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ABSTRAKT

Silni¢ni prach je v dnesni dob¢ Casto studovana matrice vzhledem k akumulaci antropogenni
kontaminace s akcentem na silni¢ni dopravu. Prace je zaméfena na studium silni¢niho prachu
Z aglomerace mongolského hlavniho mésta Ulanbataru. Celkem 113 vzork bylo rozdéleno do
deviti sad mapujici hlavni silnicni komunikace. U vzorki byla provedena frakcionace
prosévanim na tii velikostni frakce a dale rozklad lu¢avkou kralovskou. Vzorky stfedni frakce

45-63 pm byly analyzovany pomoci ICP-MS hmotnostni spektrometrie.

Pro hodnoceni kontaminace byly analyzované prvky rozdéleny do dvou skupin:
kontaminanty (Cr, Cu, Zn, Pb a As) a prvky vzacnych zemin (REE). Vici stanovené hodnoté
geologického pozadi byly hodnoceny obsahy v jednotlivych sadach vzorkd i prostorova
distribuce obsaht prvki ve vSech vzorcich. Pro prvni skupinu prvki (kontaminanty) bylo
usouzeno na antropogenni kontaminaci zejména v centru Ulanbataru. Jako pravdépodobné
zdroje byly urceny silni¢ni doprava pro Cu, Zn a Pb a spalovani uhli pro Pb a As. U REE nebylo

antropogenni obohaceni prokazano.

KLICOVA SLOVA

Silni¢ni prach, t¢Zké kovy, arsen, REE, prvkové analyza, ICP-MS, hodnoceni kontaminace.



ABSTACT

Nowadays, there are many studies focused on road dust as a matrix of interest because of its
ability to accumulate contamination with contribution from road traffic. This master thesis is
turned into study of road dust pollution from aglomeration of Ulaanbaatar, capital city of
Mongolia. There are 113 samples devided on nine sets corresponding to major roads in
Ulaanbaatar. Samples have been sieved on three size fractions and then decomposed by aqua
regia. Middle size fraction 45-63 um has been analyzed using ICP-MS mass spektrometry.

For purposes of contamination assesment, analyzed elements have been devided into two
groups: contaminants (Cr, Cu, Zn, Pb and As) and rare earth elements (REE). Measured
contents for elements have been compared with values of geochemical backgroud. Firstly for
each set of samples and secondly for each sampling point. For first group of elements
(contaminants), antropogenic contamination have been found, especially in the centre of
Ulaanbaatar. As a probable source of this contamination, road traffic for Cu, Zn and Pb and
coal combustion for Pb a As, have been identified. For REE group hasn’t been found any

antropogenic enrichment.

KEYWORDS

Road dust, heavy metals, arsenic, REE, elemental analysis, ICP-MS, contamination assesment.
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1 UVOD

Clovék ma schopnost vyuzivat pfirodni zdroje a pietvafet krajinu. Pravé tyto dispozice
umoznily lidskému druhu vznik civilizace a technicky pokrok, ktery vyrazné¢ akceleroval kolem

poloviny 19. stoleti s pfichodem primyslové revoluce.

V tomto obdobi byl u¢inén velky pokrok i ve védé, kdy nové objevy a vynalezy vyrazné
zvysily zivotni troven i délku zivota. Diky potiebdm primyslu bylo zna¢né zintenzivnéno
vyuzivani ptirodnich zdroji jako napft. uhli nebo kovovych rud. Technicky pokrok vSak s sebou
piinesl 1 celou fadu negativnich jevl, které byly casto odhaleny az mnohem pozdéji.
Primyslova ¢innost a agrochemikalie mohou negativné ovlivitiovat zdravi ¢lovéka 1 zivotni
prostfedi. Tak byly postupné objevovany toxické Gcinky latek oznacovanych jako perzistentni
organické polutanty (POP). Z anorganickych kontaminantl Ize vyjmenovat pouzivani
pesticidi/herbicidl obsahujicich tézké kovy, barevnych pigmentl nebo latek pro povrchovou

upravu materiald.

Lidské védéni tedy na jedné strané posunulo urovei civilizace, ale na stran¢ druh¢ pfineslo
kontaminaci do zivotniho prosttedi. Je to zaroven opét véda, ktera umoziuje nalézat zpisoby,
jak kontaminaci zaznamenat, urcit jeji iroven a nebezpeci pro ¢loveéka 1 dalsi slozky zivotniho
prostedi a také, jak tyto ekologické zatéze sanovat. V neposledni fadé pak véda studuje migraci

polutantil v Zivotnim prostfedi a pomaha identifikovat jejich mozné zdroje.

Tato prace se zabyva studiem kontaminace silni¢niho prachu z hlavniho mésta Mongolska,
Uléanbétaru, prvkovou analyzou pomoci ICP-MS hmotnostni spektrometrie. Silni¢ni prach 1ze
chapat jako specifickou formu ptidniho prachu, ktery mize byt nalezen na okraji asfaltovych ¢i
jinak zpevnénych silni¢nich komunikaci. Prach samotny je potom definovan coby hmota, jez
je tvofena tuhymi ¢asticemi do velikosti 500 um [1, 2]. Vyskyt kovil 1ze v zasadé€ rozd¢lit na
antropogenni a geologicky ptiivod. Geologickym piivodem je mySlen vyskyt prvku v zemské
kife, jez je urCen geologickym slozenim dané lokality bez pfispéni lidské ¢innosti. V ptipadé
matrice studované v této praci si jej lze predstavit jako mineralni slozku ptady/ptdniho prachu.

s vyuZzitim pfirodnich zdroju.

V préci je provedena analyza 113 odebranych vzorkt silni¢niho prachu, které byly dle mist
odbéru rozdéleny do deviti sad, které mapuji hlavni silni¢ni komunikace v Ulanbataru. Na

zéklad¢ vysledkl je provedeno hodnoceni kontaminace. Pocate¢nim dil¢im cilem v ramci

8



interpretace vysledkih mize byt samotné konstatovéni, zda je vibec mozné hovoftit
o kontaminaci nékterym z analyzovanych prvkil. Zde je na misté se zamyslet, jakym zptisobem
je pripadna kontaminace charakterizovand, jaka je metodika jejiho urceni. Dalsi z cilti je potom
ne/potvrzeni piredpokladu, zda se mira kontaminace méni od centra Ulanbataru dale, jestli se
v ramci odebranych vzorki daji nalézt urcité trendy. Zde muzeme vzit v uvahu predpoklad
nejvyssi miry akumulace moznych kontaminanti pravé v centru, kde uvazujeme také nejvyssi
intenzitu zdroji kontaminace. Na ptredesly bod navazuje diskuse k ur¢eni mozného konkrétniho

zdroje kontaminace vzhledem ke studované lokalité a antropogenni ¢innosti v ni.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Analyzované prvky

Nasledujici ¢ast pojednava o prvcich, které jsou studovany v této praci. Pro piedstavu o jejich
zékladnich vlastnostech, vyskytu v piirodé¢, oblastech pouziti a moznych zdrojich kontaminace

pudy, je udélana reserse z literatury. Jsou zde zminény i pfipadné toxické a biogenni vlastnosti.

2.1.1 Olovo

Olovo je prvek s protonovym c¢islem 82, nachéazi se v 14. skupiné periodické tabulky
a elektronova konfigurace valenéni vrstvy je [Xe]4f145d™°6s%6p?. Patii k nejstar§im znamym
koviim. Pouzivalo se uz od starovéku ke glazovani keramiky nebo pfti rozvodech vody. Jeho
rozsifeni v zemské kiife ¢ini 13 mg/kg. Ze étyt izotopti olova (*%Pb, 2°7Pb, 298Ph a 24Pb) pouze
posledni nevznika radioaktivnim rozpadem. Mnozstvi olova v zemsk¢ ktife proto stale nartista

[3, 4].

V ptirodé se nachazi ve form¢ PbS (galenit), jinymi jsou mineraly anglesit PbSQO4, cerusit
PbCOs, pyromorfit Pbs(PO4)3Cl a mimetesit Pbs(AsO4)3Cl. Je znamo jesté dalsich 25 minerald,
které vsak nejsou ekonomicky dilezité. Vsechny se vyskytuji v oxida¢nim stavu Pb'".
V soucasné dob¢ slouzi hlavné pti vyrobé akumulatort, vojenské munice, dale jako pigmenty,
soucast vyrobkil odolavajicich plisobeni rentgenového a gama zéteni, specialnich slitin (pajky)
1 n€kterych pesticidd. V minulosti bylo také vyznamné vyuziti v antidetonacnich ptisadach do

spalovacich motorti ve formé PbEts, ptipadné PbMes [3, 5-6].

Tyto ptisady se udavaji jako hlavni zdroj olova pro kontaminaci ovzdusi, kterd muze
nasledné ptejit i do pady, pfiblizné do roku 2000. Od té¢ doby se jako hlavni zdroje udavaji

spalovani uhli a nezelezné slitiny [7].

Nejen pro olovo, ale pro vSechny déale popisované prvky plati, Ze oblasti jejich vyuZzivani
determinuji antropogenni zdroje danych prvkl. Obecné lze konstatovat, ze kontaminace
sledovanym prvkem mitiZe byt nalezena v celém kolob&hu prvku v ptirod¢. Kromé ptirozen¢ho
vyskytu v zemské kilife 1ze kontaminaci zaznamenat od te€Zby pfes rafinaci/metalurgické
zpracovani az po konkrétni vyuziti v nejriznéjsi formé. Konecnou lokalitou zvyseného vyskytu

pak miize byt misto skladkovani ¢i primyslové recyklace.

10



Olovo patii mezi toxické té¢zké kovy diky tomu, ze s oxoskupinami v enzymech tvoii
komplexy a tim zasahuje prakticky vSechny stupné syntézy hemu a metabolismu porfyrint.
lonty Pb?* piisobi kompetitivné viici Ca?* a Fe?*. Inhibuje téZ acetylcholinesterazu, kyselou
fosfatasu, ATP—azu, kabonatdehydratizu a dal$i enzymy, a také syntézu proteinQ
pravdépodobné modifikaci t-RNA. Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou zazivaci obtize,
porucha krvetvorby, bolesti hlavy, kiece, onemocnéni ledvin, poskozeni mozku a nervového

systému. Lécba spociva v maskovani Pb silnym chelata¢nim ¢inidlem [3, 8-9].

2.1.2 Arsen

Arsen je polokovovy prvek, tzv. metaloid, s protonovym ¢islem 33, ktery je timto umistén do
15. skupiny periodické tabulky a jeho elektronova konfigurace je [Ar]3d'%4s?4p®. M4 jediny
stabilni izotop se zastoupenim tohoto nuklidu v ptirodé 100%. V elementarni formé byl
izolovan ve stfedoveku, ale vlastnosti sulfidu arsenitého a odvozenych sloucenin byly znamy
1ékaiim 1 profesiondlnim travicim jiz od 5. stoleti pt. Kr. Co se tyké zastoupeni v horninach
zemské kary, fadi se As na 51. misto, dle [3] je jeho primérny obsah v zemské kuie
1,8 mg/kg, zdroj [10] udava 3,4 mg/kg. Mineraly arsenu jsou rozsifeny po celém svété
a v malém mnozstvi byl nalezen také ve volném stavu. K béznym mineralim patii sulfidy
realgar AssS4 a auripigment As,Sz a oxid arsenolit As;Os. Dalsi skupinu tvoii arsenidy Fe, Co,
Ni a podvojné a smésné sulfidy téchto kovu, napf. loellingit FeAS», safflorit CoAs, smaltin
CoAsy, nikelin NiAs, rammelsbergit NiAs,, arsenopyrit FeAsS, kobaltin CoAsS, enargit
CusAsSs, gersdorfit NiAsS a smésny glaukodot [(Co,Fe)AsS]. Existuji i jeho organické

slou¢eniny [3-5].

Kovovy arsen se v prumyslu ziskédva tavenim FeAs, nebo FeAsS a pouZzivéa se hlavné ve
slitinach s Pb a v mensim rozsahu s Cu. Ptidavek malého mnozstvi arsenu zlepSuje vlastnosti
slitiny Pb/Sb pouzivané v akumuléatorech. Dalsi oblasti pouziti jsou insekticidy/herbicidy
Vv rostlinné 1 Zivoc¢is§né vyrobé, barviva, hutni, textilni a sklarsky primysl. Arsen byl hojné
pouzivan v piipravcich na ochranu dfeva. Diky svym polovodi¢ovym vlastnostem je
Vv elektronice soucasti tranzistorti, procesort, LED a jinych diod ¢i laserd. S tim souvisi i jeho
antropogenni zdroje: spalovani fosilnich paliv a vySe zminéna primyslova odvétvi. Znacné
mnozstvi arsenu je obsazeno v odkalovacich nadrzich. Pfirodnim zdrojem je vulkanicka

¢innost, pudni eroze a podobné procesy [3, 6, 11].
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Ve vode¢ a padeé se vyskytuje ve formé arsenitanti, arseni¢nani, dale monomethylarseni¢nant
a dimethylarseni¢nanti, které jsou produkty metabolismu organismi. Trojmocny arsen se
snadno oxiduje na pétimocny. V kyselém prostiedi probiha oxidace téméf okamzité, As''"* dale
podléha fotooxidaci a po Case 1 samovolné oxidaci. Jednim ze zptsobi, jak mtize byt trojmocna

forma zachovana je chelatace. V prostiedi pudy tuto funkci maji huminové latky [12].

Elementarni arsen je jedna z mala jeho netoxickych forem. Obecné plati, Ze toxicita klesa
v pofadi As®* > As®* > organické sloudeniny, coz souvisi s faktem, Ze fada organickych
sloudenin As neni v organismu metabolizovana. Mechanismus ptsobeni As''* spogiva
v interakci s SH skupinami rezidui methioninu a cysteinu v proteinech, takto inhibuje vice nez
200 enzymu vcetné¢ mitochondridlnich, ¢imz muze inaktivovat dychaci fetézec a oxidativni
fosforylaci. Pétimocny arsen mé zase schopnost nahradit fosforecnany, jez se ucastni mnoha
biochemickych procest. Otrava arsenem zplisobuje onemocnéni kiize, alergii, cévni choroby.

As je rakovinotvorny a mutagenni [8-10].

Jak uz bylo zminéno, toxické vlastnosti sloucenin arsenu jsou znamé jiz od starovéku.
I kdyZ ale zatim nebyla objasnéna biogenni stopova funkce tohoto prvku na biochemické bazi,
existuje predpoklad, Ze As ma svou tlohu v metabolismu fosfolipidl, methylovych skupin,

slouzi jako aktivator fady enzymu a podili se na regulaci exprese genomu [13-15].

2.1.3 Skandium, Yttrium, Lanthan a Lanthanoidy

Skandium, Yttrium, Lanthan

Skandium, yttrium a lanthan jsou prvky s protonovymi ¢isly 21, 39 a 57 nélezejici do III.
skupiny periodické soustavy. Elektronova konfigurace valenéni vrstvy je d's?, z ¢ehoz vyplyva
hlavni oxida¢ni stav je III*. V zemské kuife jsou obsazeny v koncentraci: Sc 25, Y 31 a La
35 mg/kg [3, 4]. Vsechny tyto prvky jsou ve vétSiné nerostl zastoupeny ve slouceninach
s kyslikem, jako jsou kromé& oxidi fosfore¢nany, kiemiCitany a v mensi mife uhliitany.
Jedinym ptirodnim mineral skandia je thorveitit Sc2Si.O7, dale se ziskava ve formé Sc203 pti
zpracovani uranovych rud. Yttrium je vedle tézSich lanthanoidii obsazeno v mineralech jako je

xenotim M"'PO, a gadolinit a M2"M3'"'Si,010 (M" = Fe, Be). Lanthan naopak doprovazi
v minerdlech monazitu M""PO4 a bastnaesitu M"'COsF leh¢i lanthanoidy [3, 5].
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Praktické vyuziti Sc, Y a La neni pfili§ vyznamné. Slouceniny skandia se pouzivaji
k vyrob¢ specidlnich skel a zaruvzdornych materialii. Dalsi jejich aplikace jsou napt. vybojky
¢i jako moftidlo na nékterd osiva. Yttrium nachazi vyuziti v elektronice jako zaklad luminofori
nebo jako mikrovinné filtry v radarech. Vzhledem k faktu, Ze yttrium ma maly neutronovy
prufez, by mohlo nalézt uplatnéni jako zpomalovac¢ neutront v jadernych reaktorech. Lanthan
se v kovové formé pouziva do smiSeného kovu Mischmetal ¢i do slitin s molybdenem. Vétsi
vyznam ma oxid Sc203 pouzivany do optickych skel, kterym dodava vysoky index lomu. Dalsi

oblast vyuziti je coby katalyzator krakovacich reakci [11].

Diky faktu, ze vyskyt Sc, Y, a La je v zemské klfe z velké ¢asti rovnomérny, a také diky
tomu, ze jejich antropogenni uziti neni vyznamné, je mozné koncentrace téchto prvkl pouzit

pfi vycisleni hodnoty geologického pozadi, geologického blanku.

Lanthanoidy

Jako lanthanoidy se oznacuje 14 prvku, které se v periodické tabulce nachéazeji za lanthanem.
Jedna se o Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb a Lu s protonovymi ¢isly dle
uvedeného potradi 58—71. Tato skupinu se nazyva prvky vzacnych zemin (zahrnuje i La, Sc, Y)
a pouziva se zkratka REE (rare earth elements) nebo REM (rare earth metals) Lanthanoidy,
s vyjimkou nestabilniho *'Pm, nejsou nijak vzacné. Nejhojnéji se vyskytuje cer v mnozstvi 66

mg/kg, dale Nd se 40 mg/kg a ostatni s vyskytem pod 10 mg/kg [3].

spociva ve vyrobé nizkolegovanych oceli, kde pfidavek REE ve formé mischmetallu nebo
silicidii, vyrazn¢ zlepSuje mechanické vlastnosti jako pevnost a tvarovatelnost. Znacné
mnozstvi mischmetallu se také pouziva ve slitindch s hot¢ikem nebo s kobaltem, k vyrobé
permanentnich magneti. Smési oxidi Ln slouzi jako katalyzatory krakovacich reakei ¢i jako
fosforeskujici latky, znac¢né je soucasné dobé také uziti do obrazovek [11]. Co se tyka toxicity,

tak vSechny prvky kapitoly, tedy Sc, Y, La a Ln, jsou toxikologicky nevyznamné [10, 16].
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2.1.4 Chrom, Molybden

Chrom

Chrom je tézky kov s protonovym c¢islem 24, je smési 4 stabilnich izotopt, nejvyssi podil
zaujima s 83,8 % izotop °°Cr. Elektronova konfigurace je [Ar]3d®4s® a jeho zastoupeni
v zemské kure ¢ini 122 mg/kg [3], [4]. Vyznamnou rudou je chromit FeCr.O4, méné
vyznamnym zdrojem krokoit PbCrO4 a chromovy okr Cr,03. Obecné je mozné konstatovat, ze
chrom ve svém vyskytu v piirodé do zna¢né¢ miry doprovazi Zelezo. Co se tyka oxidacnich
stavil, tak miZe zaujimat od II" (v komplexech) az po VI', z kterych jsou nejvyznamné&jsi 1T,
1" a VI'. SlouCeniny s oxidaénim ¢islem II" jsou silna redukéni ¢inidla a slou¢eniny
s oxida¢nim ¢&islem VI' silna oxidaéni, z &ehoz vyplyva, Ze nejstalejsi formou je Cr''*.
V elementarni form¢ se jedna o nejtvrdsi kov, ktery na Mohsové stupnici tvrdosti zaujima

hodnotu 8,5 [3, 5].

Stalost Cr, nizka reaktivita a Spatnd rozpustnost v kyselinach pfedurcuje jeho vyuziti
Vv elementarni form¢ do zeleznych i nezeleznych slitin (napf. nerez, mosaz), pro povrchovou
upravu materiali nebo dekorativni Géely. Oxid chromity ma pouziti jako zeleny pigment,
soucast katalyzatort fady chemickych vyrob (napr. syntéza metanolu) nebo zaruvzdorny

material ve slévarenstvi. Dalsi pouziti Cr''"*

je v textilnim a kozed&élném primyslu nebo
v ochrané dieva. Chrom v oxida¢nim stavu VI" ma uplatnéni ve vyrobé stavebnich hmot
[17, 18]. Nékteré chromany a dichromany slouzi jako oxida¢ni ¢inidla v organické syntéze, dale
se pouzivaji I v analytické chemii nebo coby modelova latka v ekotoxikologii [6, 11].
Kontaminace pid chromem muze pochazet ze strusek, popilkd nebo ve formé Crz(SOa)3

z kozed€Iného primyslu [19].

Co se tyka toxickych uginkii tohoto prvku, tyto se zasadné méni s oxida¢nim ¢&islem. Cr¥'*

je povazovany za velmi jedovatou specii s karcinogennimi a mutagennimi ti¢inky, zatimco Stav
Cr'"™ je uvazovan jako téméf neskodny, pfiemz trojmocna forma je také stopovy biogenni
prvek. V organismu ma funkci v metabolismu zéakladnich zivin: sacharidt, lipidd a proteint

[8, 9, 20].

CrV™ zpiisobuje oxidativniho poskozeni DNA, nicméné pfesny mechanismus toxického
ptisobeni CrV™ neni znam. Predpokl4da se, Ze pfi¢inou genotoxicity je intracelularné vznikajici

prechodnd forma (Cr¥*), ktera vzniké pfi redukci Cr¥" na Cr''"*. Toxické piisobeni Cr na zivé
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organismy se muze projevovat zménami na kiizi, mukoznich membranach, respiracnim traktu,
gastrointestindlnim traktu, ledvinach, jatrech, reprodukénim a hematopoetickém systému.
Sestimocny chrom drazdi kiiZi i sliznice a i kratkodobé expozice vy$§imi davkami miize vyustit
Vv kontaktni podrédzdéni vznikem tzv. chromovych viedi. Pii opakovaném kontaktu se

slou¢eninami Cr¥" muiZe vznikat alergicka dermatitida [20, 21].

Molybden

Molybden je tézky a velmi tvrdy kov s protonovym ¢islem 42 nélezici do stejné skupiny jako
chrom. Elektronova konfigurace je proto [Kr]4d°5s! a je zndmo 7 jeho piirodnich stabilnich
izotopl. Vyskyt Mo v zemské kiife je pomérné vzacny, 1,2 mg/kg, coz je srovnatelné s Ho ¢i
Tb [3-5]. Nejvyznamnéjsi rudou je molybdenit MoS>, dal$i mineraly jsou napt. wulfenit
PbMoOs nebo powellit CaMoOs. Tento prvek nachazi vyuziti zejména v metalurgii do
speciadlnich oceli s magnetickymi, rychlofeznymi ¢i kyselinovzdornymi vlastnostmi. Tyto se
pouzivaji predevSim ve vojenském pramyslu. Elementarni Mo nachéazi uplatnéni jako
katalyzator v petrochemickych procesech nebo pro zhotoveni zhavicich vlaken a elektrod

3, 11].

Tento kovy byl zahrnut do prace i proto, ze v mongolské lokalité Erdenet se nachazi jeden
Z nejvetsich dolti na méd’ a molybden na svété a v hlusiné se vyskytuje v podobé zbytkovych

minerald po tézbé [22]. Hlusina je také hlavnim zdrojem kontaminace pud, jak uvadi [23]

Molybden vystupuje coby esencialni stopovy prvek pro celou fadu organismil. M4 uplatnéni
pii biologické fixaci dusiku, v podobé¢ clusteri FeMo je soucasti nitrogenazy a je kofaktor
mnoha dal$ich enzymu. Naproti tomu je mozné konstatovat, ze Mo nema Zadné vyznamné

toxické ucinky [24, 25].

2.1.5 Mangan

Tento ptfechodny kovovy prvek ma protonové ¢islo 25 a tak je umistén v 7. skuping periodické
soustavy. Ma jediny stabilni izotop a nabyva oxidacnich stava II, III, IV a VII. Mangan je po
zeleze a titanu tfeti nejrozsifenéjsi t€zky kov s obsahem v zemské kure 0,106 % [3, 4].
V pfirodé¢ se nachazi ve vice nez 300 mineralech, ale z toho pouze asi dvacet nachazi

prumyslové vyuziti. Priméarni vyskyt je v podobé¢ kiemicitanti, diilezitéjsi jsou sekundarni
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uloZeniny oxidl a uhli¢itant, které vznikaji zvétravanim primarnich lozisek. Zde maji nejveétsi

vyznam pyroluzit MnO>, hausmannit Mn3O4 a rhodochrozit MnCO3 [3, 5, 26].

95 % Mn nachéazi upottebeni predevsim v oceldfstvi. Vytézené manganové rudy se
zpracovavaji na ferromangan, slitinu s obsahem Mn kolem 80 %, slitiny s niz§im obsahem se
nazyvaji silikomangan, coz se odviji od vytéZené rudy. Je soucasti vSech oceli, kdy jako ptisada
slouzi predevsim k odstranéni kysliku a siry. Déle zvySuje tvrdost oceli. V mensi mife slouzi
k vyrobé nezeleznych slitin, kde s Cu a Al pisobi jako deoxygenacni pfisada [3, 11]. Slouceniny
Mn se vSak uplatiiuji i mimo metalurgii. Velky vyznam ma KMnOas, ktery je silnym oxida¢nim
inidlem, a proto je vyuZzivan napf. k dezinfekci vody, odstranéni Mn'* z vody [27] ¢&i
v analytické chemii (manganometrie) [28]. Dalsi oblasti aplikaci slou¢enin Mn jsou: pigmenty,

katalyzatory, piisady v pyrotechnice ¢i aditiva do hnojiv [11].

Piida s vysokym obsahem manganu miize pfedstavovat environmentalni i zdravotni riziko
vzhledem ke kontaminaci vod napf. ve studnich [29]. Jednou z moznosti, jak pudu

kontaminovanou manganem sanovat je vysadba rostlin, jenz maji schopnost Mn vstiebat [30].

V nadbyte¢nych mnozstvich piisobi mangan toxicky, a to zejména jeho trojmocna forma. Pti
dlouhodobé expozici, jako mize byt vdechovani prachu nebo piti vody s vysokym obsahem
Mn, muize dojit k chronické otravé tzv. manganismu. Ta postihuje zejména CNS (centralni
nervovou soustava) a muze vést az k invalidité. Mezi ptiznaky manganismu patii slabost,

ospalost, emocni labilita a kiece [31, 32].

Zaroven je vSak tento kov vyznamny biogenni stopovy prvek, kdy mé v organismu funkci
pii metabolismu zdkladnich zivin, regulaci krevniho cukru, imunitu. Jeho dostate¢ny ptisun je
mimo jiné dulezity pro spravny vyvoj a funkci kosti, pojivové tkané a pohlavni soustavy
[31, 33, 34].

2.1.6 Nikl

Nikl je po Zeleze a kobaltu tietim prvkem triady Zeleza s protonovym c¢islem 28 a nachézi se
Vv 10. skupin¢ periodické tabulky. Je smési péti stabilnich izotopt, z nichz nejvétsi zastoupenti,
68,1 %, ma °®Ni, jeho elektronova konfigurace: [Ar]3d®4s?. Tento prvek je sedmym
nejrozsirenéj$im prechodnym kovem a dvacatym druhym prvkem co do obsahu v zemské ktife

99 mg/kg [3, 4]. V ptirod¢ se vyskytuje v Cisté podobé i ve formé rud. Nejvetsi vyznam mayji
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laterity, coz jsou oxidy a silikaty. Pati mezi né garnierit (Ni,MQ)sSisO10(OH)sg a nikl obsahujici
limonit (Fe,Ni)O(OH).nH20O. Dale pak sulfidy jako napf. pentlandit (Ni,Fe)oSg a arsenidové
rudy, jak uz bylo zminéno u vyskytu arsenu. Ve slouceninach se nikl vyskytuje vétsSinou jako

dvoumocny, dal$i mozné bézné oxidac¢ni stavy jsou Il a IV [3, 5].

Praktické vyuziti nachazi zejména ve slitinach, napiiklad: alpaka, nikelin, konstantan ¢i
nichrom. Dalsi vyuziti sloucenin Ni spociva v pigmentech, galvanickém poniklovani ¢i jako

katalyzatora v celé fadé syntéz [6, 11].

Vzhledem k obsahu v zemské kiife se Ni se hojné vykytuje v mate¢nych horninach. Ke
kontaminaci pid vlivem clovéka piispivaji odpady (sladky), odpadni voda a také hnojiva. Jako
environmentalni riziko je povazovany zejména v obydlenych oblastech. I kdyz je v elementarni
formé do zna¢né miry inertni, tak s okyselovanim ptd vzrista jeho rozpustnost a tim i mobilita

[35].

Nikl a jeho slou¢eniny patii mezi kozni alergeny (napf. alergie na mince s obsahem Ni), fada
z nich (NiO, Ni2O3z, NiO2, NiS, Ni2S3) jsou karcinogeny. Mezi nejjedovatéjsi patii
tetrakarbonyl Ni(CO)s. Akutni otrava se projevuje poskozenim zazivaciho traktu a CNS
(centralni nervova soustava), chronicka pfedev§im onemocnénim pokozky znamé jako niklovy

svrab [36].

Dvojmocny nikl ma biogenni vlastnosti. I kdyz jeho biochemick4 funkce nebyla dosud
presné popsana, piedpoklada se, Ze plisobi jako kofaktor specifickych enzymit, jenz byly

identifikovany v fadé organismu. [33, 36, 37].

2.1.7 Méd’

M¢éd’ je prvek s protonovym ¢islem 29, ktery timto nélezi do 11. skupiny periodické tabulky
nazyvané jako vzacné ¢ mincovni kovy. Pfirodni méd je smési dvou stabilnich
izotopti ©Cu a ®°Cu a jeji primérné zastoupeni v zemské kiife ¢ini 68 mg/kg. Diky elektronové

1+

konfiguraci [Ar]3d'%s! nabyva oxidaéni stavy I, IT a I1I, pfi¢emz Cu'™ je nejbéznéjsi. Nejcastéji

vvvvvv

chalkopyrit CuFeS,, chalkozin CuzS, kuprit CuzS a malachit Cuz(CO3)(OH): [3, 4, 26].
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Spolu s dal§imi vzacnymi kovy je pouzivana jiz od starovéku, uvadi se 5000 let pi. Kr. Méd’
k vyrob¢ elektrickych vodi¢i a rozvodu tepla. Vyznamné je pouziti do slitin, napt. bronzu. Dalsi
oblasti pouziti je napf. fotovoltaika, kde je jednou ze slozek modernich tenkovrstvych
fotoelektrickych ¢lankt vyuzivanych ke konstrukci fotoelektrickych paneld. Slouceniny médi
se dale pouzivaji do pigmentt, smaltl, jako katalyzatory, uméla vlakna, agrochemikalie,

laboratorni ¢inidla nebo bazénova chemie [3, 6, 11].

Méd’ je po Fe a Zn tietim nejhojnéji zastoupenym esencialnim stopovym prvkem v lidském
téle. Z biologickych funkci lze zminit roli v metabolismu Fe, krvetvorbé a srazeni krve. Dale

v energetickém metabolismu (dychaci fetézec), termoregulaci, imunit¢ nebo funkci CNS.
[33, 38-40].

Toxické projevy zvySeného piijmu méedi se objevuji az tehdy, kdyZ se jeji piijem zvysi
200 az 500nasobné nad doporuceny. Vdechovand vyvolava piiznaky akutni intoxikace
,,horecku z kovii““ s projevy stejnymi jako u zinku. Chronickou otravu Cu miize zptisobit vysoky
obsah v pitné vodeé, ktery byva povazovan za jeden faktort vyvolavajicich jaterni cirhozu

indickych déti [38, 41-43].

2.1.8 Zinek, Kadmium

Zinek

Zinek, modrobily leskly kov s protonovym c¢islem 30, zaujiméa misto ve 12. skupiné€ periodické
soustavy. M4 5 p¥irodnich izotopti a dle konfigurace valenéni vrstvy [Ar]3d'%4s? je preferovany
oxidacni stupeit II. V zemské kiife je jeho primérny obsah 76 mg/kg a mezi hlavni rudy zinku
nalezi sfalerit ZnS, smithsonit ZnCO3s, méné vyznamné jsou hemimorfit ZnsSi>O7(OH)2.H20.
zinkit ZnO a franklinit (Zn,Fe)O.Fe203 [3, 4, 26].

Pouziti zinku je Siroké, pti¢emz nejdulezit&jsi jsou antikorozni povlaky (napt. pozinkované
plechy), na které je spotfebovano 35 — 40 % produkce. Dalsi vyuziti je v mosazi (Cu+Zn)
a jinych specidlnich slitinach. Slouceniny Zn potom déle slouZi coby pigmenty, katalyzatory

(gumarenstvi), elektrolyty, polovodic¢e nebo soucast pyrotechniky [3, 6, 11].
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Zinek je po zeleze druhy nejvice zastoupeny biogenni t€zky kov, ktery funguje jako kofaktor
ve vice nez 300 enzymech a zastava dulezitou tlohu mimo jiné pfi expresi genomu (zinkové

prsty), v metabolismu inzulinu nebo v imunitnim systému [33, 44, 45].

Otrava zinkem neni Casta, protoZze nedochazi k vétsi akumulaci v organismu. Ale pfi
nadmérné expozici existuji 1 zde zdravotni rizika. Akutni otrava zinkem zplsobuje zavrat,
zazivaci obtize ¢i svalové kiece. Pro chronickou otravu je typickd horecka ze zinkovych par

(metalurgie), podrazdéni dychacich cest ¢i kozni ulcerace [10, 45, 46].

Kadmium

Cd je prvek s protonovym Cislem 48 a spolu se Zn a Hg zaujima misto ve 12. skupiné periodické
tabulky. Pfirodni kadmium je smési 8 izotopd, nejvyssi podil maji izotopy **Cd (28,72 %)
a 112Cd (24,13 %), elektronova konfigurace: [Kr]3d'4s?. Primérny obsah v zemské kize je
0,13 mg/kg, kdy nejcastéji doprovazi svym vyskytem rudy zinku a olova. Kadmium se nachazi
jako mineral greenocit CdS, ale jediny jeho technicky dileZity zdroj jsou rudy zinku s obsahem
0,2-0,4 % [3, 4, 26].

Pouziva se k pokovovani jinych kovu proti korozi, vyrobé lehkotavitelnych slitin,
loziskovych kovl s velmi nizkym koeficientem tfeni a pajek. Slitina kadmia se zlatem ma
vyuziti ve Sperkaistvi pod nazvem zelené zlato. V minulosti bylo rozsitené pouziti Cd jako
luminoforu do starych obrazovek, jeho slou¢eniny se vyuzivaly v pyrotechnice, jako pigmenty
nebo napf. soucast Ni/Cd ¢lankd. Hlavnimi antropogennimi zdroji jsou exhalaty energetického
a ocelarského priimyslu, naftové motory nebo odpadni vody. Je také obsazeno ve fosfore¢nych
hnojivech. Antropogenni i pfirodni zdroje kadmia shrnuje obrazek 1. Z ngj je patrné, ze
nejvyznamngj$i antropogenni piitvod Cd predstavuje spalovani fosilnich paliv nasledované

metalurgickym primyslem [3, 11].
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Zdroje Cd spalovani
odpadt vyrobky s

tatni
051;‘/01“ 204 obsahem Cd
4%
vyroba
fosilni paliva nezeleznych
33% kova

7%

stavebni hmoty
12%

vyroba Zeleza a
ptirodni zdroje oceli
21% 20%

Obrazek 1: rozdéleni zdroju kadmia dle pomérného zastoupeni [8].

Toxicita Cd se zaklada na faktu, Ze spole¢né s Pb a Hg kompetuje 0 vazebna mista se Zn,
coz pii kontaminaci pfijem zinku z potravy. Akutni toxicita se rozviji obvykle po inhalaci par
Cd (CdO), popiipadé po poziti relativné vysokych koncentraci. Casné uéinky jsou nevolnost,
zvraceni, prijem, bolesti bficha, do 24 hod. se rozviji akutni pneumonie s pozd¢jSim nastupem
pulmonalniho edému. Projevy chronické intoxikace se lisi podle cesty expozice. Ledviny jsou
postizeny jak inhalaci, tak pfijmem potravy, zmény v plicich jsou pozorovany pouze po
vdechnuti. Kadmium vyvolava zvysenou exkreci Ca?*, porucha metabolismu vépniku je zfejmé
zpusobena tim, ze Cd zabranuje konverzi na dihydroxy formu vitaminu D. Cd zfejm¢ indukuje

nadory plic a prostaty [8-10, 47-50].

I kdyz je kadmium znamo jako typicky toxicky prvek, bylo zjisténo, ze pro n€které moiské
organismy muze byt i stopové biogenni. Prace [51-53] uvadi, Ze jednobunééné moiské fasy
Thalassiosiraweiss flogii maji specificky pozadavek na zinek. Ten jim pomaha katalyzovat
konverzi CO2 na hydrogenuhli¢itan, a pomoci Cd nahrazuji Zn, kterého mize byt v motském

prostfedi nedostatek.
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2.2 Ziskani a priprava vzorku pro prvkovou/roztokovou analyzu

2.2.1 VVzorkovani

Pokud chceme zjistit kontaminaci urcité oblasti, tak prvnim krokem musi byt ziskani materialu
k analyze — vzorkovani. Na zaCatku je dobré stanovit potfebnou uroven kvality dat (Data
Quality Objectives — DQO), podle které se ptizptsobuje dalsi postup pii samotném vzorkovani
[54]. Zakladni body planu odbéry vzorki jsou ve dvanacti bodech definovany v ptiloze ¢. 4
vyhlasky ¢. ¢. 153/2016 Sb. a jsou obecné pouzitelné [55].

Pro finalni vysledek muze byt dalezitym faktorem stanoveni vzorkovaciho schématu.
Obecné je mozné charakterizovat nasledujici vzorkovaci schémata: ndhodné, uttidéné nahodné,
systematické a cilené. Aplikovand schémata jsou v mnoha ptipadech kombinaci téchto

zakladnich [54].

Technika vzorkovani pid se fidi podle povahy substratu, hloubky vzorkovani, potfebného
mnozstvi vzorku a pozadovanych analyz. Zakladni typy nastroji pro manudlni nebo
mechanizované odbéry vzorkll jsou zlabkové sondyrky, spirdlové vrtaky typ Edelman,
zlabkovy vrtak, Sroubové vrtaky a pouzdrové sondyrky. Je v§ak mozné pouZit béZzné naradi jako
Spachtle, lopatky, ryce, pokud jsou z nerezové oceli a bez natéru. Nastroje ke vzorkovani nesmi
zpusobit kontaminaci vzorkd. Disledné je tieba zamezit tzv. Cross contamination, tj. nahodnym

nezadoucim znecisténim vzorku. To mize byt zptisobeno:

e pienosem materialu zachyceného na vzorkovacim zafizeni mezi jednotlivymi odbéry

¢ nahodnou pfimési materidlu ve vzorku z okoli, zejména pii odbéru vzorkt z hlubsich
horizontd

e pfienos latek ze vzorkovaciho zafizeni na vzorek (mazadla, barviva, u motorového
vzorkovani téz pohonné hmoty, vyfukové plyny)

e kontaminace vodou nebo vétrem pienasenymi Casticemi [54]
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2.2.2 Priprava vzorku

Pti zjistovani anorganické kontaminace urcité oblasti je v souc¢asné dobé mozné provést nékteré
analyzy piimo na misté. I kdyz existuji nékteré metody stanoveni v pevném skupenstvi, veétsi

cast prvkové analyzy stale zaujima analyza roztok.

Aby bylo mozné pozadované analyty ze vzorkt piid stanovit, je tieba provést jejich extrakci
do roztoku. To se mlze dit napt. vyluhem, kdy je pevny vzorek extrahovan tiepanim: bud’ do
¢isté destilované vody nebo do roztoku kyseliny — HNOs3, chelata¢niho Cinidla jako EDTA ¢i
soli usnadnujici extrakci vysolenim jako napf. NaNOs. Efektivnéj§im zpiisobem extrakce
analytil z pevné do kapalné faze je mineralizace ¢i rozklad. Rozklad vzorku Ize definovat jako
proces, pfi kterém v duasledku probéhnuti chemické reakce dojde k destrukci pivodni

slou€eniny, a rozloZenou latku neni mozné ziskat zpé&t odstranénim rozkladného ¢inidla [56].

Rozklady je mozné dé€lit na zékladé pouzitych metod na fyzikalni (teplota,
elektromagnetické zafeni) a chemické. V praxi se Casto pouziva kombinace. Jiné rozdéleni je
podle zpisobu provedeni na suché a mokré. Mokra cesta v piipadé anorganické matrice
zahrnuje pouziti riznych kyselin a jejich kombinaci, n€kdy doplnénych o dalsi latky. Na
zaklad€ uzité aparatury se daji mokré rozklady dale rozdélit na oteviené resp. uzaviené.
Otevieny systém, jako mize byt kadinka ¢i banka na varné desce, dovoluje maximalné¢ takovou
teplotu, jaky je bod varu daného ¢inidla. Uzavieny systém naproti tomu umoziuje pouZzit vyssi
teplotu 1 tlak a tim cely rozkladny proces zefektiviiuje. Pti volbé kyselin ¢i jejich smési pro

rozklad urcitého vzorku je nutné brat v potaz nésledujici kritéria:

e schopnost konkrétnich kyselin prvky rozpoustét
e rozpustnost vzniklych soli
e stalost/t€kavost produktl rozkladu

e oxidacni/neoxidujici vlastnosti kyselin dle ucelu analyzy

Nejcastéji vyuzivané jsou: HNOsz, H2SO4 a HCIO4, které maji silné oxidaéni vlastnosti. Tyto
v$ak nejsou vhodné pro speciacni analyzu, kterd ma za cil rozlisit rizné oxidac¢ni stavy prvki.
Mezi neoxidujici kyseliny mizeme zatadit napt. HCl, HF nebo H3POs. Ze smési kyselin mé

hojné pouziti lucavka kralovska (aqua regia), ktera sestava z koncentrované HCI a HNO3
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v poméru 3:1. Ta rozpousti 1 vzacné kovy, které jsou jinak viici samostatnému pusobeni silnych

kyselin nete¢né. Aktivni sloZkou je vznikajici atomarni chlor:

3 HCI + HNO3 — NOCI + Cl2 + 2H20
2NOCl —-2NO+2Cle

Pti aplikaci lucavky kralovské na silikatové vzorky geologického pivodu vsak casto
nedochazi k uplnému rozkladu, rozpusténi matrice, ale v rozkladné doze zistane pevny zbytek
hlinitokfemicitanu. Alternativnim postupem pro odstranéni kiemiku mutze byt rozklad pomoci
HF bud’ v mikrovinném zatizeni nebo v otevieném systému — tzv. odkutovani s HF. Kiemik se
ze vzorku vylouéi ve formé t€kavého SiFs. K pomocnym rozkladnym ¢inidlam patii latky, které

napt. zvySuji oxidacni potencial kyselin jako H202, Brz, I2, ale také KNO3 nebo KCIO3 [56].

Vyuziti mineralizatorti a mikrovinnych rozkladnych zafizeni umoziuje dosdhnout vyssich
tlaki a teplot a tim cely proces zefektivnit. Dalsi vyhodou je automatizace a také vétsi
bezpecnost pii praci s nebezpeénymi chemickymi latkami. Rozdil mezi mineralizitorem
s konvenénim a mikrovinnym ohfevem spocivd v mechanismu zahiati vzorku. V prvnim
pripad¢ dochazi k ptenosu tepla klasickou tepelnou vymeénou mezi zdrojem tepla v zafizeni,
jako muze byt odporovy drat, a vzorkem. V ptipadé mikrovinného zatizeni dojde ke zvySeni
teploty v duasledku iontové vodivosti a rotacim dipéli. Aby latka byla schopna mikrovinné
zafeni absorbovat, musi mit dielektrické vlastnosti. Elektrické vodi¢e mikroviny odrazZeji
a izolanty naopak propoustéji. Dusledek je pak rozdilna distribuce tepla v rozkladné nadobé,
kdy pti konvencnim ohfevu je nejvyssi teplota v parach nad hladinou kapaliny, ale v ptipadé

mikrovinného ohfevu je maximalni teplota v samotné rozkladané smési [56].
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2.3 Prehled instrumentalnich metod prvkové analyzy

2.3.1 Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Mezi nejpouzivanéjsi metody prvkové analyzy v dneSni dobé patii atomova absorpéni
spektrometrie AAS, ktera se 1i$i dle zplisobu atomizace. Dvé nejbéznéjsi provedeni této metody
jsou atomizace plamenem F-AAS a clektrotermicka atomizace v grafitové picce GF-AAS
nebo také AAS-ETA.

Tyto jsou zaloZeny na meéfeni absorpce urcité vinové délky, charakteristické pro kazdy
prvek, atomizovanym vzorkem. Zafeni ze zdroje, kterym je katodové lampa obsahujici méteny
prvek, je nejprve upraveno monochromatorem. Monochomatické zafeni nasledné prochézi
prostorem atomizatoru obsahujicim vzorek atomizovany v plamenu ¢i grafitové picce do
plynného stavu a pokracuje optickou soustavou k detektoru, kde se méti a vyhodnocuje signal.
Tyto metody AAS jsou pouzitelné k analyze vSech kovi i n€kterych polokovovych prvka (kde
je vyuzito stanoveni pomoci hydridii) a omezuji se na analyzu vzorkl v kapalném skupenstvi,
pfi¢emz je mozné davkovat i napt. suspenze [57, 58]. Nejnovéjsi trend ve vyvoji AAS
predstavuji piistroje s kontinualni zdrojem s vysokym rozliSenim, HR-CS-AAS. Zdrojem
zafeni je namisto katodové lampy patentovana Xe lampa v celém spektralnim rozsahu, coz

umoznuje pouzit jakoukoliv absorpéni ¢aru, absorpéni pas [59].

Specialni ptipad je jednoprvkovy analyzator rtuti AAS—AMA, ktery je zalozen na rozkladu
vzorku za zvySené teploty v proudu kysliku s néaslednym zachycenim Hg na zlatém
amalgamatoru. Spalovani vzorku probiha v kysliku pfi 850-900 °C a je mozné pouZiti na

kapalné i pevné vzorky s nizkym detekénim limitem [57].

Metody AAS umoziuji stanoveni prvki ¢asto od desetin pg/l (dle prvku a pouzité techniky)
az po desetiny g/l. Pro vySsi obsahy se pouziva plamenova AAS, jejiz pfednosti je vysoka
rychlost méfeni a mensi vliv matrice nez v ptipad¢ elektrotermického atomizatoru. Urcitou
nevyhodou AAS je potom omezeni na jeden, piipadné n€kolik malo prvki pii jednom méfeni

[57].
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2.3.2 Rentgen—fluorescencni spektroskopie

Jinou skupinou metod prvkové analyzy je Rentgen—fluorescenéni spektroskopie XRF, ktera
vyuziva rentgenové zaieni. To ma, vzhledem ke své energii, schopnost excitovat elektrony
Z vnitinich orbitalti atomu. Elektrony z vysSich orbitalii toto prazdné misto zaplni a nasleduje
emise fotonu, ktera je rovna energetickému rozdilu zucastnénych orbitalt. Toto zafeni
nazyvame charakteristickym pro kazdy prvek, s nimz RTG zafeni interagovalo. Emitované
charakteristické zafeni je nasledné analyzovano ve spektrometru a ziskané spektrum poskytne

informaci o chemickém slozeni materialu [60-61].

Z ptistroji XRF mtzeme zminit mobilni XRF analyzétory, které bez pfipravy vzorkl
umoznuji orientaéni analyzu piimo na misté. Jejich nevyhodou jsou vysoké detekcéni limity
ptedevsim pro lehké prvky, jejichz charakteristické zafeni ma niz8i energii. Laboratorni XRF
spektrometry obvykle pracuji ve vakuu a umoziuji analyzovat homogenni praskové vzorky.
[62, 63]. Soucasny trend v XRF piedstavuje mikroanalyza (u-XRF) nebo naopak
makroskopické skenovani (MA-XRF) pouzitelné pro velké plochy [64—66].

2.3.3 Spektrometrie s indukéné vazanvm plazmatem

Dalsi vyznamnou metodou pro analyzu prvkového sloZeni je spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem ICP, kterou je dle detekéniho systému mozné rozdélit na optickou (atomovou)
emisni spektrometrii se zkratkou ICP-OES ¢i ICP-AES a na hmotnostni spektrometrii

s indukéné vazanym plazmatem ICP-MS.

Principem je excitace/ionizace vzorku v argonovém plazmatu, pfi¢emz Ar zde ma nekolik
funkci. Jednak vytvafi v prostoru pfistroje inertni atmosféru a dale funguje jako nosny plyn pro
vzorek a tak je zaroven také hlavnim mediem pro plazma. Dalsi funkce argonu spociva
v usmernéni plamene a chlazeni hotdku. Instrumentace pro ICP se sklad4 ze zdroje argonu
a v piipadé roztokové analyzy je tvofena peristaltickym cerpadlem, které nasava vzorek tryskou
zmlZovace (nebulizeru) do mlzné komory, odkud vétsi kapky odchazi do odpadu a jen drobné
kapénky pokracuji do plazmové hlavice a plazmového hofaku z kiemenného skla. Hotédk je
ovinuty civkou, ta generuje vysokofrekvencni magnetické pole, které mé dostateCnou energii
proud argonu ionizovat a po iniciaci jiskrou se zazehne plazma, v némz dochazi k ionizaci

(excitaci) vzorku [67].
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V pripadé¢ ICP-OES atomy meéfenych prvkl excitované na vyssi energiovou hladinu
nasledné piejdou do zékladniho stavu, tim je vyzareno diskrétni kvantum energie — tzv. emisni
cara, charakteristicka pro kazdy prvek, jejiz intenzita je métfena v detekénim systému a takto je
urcena koncentrace daného prvku. Emitované zafeni mize byt optikou pfistroje snimano v ose
hofaku nebo kolmo na osu (axialni a radialni pohled). Obecné plati, ze radidlni detekce je
vhodna pro prvky s vyssim obsahem, kdezto axidlni sniméni, které je konstrukéné narocnéjsi,
je vhodné pro stopovou analyzu. Zpracovani spektra ICP-OES spoc¢iva rozkladu na jednotlivé

spektralni linie, emisni ¢ary podle vinovych délek. K tomu slouzi kombinace detekcnich prvka

jako jsou hranoly nebo mfizky, napt. Echelle [66-67].

Pfi vyvoji instrumentace ICP-MS musela byt vyieSena otazka propojeni prostiedi
s atmosferickym tlakem do vakua. Toto rozhrani zajistuje expanzni komora. Hmotnostni
spektrometr je dale tvofen iontovou optikou, hmotnostnim analyzatorem a detektorem.
Jmenované komponenty spektrometru véetné expanzni komory jsou umistény ve vakuu, aby
byl umoznén pohyb iontl z plazmatu do analyzatoru a také, aby vzduch v analyzatoru nerusil
separaci iontl. lontova optika obsahujici prvek na pohlceni fotont a neutrdlnich ¢astic (napf.
fotonovy ter¢) mé za ukol urychlit paprsek iontl do hmotnostniho analyzatoru. Jako analyzatory
se v instrumentaci ICP-MS pouzivaji: kvadrupol, sektorové (ICP-SF-MS) nebo pruletové
analyzatory ,, time of flight (ICP-TOF-MS). Ty se li§i principem detekce i rozlisenim.
Detektorem je elektronovy ndsobi¢. Instrumentace ICP-MS je vyobrazena na obrazku 2

[66-68].
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Obrazek 2: schéma instrumentace ICP-MS [66].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité laboratorni vybaveni, chemikalie a pFistroje

3.1.1 Pouzité laboratorni pomucky

e 25 ml odmérné banky z PFA (perfluoralkoxyalkan)

e Lahvicky z polypropylenu k uchovani vzorka

e Zkumavky (VWR®: 15 ml, 50 ml ; metal free) pro vzorky a standardy k analyze
ICP—MS

e B¢ézné laboratorni vybaveni (kadinky, vazenky a jiné)

3.1.2 Pouzité chemikalie a standardy

e 36% HCI (¢istota ANALPURE, vyrobce: Analytika, spol. s r.0., Ceska republika)

e 67-69% HNO; (&istota ANALPURE, vyrobce: Analytika, spol. s r.0., Ceska republika)

e CRM Metranal 31 (lehk4 pis¢ita pada, vyrobce: Analytika, spol. s r.0., Ceska republika)

e CRM Metranal 33 (jilovito-hlinita ptda, vyrobce: Analytika, spol. s r.o0., Ceska
republika)

e CRM Astasol Cr (koncentrace 1000+2 mg/l, matrice: 2% HCI, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

e CRM Astasol Ni (koncentrace 10002 mg/l, matrice: 2% HNO3, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

e CRM Astasol Cu, (koncentrace 1000+2 mg/l, matrice: 2% HNQO3, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

e CRM Astasol Zn (koncentrace 1000+2 mg/l, matrice: 2% HNOs, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

e CRM Astasol As (koncentrace 1000+2 mg/1, matrice: 2% HNOs, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

e CRM Astasol Cd (koncentrace 1000+2 mg/l, matrice: 2% HNOs, vyrobce: Analytika,
spol. s r.0., Ceska republika)
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CRM Astasol Pb (koncentrace 1000+2 mg/1, matrice: 65% HNOs, vyrobce: Analytika,
spol. s r.0., Ceska republika)

CRM Astasol Mn (koncentrace 1000+2 mg/l, matrice: 2% HNO3, vyrobce: Analytika,
spol. s r.0., Ceska republika)

CRM Astasol Mo (koncentrace 1000+2 mg/1, matrice: 2% NH4OH, vyrobce: Analytika,
spol. s r.0., Ceska republika)

Smésny CRM Astasol REE (koncentrace 100+0,2 mg/l pro La, Ce, Pr, a Nd
20 mg/1 +£0,04 mg/l ; pro Sc, Y, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Sm, Th, Tm, Yb, matrice: 5%
HNOs, vyrobce: Analytika, spol. s r.0., Ceska republika)

CRM Astasol Rh (koncentrace 1000+5 mg/l, matrice: 5%HCI, vyrobce: Analytika,
spol. s r.o., Ceska republika)

Plyny pro ICP: Ar (&istota 99.996 %, vyrobce: SIAD, Ceska republika) a He (istota
99,999 %, vyrobce: SIAD, Ceska republika)

Ladici roztok pro ICP-MS, Tuning solution (10 pg/l Ce, Co, Li, T, Y v 2% HNOs3;
Agilent Technologies; Spojené staty americké)

Ladici roztok pro ICP-MS, 7500 Series PA Tuning 1 (Part# 5188-6524; 20 pg/l Zn,
Be, Cd, As; 10 pg/l Ni, Pb, Mg; 5 ng/l Tl, Na, Al, U, Cu, Th, Ba, Co, Sr, V, Cr, Mn,
6Li, Sc, In, Lu, Bi; 2,5 ug/l Y, Yb, v 5% HNO3, 100 ml; Agilent Technologies, Inc.,
Spojené staty americké)

Ladici roztok pro ICP-MS, 7500 Series PA Tunning 2 (Part# 5188—6524; 10 ug/l Mo,
Sb, Sn, Ge, Ru, Pd; 5 pg/l Ti, Ir; v 10% HCI, 1% HNOg, trace HF, 100 ml; Agilent
Technologies; Spojené staty Americké)

Deionizovana voda

3.1.3 Pouzité pristrojové vybaveni

Analyticky sitovaci stroj Retsch AS 400

Zatizeni na deionizovanou vodu Milli-Q®Direct (Merck, Spolkova republika
Némecko) pracujici na principu reverzni osmozy

Mikrovlnné zatizeni ETHOS EASY (Milestone Srl, Italie) ; zafizeni disponuje dvéma
magnetrony o vykonu 950 W, objem rozkladného prostoru: 70 I, platforma na 15
pouzder s patronami k rozkladu vzorkt, soucasti je dale vnitini teplotni ¢idlo, ovladaci

terminal a odtah
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e Hmotnostni spektrometr ICP-MS Agilent 7900 (vyr. Agilent, Spojené staty Americké)
s autosamplerem SPS4 (Agilent) pln€¢ kompatibilnim se spektrometrem, ktery ma tyto
dalsi dalezité soucasti:

o plyny AraHe

o peristaltické ¢erpadlo

o mlZnou komoru

o zmlzovac (nebulizer), zde pouzity: MicroMist U series 1/p (Agilent)

o plazmova hlavice sestavajici ze dvou kovovych ¢asti (skimmer cone, sample
cone), zde pouzita: kompatibilni pro ICP-MS Agilent 7900/8900 (material:
Ni), soucasti hlavice je 1 plazmovy hotak z kiemenného skla 2,5 mm (Agilent)

o civka generujici vysokofrekvenéni magnetické pole

o iontova optika zahrnujici Z celu

o hmotnostni analyzator: jednoduchy kvadrupol

o detektor: elektronovy nasobic

o vakuové zatizeni

o SW spektrometru: MassHunter

3.2 Vzorky

Vzorky silni¢niho prachu, analyzované v této praci, odebrali v 1ét¢ 2016 Ing. Vaclav Pecina
a Ing. David Juficka. Vzorkovani bylo zaméteno na hlavni silni¢ni (asfaltové) tahy v riznych
castech Ulanbataru s vysokou hustotou provozu. Vzdalenost dil¢ich odbérovych mist byla
Vv ramci jedné silnice pfiblizné 1 km. Vzorky prachu byly odebrany smeta€kem a lopatkou coby
smésny vzorek plochy pfiblizné 2 m? z okraji silnic, dochazi k akumulaci prachu. Mezi
jednotlivymi odbéry byly smetacek a lopatka dikladné ociStény, aby se zamezilo kontaminaci
mezi jednotlivymi vzorky. Odebrané vzorky o hmotnosti ptiblizné 200-300 g byly uloZeny

Vv polyethylenovych zipovatelnych saccich a nasledné zhomogenizovéany v laboratofi.

Jednotlivé lokality (cesty) odbéru jsou oznaceny nésledovné: cesta A, B, C, D, E, F, G, H
a CENTRUM. Takto bylo se vzorky pracovano a pod timto oznaCenim budou uvadény

nameétené resp. diskutované vysledky. Obrazek 3 na dalsi stran¢€ ukazuje mapu vzorkovani.

Cesta A obsahovala 16 vzorku, cesta B 9 vzorkd, cesta C 19 vzorku, cesta D 17 vzorku,

cesta E 13 vzorku, cesta F 9 vzorkd, cesta G 14 vzorkd, cesta H 11 vzork® a kone¢né
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CENTRUM 5 vzorki. Celkovy pocet vzorku silni¢niho prachu analyzovanych v této praci
tedy Cinil 113.
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Obrazek 3: mapa vzorkovani, jednotlive cesty jsou barevné rozliseny. Cesta A zndzornéna fialové, cesta
B Zluté, cesta C tmavé modre, cesta D cervené, cesta E hnédé, cesta F zelené, cesta G Sede, cesta H

svetle modre a CENTRUM fialove.

30



3.3 Priprava vzorku pro analyzu ICP-MS

3.3.1 Prosévani

Vzorky na obr. 4 byly dale upraveny nasledovné: pfiblizné 100 g zhomogenizovaného vzorku
bylo proseto na pneumatickém zatizeni Retsch sadou nerezovych sit (viz obrazek 4) tak, ze
byly ziskdny celkem 3 frakce od kazdého. Nejjemnéjsi frakce o velikosti ¢astic do 45 pum,
sttedni frakce 45-63 um, ktera byla analyzovana v této praci, a pak nejhrubsi frakce 63-125
pm. Mezi jednotlivymi prosévanimi byla sita dikladné ociSténa vodou za pouziti kartace,
nasledné oplachnuta destilovanou vodou a vysusena v susarné. Céstice vétsi nez 125 um byly
vyhozeny a byl zaznamenan podil zminénych tii frakci vzhledem k pfedvéazce. Z kazdého
odebraného vzorku tedy vnikly 3, dle velikosti Castic, které byly dale upraveny rozkladem. Na

obrazku 5 je prosévani zachyceno.
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Obrazek 4: odebrané vzorky (sacky) a jednotlive frakce ziskané prosetim (lahvicky).
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Obrazek 5: prosévani vzorku pomoci analytického sitovaciho stroje Retsch.

3.3.2 Rozklady

Pro rozklad v mikrovlnném zatizeni (obrazek 6) ETHOS EASY bylo navazeno 0,5 g vzorku
s presnosti na desetitisiciny gramu a do rozkladné dozy ptidano 12 ml lu€avky kralovské, tedy
9 ml koncentrované HCI (35 %) a 3 ml koncentrované HNO3 (65 %). Na mikrovinném zatizeni
byl zvolen rozkladny program, sestavajici ze tii fazi. V prvni fazi dochézi postupné po dobu
15-ti minut k ohfevu na pozadovanou teplotu (200 °C). Ve druhé (15-30 minut) je teplota
udrzovéna konstantné a pravé zde dochazi k rozkladu. Tteti faze (od 30 min) potom znamena
ochlazeni rozkladného prostoru mikrovinného zatizeni. V kazdé sad¢€ rozkladii byl vzdy 1 slepy
vzorek, potom 2 CRM (Metranal 31 a Metranal 33) a dale pak 12 vzorki ptidniho prachu. Takto
piipravené vzorky byly po vychladnuti dale kvantitativné ptfevedeny do 25 ml odmérnych ban¢k
z PFA a doplnény po rysku. Vzorky byly néasledné z odmérnych banék pftelity do lahvicek

z polypropylenu, v nichz byly skladovany. Pfi piipravé vzorkd byl kladen diiraz na
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dekontaminaci veskerého pouzitého vybaveni (patrony MW zafizeni, odmérné banky z PFA i

veskeré laboratorni sklo).

Obrdzek 6: mikrovinné zarizeni ETHOS EASY pro rozklad vzorkii.

3.4 Analyza pomoci ICP-MS

3.4.1 Priprava kalibra¢ni rady a redéni vzorka

Vzorky ptipravené postupem uvedenym v kapitole 4.3.2 byly pro samotné méteni zfedény 50x

do centrifugacnich zkumavek, kde byly zhomogenizovany protiepanim.

Pro samotné méfeni byla pfipravena sada 11 kalibranich roztokl: kalibra¢ni blank
o koncentraci kyselin odpovidajici fedéni vzorki, dale pak 5 kalibra¢nich roztoki pro vSechny
meéfené prvky vyjma molybdenu a potom dal$ich 5 kalibra¢nich roztokl pouze pro molybden.

Dtivodem tohoto postupu byl fakt, Ze CRM pro molybden je bazicky, kdezto vSechny ostatni
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mefené prvky maji CRM v kyselé matrici. Koncentrace prvkl jednotlivych bodl pouzité

kalibra¢ni fady uvadi tabulka €. 1 nize.

Tabulka 1: Slozeni kalibracnich roztokil pouzitych pro stanoveni koncentrace prvkii ve vzorcich.

Koncentrace prvki v pg/l

prvek 1 blank 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Cr 0 5 10 15 30 40 ~ ~ ~ ~ ~
Ni 0 5 10 15 20 25 ~ ~ ~ ~ ~
Cu 0 5 10 15 30 40 ~ ~ ~ ~ ~
Zn 0 10 20 50 80 100 ~ ~ ~ ~ ~
As 0 2 4 6 8 10 ~ ~ ~ ~ ~
Cd 0 1 2 3 4 5 ~ | ~ = - .
Pb 0 5 10 15 20 25 ~ ~ ~ ~ ~
Mn 0 50 | 100 | 200 | 300 | 400 ~ ~ ~ ~ ~
Pt 0 2 5 10 15 20 ~ ~ ~ ~ ~
Ce 0 25 50 100 | 125 | 200 ~ ~ ~ ~ ~
Dy 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Er 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Eu 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Gd 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Ho 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
La 0 25 50 100 | 125 | 200 ~ ~ ~ ~ ~
Lu 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Nd 0 25 50 100 125 200 ~ ~ ~ ~ ~
Pr 0 25 50 100 125 200 ~ ~ ~ ~ ~
Sc 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Sm 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Tb 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Tm 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Y 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Yb 0 5 10 20 25 40 ~ ~ ~ ~ ~
Mo 0 ~ ~ ~ ~ ~ 5 | 10 | 15 | 30 | 40
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3.4.2 Nastaveni ICP—MS spektrometru a analvza vzorku

Pted samotnou analyzou vzork, pfipravenych dle popisu v predeslém textu, bylo nutné nejprve
naladit spektrometr a poté optimalizovat parametry analytické metody. V prvnim kroku se
optimalizuje citlivost pfistroje a poloha plazmové hlavice, k ¢emuz byly pouzity ladici roztoky,
zde konkrétné roztok Li, Tl a Y o koncentraci 1 pg/l, ztedény 10x ze zasobniho. Tyto poskytly
signaly s odpovidajici stabilitou, jez shrnuje nasledujici tabulka 2 na dalsi strané. S pomoci toho

roztoku bylo nastaveno i napé€ti na jednotlivych cockach iontové optiky a kvadrupdlu.

Tabulka 2: Vysledek nastaveni spektrometru ICP—MS, odezva na izotopech o riznych hmotdach.

Signal RSD Pozadi
Nom. hmotnost
[count] [96]
Li* 5327 2.467 6.100
8y 41887 1.702 1.300
25T+ 25524 1.970 5.050

Daéle byla, za pouziti stejného ladiciho roztoku, sledovéana tvorba Ce'"*/Ce* (pomér hmot
70/140 byl 1,062 %) a také piitomnost aduktu *°Ce!®O* (pomér hmot 156/140 byl 1,013 %).
Dalsi dilezité parametry optimalizace pfistroje: ptikon do plazmatu 1550 W, priitok Ar ve
zmlzovaci: 1,07 1/min, pratok Ar pro plazma: 15,0 1/min, prutok Ar jako pomocného plynu:

0,90 I/min.

Dal8im krokem bylo ladéni vlastni metody pro analyzu vzorkd. K nastaveni PA faktoru
(pulse/analog factor) slouzily roztoky PA Tuning 1 a PA Tuning 2 uvedené v ¢asti takto:
0,5 ml PA Tuning 1 a 0,5 ml PA Tuning 2 zifedény deionizovanou miliQ vodou na objem 40
ml. K analyze vzorkd byl pouzit plazma méd HMI (ionty jsou pred prichodem do plazmatu
ziedovany Ar, jeho pritok: 0,15 1/min), pritok Ar ve zmlzovaci: 0,82 I/min, pfikon do

plazmatu: 1600 W, pritok He v kolizni cele: 5 ml/min, vzorkovaci hloubka: 10 mm.

V této metodé byly méfeny nasledujici izotopy: *°Sc*, 52Cr*, %Cr*, %Mn*, ®Ni*, Cu*,
662n+ 75AS+ 89Y+ 95M0+ 103Rh+ 111Cd+ 113Cd+ 139La+ 140Ce+ 141Pr+ 143Nd+ 146Nd+ 147Sm+
1498m+ 151Eu+ 153Eu+ 155Gd+ 157Gd+ 159Tb+ 161Dy+ 163Dy+ 165HO+ 166Er+ 167Er+ 169Tm+
12yp*, 178yp*, 5Lyt 194pt, 195pt*t 206pp* 207pp* g 208pp* Integracni Gasy pro jednotlivé

izotopy ¢&inily 100 ms, s vyjimkou *2Cr*, ©Ni*, 83Cu*, 103Rn*, 206pp* 207pp* 3 208pp* Kkde byly
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integraéni ¢asy 300 ms. Izotop 1®Rh* (koncentrace 200 pg/l) byl pouzit jako vnitini standard
pro korekci instrumentalniho driftu. Vybér vnitiniho standardu byl proveden s ohledem na jeho
absenci v métenych roztocich, kterd byla potvrzena pii orientacnich méfenich pied analyzou

samotnou. Signal 1®*Rh* se nachazel pod LOD pro tento izotop.

Po optimalizaci pfistroje i metody bylo pfikro€eno k analyze vzorkl. Bylo sestaveno potadi
vzorki nasledovné: analyticky blank, kalibracni fada uvedena v ¢asti 4.4.1, CRM (Metranal 31
a Metranal 33) a vlastni vzorky silni¢niho prachu. Kazdy jmenovany vzorek méfen v poctu tii
opakovani a po celou dobu méfeni byl pouzit vnitini standard 1®Rh, ktery byl v samostatné 50
ml zkumavce s vlastni hadi€¢kou. Vnitini standard byl zmlZovan po celou dobu méfeni.
V prubéhu méfeni byl ptistroj promyvan 1% HNOs3, 3% HNOs3 pak byla pribézné pouzivana
pro odstranéni zbytkové kontaminace, prubézné byly také ovéfovany odezvy kalibracnich
roztokli z diivodu ovétovani platnosti zvolené kalibracni fady. ICP hmotnostni spektrometr

Agilent 7900 pti méfeni je uveden na obrazku 7.

Obrazek 7: hmotnostni spektrometr ICP—MS Agilent 7900 v laboratori FCh VUT.
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3.5 Statistické zpracovani vysledki

Na zakladé postupu uvedené¢ho v publikaci [69] bylo vypracovano statistické vyhodnoceni
v programu R Project. Jako vstupy slouzily GPS soufadnice jednotlivych vzorkt, obsahy
analyzovanych prvka ve vzorcich a v pozadi. Vystupem pak byly grafy predstavujici mapu
vzorkované oblasti, kde jsou na osach x a y GPS soufadnice vzorkl. Byly porovnany obsahy
analyzovanych prvka s hodnotou geologického pozadi, a u téch vzorki, kde byl obsah daného
prvku vyssi nez o +2SD (smérodatna odchylka) geochemického blanku (primér C16-C19),
byly tyto body vyznaceny do grafi ervené. Na zéklad¢ popsaného vyhodnoceni povazujeme
takové body (vzorky) za dostatecné zvysSené oproti pozadi a mizeme hovofit o kontaminaci.

Tento postup byl zvolen na zaklad¢ dostupnych dat pro pozadi.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Frakcionace

Publikace zaméfené na studium kontaminace silnicniho prachu, kde jsou analyzovéany rtizné
velikostni frakce, udavaji rozdilné obsahy prvkt vzhledem k jednotlivym frakcim. V praci [70],
kde jsou shrnuty obsahy prvkt dle velikostnich frakci z riznych ¢asti svéta, jsou patrné vyssi
obsahy studovanych prvki vzhledem k jemnéjsi frakci. Na zéklad¢ téchto zjisténi byla v ramci
této prace provedena frakcionace prosévanim s cilem ziskat velikostni frakce: <45 um,
45-63 um a 63—125 pm. Primérné podily jednotlivych velikostnich frakei v %, viici celkové
sitované hmotnosti (100 g), jsou uvedeny na obrazku 8. Z vysledkd je patrné, ze frakce
analyzovand v této Casti (45—63 um) ¢inila nejmensi podil. Zastoupeni jednotlivych frakci ze
vSech vzorkl je pak uvedeno v ptiloze €. 1. Z této je mozné vycist, ze podil frakce 45—-63 pm,
stejné 1 dalSich dvou, tedy <45 um a 63—125 pum, se mezi jednotlivymi vzorky znac¢né lisil, coz
dokladaji i hodnoty SD na obrazku 8. Nejvétsi ¢ast frakcionovaného silni¢niho prachu tvotil
podil nad 125 um. Frakce 45—-63 um byla analyzovana z toho diivodu, ze predstavuje stfedni

velikost ¢astic vzorku.
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Obrazek 8: vysledky jimani velikostnich frakci.
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4.2 Vyhodnoceni kalibrace CRM

Prvnim krokem pfi hodnoceni vysledkt analyzy vzorki silni¢niho prachu bylo vyhodnoceni
kalibracnich zavislosti. Z méfeni odezev kalibracnich roztoki CRM pro izotopy popsané
Vv experimentalni ¢asti byly za pomoci softwaru piistroje MassHunter sestaveny kalibra¢ni
zéavislosti a na zéklad¢ nich byla provedena kvantifikace obsahii. Z métenych izotopti byly pro
vyhodnoceni vybrany nasledujici: °2Cr, *Mn, ®°Ni, 8Cu, %2zn, "As, #Y, *Mo, 1Cd, *°La,
10Ce 141py M6Ng WS ISy, 157G, 159Th, 163Dy, 65Ho, 166ET, 169Tm, 172yh, 175| y, 208pp,
V tabulkach 3 a 4 jsou uvedeny vysledky externi kalibrace pomoci CRM pro jednotlivé prvky.
Pro popis kalibracni zavislosti slouzi faktor korelace jednotlivych kalibracnich bodi R, limit
detekce LOD a limit kvantifikace LOQ. Jednotlivé body kalibracni zavislosti byly zvoleny na
zéklad¢ predpokladaného obsahu prvka ve vzorcich, jez byly zjiStovany za pomoci
orienta¢nich méfeni. LOD byly pro stanoveni dostacujici a nastavena metodika umoznila diky

LOQ kvantifikovat vS§echny uvedené prvky.

Tabulka 3: shrnuti parametrii kalibrace pro prvky povazované za kontaminanty.

Prvek R LOD [mg/kg] LOQ [ma/kg]
Cr 1.0000 0.17 0.57
Mn 0.9999 0.19 0.63
Ni 0.9999 0.096 0.32
Cu 0.9999 0.14 0.47
Zn 0.9949 2.4 7.99
As 0.9984 0.068 0.23
Mo 1.0000 0.035 0.12
Cd 0.9997 0.011 0.037
Pb 0.9999 0.037 0.123
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Tabulka 4: shrnuti parametrii kalibrace pro prvky vzdacnych zemin,

Izotop R LOD [mg/kg] LOQ [mg/kg]
Sc 0.9996 0.069 0.23
Y 0.9999 0.012 0.04
La 0.9998 0.0079 0.026
Ce 0.9998 0.022 0.073
Pr 0.9999 0.0057 0.019
Nd 1.0000 0.023 0.077
Sm 1.0000 0.015 0.05
Eu 0.9998 0.0072 0.024
Gd 1.0000 0.013 0.043
Th 0.9999 0.002 0.0067
Dy 0.9998 0.00026 0.00087
Ho 0.9999 0.0026 0.0087
Er 0.9998 0.014 0.047
Tm 0.9999 0.012 0.04
Yb 0.9999 0.01 0.033
Lu 1.0000 0.024 0.08

4.3 Obsahy prvkii ve vzorcich a jejich interpretace

Analyzou pomoci ICP-MS byly nejprve ziskany koncentrace studovanych prvki. Tyto byly
nasledné prepocCteny na obsahy danych prvkii ve vzorcich. Obsahy prvki se zakladnim

statistickym zpracovanim dle jednotlivych cest, jsou uvedeny v pfiloze €. 2.

Me¢tené prvky byly, pro potieby interpretace vysledki, rozdéleny do dvou skupin. Prvni
skupina je tvofena prvky, které mohou byt povazovany za kontaminanty, tedy: Pb, As, Cr, Mo,
Ni, Cu, Zn, Cd a dale Mn. Tyto nazyvame kontaminanty proto, Ze se dostavaji do Zivotniho
prostiedi diky lidské ¢innosti, a navic jsou toxické. Mn je pouzivan pii hodnoceni kontaminace

jinych prvkl pomoci indexli znecisténi.

Druhé skupina analyzovanych prvkl zahrnuje prvky vzacnych zemin, souhrnné ozna¢ované
zkratkou REE (rare earth elements). Patii sem: Sc, Y, La a dalSich 14 lanthanoidi. Jak je
uvedeno v kapitole 2.1.3, jsou REE v zemské kiife zastoupené do zna¢né miry rovnomérné
a vyskytuji se spolecné. V Mongolsku se nachazeji jejich loziska a lokality, kde jsou REE
tézeny [71].
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4.3.1 Vyhodnoceni cest pro kontaminanty

Pro zhodnoceni mozné kontaminace byly z prvka prvni skupiny (kontaminanty) vybrany: Cr,
Cu, Zn, Pb a As. Zminované prvky byly zvoleny proto, ze mohou byt ukazately znecisténi
v Ulanbataru s piihlédnutim zejména k silni¢ni dopraveé. Budou posuzovany mozné trendy,
které¢ bud’ potvrzuji nebo naopak vyvraceji antropogenni kontaminaci. Komentovany budou

pramérné obsahy zminénych prvkl v ramci jednotlivych cest.

O kontaminaci lze hovofit v piipadé, kdy obsahy prvkl jsou vyssi nez geochemické pozadi
nebo nez hodnoty dané legislativou. Geochemické pozadi znamena takové obsahy prvkl
vV konkrétni matrici (hornina, piida, pudni prach) bez antropogenni slozky. Pro urceni
geochemického pozadi mohou byt pouzity rizné zptisoby. Obecnym pfistupem je srovnani
S primérnym obsahem daného prvku v zemské ke, ktery mize byt vyjadien hodnotami UCC
(upper continental crust), jak bylo pouzito k uréeni geochemického pozadi v publikaci [72].
Toto je vSak velmi malo vypovidajici, protoze zde neni uvazovana konkrétni lokalita ani
hloubka v zemské kuife, jez geologické slozeni ovliviiuje. Pro urcitou lokalitu mohou existovat
hodnoty MPC (maximum permissible concetration) udavajici nejvyssi pfipustné obsahy
jednotlivych prvku. Tento pfistup byl pouzit v publikacich [73, 74], kde jsou hodnoty MPC pro
Mongolsko uzity ke stanoveni kontaminace silni¢niho prachu. Hodnoty MPC jsou ptevzaty

z normy MNS 5850:2008 [75].

Pokud méame sadu vzorkd, u které je cilem stanovit kontaminaci dané lokality, je mozZné si
za geologické pozadi vzit hodnoty obsahti tam, kde uvazujeme nejvyssi vzdalenost od centra
znecisténi. Takto bylo postupovano 1 v této praci, za hodnotu geologického pozadi je brana
prumérna hodnota obsahti ze vzorkit C16-C19. Tyto jsou v ramci vSech vzorkd nejvice
vzdalené od centra Ulanbataru (cca 20 km), jak je vyznafeno na obrazku 3. Cesta C navic
smefuje na sever od hlavniho mésta Mongolska k zalesnéné lokalité blizko chranéného tizemi,
vyuzit i v publikaci [73], kde bylo geochemické pozadi stanoveno ze tii lokalit v okoli
Ulanbataru. Hodnoty obsahli uvazované za geochemické pozadi v této praci a v publikaci [73]

a dale dle [75] jsou porovnany v tabulce 5.
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Tabulka 5. hodnoty geochemického pozadi a MPC v mg/kg.

prvek Cr Cu Zn As Pb
pozadi C16-C19 28,1 14,2 67,8 59 13,2
pozadi dle ¢lanku [73] 16,2 11,7 46,7 8,6 147
hodnota MPC dle [75] 60 60 100 2 50

Nasledujici grafy znazoriuji primérné obsahy daného prvku (mg/kg) v ramci cest, je zde
vyznacena smérodatnd odchylka (SD) pro kazdou sadu vzorkll. Znazornéné hodnoty pozadi
C16-C19 i hodnoty MPC slouzi ke zjisténi kontaminace. O té lze uvazovat jako o statisticky
podlozené, kdyZ je od priméru sady vzorkid odectena hodnota SD a tato je vysSi nez pozadi.
Jednotlivé body sice mohou byt kontaminované, ale pokud neni splnéna tato podminka, nelze

hovotit o kontaminaci sady vzorka jako celku.

Cr

Obsahy Cr [mg/kg]
w
o

OA OB oC OD OE OF DG OH ¢CENTRUM

Obrdzek 9: priimérné obsahy chromu v jednotlivych cestdach véetné hodnot SD, hodnota
geologického pozadi vyznacena plnou ¢arou, hodnota MPC carkované.

Z obrazku 9 je patrné, Ze primérné hodnoty obsahli Cr jsou blizké hodnotdm geologického
pozadi (28 mg/kg). Vyssi nez pozadi C16—C19 jsou hodnoty u sady A (30 mg/kg), E (37 mg/kg)
a CENTRUM (34 mg/kg). To mize souviset s faktem, ze se oblasti E a CENTRUM nachazeji
blizko sebe. Pouze v téchto trech lokalitach lze usuzovat na urcité antropogenni obohaceni,
které v§ak vzhledem k hodnotam SD neni jisté. ZvySeny obsah chromu je spojovan napft. s jeho
vyuzitim do barviv, v kozedélném primyslu ¢i vyrobé stavebnich hmot. Na zakladé toho mize

byt uvazovana kontaminace jmenovanymi zdroji s piihlédnutim k faktu, ze v lokalitach
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CENTRUM a E je vyssi hustota zalidnéni a tedy i antropogenni ¢innosti. Nachazi se zde
zastavba tvorena vyskovymi budovami, které piispivaji ke kumulaci znecisténi. Pfi porovnani
s hodnotami MPC dle [75] (60 mg/kg), které piestavuji maximalni pfipustny obsah prvku dle

mongolské normy, naopak nelze o kontaminaci hovofit.

60

obsah Cu[mg/kg]

@A @B @C @D QPE GF GG @GH @CENTRUM

Obrazek 10: priimérné obsahy médi v jednotlivych cestdach véetne hodnot SD, hodnota
geologického pozadi vyznacena plnou ¢arou, hodnota MPC carkované.

Pfi pohledu na obsahy Cu (obr. 10) je vidét, Ze praméry ve vSech cestach jsou vyssi nez
pozadi C16-C19 (14 mg/kg). Nejvyssi obsah v sad¢ vzorkit CENTRUM (40 mg/kg) a druhy
nejvyssi (33 mg/kg) zaujima cesta E, ktera mapuje oblast dale od centra. Vzhledem k hodnotam
SD je mozné hovofit o kontaminaci na cestach A, B, E, G, Ha CENTRUM. Z SD jsou patrné
nejvyssi rozptyly v ramci cest C a D, které zahrnuji nejvice vzorki, nejdelsi usek silni¢ni

komunikace. Kontaminace mtze souviset s velmi Sirokym pouzitim médi napft. v elektronice ¢i

desticek, jak je uvedeno v ¢lanku [72]. Porovnanim s MPC nelze o kontaminaci hovofit.
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Obrdzek 11: priimérné obsahy zinku v jednotlivych cestdach véetné hodnot SD, hodnota
geologického pozadi vyznacena plnou ¢arou, hodnota MPC carkované.

Podobné vysledky jako v ptipadé Cu, poskytuji také obsahy Zn (obr.11). Zde jsou primérné
hodnoty u vsech cest vyssi nez pozadi C16—-C19 i MPC. Nejvyssi opét u sady CENTRUM
(193+66 mg/kg), nasleduje E (149+31mg/kg). Lze poukazat na rozdil mezi obsahy v centru
Ulénbataru a v mistech dale od centra. Pfi porovnani s pozadim C16-C19 lze hovorit
o kontaminaci vSech cest kromé C zptisobenou rozsahlym vyuzitim tohoto kovu. Jako ptiklad
1ze uvést povrchovou upravu plechl nebo i jinych materialt, dale barvy a v neposledni fadé
silni¢ni dopravu (otér pneumatik obsahujici ZnO, ZnS) [76]. Dle srovnani s MPC jsou
kontaminovany E a CENTRUM. Lze zminit vysoky rozptyl hodnot u cesty C. Pokud vezmeme
V potaz ptispévek ze silni¢ni dopravy, ukazuje obrazek 11 na riznou hustotu dopravy mezi

jednotlivymi cestami a zvlasté v ramci cesty C.
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Obrazek 12: priimérné obsahy olova v jednotlivych cestach véetné hodnot SD, hodnota
geologického pozadi vyznacena plnou ¢arou, hodnota MPC carkované.

Je zajimavé, Ze hodnota uvazovana za geologické pozadi C16—C19 u Pb (13 mg/kg) presné
souhlasi s primérnou hodnotou v zemské kute dle [3]. Z obrazku 12 je vidét, ze praméry ve
vSech cestach byly vyssi nez pozadi C16-C19. Lze konstatovat kontaminaci u cest B, E, G
a CENTRUM, u A, C, D a F to neni zfejmé. Vysoké hodnoty SD mohou ukazovat na lokalni
zdroje znecisténi. Podobné vysoky rozptyl je uveden i v publikaci [73]. V [72] se piSe, ze
vozidla na olovnaty benzin byla v Mongolsku pouzivana aZ do poloviny desatych let 21. stoleti.
Vzhledem k datu vzorkovani pro tuto praci (Iéto 2016) je mozné usuzovat na tento zdroj. Jina
publikace [73] uvadi, Ze hnéd¢é uhli spalované v Ulanbataru ma vysoky obsah Pb, které miize
byt rovnéz zodpoveédné za obohaceni olovem. Hodnoty MPC naopak predpoklad o kontaminaci
vyvraci.

Porovnanim primérnych obsahi Pb ze vSech vzorcich z této prace (25 mg/kg) s [72],
vzorkovano 2015 (45 mg/kg) nebo s publikaci [73] (46 mg/kg), vzorkovano 2008, muzeme
konstatovat niz8i obsahy. Velké rozdily jsou zejména pii srovnani obsahii olova v centru,
konkrétné: 29 mg/kg v této praci a 85 mg/kg dle [73]. Ta mohou naznacovat vyvoj v silniéni

dopravé, kdy byl snizovan podil vozidel jezdicich na olovnaty benzin.
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Obrazek 13: priimérné obsahy arsenu v jednotlivych cestach vcetné hodnot SD, hodnota
geologického pozadi vyznacena plnou ¢arou, hodnota MPC carkované.

Z obrazku 13 vyplyva pii srovnani s MPC kontaminace vSech cest, porovnanim s C16-C19
pak Ize hovofit o kontaminaci u A, B, E, F, G a H. Oproti pfedeS§lym prvkim je zde nejnizsi
obsah v sadé¢ CENTRUM. Hodnoty SD maji maly rozptyl vysledkt, ktery ukazuje na
rovnomérné zastoupeni As. Vyjimku tvofi cesta D, kde je rozptyl dan zvySenou koncentraci
v jednom vzorku. Zde Ize uvazovat bud’ na odlehly vysledek ¢i lokalni kontaminaci. Nejvyssi
obsah ma cesta H, ktera mapuje obytnou lokalitu nazyvanou ,,ger district” (ger je tradi¢ni
mongolské obydli) severozapadné od centra. Zde je topeno uhlim, a proto Ize usuzovat na tento
zdroj [72].

Pro posouzeni zavéra o kontaminaci na zédklad¢ primérnych hodnot bylo u¢inéno srovnani
s vysledky publikakci [72—74] v lokalité Ulanbatar:

Tabulka 6. srovndni obsahii vybranych prvkii v oblast Uldnbatar.

Obsah prvku [mg/kg] v¢etné SD (pokud je znama)
Prvek [mg/kg] Cr Cu Zn Pb As
Tato prace 30+3 28+5 | 120£27 | 2543 | 7,7+0,7
[72] 30+13 21£10 | 116446 | 45£32 | 9.,4+4
[73] 3343 22+1 | 120£10 | 466 | 11+0,3
[74] 17 — 106 43 28

Z tabulky je patrné, ze mezi hodnotami nejsou fadové rozdily. Nejnizsi rozptyl hodnot je
u Zn a Cu. V ptedchozim textu byl u¢inén komentar k naméfenym hodnotdm v ramci prameri

jednotlivych cest za G¢elem posouzeni kontaminace a bylo provedeno srovnani s publikacemi,
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V nichz byla studovana stejna lokalita. Dale budou porovnany vysledky podobnych védeckych
praci z riznych ¢asti svéta. Pti studiu silni¢niho prachu byvaji asto srovnavany obsahy prvki
dle velikosti Castic a az na urCité vyjimky plati, Ze mensi velikostni frakce poskytuji vyssi
obsahy. Tabulka 7 niZze ukazuje takové srovnani z obytnych oblasti rliznych ¢asti svéta, shrnuté
dle [70]. U lokality je uveden rok vzorkovani. Ve vétSiné jsou uvedeny frakce blizko 50 um,

ptfi¢emz presné frakce jako v piipad¢ této prace (45—63 um) jsou tézko k nalezeni.

Tabulka 7: srovndni obsahu prvkii v silnicnim prachu z riiznych oblasti svéta, obsahy prvkii

uvedeny v mg/kg.
Velikost

Lokalita, rok éastic Cu Zn Pb As
Tato prace, Ulanbatar, 2016 45-63 um 29 129 25 1.7
Argentina, 2010 [77] 50-75 pm 281 635 235 4.6
Spanélsko, 2010 <63 pm 124 630 350 —
Malajsie, 2013 <63 um 84 394 88 -
Skotsko, 2000 [78] <63 pm 500 1070 1265 -
Cina, 2001 63-80 um 88 286 141 12
Korea, 2006 <75 pm 345 1271 223 -
Kahira, Egypt 2012 <125 pm - 435 163 16
Polsko, 2016 20-56 pm 353 2267 743 -

cvwr

Vysledky jsou ovlivnény geologii konkrétni lokality. Prace [77] studuje lokalitu Buenos Aires
a obohaceni médi je zde vysvétleno opotiebenim brzd, u zinku je to otér gumy z pneumatik.
V ptipadé olova je uvedeno, Ze se snizujicim se podilem olovnatého benzinu se hlavnim
zdrojem z dopravy stava opotiebeni brzdovych kotoucl. Nizké hodnoty pro arsen jsou
spojovany s faktem, Ze v okoli Buenos Aires (250 km) neni vétsi zdroj ze spalovani uhli. Jeho

antropogenni obohaceni je spojovano s pritomnosti As ve slitinach.

Publikace [78] zkouma silni¢ni prach ve skotském mésté Aberdeen piimo z vozovky. Timto
se daji vysvétlit vysoké koncentrace uvedenych prvki (v ramci tabulky 7 nejvyssi). Jako zdroj
je uvedena doprava podobné jako v ptipadé [77]. Oba clanky potvrzuji vyssi obsahy

v jemn¢jSich frakcich.
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Jako nejvyznamnéjsi zdroje znecisténi v hlavnim mésté Mongolska je povazovano spalovani
fosilnich paliv (uhli), primysl a doprava [72—74, 79]. VSechny zminéné zdroje mohou vést ke
kontaminaci diskutovanymi prvky. Mira zne€iSténi ze spalovani uhli souvisi s faktem, Ze
prumérna teplota v Ulanbataru je pfiblizné¢ 6 mésicti v roce hluboko pod nulou [80] a topna
sezona trva kromé 1éta cely rok. Pokud bychom chtéli ptesnéji urcit zdroj kontaminace, bylo by
tieba ud¢lat 1 jiné analyzy, které mohou ukazat na konkrétni ze zminénych zdroja. Prvky: Cu,
Zn a Pb jsou spojovany se silni¢ni dopravou, se spalovanim uhli pak rovnéz Pb a dale As. Na
puvod ze spalovani uhli maze ukazovat napt. zvySeny obsah PAH (polycyklické aromatické
uhlovodiky), z dalSich prvki napi. rtut. Na znecisténi silnicni dopravou opét PAH (otéry
pneumatik, asfalt) a ropné latky. Zde by se daly provést analyzy na zminované latky: pro PAH
chromatografickymi metodami a pro ropné latky C10—C40 pomoci plynové chromatografie
s plamenovou ionizacni detekci GC/FID. Takové stanoveni mohou piivod z dopravy a spalovani
uhli potvrdit. Obdobné analyzy organickych kontaminanti byly provedeny spolu

s anorganickou napft. v publikaci [81].

4.3.2 Hodnoceni prostorové distribuce pro kontaminanty

V diskuzi v ptedchozi ¢asti byly srovnany jednotlivé cesty mezi sebou a hodnoty SD ukézaly
na rozptyl hodnot, avSak z tohoto zpracovani nelze urcit, zda je u jednotlivych cest mozné
pozorovat né¢jaky trend. K tomu, aby bylo mozné spojit napt. hustotu dopravy v Ulanbataru [82]
S obsahy prvk, bylo pouZito zhodnoceni prostorové distribuce vSech vzorki, jak je popsano
v experimentalni ¢asti. Cervené body tedy mohou znamenat pravdépodobnou antropogenni
kontaminaci, kde budou dale diskutovany mozné zdroje v navaznosti na predeslou diskusi

a rovnéz trendy v ramci cest. Obrazek 14 na dalsi strané zobrazuje mapu vzorkované oblasti.
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Obrazek 14: znazorneni vzorkované lokality, na ose x vynesena zemépisna Sirka, na ose y zemépisnd
délka. Jednotlive funkcni zony schematicky vyznaceny.
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Obrazek 15: distribuce Cr ve studované lokalite, vzorky s vy$Sim obsahem jsou oznaceny Cervené.

Z obrazku 15 je patrné, Ze vzorky v blizkosti centra maji zvySeny obsah Cr, ktery miiZe byt
dany antropogennim vlivem. Je zde shoda s obrazkem 9, kterd potvrzuje predpoklad
vyskovych budov v centru Ulanbataru. Primyslové zdroje chromu jako jsou kozedélny primysl
a primysl stavebnich hmot se nachazeji v industrialni zon¢ jihozapadné od centra [83]. Zde

vsak dle uzité metodiky neni kontaminace zaznamenana.
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Obrazek 16. distribuce Cu ve studované lokalite, vzorky s vyssim obsahem jsou oznaceny cervené.

Obsahy médi na obrazku 16 jsou, proti zprimérovanym vzorktim pozadi, zvySené ve vétSing
odbérovych mist a je zde patrny sestupny trend u cesty C. Na zaklad¢ uzité metodiky vSak neni

mozné poukédzat na rozdil mezi centrem a periferii u dalSich cest pravé diky zvySenym

hodnotam.
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Obrdazek 17: distribuce Zn ve studované lokalité, vzorky s vyssim obsahem jsou oznaceny Cervené.

Prostorova distribuce obsahti Zn na obrazku 17 vykazuje urcity sestupny trend od centra
dale, ktery miizeme pozorovat na nejdelSich cestach A a C. U cesty C je potvrzen vysoky rozptyl

hodnot, jak je patrné z obrazku 11. Tim je potvrzen vyssi obsah zinku v mistech s vyssi hustotou

50



dopravy, jak uvadi [82, 84]. Konkrétni zdroj mlze byt otér pneumatik, ale také napf.
pozinkované plechy (sloupy pouli¢niho osvétleni) [77].
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Obrazek 18: distribuce Pb ve studované lokalite, vzorky s vyssim obsahem jsou oznaceny Cervene.

Pti pohledu na obrazek 18 lze pozorovat sestupny trend u cesty C. U ostatnich cest nelze dle
metodiky +2s najit zddny jasny trend. Druha nejdelsi cesta A, kterd vede zdpadné od centra
Ulanbataru, ma vSechny hodnoty zvySené a mizeme ji povazovat za liniovy zdroj zneciSténi
pro olovo. Mira znecisténi miize souviset s tim, Ze se jizné od cesty A nachazi uhelna elektrarna
obrazek 14). Obrazky 15—17 jsou do zna¢né miry podobné a to pfedevs§im v sestupném obsahu

cesty C. To miZe ukazovat na spole¢ny plivod Cu, Zn a Pb ze silni¢ni dopravy, jak uvadi napft.
[84-85].
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Obrazek 19: distribuce As ve studované lokalité, vzorky s vyssim obsahem oznaceny cervené.

Pokud zhodnotime prostorovou distribuci arsenu, tak tato ¢aste¢né odporuje trendu, ktery
muzeme pozorovat u predchozich prvkt (Cr, Zn, Cu, Pb), tedy Ze jejich obsah klesa od centra
k periferii. Tento sestupny trend 1ze pozorovat opét pouze u cesty C. Antropogenni kontaminace
timto prvkem byva Casto spojovana se spalovanim uhli, coz potvrzuji i zavéry publikaci
[73-74]. Podél cest A, B a H se nachazeji obydli ger, ktera jsou béhem dlouhé topné sezony
vytapéna uhlim. Dale je nutné vzit v potaz i emise As z tepelnych elektraren spalujicich uhli.

Ty se nachazeji zapadné od stiedu Ulanbataru (mozny vliv na zvySené hodnoty A, F, H).

4.3.3 Vyhodnoceni obsahu REE

V priloze €. 3 jsou shrnuty obsahy pro prvky vzacnych zemin skandium, yttrium a lanthanoidy.
Tyto prvky byly do méfeni zahrnuty 1 proto, Ze se v Mongolsku nachazeji jejich loziska a tézi
se zde. Dal§im dlivodem je ovéfit rovnomérné zastoupeni v zemské kiife a moZnost pouZzit
hodnoty Sc ¢i La k hodnoceni kontaminace. Pfi pohledu na rozptyly hodnot u REE
a kontaminantli, miizeme pozorovat, ze REE maji vétSinou méné¢ odlehlé vysledky nez
kontaminanty, coz potvrzuji hodnoty SD. Pokud porovndme hodnoty geologického pozadi
z tabulky C16-C19 s praméry jednotlivych cest, nemizeme konstatovat zadnou vyraznou
akumulaci. Pro ovéfeni ptipadného obohaceni obsahli REE byly obsahy ziskané v této praci

porovnany s hodnotami dle [3].
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Tabulka 8: srovndni obsahii REE s hodnotami z [3].

Obsahy REE [mg/kg]
Prvek Tato prace Hodnoty dle [3]
Sc 6,9 25
Y 19 31
La 27 35
Ce 59 66
Pr 6,8 9,1
Nd 26 40
Sm 4.8 7
Eu 0,96 2,1
Gd 3,9 6,1
Th 0,58 1,2
Dy 2,6 4,5
Ho 0,67 1,4
Er 1,9 3,5
m 0,29 0,5
Yb 1,7 3,1
Lu 0,27 0,8

Z tabulky 8 je ziejmé, Ze vSechny obsahy REE analyzované v této praci jsou niz$i nez jejich
prumérné obsahy v zemské kuie dle [3]. Obsah nékterych prvkd se udavanému praméru
v zemské klte blizil (La, Ce), zatimco u jinych (Sc, Lu) se nachdzel vyrazné pod touto
hodnotou. Dle tohoto srovnani nebylo shledano obohaceni vzorkiit REE. Jinou moznosti je
porovnat obsahu REE se standardy PAAS (Post Archean Australian Shale) [86]. Tyto jsou
vyjadieny jako zprimérovand hodnota obsahu REE vzorkl australskych sedimenti a jsou
povazovany za ,,REE pattern “ slouzici jako ur¢ity standard pro posouzeni obsahu REE. Takto
je zastoupeni REE shrnuto na obrazku 20, kdy jsou vysledky pro jednotlivé cesty prolozeny do
jednoho grafu.
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Obrazek 20: REE pattern pro 14 lanthanoidu, kazda cara predstavuje 1 cestu.

Z obrazku 20 je patrné, ze vSechny hodnoty poméru: obsah dané¢ho prvku/hodnota PAAS
jsounizsinez 1. Z obrazku Ize dale vidét, Ze jednotlivé kiivky do zna¢né miry kopiruji sviyj tvar
a mirn¢ zvySené jsou stiedné t¢zké zeminy ptestavujici Sm, Eu a Gd, zejména u cest C a F.
Komentovany graf dale potvrzuje fakt spole¢ného a rovnomérného vyskytu diskutovanych

prvkda.

4.3.4 Vyhodnoceni prostorové distribuce pro REE
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Obrazek 21: distribuce La ve studované lokalité, vzorky s vy$sim obsahem jsou oznaceny Cervené.
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Obrazek 22: distribuce Sm ve studované lokalité, vzorky s vyssim obsahem jsou oznaceny cervené.
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Obrazek 23: distribuce Lu ve studované lokalité, vzorky s vy$sim obsahem jsou oznaceny Cervené.

Pii pohledu na obrazky 21-23 a jejich srovnéni je moZzné konstatovat pouze nizky pocet
zvySenych hodnot o +2SD proti pozadi C16—C19, a to konkrétné: 8 pro La, 6 pro Sm a pouze
3 pro Lu. Dale zde nelze najit jakykoliv patrny trend, ktery by mohl ukazovat na zvySené obsahy
REE jako v pfipadé kontaminantt. Centrum Ulanbataru nevykazuje jako celek zvySené hodnoty
proti periferiim a vzorkovaci mista se zvySenym obsahem REE jsou izolovand. N¢které body
sice maji zvySeny obsah zmiflovanych REE spole¢ny, nicméné se bude jednat nejspiSe o odlehlé
vysledky vzhledem k celé sadé 113 vzorkt. Na zaklad¢ trojiho porovnani (geochemické pozadi

pro tuto praci, primérny obsah v zemské klife a hodnoty PAAS) nelze v pfipadé REE mluvit
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o obohaceni jejich obsahu ve vzorcich. Je vSak nutné v této diskusi zminit, Ze pouzitym
rozkladem lucavkou kralovskou nebylo dosazeno uplného rozkladu matrice. V patronach
mikrovinného zafizeni vzdy zbyl nerozlozeny silikatovy zbytek, ktery mohl mimo jiné

obsahovat 1 ur¢ité mnozstvi REE.
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5 ZAVER

Ptedlozena diplomova prace se zabyva studiem kontaminace silni¢niho prachu v hlavnim mésté
Mongolska, Ulanbataru, pomoci metod prvkové analyzy, konktrétn¢ ICP hmotnostni
spektrometrie.

Z prvkl oznacovanych jako kontaminanty (As, Pb, Cr, Mo, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd) byly pro
hodnoceni kontaminace vybrany: Cr, Cu, Zn, As a Pb. U nich byl hodnocen obsah ve
studovaném silni¢nim prachu jednak v rdmci sad vzorkl ptedstavujicich jednotlivé cesty
a potom i ve vSech vzorcich vii¢i hodnotam geochemického pozadi. Zde byly u vSech téchto
prvka patrné zvySené hodnoty v centru Ulanbataru, coz ukazuje na antropogenni ¢innost.
U chromu nebyl identifikovan jasny zdroj kontaminace, zatimco u zinku a mé&di byly zvySené
hodnoty pfisouzeny silni¢ni dopravé. V ptipad€ olova jsou moznymi zdroji zvySeného obsahu
jak doprava, tak i spalovani uhli, jemuz je pfipisovana rovnéz kontaminace arzenem. Pro
analyzy polutantl typickych pro tyto zdroje, kterymi jsou napt. PAH a rtut’ pro uhli, ropné latky
a PAH pro dopravu.

Pro zhodnoceni obsahu REE bylo zvoleno srovnani ziskanych hodnot jednak s primérnymi
hodnotami obsahti v zemské kiie dle [3] a dale grafu ,,REE patern®. Ani v jednom piipadé
nebyly tyto standardizované hodnoty pfekroceny a nebylo tedy shleddno obohaceni. Podobné
jako v ptipad¢ kontaminantii byly z analyzovanych REE vybrany tfi prvky: La, Sm a Lu a bylo
provedeno vyhodnoceni obsahil téchto prvkl v ramcei vSech vzorki. Vzhledem k nizkému poctu
vzorki se zvySenym obsahem vybranych REE a jejich rozloZeni nevykazujici Zadny jasny trend

nebylo moZné konstatovat antropogenni vliv.

Studium kontaminace silni¢niho prachu patfi v dne$ni dobé mezi exponované oblasti zajmu
na poli geochemie a tomuto tématu je vénovana fada publikaci v€etné Mongolska zahrnujici
1 hlavni mésto Uldnbatar. Pfinos této prace miize byt spatiovan jednak ve velkém mnozstvi
vzorkll proti ostatnim publikacim (celkem 113), dale potom v systemati¢nosti vzorkovani.
Rovnéz zahrnuti REE a srovnani s hodnotami PAAS v ,,REE pattern neni pfti studiu silni¢niho

prachu bézné.
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SEZNAM ZKRATEK

Zkratka Vyznam

POP Perzistentni organické polutanty

t-RNA Transferova ribonukleova kyselina

REE, REM Prvky/kovy vzacnych zemin

DNA Deoxyribonukleova kyselina

CNS Centralni nervova soustava

DQO Cil kvality dat

AAS Atomova absorpcni spektrometrie

F-AAS Atomova absorpcni spektrometrie s atomizaci plamenem

GF-AAS, Atomova absorpéni spektrometrie s atomizaci v grafitové picce/

AAS-ETA s elektrotermickou atomizaci

AAS-AMA Atomova absorpcni spektrometrie, analyzator rtuti

HR-CS-AAS Atomova absorp¢ni spektrometrie s kontinualnim zdrojem

XRF Rentgen—fluorescenc¢ni spektroskopie

ICP Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-OES, Spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, opticka (atomova) emisni

ICP-AES spektrometrie

ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-SF-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné¢ vazanym plazmatem, sektorovy
analyzator

ICP-TOF-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, analyzator
doby letu

SD Smérodatna odchylka

PFA Perfluoralkoxyalkan

CRM Certifikovany referencni material

LOD Limit detekce

LOQ Limit kvantifikace

UCC Vrchni vrstva zemské kiiry

MPC Nejvyssi pripustny obsah

PAH Polycyklické aromatické uhlovodiky

GC/FID Plynova chromatografie s plamenovou ioniza¢ni detekci GC/FID

PAAS Post Archean Australian Shale
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Ptiloha 1: vysledky frakcionace

vzorek podil <45 pm [%] podil 45-63 nm [%] podil 63—125 pm [%)]
A2 8,10 8,30 20,00
A3 8,82 7,73 14,55
Ad 10,94 9,17 21,67
A5 12,24 13,34 19,86
Ab 9,46 8,52 18,40
A7 2,23 3,19 21,16
A8 9,77 6,63 15,80
A9 12,62 9,30 19,80
Al0 7,80 8,98 20,76
All 18,19 20,79 12,76
Al3 13,21 8,01 19,32
Al4 9,70 6,73 18,02
Al5 5,58 5,09 15,43
Al6 8,14 7,27 19,28
Al8 6,56 4,48 9,49
Al9 7,24 4,64 10,21
Bl 8,47 7,28 17,65
B2 7,32 7,92 15,82
B3 10,01 6,82 12,94
B4 13,70 9,43 16,03
B5 8,94 5,70 13,04
B6 6,24 6,05 14,47
B7 2,96 3,87 14,99
B8 2,57 2,34 8,37
B9 4,91 5,10 12,09
C1 11,22 7,59 17,14
C2 5,88 4,93 16,23
C3 6,26 6,43 17,09
C4 7,55 6,35 15,97
C5 7,88 7,76 9,12
C6 15,85 12,49 29,04
C7 17,19 6,69 9,96
C8 8,65 5,91 13,74
C9 9,16 5,37 11,33
C10 16,10 10,64 15,51
Ci11 8,11 6,80 18,49
C12 9,09 9,84 8,96
C13 11,62 7,24 11,84
Cl4 13,07 7,25 11,67
C15 10,18 7,47 16,93
C16 11,45 9,42 16,28
C17 10,71 6,68 11,07
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Priloha 1: vysledky frakcionace — pokracovani

vzorek podil <45 pm [%] podil 45-63 nm [%] podil 63—125 pm [%)]
C18 16,73 8,95 8,77
C19 7,37 6,33 10,09
D1 3,41 2,68 6,09
D2 6,38 4,90 10,28
D3 12,85 10,86 14,61
D4 11,38 8,85 15,77
D5 4,79 7,67 22,90
D6 7,24 6,81 12,15
D7 17,07 12,08 19,84
D8 17,87 11,76 14,21
D9 3,68 3,75 13,04
D10 18,90 20,29 26,29
D11 3,94 4,91 15,47
D12 5,25 4,45 10,92
D13 6,31 6,05 13,46
D15 7,13 5,64 11,13
D16 8,71 8,71 15,47
D17 3,90 3,78 12,68
D19 7,89 4,18 9,78
E2 9,66 5,78 14,05
E3 11,94 9,92 17,39
E5 8,68 11,09 20,94
E6 17,48 10,14 16,29
E7 6,72 4,35 11,48
ES8 26,79 18,14 22,59
E10 11,95 6,46 14,41
E12 10,92 9,68 17,69
E13 9,93 7,51 15,76
E14 20,72 10,23 16,25
E15 11,20 8,15 21,19
E16 12,09 9,92 21,49
E17 16,08 17,10 22,13
F2 3,45 1,93 6,12
F3 11,21 4,79 8,77
F4 9,94 7,80 13,52
F5 4,68 4,37 14,23
F6 6,38 2,05 9,90
F7 4,67 2,87 6,42
F8 11,67 5,53 15,04
F9 6,37 5,46 14,45
F10 6,33 5,34 14,37
Gl 4,61 4,93 9,56
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Priloha 1: vysledky frakcionace — pokracovani

vzorek podil <45 pm [%] podil 45-63 nm [%] podil 63—125 pm [%)]
G3 5,29 4,46 8,59
G4 15,29 14,91 18,52
G7 10,54 14,13 21,90
G8 6,98 7,82 12,62
G9 5,95 7,40 13,52
G10 6,59 11,05 15,54
Gl1 2,81 2,70 8,01
G12 5,63 3,24 9,70
G13 7,35 6,49 11,64
Gl14 3,29 2,54 7,34
G15 4,62 4,58 8,80
G16 7,22 5,84 12,64
H1 7,19 9,33 22,28
H?2 8,69 9,83 21,97
H3 3,54 4,42 11,85
H4 7,32 6,10 9,01
H5 5,61 4,82 11,17
H6 38,76 10,34 12,76
H7 5,81 5,82 16,22
H8 9,40 7,12 15,38
H9 2,09 3,97 5,92
H10 5,77 7,09 14,41
H1l 6,97 9,32 22,99
CENTRUM 0 4,96 5,79 16,46
CENTRUM 1 39,15 23,27 16,36
CENTRUM 2 6,56 8,22 11,58
CENTRUM 3 12,97 4,83 17,82
CENTRUM 4 8,34 7,56 19,96
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Ptiloha 2: obsahy kontaminantii v jednotlivych cestiach [mg/kg]

Cr Mn Ni Cu Zn As Mo Cd Pb
0 A 30 602 13 31 112 7,5 1,3 0,1 27
median 30 610 13 29 98 7,3 1,2 0,1 24
min 17 508 9, 17 72 5,7 0,9 0,06 13
max 46 726 17 49 161 9,6 1,9 0,19 62
SD 7 59 2 10 31 1,2 0,3 0,04 14
0B 27 579 13 29 116 7,5 1,2 0,19 26
median 26 590 12 27 105 7,6 1,1 0,12 24
min 23 506 11 18 77 5,8 0,9 0,09 13
max 36 700 19 49 209 8,5 1,4 0,75 45
SD 4 62 3 9 41 0,8 0,2 0,23 10
0C 28 666 13 24 109 7,3 0,98 | 0,12 22
median 26 672 13 19 82 6,9 0,92 | 0,073 19
min 20 544 10 11 55 5,7 0,51 | 0,049 11
max 54 846 21 74 362 10 2,2 0,68 47
SD 9 78 3 17 91 15 042 | 0,17 11
oD 28 574 12 27 130 7,8 1,2 0,13 23
median 28 566 11 24 120 7,2 1,1 0,09 21
min 22 448 9 20 72 6 0,8 0,07 10
max 40 868 20 70 297 19 1,7 0,33 50
SD 5 107 3 14 60 3,6 0,3 0,08 11
OFE 37 587 13 33 149 7 1,5 0,13 24
median 37 584 12 33 142 6,6 15 0,12 24
min 24 494 10 21 111 6 1,1 0,08 14
max 52 699 16 46 202 9,1 1,9 0,25 42
SD 9 60 2 8 31 1 0,3 0,05 8
OF 29 713 13 22 136 8,2 1,3 0,10 18
median 27 704 13 22 120 8,0 1,2 0,10 19
min 17 494 8, 9 65 6,2 0,7 0,06 10
max 43 971 19 43 262 10 2,1 0,16 24
SD 8 155 3 10 63 1,3 0,5 0,03 4
0G 28 637 12 26 113 7,6 1,3 0,13 27
median 26 642 12 25 106 7,6 1,2 0,11 25
min 13 535 8 15 67 5,8 0,7 0,05 14
max 48 761 17 47 169 9,7 2 0,39 49
SD 9 67 3 10 30 0,9 0,4 0,08 10
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Priloha 2: obsahy kontaminantii v jednotlivych cestach [mg/kg] — pokracovani

Cr Mn Ni Cu Zn As Mo Cd Pb
OH 26 946 16 32 102 9,3 19 | 0,13 29
median 25 787 14 28 95 8,9 15 | 0,12 26
min 20 594 11 22 67 6,8 1 0,08 16
max 34 | 2409 | 29 48 130 15 4.4 0,2 62
SD 5 572 6 9 21 2,6 1 0,04 15
@ CENTRUM 34 584 14 40 193 6,7 16 | 0,23 29
median 39 623 14 37 198 6,7 1,4 0,2 29
min 22 451 9,1 19 95 5,3 0,8 | 0,09 18
max 40 636 21 63 291 8 28 | 051 41
SD 8 72 4 16 66 0,9 0,7 | 0,15 8
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Piiloha 3: obsahy REE v jednotlivych cestach [mg/kg]

Sc Y La | Ce | Pr |Nd [ Sm | Eu | Gd | Tbh | Dy | HO | Er | Tm | Yb | Lu
QA 57 | 17 | 24 | 52 | 6,2 | 23 | 44 |081| 35 |052| 31 |059| 1,7 |024| 16 |0,23
median 59 | 17 | 24 | 52 | 6,2 | 23 | 44 |083| 35 |052| 32 |061]| 1,7 |0,24| 15 |0,23
min 46 | 15 | 19 | 42 | 51| 19 | 34 |068| 28 |[043| 2,7 |049] 15 |021| 1,3 [0,19
max 66 | 19 | 27 | 59 | 71 | 27 | 52 |093| 4 |059| 36 |065| 19 |0,28]| 1,7 | 0,27
SD 07 1 2 5 06| 2 |05]008]04]005/03]005]02]0,02] 0,1 0,02
0B 6,1 | 18 | 25 | 54 | 64 | 24 | 45 |082| 36 |[054| 32 |060| 1,7 |025| 1,6 | 0,24
median 59 | 18 | 24 | 52 | 61 | 24 | 45 ]082| 35 (053] 31 |060| 1,8 |025| 16 |0,24
min 48 | 16 | 21 | 46 | 54 | 20 | 41 |064| 3,1 |048| 28 |053| 14 [020| 1,3 |0,19
max 96 | 22 | 33 | 68 | 80 | 30 | 58 |106| 47 |0,71] 41 |0,74] 21 |0,31| 2,0 | 0,28
SD 15| 2 4 7 /08| 3 |05(012| 05 |007]| 04 |0,07] 0,2 |0,03]| 0,2 |0,03
0C 68 | 19 | 27 | 59 | 68| 26 | 48 | 093906 |34|07|19]03] 17 025
median 68 | 19 | 27 | 61 | 7, | 26 | 4909 (39|06 |35]|06|19 03|17 |03
min 53 | 15 | 21 | 46 [ 53|20 |37 |07]29|05 |27 |05 |15|02]12 |02
max 91|22 |32 |70 | 79|29 |56 |11 |44|07| 4 |08]23|03|21]|03
SD 1 2 3 7 /08 3 /]05/01/04]01]04]01]02] 0 |02]0,03
O D 55| 16 | 22 | 48 |57 | 21 | 4108 [32|05[29|06]|16]|02]| 150,22
median 53|16 | 22 | 50 [ 58 | 22 | 4108 |32|05[29|05]|16|02]| 14|02
min 45 | 13 | 17 | 37 | 45| 17 | 31|06 | 25|04 |23 |05 |12 |02 |13 ] 0.2
max 7 21 | 25 | 56 | 67| 25 |48 /08|39 |06 3607 ]19]03]19]03
SD 1 2 2 6 |06 2 |05|01|04]01]04]01]02]| 0 |02]0,03
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Piiloha 3: obsahy REE v jednotlivych cestach [mg/kg] — pokracovani

Sc Y |La| Ce | Pr [ Nd | Sm| Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
OE 57 | 17 | 23 | 51 | 59| 22 | 41 |0,77| 33 |/049| 3,1 |057| 16 |0,23| 15 |0,22
median 57 | 17 | 23 | 51 | 59 | 22 | 41 (0,77 | 34 [0,48| 30 |056| 16 |0,24| 15 | 0,22
min 53 | 15 | 20 | 43 | 5, 19 | 34 |065| 2,7 |043| 25 |047| 14 |0,20| 1,3 | 0,18
max 64 | 18 | 29 | 61 | 7,1 | 26 | 47 |[091| 38 [057| 48 |065| 18 | 0,27 | 1,7 | 0,26
SD 04| 1 5 1122 0 |01|04|01]062|01 /014 0 |013| 0 |0,05
OF 69 | 19 | 26 | 59 | 66 | 25 | 45 |086| 3,7 |054| 3,2 |062]| 1,7 |0,26| 16 | 0,24
median 68 | 18 | 26 | 58 | 66 | 25 | 44 |085| 36 (053] 3,1 |063| 1,7 | 0,27 | 1,6 | 0,25
min 5 15 | 21 | 46 | 54| 20 | 38 |069| 30 |045| 27 |052]| 15 |0,23| 1,3 |0,19
max 85| 22 | 33 | 75 | 79| 29 | 53 |107| 44 (064 3,7 |0,73] 20 |0,30| 2,0 | 0,28
SD 11| 2, 4 10 | 09| 3 | 05]012] 05 |0,06| 0,4 |0,07] 0,2 |0,02| 0,2 | 0,03
QG 65| 19 | 26 | 58 | 68 | 25 | 47 |0,89]385|058| 34 |067] 19 |0,29| 1,7 | 0,27
median 66 | 19 | 26 | 58 | 66 | 25 | 47 [090|3,77|056| 3,3 |066| 1,9 |0,28| 1,7 | 0,27
min 57 | 16 | 21 | 48 | 56 | 20 | 3,7 |0,77|3,14|0,49| 29 |054| 15 |0,23| 14 | 0,20
max 79 |22 |30 |67 | 77|29 |55|11[461(068| 39 |075| 22 |035]| 21 |0,34
SD 07| 2 |24, 5 |06| 2 |05(007(039(006| 0,3 |0,06| 02 |0,03]| 0,2 |0,04
O H 69 | 18 | 26 | 57 | 65| 25 | 47 |09 | 3,8 |056| 33 |061]| 16 [0,25| 15 |0,24
median 6,7 | 17 | 26 | 57 | 64 | 24 | 46 |088| 38 [055]| 3,2 |059| 16 |025] 15 |0,24
min 55| 16 | 23 | 51 | 59 | 22 | 41 |0,76| 33 |049| 28 |054| 15 |0,22| 1,2 |0,19
max 88 | 20 | 30 | 64 | 73| 28 | 60 | 1,2 | 46 [065| 39 |0,70| 18 |0,30| 1,6 | 0,28
SD 11 ] 1 3 5 /06| 2 |06 |015| 04 |005]| 03 |005| 0,1 ]0,02]| 0,2 |0,03
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Piiloha 3: obsahy REE v jednotlivych cestach [mg/kg] — pokracovani

Sc | Y |La|Ce|Pr | Nd|Sm|Eu | Gd|Th | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
@ CENTRUM | 57 | 17 | 23 | 51 | 58] 20 | 41 |0,79| 33 |0,50| 3,0 |0,56|1,59|0,24|1,52 0,24
median 57| 18 | 25 | 55 | 6,2 | 24 | 42 [084| 36 |054| 3,1 |{061|1,73|0,25|1,62]0,23
min 51| 13 | 19 | 41 | 47| 2 |32 |068| 26 (039 23 ]044|130/|0,18|1,21]|0,18
max 64 | 18 | 25 | 56 | 64 | 28 | 45 |0,88| 3,7 |055| 35 |0,63|1,77|0,28|1,69|0,28
SD 04| 2 3 6 /07| 3 |051(008|04|007]| 04 |0,07]|0,19|0,03|0,18 | 0,04

78



	Obsah
	1   ÚVOD
	2   TEORETICKÁ ČÁST
	2.1 Analyzované prvky
	2.1.1 Olovo
	2.1.2 Arsen

	2.1.3 Skandium, Yttrium, Lanthan a Lanthanoidy
	2.1.4 Chrom, Molybden
	2.1.5 Mangan
	2.1.6 Nikl
	2.1.7 Měď
	2.1.8 Zinek, Kadmium

	2.2   Získání a příprava vzorků pro prvkovou/roztokovou analýzu
	2.2.1 Vzorkování
	2.2.2 Příprava vzorků

	2.3 Přehled instrumentálních metod prvkové analýzy
	2.3.1 Atomová absorpční spektrometrie
	2.3.2 Rentgen–fluorescenční spektroskopie
	2.3.3 Spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem


	3   EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
	3.1   Použité laboratorní vybavení, chemikálie a přístroje
	3.1.1 Použité laboratorní pomůcky
	3.1.2 Použité chemikálie a standardy
	3.1.3 Použité přístrojové vybavení

	3.2   Vzorky
	3.3   Příprava vzorků pro analýzu ICP–MS
	3.3.1 Prosévání
	3.3.2 Rozklady

	3.4   Analýza pomocí ICP–MS
	3.4.1 Příprava kalibrační řady a ředění vzorků
	3.4.2 Nastavení ICP–MS spektrometru a analýza vzorků

	3.5   Statistické zpracování výsledků

	4   VÝSLEDKY A DISKUSE
	4.1   Frakcionace
	4.2   Vyhodnocení kalibrace CRM
	4.3   Obsahy prvků ve vzorcích a jejich interpretace
	4.3.1 Vyhodnocení cest pro kontaminanty
	4.3.2 Hodnocení prostorové distribuce pro kontaminanty
	4.3.3 Vyhodnocení obsahů REE
	4.3.4 Vyhodnocení prostorové distribuce pro REE


	5   ZÁVĚR
	6   POUŽITÉ ZDROJE
	6   SEZNAM ZKRATEK
	7   SEZNAM OBRÁZKŮ
	8   SEZNAM TABULEK
	9   SEZNAM PŘÍLOH
	Příloha 1: výsledky frakcionace
	Příloha 2: obsahy kontaminantů v jednotlivých cestách [mg/kg]
	Příloha 3: obsahy REE v jednotlivých cestách [mg/kg]


