VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE

Fakulta chemicko-inZenyrska

Ustav analytické chemie

STANOVENI STOPOVYCH PRVKU
VE VZORCICH CESKEHO MEDU

Vypracovala: Kristina Matéjkova

Vedouci prace: prof. Ing. Oto Mestek, CSc.



Anotace

Med je vSeobecné povazovan za vyzivoveé hodnotnou potravinu. Cilem této prace bylo stanovit
obsah vybranych kovovych prvki, esencialnich i toxickych, ve vzorcich ceského medu metodou
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a posoudit hodnoty naméfenych
koncentraci s ohledem na mozny vliv na lidské zdravi. Dal$im cilem bylo posouzeni vztahu mezi
naméfenymi obsahy prvki a lokalitou pivodu medu, a to pomoci analyzy hlavnich komponent.

Z provedenych rozbort vyplyva, ze obsah jednotlivych prvkl ve zkoumanych vzorcich by nemél
byt zdravi ohrozujici. Dale bylo zjisténo, ze geograficky ptivod medu se do jisté miry odrazi v jeho
sloZeni, vliv vSak neni natolik jednoznacny, aby bylo mozné na zaklad¢ stanoveni sledovanych
prvkl zpétn€ jednoznacné urcit pivod medu.
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1. Uvod

vy

Med je lidstvu znam odedévna. Zpoc¢atku byl vybiran z hnizd divoce zijicich vcel, jak o tom svédci
napiiklad pfiblizng 15 tisic let staré malby v Pavouéi jeskyni ve Spanélsku zobrazujici vybirani
mednych plasti veelstvu Zijicimu ve skalni dutiné. Pozdé&ji Eloveék piesel od sbéru k chovu.
Nejstarsi uly vytvorené ¢lovékem byly nalezeny na Blizkém vychodg. ' ? Na nasem tizemi pak

pravdépodobné nejstarsi zaznamy o chovu véel pochazeji z 9. stoleti. ®

Jiz v davnych dobach byl med velice cenén, a to nejen pro svou sladkou chut, byly mu taktéz
prisuzovany 1é&ivé, ndkdy az zazraéné tginky. " ? | v dnesni dobé je med velmi oblibeny nejen jako
sladidlo. Neobsahuje totiz zdaleka jen sacharidy, ale i fadu dalich biologicky aktivnich latek
pochazejicich znektaru rostlin (kvétovy med) a ze msic (medovicovy med) a dale fadu
metabolickych produktt vcel.

Piiblizné ze 75% se med skladd z monosacharidd, 10 — 15% tvoti disacharidy. Dale obsahuje
proteiny, jejichz mnozstvi zavisi na druhu véel, ale obecné se pohybuje se v desetinach az
jednotkach procent. Vyznamnou ¢asti bilkovin v medu jsou véeli enzymy ze tfidy hydrolas, Stépici
sacharidové fetézce, a dale enzymy s baktericidnim wc¢inkem. Obsazeny jsou i volné
aminokyseliny. Je piitomna i fada organickych kyselin majicich pivod jednak v nektaru, a jednak
vzniklych pii enzymatickych reakcich béhem zpracovani nektaru na med. Procentualné pomérné
malou, avsak biologicky vyznamnou slozku medu tvoii mineraly a stopové prvky. Jejich obsah je
dan jednak druhem medonosnych rostlin a jednak prostfedim, ve kterém rostlina vyrostla. Jednu
z klicovych roli zde hraje slozeni pudy. *

Pro své blahodarné slozeni je med pouzivan jako prostiedek pro posilnéni imunity ¢i k podpoie
organismu pii nachlazeni nebo jiném oslabeni. Mtize vsak obsahovat i slozky nezadouci, a to jak
latky organické (rezidua pesticidi, apod.), tak i napiiklad t&zké kovy. *°

Na sledovani vyskytu vybranych stopovych prvkil, véetné nékterych tézkych kovi, byla zamétena
tato prace. Cilem bylo jednak vyhodnotit obsah stopovych prvki v ¢eském medu s ohledem na
mozna zdravotni rizika a jednak se pokusit najit souvislosti mezi slozenim a geografickym
puvodem medu.

Pro vyzkum bylo pouzito celkem 44 vzorki medu z riiznych lokalit v Ceské republice a z nékolika
mist na Slovensku. Byl sledovan obsah 11 prvkt — hliniku, kadmia, kobaltu, médi, manganu, niklu,
zinku, olova, thallia, chromu a Zeleza. Z nich Fe, Mn, Zn, Cu, Cr a Co jsou dle praci ® ' ve
stopovém mnozstvi biogenni, naproti tomu Pb, Cd a Tl jsou povazovany za siln¢ toxické. Pfi
posuzovani toxicity je vSak nutné brat v vahu i formu, ve které se dany prvek vyskytuje (dulezita
je napiiklad rozpustnost slouceniny) a davku. I stopové biogenni prvky tak mohou byt ve vysSich
davkach ¢i nevhodnych forméach nebezpecné.



2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pristrojové vybaveni
Mgéfeni byla provedena na hmotnostnim spektrometru s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
ELAN DRC-e (Perkin Elmer, Concord, Kanada).

K navazovani vzorku byly pouzity analytické vahy Metler AE200 (Mettler Toledo, Griefensee,
Svycarsko).

Rozklady vzorku byly provedeny v mikrovinném rozkladném zafizeni Speedvawed (Berghof
Products + Instruments GmbH, Eningen, Némecko).

2.2. Softwarové vybaveni
Hmotnostni spektrometr byl ovladan pies komunikaéni rozhrani softwaru ELAN ICP-MS
Instrument Control Version 3.4 (Perkin Elmer, Kanada).

Ke zpracovani dat byly pouzity programy MS Office 2010 (Microsoft, USA).

Analyza hlavnich komponent byla provedena pomoci programu The Unscrambler verze 10.2
(Camo, Norsko).

2.3. Pouzité chemikalie
Demineralizovana voda Milli-Q (Millipore, Bedford, USA)

Kyselina dusi¢na 65% Suprapur® (Merck, Darmstadt, Némecko)

Standardni roztoky Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn, Pb, Tl, Cr, Fe, Bi, Rh; kazdy o koncentraci
1,000 = 0,002 g/l (pti 20 °C) ve 2% (v/v) HNOj; (Analytika spol. s.r.o., Praha, Ceska republika)

Argon technicky 4.6 (Siad spol. s.r.o., Braiany, Ceské republika)

Methan 5.5 (Siad spol. s.r.o., Brafiany, Ceské republika)

2.4. Priprava roztoki
Sledované prvky byly ve vzorcich stanovovany metodou kalibracni zavislosti. K potlaceni vlivu
matrice bylo vyuzito vnitinich standardd (IS) - pro stanoveni olova a thallia byl jako IS pouzit
bismut, pro stanoveni ostatnich prvkii rhodium.

Zakladni roztoky byly pfipraveny takto:

Roztok IS

Do 100 ml polyethylenové lahvi¢ky naplnéné vodou byly pfidany 2 ml HNOs a napipetovano po
0,25 ml standardnich roztokd Rh a Bi.

Koncentrace Rh a Bi v tomto roztoku byla ptiblizné 2,5 mg/I.



Zdkladni roztok A

Do sklenéné odmérné baiiky o objemu 100 ml zpola naplnéné vodou byly pfidany 2 ml HNO;
a napipetovany roztoky kovi:

0,5 ml standardnich roztoki Cd, Co, Cr a Pb

0,1 ml standardniho roztoku TI

Baiika byla poté dopInéna vodou po rysku a roztok byl pteveden do 100 ml polyethylenové
lahvicky, kde byl piechovavan.

Koncentrace kovii v tomto roztoku byly 5 mg/l Cd, Co, Cr a Pb; 1 mg/lI TL.

Zdkladni roztok B

Do sklenéné odmérné baiiky o objemu 100 ml zpola naplnéné vodou byly ptidany 2 ml HNO;
a napipetovany roztoky kovu:

0,5 ml standardnich roztokd Cu, Fe, Mn a Ni

1 ml standardnich roztok Al a Zn

Barnka byla poté doplnéna vodou po rysku a roztok byl pteveden do 100 ml polyethylenové
lahvicky, kde byl piechovavan.

Koncentrace kovt v tomto roztoku byly 5 mg/l Cu, Fe, Mn a Ni; 10 mg/l Al a Zn.

Pracovni roztok A
Jde o mezistupenn mezi zadkladnim roztokem A a kalibracnimi roztoky. Byl piipravovan Cerstvy
ptred kazdou pfipravou kalibracnich roztoku.

Do sklenéné odmérné baiky o objemu 50 ml zpola naplnéné vodou byl piidan 1 ml HNO;
a napipetovano 2,5 ml zdkladniho roztoku A. Baiika byla poté doplnéna vodou po rysku.
Koncentrace kovii v tomto roztoku byly 250 ng/ml Cd, Co, Cr a Pb; 50 ng/ml TI.

Kalibraéni roztoky

Do plastovych odmérnych ban€k o objemu 50 ml zpola naplnénych vodou byl pfidan 1 ml HNOj3

a 1 ml roztoku IS. Dale byly napipetovany objemy Pracovniho roztoku A a Zakladniho roztoku B
dle tabulky 1, baiiky byly poté doplnény vodou po rysku.

Kalibra¢ni roztoky byly ptripravovany cerstvé pred kazdou sérii méfeni. V zavislosti na
koncentracich stanovovanych prvki ve vzorcich nebyly vzdy pfipravovany roztoky KAL3 a KALA4.

Tabulka 1: Kalibra¢ni roztoky

Oznaceni Pipetovany objem (ml) .
- - - Koncentrace kovti (ng/ml)
roztoku Pracovni roztok A | Zakladni roztok B
KALO 0 0 0
Cu, Fe, Mn, Ni: 50
Al, Zn: 100
KAL1 1 0,5
Cd, Co, Cr, Pb: 5
Tl 1
Cu, Fe, Mn, Ni: 100
KAL2 0 1
Al, Zn: 200
Cu, Fe, Mn, Ni: 200
KAL3 0 2
Al, Zn: 400
Cu, Fe, Mn, Ni: 500
KAL4 0 5
Al, Zn: 1000




2.5. Odbér vzorku
Studované vzorky medi byly ziskany pfimo od vcelait béhem sezony roku 2015. Mezi chovatele
byly distribuovany balicky s plastovymi vzorkovnicemi vylouzenymi v kyselin€é dusicné
a s pokyny pro odbér vzorku. Medy mély byt podle pokynti odebirany pfimo pii staceni, a to bud’
odkapanim do vzorkovnice rovnou z plastd, stoéenim z vypusti medometu nebo stoc¢enim z konve
se sity. Vzorkovnice mély byt poté ihned uzavieny. Pro ucely prace mély byt poté popsany mistem
a datem odbéru, ptipadné predpokladanym druhem medu.

2.6. Priprava vzorka
Do rozkladné nadobky byl pfesn¢ navazen piiblizn¢ 1 g vzorku medu. Med byl davkovan pomoci
automatické pipety s ufiznutym koncem Spicky, ¢imz byl zajistén vétsi otvor Spicky. V piipadé
tuhych medii predchazela navazovani horkda vodni ldzeni, aby dosSlo kjejich ztekuténi.
K navazenému vzorku byly pfidany 3 ml vody a 1 ml HNO;. Nadobka byla poté umisténa do
rozkladného zatizeni. Rozklad probihal pomoci programu uvedeného v tabulce 2.

Tabulka 2: Parametry rozkladu vzork®. Vykon je uveden v procentech z maximalniho vykonu
rozkladného zatizeni.

Etapa Te(pog;ta Tlak (bar) Do':;::)’am Vykon
1 130 30 2 60%
2 180 60 2 70%
3 240 100 7 90%
4 50 60 48 0%

Rozlozeny vzorek byl poté kvantitativné preveden do 50 ml plastové odmérné baiky, byl pfidan
1 ml roztoku IS a doplnéna voda po rysku.

Z kazdého vzorku byly pfipraveny dvé navazky.

2.7. Priprava slepych pokusti
Ptiprava slepych pokusii probihala stejné jako ptiprava vzorkii a spolecné sni. Pouze do
rozkladnych nadobek se slepymi pokusy nebyl navazovan med.



2.8. Podminky méieni
Vsechna méfeni pomoci ICP-MS probihala za podminek uvedenych v tabulkach 3 a 4, a to ve dvou
etapach. V prvni etapé byly méteny Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn, Pb, Tl a to bez pouziti reakéniho
plynu. Ve druhé etapé pak byly zjistovany koncentrace Cr a Fe s pomoci reakéniho plynu —
methanu.

Tabulka 3: Parametry méfeni stopovych prvki pomoci ICP-MS bez pouziti reakéniho plynu

Parametr Hodnota
Pfikon do plazmatu 1100 W
Pritok Ar zmlZovacem 0,7 I/min
Pritok pomocného Ar 11/min
Pratok plazmového Ar 11 I/min
analyty: 2’pl, cd, *°co, ®cy,
MéFené iZOtOpy SSMn, GONi, GGZn, 208Pb, ZOSTI
vnitfni standard: **Bi, **Rh
Doba odectu 50 ms na izotop
Pocet odectll na opakovani 10
Pocet opakovani na repliku 1
Pocet replik 10

Tabulka 4: Parametry méfeni Cr a Fe — s pouzitim reakéniho plynu

Parametr Hodnota
Pfikon do plazmatu 1100 W
Pratok Ar zmlZovacem 0,7 I/min
Pritok pomocného Ar 11/min
Pratok plazmového Ar 11 I/min
RPQ 0,8
Pritok methanu 0,7 ml/min

analyty: *°Cr, *Fe

vniténi standard: **Rh

Mérené izotopy

Pocet odectli na opakovani 10
Pocet opakovani na repliku 1
Pocet replik 20

2.9. Stanoveni meze detekce
Pro stanoveni meze detekce (LOD) byly spocteny prumérné hodnoty obsahu stanovovanych prvku
v 11 slepych pokusech a vybérové smérodatné odchylky téchto obsahli. Meze detekce pro
jednotlivé prvky pak byly spocteny podle vzorce:

LOD; = Xg; + 3 Sg14 (1)

kde X ; je primér naméfenych koncentraci i-tého prvku ve slepych pokusech a s ; je vybérova
smérodatna odchylka téchto hodnot.



2.10. Stanoveni opakovatelnosti metody
Jak jiz bylo uvedeno vyse, z kazdého vzorku byly pfipraveny a proméfeny dvé navazky. Vzorka
bylo dohromady 44, kazdy prvek byl tedy stanoven 88-krat (44 dvojic). Pro stanoveni
opakovatelnosti byly pro kazdy prvek vyuzity vSechny dvojice koncentraci, které byly nad limitem
detekce. Vypocet smérodatné odchylky opakovatelnosti pro kazdy prvek byl pak proveden podle
vztahu:

n v Y )
Si()’) — \/21=1((y1112.731’112)/yl1) (2)
kde s;(y) je smérodatna odchylka opakovatelnosti pro i-ty prvek, n je pocet pouzitych dvojic, y;j;
ay;j2 Je J-ta dvojice naméfenych hodnot pro i-ty prvek, ¥,; je primér z dvojice y;j; a y;j,.

Z vypoctu byly vylouceny odlehlé vysledky a byla stanovena vysledna relativni smérodatna
odchylka opakovatelnosti.

2.11. Stanoveni vytéZnosti metody

Vzhledem k tomu, Ze nebyl nalezen certifikovany referenéni material (CRM) medu, byla vytéznost
stanovena metodou standardniho pfidavku. Bylo pfipraveno a prométeno Sest navazek (0 hmotnosti
ptiblizné 1 g) jednoho vzorku medu a $est navazek (taktéz o hmotnosti piiblizné 1 g) téhoz vzorku
obohacenych o pridavek 0,5 ml zakladniho roztoku B a 0,5 ml pracovniho roztoku A. Se vSemi
dvanacti navazkami bylo dile nakladidno postupem uvedenym V odstavci ,,Pfiprava vzorku‘
améfeny byly za podminek z odstavce ,,Podminky meéfeni”. Byly tak primarné stanoveny
koncentrace Vv roztocich pouzitého vzorku a vzorku s ptidavkem. Tato data byla dale zpracovana
nasledujicim zptsobem:

Pro kazdy prvek byl z hodnoty jeho koncentrace v méfeném roztoku navazky bez piidavku spocten
hmotnostni zlomek w; (v ng/g) ve vzorku podle vzorce:

w; = 5 50 (3)

kde x; je koncentrace i-tého prvku v méfeném roztoku v ng/ml, X, ; je primér koncentrace daného
prvku ve slepych pokusech méfenych ve stejné sérii v ng/ml, m je navazka v g, koeficient 50
vychazi z objemu, ve kterém bylo méfeni provadéno.

Pro kazdy prvek byl pak spocten primér jeho hmotnostnich zlomki ve vzorcich medu bez piidavku
Wipp a Vyberova smerodatna odchylka téchto zlomki s;;,,. Dale bylo nutné pfepocitat koncentraci
prvkil v roztocich navazek (které byly pfiblizn¢ 1 g) s ptidavkem na korigované koncentrace x;p
v doty¢nych roztocich, pokud by navazka Cinila pfesn¢ 1 g. Toho bylo dosazeno pouzitim vztahu:

_ Wip
Xipk = Xip — Xs1,i +(1-m) 'ﬁ (4)

kde x;;, je koncentrace i-t¢ho prvku ve vzorku s ptidavkem.



Z xipx byly spocitiny korigované hodnoty hmotnostnich zlomkt v pokusech s pridavkem wy;,,
podle vzorce:

Wipk = Xipk * 50 (5)

Z hodnot w;y,;, ziskanych pro jednotlivé pokusy pak byla ziskdna priiméma hodnota Wiy
a vybérova smerodatna odchylka s;y,.

Hmotnostni zlomek ptidavku w; g byl spocten na zaklad¢ koncentrace a objemu pfidavaného
pracovniho a zakladniho roztoku.

Vytéznost metody v; pro kazdy prvek pak byla ziskana ze vztahu:

= (Wipk_V_Vibp) (6)

vl
Wiprid

3. Vysledky a diskuse

3.1. Mez detekce
Zjisténé hodnoty meze detekce jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Zjisténé hodnoty meze detekce pro jednotlivé prvky. Hodnoty jsou uvedeny v ng/ml
méfeného roztoku a v ng/g vzorku pro navazky hmotnosti 1g.

Al Ccd Co Cu Mn Ni Zn Pb Tl Cr Fe
roztok (ng/ml) 11,8 0,00253 0,00696 0,159 0,145 0,204 0,958 0,0925 0,000398 0,158 3,37
vzorek (ng/g) 592 0,126 0,348 7,97 7,24 10,2 47,9 4,62 0,0199 7,88 168

Ztabulky 5 je patrné, ze nejvy$si mez detekce ma hlinik, coz je zpusobeno jeho vysokym
pfirozenym pozadim. Stejné tak u ostatnich prvkd je patrné, ze mez detekce se odviji mimo jiné od
toho, do jaké miry jsou tyto prvky bézné v pracovnim prostiedi.

3.2. Opakovatelnost metody
Vypoctené hodnoty relativni smérodatné odchylky opakovatelnosti jsou uvedeny v tabulce 6.
Vypocet byl proveden vzdy ze vSech dvojic hodnot, ve kterych koncentrace piesahla limit detekce.
Vysledny pocet dvojic, ze kterych byla opakovatelnost vypoctena, je taktéz uveden v tabulce 6.

Tabulka 6: Relativni smérodatné odchylky opakovatelnosti (Syopak) Pro jednotlivé prvky a pocet
zdrojovych dvojic n.

Al cd Co Cu Mn Ni Zn Pb Tl Cr Fe
S 1, opak 6,00 | 12,2% | 2,0% 2,6% 1,1% 8,4% 6,7% | 23,7% | 2,1% 8,3% 5,1%
n 20 43 44 44 44 44 44 18 44 6 44




Z tabulky 6 je vidét, ze relativni smérodatné odchylka opakovatelnosti je pro nékteré prvky (zvlaste
pak pro olovo) piekvapivé velka. Pravdépodobnym vysvétlenim je nehomogenita vzorku,
respektive nerovnomérné rozlozeni nékterych prvkd v nich. Zanalyzy pouzitou metodou
ziskdvame pouze informace o obsahu prvki ve vzorcich (resp. V konkrétnich navazkach)
a nedozvime se nic o form¢, v jaké jsou ve vzorku obsaZeny. Pravé na formé vSak muze zaviset
rovnomérnost rozlozeni prvku ve vzorku. Takto si lze vysvétlit nizkou opakovatelnost pravé
naptiklad u olova, kde se ptedpoklada, Ze se v prostiedi vyskytuje adsorbované na prachovych

rowr

casticich, z velké Casti jako pozlstatek z dob, kdy se ptidavalo do benzinu.

3.3. Vytéznost metody
Vypoctené hodnoty vytéznosti jsou uvedené v tabulce 7 spolu s daty, ze kterych byly ziskany.

Tabulka 7: Data ziskana z experimentu pro uréeni vytéznosti metody: primér hmotnostnich zlomk
prvkl ve vzorcich medu bez piidavku wy,, a souvisejici smérodatné odchylky s;,p; primér
korigovanych hmotnostnich zlomkd ve vzorcich s pfidavkem w;,; a souvisejici smérodatna

odchylka = s;,x, dale hmotnostni zlomek piidavku w;p.q @ vyslednd vytéznost wv;.

Hodnoty hmotnostnich zlomku i smérodatnych odchylek jsou uvedeny v ng/g.

Prvek Al Cd Co Cu Mn Ni Zn Pb Tl Cr Fe
Wibp 3100 8,49 41,1 295 3273 242 1299 8,92 1,27 8,68 1682
Sibp 247 0,43 0,5 2 50 5 137 2,10 0,02 1,39 145
Wipg 7780 131,58 165,8 2726 5771 2683 6078 135,45 27,03 140,15 4226
Sipk 152 3,18 4,1 a4 45 26 314 2,25 0,36 6,05 188
Wi prid 5000 125 125 2500 2500 2500 5000 125 25 125 2500
vy 93,6% 98,5% 99,7% 97,2% 99,9% 97,7% 95,6% | 101,2% | 103,0% | 105,2% | 101,8%

Z tabulky 7 je patrné, Ze pro téméf vSechny studované prvky je vytéznost velmi dobra. Hlinik je
hojné pfitomen v pracovnim prostfedi a ma taktéz ze vSech sledovanych prvkd nejvyssi mez
detekce. Vzhledem k témto skuteénostem povazuji vytéznost 93,6% za uspokojivou.

3.4. Stanoveni koncentraci sledovanych prvkii ve vzorcich
Dva roztoky ptipravené ze dvou navazek pro kazdy vzorek byly proméfeny za uvedenych
podminek a namétené koncentrace sledovanych prvkl v roztocich byly pfepocteny na hmotnostni
zlomky v pivodnich vzorcich. Tabulka 8 uvadi primémé hmotnostni zlomky (ng/g) prvki
Vv jednotlivych vzorcich.



Tabulka 8: Primérné hmotnostni zlomky studovanych prvki v medech rizného ptivodu. Lokalita medu je specifikovana obci, okresem a krajem kromé
prazskych meda (oznaéené *).

Oznateni Lokalita - obec, okres, kraj Popis medu dodany véelafem Obsah prkii ve Yzorcnch (ne/e)
vzorku Al Cd Co Cu Mn Ni Zn Pb Tl Cr Fe
17 Radlice, Praha 5, Praha* smés kvétl, bez fepky n.d. 0,412 6,35 230,0 384 n.d. 419 6,09 0,529 n.d. 657
10 Hvézdonice, Benesov, Stfedocesky n.d. 0,443 3,90 78,3 367 n.d. 217 4,84 2,990 n.d. 456
11 Présily, Klatovy, Plzensky kvétovy, hlavné javor 665 0,179 0,532 129,0 2290 n.d. 201 n.d. 0,037 n.d. 400
13 Kfivenice, Mélnik, Stredocesky kvétovy, blizkost tepené elektrarny 1830 0,927 7,90 114,0 394 21,5 511 4,69 0,886 n.d. 1440
14 Rokycany-mésto, Rokycany, Plzerisky smés kvétl n.d. 0,696 17,50 162,0 553 62,9 285 n.d. 1,460 22,40 1890
12 Putim, Pisek, Jihocesky kvétovy, stanovisté u polia luk n.d. 0,285 8,39 75,3 593 30,2 202 n.d. 1,810 9,30 479
6 Zvole, Zd'ér nad sézavou, Vysocina 1370 2,520 17,00 148,0 1150 94,6 384 n.d. 1,350 10,50 787
1 Repidté, Frydek-Mistek, Moravskoslezsky louky, fepkova pole, ovocné stromy 798 0,873 9,28 100,0 485 n.d. 386 102,00 3,870 n.d. 2480
4 Blazkov, Zdar nad Sézavou, Vysocina smés kvétd, fepka 1330 4,020 23,30 167,0 1550, 75,4 562 5,51 5,060 n.d. 912]
2 Blazkov, Zdar nad Sézavou, Vysodina kvétovy, fepka n.d. 0,583 6,22 61,9 363 13,2 247 7,01 2,840 11,20 423
3 Blazkov, Zdar nad Sazavou, Vysodina kvétovy smés n.d. 0,659 3,14 45,5 270 n.d. 187 32,60 4,060 12,00 579
5 2Zvole, Zd’ér nad sézavou, Vysocina 683 1,610 11,40 87,4 782 51,1 369 n.d. 0,996 15,00 718
7 Blazkov, Zdar nad Sézavou, Vysocina smés kvétl, repka n.d. 0,238 2,63 26,8 201 n.d. 132 n.d. 3,910 n.d. 339
8 Blazkov, Zdar nad Sézavou, Vysodina hlavné fepka n.d. 0,205 3,59 25,4 169 n.d. 120 n.d. 1,430 n.d. 320
9 Zvole, Zd’ér nad sdzavou, Vysocina kvétovy smésny 1090 3,130 13,30 80,4 777 26,5 2580 12,50 2,750 n.d. 1650
15 Smrkovice, Pisek, Jihoc¢esky kvétovy n.d. 0,779 5,30 95,4 306 14,3 313 n.d. 0,864 n.d. 1400
16 Hlinény Ujezd, Klatovy, Plzefisky kvétovy, zemédélska krajina n.d 0,211 4,73 47,5 197 n.d. 188 n.d. 0,968 n.d. 542]
19 Cibulka, Kosite, Praha 5, Praha* smés kvétl - vilova ¢tvrt, zahrady, les n.d 0,263 3,63 148,0 408 154,0 294 n.d. 0,238 n.d. 451
20 Kosife, Praha 5, Praha* ovocné stromy, hlavné tfesen ptaci n.d 0,453 4,73 245,0 696 182,0 392 19,30 0,400 n.d. 827
21 Petfin, Praha 1, Praha* smés kvétl n.d. 0,137 2,67 64,2 194 10,4 164 n.d. 0,207 n.d. 337
22 Prokopské udoli, Praha 5, Praha* akat, lipa n.d. 0,134 3,75 73,1 296 35,4 206 77,40 0,129 n.d. 1300
23 Horni Rozinka, Zd'ar nad Sazavou, Vysocina 2480 5,610 34,60 199,0 2740 184,0 657 n.d. 2,880 n.d. 1090
27 Tesdarske Mlyriany, Zlaté Moravce, Nitransky, SR ovocné stromy, fepka n.d. 0,224 7,11 23,5 306 n.d. 172 n.d. 2,360 n.d. 542
28 Sirkovice, Rimavska Sobota, Banskobystricky, SR akat n.d. 0,219 4,12 99,8 746 19,5 378 n.d. 1,490 n.d. 688|
29 Susany, Rimavska Sobota, Banskobystricky, SR akat n.d. 0,481 4,59 219,0] 2810 31,3 402 13,60 0,668 n.d. 815
30 Cerendany, Rimavska Sobota, Banskobystricky, SR medovice 2240 4,530 18,10 907,0 14900 126,0 725 38,00 1,260 n.d. 2620
31 TImace, Levice, Nitransky, SR akat n.d. 0,176 1,42 69,8 228 31,0 194 n.d. 0,133 n.d. 411
32 Mistek, Frydek-Mistek, Moravskoslezsky kvétovy n.d. 0,480 2,82 59,2 349 n.d. 281 n.d. 6,780 n.d. 443
33 Sebranice, Blansko, Jihomoravsky 8230 14,600 74,20 612,0 7410 707,0 1850 n.d. 4,160 n.d. 3020
24 Véina, Zdar nad Sazavou, Vysocina krajina bez intenzivniho zemédélstvi, louky, lesy 2680 5,060 31,40 213,0| 2550 189,0 671 n.d. 1,070 n.d. 1160
26 Horni Rozinka, Zd'ar nad Sazavou, Vysocina 1830 4,000 31,80 179,0 2370 98,9 514 n.d. 1,440 n.d. 936
34 Zvole, Zd’ér nad sazavou, Vysocina 3200 7,450 38,90 266,0 3400 232,0 1080 13,50 1,230 n.d. 1450




Tabulka 8 — pokracovani

Oznaceni Lokalita - obec, okres, kraj Popis medu dodany vcelarem Obsah prvkd ve Yzormh (ng/g)
vzorku Al Cd Co Cu Mn Ni Zn Pb Tl Cr Fe
38 Radotin, Praha 16, Praha* akat n.d. 0,219 2,47 122,0 407 44,4 224 n.d. 0,107 n.d. 681
39 Slivenec, Praha 16, Paha* lipa 1070 0,357 6,52 177,0 398 39,2 267 10,50 0,359 n.d. 1430
40 Novodvorska, Praha 4, Praha* lipa, akat, jedly kastan n.d. 0,259 4,10 137,0 936 35,7 301 7,32 0,179 16,90 713
41 Praha* n.d. 0,138 3,70 80,3 180 15,8 215 n.d. 0,336 n.d. 395
42 Horni RoZinka, Zd'ar nad Sazavou, Vysocdina 9600 22,800 141,00 816,0 11900 608,0 3210 21,10 1,870 8,27 3890
44 Prino, Frydek-Mistek, Moravskoslezsky 6340 26,100 50,40[  1030,0 13000 514,0 2430 82,00 3,370 8,08 4940
45 Prino, Frydek-Mistek, Moravskoslezsky 5380| 31,000 66,50 1200,0 15100 579,0 2510 75,60 2,700 7,95 4840
36 Bfevnov, Praha 6, Praha* pravdépodobné lipa 715 0,352 2,32 168,0 329 18,8 297 8,51 0,380 n.d. 844
37 Hole3Sovice, Praha 7, Praha* pravdépodobné akat n.d. n.d. 1,03 108,0 146, 10,4 298 n.d. 0,136 n.d. 451
25 Horni Rozinka, Zd'ar nad Sazavou, Vysocina 1890 3,930 32,40 205,0| 2370 108,0 578 n.d. 1,440 n.d. 965
43 Prino, Frydek-Mistek, Moravskoslezsky 1130 2,930 7,98 171,0 1550, 99,3 517 9,49 1,530 n.d. 1310
35 Frydek-Mistek, Moravskoslezsky n.d. 0,963 2,74 114,0 467 11,4 1170 84,20 2,980 n.d. 1400
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3.5. Posouzeni obsahu stanovovanych prvki ze zdravotniho hlediska

Ze stanovovanych prvki je mezinarodné v potravinach nejvice kontrolovan obsah olova a kadmia.
Pro posouzeni rizikovosti obsahu téchto stopovych prvki ve vzorcich byl proto vyuzit text natizeni
Evropské komise z roku 2008 ° vychazejici zudaji Svétové zdravotnické organizace (WHO).
Podle tohoto textu byl vroce 1992 Védeckym vyborem schvalen tolerovatelny tydenni piijem
olova 25 ug/kg télesné hmotnosti a kadmia 7 ug/kg télesné hmotnosti. Text dale uvadi maximalni
ptipustné limity koncentraci pro jednotlivé druhy potravin. Udaje pro med k dispozici nejsou,
nicméné hodnoty pro olovo se pohybuji (v mg/kg cCerstvé suroviny) do 0,020 pro mléko
a kojeneckou vyzivu ptes 0,2 pro obiloviny a lusténiny az po 1,5 pro mlze. Limity pro kadmium (v
mg/kg Cerstvé suroviny) se pohybuji od 0,050 pro maso, ovoce a zeleninu kromé listové pies 0,20
pro listovou zeleninu aZ po 1,0 pro mlZe a hlavonozce. ® Srovnanim t&chto hodnot s hodnotami
zjisténymi (viz tabulka 8) vidime, Ze z hlediska obsahu olova by pro dosp&lou populaci nemél byt
problematicky zadny ze zkoumanych vzorku, avak 4 vzorky (z celkovych 6) z Moravskoslezského
kraje by neprosly pfisnymi limity pro kojeneckou vyzivu stejné jako 1 vzorek (z celkovych 10)
z Prahy a po jednom také z Ceskomoravské vrchoviny (z celkem 12) a ze Slovenska (z celkem 5).
Limit pro potraviny, které nepatii mezi zakladni (pfedpisy jsou pro tyto potraviny zietelné mirné;jsi
neZ pro potraviny oznatované jako zakladni), uvadény zdrojem ' viak &ini 8 mg/kg &erstvé
suroviny. Tento limit splni v§echny zkoumané vzorky. Srovname-li nejptisnéjsi nalezeny limit pro
kadmium (tj. 50 pg/kg suroviny pro maso), zjistime, ze vSechny zkoumané vzorky se nachazeji pod
urovni tohoto limitu.

Pro ostatni stanovované prvky nebyly nalezeny limity stanovené Evropskou unii ¢i WHO, jejich
kontrola se fidi pouze mistni legislativou, u n€kterych existuji pouze doporuc¢ené denni piijmy.

Z 0daja Statniho zdravotniho Ustavu plyne udaj o dennim zdravotnim limitu pro hlinik, ktery ¢ini
143 pg/kg t&lesné hmotnosti. ° Dle zdroje * existuje v CR vyhlaska, ktera stanovuje limitni obsah
hliniku v zelening, a to na 0,1 mg/kg zeleniny plodové a kofenové a 0,15 mg/kg zeleniny listové.
Pro mléko je pak limit 1 a pro maso 10 mg/kg."® Z tabulky 8 zjistime, Ze v mnoha vzorcich se
obsah hliniku pohybuje v fadech tisicti pg/kg, limit stanoveny pro maso vsak nikde ptekro¢en neni.

Nejvyssi piipustny obsah v médi je vyhlaskou ™ stanoven pro oleje a margariny na 0,1 mg/kg
suroviny, pro Zivo¢isné tuky a oleje lisované za studena 0,4 mg/kg. Jina vyhlaska ' stanovuje
maximélni pfipustny obsah v pitné vodé na 1 mg/kg. Zdroj ™ dale uvadi limit 10 mg/kg pro
zeleninu a 20 mg/kg obecné pro zakladni potraviny. Z tabulky 8 plyne, Ze pouze v piipadé dvou
vzorku z Przna je piekrocen obsah 1 mg/kg.

Pro zinek je nejvyssi piipustny obsah v potravinach stanoven vyhlaskou ™ na 5 mg/kg pro ovocné
tavy. Dle ' jsou vsak limity pro dali potraviny o poznani vyssi, a to 50 mg/kg pro zakladni
potraviny. V zadném ze zkoumanych vzorku se vSak obsah zinku ani nepfiblizil hodnoté 5 mg/kg.

Nejvyssi piipustny obsah Zeleza stanovuje vyhlaska ** na hodnoty od 1,5 mg/kg v margarinech po
5mg/kg v olejich lisovanych za studena. Pro ostatni potraviny nejvyssi piipustné mnozstvi
stanoveno neni.’® Jedna se oproti ostatnim zkoumanym prvkiim o nejen v lidském organismu
ptirozené hojné zastoupeny prvek. Lze tedy ocekavat jeho relativné vysoké obsahy i v potrave.
Limity pro olej se tak pro med nezdaji byt pfili§ relevantni — Vv olejich se Zelezo pfirozené
nevyskytuje, a tak se uvedeny limit vaze spiSe ke kontrole zne€isténi v pribéhu lisovani, nez
k obsahu v organické hmoté. Nicméné nejvyssi naméfené hodnoty ve zkoumanych vzorcich
neptesahuji 5 mg/kg medu.
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Pro nikl je dle praci **** limitni obsah niklu v pitné vodé 0,02 mg/kg, v zakladnich potravinach pak
2 mg/kg *°. Vzorek medu s nejvysSim zastoupenim niklu (vzorek ze Sebranic) obsahoval pfiblizné
0,7 mg/kg tohoto prvku.

Pro thallium nastavéa dle * zdravotni riziko pti dlouhodobém piijmu vice nez 10 pg dennd. Med
s nejvyssim obsahem thallia (vzorek z Frydku-Mistku, €. 32) obsahoval necelych 7 pg/kg.

Maximalni p¥ipustny obsah chromu ve vodé je dle zdroje ** stanoven na 0,05 mg/kg, v zakladnich
potravinach dle *® 0,2 mg/kg. Ve viech zkoumanych vzorcich byl obsah chromu niZsi, neZ je limit
pro pitnou vodu.

Limity pro mangan nalezeny nebyly. Dle zdroje ' jsou piiméfené denni davky manganu pro déti
od jednoho do deseti let véku 1,0 — 3,0 mg a pro dospélé 2,5 — 5,0 mg. Na stejném misté je
uvedeno, ze otrava manganem z potravy v podstaté nehrozi, zminény jsou spiSe zdravotni potize
souvisejici s jeho nedostatkem.

Doporucena denni davka kobaltu nebyla stanovena a je konstatovano, ze jeho denni piijmy
z potravy jsou velmi nizké (5 — 10 pg)."’

Vzhledem k tomu, Ze se jednak Zadné z vyse uvedenych limiti netykaji pfimo medu a jednak jde o
limity stanovené nejen s ohledem na zdravi, ale i na jejich splnitelnost  je tieba brat uvedené
hodnoty i srovnani s obsahy ve vzorcich spiSe orienta¢né. Dale je téeba vzit v tivahu, Ze jak potieba
esencialnich prvku, tak tolerance vici toxicité se u jednotlivych jedinci mtze lisit v zavislosti na
véku, pohlavi, zdravotnim stavu apod. Celkovy piijem sledovanych prvki zalezi na slozeni stravy
konkrétni osoby a v neposledni fadé je jak pro vyuziti u esencialnich prvka tak pro toxicitu
podstatna forma, ve které se doty¢ny prvek vyskytuje.

3.6. Analyza hlavnich komponent a rozbor souvislosti sloZeni a ptivodu

Vysledky uvedené v tabulce 8 byly zpracovany v programu The Unscrambler. Nejprve bylo
provedeno normovani dat vydélenim maximalni hodnotou obsahu pro kazdy prvek, aby se na
nasledné vicerozmérné analyze podilely relativni rozdily mezi zastoupenim jednotlivych prvka ve
vzorcich a nikoli jejich absolutni hodnoty, kdy by byl zcela potlaéen vliv variability v medech
vSeobecné méné zastoupenych prvkld. Ve druhém kroku pak byla provedena samotna analyza
hlavnich komponent. Jeji vystupy jsou uvedeny Vv tabulce 9 (hodnoty zatézi pro jednotlivé prvky) a
obrazcich 1 a 2. Pro ovéfeni opravnénosti vytvofeni pramért ze zjisténych dvojic hmotnostnich
zlomki jednotlivych prvkll ve vzorcich byla dale provedena analyza hlavnich komponent pro
nezpramérované vysledky. V grafu komponentniho skére bylo patrné, ze body znazornujici
opakovana méfeni jednoho vzorku jsou si vzdy bliz nez body odpovidajici vysledkiim pro rizné
vzorky. Zprimérovani vysledki je tedy opravnéné a dale se jiz budu vénovat jen vysledkim
uvedenym V obrazcich 1, 2 a tabulce 9.
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Tabulka 9: Zatéze pro stanovované prvky podél prvni a druhé hlavni komponenty. Prvni hlavni

komponenta popisuje 63% a druha 11% variability dat.

Prvek PC1 PC2
Al 0,3440|  0,2244
Cd 0,3520 0,0455
Co 0,2570 0,2243
Cu 0,3420|  0,0030
Mn 0,3884 0,0136
Ni 0,3654 0,2246
Zn 0,3310 0,0321
Pb 0,2086 -0,8408
Tl 0,1053 -0,3043
Cr 0,0735 0,1499
Fe 0,3476 -0,1536
- » o
Kl 3 A
© B Praha
BRSNS . . By
: + RoZinka
05 e L A 0,5 1
A Zvole
(2]
2 ® ® Blazkov
[ ]
® Slezsko
Slovensko
0,5 ostatni
®
®
* PC1

Obrazek 1: Graf komponentniho skére vzorkt v roving tvofené prvni (PC 1) a druhou (PC 2) hlavni
komponentou. Prvni hlavni komponenta popisuje 63% a druha 11% variability dat.
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Obrazek 2: Graficky vystup rozlozeni vzorkli podél prvnich dvou hlavnich komponent se
znazornénim elips vyjadiujicich 68% pravdépodobnost vyskytu vzorku z dané lokality. Dale jsou
zde vektorové znazornény zatéze pro jednotlivé prvky.

Grafy uvedené v obrazcich 1 a 2 byly sestrojeny tak, ze jednotlivé vzorky byly vyneseny do
soufadnic PC 1 a PC 2 anasledné oznaceny podle svého geografického piivodu. Skupiny byly
vytvofeny tak, aby vkazdé byly alespont ¢tyfi ruzné vzorky. Vzhledem k nerovnomérnosti
rozloZeni zdroji ziskanych medd po Ceské a Slovenské republice tak vznikly skupiny sdruzujici
ruzng¢ velké oblasti. Vzorky, pro které nebylo mozné vytvorit smysluplnou skupinu, jsou oznaceny
jako ,,ostatni®,

Ze ziskanych grafii je patrné, ze vyskyt studovanych prvkll ve vzorcich neni na lokalité jejich
pivodu nezavisly. Je naptiklad vidét, Ze medy pochazejici z Prahy jsou si az na jednu vyjimku
slozenim velice blizké, a pokud se podivaime na vektory zatézi, vidime, ze je spojuje relativné
nizky obsah prakticky vsech stanovovanych prvki. Vzhledem k rozmisténi prazskych lokalit
a faktu, ze veely pro snisku 1étaji obvykle v okruhu do 2 km od alu* je pfitom ziejmé, Ze ve
vzorcich jsou zastoupeny medy z mnoha riznych prazskych lokalit. S ohledem na tento fakt je
pomérné piekvapivé, ze vzorky z Blazkova a Zvole jsou od sebe v roviné PC 1 a PC 2 pomérné
jednozna¢né oddélené. Blazkov a Zvole jsou piitom dvé malé obce na Ceskomoravské vrchoving
vzdalené od sebe pfiblizné 2,5 km. Doletové okruhy véel z obou vsi se tak piekryvaji. Ziskané
vysledky tedy svéd¢i o tom, ze vCely z obou obci maji pravdépodobné dostatek zdroji nektaru
Vv bezprostiedni blizkosti svych stanovist, a nemaji tedy potfebu létat daleko. Zajimavym faktem
vyplyvajicim ztéchto vysledkli pak je, Ze zdroje stopovych prvkii mohou byt v nékterych
ptipadech velice lokalni zalezitosti. Vzhledem k tomuto poznatku by zajimavé vysledky mohlo
pfinést i podrobnéjsi zmapovani jinych mist, respektive analyza medu z vice zdroju v ramci dalsich
jednotlivych obci tak, aby bylo mozné vytvotfeni geograficky uzsich skupin, nez jsou srovnavany
v obrazcich 1 a 2. | ze srovnani Sirokych skupin z obrazki 1 a 2 je vSak mozné vycist dalsi
zajimavé poznatky. Ackoli se od sebe jednotlivé vzorky z oblasti Slezska zietelné lisi, je z vektort
a tabulky zatézi a rozmisténi vzorkdl vroviné PC 1 a PC 2 zfejmé, ze jsou mezi nimi vice
zastoupeny vzorky obecné bohatsi na stopové prvky, zvlasté pak thallium ¢i olovo, nez je tomu
Vv jinych oblastech. Déle z grafii vidime, Ze ziskané vzorky ze Slovenska spadaji v osdch PC 1
aPC?2 do oblasti, kde se obecné vyskytuje nejvétsi seskupeni vzorkd, a nijak zvlast tedy
nevybocuji. Horni Rozinka je obci nedaleko Zvole a Blazkova, v bezprostiedni blizkosti Zvole.
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Jak je vidét v obrazku 1, tfi ze ¢tyf vzorkt z Horni Rozinky jsou si velice blizké, ¢tvrty se vSak
velmi lisi, ¢imZ zna¢né zvétSuje pravdépodobnostni elipsu v obrazku 2. U ostatnich tfech vzorkl
1ze konstatovat, Ze se obsah studovanych prvkl v nich vyznamné nelisi od obsahu ve Zvoli.

Obecné lze fici, ze vétSina vzorkl je si svym sloZenim relativn€ blizka, a tak ackoli je zavislost
obsahu studovanych prvki na lokalité zfejma, neni mozné pouze na zakladé vyskytu téchto prvka
zpétné jednoznacné urcit geograficky ptivod vzorku.

4, Zaver

Byly proméfeny obsahy 11 vybranych kovovych prvkil ve vzorcich medii z Ceské a Slovenské
republiky. Pro tento experiment byly zjistény meze detekce. U vétSiny prvkl se pouzitd metoda
ukazala byt dostate¢né citlivou pro stanoveni koncentraci ve vSech zkoumanych vzorcich.
Koncentrace hliniku, niklu, olova a chromu byly v nékterych vzorcich pod limitem detekce. Byla
téz stanovena opakovatelnost metody, kde se projevilo, ze ne vSechny prvky jsou ve vychozim
materialu homogenné rozlozené. Z experimentu vyplyva, ze zvlasté olovo se ve vzorcich vyskytuje
znacné nerovnomeérné. Dale byla stanovena vytéZznost metody, ¢imz bylo ovéfeno, ze namétené
koncentrace jsou pfesné a nejsou zatiZzeny systematickou chybou.

Namétené hodnoty koncentraci studovanych prvka byly posouzeny z hlediska zdravotniho rizika
pro clovéka. Ze stanovovanych prvki jsou za nejrizikovéjsi povazovany olovo a kadmium. Zjisténé
koncentrace kadmia ve vzorcich jsou hluboko pod limity stanovenymi Evropskou unii. Obsah
olova v zadném ze vzorkl nepiekrocil limity pro potraviny uréené dospélym, sedm vzorkl vSak
piekrocilo limit pro stravu nejmensich déti. Vyskyt ostatnich prvkl by na zakladé udaju a limiti
plynoucich z ¢eské legislativy nemél byt nebezpecny. Je v§ak nutné zminit, Ze potravinarskeé limity
pro koncentraci prvkll v medu neexistuji, a tak byly naméfené tdaje srovnavany s limity pro jiné
potraviny. Z hlediska zdravotniho rizika je taktéZ velice podstatna forma, ve které se dany prvek
V potraving vyskytuje, coZ je parametr pouzitou metodikou nezjistitelny.

Na zakladé proméfeni koncentraci studovanych prvk ve vzorcich byla téz posouzena souvislost
mezi geografickym ptivodem medu a t€émito koncentracemi. Ukazalo se, Ze rozdily ve sloZzeni mezi
jednotlivymi lokalitami jsou patrné. Téméi vSechny medy z Prahy jsou si zastoupenim sledovanych
prvki velmi blizké a spojuje je obecné relativné nizka koncentrace naptic prvky. Bylo téz zjisténo,
7e 1 mezi sousednimi vesnicemi mohou byt zietelné rozdily ve sloZeni, jako tomu je v piipadé obci
Blazkov a Zvole vokrese Zd4r nad Sizavou. Studie téZ naznaluje, 7e medy pochizejici
Z Moravskoslezského kraje jsou na stanovované prvky obecné bohatsi.

Do budoucna je dal$im cilem tohoto vyzkumu prozkoumat dalsi aspekty ovlivitujici sloZeni medu,
zvlaste vliv zpracovani pfi staceni a typ obalu. Zajimavé vysledky by taktéZ mohlo pfinést studium
vlivu druhu medonosnych rostlin, zde vsak je situace komplikovand, nebot’ neni snadné zjistit, na
jaké rostliny véely pravé 1étaji a jednodruhové medy se ziskavaji t€zko.
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5. Seznam zkratek

CRM - certifikovany referencni material

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
IS — vnitini standard

LOD — mez detekce

PC — hlavni komponenta

WHO — Svétova zdravotnicka organizace
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