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Uvod

Zavaznym ekologickym problémem je pomérné vysoky
obsah nékterych kovii v ovzdusi, vodé a ptid€ a z toho plynouci
zvySeny obsah téchto latek v rostlinnych a Zivoc¢isnych orga-
nismech. Stanoveni jejich mnozstvi slouzi k posouzeni miry
znecisténi Zivotniho prostiedi t€émito kovy. Ke stanoveni sto-
povych mnozstvi téZzkych kovd v rdznych materidlech lze
vyuzit fady metod instrumentdlni analytické chemie. Nej-
pouzivanéjsimi metodami jsou dnes predevsim metody ato-
mové absorpcni spektrometrie, elektrochemické metody, rent-
genové metody a nukledrni aktivacni techniky.

Velky rozvoj zaznamenaly metody atomové absorpcni
spektrometriel’z, a to jak v teoretickém rozpracovani, tak i v in-
strumentalnim vybaveni a $ifi analytickych aplikaci. Rozvoj
této metody znamenal zvétSeni citlivosti a posunuti meze
detekce u fady stanovovanych kovi’.

Informace o hladinach kovil v organismu mohou poskyt-
nout télnf tekutiny (krev, moc), télni tkdné a kozni derivdty
(vlasy, nehty). Vzhledem k moznostem pracovisté se jako
nejschidnéjsi ukdzala priace se vzorky vlasid a nehtl, prede-
Vzorky vlasi a nehtdi pouzivané k analyze se ziskdvaji v sou-
ladu s obecnymi zdsadami pro odbér vzorki*®, poté jsou
dekontaminovdny. Z fady postupd je doporuc¢ovdno dikladné
propréni v deionizované vodé a acetonu’~’. Nisleduje sudeni
vzorkl v susdrné, ochlazeni na laboratorni teplotu a usklad-
néni, pficemz nesmi dojit k sekunddrni kontaminaci. Takto
upraveny vzorek vlasd a nehtl je pfipraven pro dalsi postup
analytického rozboru.

Vétsina prvkd je vdzdna v biologickém materidlu ve formé
slozitych sloucenin. Casto jde o komplexni slou¢eniny, popf.
chelaty. ProtoZe energie dodand plamenem nestaci na rozbiti
vazeb v téchto slouCenindch a méfeny prvek se jen velice
obtizné uvoliiuje, dochdzi ke zkresleni vysledki méfeni. Je
proto nutné pouzit postupy rozkladu biologického materidlu
tak, aby vysledky, které ziskame, byly reprodukovatelné, sta-
tisticky vyznamné a ddle pouzitelné. Pii hodnoceni vhodnosti
pouzitého zplisobu mineralizace pifislusného typu vzorku bi-
ologického materidlu se musi vzit v tivahu zvlasté vytéznost
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daného postupu, mira odstranéni slozité struktury, ve které je
prvek vdzan, velikost navdzky, spotfeba chemikalii a energii.
Postupy urcuje i technické vybaveni pracovisté s ohledem na
bezpecnost praicelo.

Cilem této prace bylo stanovit mnozstvi chromu, kadmia,
médi, zinku a Zeleza v nehtech a vlasech osob okresu Usti nad
Labem metodou atomové absorpéni spektrometrie a zjistit
mozné souvislosti mezi obsahy sledovanych analytd v obou
biologickych materidlech.

Experimentalni ¢ast

Odbér vlasi a nehtti u ndhodné vybranych osob okresu
Usti nad Labem byl proveden v souladu s obecnymi zdsadami
o odbéru vzorki''. Poté byly vlasy a nehty promyvdny roz-
tokem detergentu v deionizované vodé, ddle deionizovanou
vodou, acetonem, znovu deionizovanou vodou a suSeny v su-
sarné pii teploté 100 °C po dobu 2 hodin. Takto dekontamino-
vané vzorky byly mineralizovany.

Pro upravu vzorkt vlasi a nehtd byl na zdkladé zhodno-
ceni vhodnosti jednotlivych zptsobi mineralizace®!? zvolen
postup mineralizace na mokré cesté¢ s pouZitim koncentro-
vanych kyselin H,SO,, HNO, a H,O, a postup mikrovlnné
mineralizace. V prvém piipadé byla navdzka vlasi a nehtti (do
1,5 g) v zdbrusové destilacni bafice pielita 5 cm® koncen-
trované kyseliny sirové a po 1 hodiné stiani bylo pfiddno
10 cm® koncentrované kyseliny dusi¢né. Vzorek byl zahfivdn
pod zpétnym chladi¢em po dobu 5 hodin. Po vychladnuti
vzorku bylo pfiddno 5 cm” koncentrovaného peroxidu vodiku
a zahfivano dalsi 2 hodiny pod zpétnym chladi¢em. Poté byl
mineralizdt na topné desce odkouien do objemu 3—5 cm”, po
vychladnuti doplnén 10 cm® deionizované vody a zfiltrovadn
do odmérné bariky. Mineralizdt byl po vychladnuti doplnén
deionizovanou vodou na objem 25 cm?®, pielit do polyethy-
lenové nddoby a uchovavian v chladnicce pfi teploté nizsi nez
6 °C. Podobnym zptisobem byly pfipraveny i slepé srovndvaci
vzorky.

Pro mikrovlnnou mineralizaci byl pouzit mineralizdtor
Uniclever. Postup destrukce vzorku byl volen se zfetelem na
druh biologického materidlu a na mnoZstvi navdzky. V pii-
padé vlast byly voleny navazky 0,5 g az 1,5 g, neht 0,5 g az
1 g. Rozklad byl provddén v uzavieném systému, ktery umoz-
nil pouziti vyssiho tlaku, jenz cely proces urychluje. K minera-
lizovanému vzorku byla pfiddna smés HNO; a H,0,. Teplota
mineralizace je omezena materidlem mineraliza¢ni nadobky,
nesmi byt vyss§i nez 240 °C. Cely proces rozkladu byl napro-
gramovan jako vicestupriovy. Po vysokotlakém rozkladu byl
systém otevfen a opatfen destilacnim ndstavcem. Nadbyte¢né
mnozstvi rozpoustédla bylo oddestilovano v takovém mnoz-
stvi, aby ziskany objem mineralizitu nebyl vétsi nez 3—5 cm®.
Poté byl mineralizat zfiltrovdan do odmérné bariky objemu 10,
25 nebo 50 cm® (podle stanovovaného analytu a navazky
vzorku) a do pozadovaného objemu doplnén deionizovanou
vodou.

K méfeni obsahu chromu, kadmia, médi, zinku a zZeleza
bylo pouzito atomového absorpcniho spektrometru SpectrAA
20+, pfi méfeni kadmia doplnéného zakoncentrovadvaci kie-

*  Tato prdce ziskala zv1astni ocenéni v soutézi o cenu firmy Merck za nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru analytickd chemie 2.2.2001

v Olomouci.
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mennou trubici ACT - 80. Pro méfeni byly na spektrometru
nastaveny parametry uvedené v tabulce I. Pro kalibraci bylo
pro kazdy stanovovany kov pfipraveno pét kalibracnich roz-
tokd. U téchto roztokl byla zméfena absorbance a sestrojena
kalibracni zdvislost

A=1(c) (1)
kde A je absorbance roztoku a c je koncentrace kovu v ném.
Pti pouziti této metody je nutné dodrzet zdkladni podminku
meéieni, linearitu zavislosti absorbance na koncentraci kovu.
Koncentrace kovu v kalibra¢nim roztoku byla proto volena
s ohledem na piedpoklddany obsah kovu v mineralizdtu a tak,
aby spliiovala uvedenou podminku. Namétené hodnoty absor-
banci kalibra¢nich roztokl s koncentracemi kovi v téchto
roztocich a kalibra¢ni charakteristiky jsou uvedeny v tabul-
ce II. Méfeni v pripravenych roztocich mineralizatt probihalo
za stejnych podminek jako méfeni kalibra¢nich roztoki. Kon-
trola spravné laboratorni praxe byla provddéna viazovanim
vzork certifikovaného referenéniho materidlu lidskych vlast
GBW 07601.

Tabulka I

Parametry pristroje SPECTR AA 20+ pro méieni obsahu Fe,
Cd, Cr, Zn a Cu v experimentdlnim materidlu. Plamen acety-
len—vzduch, vstupni tlak: acetylen 588 kPa, vzduch 3907 kPa

Parametr Fe Cd Cr Zn Cu
Rychlost proudéni:
vzduchu [1.min™] 12 12 12 12 12
acetylenu [1.min™'] 13 15 18 13 13
Vlnova délka 248,3 228,3 359,9 213,9 324.8
zareni [nm]
Siika §térbiny [nm)] 02 05 02 10 05
Zhavici proud [mA] 50 40 7,0 50 40
Korekce pozadi ano ano ne ano ne
Pocet opakovani méfeni 3 3 3 3 3
Doba jednoho 3 3 3 3 3
meéient [s]
Poznamky d d b

# Méieni provadéno se zakoncentrovavaci trubici ACT-80,
® méfeni provadéno s hofdkem otocenym kolmo na smér op-
tické osy pristroje

Zpracovani vysledki

Vysledky byly uspordddany podle sledovaného analytu,
zkoumaného vzorku, pohlavi a véku probandd. Nékteré vybé-
rové soubory jsou mdlo Cetné, proto je jejich vypovidaci
hodnota sniZena a lze je jen obtizZné zahrnout do sledovanych
souvislosti. Proto byly vytvoieny soubory sjednocené, které
zahrnuji skupiny osob jednoho pohlavi pro sledovany analyt
adruh vzorku. Takto sjednocené vysledky byly zpracovany za
pouziti statistického aparatu'*'% Jednotlivé kroky byly voleny
tak, aby umoznily odhalit zdkonitosti a statistické odliSnosti,
které jsou v téchto datech obsazeny. Data byla podrobena
testovani (prizkumova analyza, analyza rozdéleni dat, vyhod-
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noceni souboru dat — odhady momentovych charakteristik
a tvarovych charakteristik). ProtoZe u vétSiny vybérovych sou-
borl dat byly nalezeny vybocujici hodnoty a nebyl potvrzen
predpoklad normality, byly momentové charakteristiky vy-
jadfeny medidnem, intervalem spolehlivosti medidnu, hornim
a spodnim kvartilem. VSechny odhady byly provedeny na
hladin€ vyznamnosti o = 0,05. Sumadrnf statistické idaje jsou
vyjddieny v tabulce III. Pro porovnéni téchto souborti dat bylo
pouzito metody testovdni statistickych hypotéz neparame-
trickymi testy.

Vedle téchto zdkladnich statistickych udaji nds vSak za-
jimala i pfipadna souvislost mezi obsahem jednotlivych ana-
lytd v obou sledovanych materidlech a také piipadnd souvis-
lost mezi sledovanymi analyty. Proto byly vybérové soubory
dat muzd a Zen podrobeny korelaéni analyze.

Zhodnoceni vysledku a zavér

Ze statistického zpracovdni vysledkd méfeni a porovnani
vybérovych souborti muzil a Zen v zavislosti na sledovaném
experimentdlnim materidlu a vé€kové skupiné probandi lze
konstatovat, ze:

1. Niz8i obsah kadmia v nehtech oproti ostatnim soubortim
mad skupina Zen vékové kategorie 21 az 40 let, ostatni skupiny
probandli maji srovnatelny obsah. Ani mezi skupinou muzi
proti skuping Zen neni podstatného rozdilu. Obsah kadmia ve
vlasech nevykazuje u skupin probandid vyznamnych rozdilt.
Skupina muzi do 20 let a Zen ve véku do 40 let maji obsah
kadmia ve vlasech mirné vyssi nez ostatni skupiny probandu.
Pokud soubory nerozlisSime podle véku, porovnani nevykazuje
signifikatnich rozdild.

2. Nejniz§i obsah chromu v nehtech byl zjiStén u souboru Zen
vékové kategorie do 40 let, naopak nejvyssi obsah byl sta-
noven u skupiny muzd ve vé€kové kategorii od 21 do 40 let.
Obecné vykazuji vyssi obsah chromu nehty muzt. Nejnizsi
obsah chromu ve vlasech byl zjistén u skupiny muzi a Zen
vékové kategorie do 20 let, nejvyssi obsah potom u skupiny
muz a Zen vékové kategorie mezi 21 a 40 roky. Pokud
soubory nerozliSime podle véku, vykazuji vlasy muzd vyssi
obsah chromu nez vlasy Zen.

3. Nejnizsi obsah médi v nehtech byl zjiStén u souboru Zen
vékové kategorie do 20 let, naopak nejvyssi obsah byl sta-
noven u skupiny muzi a Zen ve vékové kategorii od 21 do 40
let. Pokud soubory nerozlisime podle véku, porovndni nevy-
kazuje signifikatnich rozdilli. Hodnoty obsahu médi ve vla-
sech probandid nevykazuji pti porovndni vybérovych soubort
vyznamnych rozdilt.

4. Hodnoty obsahu Zeleza v nehtech probandt nevykazuji pfi
porovndni vybérovych souborl vyznamnych rozdilt. Nejnizs{
obsah Zeleza ve vlasech byl zjistén u souborti Zen a muzi
vékové kategorie do 20 let, naopak nejvyssi obsah byl sta-
noven u skupiny muzt a Zen ve vékové kategorii od 21 do 40
let. Pokud soubory nerozlisime podle véku, porovnani nevy-
kazuje signifikatnich rozdild.

5. Nejvyssi obsah zinku byl zjistén v nehtech skupiny muzii ve
véku od 21 do 40 let. Ostatn{ skupiny probandt nevykazuji vici
sobé vyznamnych rozdili. Pokud soubory nerozlisime podle
véku, vyssi obsah zinku obsahuji nehty muzi. Hodnoty obsahu
zinku ve vlasech probandd nevykazuji vyznamnych rozdila.

Korelac¢ni koeficienty a parcidlni korelacni koeficienty
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Tabulka IT
Kalibrac¢ni zavislosti pro méfeni mnoZzstvi Zeleza, kadmia, médi, zinku a chromu

Kal. roztok Fe Cd Cu 7Zn Cr
w.107 [ug.cm™] A* RSD" A* RSD" A* RSD" A? RSD" A* RSD"
0,00 0,001 0 0,000 0 0,002 0 0,001 0 0,001 0
2,00 0,061 32 0,006 9,6 0,160 0,2 0,033 2,4 0,056 0,3
4,00 0,123 0,4 0,010 2,1 0,315 0,7 0,065 0,5 0,105 0,3
6,00 0,185 1,0 0,017 1,3 0,476 0,3 0,096 0,9 0,165 0,9
8,00 0,248 1,0 0,023 1,7 0,630 0,3 0,128 1,8 0,215 0,1
10,00 0,310 0,5 0,028 0,7 0,790 0,1 0,159 0,2 0,268 0,5
Kalibracni charakteristiky®
K¢ 0,031 0,3 0,079 0,016 0,027
Ve 2,9.107 2,2.107 74.107 2,6.107 7,7.107
w, 1,0.10™" 8,4.10° 7,0.107 7.9.1072 8,1.107"
Y4 6,0.107 9,6.107 1,3.107 3,8.107 1,3.107
W, 2,0.107" 1,7.107 1,4.107 1,6.10™ 4,1.10™
Y, 1,1.107 8,6.107 2,0.107 4,5.107 2,0.107
w 3,7.107 3,1.1072 2,3.107" 2,0.107 6,6.107"

S

2 A — absorbance roztoku, ® RSD — relativni smérodatnd odchylka [%], © K — smérnice kalibra¢ni piimky, y, — kritickd droveri
absorbance, w,—kritickd troven koncentrace [ug.cm’3], ¥4—limita detekce absorbance, w, —limita detekce koncentrace [ug.cm’3],
¥, — mez stanovitelnosti absorbance, w, — mez stanovitelnosti koncentrace [ug.cm‘3]

Tabulka IIT
Sumarizace statistickych ddaji méfeni obsahu zinku, médi, Zeleza, kadmia a chromu ve vlasech a nehtech

Soubor® Cetnost Vlasy Nehty
souboru Medidn FDb1 Fy L L, Medidn F’ Ff LA LN
mgg'l [we'l [nee'l [nee'l (ee'l [nee'l nee'l [neg'l [nee'l [nge™

Zinek
7 do 20 60 83,02 68,33 103,00 71,93 94,10 50,97 37,83 92,20 39,23 62,70
7.21-40 69 84,20 64,41 106,83 79,77 88,63 61,99 48,32 119,33 40,05 83,93
7. 41-60 18 75,07 72,32 84,71 68,35 81,77 39,21 18,93 77,56 4,39 61,51
7 147 83,95 67,58 105,80 78,57 88,33 55,35 37,93 106,11 46,06 64,64
M do 20 60 94,94 71,04 111,18 86,27 103,60 55,64 45,50 90,86 46,69 64,69
M 21-40 78 104,72 71,32 133,11 77,89 130,26 97,65 65,55 145,07 89,23 105,05
M 41-60 15 102,07 77,06 114,69 74,771 129,43 102,20 60,08 311,61 O 297,58
M 153 96,21 71,32 127,19 86,63 105,79 83,07 52,14 120,66 66,39 99,76

Meéd
7 do 20 60 8,68 5,82 13,82 7,37 9,99 3,14 1,08 9,07 1,69 4,57
7.21-40 69 8,59 7,10 11,24 7,46 9,72 7,42 3,98 9,59 6,07 8,77
7. 41-60 18 8,22 6,83 8,98 6,81 8,98 1,56 3,89 25,10 0 24,20
4 147 8,37 6,81 11,25 7,81 8,93 5,74 2,51 9,83 4,14 7,34
M do 20 60 8,52 6,60 12,07 7,39 9,64 6,32 3,85 13,14 4,85 7,79
M 21-40 78 9,26 7,50 10,35 8,90 9,62 7,76 5,51 9,39 6,60 8,59
M 41-60 15 8,67 7,15 11,58 5,59 11,74 9,47 4,85 11,84 4,51 14,43
M 153 9,17 6,93 11,33 8,64 9,70 7,16 4,71 10,92 6,29 8,03

Zelezo
7 do 20 60 7,75 3,04 13,72 5,19 10,30 40,42 24,71 63,94 31,48 49,36
7.21-40 69 13,20 6,61 21,58 9,57 16,82 29,59 10,67 60,64 18,18 41,00
7. 41-60 18 13,22 9,34 14,20 10,48 15,55 35,82 9,46 42,32 7,42 49,29
7z 147 11,15 5,36 17,12 9,09 13,21 35,38 16,61 60,15 30,04 40,72
M do 20 60 5,69 3,43 10,82 4,09 729 4831 2392 6146 31,37 65,23
M 21-40 78 10,43 4,61 16,23 7,83 12,44 30,72 11,22 63,68 20,79 39,31

724



Chem. Listy 95, 722 — 725 (2001)

Tabulka III — pokracovani
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Soubor® Cetnost Vlasy Nehty

souboru Medidn ~ F.’ Ff L¢ LY  Mediin F Fyf L¢ L,

lnge'l (el [nee'l [nee'l [nee'l [nee'l uee' [nge'l [uge'l [uge
M 41-60 15 18,02 691 20,18 7,79 2825 2854 11,15 20934 0 190,37
M 153 750 415 1621 481 1020 3149 13,72 63,37 2052 4246
Kadmium
7 do 20 60 795 747 883 7,67 823 2470 2253 27,63 2407 2533
7.21-40 69 782 697 855 743 821 2005 16,08 21,59 18,77 21,33
7 41-60 18 808 681 825 7,07 892 2277 20,70 23,15 2046 24,72
7 147 795 734 864 7,74 816 22,13 19,95 2470 21,66 22,60
M do 20 60 795 731 858 7,56 834 2274 2157 27,04 21,08 2441
M 21-40 78 742 558 822 686 798 2297 1820 27,73 20,56 25726
M 41-60 15 6,62 630 756 569 755 2440 1893 2933 1748 31,32
M 153 756 629 835 732 779 2285 18,74 27,62 21,60 24,10
Chrom

7 do 20 60 1,85 1,03 2,81 1,41 229 374 3,15 6,56 1,90 5,57
7.21-40 69 7,62 202 1006 674 850 504 292 1026 3,59 6,49
7 41-60 18 5,85 1,03 884 0 9,79 599 322 937 0,73 9,70
7 147 2,67 1,11 855 044 490 499 3,03 8,84 392 6,06
M do 20 60 2,16 1,02 794 148 284 553 3,29 829 4,13 6,93
M 21-40 78 808 678 31,75 584 1028 7,73 453 1223 635 9,09
M 41-60 15 9,09 749 29,66 0 27,71 7,49 434 1529 0 15,11
M 153 7,47 1,92 2966 6,66 828 679 415 10,55 5,84 7,74

g Zeny, M — muzi, do 20, 21-40, 41-60 — jednotlivé vékové kategorie, b Fj,—hodnota dolniho kvartilu, ¢ F; —hodnota horntho
kvartilu, d L,, L, — dolni a horni hranice intervalu spolehlivosti medidnu

umoznuji hodnotit zavislost proménnych. Porovndme-li oba
parametry zdvislosti obsahu sledovanych analytd v obou zkou-
manych biologickych materidlech ndhodného souboru muzd
a 7Zen, muZeme konstatovat, Ze:

1. 'V nehtech skupiny muzi existuje zavislost mezi obsahem
zeleza a zinku, slabsi zavislost mezi obsahem zeleza a kadmia,
médi a zinku, chromu a Zeleza a chromu a zinku. Ve vlasech
skupiny muzi opét mezi obsahem Zeleza a zinku a chromu
a zinku. Pomérné silnd negativni zavislost byla prokdzana ve
vlasech mezi obsahem kadmia a chromu.

2.V nehtech skupiny Zen indikujf vysledky zavislost mezi kad-
miem a médi, Zelezem a zinkem, slabsi zavislost mezi kadmiem
a zelezem, kadmiem a zinkem, mezi chromem a Zelezem,
chromem a zinkem. Ve vlasech skupiny Zen zdvislost mezi
meédi a Zelezem a chromem a zinkem, slabs$i zavislost mezi
chromem a médi, chromem a Zelezem a médi a zinkem. Silna
negativni zdvislost byla zjiSténa mezi obsahem kadmia a chromu.
3. U obou skupin proband byla zjisténa korelace mezi vlasy
a nehty u chromu, médi a zinku.
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