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ANOTACE

Literarni cast diplomové prace se zabyva vyzivou rostlin a pfitomnosti kontaminantd
V zZivotnim prostiedi. Zaméfuje se na pritomnost prvkil vzacnych zemin, predev§im gadolinia
ve vode a pudé s moznym piestupem do zeméde€lskych plodin a potravin. V experimentalni
¢asti diplomové prace jsou popsany a navrzeny analytické postupy pro sbér a ptipravu vzorkl
hub a pro prvkovou analyzu kovi vzicnych zemin s vyuzitim metody ICP-MS. Ziskané
vysledky analyzy jsou statisticky zpracovany a kriticky hodnoceny. Pro zpracované vzorky hub
i data z literatury je vypocitana gadoliniovd anomalie. Vystupni data jsou mezi sebou

porovnana.

KLICOVA SLOVA

kulturni plodiny, potraviny, gadolinium, prvky vzacnych zemin, ICP-MS, houby
TITLE

Gadolinium of anthropogenic origin in crops intended for food purposes
ANNOTATION

The literary part of the diploma thesis deals with plant nutrition and the presence of
contaminants in the environment. It focuses on the presence of rare earth elements, especially
gadolinium in water and soil with a possible transfer to agricultural crops and food. The
experimental part of the diploma thesis describes and proposes analytical procedures for the
collection and preparation of fungal samples and for the elemental analysis of rare earth metals
using the ICP-MS method. The obtained results of the analysis are statistically processed and
critically evaluated. A gadolinium anomaly is calculated for processed fungal samples as well
as for data from the literature. The output results are compared with each other.

KEYWORDS

crops, foodstuff, gadolinium, rare earth elements, ICP-MS , mushrooms
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UvVOD

Potrava je nezbytnou soucasti lidského Zivota. Potravou ¢loveék dodava télu nezbytné latky,
které slouzi jako zdroj energie pro rist a vyvoj kazdého jedince. Potraviny, z nichz lidé ¢erpaji
vSechny esencialni latky, obsahuji ale i latky Skodlivé. Moznosti, jak mtize dojit ke kontaminaci
potravin, je nespoCet pocinaje moznou kontaminaci jiz pii jejim péstovani, piepravé nebo
nevhodnym skladovanim. Konzumovani kontaminované potraviny miiZze u organismu zpusobit

alimentarni onemocnéni.

Potraviny mohou byt kontaminovany chemickymi kontaminanty. NejzndméjSimi takovymi
kontaminanty jsou tézké kovy, které se dostavaji do Zivotniho prostfedi zejména v disledku
antropogenni ¢innosti. Tézké kovy se po jejich vstupu do Zivotniho prostiedi deponuji zejména

Vv pude¢, kde se usazuji a mohou negativné ovlivnit rust a vyvoj rostlin a zivocicha.

V poslednich letech se také zvysuje zdjem o sledovani prvkd vzacnych zemin v Zivotnim
prostfedi, a to v dusledku zvySujici se poptavky po jejich primyslovém vyuziti. Jednim
Z nejhojnéji vyuzivanych prvkll vzacnych zemin je gadolinium. To je vyuzivano zejména jako
kontrastni latka v magnetické rezonanci, v krmivech pro zvifata nebo v zemédélskych
hnojivech. Se stale zvySujicim se poctem provedenych diagnostik pomoci magnetické
rezonance dochazi i ke zvySujicimu se pouZivani gadolinia a jeho zvySenému piestupu do
zivotniho prostfedi. Vstupni branou gadolinia antropogenniho piivodu do Zivotniho prostiedi
JSou zejména nemocni¢ni odpadni vody s naslednym piestupem do podzemnich a povrchovych
vod a pudy. Dochazi tak k jeho hromadéni a zakoncentrovani na hodnoty vyssi, nez je pfirozeny

obsah ostatnich prvkl vzacnych zemin. Tento jev je oznacovan jako gadoliniova anomalie.

Cilem diplomové prace je prozkoumat zastoupeni prvkll vzacnych zemin ve vybranych
vzorcich jedlich hub v zavislosti na jejich lokalité. Sledovan je 1 obsah gadolinia

antropogenniho plivodu a vyhodnoceni tzv. gadoliniové anomalie.
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1. TEORETICKA CAST
1.1 Péstovani kulturnich plodin

Kulturni plodina je rostlina, kterd je ucelové péstovana. Z historického hlediska vznikla
z planych plodin, jejichz ¢asti byly nejprve lidmi sbirdny. Postupem casu kulturni plodina
prosla procesem domestifikace. Jedna se o proces, pii kterém dochézi ke genetickym zménam
u divoce rostoucich plodin prostiednictvim selekce fizené Glovékem. Clovék vybiral
nejkvalitnéjsi ¢asti dané plodiny a zacal je péstovat, Slechtit a dale rozmnozovat. Vysledkem
tohoto selekéniho procesu dochazi ke zménadm plodiny po morfologické, genetické a
fyziologické strance. Na rozdil od planych rostlin jsou kulturni plodiny cilené péstovany
v obdélavanych pidach. Po peclivé optimalizaci vSech krokt efektivniho péstitelstvi, vyristaji
jako jediné v dostateném mnozstvi a vysoké kvalité. Kulturni plodiny jsou péstovany zejména
jako zdroj potravy a pro jejich 1é¢ivé ucinky nachazi vyuziti také ve farmaceutickém pramyslu.
Rostlinna vlakna vyuziva textilni primysl ke zpracovani textilniho materialu. Uplatnéni maji

také v kosmetice, kde je lze najit naptiklad v krémovych substancich [1].

Kulturni plodiny se daji d¢lit podle mnoha kritérii, naptiklad dle mista jejich péstovani — na
polich, zahradach, v sadech, ve vinohradech, v lesnich spole€enstvich, na pfirozen¢ nebo uméle
vytvofenych loukéach ¢i pastvinach. Déle dle geonomickych vyrobnich typl jsou rozliSovany
plodiny teplych a niZinnych polosuchych oblasti, plodiny niZinnych oblasti a plodiny stfednich
podhorskych oblasti a vysSich horskych oblasti. Podle vlastnosti sklizenych produkt
s pfihlédnutim k technologii péstovani jsou ¢lenény na obilniny, luskoviny, olejniny, pradné
rostliny, jeteloviny, travy, jednoleté rostliny, okopaniny, zeleniny a kofeninové rostliny, chmel
a tabak, 1é¢ivé rostliny, ovoce, vinnou révu a podnoze. V neposledni fadé je tieba zminit déleni

podle délky ontogeneze na jarni a ozimé [2].

V piedeslych staletich bylo k obzivé vyuzivano velké mnozstvi druht rostlinné fise. V dnesni
dobé je vsak pies 80 % potravin zajistovano péstovanim jen 11 druhi kulturnich plodin. Mezi
nejvyznamnéjsi kulturni plodiny patii kukufice, pSenice, ryze, cukrova titina, soja, hrach,
brambory a cukrova fepa. Zajisténi dostatku kulturnich plodin a jejich efektivni expanzi se

vénuje zeme&délstvi [3].

Zeméd¢lstvi 1ze definovat jako péstovani a zuZitkovéani rostlin, zvifat, ¢i jinych forem
organického zivota, které jsou zdrojem potravin, krmiv ¢i 1é¢iv a jsou nezbytné pro existenci
lidstva. Diive zaméstnaval sektor zemé&d€lstvi zhruba 20 % pracujici populace. Prestoze jde

véda rychle kupiedu a dochazi ke zméné trendu i technologii, zemédé€lstvi se stale ptizpusobuje
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a nikdy se nestane nepotiebnym a zastaralym. Hlavnim cilem zemé&dé¢lstvi vzdy bylo a bude
zvySeni vypéstované produkce pro zajisténi rostoucich potieb svétové populace. Dnes lze
s nadsazkou fici, ze zemé&délstvi je jak védou, tak uménim. Nejen Ze se musi vypéstovat
poptavané mmnozstvi, ale také je potieba zajistit optimalni rist pfi neustalych zménach

klimatickych podminek a vyzvou je i dosazeni spravnych biotechnologickych parametrt [4].
1.1.1 Vyziva rostlin

Vyziva rostlin je zprostfedkovana transportem, pii kterém dochazi k distribuci vody, zivin a
mineral do vSech casti rostliny. VSechny esencialni latky jsou rostlinami pfijimany z roztoka
formou iontt. Pfijem ionth je zabezpeCen kofenovym systémem nebo mimokofenovym

systémem, a to pomoci listi [5].

Koienovy systém zajistuje piijem potiebnych iontt z pidniho roztoku. K povrchu kofene se
ionty dostavaji v disledku tfech mechanismu: difuzi, hromadnym tokem s pohybem vody nebo
intercepci. Dostupnost kazdé ziviny ovlivituje mira jeji sorpce v pidnim komplexu. Pro piijem
Zivin jsou podstatné kotenové vlasky, které zvétSuji povrch kofene. Jejich malé rozméry jim
umoziuji prunik do malych padnich pord, a tak je zajistén kontakt s ptidnimi ¢asticemi i ptidni
vodou. Absorpce iontil je zaloZena na principu selektivity, kdy jsou pfednostné pfijimany ionty

potiebné pro metabolické pochody. Pohyb iontti probiha v cévnich svazcich [4, 6].

Mimokoienovy vyZivovy systém piijimd minerdlni a organické ziviny ve formé vodnych
roztokll skrze nadzemni €asti rostlin. Tato forma pfijmu Zivin ale nemiZze kompletn¢ nahradit
kofenovou vyzivu, nebot mnozstvi piijatych Zivin je malé, coZ ma za dusledek zaostavani
rostlin ve vyvoji a silné omezeni tvorby generativnich orgdnti. Mimokofenova vyziva je vhodna

pro rychlé odstranéni deficitu zivin v rostlinach [6].

Na pFijmu a vedeni vody V rostlinach se podileji dva nezbytné procesy — difiize a osmoéza. Pti
difazi dochazi k pohybu molekul rozpusténé latky z mist s vyssi koncentraci do mist s nizsi
koncentraci. Po urcitém casovém useku dojde k vyrovnani téchto koncentraci. Pfi osmodze
dochazi k priiku molekul vody ¢i rozpoustédla do roztoku, ktery je oddélen polopropustnou

membranou.

Délkovy pohyb vody v rostlinach je uskutecnén transpiracnim proudem a kofenovym vztlakem.
Transpira¢ni proud je proud vody smeétujici od kofene k listim a dalSim transpirujicim
organiim, kde ptechazi v proud vodni pary unikajici do atmosféry. Voda postupné prochézi

ttemi kroky:
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1)

2)

3)

Vedeni vody zpudy do xylému kofene: voda difunduje z pidy do kofeni pomoci
kofenovych vlaskd, jejichz celkovy absorpéni povrch je obrovsky a permeabilita pro vodu
je vysoka. Kofenové vlasky jsou umistény ve zvlastni zoné¢ korene nedaleko od Spicky. Diky
jejich malym rozmérim pronikaji mezi pudni Castice, které jsou pii dostate¢né vlhkosti
pudy pokryty malou vrstvou vody.

Vedeni vody xylémem do transpirujicich organti: xylémem se voda pohybuje hromadnym
tokem z kofenti do stonkti a odtud do listi a jinych nadzemnich organt. Proud vody musi
vétsinou v xylému piekonavat velky vysSkovy rozdil pomoci transpirace. Transpirace
vyvolava v mikrokapilarach bunéénych stén transpirujicich listovych bun€k podtlak, ktery
se prenasi do cév a cévic.

Transpirace a gutace: vydej vody se déje pomoci listi rostlin. Voda se uvoliiuje neustale, a
to jak v kapalném, tak i plynném skupenstvi. Odpafovani vody z povrchu listl se dé&je
pomoci transpirace stomatarni (voda se uvoliuje difuzi ptes skuliny praduchit) a kutikularni
(voda je odparovana celym povrchem listu ptfes kutikulu). Kutikularni transpirace je
zpravidla niz8i. Transpirace je ovliviiovdna teplotou, vlhkosti a proudénim vzduchu.
Stomatéarni transpirace je navic jeSt¢ regulovana oteviranim a zaviranim priaducht.
Transpiraci ztraci rostlina Cast své energie a tim dochazi k jejimu ochlazovani. Snizena
teplota listl pak zpétn¢€ ovliviiuje rychlost transpirace. Vydej vody je kromé transpirace
realizovan pomoci gutace. KdyZ je vzduch nasycen vodnimi parami, za¢inaji rostliny
vytlacovat vodu v kapalné podob¢ hydatodami umisténymi nejcastéji na okraji listd. Tento
jev je oznaCovan jako gutace. Gutacni voda neni Cista, ale obsahuje mineralni latky, které
se po odpafeni usazuji na okraji listu za vzniku viditelnych bilych skvrn, nej€astéji jako
CaCOs[6, 7].

1.2 Kontaminace kulturnich plodin cizorodymi latkami

Z prostredi i vlivem antropogenni Cinnosti se do kulturnich plodin dostavaji riznorodé

kontaminanty. Jsou to latky, které nejsou pfirozenou soucasti dané plodiny a jejich pfitomnost

muze ohrozit stav rostliny a vdisledku i zdravi ¢lovéka. Nebezpeci potravinovych
kontaminantd spociva v jejich mozné toxicité. Nekteré latky vykazuji toxicitu jiz v jejich

pivodni podobé, nekteré se stavaji toxickymi az po jejich metabolické preméné v organismul.

Skodlivé uginky kontaminujicich latek na lidsky organismus se li§i podle chemického sloZeni

dané latky. Velka ¢ast téchto latek je neurotoxickd, né€které vedou k poskozeni urcitych organii

(ledvin, jater) a nékteré z nich mohou byt I karcinogenni. Takové latky mohou pochazet ze
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zemé&délskych postupd, z primyslovych emisi, dopravy, | zkontaminace zapfi¢inéné

nevhodnymi vyrobnimi postupy a skladovanim nebo mikrobialné [8, 9].

Pozornost poutaji také kontaminanty, které ve své molekule obsahuji kovovy prvek. Takovymi
jsou napiiklad pesticidy, pouzivané v zeméd¢€lstvi na ochranu rostlin. Tézké kovy mohou byt
ve vSech moznych chemickych formach. Jako té¢Zké jsou oznacovany kovy s hustotou nad 5
g/lcm®. Nékteré t&zké kovy jsou pro &lovéka ve stopovém mnozstvi esencialni, pokud ale
pfesahnou pfijatelnou koncentraci, stavaji se pro lidsky organismus toxickymi. Negativni dopad
na zivotni prostiedi je dan zejména jejich vysokou schopnosti akumulace a perzistenci. O
kovech vzacnych zemin nachazejicich se na upati periodické tabulky prvkt, mezi které patii
skupina lanthanoidd véetné ytria a skandia, se v poslednich letech hovofti jako o potencialnich
vodach i v plodinach. Tyto prvky maji unikétni vlastnosti, diky kterym se mohou vyuzivat

zejména v elektronickém primyslu a proto poptavka po nich kazdym rokem stoupa [8,10].
1.2.1 Monitoring cizorodych latek

Potraviny, krmiva a suroviny ur¢ené K jejich vyrob¢ se pravidelné podrobuji dtisledné kontrole
pfitomnosti cizorodych latek, Je provadén také tzv. biomonitoring neboli sledovani volné
Zijicich organismu, které jsou soucasti potravniho fetézce ¢loveka, a také jsou sledovany slozky
zivotniho prostiedi. V Ceské republice se na monitoringu cizorodych latek podileji tyto
instituce: Statni potravinafskd a zemédélska inspekce, Statni veterinarni sprava, Ustfedni
kontrolni a zkuSebni Gstav zem&délsky, Vyzkumny ustav melioraci a ochrany pidy, Vyzkumny
ustav rostlinné vyroby a Vyzkumny ustav lesniho hospodatstvi a Vyzkumny tstav lesniho
hospodatstvi a myslivosti. Monitorovani cizorodych latek je fizeno nckolika vyhlaskami a
normami. Vysledky jednotlivych analyz jsou poté srovnavany s limity schvéalenymi
legislativou, jako jsou: maximalni limit, maximalni limit rezidui, minimalni pozadované
pracovni limity. Cilem monitoringu cizorodych latek je zabezpeceni zdravotni nezdvadnosti
danych potravin nebo surovin, které se dale zpracovavaji a slouzi k domaci spotifebé nebo

k exportu.

K nejéastéji monitorovanym plodindm na tizemi Ceské republiky patii zejména Eerstvé ovoce
a zelenina ¢i houby. V zelening a ovoci jsou sledovany zejména rezidua pesticidli a dusi¢nand,
ptipadné tézké kovy. Kontaminaci tézkymi kovy je velice nachylna kofenova zelenina jako
mrkev, petrzel, por ¢i cibule nebo okopaniny, napiiklad brambory. ZvySenou nachylnost

k akumulaci tézkych kovti maji i obilniny — pSenice, zito, kukufice, oves, ryze, ...). Kadmium
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a olovo spolu s dalsimi tézkymi kovy jsou také velmi Castymi kontaminanty hub. Dal§imi

¢etnymi sledovanymi kontaminanty jsou polychlorované uhlovodiky nebo mykotoxiny [11].
1.3 Kontaminace kulturnich plodin gadoliniem antropogenniho piivodu

Gadolinium je jednim ze 17 prvkl oznaovanych jako prvky vzacnych zemin (REE). Jedna se

o 15 prvki ze skupiny lanthanoidii a skandium a yttrium.
1.3.1 Prvky vziacnych zemin

Prvky vzécnych zemin se nejcastéji V ptirodé vyskytuji pospolu. Termin ,,vzacny* je
prisuzovan k této skupiné v disledku obtiznosti izolace jednotlivych prvki, protoze rozdily v
chemicky vlastnostech mezi jednotlivymi lanthanoidy jsou velmi malé. Soucasné technologie
pro ziskéni jednotlivych REE ve vysoké kvalit¢ vyuZzivaji techniky: iontovou vyménu,
chemické srazeni, extrakce kapalina-kapalina a adsorpce. Prvky vzacnych kovi jsou déleny do
dvou skupin na lehké (LREE) a tézké (HREE). Gd patii do skupiny HREE, ktera je oproti LREE
charakteristicka tim, ze prvky patfici do této skupiny maji vyssi atomové ¢islo, niz$i rozpustnost
a jsou méné alkalické [12]. REE jsou prvky litofilni, které se nachazeji v zemské kiife nejCastéji
ve fosfatovych nebo silikdtovych mineralech. Je znamo pfiblizné 250 mineralti obsahujicich

REE [13].

Nejvétsi ptirodni zdroje REE (az 80 %) ma Cina, jeZ je vyznamnym dodavatelem pro svétovy
trh. Strategicky vyznam REE byl zdtiraznén politickymi neshodami mezi Cinou a stéty, které
byly zavislé na jejich exportu. Po prvni viné zvyseného zajmu okolo roku 2011 zavedla Cina
exportni kvoty na prvky vzacnych zemin a tim se tak dostala do sporu s ostatnimi staty. V roce
2014 doslo ke zruSeni téchto kvot. Prave tyto politické a ekonomické problémy umoznily
zviditelnéni téchto kovli a zhodnoceni jejich strategického vyuziti jeSté vice nez kdykoliv
pfedtim. Disledkem toho pak doSlo k dramatickému narastu prizkumné ¢innosti zamétené na

objevovani lozisek, coz podpofilo jejich primyslové vyuziti [14].

Vzhledem ke svym neobvyklym fyzikalnim i chemickym vlastnostem v poslednich letech
nachazi uplatnéni v Sirokém spektru aplikaci zejména lanthan, gadolinium, lutecium a ytrium.
Jsou pouzivany pii vyrobé¢ elektronickych zafizeni, napt. mobilnich telefoni. Dale se vyuziva;ji
jako soucasti superkondenzatord a vodi¢i nebo také jako kontrastni latky v Iékaiskych
zobrazovacich metodach. Uplatnéni nachézeji také v zeméedé€lstvi, a to jako ptidatné latky do

hnojiv.
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Dlouhou dobu nebyly REE povazovany za vyznamné ¢i esencialni prvky pro zivot a stejné tak
nebyly ani pokladany za silné toxické a nebezpecné zivotnimu prostredi. Proto jejich Sifeni
Vv zivotnim prostiedi nebylo pfedmétem zajmu. S nastupem modernich technologii, pokroku
Vv oblasti védy a jejich vyuziti, zacal rst zajem o tyto prvky. Rozsahlym pouzivanim v riznych
prumyslovych odvétvich muze nakonec dochazet ke kontaminaci okolniho prostiedi,
zemé&dé@lstvi, vodni fauny a ptidy, coz by mohlo nasledné zpusobit i poskozeni lidského zdravi

[15].
1.3.1.1  PrvKky vzacnych zemin jako potencialné mozné kontaminanty

V prubéhu poslednich pér let byl zaznamenan zvysSeny zajem o vyuziti REE. S rostouci
spotiebou ovSem zacina dochazet i k naruseni jejich ptirozeného biogeochemického cyklu a k
jejich zvysenému vyskytu v Zivotnim prostedi v ptirozené se nevyskytujicich formach. Proto
se 0 REE zadina ¢im dal vice hovofit jako o potencionalné moznych kontaminantech (emerging
contaminants = EC). EC jsou pfirodni nebo syntetické chemické latky ¢i mikroorganismy, které
nejsou bézn€ monitorovany v zivotnim prostiedi, ale maji potencial do n¢ho vstoupit a ptisobit
znamé ¢i podeziele neptiznivé ekologické ucinky a/nebo ucinky na lidské zdravi. Mezi takovéto
kontaminanty se béhem poslednich par let zacaly fadit i prvky vzacnych zemin, které byly

dlouhou dobu povazovany za neskodné vici zivotnimu prostiedi [16].

Existuje n€kolik divodu, pro¢ se az nyni hovoii o REE jako o potencionalné moznych
kontaminantech. Zaprvé zajem o vyuziti REE nema tak dlouhou historii a jejich produkce se
zvySuje V poslednich nékolika letech. Druhym divodem muize byt, Ze se jedna o mikropolutanty
a proto je mozné je detekovat pouze pfistroji, které maji velmi nizké limity detekce. Moznost
detekce REE byla usnadnéna nastupem modernich analytickych metod, a to zejména
s roz§itenim hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu (ICP-MS)
Vv rutinnich laboratofich. Dal§im divodem je také fakt, Ze neni zatim provedeno dostatecné
mnozstvi studii, prokazujicich jejich toxické uc€inky pro Zivotni prostiedi a cloveéka.
V soucasnosti tak zatim nejsou rutinné monitorovany v oblasti vetejného zdravi a zivotniho

prostiedi [16, 17].

REE jsou pfirozené mobilizovany a transportovany do prostfedi hydrologickymi a
atmosférickymi procesy. Do prostiedi se dostdvaji také vlivem antropogenni ¢innosti napf.
splachy ze zeméd¢lskych pid, prisaky ze skladek ¢i v nemocni¢nich odpadnich vodach. Jejich
ekotoxikologické ucinky jsou snizeny rist rostlin, snizeny nebo nedostatecny metabolismus

Zivin, genotoxicita a neurotoxicita u zvirat, troficka bioakumulace, chronicka a akutni toxicita
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v pudnich organismech. K expozici REE u ¢lovéka dochazi pozitim kontaminované vody a
potravin, ¢i vdechovanim a pfimym ptijmem b&hem lékatrského podani kontrastnich latek pti
vysetieni zobrazovacimi technikami. REE byly detekovany v lidskych vlasech, nehtech a

télnich tekutinach [17].
1.3.2 Gadolinium

Gadolinium patii mezi prvky vzacnych zemin. Nazev ziskal tento kov po Johanu Gadolinu,
ktery objevil v mineralu zvaném ytterbit prvni prvek vzacnych zemin — ytrium. V roce 1880
Jean Charles Gallisard de Marignac izoloval z mineralu samarskit novy prvek a na jeho pocest
jej nazval ,,gadolinium®. Gadolinium Ize nalézt také v dalSich mineralech, v¢éetné¢ monazitu a
bastnasitu, které jsou komer¢né diilezité. Globalni zasoby Gd se odhaduji na vice nez 1 milion
tun. Nejvétsi loziska Gd se nachazeji v Cing, dalsi naptiklad ve Spojenych statech, Brazilii,
Australii, v Gronsku nebo Tanzanii [18]. Gd z jeho rud je ziskavano pfevedenim na chlorid
nebo fluorid gadolinity. Plisobenim elektrického proudu na GdClz dochazi k uvolnéni Cistého
kovu Gd. Kromé¢ toho jej lze piipravit redukci bezvodého fluoridu gadolinitého kovovym

vapnikem [19].

Jedna se o stiibfit¢ bily mékky kov s ferromagnetickymi ucinky. Tento prvek se mizZe
vyskytovat ve dvou alotropickych modifikacich, pii pokojové teploté krystaluje v hexagonalni
alfa-Gd modifikaci, ktera pii teplot¢ 1235 °C ptechazi do kubické modifikace beta-Gd.
V suchém prostiedi je Gd relativné stabilni, je-li vSak ve vlhkém prostiedi, zakali se a zacne
tvofit oxidovy film a cely kov je pak nachylngjsi k oxidaci. Gd reaguje pomalu s vodou a je
rozpustné ve ziedénych kyselinich. V roztocich se vyskytuje ve formé& Gd** obvykle
Vv komplexu az s 9 molekulami vody. Vodné roztoky jeho soli jsou bezbarvé a silné toxické.
V ptirodé se vyskytuje ve slouceninach spole¢né s ostatnimi lanthanoidy a zasadné jen ve III.
oxidaénim stupni. Svymi fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi je Gd** hodné podobny hliniku
[20].

1.3.2.1  Toxicita gadolinia

Volny gadolinity iont je toxicky. Aby se zmirnily jeho toxické ucinky pfi jeho pouziti v 1ékaiské
diagnostice, je podavan ve form¢ organickych chelati. Experimenty ohledné akutni toxicity
ukazuji, ze 50% letalni davka (LDso) volnych ionti Gd** je 50x vyssi nez davka chelatovaného

Gd. Volné ionty Gd mohou naruSovat fyziologické procesy, jako je kontrakce hladkého,

kosterniho a srde¢niho svalu, pfenos nervového vzruchu a srazeni krve [21].
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Slouceniny Gd, které jsou ve vod¢ rozpustné, naptiklad chloridové nebo dusi¢nanové soli
gadolinia jsou pii ordlnim podani klasifikovany jako mirné toxické. Nerozpustné Gd soli,
naptiklad fosfatové soli gadolinia jsou poklddany za netoxické chemikalie. Je znamo, ze pii

kontaktu soli Gd s pokozkou a o¢ima dochazi k jejich podrazdéni [22].

V soucasné dobé¢ neni zndmo mnozstvi Gd v lidském téle, ale jeho pfitomnost je odhadovéana
ve velmi nizké hlading s vét§i mirou akumulace v kostech. Soucasné€ nejsou znadmy ani zadné
pozitivni u¢inky Gd na biologické funkce v organismu, Gd soli vS8ak mohou stimulovat

metabolické procesy [18].

Gadolinium bylo nalezeno ve vzorcich kozni biopsie pacienti, ktefi se podrobili MRI. Gd** se
muze z komplexu postupné uvoliiovat dechelataci méné stabilnich chelati. To mtze vyvolat
nefrogenni systémovou fibrézu u pacientti se selhdnim nebo nedostatecnosti ledvin a naruseni

homeostazy vapniku v organismu [23].

Hlavnim mechanismem toxicity kovi, tedy i gadolinia, je koordinace kovu na donorovou
skupinu biomakromolekuly (napf. proteinu) s naslednou modifikaci molekularni struktury.
Takovouto vazbou miize dojit k narugeni membranové funkce nebo aktivity enzymu. Gd** ma
relativné srovnatelny iontovy polomér (107,8 pm) s Ca?* (114 pm). Proto v p¥itomnosti Gd**
uvolnénych z komplexu muze dojit k blokaci napétové fizenych véapnikovych kandli. Tim
mohou byt inhibovany nékteré fyziologické procesy, které jsou zavislé na toku Ca?".
Inhibovany tak mohou byt naptiklad kontrakce hladkého, kosterniho i1 srde¢niho svalstva,

ptenos nervového vzruchu ¢i srazlivost krve [23].

Ionty gadolinia obsazené v komplexu kontrastni latky pouzivané v magnetické rezonanci
mohou byt vyménovany s kationty jako je Cu, Zn, Ca nebo Fe. Tento jev je znamy jako
transmetalace, béhem které dochazi k ptenosu ligandt z jednoho komplexu do druhého.
V piipad¢ kontrastnich latek na bazi gadolinia pak dochéazi k tomu, Ze organicky komplex
obsahujici Gd** transmetalaci piijme Kationt, napt. Ca?* za soucasného uvolnéni toxického
Gd*'. Transmetalace je tak povazovana za hlavni p¥i¢inu in vivo disociace kontrastnich latek na
bazi gadolinia. Stabilita chelati Gd je proto kritickym parametrem pfi vyvoji kontrastnich latek.
Musi byt zajisténa stalost Gd** v komplexu za piitomnosti konkurujicich biogennich ligand@
nebo iontd kovu za rovnovaznych podminek i jeho kineticka stabilita. Transmetalace s
endogennimi kovovymi ionty, jako je zinek (Zn?"), méd’ (Cu?") a vapnik (Ca®") v plazmé, miize

vést k uvoliovani volnych iontd gadolinia (Gd®"), které se mohou ukladat v téle. Nejéastéjsi je

transmetalace se zinkem, a to diky jeho vysoké afinité k cheldtim Gd a jeho odpovidajici
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koncentraci v séru. Stanoveni exkrece zinku mo¢i je pak vhodnym ukazatelem stanoveni stupné

transmetalace chelatovych sloucenin [24].

Puttagunta a kol. (1996) srovnavali in vivo transmetalaci téi kontrastnich latek v krvi a moci
pacientl podstupujici MRI. Pozorovali mnozstvi vylou¢eného Zn, ktery se navazal na chelat
kontrastni latky vyménou za Gd** v diisledku transmetalace. Bylo zji§téno, ze gadolinium-HP-
DO3A je nejvice inertni ze tii testovanych 1€ki. Nejvyssi hodnoty vylucovani zinku moci byly
pozorovany po podani 0,1 mmol/kg gadodiamidu (27,4 mmol) a gadopentetatu dimegluminu
(5,9 mmol). Bylo také pozorovéano, Ze linedrni chelaty sndze prochéazeji transmetalaci ve
srovnani s cyklickymi chelaty (napf. Gadoteridol nevykazoval zadnou vyznamnou
transmetalaci pii 0,009 % injikované davky). K transmetalaci Gd-Zn muze dochazet u lidi, ktefi
maji nadbytek Zn v téle. Piebytek téchto iontd muze tak vytlacit volné gadolinité ionty z jejich
chelatu [25].

1.3.2.2  Zdroje gadolinia v prostiedi

Gadolinium se v zivotnim prostiedi vyskytuje spolu s ostatnimi lanthanoidy v mineralech, které
jsou velmi obtizné rozpustné. Gd se do zivotniho prostiedi dostava v dusledku lidské ¢innosti
a obvykle ve formach mobilngjsich nez pfirozené se vyskytujici. Pivodem je z riznych zdroja,
pricemz nejveétsi mnozstvi pochazi z vySetieni magnetickou rezonanci. Dalsim zdrojem Gd
jsou automobilové katalyzatory, jejichZ koncentrace klesa s rostouci vzdalenosti od silnice.
Cast tohoto Gd pak mitize projit s odtokem z komunikace do kanalizace a miize zpiisobit zvyseni
Gd v distirenském kalu. Takto emitované Gd ma pravdépodobné odliSnou toxicitu a odliSné
reaguje i na procesy Vv ramci ¢isténi a osetieni vody v COV nez Gd, které je obsazeno v

kontrastnich latkach, nebot’ se jedna o odlisné slouceniny Gd [26].

DalSim ze zdrojii antropogenniho Gd je jeho pouZivani jako prisady do hnojiv spolecné
s ostatnimi prvky vzacnych zemin. Nejvétsim spotiebitelem a zaroven producentem téchto
hnojiv je Cina. Pouzivani hnojiv na bazi REE se v Cin& praktikuje jiz od roku 1990. Jejich
pouziti se jevi jako prosp&né pro rist rostlin. V Cing v zasadé existuji 3 druhy hnojiv
s ptidanymi REE. Prvnim z nich je Changle-Yizhisu, které obsahuje nitratové formy REE,
konkrétné 19,78 % La203, 4,66 % CeO2, 1,86 % PrsO11, 5,4 % Nd203, 0,34 % Sm20s3, 0,07 %
Eu03 a 0,08 % Gd20s. Dalsim druhem hnojiva je Nongle, obsahujici chloridové formy
chloridii REE. Tteti druh hnojiva obsahuje organické formy prvka vzacnych zemin, jedna se o

komplexy La, Ce, Pr a Nd se smési 17 aminokyselin [27, 28].
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REE jako hnojiva jsou aplikovana michanim se semeny, ponofenim semen a postfikem listi. U
riznych plodin se pouzivaji rizna mnozstvi REE a rizné metody osSetieni. Aplikace REE jako
hnojiva musi probihat kazdy rok, jinak nedochazi k vyznamnym uc¢inkiim. Akumulace REE je
aplikaci hnojiva s REE po dobu 11 let v jedné lokalité, byl zvySen obsah téchto prvka v kofeni,
stonku a listech jarni pSenice, ale ve srovnani s kontrolnimi vzorky nedoslo k zadnym vyraznym

zménam v osivu [29, 30].

Ackoliv neexistuji zadné jasné dikazy o tom, ze jsou REE nezbytnymi prvky pro rast rostlin,
mnoho studii naznacuje, ze mohou stimulovat rostliny k absorpci, pfenosu a asimilaci zivin.
Ning a Xiao ve své studii uvedli, ze po pouziti REE jako hnojiv se pfijem N, P a K ryzi zvysil
0 16,4 %, 12 %, respektive 8,5 %. V této studii také dokumentovali, Ze pfijem siranu s6jovymi
boby je v disledku aplikace REE také zvySen [31]. Lai v roce 1989 ve své studii zjistil, Ze
rajcata absorbuji o 8,1 % vice dusi¢nanti po namoceni semen v 50 mg/l REE [32]. Tang ve své
publikaci uvadi, ze obsahy P a K jsou zvyseny o 10,3 % a 15,4 % po postiiku sazenic rajcat o
koncentraci 5 mg/l CeCls. Tyto vysledky naznacéuji, ze REE maji stimulaéni u¢inky na piijem
Zzivin [33].

Neékterymi studiemi bylo také prokazano, Ze pouzitim hnojiv na bazi REE dochézi ke zrychleni
metabolismu zivin v rostlindch. Guo prokazal, ze pouzitim REE v posttiku doslo ke zvysené
aktivité enzymu nitratazy v arasidech a rajcatech. Zaroven byl také pozorovan rychlejsi pienos
N z anorganické formy do formy organické, coZ je vyhodou pro syntézu proteint a regulaci

nutriéni rovnovahy [34].

Pozd¢si studie vSak ukazaly, Ze pouziti téchto hnojiv nepfinasi plodinam pouze benefity, ale
také nékteré negativni G¢inky. Roztoky o koncentraci vys$sinez 10 um La, Ce a Yb silné inhibuji
rust rostlin. Déle bylo zjisténo, Ze tato hnojiva mohou narusovat metabolismus Ca a v mensi
mife 1 metabolismus Mg. Bylo také popsdno, Ze nahrazuji a soutézi s Ca o vazbu na proteiny a
ovliviuji stabilitu bunéénych membran. Interference funkce vapniku zpiisobena REE, zejména
lanthanem, je pravdépodobné dulezitou pficinou jejich toxicity. Diatloff a kol. prokazali
nedostatek Mg u rostlin mungo, které byly vystaveny roztokim Ce, jejichz koncentrace byla
vys$si nez 0,63 uM. REE s vysokou koncentraci by mohly znicit stabilitu bunééné membrany a

zvysit propustnost buné&k, coz muiize vést k toku K* a deregulaci metabolismu Zivin [35].

Pritomnost REE v hnojivech mtze mit krom¢ fyziologickych ucinki také vyrazny vliv na

pribéh fotosyntézy. Naptiklad La, Ce a Pr o koncentracich nizSich nez 50 mg/l mohou zvysit
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fotosyntézu v fasach fixujicich dusik. Pokud je vSak jejich koncentrace vyssi nez 50 mg/l,
fotosyntéza je inhibovana [36]. Pouziji-li se REE jako soucast postiiku, mtze jejich pfitomnost
docilit zvySeni obsahu chlorofylu a 1 b v listech rostlin. Postfiky obsahujici REE o koncentraci
400 mg/l se dle provedenych studii jevily jako optimalni bez viditelnych negativnich G¢inku.
Pokud ale dojde k vyraznému zvysSenim koncentrace REE V postiicich, mize dochazet
k nezadoucim az skodlivym u¢inkiim.

Toxicita REE je obecné velmi nizka, ovSem s jejich zvySujicim se pravidelnym pouzivanim
v systému puda — rostlina je vyzadovano posouzeni jejich moznych dusledki. REE byvaji
Vv nizkych koncentracich pfirozen¢ obsazeny v n¢kterych ptidach, hnojeni je ovSem vyznamnou
cestou vstupu REE do pudy. Naptiklad fosfatova hnojiva pouzitd v Australii obsahovala
v pruméru 45,2 mg/kg La a 61,0 mg/kg Ce. Celkovym piirozeny obsah REE v superfosfatu
produkovaném z apatitd je 2,6 g/kg téchto prvki. Kazdoro¢né aplikovana fosfatova hnojiva
obsahujici REE o davce 300 kg/ha tak umozni prunik 30 — 170 g REE do ptudy o plose 1 ha
[37].

Nejvétsim producentem a zaroveti spotiebitelem téchto hnojiv je Cina. Do roku 2001 bylo 6,5
milionii ha ¢inské pidy oSetfeno REE, a to bud’ ve formé postiikli na listy a oSetfeni semen,
nebo jako ptisada do kofenovych médii. Celkem bylo aplikovano 11 000 tun REE ve formé
chlorida a dusi¢nanu [37, 38].

V Ciné bylo praktikovano po dlouhou dobu také podavani prvkii vzacnych zemin jako
dopliikovych latek do krmiv hospodaiskym zvifatim. Je zaznamenano, ze mala mnozstvi kovii
vzacnych zemin v krmivu pro zvifata mohou zvysit piirtstek télesné hmotnosti u skotu, prasat,
kufat, ryb a kraliku, stejné tak navySuji i produkce mléka u dojnic a produkce vajec u nosnic

[39].

He a kol. (2001) ve své studii uvadeji, ze po podani krmiv s pfidavkem REE doslo ke zvySeni
télesné hmotnosti a zdravi selat a zaroven nebyly pozorovany zadné rozdily v kvalité¢ a
bezpec¢nosti masa a REE mohly byt bezpecnym a levnym prostiedkem pro zvyseni produkce
vepiového masa, aniz by doslo k vyznamné akumulaci REE ve svalech, jatrech a ledvin prasat
krmenych REE [40].

1.3.3 Magneticka rezonance — nejvyznamnéjsi zdroj antropogenniho Gd

Magneticka rezonance (MRI) je neinvazivni zobrazovaci technologie, ktera vytvati detailni
trojrozmérné anatomické snimky. MRI vynika ptfedev§im vybornym kontrastnim rozliSenim

jednotlivych tkani i vzajemnym odliSenim tkani s obdobnou strukturou. Odlisi naptiklad bilou
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a Sedou kiru mozkovou a rozlisi neposkozenou tkan od tkané postizené patologickym

procesem.

Obrazek 1 — Zobrazeni mozku pomoci MRI [41]

Princip zobrazovani v MRI vychazi z podstaty nuklearni magnetické rezonance. Atomové jadro
se sklada z protont a neutronu, které vykazuji sviyj vlastni moment, tzv. spin — vnitini moment
hybnosti ¢astice. Jakdkoliv nabitd Castice vytvaifi magnetické pole a zaroven vykazuje
magneticky moment. MRI vyuziva silného magnetického pole, v némz dochdzi ke zméné
chovani atomového jadra. Zmény v magnetickém poli jsou viditelné u prvkl s lichym
nukleonovym cislem. Lidské télo je ze 2/3 tvofenou vodou, kterd je soucésti kazdé bunky.
Molekula vody obsahuje atom kysliku a 2 atomy vodiku, jenz je pravé nositelem lichého

nukleonového ¢&isla.

Soucasnym plisobenim magnetického pole a kratkych radiofrekvencnich pulstt dochdzi
k vychyleni vodikovych jader od osy rotace. Dojde-li K pieruSeni radiofrekvenéniho pulsu,
vodikova jadra se za¢nou vracet do svého piivodniho stavu a zaroven v tomto déji vysilaji slaby,
ale méfitelny elektromagneticky signal. Signaly elektromagnetické rezonance jsou nasledné
pocitaCoveé zpracovany a je utvoren konecny zaznam priifezu vysetfované ¢asti lidského téla.
Jednotlivé organové struktury a tkané jsou od sebe rozliSeny Sirokou Skalou odstint Sedi [42,

43].

Magneticka rezonance je charakteristickd dvéma specifickymi ¢asovymi Useky, ato T1 a T2
relaxacnimi ¢asy. Po magnetickém impulsu se cely systém vraci do svého plvodniho

ustaleného stavu. V této fazi neni dodavana energie, ale dochazi k rozfazovani protond.

23


https://www.google.cz/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fcfmriweb.ucsd.edu%2FResearch%2Fwhatisfmri.html&psig=AOvVaw2z3vylPt5yx5kkmJ1MqpsJ&ust=1584709790843000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCIjrxJXOpugCFQAAAAAdAAAAABAJ

V casovém useku T1 opétovné roste podélnd magnetizace a energie je vracena do okoli

(obrazek 2). V relaxa¢nim ¢ase T2 dochazi k ubytku pficné magnetizace (obrazek 2).

90° pul; " T1 a T2 relaxace

* z
podélna
magnetizace

Obrazek 2 — T1 a T2 relaxacni ¢asy v MRI [44]

Rozdily v biochemické struktufe tkani jsou pak zjiStény ze skuteCnosti, ze se zdravé a

poskozené tkané 1isi v T1 a T2 relaxaénich ¢asech a také v protonové hustoté [43, 45].

Pokud je kontrast zdznamu zobrazované tkané nedostatecny, vyuZzivaji se k jeho zlepSeni tzv.
kontrastni latky. Jejich aplikaci dojde k usnadnéni relaxace protonli a tim ke snizeni doby
jednoho nebo obou relaxa¢nich €asi. Vysledny zdznam ma pak diky pfitomnosti kontrastni
latky vyssi miru rozliSeni jednotlivych tkani a dochdzi také ke zvySeni viditelnosti ptipadnych
patologickych jevil v dané tkani. Kontrastni latky pro MRI se podle svych vlastnosti d€li na dva
typy. Paramagnetické obsahuji ve své molekule lanthanoid, zejména gadolinium.
Superparamagnetické lataky jsou tvofeny predev§im malymi Casticemi oxidd Zeleza, které

nachazeji své uplatnéni zejména pii vysetieni miznich uzlin [46].

V roce 1988 byly poprvé uvedeny na trh kontrastni latky s gadoliniovym zakladem (gadolinium
based contrast agents — GdCAs) pro diagnostiku patologickych nalezi v tkani. Trojmocné
gadolinium ma diky pfitomnosti sedmi neparovych elektron silné paramagnetické uc¢inky a
vyrazné zkracuje T1 a T2 relaxaéni ¢asy. Gadolinity iont je ovSem vysoce toxicky, a tak je
nutno ho navézat na ligandy, S nimiz pak utvafi hydrofilni Gd-chelatové komplexy. Aby tyto

komplexy byly netoxické je vyzadovana jejich vysoka stabilita. Chelatory mohou mit riznou
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chemickou strukturu — ionickou, neionickou, linearni ¢i makrocyklickou. [47]. Na obrazku 3

jsou znazornény piiklady linearnich a makrocyklickych GdCAs.
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Obrazek 3 — Piiklady linearnich a makrocyklickych kontrastnich latek na bazi gadolinia [48]

Vhodnym chelataénim ¢inidlem je naptiklad kyselina diethylentriaminpentaoctova. Soucasné
schvalené preparaty jsou: gadobenat (MultiHance), gadobutrol (Gadovist), gadodiamid
(Omniscan), gadopentetate (Magnevist), gadoterat (Dotarem), gadoteridol (ProHance),
gadoversetamid (OptiMARK), gadoxetat (Eovist), a gadofosveset (Ablavar). Volny Gd*" je
velmi toxicky a svymi rozméry téméf totozny s Ca?*. Podobnost téchto dvou kationtti méize
vést ke kompetitivni inhibici biologickych procesti vyzadujicich p¥itomnost Ca®*. Gd®* se pak
mize vizat na Ca?" vazebné enzymy (namisto Ca®") a ovliviiovat tak napétové fizené

vapnikové kanaly, coz zplisobuje nepfiznivé biologické ucinky [49].

Pocatkem 80. let minulého stoleti se magnetickd rezonance stala nepostradatelnou metodou
v diagnostickych zobrazovacich metodach. Od roku 1988 se v MRI zacaly pouzivat kontrastni
latky na bazi Gd, které jsou v soucasnosti podavany pii 33 — 50 % vysetienich. Sest z deviti
dostupnych latek je vyluCovano pouze ledvinami, zbyvajici tii latky se vylucuji i
prostiednictvim hepatocyt do zlu¢ového systému (rozmezi 4 — 50 %). Pravé exkrece moci je
cestou téchto kontrastnich latek do odpadnich vod. Vzhledem k jejich vysoké stabilité Zadna
z nich neni v &istirnach odpadnich vod (COV) vyznamné odstranéna, proto dochézi k jejich
natedéni do povrchovych vod skrze vy¢isténé vody z COV. Teglmann a kol. ukézali, Ze
upravny vody dokazi odstranit méné nez 10 % kontrastnich latek na bazi Gd a Ze kontrastni
latky jsou vyznamnym zdrojem antropogenniho znecisténi [50].
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Od zacatku pouzivani téchto kontrastnich latek bylo do zati roku 2016 odhadem podano
celosvétove 200 miliont ddvek GACAs. Toto Cislo se vSak rapidné navysuje, a to zejména kvuli
navySovani poctu MRI skennerti. Odhaduje se, Ze ro¢ni celosvétova spotieba Gd pro tento ucel
¢ini 22 — 66 tun, coz je vyznamny podil z celkové produkce Gd, které se odhaduje na 400
tun/rok. Tento fakt ma za nasledek zvysujici se vstup Gd** do Zivotniho prostiedi, a to zejména

Vv husté obydlenych oblastech s rozvinutou zdravotni péci [51].

Kummerer a Helmers zjistili, Ze ro¢ni emise Gd v roce 2000 z univerzitni nemocnice ve
Freiburgu, ktera nabizi vS§echny lékaiské sluzby v¢etné MRI, se pohybovaly mezi 2,1 a 4,2 kg
ro¢né, coz vede k teoretické koncentraci 8,5 — 30,1 mg/l v odpadu produkovaném danou
nemocnici. Odhadovand ro¢ni emise némeckych nemocnic na zakladé poctu MRI skenerti v
Némecku se pohybovala v rozmezi 484 — 1160 kg. Podobna studie byla provedena i v San
Francisco Bay, kde navic pozorovali, ze béhem poslednich 2 dekad vzrostla koncentrace

vyprodukovaného antropogenniho Gd z 8,27 pmol/kg na 112 pmol/kg [26, 52].
1.4Vyskyt gadolinia v Zivotnim prostiredi
1.4.1 Gadoliniova anomalie

V geologii se termin ,,anomalie pouziva pro stav vybocujici od normalnich hodnot. Disledkem
priniku antropogenniho Gd do zivotniho prostfedi dochézi k ristu jeho koncentrace ve vod¢ i
pudé oproti jeho ptirozené hladin€ geologického pozadi i ostatnim REE. Bau a Dulski tuto
anomalii zaznamenali v roce 1996. Od té doby byla gadoliniova anoméalie dokumentovdna
celosvétové a pozorovana v mnoha fekach, jezerech, pobieznich vodach, a dokonce i

v kohoutkové vod¢ [53].

V soucasné dob¢€ neexistuje zadna standardni metodika, jak kvantifikovat geogenni pozadi Gd
(Gd*) ve vzorcich vody/pudy, ale existuje nékolik moznych postupt k jeho vypoctu. Uréeni
distribuce REE je zaloZeno na jeho normalizaci vzhledem k referenénimu geologickému
standardu, ktery zastupuje primérné slozeni REE ve svrchni ¢asti zemské kiry. Vypocet Gd
anomalie je mozny napf. pomoci rovnic (1 — 4). Mezi vysledky jednotlivych rovnic jSOu mirné
rozdily. PouZiti rovnice s Nd a Dy mé tendenci maximalizovat anomalii a pouZiti Sm a Nd méa
tendenci ji naopak minimalizovat. VSechny rovnice v8ak poskytuji proporéné shodné vysledky,
tj. pro vzorek s nejnizsi (nejvyssi) anomalii je vzdy nejnizsi (nejvyssi) vysledek bez ohledu na
metodu vypoctu. Anomalie lze porovnavat pouze v piipad€, Ze jsou vypocitany stejnym

zpusobem pro vSechny vzorky [53, 54].
1. Gd/Gd* = Gdpaas /(0,33 x Smpaas + 0,67 x Thpaas)  [55]
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2. Gd/Gd* = Gdpaas/10@ *1095Mpp g 100N, o) [56]
3. Log Gd* = (4 x log Eupaas — log Ndpaas) / 3 [57]
4. Gd/ Gd* = Gdpaas/ (0,4 x Ndpaas + 0,6 x Dypaas) [58]
Antropogenni gadolinium je pak vypocitano odectenim geogenniho Gd od celkového Gd

(Gdiotal) Viz rovnice
5. Gdiota — Gd* = Gdanth

Gd* je koncentrace geogenniho Gd, Gdanth je hodnota koncentrace antropogenniho Gd, PAAS
— Post-Archean Australian Shale. Grafické znazornéni pozitivni Gd anomalie je zndzornéno

na obrazku 4.
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Obrazek 4 — Grafické znazornéni vypoétu Gd anomalie pomoci PAAS normalizace [54]

1.4.2 Gadolinium ve vodnim prostredi

Vstup antropogenniho Gd do vodniho prostfedi je nejveétsi mirou zptisoben pouzivanim

kontrastnich latek v magnetické rezonanci, které jsou rozpustné ve vodé a vysoce stabilni [59].

Pacientovi je aplikovan pfiblizn€ 1 g Gd ve formé organického komplexu. Takovyto komplex
Gd neni v lidském téle metabolizovan a v nezménéné podobé je vyluovan ledvinami
s naslednou exkreci mo¢i. Doba, za kterou mohou byt GACAs kompletné odstranéna z lidského
téla, se pomérné 1isi. Exkrece vykazuje nejprve pocatecni rychlou eliminacni fazi (polocas
pfiblizné 2 hodiny) nasledovanou pomalejsim uvolfiovanim o polocase piiblizné 6 dni [60].
Existuje vSak také studie, kterd uvadi detekci kontrastnich latek u pacientt 39 dni poté, co
podstoupili MRI [54]. Po exkreci z téla ledvinami se komplex dostava do odpadniho systému.
V disledku jeho vysoké stability dojde k jeho odstranéni v COV maximalné z 10 %,
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neodstranény zbytek pak prechdzi do povrchovych vod. Ve vétSich a rozvinutych méstech

(zejména s rozvinutou zdravotnickou péci) tak dochazi k detekci pozitivni Gd anomalie [61].

Dals8im zdrojem antropogenniho Gd, ktery zpusobuje zneéisténi vod, je odpad z pramyslovych
zavodl. Zde vSak mira zneciSténi neni tak markantni, nebot’ pfevazna vétSina téchto zdvodl
nelikviduje odpad prostfednictvim kanaliza¢niho systému. Problém vSak mtize nastat v ptipadé
nelegalnich sklddek, s moznymi prisaky nezadoucich antropogennich kontaminanti do

zivotniho prostiedi [62].

Jakmile GACAs dosahnou vodniho prostiedi, jsou zfedény na koncentrace ng/l — pg/l, coz je
alespoii o jeden tad pod urovni toxicity iontové formy pro ¢lovéka. Je ale potieba brat v tivahu
potencidlni toxicitu Gd spole¢né s dal§imi prvky ze série lanthanoidi. ZvySena koncentrace
antropogennich lanthanoidl zvySuje rizika pro vodni organismy, které maji schopnost pfijimat

lanthanoidy skrze kizi, zabry a travici systém [53].

Jelikoz klasické COV neodstrafiuji chelaty Gd, dochazi k jejich uvoliiovani do Zivotniho
prostiedi. S pfichodem modernich instrumentalnich metod je mozné provést podrobnou
speciaéni analyzu téchto chelatd ve vzorcich Zivotniho prostiedi [63]. Vliv kontaminované
vody s vyssi koncentraci Gd na zdravi ¢lovéka zatim neni dostate¢né prozkouman, nebot’
nebylo zatim provedeno dostatecné mnozstvi studii o tom, zda se projevi akumulace Gd

v lidském téle pfi opakovaném poziti kontaminované vody.
1.4.3 Antropogenni gadolinium v pitné vodé

Aby voda byla prohlaSena za pitnou, je nezbytné, aby spliiovala parametry, které jsou
zakotveny v Zakoné 258/2000 Sb. O ochrané vefejného zdravi a Vyhlasce MZe CR 252/2004
Sb., kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontroly
pitné vody. Pitnd voda musi byt zdravotné nezdvadna a pfi trvalém pouZzivani nesmi vyvolat
onemocnéni nebo poruchy zdravi pfitomnosti mikroorganismii nebo latek ovlivijicich
akutnim, chronickym ¢i pozdnim plisobenim latek na zdravi fyzickych osob a jejich potomstva
[64].

Svétova zdravotnicka organizace vydala pokyny k chemické bezpecnosti pitné vody. Obsah
REE ve vodé ovSem neni nijak omezen. Existuje vSak navrh ,,bezpecné* koncentrace 2 pg/l pro

REE v pitné vodeé dle De Boer a kol. (1996) [65].

Jak jiz bylo zminéno, nejvétsim zdrojem antropogenniho Gd je nemocni¢ni odpad. Stale
zvySujici se potfeba pouzivani GACAs v magnetické rezonanci vede k rozsahlé kontaminaci

sladkovodnich systémi a systémt pitné vody. Pfedchozi predpoklady, Zze jsou GdCAs stabilni
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béhem celého hydrologického cyklu, zacinaji byt v poslednich letech vyvraceny. Stabilita je
zavisla na typu organického ligandu, ale zéroven také na fyzikalné-chemickych podminkach.
Tyto komplexy mohou byt ve vodnim prostfedi degradovany. V Cistickach odpadnich vod,

které dezinfikuji vodu UV zafenim, muze dochazet k degradaci stabilnich komplexi GACAS

[66].

REE jsou transportovany fekami jak v pevné (suspendované Castice), tak v rozpusténé forme.
Poprvé byla pozitivni anomalie Gd v fekach popsana v roce 1996 (Bau a Dulski) [55]. Od té
doby byly GACAs nalezeny v odpadnich vodach z nemocnic, Cistiren odpadnich vod a dalSich
povrchovych vod, kterou zaznamenal naptiklad Birka a kol. (2013) [67]. ZvySené koncentrace
Gd byly detekovany i ve venkovskych oblastech, kde nejsou v blizkosti odpadni vody
odvadgjici odpad z MRI. Toto doklada studie Briinjes a kol. provedena v roce 2016 [68].
Ptitomnost kontrastnich latek ve vodach ve vzdalenych lokalitich od nemocnic je zpiisobena
velkym poétem ambulantnich pacientt, ktefi nejsou po MRI diagnostice hospitalizovani a jsou
poslani domu. Kulaksiz a Bau (2011) [57] stejné¢ jako dalsi studie prokazali zvySenou
koncentraci Gd i v pitné vod¢. To, Ze je pozitivni gadoliniova anomalie ve vzorcich vody

celosvétova zalezitost, doklada tabulka 1.

Ptitomnost antropogenniho Gd v méstské pitné vodé milze byt rizikové pro velké
gastronomické fetézce jako jsou restaurace typu fast-food, které maji vysoky odbyt napoju.
V nejznamé;jsich a nejnavstévovangjsich takovychto restauraci, jako jsou McDonalds a Burger
King, se nealkoholické napoje, jako je Coca-Cola, ptipravuji v takzvanych soda fontanach, kde
se koncentrovany sirup dodévany spole¢nosti Coca-Cola Company misi s mistni vodou z
vodovodu a CO2 v poméru voda / sirup 4 : 5. Spolehlivé informace o ¢isténi vody z vodovodu
pouzivané v takovych soda fontanach jsou vzacné [69]. Antropogenni kontaminace napoji na
bazi vody z vodovodu, jako je Coca-Cola, byla zaznamenéana pouze v jediné studii, kterou
proved| Eschauzier a kol. v roce 2013. Tato studie potvrzuje, ptitomnost antropogenniho Gd ve
fontanach a jejich pfenos do napoju [70]. Ac¢koli kontrastni latky Gd neptedstavuji v téchto
koncentracich zdravotni riziko, jejich vyskyt v takto piipravenych napojich odhaluje
potencidlni expozici lovéka jinym, mozna Skodlivym slouceninam, které stejn€ jako Gd nejsou

odstranény v tpravnach vody, jako jsou 1é¢iva a latky naruSujici endokrinni systém [71].
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Tabulka 1 — Celkové koncentrace Gd a anomalie Gd hlasené v nekontaminovanych vodnych vzorcich.

Typ vzorku Zkoumana oblast LOD Gd Gdsn/Gd*sn Publikace
Vychodni Berlin, Némecko - 2,3-4,2 pmol/l 0,95-1,70 Kulaksiz a Bau (2011) [57]
Wivenhoe Dam, Australie 0,48 pmol/I 16,0 pmol/kg 1,07
v(;{jooc\l/ao éu Somerset Dam, Australie 0,48 pmol/l | 64,3 pmol/kg 1,09 Lawrence a kol. (2009) [72]
Brisbane, Australie 0,48 pmol/I 15,5 pmol/kg 1,04
Praha, Ceska republika - 2,1 nmol/I 1,2 Moller a kol. (2002) [73]
Hind Well, Hawaii 0,6-6,0 41,2 pmol/kg 1,08 Johannesson a kol. (2017) [74]
Podzemni pmol/kg
voda Berlin, Némecko - 8,4 pmol/l 1,12 Kulaksiz a Bau (2011) [57]
Vlast&jovicky pramen, Ceska rep. - 19,4 nmol/l 1 Maller a kol. (2002) [72]
Wangsuk stream, Jizni Korea - 26,0 pmol/I 1,34 Song a kol. (2017) [75]
Wiembach Creek, Némecko - 1,5 ng/kg 0,98 Kulaksiz a Bau (2011) [57]
Reky Spring Creek, USA O’Sgl/?ﬁ’fl 26,3 pmol/| 1,47 Bau a kol. (2006) [56]
Amazon river, Jizni Amerika - 0,0123 pg/l 1,2 Gaillardet a kol. (2003) [69]
Visterdalilven River, Svédsko - 265,0 pmol/kg 1,2
Dhiinn River, Germany - 8,9 pmol/kg 1,6 Bau a Dulski (1996) [55]
Jezera Lake Virmeln, Svédsko - 232,0 pmol/kg 1,2

Dolni index, SN, oznacuje normalizaci obsahu Gd v kontinentalni ktife (pravidelné se pouzival PAAS) a horni index * oznac¢uje hodnotu piirozeného pozadi.



1.4.4 Moznosti odstranéni kontrastnich latek na bazi Gd z pitné vody

Akumulace Gd vodnimi a suchozemskymi organismy z okolniho prostiedi je vstupem do
potravniho fetézce. V této souvislosti je aktudlni vyvinout metody, které efektivné a zaroven
Setrné odstrani Gd z vodniho prostiedi, pfipadné€ najit postupy, které zabrani uniku moci

pacientt podstupujicich diagnostiku MRI do odpadnich vod [76].

Zpusoby odstranéni kontrastni latek se odvijeji od jejich chemické struktury. Linearni GdCAs
byvaji diky jejich jednodussi struktuie snadné€ji odstranitelné malymi Gpravami konvencnich
metod. Dulezitou roli hraje také pracovni pH, od kterého se odviji protonovana forma Gd. Pti
vyvoji metod k odstranovani GACAs je také nutné zohlednit jejich transformaci v prostiedi, kde
se Vv kone¢né fazi mohou vyskytovat jak plvodni (nezménéné) kontrastni latky, ve volné
iontové formé¢ nebo jako nové vznikly chelat ovlivnény zménami pii transportu. Dosud zadna
studie nepopsala proces transmetalace s pidnimi kationty, piesto je tfeba brat v uvahu i tento

proces, ktery vede ke tvorbé novych komplext [77].

Jednim z nejznaméjsich absorpénich prostiedk je aktivovany (aktivni) uhlik. Jedna se o uhlik
vysoké Cistoty, S velkym aktivnim povrchem a velkou porozitou. Aktivovany uhlik 1ze vyrabét
z riznych surovin napf. z lignoceluldzy, jejimz zdrojem jsou zemédélsko-primyslové odpady.
Vysoky obsah tékavych latek v téchto materidlech podporuje vznik porovité struktury béhem
procesu karbonizace. Kromé toho lze k ziskani porézniho aktivniho uhli pouzit rizné aktivacni
procesy [78]. Mechanismus tc¢inku odstranéni GACAs pomoci aktivniho uhliku zavisi na jeho
porozité a na piitomnosti funkénich skupin na jeho povrchu a zaroveil na protonovanych
formach GdCAs. Povrch aktivniho uhliku ma amfoterni charakter a zavisi na pH pracovniho
roztoku. Ptivodni nezménéné formy GdCAS se vyskytuji pfevazné jako neutralni nebo pozitivni
molekuly. Sorpce GACAs na aktivni uhlik tak siln¢ zavisi na pH roztoku [78, 79]. Ve vétsiné
ze studovanych piipadii se protonované formy GdCAs interagovaly skupinami obsahujicimi

kyslik [80].

Koagulace a flokulace, ke které dochazi v procesu tpravy vody, neni efektivnim nastrojem
pro odstranéni vSech druhli GdCAs, ale uvadi se, Ze dochéazi k odstranéni alespoil n¢kterych
linearnich GdCAs [81, 61] Vétsina komeréné pouzivanych koagulantii je na bazi Zelezitych
nebo hlinikovych soli (napf. FeClz a Al2(SO4)3), coz jsou Lewisovy kyseliny tvofici kysela
mikroprostiedi. Za téchto podminek jsou linearni GACAs destabilizovany, coz vede k rychlé

transmetalaci. Tvorba vlogek hydroxidu Zelezitého také napomaha odstranéni Gd** z roztoku
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kviili vysoké sorpéni afinité lanthanoidii k této formé Zeleza. Pokud je Gd** uvolnéno z GACAS

komplext l1ze tento postup vyuzit k ziskani Gd ze splaskové vody [82].

Slibnych vysledkti v odstranéni GdCAs bylo dosazeno pomoci pokrocilych oxidac¢nich
procesi zaloZzenych na tvorbé OH radikala in situ pomoci rtznych chemickych latek,
fotochemické, sonochemické nebo elektrochemické reakce. Zatimco piimé reakce mezi GACAs
a ozonem jsou nevyznamné, oSetfeni kombinaci UV-C zafeni a peroxidu vodiku ucinné
degraduje GACASs béhem 24 hodin. Ukazalo se, Ze nizkoenergetické (15 W) ozafeni UV-C po
dlouhou dobu (> 12 h) degraduje vSechny typy GdCAs, ale tyto podminky nemtize splnit

vétsina komercénich zafizeni na sanitaci vody [53].

Birka a kol. (2016) uvedli fadu produkti degradace z linearnich komplexii Gd-BOPTA
(gadobenat-dimeglumin — Multihance) po aplikaci UV zéfeni, zatimco jiné komplexy jako
makrocyklické Gd-DOTA (gadoterat meglumin — Dotarem) a Gd-BT-DO3A (gadobutrol —
Gadovist) a linearni Gd-DTPA (gadopentat dimeglumin — Magnevist) nevykazovaly zadnou
degradaci ani po 300 min [83].

Béhem vyroby pitné vody lze zlepsit ¢isténi vody pomoci provozné drahé reverzni osmozy,
protoze to je jediny G¢inny zpusob, jak uc¢inné odstranit GACAS. Reverzni osmozu lze pouzit
jako Upravu pitné vody nebo jako posledni krok ¢isténi odpadnich vod, aby se zabranilo emisim
Gd do vodniho prostfedi. Vzhledem k vysokému procentu ambulantnich pacientt, ktefi
podstupuji vySetieni magnetickou rezonanci, by oSetfeni pouze nemocni¢nich odpadnich vod

nezabranilo rostoucimu vstupu GdCASs do zdroji sladké vody [81].

Mezi technologiemi pro recyklaci REE se slibna alternativa jevi biosorpce. Sorpce je chemicky
proces, pii kterém vznikd vazba mezi latkou v kapalném nebo plynném stavu a pevnym
povrchem. Pokud je sorbent biologického ptivodu jedna se o biosorpci. Z Siroké fady
biologickych materiald, které mohou byt pouzity jako sorbenty, se ukazalo, Ze biomasa fas je

schopna u¢inné odstranovat kovy z kontaminovanych roztokt [84]

Schopnost vazat kovy na svou strukturu je vysledkem pfitomnosti rozmanitych funkénich
skupin a po¢tu dostupnych vazebnych mist na povrchu fas. Pfi sorpci se uplatiiuji procesy jako
iontova vyména, komplexace a elektrostatické interakce. Pro sorpci prvkil vzacnych zemin byla
se slibnym vysledkem pouzita imobilizovana biomasa fas, ale jsou sledovany i sorpéni
schopnosti zivych fas. Henriques a kol. popsali pouziti Ulva lactuca, Fucus vesiculosus a

Gracilaria gracilis pro odstraniovani rtuti z vod kontaminovanych kovy [85].
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Jacinto a kol. (2018) jako prvni pouzili pro sorpci REE zijici makrotasy, konkrétné Gracilaria
gracilis. Makrotasy byly vystaveny roztokiim soli jednotlivych Y, Ce, Nd, Eu a La a jejich
smési 0 koncentraci 500 pg/l. Doslo k odstranéni az 70 % REE za 48 hodin. Pti pouziti
smésnych modelovych roztokii nebyla prokdzéna selektivni sorpce jednotlivych prvki.
U jednoprvkovych modelovych roztokt byla pozorovana vétsi mira sorpce REE makrofasou
nez pro smiSené roztoky obsahujici vice prvkl. Zaroveil nebyla zaznamenana zadna amrtnost
ani nepriznivy vliv na rust fasy [86]. Nevyhodou pouziti Zivych fas je fakt, Ze mohou absorbovat
do bunék toxické prvky, které pak vlivem toxicity mohou omezit jejich pouziti [79]. VétSina
studii zabyvajici se odstranénim REE pouziva jako biosorbent inaktivni biomasu, jako napt.
Vijayaraghavan a kol., kteti hodnotili schopnost hnédé motské tasy Turbinaria conoides
odstranit La, Ce, Eua Y. Dle jejich vysledki se tato fasa jevi jako dobry biosorbent pro vSechny
¢tyfi sledované prvky. Bylo zjisténo, Zze pH vyznamné ovliviiuje biosorpcni proces. pH 4,9
(£0,2) bylo shledano jako optimalni pro G¢innou biosorpci REE. Studie také sledovala
biosorpcni mechanismus probihajici iontovyménnymi reakcemi mezi lanthanoidovymi ionty a
karboxylovymi skupinami pfitomnymi na povrchu fasy [87].

Mimo vySe zminéné postupy vedouci ke snizeni nebo odstranéni GdCAs ve vzorcich vody byl
GdCAs. Shérem moci primo od pacientii po dobu nejméné 24 hodin po podani GACAS. To
by vyzadovalo sbér mo¢i nejen v nemocnicich, ale také v domacnostech pacientil. Lze vyrobit
nepropustné pytle/vaky za pouziti superabsorp¢nich polymert. Studie v Némecku zjistila, ze
ackoli byli zdravotniéti pracovnici skepticti ohledné integrace téchto vakt do jejich péce, doslo
K pfiznivému piijeti ze strany pacientl. Sbér moci by takto umoznil ziskat a recyklovat Gd z
GdCAs a zabranit uniku technologicky vyznamného Gd do vodniho prostiedi. Na extrakci z
polymernich materiald ¢i moci by musel navazovat rozklad GACAs, ale vyhodou jsou relativné
vysoké koncentrace V téchto matricich na rozdil od regenerace zfedéného Gd z odpadnich vod.
GdCAs by mohly byt degradovany kombinaci HoO2 a UV zafeni a ziskany pomoci riznych
existujicich metod zelené technologie, jako je biosorpce, které se jiz pouzivaji pro lanthanoidy

z odpadnich vod [88].
1.5 Prestup antropogenniho gadolinia a ostatnich REE do potravniho retézce

Se zvysujici se kontaminaci vody antropogennim gadoliniem roste riziko jeho pfenosu do
potravnich fetézcl pocinajicich vodni biotou. Stejn¢ tak mize dojit ke vstupu Gd

antropogenniho pivodu prostfednictvim suchozemskych rostlin rostoucich v oblastech
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zavlazovanych znecisténou vodou nebo rostlin a zivocichli rostoucich v kontaminovanych

vodnich ekosystémech [89].

Potravni Fetézec popisuje vzajemné vztahy mezi jednotlivymi rostlinami a Zzivocichy
V ekosystému. Potravnim fetézcem je zndzornén presun energie a biologického materidlu
z jedné trofické urovné na dalsi. Zatazeni do uréité trofické tirovné se odviji od toho, jak
vzdaleny jsou od primarnich producentii. Grafické znazornéni potravniho fetézce pomoci

potravinové pyramidy je zndzornéno na obrazku 5.
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Obrazek 5 — Schéma potravni pyramidy v ekosystému [90]

Prvni trofickou Grovni jsou primarni producenti, tedy autotrofni organismy (pfedevsim rostliny,
ptipadné fototrofni nebo chemotrofni bakterie), které z anorganickych latek vytvari biomasu.
Dalsi ¢asti potravniho fetézce jsou konzumenti, heterotrofni organismy, které konzumuji
organicke latky vytvorené rostlinami. Konzumenty lze dé€lit na konzumenty 1. fadu (fytofagove,
bakteriofagové), nasledované konzumenty vysSich tada (zoofagové). Soucasti kazdého
potravniho fetézce jsou také rozkladaci (dekompozitofi), ktefi rozkladaji zbytky tél a jejich
odpady, tim je docileno navratu latek do obc¢hu. Tyto latky pak slouzi jako vyziva pro

producenty. VétSina organismu je soucasti vice potravnich fetézct [89].

Ptijem potravy je nezbytny proces zajistujici organismu vyzivné latky, které slouZzi jako zdroj
energie a materidlu pro zivot a rlst organismu. S pfijatou potravou vSak organismu kromé
potiebnych nutrientd pfijimd 1 latky neesencidlni a organismu Skodlivé. Piestup
kontaminujicich latek z prostiedi do té€la konzumenta je disledkem procest jako biosorpce,

bioakumulace, bioobohacovani nebo biokoncentrace [91].

Biosorpce a bioakumulace jsou soucasti kolobéhu hmoty v Zivotnim prostfedi, probihaji trvale

v kazdé biomase. Pfi biosorpci se latky vazi na povrch bunécné stény. Bioakumulace je

34



vysledkem buné¢ného metabolismu a latky se hromadi uvniti buniky [91]. Dal§im ze zakladnich
rozdili mezi obéma procesy je jejich kinetika a hodnoty aktivacni energie. Aktivacni energie
potfebna pro biosorpci je asi 21 kJ/mol, coz je v souladu s fyzikalni podstatou procesu.

Aktiva¢ni energie pro bioakumulaci je asi 63 kJ/mol, coz odpovida biochemickému procesu

[92].

Biosorpce nebo bioadsorpce jsou jednoduché fyzikalné-chemické procesy piipominajici
konven¢ni adsorpci nebo iontovou vyménu. Rozdil spoc¢iva v povaze sorbentu, ktery je v tomto
piipadé materidlem biologického piivodu [91]. Mechanismus sorpce na povrchu bunék je
nezavisly na bunééném metabolismu. Jedna se tedy o metabolicky pasivni proces. Biosorpce je
zalozena na interakci mezi kovem a funk¢énimi skupinami bunééné stény. Bunécna sténa se
skladéd hlavné z polysacharidd, lipidi a proteint, které maji mnoho vazebnych moznosti pro

kovy [92].

Bioakumulace je intracelularni akumulace kovi. Tento proces zahrnuje vazbu kovi na
intracelularni slouceniny, intracelularni srazeni, methylaci a dal$i mechanismy [92]. V prvnim
kroku dochazi k biosorpci s naslednym transportem kontaminujicich latek do vnitiku buiky.
K tomuto transportu dochdzi predev§im prostfednictvim energeticky naro¢nych aktivnich
transportnich systémi. Jelikoz je tento proces zavisly na bunééném metabolismu, miize byt
inhibovan metabolickymi inhibitory, jako je nizka teplota nebo nedostatek zdroju energie [91].
Chemické latky jsou pii bioakumulaci akumulovany organismy pfimo z okolniho média nebo

prostfednictvim potravy.

Pii biokoncentraci dochazi k akumulaci kontaminujici latky pfimo ze zevniho prostiedi,
nikoliv potravou. Vysledkem biokoncentrace je, ze obsah kontaminujici latky v organismu je
vyS$si nez jeji obsah ve vodnim prostiedi. K tomu dochazi v disledku neschopnosti organismu
vyloucit ¢i snizit mnozstvi prijaté latky v disledku kontinudlniho pfijmu a nedostate¢nosti
jejiho vylouceni. K vyjadieni irovné biokoncentrace numerickym zplisobem se vyuziva faktor
biokoncentrace (BCF) definovany jako pomér koncentrace kontaminanti v bioté (cbiota) KU jeho
koncentraci v okolnim prostfedi (Cprostiedi) V Tovnovazném stavu (rovnice 6) [93]. Schopnost

biokoncentrace je vyrazné zavisla na rozpustnosti dané latky ve vode.
6. BCF = Cpiota / Cprostiedi

Biokoncentrace a bioakumulace muze vyustit v biomagnifikaci nebo-li bioobohacovani.
Piivodné byl termin biomagnifikace definovan jako stav, kdy koncentrace kontaminujici latky

v organismu pievysSuje koncentraci kontaminujici latky v jeho stravé, pokud je hlavni cestou
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expozice kontaminantu potravou. Biomagnifikace vede k nartistu koncentrace kontaminantl
s priichodem dvéma a vice irovnémi trofického fetézce. Numerické vyjadieni biomagnifikace
vyjadiuje biomagnifikani faktor (BMF), ktery lze vypocitat pomérem koncentraci latky
V organismu (Corganismus) ku koncentraci latky obsazené v ptijimané potraveé (Cpotrava) ViZ rovnice
7 [94].

7. BMF = corganismus / cpotrava
15.1.1  Prestup kontaminantu z vody a ptidy do bioty

Prostiedi je dynamicky systém a kazda zména se projevi v atmosféte, povodi, pidé i na zivych
organismech [95]. Kontaminanty mohou byt ve vzduchu, vodé, sedimentu, pudé¢, prachu,
potravinach, bioté i spotiebnim zbozi. Kontaminant uvolnény ze zdroje, podléha transportu a
transformaci. Po vstupu do prostiedi je kontaminujici latka undSena spolu se slozkou, dochézi
K jejimu transportu v kompartmentu (napi. ve vzduchu nebo piad¢), piechazi mezi slozkami
(napt. mezi vzduchem a vodou, vzduchem a pidou nebo vodou a ptidou) a je transportovana
chemicky ¢i pomoci mikroorganismi. Pro posouzeni distribuce dané latky je nutné nejprve
charakterizovat dané prostiedi. V prostfedi je kontaminant ovliviiovan proudénim, teplotou,
svétlem ¢i jeho chemickym sloZenim (pH, redoxni potencidl, pfitomnost anorganickych iontd,
organicky material ¢i velikosti a typem ptitomnych ¢astic prostiedi). Jeho osud ovlivnén i
vlastnostmi bioty (poc¢tem, povrchem, mnozstvim tuku, stupném v trofické pyramidé¢ atd.) [96,

97].

Polarita kontaminantu vyrazn€ ovliviiuje pohyb latek v prostfedi a organismu. Je déna
rozlozenim naboje v molekule, ktery ma vliv na rozpustnost slouc¢eniny a jeji pohyb
Vv biosystémech, na celkovou reaktivitu a na sorp¢ni vlastnosti. lonty jsou dobfe rozpustné ve
vod¢ a sleduji pfi pohybu V prostfedi pohyb vodného média. Neutralni latky nejsou nositeli
elektrického naboje. Mohou se ale liSit rozloZzenim parcidlniho naboje na molekule — svoji
polaritou. Latky s vysokou polaritou maji tendenci byt hydrofilni a malo rozpustné v tucich.
V organismu se pohybuji ve vodnych roztocich a Spatné¢ piekonavaji hydrofobni bariéry
(bunécéné membrany). Naopak latky s nizkou polaritou maji tendenci se rozpoustét a hromadit
V tucich a jsou malo rozpustné ve vodé€. V biosystémech se vazi na lipidy a lipoproteiny.
Dochazi tak k jejich hromadéni v organismech i ekosystémech a kumuluji se v potravnim

fetézci [98].

Fyzikalné-chemickym parametrem uréenym pro predikci distribuce latek mezi slozkami je

rozdélovaci koeficient oktanol — voda (Kow) (rovnice8). Voda predstavuje polarni, oktanol
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nepolarni prostfedi. Uréeni Kow se provadi laboratornim testem, kdy je testovana latka
protiepavana ve smesi vody a oktanolu po dobu nutnou k dosazeni rovnovahy s naslednym
stanovenim koncentrace testované latky v obou frakcich. Tim se ukaze, jestli je latka schopna

pretrvat spiSe v prostiedi s vysokou nebo nizkou polaritou.

_ koncentrace latky v oktanolu

8. Kow=

koncentrace latky ve vodé

Jelikoz se hodnoty Kow u rtiznych latek fadové 1isi, pro jejich srovnani se tak pouziva log Kow.
Cim je hodnota Kow vy3i, tim je latka vice lipofilni. Je-li naptiklad log Kow vy$8i nez 2,6, dana
latka je lipofilni a hydrofobni se schopnosti kumulovat se v tukové tkani s naslednou akumulaci
V potravnim fetézci. Lipofilni latky maji tendenci se v prostiedi pevné vézat na organické

struktury, pomaleji se rozkladaji, coZ jim umoziuje kumulaci v potravnich fetézcich.

Kromé polarity hraje dulezitou roli také forma vyskytu daného kontaminantu (kovu)
Vv prostiedi. Jeli kov pfitomen ve formé volného kationtu, zvySuje se tim jeho mobilita ve
vodném prostiedi. V ptipadé vazby kovu na nerozpustné slou¢eniny dochazi k jeho imobilizaci,
jeho nedostupnosti pro zZivé organismy a sniZzuje se environmentalni riziko. Vazbou kovu na
organické molekuly dochazi k tvorbé organokovovych sloucenin, jejichz toxicita se lisi od

toxicity ptivodniho kovu a je ovlivnéno i chovani v prostiedi. [97, 98].

Chovani REE ve vodnich systémech je velmi ovlivnéno podminkami prostfedi. V prostiedi
povrchovych vod podléhaji REE frakcionaci mezi koloidnimi a rozpuSténymi frakcemi. REE,
které tvoii mobilné;si frakce, jsou velmi citlivé 1 na malé zmény pH, redoxniho potencidlu,

piitomnosti jinych soli a koncentraci komplexotvornych ¢inidel ve vodnim prostedi [99].

K expozici kontaminujicim latkdm ve vod€ mizZe dojit pfimym poZitim (napf. pitnou vodou)
nebo nepfimoO napi. konzumaci potravin a ndpojli pfipravenych z vody. Mlze také dojit k
nahodnému poziti (napt. polknuti vody pfti plavani), kontaktu s pokozkou nebo vdechovanim
vodnich par. Vodni biota (ryby, korysi i rostliny) mize byt kontaminovana v disledku
ptitomnosti cizorodych latek ve vodnich Gtvarech. Kontaminanty jsou akumulovany ve svalech,
tuku a dalsich tkanich [97]. K pfechodu kontaminantu z vodniho prostfedi do bioty dochazi
skrze bentické organismy, které pfijimaji kontaminanty ze sedimentii a nasledné je
bioakumuluji, ptipadné skrze znecisténé povrchové nebo podzemi vody, které jsou zvitraty nebo

¢lovékem vyuzivany jako zdroj pitné vody.

Pi'estup kontaminanti do bioty je mozny i v pud¢, ktera mize byt zneCisténa v disledku

piimych nebo nepiimych emisi ¢i depozici atmosférickych kontaminant. Kontaminujici latky
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V pidé mohou migrovat prostiednictvi porové vody. Pudni kontaminanty mohou erodovat a
mohou byt splachovany do blizké pidy nebo do sousednich vodnich systémii. V pudé je
dalezitym mechanismem ovliviiujicim mobilitu latek sorpce a desorpce, ke kterym dochazi na
rozhrani dvou fazi. Rovnovazny charakter sorpéniho procesu je dulezity, nebot zménou
koncentrace mize dochazet k zméné mnozstvi zachycené latky. Vyznamnou roli zde hraji
pfirodni sorpéni materialy, jako je organickd hmota, ktera mé schopnost vazat organické
lipofilni kontaminanty a t€¢zké kovy. Hydroxidy hliniku a Zeleza jsou schopny vazat organické

latky a t€zké kovy [98].

Vlastnosti pidy maji vliv na osud a transport pudnich kontaminanti. Kontaminujici latky
mohou byt fyzikalné nebo chemicky adsorbovany na ptidni Castice nebo rozpusténé v pudni
vodé vypliujici pory mezi plidnimi ¢asticemi. Vlastnosti piidy, jako je jeji struktura, usporadani
pudnich ¢astic podél pora a slozeni (organickd hmota, jil, pisek), hraji velkou roli v procesech
pfenosu kontaminant pudou. Kontaminanty se mohou rychle pohybovat v pis¢itych ptdach,
protoze ve srovnani s bahnem a jilem maji vét$i velikosti ¢astic, vétsi pory a nizsi obsah

organické hmoty [100].

Chemické latky se snaze deponuji v pidé s vysSim obsahem jilu a organickych latek. Pidy s
vetsi agregaci a mensSimi porovitymi prostory zpomali pohyb vody a obecné maji vyssi
rozmanitost a populaci ptidnich organismt, které mohou metabolizovat kontaminujici latku.
[100]. Adsorpce La, Y, Pr a Gd zavisi na pH a kapacité kationtové vymény pudy a jejich
dostupnost se zvysuje s poklesem pH a redoxniho potencialu [101]. Adsorpce REE v pidach je
ovlivnéna typem a obsahem jilu, zejména koncentracemi kiemicitanu hlinitého a oxidi zeleza

a manganu, které maji velkou adsorp¢ni kapacitu.

Rostliny rostouci v kontaminované piidé mohou pfijimat kontaminanty z vody v pérech pidy
prostfednictvim svych kofeni. K pfechodu kontaminantl z pidy do bioty mize dochazet i z
nanosu zneci$téné pudy na povrsich rostlin s jejich naslednym piesunem do rostlinnych tkéni.
Ptipadné mohou byt kontaminujici latky pfitomné v piidé konzumovany pastvou zvifat, ktera
tyto latky akumuluji ve svych tkanich. K pfimé expozici kontaminujicim latkam v piadé a
prachu miize dojit zZimérnym pozitim (napi. geofagie — porucha chovani lidi a zvirat s icelem
zamérného pojidani hliny), ndhodnym pozitim (napt. kontaktem z ruky do ust) nebo kontaktem

s pokozkou [100, 101].
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1.4.5.2 Pfestup REE/Gd z vody ¢i pudy do bioty

Lanthan je nejcastéji studovanym REE slouzici k hodnoceni toxického Gi¢inku na modelové
organismy. Vysledky studii s La poukazaly na jeho moznou toxicitu a zdiraznily tak potiebu
porozumét mechanismim pusobeni 1 ostatnich REE Vv souvislosti uniformnich vlastnosti celé

této skupiny [102].

Qiang a kol. (1994) zkoumali bioakumulaci La, Gd a Y u kapra obecného za laboratornich
podminek. Ryby byly vystaveny roztoktim obsahujicim 0,50 mg/l kazdého prvku po dobu 45
dnt pii pH 6,0. La, Gd a Y byly poté sledovany v kostie, svalu, zabrech a vnitinich organech.

Vysledky ukazaly nizkou bioakumulaci téchto prvku [103].

Lingott a kol. (2015) sledovali G¢inky GdCAs na fefise seté (Lepidum sativum). Semena byla
kultivovéna po dobu deviti dni na motském pisku, ktery byl pfedem smichén s roztokem
kyseliny gadopentetové obsahujicim 100 mg/l Gd. Kontrastni latka do rostliny vstupovala
kofeny a byla lokalné¢ akumulovana v listovych zilach a v horni ¢asti listu. Stopka ukazala
zvySeni intenzity Gd ve vaskularnim valci, ktery transportuje vodu do listli, zatimco distribuce
Gd v kofenech byla témé&f homogenni. Zaroven byly sledovany ucinky kontrastnich latek na
Hrotnatce velké (Daphnia magna), ktera je hojné vyuzivana pro testy toxicity. Hrotnatka je
schopna pfijimat kontrastni latky obsahujici Gd pfimo z vody nebo alternativné vyZivou, ve
které jsou obsazeny. Hrotnatky byly vystaveny piisobeni kyseliny gadopentetové s koncentraci
Gd 100 mg/1 po dobu 19 hodin bez krmeni. Doslo ke zvySenému obsahu Gd na kiizi a ve stievé.
VEtsi schopnost ptijimat Gd bylo pozorovano pii pfijmu potravou, kdy fasa pouZzita ke krmeni
byla péstovana v prostiedi kyseliny gadopentetové 0 koncentraci Gd 50 mg/l. Doslo ke zvyseni

obsahu Gd v oblasti stieva oproti ostatnim tkanim [104].

Trifuoggi a kol. sledovali ucinky chloridi Y, La, Ce, Nd, Sm, Eu a Gd na dvou druzich
moiského jezka: Sphaerechinus granularis a Arbacia lixula. Byly zaznamenany vyvojové vady
a cytogenetické anomalie u embryi/larev vystavenych témto chloridim a zaroven byla také
zjiSténa snizena schopnost oplodnéni a poSkozeni potomkt po expozici spermii. Vysledky
ukazaly rizné modely cytotoxicity pro kazdy REE u rtiznych druhti, coz poskytuje dikazy o
rizné mife toxicity jednotlivych prvka [105].

Le Goff a kol. (2019) sledovali akumulaci antropogenniho Gd skotapkami mlzi nasbiranych v
Japonsku, Severnim mofi, Fuerteventuie, Kanarskych ostrovech a v Bretském zalivu ve Francii.
Skotapky mlzl mohou slouzit jako indikatory zneciSténi antropogennim Gd diky jejich

pomérné dlouhé délce Zivota (nad 12 let) v jedné lokalité. Ve vodach neznecisténych Gd nebyla
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pozorovana Gd anomalie, naopak ve vodach v blizkosti velkych mést, byla pozorovana
pozitivni Gd anomalie [106]. Chen a kol. (2000) sledovali toxikologické uc¢inky Gd na karasu
zlatém. Zaroven pozorovali spojitost mezi pfijmem Gd a produkci antioxida¢nich enzymu
s cilem jejich pouziti jako moznych biomarkertt REE ve vodnim ekosystému. Pozorovano bylo

hromadéni Gd v jatrech ryb se soucasnou zvysenou produkci antioxida¢nich enzymu [107].
1.5.2 REE v zemédélskych plodinach a potravinach

Ryze je zakladni surovinou zejména v asijské kuchyni. Jedna se o jednodéloznou rostlinu
patfici do celedi lipnicovitych. Jiz n¢kolika studiemi byla prokazana akumulace tézkych kova
ryzi. Naptiklad Rascio a kol. (2008) sledovali vliv Cd na semena ryze. Nejvyssi koncentrace
Cd byla nalezena v kofenech. Pfitomnost Cd negativné ovlivnila pribéh fotosyntézy a také
inhibovala rast kotfene. Po sklizni ryZe a zpracovani pro lidskou spotiebu se zbytkové ¢asti
rostliny (slupka, listy, kofeny atd.) pouzivaji jako krmivo pro hospodaiska zvirata. Obsah REE
v ryzovém zrnu je uvadén pouze v n¢kolika studiich. Informace o transportu REE do jiné ¢asti
rostliny nejsou zaznamenany. V této souvislosti jsou hlavnimi cili soucasného vyzkumu jednak
odhadnout obsah a distribu¢ni vzorce REE v pudé a ryzovych plodinach, jednak posoudit

charakteristiky mobility a biologické dostupnosti REE ve vzorcich pudy [108].

Studiem ucinklt REE na ryZi se zabyvali naptiklad Maria Mesa-Pérez a kol. (2018), ktefi
sledovali distribuci a bioakumulaci REE v rostlinach ryze. Akumulace REE v jednotlivych
¢astech rostlin byla pozorovéana v potadi kofen > list > slupka > obili. Pouze obsah REE v
kofenech vykazoval vyznamnou korelaci s koncentraci REE v pudé [109]. Zhang. a kol. (2019)
sledovali akumulaci Gd u sazenic ryze. Sazenice byly podrobeny roztokiim Gd o koncentraci
0, 1, 10, 100 a 1000 uM. Vyssi akumulace byla pozorovana se zvySujici se koncentraci Gd.
ristu sazenic. Bylo pozorovano, ze se sazenice ryze dokazaly vyrovnat s toxicitou Gd
prostiednictvim kompartmentace bunécné stény a také tvorbou srazenin s oxalatem a fosfatem

[110].

Makroskopické houby piijimaji prvky ze substratu prostornym myceliem, zatimco jejich
obsah v plodnicich je vyrazné€ ovlivnén vékem. I kdyz mechanismy asimilace a transportu REE
u nevaskularnich rostlin jsou stale malo znamé, literarni tidaje naznacuji, Ze houby maji
schopnost akumulovat vyS$si koncentrace REE nez nékteré vaskularni rostliny, tj. kefe nebo
jehli¢naté stromy. Ve srovnani s cévnatymi rostlinami mohou houby akumulovat vyssi

koncentrace té¢zkych kov1, jako je olovo, nikl, kadmium a rtut’. Mohou byt pouzity k absorpci
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a eliminaci t€zkych kovt z kontaminované puidy mykoremediaci [111]. Bioakumulaci tézkych
kovii v makroskopickych houbach lze ovlivnit uritymi padnimi faktory, tj. pfitomnosti

humusu, pH, koncentraci kovu atd. [112]

Fiket a kol. (2017) sledovali uroven a distribuci REE v pudach, mechu a houbach nedotceného
mirného destného pralesa s cilem charakterizovat jejich environmentalni dostupnost a mobilitu.
Bylo zjisténo, ze distribuce REE v houbach byla primarné ovlivnéna mistnim pedologickym
vyssim koncentracim REE v pad€. Byla detekovana pozitivni Eu anomalie a v pudé
ptevazovaly LREE nad HREE. Intenzita akumulace REE pozitivn¢ korelovala s organickym
obsahem ptidy. Houby vykazovaly rozdily v hladinach REE v riiznych ¢astech plodnice. Nartst
obsahu REE byl pozorovan od dolnich hliz k pileu (klobouku) [113]. Falandysz a kol. (2017)
se zabyvali vyskytem a distribuci REE u Bedly vysoké (Macrolepiota procera). Nejhojné&ji
rozsifenym prvkem z REE bylo Ce s nejvyssimi hodnotami v pileu s primérnou koncentraci
0,18 +0,29 mg/kg suché biomasy. Primérna koncentrace pro 16 REE stanovena v kloboucich
hub byla 0,50 mg/kg suché biomasy a v celych plodnicich byla 0,75 mg/kg suché biomasy
[114]. Borovicka a kol. (2011) sledovali koncentraci uranu, thoria a REE ve 36 druzich
ektomykorhiznich (26 vzorkll) a saprobnich (25 vzorkl) makroskopickych hub z
nezneciSténych lokalit s odliSnou geochemii podlozi. Vzorky hub obecné nevykazovaly
akumulaci vysokych hladin sledovanych prvkii. Koncentrace REE neptesahly 360 pg/kg (suché

hmotnosti) a jejich distribuce vice ¢i méné vykazovala trend pozorovany u PAAS [115].

PSenice je celosvétoveé nejpéstovanéjsi obilovina. S tihou svétové poptavky po jeji produkei
dochazi Kk optimalizaci jejiho péstovani zejména pouzitim pesticidi, které kromé zvySeni
produktivity pSenice v8ak nesou nebezpeci jejich hromadénim v riznych frakcich pSeniénych

zrn. Stejné tak miZe byt pSenice nachylna i k akumulaci kovi, véetné REE [116].

Anitha akol. (2010) pozorovali vliv REE na rist psenice. Vysledky ukazaly vyznamné zvétseni
délky kofent i vyhonkd a zaroven zvySeni suché hmotnosti u rostlin, které byly osetfeny REE.
Studie vykazovala vyssi akumulaci REE na mistech se zvySenou pfirozenou koncentraci REE
anaopak, niz§i akumulace REE byla pozorovana v mistech s niz$i pfirozenou koncentraci REE.
U semen oSetfenych REE oproti semeniim, ktera jimi nebyla oSetfena, byla pozorovana vyssi
akumualace REE [117]. Zhang a kol. provedli sklenikovou studii zkoumajici akumulaci La, Ce,
Pr a Nd u ozimé pSenice. Experiment potvrdil vyssi vynos plodiny v disledku aplikace REE.
Akumula¢ni chovani La, Ce, Pr a Nd v pSenici se liSilo v zavislosti na koncentraci REE

v hnojivu. Akumulace sledovanych prvki se zvysovala s rostouci koncentraci REE pfi nizké
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frekvenci hnojeni. Naopak pfi vysoké frekvenci hnojeni byla pozorovana nizsi mira akumulace
sledovanych prvka. Tato studie také prokazala vyznamnou korelaci mezi obsahem REE v
kofenech a pH pudy [118].

Carpenter a kol. se zabyvali posouzenim fytotoxicity a absorpci chlorida Pr, Nd, Sm, Th, Dy a
Er z pidy na fedkvi seté (Raphanus sativus L.), rajéeti jedlém (Solanum lycopersicum L.) a
klejise hedvabné (Asclepias syriaca), stuzkovci (Desmodium canadense) a prosu prutnatém
(Panicum virgatum). Byly zjistény omezené G¢inky REE na kli¢eni semen a rychlost kli¢eni.
Uginky na nadzemni a podzemni biomasu byly vyrazn&jsi zejména u vodnich rostlin, které byly
vzdy citlivéjsi nez testované druhy plodin. Vyzkum rovnéz ukézal, ze pH pudy hraje zasadni
roli v biologické dostupnosti riznych REE a jejich uvoliiovani do pid. V piipadé okyseleni
pudy, mohou byt REE ptitomné v pid¢ vice toxické viici rostlindm rostoucim na daném misté.
Ptijem REE rostlinami byl vyssi v podzemnich ¢astech nez v nadzemnich rostlinnych tkanich
[119]. Primérné namé&fené koncentrace REE v plodinach z dostupnych literarnich publikaci

jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2 — Praimérné namétené hodnoty REE v pg/kg v plodinach z dostupnych literarnich publikaci

Autor Plodina . Cast . La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
plodiny/Lokalita
kofen 11200 2880 | 3000 1380 3200 1000 4400 - 3100 800 1800 500 & 1810 = 410
Mesa Perez . 0 0
[109] fyze list 520 540 @ 460 @ 290 | 290 | 640 | 690 - 760 | 320 | 460 | 2210 @ 1310 | 1340
zmo 80 50 | 70 | 90 90 | 340 | 120 - 180 | 110 | 120 570 | 450 | 1820
Fiket houby lokalita 1 1370 | 4140 | 530 @ 2140 @ 470 | 100 | 300 60 | 290 | 60 | 160 . 30 | 150 30
[113] lokalita 2 520 | 1060 @ 120 @ 470 | 90 30 | 80 20 60 10 30 10 30 10
Falandyzs houby celé houby 130 | 280 @ 28 | 96 17 5 16 | 25 14 | 32 | 90 | 14 10 15
[114] klobouk 83 | 180 @ 17 | 63 12 3 11 2 10 2 7 1 7 1
Borovitka cktomykorhizni o3, | 451 | 56 | 199 41 @ 07 @ 24 06 22 04 13 017 13 0,1
[115] houby hou'by
saprobni houby | 13,4 | 21,8 | 25 109 25 | 07 | 14 | 03 12 | 02 | 08 - 0,9 0,1
spalla | plod 749 80 20 46 16 04 10 | 03 14 02 | 06 006 06 0,1
1201 rajcata list 322 | 4690 52,2 2800 422 | 91 | 414 59 | 287 @ 58 | 144 21 | 112 @ 18
kofen 341 | 6130  133,0 5620 1520 27,0 | 1500 18,1 @ 1120 192 | 567 @62 | 439 & 56
Li brambory celd plodina 17,7 | 3890 76 156 @ 88 @ 18 72 | 10 | 29 . 08 | 22 | 02 | 19 0,2
[121] houby celd plodina 18 68 5 39 6 1 4 0 5 1 2 0 1 0
Sin ) Kofen 10346 1 810 1 gg10 T2 100 4gp0 180 9310 4se0 2400 | 7800 | 930 | 5470 790
[122] ryze stonek 2830 | 2350 @ 560 | 1960 @ 390 | 140 = 320 | 80 | 240 | 140 | 40 0 40 | 10300
zmo 666 | 985 | 770 806 @702 | 638 | 458 399 @ 448 | 270 | 406 | 291 @ 322 | 230
Hu pomerantové Jiangxi 0,341 | 0613 0,133 0562 0,152 0,027 | 0,150 0,018 0,112 K 0,019 0,057 | 0,006 0,044 A 0,006
(123 o Hunan 0,018 | 0,039 0,008 0,016 | 0,009 0,002 | 0,007 0,001 0,003 | 0,001 0,002 0,000 0,002 0,000
Hubei 0,018 | 0,068 0,005 0,039 | 0,006 0,001 0,004 0,00 0,005 0,001 0,002 0,000 0,001 0,000
Wyttenbach javor celaplodina | 1078 = 560 | - | 5440 1030 209 1060 166 - i i - P20 200
[124] ostruzina cela plodina 336 185 - 1410 270 | 55 | 270 @ 39 - - - - | 5000 0,620
ostruzina cela plodina 76 55 - 33 6 1 6 1 - - - - 1,7 0,21
Dao 1,600 | 1,820 0222 0,89 0230 0051 0,222 | 0,030 0,152 0,030 0071 0,010 0,040 A 0,001
Catarino vinné réva - Obidos A 1,964 | 1,403 0,325 1439 0291 0,071 0,314 | 0,035 0,166 0,031 | 0,083 0,009 0,046 A 0,007
[125] hroznovy most Obidos B 1,663 | 1,571 | 0,263 | 1,052 0,233 0,055 @ 0,241 | 0,027 0,136 0,024 0,062 0,006 A 0,035 0,005
Palmela 3,060 | 5010 0,580 | 2,170 0,460 0,091 | 0,434 0,051 0,232 | 0,040 0,111 0,020 0,081 A 0,010
Joebstl [126] dyné seminka 0,371 | 0,784 0,090 0,346 | 0,069 | 0,015 | 0,064 @ 0,009 0,047 | 0,009 | 0,022 | 0,003 0,017 | 0,003
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1.5.3 Prvky vzacnych zemin jako markery ptivodu potravin

Sledovatelnost piivodu potravin je v sou¢asné dobé dtilezitym nastrojem na trhu s potravinami.
Proto je vénovana pozornost vyvoji postupi, které jsou schopny nalézt souvislost mezi
sloZzenim piidy a potravin. Hledaji se chemické parametry, které mohou slouzit jako tzv. ptidni
markery pivodu. Jsou jimi napiiklad prvky vzacnych zemin, které jiz byly pfedmétem zajmu
studii, které se zabyvaly kvalitou vina [127]. Pro vysledovani ptivodu produktu se ukazuji jako
vhodné zejména izotopy teézkych prvkd, jako je olovo a stroncium. Poméry izotopii téchto prvki
umoznuji piitazeni produkti ke konkrétni lokalité. Izotopy lehkych prvki jako vodik, kyslik,
dusik a sira jsou spolehlivymi indikétory autentizace potravin, ale jejich poméry jsou pfilis

variabilni na to, aby slouzily jako stopovaci latky v pidé¢, kde produkt vznikl [128].

Kovy jsou dalsi dulezitou skupinou latek vhodnych k ur¢ovani ptivodu a zejména REE mohou
byt pouzity jako geochemické markery [129]. Je vSak k dispozici relativné malo informaci o
pouziti REE pfi sledovatelnosti potravin. Potencidlni vyhodou REE je, Zze jsou v pramyslu
vyuzivany mnohem méné nez jiné piechodné kovy, a proto nejsou v piirodnim prostiedi tak
vSudyptitomné. Velkou vyhodou REE je, Ze nehraji specifickou roli v metabolismu rostlin, a
proto jsou rostlinou pfijimany bez rozdilu z pady (i kdyZ ve zfedéném mnozstvi) a bez jejich
frakcionace. Pravé izotopické slozeni chemickych prvka je dilezitym hlediskem ve studii

sledovatelnosti konkrétni potraviny [126].

Nékolik studii vyuzilo distribuce REE a dalSich stopovych a ultra-stopovych prvki k
autentizaci vin s cilem zjistit, zda lze vzorky rozliSit podle jejich zemé&pisné provenience,
odridy hroznii nebo podle enologickych znaki, jako je starnuti. Sledovatelnosti vina bylo
vénovano jen velmi malo studii, aby se ové&fila souvislost mezi konkrétnim vinem a piidou, ve

které byly jeho hrozny péstovany [127].

Hopfer a kol. [130] dokazali Kklasifikovat vzorky kalifornskych vin podle pivodu vinic a
zpracovatelského vinafstvi, coz ukazuje, Ze ptivod lze urcit podle obsahu prvka v padé i podle
vinafskych postupti. Taylor a kol. (2003) se zabyvali korelaci ptida—vino ve dvou vinatskych
oblastech v Kanadé¢, v uidoli Okanagan a na poloostroveé Niagara [131]. Zjistili, ze stroncium
dokazalo rozlisit jak pldy, tak vina z obou oblasti. Studiem REE jako pldnich markert se
zabyvala studie Aceto a kol. (2018). Distribuce REE ve vzorcich z kazdého kroku procesu
vyroby vina z vina Primitivo (vyrobeného v jizni Italii) byla stanovena pomoci vysoce citlivé

techniky hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). Analyzované
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vzorky zahrnovaly vzorky hroznti, mostu a vina po kazdém kroku procesu vinifikace. Vysledné
udaje byly porovnany s distribuci REE v ptid¢, coz odhalilo, Ze otisk pidy je udrzovan v
meziproduktech az po hroznovy most. K frakcionaci dochazi poté v dasledku dalSich vnéjSich
zasaht, které maji tendenci ménit profil REE. Ke zménam slozeni REE dochazi poté v disledku
ptisad pouzivanych k podpote kvaseni nebo v disledku interakce s povrchy skladovacich nadrzi

[127].
1.6 Analytické metody pro stanoveni gadolinia

Stanoveni jednotlivych REE muze byt kvuli jejich podobnym fyzikdlnim a chemickym
vlastnostem komplikované. To plati zejména tehdy je-li tieba stanovit jeden vybrany prvek ve
smési s ostatnimi REE, v tomto pfipadé muize byt stanoveni ovlivnéno ¢etnymi interferencemi.
Stanoveni REE je ztizeno i jejich obvykle velmi nizkymi koncentracemi. V minulosti se pro
stanoveni REE v geologickych materidlech pouzivaly klasické analytické metody jako
napiiklad gravimetrie, spektrofotometrie ¢i titra¢ni stanoveni. Tyto metody vSak byly ¢asové
velice narocné, obtizné na piipravu vzorku kvili separaci ostatnich REE, piipadné

prekoncentraci a nebyly dostate¢né citlivé [132].

V soucasné dobé s dostupnosti modernich instrumentéalnich analytickych metod se méteni
stopovych koncentraci stalo rutinni zalezitosti. Z instrumentalnich metod, které jsou v
soucasnosti k dispozici, se pro stanoveni REE v riznych druzich materialt bézné pouzivaji
predevsim opticka emisni spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES),
ICP-MS a rentgenova fluorescencni spektrometrie. Tyto metody jsou multielementarni a
Vv jedné analyze soucasn¢ detekuji vice prvka, disponuji vysokou citlivosti, Sirokym linearnim
dynamickym rozsahem a jsou snadné na obsluhu. Mozné je také pouZiti spektralnich metod v
ultrafialové a viditelné oblasti, ¢i elektrochemickych metod (diferencni pulzni voltametrie a
polarografie). Ke stanoveni REE je moZné pouZit také neutronovou aktiva¢ni analyzu, ktera se

vsak v laboratofich nevyuziva rutinné [133].

Pro stanoveni stopovych koncentracich REE v biologickych vzorcich a ve vzorcich zivotniho
prostedi se obvykle vyzaduje zatazeni separac¢niho a prekoncentra¢niho kroku. Prekoncentraci
daného prvku lze docilit lepsiho detek¢niho limitu i o nékolik fadt. Mezi bézné pouzivané
techniky patii srazeni, extrakce kapalina-kapalina, mikroextrakce kapalné faze, extrakce na
pevné fazi a mikroextrakce na pevné fazi [134]. Vyuzivanou metodou, ktera spojuje krok

prekoncentrace a separace je iontovyménna chromatografie. Existuji dva typy postupl pfi
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prekoncentraci — offline a online. Online prekoncentrace se vyuziva v misté odbéru, postupy

offline prekoncentrace jsou provadény az v laboratofi.

Mezi bézné pouzivané metody v soucasné dobé patii ICP-OES a ICP-MS. Pfi pouziti ICP-OES
je nezbytné zafazeni separa¢niho kroku k oddéleni jednotlivych REE, kterym je mozZné feSit
spektralni interference v dusledku tésné blizkosti spektralnich ¢ar jednotlivych prvki. LOD této
metody je pro prvky vzacnych zemin od jednotek po desitky pg/l [133]. Cast&ji pouZivanou
metodou je ICP-MS, a to zejména kvuli tomu, Ze nevyzaduje separaci a prekoncentraci prvki.
Nicmén¢ zarazenim téchto krokt 1ze docilit lepSich detek¢nich limiti 1 o nékolik fada. Detekéni
limit ICP-MS se pohybuje v okolo 1 ng/l. Prvky vzacnych zemin kromé Pr, Tm, Ho a Tb se
vyskytuji ve vice izotopech, proto mize dochdzet k jejich vzdjemnym izobarickym

interferencim pfi stanoveni [135].

Pro sledovani osudu kontrastnich latek na bazi Gd v Zivotnim prostiedi je dillezitd speciacni
analyza naptiklad pomoci modernich metod, jako je chromatografie hydrofilnich interakci
(HILIC), na kterou navazuje jako analytickd koncovka hmotnostni spektrometrie. Jedna se o
chromatografii polarnich latek na kolonach typickych pro systémy s polarnimi stacionarnimi
fazemi, které vyuzivaji vodné-organické mobilni faze. Slovo "hydrofilni" charakterizuje afinitu
k vodé¢, ktera se ptidava do mobilnich fazi pii HILIC separacich na polarnich kolonach. Pro
detekci gadolinia byla nejprve HILIC pouzita v kombinaci s hmotnostni spektrometrii
s elektrosprejovou ionizaci. Tato metoda ale nebyla dostatecné citliva. BéZné eluenty v HILIC
obsahuji vodné roztoky s velmi vysokym obsahem organickych rozpoustédel, coz je pro detekci
ICP-MS pomérné neptiznivé. Kunnemeyer a kol. (2009) se zabyvali speciacni analyzou chelati
Gd v odpadnich vodach pomoci HILIC spojené s ICP-MS. Spojeni téchto dvou metod
vykazovalo vysokou separac¢ni Gc€innost pro oddéleni 5 sledovanych kontrastnich latek a
pozadovanou citlivost pro detekci jejich stopovych mnozstvich ve vzorcich odpadnich vod

[136].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 PRVKOVA ANALYZA A GADOLINIOVA ANOMALIE

2.1.1 Chemikalie
= Multielementarni kalibra¢ni standard M 008 20 +0,02 mg/1 Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu,
Sm, Tb, Tm, Y, Yb a 100 £0,02 mg/1 Ce, La, Nd, Pr (Analytika spol., s.r.o., CR)
= Referenéni materidl: GBW 07603 Bush Twings and Leaves (GBW, Cina)
= Referen¢ni material: BCR 670 Aquatic Plant (Duck Weed) (IRMM, Belgie)
= Referenéni materidl: GBW 10052 Green Tea (GBW, Cina)
= 65% kyselina dusi¢na, p.p. (Lach-Ner, s.r.0., CR)
= 96% ethanol, p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
= Aceton, p.a. (Lach-Ner, s.r.o., CR)
» Peroxid vodiku (Sigma Aldrich, CO., Spojen¢ staty americké)

2.1.2 Pouzité pristrojové vybaveni a software

® Hmotnostni spektrometr s ionizaci v indukén€ vazaném plazmatu s priletovym
analyzatorem a ortogonalni akceleraci ionti (0aTOF-ICP-MS spektrometr)
OptiMass 9500 (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie)

®  Mikrovinné rozkladné zatizeni Speedwave XPERT (Berghof GmbH, Némecko)

®  Podvarové destila¢ni zafizeni Distillacid BSB-939-IR (Berghof GmbH, Némecko)

= Zafizeni pro pfipravu ultra-Cisté vody Ultra Clear GP TWF UV UF TM (vodivost
0,07 pS/cm) (Evoqua Water Technologies, Némecko)

=  Laboratorni vahy VIBRA SA-120CE (Shinko Denshi Co., Ltd., Japonsko)
® Laboratorni susdrna UM 400 (Memmert, Némecko)

= Kancelatsky balik Microsoft Office 2016 (Microsoft corporation, USA)
0aTOF-ICP-MS spektrometr OptiMass 9500

Ultra-stopova prvkova analyza byla provadéna pomoci hmotnostniho spektrometru s buzenim
v induk¢éné vazaném plazmatu s ortogonalni akceleraci iontii OptiMass 9500, viz obrazek 6.

Vyhodou pouZiti tohoto pfistroje je rychld simultdnni analyza.
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Obrazek 6 — 0aTOF-ICP-MS spektrometr OptiMass 9500 [137]

Ptistroj je slozen ze systému pro vnaseni vzorkd, zdroje indukéné vazaného plazmatu, interface
a hmotnostniho spektrometru. Vzorek je nasdvan pomoci peristaltické pumpy. Kapalinu je
nutné pievést na aerosol, ktery vznikda zmlZenim v koncentrickém zmlZovaci. Takto
dispergovany vzorek je undSen argonem pfes mlznou komoru do plazmové hlavice. V
argonovém plazmatu o pfesné¢ definovanych parametrech dochazi k ionizaci prvkt na formu
iontd M*. Detekce obsahu jednotlivych iontl je na rozdil od ionizace provadéna za velice
nizkého tlaku. Proto je potieba prostory pracujici pii rozdilnych tlacich oddélit. Regulace
rozdilu tlakl je zajiSt€éna pomoci tfikonusového systému, ktery zabezpecuje prostiedi mezi
témito tlaky snizovanim tlaku za vyuZiti rota¢ni pumpy a 3 vykonnych turbomolekularnich
pump. Proslé ionty jsou nasledné¢ analyzovany v hmotnostnim analyzatoru Time of flight
(TOF). TOF je zaloZen na principu méteni doby letu fragmentu z iontového zdroje do detektoru.
Vsechny ionty maji stejnou drahu, ale ¢as doby letu je zavisly na poméru jejich hmotnosti ku
naboji (m/z). lonty s niz§im m/z se dostavaji do detektoru jako prvni nasledovany téz$imi ionty.
Na zacatku spektrometru je umisténa ,,Smart Gate®, kterd vyfezava nezadouci Casti izotopy
z analyzovaného spektra. Pred dopadem na detekor jsou ionty usmérnovany filtrem a
reflektronem, které jsou soucasti spektrometru [137, 138, 139]. Schéma pfistroje je popsdno na

obrazku 7.

Parametry pfistroje 0aTOF-ICP-MS spektrometru OptiMass 9500 pro méteni vzorkd hub v této
praci jsou shrnuty v tabulce 3.

48



e |
o] [
RF generator 0 o
(=] =)
o ()
O o
o (=)
o Reflektron (=)
(wn ) (]
o B—=|— = — T B8
Plyn Lontrolujici jednotka |
|
|
Peristalticka |
pumpa
|
I
3-konusovy Optika formujici| |
interface paprsek |
|

| Soupatko I

2 |
Il_

Mima
fz komeora

Ortogonalni akecelator

ﬁ Analyza dat

Turbomolekularni pumpy

Rotaéni vakuova pumpa

i

Obrazek 7 — Schematické znazornéni aoTOF-ICP-MS [137]

Tabulka 3 — Nastaveni pfistrojovych parametrti oaTOF-ICP-MS spektrometru OptiMass 9500

Parametr 'Hodnota | Parametr ' Hodnota
ICP zdroj
Ptikon plazmatu 1200 W Pratok vnéjsiho plynu | 0,55 I/min
Priitok plazmového 12 I/min Pritok nosného plynu | 0,91 I/min
zdroje
Hmotnostni spektrometr
Skimmer -1200 V Pushout plate 640 V
Extraction -1250 V Blanker 150 V
Z1 995V Reflectron 670 V
Y mean —-200 V Multiplier gain 2770 V
Y deflection ov Integration windows | Auto
Z lens mean -1120 V Measurement mode Pulse,
Z lens deflection -1V counting/anal.
Lens body -185V Acquisition Time 5s
Fill -37V Replicates 3
Eill bias 07V ngple introduction 20's
Time
Fill grid -35V Stabilization Time 20s
Pushout grid —480V Sample pump Speed | 10 rpm
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Mikrovinné zatizeni Speedwave XPERT

Mineralizace vzorkd hub byla provedena pomoci mikrovinného mineralizacniho systému
Speedwave XPERT (obrazek 8). Mineralizacni systém je urCen pro tlakové rozklady pii
teplotach do 260 °C a tlaku do 100 bar. Vnitini prostor zafizeni je tvofen mikrovinnou peci,
kterd je potazena teflonem zajiStujiciho ochranu pied korozi. Vnitini prostor je nepietrzité
ventilovan proudem vzduchu o pritoku 1,2 m%min. Do mikrovinné pece lze umistit 8
rozkladnych nadob vyrobenych z vysoce kvalitniho teflonu o objemu 100 ml. Pro mineralizaci
vzorkti hub byly pouzity rozkladné nadoby typu DAK-100X. Tabulka 4 shrnuje nastaveni
parametrti mineralizacniho pfistroje Speedwave XPERT pro mineralizaci vzorki hub v této

praci [138].
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Obrazek 8 — Mikrovinné rozkladné zatizeni Speedwave XPERT [140]

Tabulka 4 — Parametry nastaveni mikrovinného zafizeni Speedwave XPERT pro mineralizaci vzorka
hub

Narust Drzeni

Krok T (°C) p (bar) (min) (min) P (%)
1 170 50 5 15 80
2 220 75 3 20 80
3 50 75 0 30 0
4 50 40 0 0 0
5 50 40 0 0 0

T — Teplota, p — Tlak, P — Vyuzity vykon

Podvarové destilacni zarizeni distillacid BSB-939-1R

Ultra-cista HNOgz byla pfipravena pomoci podvarového destilacniho zafizeni distillacid BSB-
939-IR (obrazek 9). Takto predestilovanad kyselina byla pouzita pii ultra-stopové analyze a
louzeni chemického nadobi. Ultra-Cista kyselina je ziskana bezkontaktnim ohfevem pomoci

infracervené lampy za nastoleni rovnovahy mezi absorbovanym infraervenym zafenim a
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vyparnym teplem kyseliny. Tohoto rovnovazného stavu je dosazeno pfti cca 10 °C pod bodem
varu kyseliny. To kyseliné umoziiuje pomalé odpatfovani a pozvolnou destilaci. Pti destilaci se
pouzivaji jen teflonové materialy, diky ¢emuz nedochazi ke korozi, a to ani pfi nepfetrzitém

provozu [141].

Obrazek 9 — Podvarové destilaéni zatizeni distillacid BSB-939-IR [141]

2.1.3 Pomiicky
" PE uzaviratelné lahvicky 50 — 500 ml (Vitrum spol., s.r.o., CR)
"  Plastové laboratorni nadobi (Vitlab, CR)
» Sklenéné laboratorni nadobi (SIMAX, CR)
= Sada automatickych pipet (Biohit Inc., Némecko)
®  Filtra¢ni papiry: prumér 100 mm, typ KA 4, stiedn€ vysoka filtracni rychlost
(PAPIRNY Pernstejn, s.r.0., CR)

®  Porcelanova tfeci miska s tlou¢kem

2.1.4 Priprava roztoki

2.1.4.1 2M HNOs

2M HNO:3 byla ptipravena doplnénim 140 ml podvarové destilované HNO3z demineralizovanou
vodou do objemu 1000 ml. Kyselina byla pouzita k louzeni veskerého laboratorniho nadobi po

dobu alespoii 24 hodin.

2.1.4.2 Kalibra¢ni roztoky
Vsechny multielementarni kalibracni standardy pro ICP-MS byly pfipraveny z
multielementarniho kalibra¢niho standardu M 008 o koncentraci 20 mg/l Dy, Er, Eu, Gd, Ho,
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Lu, Sm, Tb, Tm, Y, Yb a 100 mg/l Ce, La, Nd, Pr. Pro stabilizaci kalibra¢nich roztokii byla
piidana podvarova 65% HNO3z v mnozstvi 100 pl na 10 ml roztoku. Pro ICP-MS analyzu byl
pouzit interni standard In s vyslednou koncentraci 1 pg/l. Pro ptipravu vsech kalibra¢nich
roztoktli byla pouzita demineralizovana voda. Tabulka 5 zobrazuje slozeni multielementarnich

kalibra¢nich roztoki pro ICP-MS analyzu vzorka hub.

Tabulka 5 — Koncentrace kalibra¢nich roztokd pro ICP-MS analyzu vzorkt hub

Standard| S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7
A* 0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10
B* 0,002 0,01 0,02 0,1 0,2 1 2

A*Y,YDb, Ce, La, Nd, Pr; B*: Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm, Tb, Tm,

2.1.5 Kontrola kvality analytickych vysledku

Presnost a spravnost analytickych vysledkili byla ovéfena pouzitim certifikovanych referencnich
materialtt (CRM) GBW 07603 Bush Twings and Leaves (GBW, Cina), GBW 10052 Green Tea
(GBW, Cina) a BCR 670 Aquatic Plants (Duck Weed) (IRMM, Belgie). Referenéni materialy

byly mineralizovany a nasledné upraveny stejnym postupem jako vzorky hub.

2.1.6 Vzorky

Pro ucely diplomové prace bylo zpracovano 46 vzorkt hub z riznych lokalit, z nichz 45 vzorka
bylo nasbirano na izemi Ceské republiky a 1 na uzemi Slovenska. U nékterych vzorkt hub Ize
urcit jejich druhové zatazeni, nékteré vzorky naopak obsahuji smés vice druhti hub. Vzorky
obsahuji vSechny casti hub. 45 vzorkli pochdzi od sbérateli a 1 vzorek byl potfizen
v supermarketu Albert. Tabulka 6 popisuje jednotlivé vzorky hub — jejich druh a jejich lokalitu

sbéru. Obrazek 10 znazoriuje lokality sbéru jednotlivych vzorkd hub.

Budapest
()

<~ & . LUSIE
Obrazek 10 — Lokalita sbéru vzorkl hub pouzitych v této praci [142]
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Tabulka 6 — Vzorky hub s lokalitou sbéru a jejich druhové urceni

Vzorek Lokalita sbéru — obec Kraj Druh houby
1 Rohoznice Pardubicky Sm¢és hub
2 Zivanice Pardubicky Smés hub
3 Kohoutov Kralovehradecky Smés hub
4 Zvicina Kralovehradecky Sm¢és hub
5 Velké Karlovice, Beskydy Zlinsky Sm¢és hub
6 Oblast Krkonos Kralovehradecky Smeés hub
7 Preloud Pardubicky Smés hub
8 Skala Pardubicky Sm¢és hub
9 Vysonin Pardubicky Smés hub
10 Policka Pardubicky Sm¢és hub
11 Radikovice Kralovehradecky Sm¢és hub
12 Lib¢any Kralovehradecky Smés hub
13 Radostov Kralovehradecky Smés hub
14 Sobéslav (Kupované— Albert) Jihocesky Zampion zahradni
15 Neratov Pardubicky V¢jitovec obrovsky
16 Klentnice Jihomoravsky Pstient dubovy
17 Nechanice Kralovehradecky Penizovka sametonoha
18 Dolni Piim Kralovehradecky Hnojnik inkoustovy
19 Hiibsko Kralovehradecky Hnojnik tipytivy
20 Byst Pardubicky Ciraivka fialova
21 Libéany — Zeli Kralovehradecky Véclavka smrkova
22 Stézery Kralovehradecky Hnojnik obecny
23 Dlouhopolsko Stfedocesky Strmélka mlZenka
24 Lhota pod Lib¢any Kralovehradecky Hliva plicni
25 Cesk4 Skalice Kralovehradecky Opeiika ménliva
26 Set - Zdarské vrchy Pardubicky Mochomtirka ¢ervena
27 Albrechtice nad Orlici Kralovehradecky Holubinky — smés
28 Té&chlovice Kralovehradecky Hfiby - smés
29 Hradek u Nechanic Kralovehradecky Hiib smrkovy
30 Novy Hradec Kralové Kralovehradecky Hfiby - smés
31 Svata Mari JihoCesky Rezavec §ikmy
32 Jevicko Pardubicky Outkovka pestra
33 Padoli Kralovehradecky htiby - smés
34 Bucovice Jihomoravsky Hliva ustfi¢na
35 Bohdalov Vysoéina Liska nalevkovita
36 Jankovice Zlinsky JidaSovo ucho
37 Kostomlaty nad Labem Stredocesky Sirovec zlutooranzovy
38 Jankovice Zlinsky StroCek trubkovity
39 Bohdalov Vysoc¢ina Hfib ZluCovy
40 Ceska Lipa Liberecky smés hub
41 Mala Cermna Kralovehradecky Smés hub
42 Trutnov Kralovehradecky Sm¢és hub
43 Dubové a Sklené pri Handlovej *Slovensko Smés hub
44 Velky Viestov Kralovehradecky Smés hub
45 Lesni hibitov Kralovehradecky Smés hub
46 Vysoké nad Labem Kréalovehradecky Smés hub



2.1.6.1 Uprava vzorki pied analyzou

Vzorky hub byly od sbérateli obdrzeny nakrajené a ve vysuseném stavu. VSechny vzorky byly
presuSeny v laboratorni susarné pii teploté¢ 50 °C po dobu 24 hodin. Nasledn¢ byly jednotlivé
vzorky hub homogenizovany v keramické tfeci misce s tlou¢kem na jemny prasek. Takto
ptipravené vzorky byly pifevedeny do PET lahvicek a uchovany na tmavém misté pti pokojové
teploté. Vzhled obdrzenych hub a jejich naslednd homogenizace jsou zndzornény na obrazku

11.

Obrazek 11- Vysusené vzorky hub a jejich nasledna homogenizace

MikrovInna mineralizace vzorkd hub a referen¢nich materialu byla provedena v rozkladnych
nadobach typu DAK-100. Do nadob bylo navazeno piesné kolem 0,3 g Vv ptipadé vzorkd, u
referen¢nich materiali GBW 07603 a GBW 10052 navazka c¢inila 0,3 g, u referen¢niho
materidlu BCR 670 byla navazka sniZena na 0,15 kvili pfitomnym necistotam. K navdZenym
vzorktim a referen¢nim materialim bylo pfidano 6 ml podvarové HNO3 (65 %) a 1 ml H2Oo.
Pro mineralizaci byl pouZit rozkladny program uvedeny v tabulce 4. Ochlazeny mineralizat byl
pfeveden do odmérné bailkky o objemu 25 ml a nasledné¢ uchovan v PE uzaviratelnych

lahvickach o objemu 50 ml.
2.2 Experimentalni plan prace

Pfi naplnéni zadani diplomové prace, tedy sledovani prvk vzacnych zemin v plodinach
urcenych pro potravinaiské ucely, je volen nasledujici postup. Pfedmétem prace je analyza
vzorkl jedlych hub. Tento typ vzorku je volen proto, Ze voln¢ rostouci druhy jedlych hub jsou
zastoupeny V nasem jidelnicku a obsahy kovii v nich nejsou nijak ptisné sledovany. V piipade
obsahu prvkl vzacnych zemin neni zadné legislativni omezeni. DalSim divodem je schopnost

hub kumulovat kovy z prostfedi ve znaéném mnozstvi. Proto byvaji vyuzivany i pro monitoring
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zneCisténi zivotniho prostiedi. Houby tedy mohou byt vstupni branou kovl do potravnich
fetézeu.

Houby ve studii jsou ziskdny v susené formé od piibuznych a blizkych znamych z co
nejrozmanitéjsich lokalit Ceské republiky, piipadné Slovenska. Vzorky hub je tieba fadné
vysu$it a nasledné ptevést do roztoku. Zptsob rozkladu vzorkd hub je mozné provést
Vv prostiedi kyseliny dusi¢né, ptipadné za ptidavku dalSich rozkladnych ¢inidel v mikrovinném
zafizeni. Koncentrace kyseliny dusi¢né i dalSich latek (napf. peroxid vodiku) a podminky

rozkladu (teplota, ptikon zafizeni, doba) v mikrovinném zatizeni jsou pfedmétem optimalizace

pracovniho postupu.

Z divodu predpokladanych velmi nizkych koncentraci REE ve vzorcich hub, bude vlastni
analyza provedena na piistroji ICP-MS. Pfedmétem prace je 1 validace metody, zejména ovéieni
spolehlivosti metody s vyuzitim certifikovanych referen¢nich materialti a materiald pro fizeni

jakosti.

2.3 VYSLEDKY A DISKUSE

Cilem diplomové prace je sledovani prvki vzécnych zemin v plodindch urcenych pro
potravinaiské Ucely. Jako potravindisky vyuzivané plodiny byly vybrany houby, nebot’ jsou
schopny do zna¢né miry pfijimat cizorodé latky z prosttedi, nejsou ziskavany s pouzitim
zemé&délskych technologii a pro obsah REE neexistuji legislativni limity. V diplomové préaci je
vénovana pozornost obsahu REE, na jejichZ zakladé mlZe byt hodnocen ptispévek gadolinia
antropogenniho plivod, napt. jako gadoliniova anomalie. Soucasti prace bylo vytvofeni planu
experimentu a navrzeni vhodnych analytickych postupli pro tcely sledovani REE v plodinach
uréenych pro potravinaiské ucely. Samotna realizace prace spocivala ve sbéru vzorki, jejich
ptipravé k analyze, vlastnim stanovenim REE ve vzorcich hub snaslednym statistickym
zpracovanim ziskanych vysledkl a vyhodnocenim gadoliniové anomalie. Ve vzorcich hub byly

pomoci ICP-MS sledovany Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Y, Yb.

2.3.1 Optimalizace a validace metod

2.3.1.1 Optimalizace pFipravy vzorku pied analyzou

Vzorky hub bylo tfeba pted prvkovou analyzou pomoci ICP-MS pievést do €irého roztoku.
PresuSeni vzorky byly homogenizovany a nasledn¢ mineralizovany na mokré cesté v prostiedi
HNO3 a H20.. Navazka hub k rozkladu ¢inila 0,3500 g. Pfed rozkladem vSech vzorkl byly
testovany rozdilné koncentrace HNOs, rozdilné navazky vzorku a zvySeni teploty mineralizace.

Testovana byla 65% HNOs, HNO3 v poméru 1:2 (1 dil 65% HNO3 a 2 dily H20) a 1:1 (1 dil
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65% HNOs a 1 dil H20) vzdy v mnozstvi 7 ml. V piipad¢ zfedénych kyselin nedoslo k tplné
mineralizaci hub a dochéazelo ke vzniku intenzivné Zlutozelené zbarveného roztoku se zdkalem.
Byla proto zvySena teplota mineralizace ze 200 °C na 220 °C, ktera vedla k viditelnému
zeslabeni zékalu. Nasledn¢ byl proto jesté testovan rozklad za pomoci HNO3z nafedéné
v poméru 1:1 s H2O v objemu 6 ml s pfidanim 1 ml H20», ktery jiz vedl ke vzniku ¢irého
roztoku bez zakalu. Pivodni testovana navéazka 0,30 g byla pro analyzy stopovych koncentraci
prvkll vzacnych zemin nizka. ZvysSenim navazky na 0,35 g za uvedenych podminek, byl 1 pii

tomto mineralizovaném mnozstvi ziskan Ciry roztok.

2.3.1.2 Ovéreni spolehlivosti analytickych metod

Neékteré z prvkll vzacnych zemin se pfirozené vyskytuji ve vice izotopech. Pro analyzu
polyizotopickych prvki byl vybran vzdy jeden izotop, a to na zakladé jeho nejvyssiho
zastoupeni a zaroven takovy, ktery nevykazuje izobarické a polyatomické prekryvy. Pracovni
podminky ICP-MS analyzy byly kontrolovany a piipadné upravovany pired kazdou analyzou
pracovniky laboratote s cilem ziskat kompromis mezi co nejvySsi intenzitou signalu a

rozliSenim, pti kazdé analyze se tedy trochu odliSovaly (ptiklad nastaveni podminek viz tabulka

7).

Metoda byla validovana analyzou certifikovanych referen¢nich materiali CRM GBW 10052
Green Tea (GBW, Cina), GBW 07603 Bush Twings and Leaves (GBW, Cina) a BCR 670
Aquatic Plant (Duck Weed) (IRMM, Belgie). Sledovana byla dlouhodoba opakovatelnost,
navratnost a pravdivost analyzy a byly ureny instrumentalni limity detekce a limity detekce
metody. Nalezené koncentrace sledovanych prvku (v pg/kg) byly porovnany s hodnotami
uvedenymi pro CRM v certifikatech, naméfené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 8.
Experimentalné¢ namétené hodnoty se shodovaly s certifikovanymi hodnotami deklarovanymi
vyrobcem. Pouze obsah Nd byl niz$i nez hodnota udavana vyrobcem. Navratnosti pro CRM
GBW 10052 Green Tea se pohybovaly v rozmezi 79 — 96 %, pro GBW 07603 Bush Twings
and Leaves 66 — 105 % a pro BCR 670 Aquatic Plant 82 — 96 %.

ICP-MS analyza vyzaduje Casté zatazeni prvka fizeni jakosti, proto byla pouzivana rekalibrace
po zpracovani 6 vzorkd ve dvou replikdch a kontrolni vzorky, coz byly vybrané kalibracni
standardy analyzované v kazdé sérii vzorkli (S4, S5 a S6). Dlouhodoba opakovatelnost a
navratnost ICP-MS analyz byla ovéfena analyzou kalibracnich standardi S4, S5 a S6
(koncentrace jednotlivych standardl viz tabulka 5). Vysledky vyhodnoceni opakovatelnosti a

navratnosti metod ICP-MS jsou uvedeny v tabulce 7. Navratnosti vysledk analyz byly

56



vyjadieny jako pomér nalezené a teoretické koncentrace a pohybovaly se mezi 94 — 114 % pro
ICP-MS. Dlouhodoba opakovatelnost vyjadiena jako RSD byla pro ICP-MS analyzu 0,2 — 8,9
%.
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Tabulka 7 — Instrumentalni limity detekce a limity detekce metody vybranych izotopt pro ICP-MS analyzu. Navratnost a opakovatelnost (RSD) vysledkii
ICP-MS analyzy.

S4 S5 S6

Iz0top LODinst | LODrHouby = Navratnost RSD Navratnost RSD Navratnost RSD

(ng/l) (ng/kg) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
163Dy 0,033 0,002 97-105 1,2-6,1 97-103 1,1-4,6 96-105 0,8-3,4
140Ce 0,020 0,001 98-108 0,4-2,5 97-103 0,5-3,6 98-108 0,6-2,1
166 0,202 0,015 100-106 2,1-3,9 98-103 1,947 95-105 0,8-2,0
153ey 0,075 0,005 100-108 1,2-3,5 100-104 1,7-3,2 97-103 0,2-2,6
1%5Gd 0,350 0,025 99-101 2-3,2 96-100 0,5-5,0 94-100 0,9-1,8
185Hgo 0,037 0,003 99-106 1,6-2,8 98-102 0,4-1,0 96-104 0,7-1,4
18 a 0,075 0,005 97-114 0,4-2,5 97-111 0,4-1,6 95-107 1,0-2,3
5Ly 0,055 0,004 99-105 0,8-1,4 97-100 0,4-1,8 95-104 0,6-2,3
146N d 0,280 0,020 100-106 0,4-3,1 100-102 0,6-2,3 97-101 0,2-1,7
14lpr 0,017 0,001 101-104 0,3-1,4 99-100 0,3-1,0 98-103 0,4-1,7
147Sm 0,340 0,024 100-107 1,7-8,4 99-104 0,5-8,9 97-107 1,0-2,5
19Th 0,037 0,003 100-102 1,1-2,0 98-101 0,8-1,3 96-103 1,0-2,5
169Tm 0,086 0,006 100-105 0,7-2,7 99-103 0,6-2,1 95-104 0,3-1,4
8y 0,427 0,031 103-113 2,6-4,0 102-106 0,4-5,2 100-102 0,4-1,2
172yp 0,415 0,030 100-103 4,4-7,6 97-102 0,5-5,0 95-104 0,8-2,5

LODinst - Instrumentalni limit detekce, LODwouny - Limit detekce metody houby, RSD — Relativni smérodatna odchylka, S4, S5 a S6 — standard 4,5a 6
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Tabulka 8 — Analyza certifikovanych referenénich materiala GBW 07603, GBW 10052 a BCR 670

GBW 07603 (ug/kg) GBW 10052 (ug/kg) BCR 670 (ng/kg)

Prvek Certifikovano Nalezeno Certifikovano Nalezeno Certifikovano Nalezeno
Ce 2200 +£200 1989 +£115 810 +£30 750 £180 990 +40 957 +42
Dy 130 105 +8,8 necertifikovano 79 £7 73 £6
Er necertifikovano 37 +6 30+4 44 £2.8 39444
Eu 39 +6 41 +4 necertifikovano 232 +1,5
Gd 190 190 £14 76 £11 98 +8
Ho 33 13 £2 10 +2 15,8 £1,8 13,6 £1,2
La 1250 £120 1026 +14 540 +40 518 +84 487 £20 470 +48
Lu 11 6,2 £0,9 51=+l1,1 6,3 £0,5 5,3+0,5
Nd 1000 +£200 350 +40 473 £15
Pr 240 208 £23 necertifikovano 121 +6
Sm 190 +40 155 +11 66 +10 59 £18 94 +7 85 +7
Tb 2546 20 +2 11,4 +1,9 9,2+1,6 14 £1,1 13 +0.4
Tm necertifikovano 5,9 £1,1 4,8 +0,6 5,7+0,7 5,0 £0,1
Y 680 +40 520 +£30 469 +37 460 +60 432 £24
Yb 63 +18 44 +1 38 £5 29 45 40 +4 372
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2.3.2 Prvkova analyza pomoci ICP-MS

Vysledky analyz ICP-MS vzorkli hub pro vybrané prvky vzacnych zemin jsou uvedeny v
tabulce 9. Veskera naméfena data jsou shrnuta v elektronické piiloze A. Pro naméfena data
jednotlivych prvkil jsou uvedeny minima, maxima, median, aritmeticky priimér a smérodatna

odchylka.

Tabulka 9 — Koncentrace prvkl vzacnych zemin naméfené ve vzorcich hub pomoci ICP-MS

Prvek | Minimum Maximum Pramér @ Median SD
ng/kg

Dy 0,27 178 13,3 3,35 34
Ce 3,97 5780 393 62,2 1159
Er 0,85 81,7 7,34 2,21 15
Eu 0,17 87,8 6,72 1,86 17
Gd 1,41 360,5 33,7 6,61 80
Ho <LOD 30,7 2,38 0,67 5,6
La 2,47 2807 194 34,9 559
Lu 0,03 8,80 1,13 0,35 2
Nd 0,78 1371 92,5 13,4 277
Pr 0,40 544 36,6 5,94 108
Sm 0,67 358 24,6 4,62 71
Th <LOD 39,4 2,87 0,77 8
Tm <LOD 9,80 0,92 0,30 2
Y 2,41 866 71,3 21,6 160
Yb 0,18 61,5 6,44 1,81 12

SD = Smérodatna odchylka

Nalezené koncentrace prvki vzacnych zemin ve vzorcich hub byly fadove v rozmezi jednotek
az desitek pg/kg. Vyjimku tvofily vzorky 13, 23, 31 a 38, u nichZ byla namétfena koncentrace
prvkl vzacnych zemin podstatné vyssi. U vSech téchto vzorkd poskytla obé opakovana
stanoveni shodné vysledky vsech prvki, coz vyvraci moznost chyby ¢i kontaminaci pfi ptipravé
a zpracovani vzorkl. Srovnaji-li se vysledky s publikaci od Fiket a kol., ktery sledoval REE
Vv oblasti Prasniku, kde horninové podlozi obsahuje pfirozené vyssi koncentraci REE [113],
primérmné koncentrace ve vzorcich hub namétenych v této praci jsou nizsi nez ve zminéné
publikaci. Oproti tomu pramérné koncentrace, které byly naméfeny u vzorku celych hub
Vv publikaci Falandysz a kol. [114], dosahovaly téméf u vSech prvka vzacnych zemin nizSich
hodnot nez primérné koncentrace namétené v této praci. U normalizovanych hodnot vzorkt
hub je z grafu na obrazku 12 patrné, Ze zastoupeni jednotlivych REE ve vzorcich hub je shodné.
Viditelnou vyjimku tvoii vzorek 31, ktery kromé vyrazné zvysSené koncetrace Gd oproti

ostatnim REE obsahuje také zvySenou koncetraci Eu. OvSem zvysSena koncentrace Eu muze dle

wrwe
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S ptitomnosti Ba. Ba v ptitomnosti LREE (mezi které se pravé Eu fadi) mohou zptsobovat
fale$Sn¢ pozitivni europiovou anomalii. Jiz n¢kolik studii se zacalo zabyvat problematikou
interferenci Eu a Ba a to zejména jeho oxidického a hydroxidického iontu [143]. Z davodt
téchto moznych interferenci zptisobenych nevhodné nastavenymi pracovnimi podminkami
nebylo Eu vyneseno do grafu normalizovanych hodnot (obrazek 12), aby se

zabranilo pfipadnému piekryvu s Gd anomalii.

2.3.3 Gadoliniova anomalie

REE jsou pfirozené pfitomny v pudé. Jejich koncentrace je piimo zavisld na slozeni
horninového podlozi. Zvyseny obsah jednoho z REE oproti ostatnim je oznaCovan jako
pozitivni anomadlie. Tato pozitivni anomadlie je pozorovdna pifedevS§im u Gd. Pozitivni
gadoliniova anomalie byla sledovana u vzorkt hub viz tabulka 10. Pro vypocet této anomalie
byly naméfené hodnoty REE normalizovany ke geologickému standardu PAAS. Obsah
ptirozené se vyskytujiciho Gd byl vypocitan dle rovnice Gdpaas-geo = 0,33 X Smpaas + 0,67 X
Tbpaas. Gadoliniova anomalie byla nasledné vypocitana pomoci vztahu Gdanom= Gdpaas-
total/ Gdraas. Gadoliniova anomalie byla rovnéZz vypocitana pro vzorky hub z dostupnych

literarnich publikaci viz tabulka 11.

Prahova hodnota pro Gd anomalii je dle Bau a kol. 1,5 [55]. Primérnéd hodnota Gd anomalie ve
vzorcich hub zpracovanych v této praci byla vyssi, konkrétné byla ziskdna primérna hodnota

2,92.

Nejvyssi Gd anomadlie byla zaznamenéna u vzorku 31. Jedna se o Rezavec Sikmy, jehoz lokalita
sbéru byla obec Svata Ma#i na Sumavé. Neni znamo, Ze by tento druh houby vykazoval zvlastni
absorp¢ni schopnosti viici Gd. Proto zvySena koncentrace antropogenniho gadolinia bude spise
Vimperk, ktery je vzdaleny od obce 3,4 km vzduSnou Carou. V blizkém okoli se nachazeji 4
vetsi mésta, kterd disponuji nemocnicemi s MRI. Konkrétné se jedna o Prachatice, Strakonice,
Pisck a Ceské Budgovice. V Prachaticich se zarovefi nachazi spole¢nost VISHAY
ELECTRONIC s.r.o., ktera je jednim z nejvétSich svétovych vyrobcl elektrotechnickych a
polovodicovych soucastek a integrovanych obvodi. Antropogenni gadolinium se do prostiedi
dostava prostfednictvim vodniho systému. V okoli obce Svata Mafi se nachéazi nékolik mensich

vodnich tokll. VéEtsi fekou pak je Volynka protékajici Vimperkem.

61



Tabulka 10 — Hodnoty gadoliniové anomalie a antropogenniho Gd v pg/kg pro vzorky hub
zpracované v této

Vzorek = Gd anomalie = Antropogenni = Vzorek Gd anomalie = Antropogenni

Gd Gd
1 1,50 2,10 24 1,85 5,16
2 2,15 7,68 25 2,46 6,45
3 1,21 0,64 26 1,60 10,5
4 0,93 -0,28 27 2,54 3,41
5 1,29 1,22 28 1,81 2,59
6 2,21 8,17 29 1,59 2,22
7 1,43 2,83 30 1,74 1,09
8 1,56 1,16 31 42,6 270
9 1,47 2,11 32 1,87 13,0
10 1,43 2,11 33 1,94 6,15
11 1,23 1,08 34 2,39 0,97
12 1,51 2,88 35 1,86 9,55
13 2,04 4,92 36 3,01 23,5
14 - - 37 2,50 2,13
15 2,21 2,91 38 1,46 86,1
16 1,68 4,57 39 2,55 2,52
17 1,77 7,10 40 1,64 2,60
18 1,46 16,8 41 1,89 1,07
19 1,37 60,6 42 1,77 2,29
20 2,57 4,80 43 1,57 1,05
21 2,01 2,09 44 2,21 10,3
22 2,24 1,56 45 2,44 1,60
23 1,40 102 46 2,21 0,77

Dalsim vzorkem s vy$$i Gd anomalii byl vzorek 36, Jidasovo ucho, jehoZ lokalita sbéru
byly Jankovice ve Zlinském kraji. V blizkosti se nachazi nékolik dopravnich spojnic jako je
dalnice D1, rychlostni silnice E50 a ES5. V blizkosti se nachazi mésto Zlin vzdalené 19,5 km
vzdusnou carou, jenz je vyznamnym prumyslovym centrem vychodni Moravy. Ve stejné
vzdalenosti se nach4zi mésto Krométiz. Ve Zlinském kraji se nachazeji celkem 4 zdravotnicka
zatizeni disponujici MRI. Dvé MRI zafizeni jsou v Krajské nemocnici T. Bati ve Zlin¢, dalsi

vvvvv

Rusava, kterd ale neprotékd vyznamné vlivnym mistem. Zlinsky kraj je dominantni ve
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strojirenském primyslu, zejména ve vyrobé kovovych konstrukci a kovodélnych vyrobkt

nasledovany gumérenskym primyslem. Dominantou je také obuvnické firma BATA.

Houby zakoupené v obchodnim fetézci Albert (vzorek 14) vykazovaly pomérné nizké hodnoty
REE. Gd anomalie nemohla byt vypocitana, nebot’ koncentrace Tb, potiebna pro normalizaci
dle PASS, byla v tomto vzorku pod limitem detekce metody. Nizké hodnoty REE u tohoto
vzorku svéd¢i o tom, Ze lokalita nema piirozené zvysené hladiny REE a ani neni znecisténa

antopogennim Gd.

Nejnizsi hodnota Gd anomalie byla zaznamenana u vzorku 4, ktery byl smési vice hub
s lokalitou sbéru v okoli obce Zvicina v okrese Trutnov. V lokalit¢ se nenachazi vyznamné

priamyslové zdroje znecisténi (tabulka 10).

Zpracovana byla také literarni data zabyvajici se prvkovou analyzou REE v plodinach.
Literarnich publikaci zabyvajicich se sledovanim REE v plodinéch je v souc¢asné dob¢ hodné a
to zejména v souvislosti s jejich vyuzitim jako ptidnich markert pivodu. Limitujicim faktorem
pfi studiu antropogenniho Gd z dat obsazenych v literarnich publikacich je skutecnost, Ze se
zabyvaji sledovanim bud’ jen nékterych REE, a to znemoziuje vypocet Gd anomalie, nebo se

Vv nich REE vyskytuji v koncentracich pod limitem detekce.

Pro vzorky hub ziskanych z dostupnych literarnich publikaci byla primérna hodnota Gd
anomalie 0,97. Gd anomalie byla ze 4 zpracovanych literarnich publikaci zaznamenana pouze
u vzorkd hub od Li [121] a ¢inila 1,62. Tyto houby byly pro zpracovani obdrzeny z lokalnich
supermarket v ¢inském mésté Tianjin. Gd anomalie byla sledovéana také u dalSich plodin,
jejichz ptehled je uveden v tabulce 11. Gd anomalie byla nalezena u vzorki pomeran¢ovych

slupek z ¢inské provincie Hubei a v kofeni ryze také péstované v Cing.
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Tabulka 11 — Hodnoty gadoliniové anomalie a antropogenniho Gd v pg/kg u vzorkt hub ziskanych z
dostupnych literarnich publikaci

Publikace Plodina olo ding/aI_S'O:kali ta Gd anomalie Antro([;)ggennl
Fiket lokalita 1 — nedetekovano
[113] houby lokalita 2 - nedetekovano

Falandysz celé houby 1,08 1,21
14) houby Kiobouk 1,04 0,41

B01[‘1)1v5i]éka houby ekto?gllj B);hlzm - nedetekovano

saprobni houby - nedetekovano
plod - nedetekovano
Sﬁi'o']a rajcata list 1,17 5,87
kofen 1,30 34,9
Li brambory cela plodina 1,11 0,73
[121] houby cela plodina 1,63 1,51
_ kofen 1,54 6627
[‘1122] ryze stonek - nedetekovano
Zrno - nedetekovano
o Jiangxi 1,30 0,04
[1"'2‘;] porg‘f&gﬁ;"ve Hunan 1,11 0,001
Hubei 1,63 0,002
javor cela plodina 1,11 10,5
Wyt[tlezT]’aCh ostruZina celé plodina 1,16 3.79
ostruzina celé plodina 1,13 0,71
Dao 1,20 0,04

Catarino vinna réva - Obidos A 1,41 0,09

[125] hroznovy most Obidos B 1,39 0,07
Palmela 1,30 0,10
J?fzb(ss]“ dyns seminka 1,15 0,01
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Normalizovana koncentrace
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Normalizované koncentrace pro vzorky hub méfenych v této praci
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Obrazek 12 — Normalizovana koncentrace REE pro vzorky hub
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2.4 ZAVER

Byla vypracovana literarni reSerSe zabyvajici se vyznamem kulturnich plodin. V souvislosti
s mechanismy vyzivy rostlin byla popsana mozné kontaminace kulturnich plodin tézkymi kovy
a monitoring téchto cizorodych latek. V praci bylo zdiraznéno rostouci vyuzivani prvka
vzacnych zemin a s tim souvisejici jejich zafazeni mezi potencidlné mozné kontaminanty
zivotniho prostfedi. Prace se soustfedila zejména na gadolinium a jeho pfestup a osud
Vv zivotnim prosttedi. Nejvétsi zdroj antropogenniho gadolinia je jednoznac¢né jeho vyuziti jako
kontrastni latky v MRI, dal§imi vyznamnymi vstupy jsou hnojiva, vyuziti REE jako ristovych
stimulatorti a pouziti REE v elektrotechnickych technologiich. V souvislosti s gadoliniem byla
také popséna gadoliniova anomalie, kterd slouzi jako indikator gadolinia antropogenniho
puvodu v zivotnim prostfedi. MnozZstvi prvki vzacnych zemin v kulturnich plodinéch bylo
demonstrovano na vzorcich hub a dal$ich plodinach jako je ryZe, vinna réva atd., viz tabulka 2

all.

Byl sestaven experimentalni plan prace. Samotna experimentalni ¢ast prace predstavovala sbér
vzorkl hub, zpracovani téchto vzorkl pted analyzou a vyvoj a nasledné pouziti metody pro
prvkovou analyzu vzorkli pomoci ICP-MS. Vzorky ziskané pro tuto praci pochazely ze 46
riiznych lokalit, z nich 45 vzorkii bylo z uzemi Ceské republiky a 1 vzorek byl piivodem ze
Slovenska. Byla provedena optimalizace postupi pii piipravé vzorki. Vzorky hub pak po
peclivé optimalizaci byly rozlozeny na mokré cesté v prostiedi 65% HNO3 s ptidavkem H20,.
Prvky vzacnych zemin, konkrétné Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Y, Yb
byly stanoveny pomoci aoTOF-ICP-MS spektrometru. Byly vypocitany instrumentalni limity
detekce (0,17 — 0,43 ng/l) a limity detekce metody (0,001 — 0,031 pg/kg) a stanovitelnosti
(0,004 - 0,1 ng/kg) pro jednotlivé prvky, které byly dostatecné citlivé a spolehlivé pro stanoveni
REE ve vzorcich hub. Ovéfeni spolehlivosti navrzené metody bylo realizovano pomoci
certifikovanych referen¢nich material, kde bylo dosazeno shody vysledki s certifikovanymi
hodnotami pro vSechny sledované prvky kromé Nd (ndvratnost 66 — 105 %). Déle byla
sledovana dlouhodoba opakovatelnost (0,2 — 8,9 %) a navratnost (94 — 114 %) pro kontrolni
vzorky.

Ziskana data byla statisticky zpracovéana. Nalezené¢ koncentrace prvkil vzacnych zemin se
pohybovaly od nedetekovatelného mnozstvi (Ho, Tb, Tl) az po jednotky mg/kg (Ce 5,78
mg/kg), praimérné od jednotek az po stovky pg/kg. V ptipad¢é sledovaného gadolinia byla
minimélni nalezend hodnota (v pg/kg) 1,41, maximalni 361, primérna 33,7. Prispévek

gadolinia antropogenniho ptiivodu se pohyboval od 0,77 do 270 ng/kg. Extrémni hodnoty byly
66



nameéteny u vzorki 13, 23, 31 a 38. Nasledn¢ byla vypocitdna gadoliniova anomalie. Primérna
hodnota cinila 2,92 a oproti prahové hodnoté uvadéné jako 1,5, je to hodnota zvySena. Data
naméfend v této praci pak byla porovnana s daty dostupnymi v literarnich publikacich
zabyvajici se rovnéz vzorky hub. Po porovnani téchto dat bylo zjisténo, Ze vzorky pouzité v této
praci dosahovaly vyssSich hodnot antropogenniho gadolinia. U literarnich dat zabyvajicich se
vzorky hub, byla nejvyssi zaznamenana hodnota antropogenniho Gd 1,21 nug/kg. Z ostatnich

plodin byl nejvyssi obsah antropogenniho Gd nalezen ve vzorcich kofeni ryze, konkrétné 6627

ng/kg.

Tato prace byla zaméfena na sledovani pifitomnosti gadolinia antropogenniho ptvodu ve
vzorcich hub slouzicich pro potravinarské ucely. Gadolinium v koncentracich nalezenych
V ramci této prace nemd na zdravi konzumenta patrné Skodlivé Gc¢inky. Nicméné v dusledku
stale zvySujiciho poc¢tu MRI pfistroji ve zdravotnickych zafizenich a diagnostik jimi
provedenych a rostoucimu technologickému i zemédé€lskému vyuziti skupiny prvka vzacnych
zemin, je vhodné vénovat antropogenni zdsahiim do biogeochemickych cyklti Gd a ostatnich

REE a jejich osudu a pohybu v Zivotnim prostiedi pozornost.
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ELEKTRONICKE PRILOHY
Ptiloha A je k dispozici na ptilozeném CD.

Piiloha A - Vysledné tabulky s naméfenymi koncentracemi analyzovanych prvkl ve vzorcich
hub
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