnych vod
z pracoviSté magnetické rezonance 1 vzorky odpadnich vod z Cistirny odpadnich vod Fakultni
nemocnice v Hradci Krilové a odpadni vody z kanalizatniho systém v Nemocnici
v Pardubicich. Obsah Gd v pitné vod¢ byl stanoven 0,027 — 0,048, v COV v Hradci Kralové
bylo 0,30 — 1,27, v kanaliza¢nim systému pardubické nemocnice byly nalezeny koncentrace
0,26 — 4,38, vSe v ug.l'1 (Zelenkova 2012). Tato data nasledné slouZila jako vychozi bod
azaroven i srovnani v Casti této dizertaCni prace zaméiené na zmapovani stavu Gd
antropogenniho puvodu, tedy odhadnuti poméru pfirodniho a antropogenniho Gd. Vysledky
této casti price byly publikovany v pfispévku Bendakovskd et al. 2016 a cast vysledka
0 Mati¢nim jezeru byly publikovany v pfispévku Bendakovska et al. 2019.

Ve studii byly analyzovany vody pochézejici z oblasti vychodnich Cech, kde jsou dvé
nemocnice disponujici magnetickou rezonanci. Byly shromazdény vzorky fi¢nich vod z toki
Labe, Orlice, Lou¢na a Chrudimka, vzorek vody z nddrze Se¢, vzorkovéana byla i mista
v odpadnim systému nemocnice v Hradci Krélové. Nalezené koncentrace REE jsou uvedeny
v ptiloze 1. Vysledky jsou uvedeny srozsifenou nejistotou, kterd je vyjadiena jako
dvojnasobek smérodatné odchylky opakovanych ICP-MS stanoveni vzorka. K dispozici byl
jeden odbér z kazdého konkrétniho mista, opakované odbéry nebyly provedeny.

Ptirozené koncentrace REE ve vodnim prostiedi odrazeji sloZeni geologického podlozi
a pomery koncentraci jednotlivych prvkl jsou prakticky stdlé. Mnozstvi ptirodniho Gd bylo
odhadnuto z normalizovanych koncentraci prvkli s Gd sousedicich, jak je uvadéno v literatuie
(Bau et al. 2006), (Morteani et al. 2006b), (Kulaksiz and Bau 2007). Pro vypocet Gd anomélie
byla pouzita rovnice 1 (kapitola 1.1.2). Normalizované koncentrace REE jsou uvedeny
v ptiloze II. Tabulka 10 uvadi vysledky pro samotné Gd. Krom¢ stanovenych koncentraci je
pocitan obsah pfirozeného a antropogenniho Gd, procentudlni zastoupeni piirozeného Gd
a Gd anomalie. Z tabulky je patrny rozdil u antropogenniho Gd mezi odpadnimi a ficnimi
vodami. Vstup antropogenniho Gd se pohybuje u odpadnich vod 0,856 — 1,510 ug.l'1
aufiénich vod 0,014 — 0,027 pgl”'. Grafické zndzornéni koncentraci prvkii obvykle
normalizovanych k nékterému geologickému standardu vykazuje typicky pribéh, ktery miize

byt naruSen, pokud se do vod dostivaji prvky antropogenni Cinnosti (Weltje et al. 2002).

65



Obsah REE vnidmi analyzovanych vzorcich normalizovany ke standardu PAAS (viz
kapitola 1.1.2) je zndzornén na obrazku 3 a jsou z ného patrné rozdily v prib&hu zavislosti pro

v

nemocni¢ni odpadni vody a fi¢ni vody.

Tabulka 10 - Vysledky analyzy Gd v odpadnich vodach a fi¢nich vodach

o icto odbira Gd1 Gdanm,lpo deﬁmzlené Gd priorens | G anomitc
pgl pgl’ pg.l’ %
N MR, leden 2015 3,99 0,856 0,007 0,79 126
N MR, biezen 2015 7,04 1,51 0,008 0,51 195
N COV, leden 2015 4,31 0,925 0,007 0,71 140
N COV, brezen 2015 4,06 0,871 0,006 0,68 146
1 Secské ptehrada 0,065 0,014 0,006 43,6 2,28
2 Chrudimka, NemoSice 0,071 0,015 0,006 41,7 2,40
3 Chrudimka, Pardubice 0,120 | 0,026 0,008 30,4 3,27
4 Soutok Labe a Chrudimky, Pardubice | 0,094 | 0,020 0,007 324 3,10
5 Louc¢na, Pocaply 0,091 0,020 0,008 39,9 2,51
6 Orlice, Hradec Kralové 0,720 0,015 0,007 43,7 2,28
7 Labe, Predméfice 0,080 0,017 0,008 45,6 2,19
8 Labe, Hradec Kralové 0,110 0,024 0,008 34,8 2,87
9 Labe, Kunétice 0,105 0,023 0,007 31,8 3,14
10 Labe, Valy 0,126 | 0,027 0,008 29,7 3,37

N — odpadni vody z nemocnice

Pomér Gdpaas-tota/ Gdpaas-nawrar 0dhaluje ptitomnost antropogenniho Gd. Podle Baua
a kol. je prahové hodnota tohoto poméru 1,5 (Bau, Knappe and Dulski 2006). V ptipadé vSech
analyzovanych vzorkl byla zjisténa Gd anomadlie (tabulka 10) a rozdil mezi nemocni¢nimi
odpadnimi a fi¢nimi vodami. Nejvyssi hodnoty byly zjistény u vody odebrané piimo
vkanalizaénim potrubi MR (126 a 195), mirné niz§i ve vodach z COV (140 a 146), kde se
odpadni voda z MR misi s jinymi proudy odpadni vody a sloZeni je i ¢asové zavislé podle
provozu MR. Pfi srovnéni s prahovou hodnotou 1,5 vSechny vzorky fi¢nich vod vykazovaly
Gd anomalii. Ve vychodoceském regionu existuji dvé nemocnice, které maji pracovisté¢ s MR
(Hradec Kralové a Pardubice). Nejvyssi pomér (3,37) byl ziskdn u vzorkt z feky Labe ve
Valech, které lezi po proudu od mésta Pardubic. Druh4 nejvyssi hodnota byla nalezena na

Labi v Kunéticich (3,14), které se nachazeji mezi mésty Hradec Kralové a Pardubice

(obrazek 2). Poméry z jinych mist odbéru vzorkl (na fece pred nemocnicemi) se pohybovaly
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od 2,28 do 3,10. U-test (Man-Whitney) odhalil statisticky vyznamny rozdil mezi poméry vod

odebranych na toku ptfed zdrojem zneciSténim s MR a za timto zdrojem zneciSténi (p-hodnota
0,0058).

e=t==MR, leden 2015

e=fl== MR, biezen 2015

1 sty COV | leden 2015

- x  COV, biezen 2015
e Secskd prehrada

=@ Chrudimka, Nemosice
e Chrudimka, Pardubice
e Soutok Labe a

Chrudimky, Pardubice
Loucna, Pocaply

0,5 1

e Orlice, Hradec Kralové

==fil== L abe, Pfedméfice

Koncentrace REE normalizované k PAAS

Labe, Hradec Kralové

I IR U e x4e
0 HR K R R R X e X e sy . . Labe, Kunétice

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Prvky vzacnych zemin

Labe, Valy

Obrazek 3 - Obsah REE v analyzovanych vzorcich normalizovanych ke standardu PAAS

Pozitivni Gd anomélie nalezena ve vodach v oblasti Berlina: v fi¢nich vodach byla
zjisténa koncentrace Gd 0,013 — 1,069 ng.l'l, v povrchovych vodach 0,116 — 1,160 ng.l'l,
odpadnich vodach 1,410 ng.l'1 (Knappe et al. 2005). Morteani a kol. sledovali obsah
antropogenniho Gd v povrchové vodé a v odpadni vodé z COV v hydrologické oblasti Prahy.
V povrchovych vodéch byl ptirtstek antropogenniho gadolinia 0,9 — 44,7, kdeZto v odpadnich
vodach byl pfirtistek podstatné mnohem vétsi, a to 224,5 — 273,4. (Morteani et al. 2006b).
V préaci Zelenkové byly nejvyssi nalezené koncentrace Gd v pardubické nemocniéni COV
(0,13 — 4,38 ug.l'l), ty odpovidaji nalezenym koncentracim Gd v hradecké nemocniéni COV
(4,06 — 4,31 pg.I™") (Zelenkova 2012).

Vyssi koncentrace Gd i Gd antropogenniho ptivodu se budou patrné nadale vyskytovat
ve vodach po vy¢isténi v COV a stejné tak i ve vodach povrchovych, nebot’ v sou¢asné dobé
provozované technologie COV nejsou schopny vyg¢istit odpadni vody od sloZitych, stabilnich
GdCA.
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4.1.1 Maticni jezero

Ve studii byly analyzovany vzorky jezerniho sedimentu spolu se vzorky vod
pochézejicich z mati¢niho jezera. Vzorky byly odebrany pracovniky Univerzity Pardubice,
Ustavu environmentalniho a chemického inZenyrstvi. Nalezené koncentrace REE jsou
uvedeny v piiloze III. Vysledky jsou uvedeny s rozsifenou nejistotou, kterd je vyjadiena jako
dvojnisobek smérodatné odchylky opakovanych ICP-MS stanoveni vzorkl. K dispozici byl
jeden odbér z kazdého konkrétniho mista (sedimenty odebrany ze 7 mist, vody odebrana ze
4 mist). Obsah REE normalizovany ke standardu PAAS (viz kapitola 1.1.2) pro vzorky

z Mati¢niho jezera je znazornén na obrazku 4 a jsou znc¢ho patrné rozdily v pribéhu

zavislosti pro vodu a sediment.
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Obrazek 4 - Obsah REE ve vzorcich pochézejicich z Mati¢niho jezera normalizovanych ke
standardu PAAS (s1 — s7 sedimenty, v1,3,6,7 vody)

Normalizované koncentrace REE jsou uvedeny v pfiloze IV. Tabulka 11 uvadi
vysledky pro samotné Gd. Kromé stanovenych koncentraci je pocitin obsah ptirozeného
a antropogenniho Gd, procentudlni zastoupeni pfirozeného Gd a Gd anomaélie. Obsah Gd se
pohybuje u jezerniho sedimentu 7,75 — 11,7 ug.kg" a u jezerni vody 0,113 — 0,130 pg.l”, coz
koresponduje s vysledky analyzy vody odebrané z feky Chrudimky v blizkosti Mati¢niho
jezera v predchozi Casti studie 0,120 ug.l'l. Z tabulky je patrny rozdil v Gd anomalii mezi

jezernim sedimentem (2,1 — 2,6) a jezerni vodou (3,2 — 3,5). U-test (Man-Whitney) odhalil
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statisticky vyznamny rozdil mezi poméry ziskanymi pfed a po proudu fek z nemocnic
(p-hodnota 0,0222). Na zakladé€ té€chto rozdilnych hodnot lze vyslovit domnénku, Ze
antropogenni Gd je spisSe pfitomno v rozpusténé formé¢ nez adsorbované na sedimentu. Podle
pozorovani je jezerni sediment pisCitého charakteru a neobsahuje vétSi mnozstvi kalu

a organické hmoty, kterd by mohla latky jako GdCA spiSe adsorbovat.

Tabulka 11 - Vysledky analyzy Gd v jezernim sedimentu a jezerni vodé

Oznaceni Gd Gdantropo deﬁmzené deiirozené Gd anomitie
sediment ugkg' %
sl 11,7 2,52 0,973 38,6 2,59
s2 10,6 2,27 0,935 41,2 2,43
3 9,26 1,99 0,835 42,0 2,38
s4 1,75 1,66 0,813 48,9 2,05
s5 8,52 1,83 0,767 41,9 2,38
s6 9,75 2,09 0,964 46,1 2,17
s7 8,81 1,89 0,885 46,8 2,13
voda pel’ K
vl 0,121 0,026 0,008 31,6 3,16
v3 0,116 0,025 0,007 28,3 3,53
v6 0,130 0,028 0,008 29,6 3,38
v7 0,113 0,024 0,008 31,5 3,18

4.1.2 Poznatky pro moZna zlepSeni experimentalni metodologie

Spolehlivy pracovni postup analytického stanoveni REE hraje velmi diileZitou roli ve
studiich, které jsou jakymkoli zplsobem spojeny s monitorovanim osudu Gd nejen ve
vodnim, ale v Zivotnim prosttedi viilbec. Vyvoj, validace a analytické charakteristiky ICP-MS
metody jsou podrobné popsany vyse v kapitole 3.1.2. Validaci metody byl vénovan znacny
experimentalni rozsah a z pohledu analytického chemie se jevi spolehliveé. Kvalita vysledkt
studie ovSem zdleZi i na kvalité¢ samotnych vzorkl. V prib¢hu prace bylo zjisténo, Ze nekteré
skutecnosti nebyly brany v potaz a mély byt hloubé&ji prozkoumény, a byly odhaleny 1 slabé
stranky a uskali pouzité experimentalni metodologie, které je nutné vyftesSit pro navazujici
studie.

Pfi analyze samotného Gd nebo celé skupiny REE ve vzorcich jakychkoliv vod je
velmi diileZité vybrat spravné postupy odbéru a stabilizace vzorkl pfi pfepravé a uchovani do

analyzy, zejména pokud je zamyslena speciacni analyza. Je uzitecné znat alesponn zakladni
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vlastnosti vody — pH, obsah rozpusténého kysliku, biologickou spotiebu kysliku, obsah kovl
podilejicich se na tvrdosti vody apod., které mohou byt zdrojem problémi specifickych pro
zvolenou analytickou koncovku. Filtraci vzorkt jsou odstranény hrubé necistoty, ale mize byt
zaroven zachycen i podil REE, ktery je na povrchu téchto Castic adsorbovan. Okyseleni
vzorkll je dileZité pro potlateni adsorpce volnych iontli na stény vzorkovaci nadoby, ale
zarovenn muze zpusobit rozpusSténi imobilizovaného podilu napt. zachyceného na casticich
a posunout rovnovdhu mezi spéciemi ¢i frakcemi kovl. VSechny kroky pii manipulaci se
vzorkem mohou zplsobit ztrity analytu ¢i kontaminaci vzorku. Nutné je pouZivat
dekontaminované vzorkovaci zafizeni, které zajiStuje minimdlni riziko kontaminace
odebranych vzorkl, dekontaminované laboratorni nadobi a chemikalie s vysokou Ccistotou,
aby byly zajistény nizké, nejlépe nedetekovatelné koncentrace analytu ve slepych pokusech.
V této studii byly vzorky vod okyseleny, transportovany do laboratoie v chladicim boxu,
filtrovany a zamraZeny do analyzy. Nebyla zavedena zadna zvlaStni opatfeni k udrZeni
rovnovahy mezi chemickymi formami, protoZe byly sledovany celkové koncentrace REE.
Je-li cilem prace speciacni analyza, jako je tomu napt. pfi sledovani pohybu jednotlivych
kontrastnich latek a jejich moZnych metabolitti ¢i transformacnich produkta v téle pacienta ¢i
v Cistirenskych technologiich, je nesmirn¢ duleZité respektovat vlastnosti jednotlivych
chemickych forem. Je nutnosti zajistit vyhovujici zpiisob manipulace se vzorky, pii kterém
nedochazi ke kontaminaci a jsou zachovany ptivodni rovnovahy (Morteani et al. 2006b),
(Telgmann et al. 2013).

Gd anomalie v povrchovych vodach je vhodnym parametrem pro hodnoceni uc¢innosti
procesu ¢isténi odpadnich vod a pfitomnosti antropogenniho Gd v téchto vodach. V této studii
byla Gd anomélie pozorovéana pouze na nékolika mistech ve vychodoceském regionu. Ptes
omezeny pocet vzorkid byly zjiStény rozdily v zdvislosti na lokalitich. Zahrnuti vice
vzorkovacich mist, sledovani ¢asovych profilt ¢i sezonnich vykyvl v obsahu Gd by pfispelo

k vétsimu pochopeni osudu kontrastnich latek v Zivotnim prostfedi.

4.1.3 Hodnoceni vysledki analyzy vod a sedimentu

Vysledky ziskané v této studii odhalily pozitivni Gd anomdlii ve vychodoceskych
ficnich vodach, nemocni¢nich odpadnich vodich a jezernim sedimentu. Pomér
antropogenniho a ptirodniho Gd se statisticky vyznamné liSil u mist odbéru vzorka
v oblastech, které nebyly ovlivnény ¢innosti zdravotnickych zatizeni (2,2 — 2,5), a mist, kde
nemocni¢ni odpadni vody mohly zvySovat podil Gd antropogenniho ptvodu (3,1 — 3.,4).

Odpadni vody z MR vykazovaly poméry az do 200; mirné nizs$i hodnoty asi 140 byly zjiStény
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v odpadnich vodich z COV. Nilez Gd anomilie byl v jezernim sedimentu (2,1 — 2.6)
ajezerni vodé (3,2 — 3,5). Poméry Gd anomadlie jsou srovnatelné s daty nalezenymi

v literatufe.

4.2 Bioakumulace forem gadolinia v fase Chlorella kessleri

Zelena tasa rodu Chlorella je ve vodnim prostfedi béZné rozSitend a nalezla Siroké
uplatnéni vzhledem k jeji schopnosti vdzat na sebe té¢zké kovy. Chlorella se ¢asto uziva jako
dopln¢k lidské stravy ve formé tablet, prasku Ci tekutych vytazkl, byva soucasti doplnki
stravy ¢i krmnych smési pro zvifata, naléza i uplatnéni v dekontaminacnich a Cistirenskych
technologiich (Ahluwalia and Goyal 2007). Rasa Chlorella slouZila v této praci jako
vyznamny zastupce vodni bioty pro ucely studia bioakumulace kontrastnich latek na bazi Gd.

Rasa Chlorella kessleri byla vyuZita nejprve v analytické &asti této prace, kdy byly
sledovany moZnosti vyuziti ICP-MS a ICP-OES technik v této studii. Rasy kultivované
v rustovém médiu BBM byly zpracovany jednak jako slepy vzorek pro zhodnoceni rizika
kontaminace a pro stanoveni pozad’ovych koncentraci, jednak pro jejich obohaceni Gd(NOs)3
pro studie navratnosti (kapitoly 3.1.2, 3.2.2). B€hem celé prace nebyla ve slepych vzorcich tas
detekovana piitomnost Gd.

Rasa byla uréena predeviim pro odhad jeji schopnosti bioakumulovat Gd. Byla
kultivovdna v médiu BBM s pfidavkem riizné¢ koncentrovanych Kkontrastnich latek
(1) Dotarem® a Multihance®, (2) Gd(NOs); jako zastupce iontu Gd*" a (3) déle piimo
v odpadnich vodéch z kanalizaéniho potrubi z MR a z vystupu z COV Fakultni nemocnice
v Hradci Krilové. Vysledky této Casti prace byly publikovany v piispévku Bendakovska et
al. 2016 a Bendakovska et al. 2019.

4.2.1 Experimentalni plan bioakumula¢niho pokusu

Pfi vyvoji experimentalniho planu je tfeba vzit v ivahu néasledujici faktory: (i) vhodné
kontrastni latky Gd; (ii) jejich koncentrace, které maji odpovidat redAlnym hodnotam a zaroven
byt spolehlivé detekovatelné v experimentilnich vzorcich; (iii) sorpcni materialy a jejich
obsah ve vodné fazi odrazejici sloZzeni vodniho environmentu nebo systém pii CiSténi
odpadnich vod, (iv) doba trvani experimentu.

V praci byly pouzity kontrastni latky Dotarem®, MultiHance® a Gd(NO3)3 simulujici
gadolinity ion z Gd komplexu. Cyklicky cheldt Dotarem® je povaZzovan za nejstabilnéj$i ze
vSech Gd kontrastnich latek. Linedrni chelat MultiHance® (obrazek 1) patfi mezi méné

stabilni a muze snadnéji uvolilovat gadolinity iont. Dotarem® a MultiHance® se lisi
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v konstantach termodynamické stability (MultiHance® 22,6, Dotarem® 28,8) a vzhledem
k odlisné strukture lze ocekavat odliSnou afinitu k adsorbentiim (Morcos 2008), (Kunnemeyer
et al. 2009). Gd(NOs); pfedstavuje iontovou formu Gd, kterd mize byt dostupnd organismu
nebo se miiZe nachazet ve vodnim prostfedi v disledku transmetalacnich procesii. Tont Gd**
a GdCA se 1isi v toxickych d€incich na organismy a maji rozdilnou schopnost akumulace.
Rovnovdha mezi formami Gd pfitomnymi v organismu, nemocni¢nich odpadnich vodach
nebo povrchovych vodach je ovlivnéna chemickym sloZenim prostiedi, zejména pfitomnosti
fosfatli, Ca a Fe. Tato skuteCnost se v nasem experimentu neodrazi a pro zjednodusSeni byly
pouzivany pouze vodné roztoky bez dalSich latek.

Vyznamnou otdzkou byla pocatecni koncentrace Gd latek v experimentu.
V technologicky zamétfenych studiich orientovanych na charakterizaci biosorbentli se
koncentrace kovlli pohybuji v rozmezi od miligramit do gramii na litr (Chojnacka 2010a).
Povrchové vody v méstskych oblastech obsahuji "subppb" pod trovni ug.l'1 (Morteani et al.
2006a), (Kunnemeyer et al. 2009). Podle literatury se koncentrace gadolinia v nemocni¢nich
odpadnich vodéch bez ohledu na jeho formu pohybuje fadové od 107 do 10 pg.l” (Kulaksiz
and Bau 2011), (Hatje et al. 2016), (Rabiet et al. 2009), (Morteani et al. 2006a). V nami
analyzovanych a pro kultivaci fas pouZitych vzorcich vod odebranych z kanaliza¢niho potrubi
MR a na vytoku z cov bylo nalezeno 2,1 — 2,7, respektive 1,4 — 1,6 ug.l'lGd (Bendakovska
et al. 2016). Koncentrace akumulovanych latek byly zvoleny na tfech drovnich: 2, 20 a 100
ng.l”. Posledni uvedena nejvyssi koncentrace 100 ug.I" Gd byla pouzita v pilotni fazi price
a pracovali s ni ve svych experimentech napiiklad Hao a kol. (Hao et al. 1996), (Hao et
al. 1997), (Hao et al. 1998).

Biosorpce je dle dostupnych literarnich zdroji pomérné rychly proces a jeji rychlost se
pohybuje fadoveé v minutiach az hodinach. Pfi bioakumulac¢nich procesech, kdy je vyuzivana
Ziva kultura, dochazi k ustanoveni rovnovahy fadové béhem nékolika dni (Chojnacka 2010a),
(Kadukova et al. 2001), (Ahluwalia and Goyal 2007), (Cho et al. 1994), (Bednarova et al.
2012). Podle Hachira riist bun¢k Chlorelly probiha nasledovné: 7 dni po inokulaci, kdy si fasy
zvykaji na podminky, se zacnou exponencidlné¢ mnozit asi do 25. dne, pak od 26. dne nastava
smrt bun¢k (Hachiro 1972). Zhang a kol. (Zhang et al. 2012) sledoval rastové faze jiného
druhu Chlorelly a uvadi podstatné krat$i doby trvani pro exponencidlni i stacionarni fazi, a to
pouze &tyfi dny. Rasy byly péstovany v pilotni fizi price po relativné dlouhou dobu 30 dni,
aby studie odrazela riist fasy a zajistila dostatecné mnoZzstvi biomasy fas pro nasledné pokusy.

V navazujicich experimentech pak byla kultivace provaddéna po dobu 12 hodin az 30 dnt.
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Préace byla rozdé€lena na dvé samostatné Casti, které se liSily pouzitou Gd latkou, jeji
koncentraci a dobou kultivace tas. Hodnoceni pokusii bylo zaloZeno na biokoncentracnim
faktoru (koncentrace Gd v rasach ku koncentraci Gd v médiu: BCF = Ciasa / Cmedium), Na
hodnoceni ucinnosti sorpce a na grafickém zpracovani dat.

Cilem prvni pilotni faze bylo zjistit, zda fasa Chlorella kessleri je schopna zachytit
z roztoku ionty Gd**. P¥i pozitivnim zjiténi, tedy detekovatelné mnoZstvi Gd v biomase, bylo
mozné pokracovat v rozsifeném experimentu. ZkuSenosti ziskané v pilotni fazi dale vyustily

v dpravu pracovniho postupu. Tabulka 12 shrnuje experimentélni praci v obou fazich studie.

Tabulka 12 - Podminky experimentu v pilotni a navazujici fazi studie bioakumulace forem
gadolinia v fase Chlorella kessleri

parametr ilotni faze navazujici faze
pouzitd latka | C4NO3)s odpadni voda h/ll?l?:flfzrﬁ(e@@
Gd(NO;);
koncentrace Gd 100 “g'l-l 1,4;2,7 ug.l'l 2:20; 100 pg.l'1
trvani pokusu 30 dni 12 hodin — 30 dni
>x kultivace Ix kulti\(l)z(ljcbeérzukaidého 1x kultivace pro kazdy sledovany cas

pocet , - " y y ziskana biomasa po usuSeni
. ziskana biomasa po ususeni rozdélena pred < y . wro
opakovani . Ca p rozdélena pfed analyzou na Casti
analyzou na ¢asti (8 — 9) kolem 0,05 g, které .
AN ) (3 —4) kolem 0,05 g, které byly
byly individualné zpracovany SN .
individualné zpracovany
. BCF
vyhodnoceni BCF Lo 1
narist biomasy
uprava zkraceni promyvani biomasy po
pracovniho experimentu, zkraceni doby
postupu odstied’ovani

4.2.2 Pilotni faze bioakumula¢niho pokusu

V uvodni fazi prace byla kultivace fas provedena v péti opakovanich jednak v BBM
médiu s piidavkem 100 ug.l'1 Gd ve form& Gd(NOs3)s, jednak v odpadni vod¢ z kanalizacniho
potrubi MR a z vypusti COV Fakultni nemocnice v Hradci Kralové. Odbér odpadnich vod byl
proveden ve dvou ¢asovych obdobich stejné jako kultivace fas v tomto médiu.

Vyhodnoceni vysledkli bylo provedeno pfi znalosti koncentrace Gd v médiu na
zacatku pokusu a znalosti obsahu Gd v biomase po ukonceni pokusu. Riistové médium po
ukonceni pokusu nebylo analyzovano, mozna konkuren¢ni sorpce Gd na stény nidob byla
zanedbana. Pfedpoklad nevyznamného podilu sorpce na stény nadob byl podpotfen vysledky
analyzy samotného ristového média s ptfidavkem Gd(NOs3); ponechaného v uzaviené nadobé¢

po celou dobu experimentu, kdy nebyl zaznamenan pokles plivodni koncentrace. Tento
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pfistup byl zvolen zejména z diivodu prace v otevieném systému, kdy dochédzelo v prib¢hu
pokusu k odpafovani casti ristového média a zakoncentrovani sloZzek v ném piitomnych.
Dodate¢né dotedéni na ptvodni objem nebylo provedeno. Vysledky jsou shrnuty v tabulce

13. Tato Cast prace byla publikovana (Bendakovska et al. 2016).

Tabulka 13 - Analyza Gd v fasich v pilotni fazi experimentu

Rustové médium”  medimpid im0 o Ber o
pgl’ pgl! mg kg’ lkg" %

1 BBM + Gd 100 62,7 £5,1 81,5 +6,8 1210 37,3
2 BBM + Gd 100 83,2£72 84,7 £8,1 1020 16,8
3 BBM + Gd 100 70,1 £8,1 79,8 £5,9 1140 29.9
4 BBM + Gd 100 68,3 £5,9 75,259 1100 31,7
5BBM + Gd 100 78,6 4.9 80,3 9,1 1020 21,4
MR, leden 2015 2,10 £0,21 2,02 0,19 5,22 #0,59 2580 38,1
MR, biezen 2015 2,73 £0,26 2,30 £0,25 4,73 0,38 2060 15,8
COV, leden 2015 1,64 0,16 1,32 0,11 5,23 0,53 5130 19,5
COV, brezen 2015 1,43 0,12 0,93 £0,10 3,49 +0,33 3750 35,0

a) fasy byly kultivovany v: (i) médiu BBM s Gd o koncentraci 100 pg.l'; (ii) odpadni vody
z kanaliza¢niho potrubi z MR; (iii) odpadni vody z COV; b) Gd bylo stanoveno v rastovém médiu
Pf'ed apo experimentu \4 faSéCh; C) Cmedium»pokles = Cmedium-pfed - Cmedium»po) / Cmedium-pfed X 100)

Byly nalezeny rozdilné hodnoty BCF u fas kultivovanych v BBM s pfidavkem
100 pg.I! Gd**, v odpadni vodé z MR a COV, a to priblizng: 1100, 2300 a 4400 (vie v Lkg™).
Tyto rozdily mohou byt ovlivnény vyrazn¢ odliSnymi koncentracemi Gd v obohaceném BBM
médiu (100 pg.l™") a v redlnych odpadnich vodach (pfiblizné 2 pg.l™). Piicinou miize byt i
pfitomnost rozdilnych chemickych forem Gd v réGstovém médiu. V piipadé
obohaceného BBM média je to pouze Gd(NO3)s. V odpadni vodé z MR jsou patrné piitomny
ptivodni nezménéné formy kontrastnich latek, ale na vytoku z COV muize byt $kala Gd spécii
pestiejii. Pii ¢isténi v COV jsou odpadni vody podrobeny fyzikilné-chemickym
a biotransformacnim procestim, které mohou vést k chemickym zménam Gd spécii
v odpadnich vodach (Telgmann et al. 2013). Pfedpoklada se piitomnost nespecifikovanych
Gd spécii véetné moZnych plvodnich kontrastnich latek. Hao a kol. studovali vliv
chemickych spécii REE na biokoncentracni kapacitu Chlorella vulgarize beijerinck a
zaznamenali vysokou zavislost na chemickych spéciich, kdy pfitomnost organickych ligand

vedla ke snizeni ukladani v fase. Autoii neuvadi konkrétni BCF (Hao et al. 1997). Yang a kol.
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stanovili BCF pro Gd z laboratornich experimenttl, kdy byly exponovani mekkysi (1,27 1Lkg™)
a kachny (103,7 1Lkg") (Yang et al. 1999). Weltje a spolupracovnici provedli piipadovou
studii, kterd zkoumala distribuci REE ve vodnim prostifedi v Nizozemsku. Pro Gd ve vodnich
rostlinich Potamogeton pectinatus a Lemna minor byly zjistény BCFE okolo 10000 kg™
(Weltje et al. 2002).

Z poklesu koncentrace Gd béhem experimentu (Cmedium-pokles = Cmedium-pred = Cmedium-po) /
Cmedium-pied X 100) je ziejmé, Ze fasa byla schopna odstranit 15 — 38 % ptitomného Gd bez
ohledu na jeho formu (Tabulka 13).

Z této pilotni faze bioakumulac¢niho pokusu lze u€init tyto zaveéry:

(1) do fasy je navazano takové mnozstvi Gd, Ze je spolehlivé analyzovatelné pomoci ICP-

OES, tedy laboratorn¢ jednodussim zptisobem, nez ICP-MS,

(i1) meftitelné vysledky byly ziskany i pfi kultivaci fasy v odpadnich vodach,

(iii) byl revidovén a zkracen postup promyvéani a odstied’ovani fasy po ukonceni kultivace.

4.2.3 RozS$itfeny bioakumula¢ni experiment

Po uspésné pilotni fazi pokusu byl experiment rozSifen o kontrastni latky, dalsi
koncentracni drovné a hodnoceni v kratSich ¢asech nez ptivodné zvolenych 30 dni. Kromé
vypoctu BCF, ktery byl proveden v pilotni fazi experimentu, byl hodnocen piirtstek biomasy.
Kazdy pokus, tj. jedna koncentra¢ni drovenn a jedna latka v kazdém cCase byl proveden ve
3 opakovanich, aby bylo zajiSt€éno dostate€né mnozZstvi fasy pro potfeby chemické analyzy.
Rasa ziskana z jednotlivych opakovani jedné drovné byla po oddéleni od ristového média
odstfedénim spojena a suSena spolecné. Navazky se pohybovaly pfiblizn¢ od 0,1 do
0,3 gramu. Byl pfipraven i slepy pokus, tedy fasa byla kultivovdna pouze v samotném
rastovém médiu bez piitomnosti hodnocenych latek.

Rasy byly kultivovany v riistovém mediu BBM s piidavkem Gd(NOs);, Dotarem®,
MultiHance® (koncentrace Gd 100, 20, 2 pg.l'l) po dobu 0,5; 1; 2; 3; 7; 10; 14; 21 a 33 dnt.
Byl sledovan vliv pfitomnosti sloucenin Gd na rust fasy. V prib¢hu ¢asu byl zaznamenan
nariist biomasy aZz na dvojnasobek hmotnosti pouZité na zaCatku experimentu, jak je

znazornéno na obrazku 5 a tabulce 14.

75



Tabulka 14 - Rist biomasy Chlorella kessleri v ptitomnosti sloucenin gadolinia

Gd(NO3)3; cgq pgl”

Dotarem®; cgq pg.l”

MultiHance®; cq pg.l”

Cas, hodiny Blank 2 20 100 2 20 100 2 20 100
Biomasa, g
0 0,12431 0,12504 0,13210
0,5 0,15579 0,14872 0,15065
1 0,15028 0,14923 0,15078
2 0,14995 0,13755 0,14988
3 0,15075 0,15039 0,15175
6 0,13207 0,14454 0,14113
12 0,15976 0,14673 0,13539
24 0,11882 0,12019 0,11833 0,09249 0,13537 0,14454 0,13439 0,09118 0,15859 0,12708
48 0,16839 0,09567 0,14783 0,15194 0,12746 0,14831 0,10937 0,13472 0,18394 0,15364
72 0,17518 0,15679 0,12521 0,14844 0,12032 0,17287 0,12205 0,18206 0,19016 0,13696
168 0,22600 0,16438 0,20492 0,16438 0,16011 0,19845 0,16011 0,23693 0,21468 0,23214
240 0,23623 0,17422 0,24441 0,19154 0,17411 0,18631 0,17455 0,21962 0,21221 0,23167
336 0,29656 0,19644 0,22049 0,19644 0,18601 0,19845 0,21601 0,23693 0,21468 0,23214
504 0,30600 0,23946 0,22040 0,23946 0,22829 0,25292 0,22869 0,26471 0,27307 0,26471
792 0,34151 0,21148 0,23197 0,26453 0,24465 0,23139 0,21722 0,28643 0,26840 0,29239
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a) Blank biomasy b) Gd(NOj3);
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Obrazek 5 - Rist biomasy Chlorella kessleri v ptitomnosti sloucenin gadolinia

Blank biomasy (- ® -), tj. Chlorella kessleri kultivovana v Cistém médiu BBM (a), Chlorella kessleri
kultivovana v médiu BBM s kontrastnimi latkami Gd(NOs); (b), Dotarem® (c) a MultiHance® (d) v

koncentracich Gd 100 - & - 20- A - 2-A gl

Grafy ukazuji, Ze v mnoZstvi biomasy ziskané pro kazdou latku a pro jejich riizné
koncentrace nejsou pfili§ velké rozdily. Ve srovnani s riistem biomasy, kterd neobsahuje Gd
(blank) je rast fas asi o 20 % niz8i. Tento rozdil mize odraZet piitomnost slouenin Gd
v ristovém médiu, ale i individudlni podminky pokusu. Rozdily v i¢inku rtiznych koncentraci
Gd latek nejsou piili§ patrné a jsou pravdépodobné piekryté reprodukovatelnosti riistu
biomasy.

Déle byla zkouména schopnost a ucinnost zivych bunék Chlorella kessleri véazat

Gd(NO3); a dvé GdCA. Biokoncentracni proces je ovlivnén vice parametry, zejména vychozi
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koncentraci kovii / latek, mnoZstvim fas a dobou kontaktu. Rasy jsou Zivy, dynamicky
systém, ktery roste a umird béhem doby experimentu. Sklizend biomasa zahrnuje jak Zivé, tak
mrtvé buiiky Chlorella. Biomasa postupné roste, kov je zachycen na bunééném povrchu nebo
navazan v bunice. Dochéazi k postupnému ,,fedéni* kovu, jak se zvétSuje mnoZzstvi biomasy.

Na obrazku 6 (a) a tabulce 15 jsou uvedeny casové zdvislosti koncentrace Gd
v biomase péstované v médiu obsahujicim Gd(NO3);, GACA Dotarem® a MultiHance®. Na
pocatku experimentu byla zvolena relativnd vysoka koncentrace 100 ug.l' Gd, aby byly
zajiStény vyssi, spolehlivé analyzovatelné obsahy Gd v biomase. Nalezend koncentrace Gd
v fase je vyjadienim jeji sorpcni kapacity.

Konec¢ny tvar kiivek (obr. 6(a)) je dan mechanismy, které mohou byt protichiidné.
V prvni fazi je kov nebo jakakoliv ¢ast komplexnich sloufenin zachycena na biomase.
Koncentrace kovu v roztoku logicky klesa, v biomase nartsta. Tento proces by po ustaveni
rovnovahy mohl byt modelovan vhodnou izotermou. Jak biomasa roste, zachyceny kov je

p-4 "

"ziedén" a jeho koncentrace v fase se sniZuje. Tvar kfivky odpovida poc¢atecnimu vychytavani
kovu z roztoku, kdy kiivka dosahuje maxima, a s ristem biomasy zména trendu a pokles.

Redéln¢ toto miiZe odpovidat situaci ve vodnich nadrzich.

a) Gd v Chlorella kessleri b) Biokoncetracni proces

100 1500
Tbl)
=
80 -
1

1 £ 1000
- =
=z 60 - &
s =
= 5
- ]
% 40 £

& S 500
2]
=
20 E
2
-2

0 T T T T 1 0 U T T T 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Cas, hodiny Cas, hodiny

Obrazek 6 - Piijem Gd latek Zivou biomasou Chlorella kessleri

Koncentrace (a) Gd ve sklizené Chlorella kessleri a odpovidajici bioakumulac¢ni faktory (b) jsou
uvedeny pro Gd(NOs); (- m -), Dotarem® (- 4 -) a MultiHance® (- A -) pro poc¢ate¢ni koncentrace Gd
100 pg.I™". Vysledky jsou prezentovany jako primérné hodnoty ze tif opakovanych analyz biomasy fas
ze dvou rustovych experimenti. Relativni standardni odchylky se pohybovaly v rozmezi 10 — 15 %.
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Jak je vidét na obrdzku 6 (a), maximalni koncentrace Gd byla zjiSténa piiblizné po
24 a7 48 hodinéich a dosahla od 30 pro Dotarem®, 35 pro Multihace az 80 pro Gd(NOs3)s (vSe
v mg.kg™"). Koncentrace klesla na konci experimentu na pfiblizn& polovinu aZ jednu téetinu
maximalni hodnoty, tj. 11 pro Dotarem®, 21 pro MultiHance® a 43 pro Gd(NOs); (vSe
v mg.kg™). Hao a kol. (Hao et al. 1997) studovali absorpci Gd, La a Y bdhem dvou dnii fasou
Chlorella vulgarize. Zjistili zvy$enou koncentraci biomasy, kterd byla kolem 5 mg.g’
a stabilni po 10 — 20 hodinach. Kadukové a kol. (Kadukova and Komorova 2002) srovnavali
pijem Ag Zivou biomasou (2,83 mg.g') a mrtvou biomasou (12,83 mg.g™") Chiorella
kessleri. SniZzeni koncentrace Gd v pribéhu ¢asu miZe byt ovlivnéno dal§im faktorem, nikoli
pouze fedénim v disledku zvySeni biomasy. Muze existovat také ochranny mechanismus
zivych bunék, ktery vylucuje toxické latky z jejich vnitiniho prostiedi, jak zminuje Vogel
a kol. (Vogel et al. 2010). Popsali bioakumulaci toxického uranu Zivymi bunkami a adsorpci
uranu na povrchu Zivych bun€k nebo zachyceni v mrtvych bunkéich. Stejny trend kfivek jako
u koncentraci byl pozorovan u bioakumula¢nich faktorii jako funkce Casu (viz obrazek 6 (b)
a tabulka 15). Maximalni biokoncentracni faktory byly dosazeny po 24 az 48 hodinéach a to od
374 pro Dotarem®, 454 pro MultiHance® a? do 1277 pro Gd(NO3); (vie v Lkg™"). Potom
hodnoty na konci experimentu poklesly na pfibliZzné polovinu aZ jednu tfetinu maximéalni
hodnoty, tj. 217 pro Dotarem®, 357 pro MultiHance® a 1012 pro Gd(NO3); (vSe v l.kg'l).
Hodnoty BCF ziskané pro Gd(NOs); odpovidaly hodnotdm zjiSténym v piedchozi praci
1020 - 1210 l.kg'1 (Bendakovska et al. 2016).

Pro technologické tucely ciSténi odpadnich vod je velmi dualeZité rychlé zachyceni
kovu na sorbent a rychlé dosazeni rovnovahy. V nasSem ptipad¢ byla rovnovéiha zachyceni Gd
dosaZena pftiblizn¢€ po 24 hodinach. Z hlediska monitorovani osudu latek v Zivotnim prostredi
a jejich mozného prechodu na dalsi trofickou drovenl v potravinovém fetézci jsou vSak
dualezité dlouhodobé informace. V ptipad¢ Chlorella kessleri, Gd zlstalo zabudovano v fasach

1 po mésici a nebylo propusténo zpét do roztoku, viz tabulka 15.
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Tabulka 15 - Koncentrace a biokoncentraéni faktor slouc¢enin gadolinia v biomase
Chlorella kessleri a biokoncentra¢ni faktor

Cas, Casa (M) Cas, BCF (Lkg")
hodiny | G4(NO;); | Dotarem® | MultiHance® | hodiny | G4(NO;); | Dotarem® | MultiHance®
0 0 0 0 0 0 0 0
0,5 34 11 16 1 465 116 176
1 37 12 8 1 503 132 85
41 11 11 2 583 115 124
3 48 9 23 3 741 95 279
55 4 22 6 865 43 256
12 42 11 17 12 626 122 196
24 80 30 35 24 1277 374 454
48 66 24 39 48 1307 279 547
72 55 26 21 72 940 315 242
168 54 16 26 168 968 179 363
240 55 17 31 240 1149 195 492
336 51 17 25 336 1003 202 355
504 47 11 22 504 1095 127 304
792 43 18 23 792 1012 217 357

4.3 Odstranéni Gd za pouZiti jinych sorbenti

4.3.1 Experimentalni plan testovani adsorbentii

V dalsi casti prace byly jako sorbenty Gd latek pouzity fasa suSend biomasa fasy
Chlorella kessleri, huminové kyseliny, aktivni uhli a jezerni sediment. Ziva i mrtva biomasa
fas a huminové kyseliny pfedstavuji organickou hmotu, kterd se béZné vyskytuje ve vodnim
prostiedi, kde se podili na bioakumula¢nich a biosorpnich procesech. Jezerni sediment je
smés anorganické a organické hmoty, kterd je vzdy piitomna ve vodnim prostiedi. Zivé buiiky
fas, suSend biomasa fas, huminové kyselin a aktivni uhli se pouZivaji v technologiich pfti
odstraniovani kontaminanti. Vysledky této casti prace byly publikovany v pfispévku
Bendakovska et al. 2019.

V pro ucely této Casti prace byly pouzity roztoky Gd(NOs); a kontrastnich latek
Dotarem®, MultiHance® o koncentraci Gd 100 pg.lI"'. Obsah adsorbentu v experimentu byl
zvolen 0,1 % w/v (0,2 g v 200 ml). Tato hodnota byla stanovena mirné¢ vyssi, aby byla
zajisténa dostatetna velikost vzorku pro analyzu. Cesky limit pro odpadni vody, ktery je
uveden v nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., je 0,3 mg.I™".

Doba trvani sorp¢nich experimentt, tj. doba kontaktu se suchou fasou, huminovymi

kyselinami, aktivnim uhlim a jezernim sedimentem, byla pomérné kratkd od 30 minut do
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12 hodin. Oproti tomu byly v predchozi Céasti prace Cerstvé fasy kultivovany po relativné
dlouhou dobu (12 hodin az 33 dni), aby bylo zjisténo, jak je ovlivnéna sorpce Gd latek riistem
a koneCnym mnoZstvim biomasy fas.

Na konci experimentu bylo stanoveno Gd ve sklizené Cerstvé biomase fas nebo
v centrifugovanych pevnych sorbentech. Gd v kapalné fazi bylo urceno k vyhodnoceni ztrat
konkuren¢nich adsorpci na povrchu skla, coZz mize byt zdrojem chyb pfi ur€ovéani nizkych
koncentraci Gd. Po 12 hodinach bylo zjisténo 92 — 98 % Gd v kapalné fazi z pavodniho
roztoku 100 pg.1".

4.3.2 U¢innost sorbenti pii odstranovani slouc¢enin

Kromé zachyceni Gd sloucenin na Zivé biomase Chlorella kessleri byla zkoumana
ucinnost sorpce na dalSich Ctyfech adsorbentech, a to susSend inaktivovand tasa Chlorella
kessleri, huminové kyseliny, aktivni uhli a jezerni sediment. Volba sorbentii a zvolené
mnozstvi v kapalné fazi odrazi jejich vyskyt ve vodnim prostfedi nebo v technologickych
aplikacich. V této ¢asti experimentu byl Cas zkrdcen na 12 hodin vzhledem k o¢ekdvanému
krat§imu priib&hu sorpce bez nutnosti sledovat riist biomasy fas. Koncentrace 100 pg.l” byla
zvolena, aby bylo mozno spolehlivé detekovat Gd zachycené na sorbentech.

Na obrazku 7 je pro kazdy testovany sorbent, (a) susend fasa, (b) huminové kyseliny,
(c) aktivni uhli a (d) jezerni sediment, zobrazena adsorp¢ni uc¢innost vyjadiena v procentech
adsorbovaného mnoZstvi liatky. Byly pozorovany riizné sorpéni schopnosti testovanych
sorbentll. SuSena tasa Chlorella kessleri vykazovala nejvyssi adsorpéni ucinek v zavislosti na
adsorbovanych Gd slou¢enin od 30 % pro Dotarem® na 91 % Gd(NO3)s. Uéinnost adsorpce
aktivniho uhli byla zjiSténa v rozmezi 65 % pro Dotarem® az 93 % pro Gd(NOs3);. Huminové
kyseliny vykazovaly nejlepii d¢innost 89 % ionti Gd** z Gd(NO3); a nejnizii pro Dotarem®
(39 %). Jezerni sediment navédzal asi 51% iontd Gd**, 21 % pro Dotarem® a pro
MultiHance® 18 %. Zivéa biomasa Chlorella kessleri zachytila po 12 hodinich 42 % iontd
Gd**, 17 % MultiHance® a 11% Dotarem®.

Vysledky (obr. 7, tabulka 16) jsou prezentovany jako primérné hodnoty ze ti{
opakovanych experimenti pro suSenou fasu, huminové kyseliny, aktivni uhli a jezerni
sediment. Analyza Zivych fas byla opakovana tiikrat a analyzované fasy pochazely ze dvou

rustovych experimentl. Relativni standardni odchylky se pohybovaly v rozmezi 15 — 20 %.
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Obrazek 7 - Absorp¢ni ticinnost sloucenin Gd ve vybranych adsorbentech

Utinnost suSené biomasy Chlorella kessleri (a), huminovych kyselin (b), aktivniho uhli (c) a (d)
jezerniho sedimentu pfi odstraiovdni Gd(NOs); (- m -), Dotarem® (- ¢ -) a MultiHance® (- A -) je
prezentovéna pro po¢ateéni koncentraci Gd 100 pg.1”. Vysledky jsou uvedeny jako primérné hodnoty
ze tif opakovanych experimentd. Relativni smérodatné odchylky se pohybovaly v rozmezi 15 — 20 %.
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7 s

Tabulka 16 - Adsorp¢ni ucinnost vyjadiena v procentech adsorbovaného mnozstvi latky

hc?c?isr;y i Gd(NO;); | Dotarem® | MultiHance® _ Gd(NO;); | Dotarem® | MultiHance®
05 |3 36 21 24 =] 38 22 29
1 § 85 30 44 EIED 31 46
2 | g 92 39 47 E 81 35 44
3 s 92 30 59 = 7 31 34
6 |2 85 28 48 £ 73 35 44
12 |2 91 30 67 85 39 59
Gd(NO»); Dotarem® | MultiHance® Gd(NOs); | Dotarem® | MultiHance®
05 | 34 24 28 = 19 11 8
1| = 81 41 55 5 33 19 23
2 | & 85 45 57 K 45 22 24
3 g 96 53 73 B 33 24 18
6 87 57 65 2 50 14 24
12 93 65 69 51 21 18
« | Gd(NO3); Dotarem® | MultiHance®
05 | 34 11 16
1 |3 37 12 8
2 |8 41 11 11
3 | 2] 48 9 23
6 | 55 4 22
12 N 42 11 17
Nejvyssi ucinnost adsorpce byla zaznamenana u Gd(NOs);. Na konci 12hodinového

experimentu bylo v zdvislosti na pouZitém adsorbentu adsorbovino 51 — 91 % Gd(NOs)s.
Nejnizsi adsorbované mnozstvi 21 — 65 % bylo pozorovano u pfipravku Dotarem®, ktery ma
cyklickou strukturu, iontovy charakter a je nejstabilnéjSi ze vSech tii sledovanych latek.
Ucinnost adsorpce pro MultiHance® byla 18 — 69 %, m4 linearni strukturou a je nékde mezi
ucinnosti GA(NOs3); a Dotarem®, ale spiSe se podobala adsorp¢ni t¢innosti Dotarem®. Nase
vysledky se zdaji byt srovnatelné s vysledky Gonzalez a kol. (Gonzalez et al. 2017). Podle
nich adsorpce GdCA zavisi na zplisobu piipravy aktivniho uhli, ale také na sloZeni roztoku, ze
kterého jsou adsorbaty odstranény. Pro Dotarem®, Magnevist® a Primovist® zjistili
adsorpéni tcinnost 41 — 91 % ve vodném roztoku a 13 — 80 % pro adsorpci z umé¢lé moci.
Rozdily zjisténé ve vysledcich jsou duasledkem odliSného chemického sloZeni
jednotlivych latek Gd a pfitomnosti rdznych funk¢nich skupin na povrchu adsorbentil

pouzitych ve studii. V pfipadé Cerstvych fas mohou hrét roli metabolické procesy a rlstové

faze.
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5. ZAVER

Cilem této dizertacni prace bylo pfispét k popisu chovani prvkil vzacnych zemin
a zvlasté gadolinia a také priblizit osud kontrastnich latek na bazi gadolinia ve vodnim
prostredi. Vyznamna ¢ast prace byla vénovéana problematice optimalizace a validace ICP-MS
a ICP-OES metod pro stanoveni prvkd vzacnych zemin, zejména gadolinia ve vzorcich
odpadnich a fi¢nich vod, sladkovodnich tas a vybranych biosorbentli véetné ptipravy vzorkt
k analyze. Metodika byla déale vyuzita v konkrétnich experimentech zaméfenych na
(1) gadoliniovou anomalii v nékterych vodnich télesech vychodoceského regionu,
(i) biosorpci kontrastnich latek na bazi gadolinia fasou Chlorella kessleri jako mozné cesty
vstupu do potravnich fetézcl a (iii) zachyt kontrastnich latek na vybranych adsorbentech
k posouzeni jejich distribuce mezi slozky vodniho environmentu. Klicovy cil prace byl
rozdélen do ctyf dil¢ich cili, které jsou v ramci dizertatni prace uskutecnény v praktické
¢asti. Naplnéni vySe definovanych dil¢ich cili miZe pfispét k pochopeni mechanismu Sifeni
kontrastnich latek na bazi gadolinia ve vodnim prostiedi ptes biotu do trofickych fetézcti nebo
k rozvoji technologii ¢isténi odpadnich vod.

Byla vypracovéana literarni reSerSe zaméfend na prvky vzicnych zemin zvlasté
gadolinia, které jsou pouzivané v medicinské diagnostice. Jsou popsiny separace,
prekoncentrace, metodické postupy i konkrétni pouzité analytické techniky vhodné pro
sledovani celkového obsahu i jednotlivych forem gadolinia ve vzorcich vod i v biologickych
vzorcich. DuleZitou soucésti prace je popis mechanisml ukladani cizorodych latek v zelené
fase a v dostupnych biosorbentech. Byl popsdn mechamismus biosorpce a bioakumulace latek
v fase a to i prostfednictvim konkrétnich studii.

Prvnim dil¢im cilem prace byl vyvoj metody pro spolehlivé stanoveni gadolinia
a ostatnich prvkli vzacnych zemin, ktery zahrnuje postupy pfipravy k analyze vzork, jeZ byly
dale zpracovivany ve studii (vody povrchové, odpadni, zelend fasa Ziva i inaktivovana,
jezerni sediment, aktivni uhli, huminové kyseliny). Pro hodnoceni pouzitelnosti metody byl
ur¢en limit detekce a limit kvantifikace. Instrumentdlni LOD a LOQ byly pocitany jako
trojnasobek koncentrace prvkii odpovidajici smérodatné odchylce intenzity méfené v blizkosti
piku sledovaného izotopu ¢i spektralni ¢ary pro nejméné koncentrovany standardni roztok.
Pro posouzeni vhodnosti metody pro konkrétni aplikace byly tyto hodnoty nasobeny fedicim
faktorem souvisejicim s kroky pfipravy vzorku pied analyzou. Dale byly sledovany
navratnosti pro kalibracni a mineralizacni slepé pokusy, standardni roztoky, obohacené

vzorky a referencni materidly a také kratkodobé a dlouhodobé opakovatelnosti analyzy pro
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kontrolni roztoky. Pro metodu ICP-MS byly hodnoty LOQ pro REE v fi¢nich vodach
0,010 — 0,016 pg.l" a v odpadnich vodich z COV 0,026 — 0,040 pg.l'l, tyto hodnoty LOQ
umoznily sledovat REE v obou typech vzorkii. Vzhledem k velmi dobré citlivost ICP-MS,
nebyl nutny Zadny krok prekoncentrace, coZz neni zcela b&Zné v aplikacich popsanych
v literatufe. Pro stanoveni Gd vftasiach a v sorbentech byly LOQ pro ucely studie
biosorpce / bioakumulace uspokojivé jak pro ICP-MS 0,090 mg.kg™ pro fasy a 0,023 mg.kg'1
pro biosorbenty, tak i pro ICP-OES stanoveni v fasédch (8,7 mg.kg™") na spektralni linii Gd I
342,247 nm. ICP-MS stanoveni Gd v fi¢nich vodach a nemocni¢nich odpadnich vodéach bylo
validovéano s vyuZitim studie navratnosti standardnich roztoki REE (91,9 — 102 %), vzorki
odpadnich vod z COV (91,7 — 103 %). Pro ICP-MS a ICP-OES stanoveni Gd v fasich byly
metody validovany s vyuzitim s vyuzitim studie ndvratnosti obohacenych fas gadoliniem
(93,6 — 102 %) a materialem pro kontrolu kvality METRANAL® 8 obohacenym pred krokem
rozkladu o Gd(NO3); (92,6 — 111 %), o Dotarem® (105 %) a MultiHance® (101 %)
1 pouZzitim certifikovaného referen¢niho materialu BCR®-670 (93,9 %).

Druhym dil¢im cilem této prace bylo ovéfit praktickou vyuzitelnost metod vyvinutych
v dil¢im cili 1 pro rutinni analyzy povrchovych vod. Vysledky stanoveni prvkii vzacnych
zemin ukézaly pozitivni Gd anomalii na tocich ve Vychodnich Cechich. Byl odhalen
statisticky vyznamny rozdil v antropogenni anomadlii vyjadifené jako pomér koncentrace
antropogenniho a ptirozeného gadolinia pro mista odbéru z fek v oblastech neovlivnénych Gd
antropogenniho ptvodu (2,19 — 2,51) a pro mista odbéru v oblastech postizenych Gd
antropogenniho ptvodu (3,14 — 3,37). Odpadni vody z MR ukazaly poméry do 200 (126
a 195); mirné& nizsi hodnoty kolem 140 byly nalezeny ve vytoku z COV (140 a 146). Nalezy
Gd antropogenniho pivodu byly srovnatelné s udaji z literatury. Vyssi koncentrace Gd
antropogenniho ptivodu se budou patrné nadile vyskytovat ve vodéch i po vy¢isténi v COV
a stejné tak i ve vodach povrchovych, nebot’ v sou¢asné dob& provozované technologie COV
nejsou schopny vycistit odpadni vody od stabilnich GACA. Obsah Gd u jezerniho sedimentu
byl nalezen 7,75 — 11,7 pgkg' a u jezerni vody 0,113 — 0,130 pgl”, coZ koresponduje
s vysledky analyzy vody odebrané z feky Chrudimky v blizkosti Mati¢niho jezera 0,120 pg.l”
(tomu odpovid4d pomér Gd antropogenniho ku ptirozenému 3,27). Zde byl patrny rozdil v Gd
antropogenniho ptivodu mezi jezernim sedimentem (2,1 — 2,6) a jezerni vodou (3,2 — 3,5). Na
zaklad¢ téchto rozdilnych hodnot se lze domnivat, Ze Gd antropogenniho plivodu je spise
pfitomno v rozpusténé forme¢ nez adsorbované na sedimentu. Jezerni sediment byl pisc¢itého
charakteru a neobsahoval vétSi mnozstvi kalu a organické hmoty, kterd by mohla latky jako

GdCA adsorbovat.
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Tietim dil¢im cilem bylo sledovani biosorpce kontrastnich latek zelenou fasou
Chlorella kesleri v dlouhodobych pokusech (30 dni), (i) v modelovém systému
s definovanymi pfidavky v praxi nejpouzivanéjSich GdCA a kontrolni gadolinité soli;
(ii) v rastovém médiu ptipraveném v roztoku vody z odpadni Sachty pracovist¢ magnetické
rezonance a (iii) v ristovém médiu pifipraveném v roztoku vody z vystupu Cistirny odpadnich
vod. Po jednomési¢nim rlstu fasy byl stanoven biokoncentracni faktor pro Chlorella kessleri
(v 1kg™") pro Dotarem® 400, MultiHance® 500 a Gd(NO3); 1300. BCF pro Gd komplexy
nebyly dosud v literatufe publikovany. Nalezené BCFs pro Chlorella kessleri (v 1.kg")
kultivované v odpadni vodé z MR a odpadni vodé z COV byly piiblizné okolo 2300 a 4400.
BCF pro Gd(NOs); byl vice jak dvojnidsobny nez BCFs pro kontrastni latky. Pokud by iont
Gd** nebyl stabilni, byl by uvoliiovan z Gd komplexu a tim by bylo vy3§i riziko kontaminace
trofickych trovni. I kdyZ rtist biomasy tas byl v pfitomnosti slouc¢enin Gd niZsi (asi o 20 %),
ale neni zcela jasné, do jaké miry byl riist fas ovlivnén sloZenim samotnych latek nebo jejich
koncentraci. Tyto informace nebylo moZné ziskat vzhledem k opakovatelnosti experimentt
15 — 20 %. Daéle byla ovéfena ucinnost fas jako biosorbentu pro zachyceni raznych forem
gadolinia. Na zelenou fasu bylo navazano 42 % (Gd(NOs)s;, 17 % MultiHance® a 11 %
Dotarem®. Zelend fasa muZe byt soucasti technologii k odstrafiovdni nebo sniZovéani
koncentrace Gd antropogenniho ptivodu v odpadnich vodach.

Ctvrtym dil¢im cilem bylo sledovani adsorpce kontrastnich latek na bazi gadolinia
(Dotarem® a MultiHance®) a kontrolniho (Gd(NOs); na vybranych adsorbentech, které
mohou byt pfitomny ve vodnim prostiedi (Zivé a mrtvé fasy Chlorella kessleri, huminové
kyseliny, jezerni sediment). Rozdily v sorpci jednotlivych Gd latek byly zaznamenany napiic
pouzitymi sorbenty. Nejvyssi ucinnost sorpce byla pozorovana pro Gd(NOs); 42 — 93 %,
MultiHance® 17 — 69 % a nejnizsi ucinnosti bylo dosaZzeno pro Dotarem® 11 — 65 %.
,NezZivé* sorbenty organického plivodu inaktivovand biomasa fas, huminové kyseliny
a aktivni uhli absorbovaly po 12 hodinach 85 — 93 % Gd(NOs3)3, 59 — 69 % MultiHance®
a30— 65 %. Dotarem®. Utinnost sorpce v Zivych fasich po 12 hodinich byla 42 %
Gd(NO3)3, 17 % MultiHance® a 11 % Dotarem®. Tato nizsi d¢innost mtiZze byt i diisledkem
procest vyluc€ujicich nezadouci latky z Zivych bunék. Pievazujici anorganicka piscita frakce
v jezernim sedimentu vedla pravdépodobné k jeho nizké sorpcni schopnosti: po 12 hodinach
bylo zachyceno 51 % Gd(NOs)3, 18 % MultiHance® a 21 % Dotarem®.

Pokud jde o ucinnost sorpce, zda se, Ze aktivni uhli je slibné pro odstranéni komplexti

gadolinia z nemocni¢nich odpadnich vod podobné jako inaktivovana biomasa. Komplexy
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gadolinia mohou byt také castecné imobilizovany na dispergovanych cCésticich ve vodnim

prostiedi, coZ z¢asti brani jejich vstupu do trofickych fetézct.

5.1 Pfinos autorky prace k vysledkiim publikovanych v odborné literatute

Podstatna ¢ast vysledkd prezentovanych v této dizertacni priace byla publikovéna.
V ptispévcich Bendakovska et al. 2016 a Bendakovska et al. 2019. Autorka dizertacni prace
se v obou piipadech podilela na planovani a vlastni realizaci experimentu, na zpracovani dat
a ptipravé rukopisu k publikovani. Jeji podil na praci z roku 2016 tymu Lenka Bendakovska,
Anna Krejéova, Tomas Cernohorsky a Jana Zelenkovd Development of Method for
Determination of Gadolinium in Samples Related to Hospital Wastewater Treatment
v Casopise Chemical Papers je 70 %. V dalsi praci z roku 2019 kolektivu Lenka Bendakovska,
Anna Krejcova, Tomas Weidlich Sorption and biosorption of Gd-based contrast agents in the

water environment publikované rovnéZ v Chemical Papers je podil 50 %.
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7. PRILOHY

s,

P¥iloha I - Vysledky analyzy vzorkii odpadnich vod z COV a fi&nich vod

kéd c* (ug ™)
Misto odbéru La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
0,057 0,279 0,045 0,217 0,034 0,077 3,989 0,055 0,100 | 0,037 0,186 | 0,025 0,242 | 0,017
N MR, leden 2015
+0,002 | £0,015 | £0,003 | 0,014 | £0,000 | £0,003 | £0,102 | 0,005 | £0,008 | £0,002 | £0,006 | 0,002 | £0,007 | 0,001
0,046 0,183 0,036 0,159 0,038 0,087 7,037 0,063 0,098 0,031 0,177 0,032 0,281 0,021
N MR, biezen 2015
+0,002 | £0,009 | £0,002 | 0,012 | £0,001 | £0,005 | £0,125 | 0,004 | +0,005 | £0,002 | £0,008 | 0,001 | 0,023 | +0,002
. 0,038 0,183 0,041 0,254 | 0,041 0,063 4,311 0,048 0,124 | 0,033 0,150 | 0,030 0,213 | 0,027
N COV, leden 2015
+0,001 | £0,014 | =0,002 | 0,013 | #0,001 | +0,004 | 0,219 | 0,001 | 0,005 | +0,000 | =0,008 | 0,002 | +0,010 | +0,002
. 0,042 0,279 0,052 0,176 | 0,034 0,085 4,059 0,045 0,095 0,033 0,156 | 0,027 0,279 | 0,024
N COV, biezen 2015
+0,002 | £0,024 | =0,004 | 0,007 | #0,002 | +0,004 | =0,090 | 0,003 | £0,003 | +0,002 | =0,004 | +0,002 | £0,013 | 0,001
0,042 0,159 0,043 0,166 | 0,036 0,064 0,065 0,046 0,116 | 0,035 0,163 0,027 0,246 | 0,032
1 Secska piehrada
+0,002 | £0,002 | +0,000 | 0,012 | #0,001 | +0,000 | =0,003 | 0,002 | +0,009 | +0,002 | 0,010 | 0,002 | 0,003 | +0,002
5 Chrudimka, 0,042 0,191 0,057 0,163 0,029 0,104 0,071 0,053 0,100 | 0,040 0,152 | 0,030 0,269 | 0,019
Nemosice +0,003 | £0,005 | +0,000 | 0,009 | 0,003 | +0,006 | 0,001 | 0,004 | £0,004 | +0,002 | =0,005 | 0,002 | £0,017 | 0,001
3 Chrudimka, 0,053 0,191 0,049 0,220 | 0,028 0,079 0,120 | 0,071 0,108 0,037 0,179 0,026 0,265 | 0,028
Pardubice +0,002 | £0,009 | 0,004 | 0,014 | #0,001 | +0,006 | =0,005 | 0,004 | +0,008 | +0,002 | 0,012 | #0,001 | £0,013 | 0,001
0,042 0,207 0,039 0,210 | 0,029 0,102 0,094 | 0,056 0,108 0,035 0,152 | 0,030 0,241 0,032
4 Soutok, Pardubice
+0,002 | £0,013 | £0,003 | 0,006 | +0,001 | £0,005 | 0,006 | 0,003 | +0,003 | £0,003 | £0,008 | 0,002 | £0,010 | 0,001
0,046 0,191 0,047 0,247 0,039 0,072 0,091 0,063 0,133 0,033 0,155 0,033 0,296 | 0,036
5 Loucn4, Pocaply
+0,002 | £0,009 | 0,004 | 0,017 | #0,003 | +0,003 | =0,005 | 0,004 | +0,007 | +0,002 | 0,009 | 0,002 | +0,012 | +0,002
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Piiloha I pokradovani - Vysledky analyzy vzorki odpadnich vod z COV a fi¢nich vod

kéd c* (ugl™)
Misto odbéru La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
0,053 | 0,191 | 0,057 | 0,207 | 0,034 | 0,086 | 0,072 | 0,054 | 0,100 | 0,035 | 0,178 | 0,033 | 0,293 | 0,021
6 Orlice, Hradec Kralové
+0,003 | £0,014 | £0,003 | 0,008 | 0,001 | £0,003 | £0,004 | 0,002 | £0,004 | £0,002 | 0,009 | £0,001 | £0,013 | £0,001
0,031 | 0,223 | 0,041 | 0,217 | 0,040 | 0,087 | 0,080 | 0,063 | 0,117 | 0,040 | 0,144 | 0,030 | 0,236 | 0,029
7 Labe, Pfedméfice
+0,001 | £0,009 | £0,001 | 0,008 | 0,001 | £0,004 | +0,005 | 0,002 | £0,005 | £0,001 | 0,010 | £0,001 | £0,009 | £0,001
0,053 | 0,199 | 0,041 | 0,180 | 0,034 | 0,079 | 0,110 | 0,071 | 0,118 | 0,036 | 0,137 | 0,040 | 0,296 | 0,017
8 Labe, Hradec Kralové
+0,004 | £0,010 | £0,001 | 0,010 | 0,002 | £0,005 | £0,006 | 0,004 | £0,007 | £0,002 | 0,010 | £0,001 | £0,019 | £0,001
0,050 | 0,207 | 0,033 | 0,214 | 0,029 | 0,103 | 0,105 | 0,063 | 0,100 | 0,042 | 0,138 | 0,030 | 0,265 | 0,025
9 Labe, Kunétice
+0,003 | £0,016 | £0,003 | £0,011 | 0,001 | £0,008 | +0,006 | 0,005 | £0,007 | £0,001 | 0,001 | £0,001 | £0,018 | £0,001
10 Labe. Val 0,046 | 0,207 | 0,049 | 0,217 | 0,034 | 0,100 | 0,126 | 0,069 | 0,097 | 0,042 | 0,135 | 0,034 | 0,232 | 0,017
abe, Va
Y +0,003 | £0,010 | £0,003 | £0,011 | 0,003 | £0,005 | £0,008 | 0,002 | £0,005 | £0,004 | 0,007 | 0,002 | £0,011 | £0,001

N — odpadni vody z nemocnice, MR — odpadni voda z odpadniho potrubi pracovi§té magnetické rezonance, COV — odpadni voda z istirny odpadnich vod.

*vysledek je vyjadien jako pramér *rozsifena nejistota
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MoV s

P¥iloha II - Koncentrace REE v odpadnich vodach z COV a ¥iénich vodéach vztaZené ku geologickému standardu (normalizované PAAS)

kéd Misto odbéru La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

N MR, leden 2015 0,015 | 0,035 | 0,051 | 0,064 | 0,061 | 0,071 | 8,56 | 0,071 | 0,214 | 0,373 | 0,654 | 0,629 | 0,857 | 0,039
N MR, biezen 2015 0,012 | 0,023 | 0,041 | 0,047 | 0,068 | 0,081 | 15,1 | 0,082 | 0,210 | 0,310 | 0,620 | 0,785 | 0,998 | 0,048
N COV, leden 2015 0,010 | 0,023 | 0,046 | 0,075 | 0,074 | 0,058 | 9,25 | 0,062 | 0,265 | 0,328 | 0,528 | 0,741 | 0,754 | 0,062
N COV, biezen 2015 0,011 | 0,035 | 0,059 | 0,052 | 0,062 | 0,079 | 8,71 | 0,058 | 0,202 | 0,329 | 0,548 | 0,675 | 0,990 | 0,055
1 Seéska piehrada 0,011 | 0,020 | 0,049 | 0,049 | 0,064 | 0,059 | 0,139 | 0,059 | 0,248 | 0,357 | 0,572 | 0,657 | 0,872 | 0,074
2 Chrudimka, Nemosice 0,011 | 0,024 | 0,064 | 0,048 | 0,053 | 0,096 | 0,153 | 0,069 | 0,214 | 0,407 | 0,535 | 0,729 | 0,954 | 0,044
3 Chrudimka, Pardubice 0,014 | 0,024 | 0,055 | 0,065 | 0,051 | 0,073 | 0,258 | 0,092 | 0,231 | 0,369 | 0,628 | 0,646 | 0,940 | 0,065
4 Soutok Labe a Chrudimky, Pardubice | 0,011 | 0,026 | 0,044 | 0,062 | 0,052 | 0,094 | 0,202 | 0,072 | 0,231 | 0,351 | 0,535 | 0,729 | 0,854 | 0,074
5 Lou¢na, Pocéaply 0,012 | 0,024 | 0,053 | 0,073 | 0,071 | 0,067 | 0,195 | 0,081 | 0,284 | 0,328 | 0,543 | 0,806 | 1,051 | 0,083
6 Orlice, Hradec Kralové 0,014 | 0,024 | 0,064 | 0,061 | 0,062 | 0,080 | 0,154 | 0,070 | 0,214 | 0,353 | 0,626 | 0,816 | 1,040 | 0,048
7 Labe, Pfedméfice 0,008 | 0,028 | 0,046 | 0,064 | 0,072 | 0,081 | 0,171 | 0,081 | 0,249 | 0,407 | 0,507 | 0,729 | 0,837 | 0,067
8 Labe, Hradec Kralové 0,014 | 0,025 | 0,046 | 0,053 | 0,062 | 0,073 | 0,236 | 0,092 | 0,252 | 0,363 | 0,482 | 0,976 | 1,050 | 0,039
9 Labe, Kunétice 0,013 | 0,026 | 0,037 | 0,063 | 0,052 | 0,095 | 0,225 | 0,081 | 0,214 | 0,428 | 0,483 | 0,729 | 0,940 | 0,058
10 Labe, Valy 0,012 | 0,026 | 0,055 | 0,064 | 0,062 | 0,093 | 0,270 | 0,089 | 0,207 | 0,428 | 0,473 | 0,829 | 0,823 | 0,039

N — odpadni vody z nemocnice, MR — odpadni voda z odpadniho potrubi pracoviité magnetické rezonance, COV — odpadni voda z ¢istirny odpadnich vod.
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P¥iloha III - Vysledky analyzy vzorki jezerniho sedimentu a jezerni vody (koncentrace v ug.1™)

oznaceni La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Sediment 1 32,8 74,2 7,72 31,7 5,14 0,977 11,7 0,771 4,16 0,794 2,27 0,361 2,31 0,403
+3,37 +7,66 | £0,749 | +3,28 | 0,510 | 0,068 | +1,16 | 0,066 | £0,238 | £0,075 | 0,131 | £0,039 | +0,146 | £0,054

Sediment 2 34,4 75,1 8,01 32,5 5,19 0,923 10,6 0,724 3,97 0,768 2,22 0,333 2,24 0,371
+5,32 +12,8 | £1,24 | +4,80 | 0,648 | 0,007 | £0,974 | +0,081 | £0,351 | 0,054 | 0,112 | £0,013 | +0,105 | £0,040

Sediment 3 29,9 64,0 6,83 27,5 4,47 0,890 9,26 0,658 3,73 0,725 2,12 0,318 2,08 0,337
+5,88 +12,9 | £1,26 | +4,84 | 0,892 | 0,043 | +1,46 | +0,111 | £0,482 | £0,082 | 0,270 | 0,028 | +0,195 | £0,024

Sediment 4 30,3 62,8 6,95 27,5 4,50 0,809 7,75 0,630 3,61 0,718 2,07 0,308 2,07 0,339
2,11 +299 | £0,323 | +1,24 | +0,226 | £0,067 | £0,592 | +0,040 | £0,142 | £0,047 | +0,080 | +0,023 | +0,057 | +0,038

Sediment 5 26,6 57,8 6,10 24,8 4,03 0,869 8,52 0,610 3,52 0,698 2,05 0,308 2,07 0,340
0,326 4,70 | 20,667 | +1,62 | 0,291 | £0,032 | 0,199 | 0,056 | £0,079 | 0,018 | 0,209 | 0,006 | +0,097 | +0,011

Sediment 6 34,1 74,1 7,84 31,4 5,12 1,02 9,75 0,762 4,34 0,872 2,53 0,369 2,52 0,407
3,35 +8,21 | £0,770 | +291 | 0,368 | £0,019 | 0,841 | 0,061 | £0,276 | +0,052 | 0,062 | 0,003 | +0,071 | +0,008

Sediment 7 28.8 62,7 6,66 27,1 4,58 1,00 8,81 0,708 4,07 0,835 2,50 0,364 2,46 0,400
+5,05 +10,6 | *1,26 | 5,14 | £0,907 | £0,094 | 1,51 | +0,123 | 0,626 | 0,126 | +0,359 | £0,035 | +0,387 | +0,038

Voda 1 0,060 0,169 0,052 0,205 0,029 0,008 0,121 0,008 0,107 0,035 0,189 0,032 | 0,283 0,003
+0,003 | £0,015 | 0,003 | £0,007 | 0,001 | 0,005 | 0,007 | 0,003 | 0,004 | £0,003 | 0,009 | £0,002 | 0,012 | =0,001

Voda 3 0,054 0,152 0,049 0,207 0,019 0,007 0,116 0,007 0,113 0,039 0,206 0,029 0,280 | 0,003
+0,003 | £0,010 | 0,004 | 0,019 | 0,004 | 0,004 | 0,006 | £0,005 | 0,008 | 0,002 | 0,010 | 0,002 | 0,013 | =0,003

Voda 6 0,043 0,227 0,052 0,218 0,028 0,008 0,130 0,008 0,091 0,037 0,184 0,027 0,311 0,003
+0,003 | 0,015 | 0,003 | £0,008 | £0,002 | 0,003 | £0,004 | £0,002 | 0,004 | £0,002 | 0,010 | 0,001 | *£0,014 | 0,001

Voda 7 0,049 0,150 0,047 0,196 0,026 0,007 0,113 0,007 0,109 0,038 0,181 0,026 | 0,250 | 0,003
+0,001 +0,010 | 0,001 | £0,009 | 0,001 | £0,005 | 0,006 | £0,003 | +£0,005 | 0,001 | 0,011 | 0,001 | +0,009 | +0,001

*vysledek je vyjadren jako prumeér koncentrace *rozsifend nejistota
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Priloha IV - Koncentrace REE v jezernim sedimentu a jezerni vodé normalizované ku geologickému standardu (normalizované PAAS)

Oznaceni La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Thb Dy Ho Er Tm Yb Lu
sl 0,858 0,932 0,874 0,936 0,926 0,905 2,52 0,996 0,889 0,801 0,797 0,892 0,819 0,930
s2 0,900 0,943 0,907 0,958 0,935 0,855 2,27 0,935 0,848 0,775 0,778 0,823 0,793 0,856
s3 0,784 0,804 0,773 0,812 0,805 0,824 1,99 0,850 0,797 0,731 0,745 0,786 0,739 0,779
s4 0,792 0,789 0,787 0,810 0,810 0,749 1,66 0,814 0,771 0,725 0,725 0,761 0,734 0,783
s5 0,696 0,725 0,691 0,731 0,726 0,805 1,83 0,787 0,752 0,704 0,719 0,761 0,735 0,785
s6 0,893 0,931 0,887 0,925 0,922 0,940 2,09 0,985 0,928 0,880 0,886 0,912 0,893 0,940
s7 0,754 0,787 0,754 0,798 0,826 0,930 1,89 0,914 0,868 0,842 0,876 0,898 0,874 0,923
vl 0,002 0,002 0,006 0,006 0,005 0,008 0,026 0,010 0,023 0,035 0,066 0,080 0,100 0,007
v3 0,001 0,002 0,006 0,006 0,003 0,006 0,025 0,009 0,024 0,040 0,072 0,071 0,099 0,006
v6 0,001 0,003 0,006 0,006 0,005 0,008 0,028 0,010 0,019 0,037 0,065 0,067 0,110 0,006
V7 0,001 0,002 0,005 0,006 0,005 0,006 0,024 0,009 0,023 0,038 0,063 0,064 0,089 0,007

s — vzorky jezerniho sedimentu, v — vzorky jezerni vody
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Vedouci prace doc. Ing. Anna Krej¢ova, Ph.D.

Anotace V ramci této disertacni prace byly studovany kontrastni latky na

bazi gadolinia s ohledem na jejich moZné sifeni ve vodnim
environmentu. Byly vyvinuty a validovany metody ICP-MS a
ICP-OES pro stanoveni prvkl vzacnych zemin, zejména gadolinia
ve vodach fi¢nich a odpadnich a v biomase tasy Chlorella kessleri
a vybranych sorbentech. Byly analyzovany fi¢ni a nemocni¢ni
odpadni vody z okoli Pardubic a Hradce Kralové s cilem
vyhodnotit pfispévek gadolinia antropogenniho ptivodu k tzv.
gadoliniové anomdlii. ZvySeny obsah gadolinia antropogenniho
puvodu v nemocni¢nich odpadnich vodach byl prokazan.

V laboratornich pokusech byla hodnocena schopnost vazat
kontrastni latky (Dotarem®, MultiHance®) a kontrolni Gd(NO3)3
zivou fasou Chlorella kessleri a vybranymi sorbenty, které se
mohou vyskytovat ve vodnim prostfedi nebo jsou vyuzitelné v
technologiich €istiren odpadnich vod. Byly nalezeny vyznamné
rozdily v bioakumulaci slou¢enin gadolinia z readlnych
nemocni¢nich odpadnich vod a z definovanych laboratornich
pokusii. Bylo zjisSténo, Ze schopnost adsorbovat se lisi pro razné
formy gadolinia i pro jednotlivé sorbenty, které byly zahrnuty do
studie (mrtva biomasy tasy Chlorella kessleri, aktivni uhli,

huminové kyseliny, jezerni sediment).

Kli¢ova slova Prvky vzacnych zemin, Gadolinium, Bioakumulace, Biosorpce,

Kontrastni latky, Antropogenni gadolinium, ICP-MS, ICP-OES




