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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera vSeobecnou charakteristikou tazkych kovov, ich vyskytom
v kozmetickych vyrobkoch a zdravotnymi rizikami pre l'udi. V dalSich kapitolach sa
pojednava o metddach rozkladu vzoriek, ktoré sa mali pripravit’ na analyzu a o metodach,
ktoré sliizia na stanovenie tazkych kovov v kozmetickych produktoch. V poslednej kapitole
je zahrnuta vlastnd mineralizacia vzorky a navrhnuty vhodny postup na vlastni analyzu

vzoriek kozmetickych pripravkoch.

Kli¢ova slova: tazky kov, kozmeticky produkt, mineralizacia, atdémova absorpéna

spektrometria

ABSTRACT

The thesis deals with the general characteristics of heavy metals, their occurrence in
cosmetics and health risks for people. The following chapters deal with the methods of
decomposition of the samples to be prepared for analysis and with the methods used to
determine heavy metals in cosmetics products. The last chapter includes the actual
mineralization od the sample and proposed a suitable precedure dort he own chemical

analysis od samples of cosmetics products.

Keywords: heavy metal, cosmetics products, mineralization, atomic absorption spectrometry



Chcela by som sa velmi podakovat vedicemu mojej diplomovej prace doc. Ing.
Vratislavovi Bednatikovi Ph. D., za ochotu pomdct kedykol'vek bolo treba, odborné vedenie

a za vecné pripomienky.

Tiez by som sa chcela pod’akovat’ manzelovi, rodi¢om a surodencom, ktori ma podporovali

pri mojej ceste za vytuzenym cielom.

Prohlasuji, ze odevzdana verze bakalatské/diplomoveé prace a verze elektronickad nahrana do

IS/STAG jsou totozné.



L UAYZ0.J ) IS 8
I TEORETICKA CAST
1  TAZKE KOVY 10
1.1 OLOVO ettt ettt ettt ettt et ettt st e bt e sab e e bt e st e e bt e eabe e bt e saneenaeeens 10
1.2 KADMIUM ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt e st e et eseaeee s 12
1.3 ORTUT 1ttt st ettt ettt e bt et e bt e saneenaeeeas 13
| @) € 1270 ). (PO TR P PSPPI 14
L5 NIKEL ettt ettt ettt et e e st e b e e e naee 15
1.6 ZELEZO ittt ettt ettt ettt ettt et e et esaeeenbeennee 16
2 KOZMETICKE VYROBKY ..cccvvuuuuuuuierraeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessnsnnnsnssmm 17
2.1 ROZDELENIE KOZMETICKYCH VYROBKOV ....c.eoiiiiiiiiniieniieeieenieeeieesieeeneeas 17
2.2 TAZKE KOVY A KOZMETICKE VYROBKY ....uceeitiiriiiaiieniieeieeniieereesseeeseensneans 18
2.3 STANOVENE LIMITY KONCENTRACI VYBRANYCH KOVOV V KOZMETIKE.....20
3  METODY CHEMICKEJ ANALYZY TAZKYCH KOVOV ......ccceerrrerenes 22
3.1 ATOMOVA ABSORPCNA SPEKTROMETRIA ....cccueiiiiiiiieniieiieeieenieeeieesiee e 24
3.2  ATOMOVA EMISNA SPEKTROMETRIA ......ccveeriierrieniieeieennreereensnesseensneesneenens 27
3.3 PLAMENOVA ATOMOVA ABSORPCNA SPEKTROMETRIA ........cecveruieniieannenne 28
34  ATOMOVA ABSORPCNA SPEKTROMETRIA S GRAFICKOU PECOU.................... 29
3.5 HMOTNOSTNA SPEKTROMETRIA S INDUKCNE VIAZANOU PLAZMOU ............. 30
4 MINERALIZACIA VZORIEK w31
4.1 METODY ROZKLADU NA SUCHEJ CESTE ....c.uuteiieiiieiieeieeniieeieesieeeveeseeeeneeas 31
4.2 METODY ROZKLADU NA MOKREJ CESTE ......uceeviuieeeireenireenieeenneeennreesnneeenns 32
5  VLASNTA MINERALIZACIA A ANALYZA VZORKY 33
5.1 MINERALIZACTA VZORKY ...uttiiiieiteniieeieeniteeniee st esitesiteesseesiteenseesaneesseesaneas 33
5.2 ANALYZA VZORKY .uttieuiiiiieeieeniieeitesieesteesseeenseesstesseesseesnseesseesnseesseesnseensns 33
ZAVER ..cerveererenssessrsssnnes 35
SEZNAM POUZITE LITERATURY e 36
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .....vvuenernerssrasnssssssssessssessens 40
SEZNAM OBRAZKU 41

SEZNAM TABULEK 42




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 8

UvVOD

Tazké kovy st kovy, ktoré maji hustotu vyssiu ako 5 g/cm?’ . Ide o esencialne a neesencialne
stopové prvky, ktoré st velmi toxické a moézu byt lahko absorbované rastlinami

a zivo¢isSnymi tkanivami. Patri sem napriklad olovo, ortut’, nikel, kadmium, med’ a iné.

Kozmeticky vyrobok je kazda latka alebo zmes, ktord je uréend na kontakt s réznymi
vonkaj$imi Castami l'udského tela (pokozka, vlasové systémy, nechty, pery a vonkajSie
pohlavné organy) alebo so zubami a sliznicou ustnej dutiny na tucely vylucne, alebo najmé
ich Cistenia, parfumovania, zmeny ich vzhladu, ich ochrany, udrziavania v dobrom stave

alebo upravy telesného pachu.

Diplomova praca sa zaoberd vSeobecnou charakteristikou tazkych kovov, kde sa
nachddzaju, ich chemickymi a fyzikalnymi vlastnostami a hlavne aj zdravotnymi rizikami
pre T'udské telo. V d’alSej kapitole je zmienené, ako definujeme kozmetické vyrobky, ich

rozdelenie, zoznam latok ktoré mozu a ktoré naopak nemézu obsahovat'.

V dalsich kapitolach je popisané o priprave vzoriek pre analytické metody, ktoré slizia na
stanovenie tazkych kovov v kozmetickych vyrobkov.

Ciel'om tejto diplomovej prace bolo urobit’ literarnu reSer§ o metéodach chemickej analyzy

vybranych kozmetickych produktov so zameranim na stanovenie tazkych kovov

a navrhnutim vhodného postupu mineralizacie a analyzy vybranych vzoriek.
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1 TAZKE KOVY

Z celkového poctu 118 identifikovanych prvkov je asi 80 kovovych prvkov. Tieto kovové
prvky sa daju rozdelit’ do dvoch skupin: tie, ktoré st nevyhnutné na prezitie, napriklad Zelezo
a vapnik, a tie, ktoré su toxické, napriklad kadmium a olovo [1]. NajobavanejSou skupinou
kovov s negativnym ucinkom pre organizmy su tazké kovy (maju hustotu vyssiu ako 5
g/cm?). Jedna sa o esencilne a neesencialne stopové prvky ako Ag, Au, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni,
Pb a Zn. Su velmi toxické, bud’ uz ako io6ny alebo v urcitych typoch zlucenin, ktoré st
rozpustné vo vode a mézu tak byt I'ahko absorbované rastlinami a zivo¢iSnymi tkanivami.
Po vstrebani sa kovy zlucujui s biomolekulami (proteinmi a nukleovymi kyselinami), ¢im
naru$uju funkciu tychto molekul. Toxicita je zavisla na ich vlastnostiach, koncentracii a
chemickej $pecializacii, teda v akej forme sa kov prave vyskytuje. Dal§im déleZitym

parametrom je pH a oxidoredukény potencial prostredia [1].

1.1 Olovo

Olovo je namodraly sivy kov prirodzene sa vyskytujuci v malom mnozstve v zemskej kore.
Olovo je makky, vel'mi odolny proti kordzii, husty, tazny a kujny kov, ktory sa pouziva
najmenej 5000 rokov [2]. Olovo je najbeznejSim z tazkych kovov. V prirode existuje
niekol’ko stabilnych izotopov, z ktorych je najéastejsia 2°*Pb. Priemerna molekulova
hmotnost’ olova je 207,2 a teplota topenia je 327 °C [1]. Olovo je pritomné v pitnej vode v
dosledku rozpustania z prirodnych zdrojov alebo z potrubiach, ktorymi st zasobované
domaécnosti. MnoZzstvo olova z pitnej vody, ktoré sa moze rozpustit, zavisi od niekol’kych
faktorov, vratane kyslosti (pH), mikkosti vody a doby stétia vody v potrubi. Potraviny mézu
byt’ kontaminované prirodzene sa vyskytujiicim olovom v pdde, ako aj olovom zo zdrojov,
ako je voda pouzita na varenie [1]. Jedlo je hlavnym zdrojom prijmu Pb pre 'udi a zvierata.
Rastlinné krmivo méze byt kontaminované Pb jeho absorpciou z okolitého vzduchu a pody.
TaktieZ zvieratda mozu prehltnit’ rastliny kontaminované olovom. Do traviaceho traktu 'udi,
mdze olovo vniknat’ po konzumacii, ¢i uz rastlinnej alebo ZivocisSnej strave. Je zname, Ze
vegetacia rastica v blizkosti dial'nice akumuluje vel'ké mnozstvo Pb z vyfukovych plynov z
automobilov. Nedavne Stadie vSak ukazuju, ze v Spojenych Statoch sa hladiny olova v tejto
vegetacii po pouziti bezolovnatého benzinu vyrazne znizili [2]. Olovo mo6Zze byt v 'udskom
tele absorbované inhalaciou, pozitim, dermalnym kontaktom alebo prenosom cez placentu.
U dospelych sa priblizne 10% pozitého olova absorbuje do tela. Malé deti absorbuju 40% az

53% olova pozitého z potravy. Akonahle je olovo absorbované, dostane sa do mikkych
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tkaniv ako je krv, pecen, plica, slezina, oblicky a kostna dreni, alebo do kostného tkaniva.
Z celkového mnozstva olova sa v kostre akumuluje priblizne 80 - 95% u dospelych a asi u

73% deti [1].

Medzi priznaky a prejavy otravy olovom patria nevol'nost’, zvracanie, anorexia, halucinacie,
bezvedomie, problémy so spravanim u deti, inava, apatia, nemotornost’, zapcha, kéma, krce,
mrzutost, inava, vypadavanie vlasov, letargia, bolest’ kibov, strata chuti do jedla, strata
svalovej hmoty, koordinacia, zachvaty, periférna neuropatia, kognitivna dysfunkcia,
poruchy spanku. Medzi zdravotné rizika olova u deti patria poruchy uc¢enia, zachvaty a smrt’.
Vystavenie vysokym koncentracidm olova spdsobuje vazne poskodenie mozgu a obli¢iek

dospelych a deti a potrat u tehotnych zien [3].

Hladiny olova v krvi, ktoré sa predtym povazovali za bezpecné, sa teraz chdpu tak, Ze
ohrozuju zdravie a poskodzuja viac organov, a to aj bez zjavnych priznakov. NajkritickejSim
dosledkom nizkej urovne toxicity olova v maternici a pocas detstva je poskodenie
vyvijajiceho sa mozgu a nervového systému. Imunitny, reprodukény a kardiovaskularny
systém je tieZ nepriaznivo ovplyvneny relativne nizkou Urovilou vystavenia olovu - to
znamena menej ako 10 pg/dl [4]. Dosledky poskodenia mozgu vystavenim olovu v ranom
veku su strata inteligencie, skratenie pozornosti a narusenie spravanie. Tieto ucinky su
nelieCiteI'né a nezvratné. Spdsobuju znizenie funkcie mozgu, ktora pretrvava pocas celého

zivota [4].

Metabolism of Lead in Humans
Environmental Toxicology: Biological and Health Effects of
Pollutants, 2nd Edn. Ming-Ho Yu, CRC Press, Boca Raton 2005
Lead ingested ad inhs
(20-400 pg/day) Lead inhaled
(Estimate: Skeleton (90%) l
20-400 pg/day) t,, = 25 years
- l ] / Soft tissues
(=~8% adult,
GI tract m—* — (liver, pancreas,
:23hA, Chﬁ‘g;)m kidneys, bone marrow)
perhaps 50% i
t,, = 40 days
~92% adult, l 2 ays
=~75% children)
Feces l
Urine Lead is a systemic poison

Obr.1 Metabolizmus olova v ludskom tele [3]
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1.2 Kadmium

Kadmium je prirodny prvok v zemskej kore. ZvycCajne sa vyskytuje ako mineral v
kombindcii s inymi prvkami. Kadmium sa kombinuje s kyslikom za vzniku oxidu kadmia, s
chlérom za vzniku chloridu kadmia a so sirou za vzniku sulfidu kadmia alebo siranu kadmia.
Kadmium ma mnoho pouziti, vratane batérii, pigmentov, kovovych povlakov a plastov. K
expozicii kadmia a zlucenin kadmia dochadza predovsetkym na pracoviskach pocas tazby,

tavenia, spracovania, zlozenia vyrobkov a vyroby batérii [3].

Kadmium je strieborne biely, leskly kov, je mikky a tazny a ma relativne vysoky tlak par.
Kadmium je takmer vzdy dvojmocné, chemicky sa vel'mi podoba zinku a vyskytuje sa
takmer vo vSetkych zinkovych rudach izomorfnou nahradou [1]. Kadmium sa v sti¢asnosti
nepovazuje za nevyhnutnll zivinu pre zvierata alebo lI'udi. Niekolko §tudii na l'udskych
subjektoch naznacuje, ze 4—7% jednotlivej davky pozitého kadmia sa vstrebava z ¢reva. V
Stidiach na zvieratach sa absorpcia dusi¢nanu kadmia alebo chloridu kadmia pohybovala v
rozmedzi od 0,5% do 3%. Celkové mnozstvo absorbované I'ud’'mi bolo odhadnuté na 0,0002
- 0,005 mg! za dei [1]. Absorbované kadmium sa hromadi hlavne v obli¢kovej kére a
peceni. Pankreas, Stitna zl'aza, zI¢nik a semenniky mozu tiez obsahovat’ relativne vysoké
koncentracie kadmia. Niekol’ko $tadii naznacuje, Ze hromadenie kadmia v I'udskom tele

zavisi na veku [1].

-
|
|

oo
10 —
o
B
E 3] -
o —
2 4 — -
5 2 i -
= i - T T T T T T

(3 I 27 38 i/ S5 ¥l

."'l.Ht'

Obr. 2 Akumulacia kadmia v ludskom tele v roznom veku [2].

LCudia vystaveni kadmiu trpia nevolnostou, zvracanim, kf¢mi v bruchu, hnackami,

zvySenym slinenim, hemoragickou gastroenteritidou, bolestami hlavy, zavratmi, kasl'om,
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dychavi¢nost'ou, zimnicou, anémiou, artritidou, cirh6zou pecene, renalnou kortikdlnou
nekrdzou a kardiomyopatiou. Akutna inhalacia kadmia spdsobuje podrazdenie nosohltanu,
bolest’ na hrudniku, pl'icny edém, emfyzém, bronchiolitidu, alveolitidu a rendlnu kortikalnu
nekrozu, najmd nekrozu buniek proximalneho tubulu. Dlhodobé vystavenie vysokym
koncentracidim kadmia ma nepriaznivé ucinky na kostrovy systém, artritidu,
kardiovaskularny systém / hypertenziu. Kadmium je 'udsky karcinogén. U laboratérnych
zvierat sposobuje rakovinu pluc, prostaty, semennikov, hematopoetického systému, pecene
a pankreasu. U priemyselnych pracovnikov ma expozicia kadmiu za néasledok nadory pltic
a prostaty [3]. Kadmium sa kvoli svojej akutnej toxicite, umiestnilo s olovom a ortutou v
najtoxickejsej kategorii tazkych kovov kategorie ,,Big Three™ s najva¢sim potencidlnym
rizikom pre l'udi a Zivotné prostredie. Kadmium je jednym z kovov, ktoré st najviac
absorbované zivymi bunkami akumulovanymi vegetaciou. Patri tieZ medzi najtoxickejSie

pre zivé organizmy a s vacSou pravdepodobnost’ou sa vylihuje z priemyselného odpadu [1].

1.3 Ortut

Ortut’ je husty, strieborne biely kov, ktory sa topi pri -38,9 © C. Ortut’ je pritomna v zemskej
kére v priemernej koncentracii 0,08 mg/kg. Ortut a jej zluCeniny sa pouzivaji v
stomatologickych pripravkoch, teplomeroch, fluorescen¢nych a ultrafialovych lampéch a vo
farmaceutickych vyrobkoch a ako fungicidy vo farbach, vo vyrobnych procesnych vodach a
pri moreni semien [1]. Ortut’ je jediny bezny kov, ktory je pri izbovej teplote tekuty. Ma
vysoku Specificki hmotnost’, 13,6-krat vyssiu ako voda. Jeho teplota varu je 357 © C, Co je
relativne nizka teplota [3].

Mnoho zluenin ortuti je prchavych latok a najviac sa rozkladaju za vzniku ortuti.
Elementarna ortut’ ma vyrazny tlak par dokonca aj pri teplote okolia, ale s vynimkou
zvySenych teplot nereaguje I'ahko s kyslikom vo vzduchu. Ortut’ (Hg? *) tvori kovalentné aj
i6nove vizby. To spdsobuje relativne nizku rozpustnost’ HgClz vo vode a vyssSiu rozpustnost’
v organickych rozpustadlach. Ortut moze tiez tvorit’ komplexy prijimanim parov elektronov
z ligandov. Kovalentna vlastnost’ ortuti umoznuje stabilni vdzbu medzi ortut'ou a uhlikom
a tvorbu organokovovych zlucenin [1]. Ortut’ je prirodne sa vyskytujuci kov rozptyleny v
ekosystéme. Kontaminacia zivotného prostredia ortutou je spdsobend prirodnymi aj
antropogénnymi zdrojmi. Prirodné zdroje zahfiiaji sopecnu ¢innost, erdziu sedimentov

obsahujucich Hg a plynné emisie zo zemskej kory [2].
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Toxické ucinky ortuti zdvisia od jej chemickej formy a sposobu expozicie. Metyl ortut’
(CH3Hg) je najtoxickejSou formou. Ovplyviiuje imunitny systém, meni genetické a
enzymové systémy a poskodzuje nervovy systém vratane koordindcie a zmyslov dotyku,
chuti a zraku. Metyl ortut’ je obzvlast’ Skodliva pre vyvoj embryi, ktoré¢ su 5 az 10 krat
citlivejsie ako dospeli jedinci. Medzi priznaky otravy ortutou patria zhorSenie periférneho
videnia a znizend citlivost. Otrava ortutou tiez spdsobuje nedostato¢ni koordinaciu
pohybov pri pisani, poskodenie reci, sluchu a chodze, svalovt slabost’, kozné vyrazky,
vykyvy nélad, strata paméti a mentalne poruchy. Dlhodobé vystavenie vysokej koncentracii
ortuti sposobuje tras, nespavost’, plachost, emociondlnu nestabilitu, depresiu, anorexiu,
vazomotorické naruSenie, nekontrolované¢ potenie a zacervenanie, bolesti hlavy,
polyneuropatiu, oblickové zlyhanie, demencia, strata vlasov, svrbenie, diaforéza,
tachykardia, hypertenzia a neuromuskularne zmeny, ako su slabost’, svalova atrofia a
svalové zasklby. VSetky formy ortuti st toxické pre plod a metyl-ortut’ najlahsie prechadza

placentou [3].

1.4 Chrom

Chrom je jedine¢ny medzi regulovanymi toxickymi prvkami v zZivotnom prostredi. Viac ako
100 rokov sa bezne pouZiva vo forme réznych zliatin a zli¢enin. Chrom existuje v troch
beZznych stabilnych valenénych stavoch; v poradi vSeobecne zvySujlcej sa toxicity su to
elementarne chromy, trojmocny chrom a Sestmocny chrom. Prvé aplikacie zahfnali
chromové pigmenty a trieslové roztoky. V poslednych desatrociach sa chrom tiez Siroko
pouziva v zliatinach chromu a chrémovani. Niekol’ko miliénov pracovnikov na celom svete
je vystavenych vzduSnym vyparom, hmldm a prachu obsahujucemu chrém alebo jeho
zluceniny [3]. Z pracovnych situdcii, v ktorych dochadza k vystaveniu chromu, sa najvyssia
expozicia Sestmocného chrému vyskytuje pocas vyroby chréman, zvarania, vyroby
chrémového pigmentu, chrémovania a nastreku. Najvyssia expozicia inym formam chromu
sa vyskytuje pocas tazby, vyroby ferrochrému a ocele, zvarania, rezania a brisenia zliatin
chréomu. Sestmocny chrom a trojmocny chrém sa pouZivaji na chromovanie, farbenie a
pigmenty, vycCinovanie koZe a na ochranu dreva. Chrom sa uvolnuje do ovzduSia
predovSetkym spalovacimi procesmi a hutnickym priemyslom. Expozicia chrému pri
vdychovani sa vyskytuje viac v priemysle zvarania nehrdzavejucej ocele [3].

Chrém bol uznany za nebezpeény prvok v prvych rokoch po jeho objaveni. Ziadne spravy

nenaznacuju, ze soli troymocného chromu maji vazne toxické tcinky. Sestmocny chrém sa
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povazuje za smrtel'ny pri ddvke vyssej ako 3 g pre dospelych. Prvymi priznakmi st zvracanie
a pretrvavajuca hnacka. Po tyzdni sa zvyc¢ajne pozoruje hemoragicka diatéza a epitaza. Pocas
hnaciek sa vyskytuja kice. Opakovand pracovna inhalécia Sestmocnych zlicenin chromu
sposobuje perforacie nazalneho septa a kozné vredy. Pocit a akutna drazdiva dermatitida
alebo alergickd ekzematozna dermatitida sa Casto zaznamenali v pripade chronického
vystavenia sa vyparom kyseliny chrémovej, ako aj zvySeny vyskyt rakoviny v dychacich
organoch. Mnohi pracovnici zazili bronchidlnu astmu v dosledku chromového prachu alebo
vyparov kyseliny chrémovej. V porovnani s ortutou alebo kadmiom je environmentalna
kontaminécia chromom trividlna. Napriek tomu boli zaznamenané zavazné toxické ucinky
na rastliny pri koncentraciach Sestmocného chromu priblizne 0,5 mg/L [1]. Niekol'ko stadii
ukazalo, Ze zlu¢eniny Sestmocného chromu mozu zvysovat riziko rakoviny plic. Stidie na
zvieratach tiez preukazali zvySené riziko rakoviny. WHO ur¢ila, Ze Sestmocny chrom je

I'udsky karcinogén [3].

1.5 Nikel

Nikel je biely kov so slabou Zltou farbou. Aj ked’ je to piaty najcastejSie sa vyskytujuci prvok
v biosfére, Ni bol objaveny iba tazbou inych kovov. Nikel je prenadsany vzduchom, vodou
a podou [2]. Nikel je tvrdy, tvrdsi ako Zelezo a vysoko odolny voci hrdzaveniu a kordzii.
Velky pocet I'udi je alergicky na nikel, ktory spdsobuje viac pripadov alergickej kontaktnej
dermatitidy ako vSetky ostatné kovy dohromady. Mnoho pripadov alergickej kontaktnej
dermatitidy sa vyskytuje pri vystaveni obsahu niklu v Sperkoch. Nikel mé vel'a pouziti v
priemysle a pri vyrobe spotrebnych vyrobkov, ako st nehrdzavejuca ocel’, magnety, razenie
minci a Specialne zliatiny. Cudské vystavenie tymto zluceninam niklu v Sperkoch, mydlach,
tukoch a olejoch je zname. Siran nikelnaty sa pouZiva pri galvanizécii, ako moridlo pri
farbeni, na pripravu inych zlicenin niklu a vo farbach, lakoch a keramike. Oxidy niklu sa
pouzivaju v keramickych glazrach, vo vyrobe skla, pri priprave zliatin a v Edisonove;j
batérii [3]. Dlhodobé vystavenie vysokym koncentraciam niklu a zli€enin niklu spdsobuje
u l'udi otravu a zdravotné poruchy. Patria sem okrem iného bolesti hlavy, zavraty, nevolnost’,
zvracanie, bolest’ v epigastriu, podrazdenie oc¢i a dychacich ciest, kaSel, dychavicnost
(hyperpldzia), cyanoza, plicny edém (moédze byt oneskorenie), slabost, leukocytdza,
pneumonitida, cerebralny edém, delirium, kfce, kontaktna dermatitida a senzibilizacia koze
a pluc [3]. Je zname, Ze nikel a zluceniny niklu st l'udskymi karcinogénmi na zaklade
dostatoénych dokazov karcinogenity zo Studii na l'ud’och, vratane epidemiologickych a

mechanickych informéacii, ¢o naznacuje pri¢inna suvislost’ medzi vystavenim zla¢eninam
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niklu a rakovine l'udi. Zistenia zvySeného rizika rakoviny u exponovanych pracovnikov su
podporené dokazmi z experimentalnych zvierat, ktoré ukazuji, ze vystavenie sortimentu
zlucenin niklu viacerymi sposobmi spdsobuje zhubné nadory. Predpoklada sa, ze vypary a
prach zo sulfidu niklu st karcinogénne a mézu byt tiez r6zne iné€ zlaCeniny niklu. Chronicka
expozicia niklu a zlicenindm niklu sa podiel'a na karcinogénnej kontaktnej dermatitide
vyvolanej niklom. Je dobre zdokumentovany pre cloveka a je najcastejSim ucinkom niklu

u l'udi [3].

1.6 Zelezo

Zelezo je potrebné pre normalne telesné funkcie zvierat a Pudi a vietkych Zivych buniek. Je
nevyhnutny pre zdkladné metabolické procesy, ako je transport kyslika, syntéza DNA,
oxidaény metabolizmus enzymov a transport elektronov. Zelezo so svojou jedinenou
schopnostou sluzi ako donor aj ako prijemca elektronov. Zelezo je najhojnej$im stopovym
mineradlom v tele a je nevyhnutnym prvkom vo vécésine biologickych systémov [3].

Toxicita Zeleza sa riadi absorpciou. Chronické pretaZzenie Zelezom je zdkerna toxicita, ktora
¢asto nevyvolava zjavné priznaky, kym nenastane podstatné poSkodenie zivotne dolezitych
organov v tele. Je zndme, ze velké mnozstvo vol'ného zeleza v obehu sposobuje poskodenie
kritickych buniek v peceni, srdci a d’alSich metabolicky aktivnych organoch. Pracovnici v
priemysle vystaveni vyparom zlicenin zeleza vykazujii potencidlne priznaky otravy,
napriklad podraZdenie o¢i, pokozky a dychacich ciest; kaSel; horacka z kovu, silné
zvracanie; hnacka; bolest’ brucha a dehydratacia [3]. Stiidie naznaduju, Ze zavazna sider6za
vedie k myokardu srdca a nasledne moZze viest k smrti. Toxicita Zeleza je zvycajne
vysledkom chronickejSich syndromov pretazenia Zelezom spojenych s genetickymi
chorobami, opakovanymi transfliziami alebo inymi pri¢inami. V doésledku ukladania Zeleza
sa pecenl stava cirhoznou. Hepatom, primarna rakovina pecene, sa stala najcastejSou pric¢inou
umrtia pacientov s hemochromatdzou. Pracovnici a Siroka verejnost’ s hemochromatézou
absorbuju Zelezo vel'mi efektivne, ¢o mdze viest' k nahromadeniu prebytoného Zeleza a

spdsobit’ poskodenie organov, ako je cirhdza pecene a zlyhanie srdca [3].
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2 KOZMETICKE VYROBKY

Kozmeticky vyrobok je kazda latka alebo zmes, ktord je urCend na kontakt s réznymi
vonkaj$imi Castami l'udského tela (pokozka, vlasové systémy, nechty, pery a vonkajSie
pohlavné organy) alebo so zubami a sliznicou ustnej dutiny na ucely vyluc¢ne, alebo najma
ich Cistenia, parfumovania, zmeny ich vzhladu, ich ochrany, udrziavania v dobrom stave

alebo upravy telesného pachu [5].

Podl’a definicie je kozmeticky vyrobok latka (prirodného alebo syntetického povodu) alebo
pripravok (zmes alebo roztok dvoch alebo viacej latok) zalozeny na dvoch aspektoch, ktoré
musia platit’ si¢asne. Musi sa aplikovat’ len na v definicii uvedené miesta a len za uvedenym
ucelom. V tejto suvislosti je potrebné brat’ do uvahy, Ze pojem ,,chranit’ alebo udrziavat’
v dobrom stave* nepokryva prevenciu pred chorobami. Z uvedeného vyplyva, ze latky alebo
pripravky, ktoré sa aplikuju do oka, nosa, do vaginy, hrdla, alebo sa prehitajt, implantuju
alebo aplikuju ihlou nie su kozmetickymi vyrobkami. Dalej plati, Ze vyrobky, ktoré sa sice
aplikujii na pokozku, vlasovy systém, nechty, pery a vonkajSie pohlavné organy, zuby
a sliznicu Ustnej dutiny, ale s inym ako kozmetickym ciel'om napriklad, preventivnym proti

chorobe, na liecbu roznych ochoreni, ran a podobne, nie st kozmetickymi vyrobkami [6].

2.1 Rozdelenie kozmetickych vyrobkov

V roku 2007 Europska Komisia uverejnila na zaklade doporucenia Cosmetics Europe — the
Personal Care Association kategorizaciu kozmetickych vyrobkov, ktora sa v kozmetickom
odvetvi presadzuje najvyraznejSie. Prvou skupinou je dekorativna kozmetika, kam patria:
make-upy, kozmetické pripravky pre oSetrenie pier (riiZe, lesky), nechtova kozmetika (laky,
odlakovace, podklady), o€n4 kozmetika a sety dekorativnej kozmetiky. Druhou skupinou je
vlasova kozmetika. Do tejto skupiny patria Sampony, detsk€é SampoOny, vlasoveé
kondicionéry, vlasové lotiony a tonika, peny, krémy, gély, prostriedky pre trvalu a iné
vlasové prostriedky. Do tretej skupiny, ktora sa oznacuje ako vlasové farbiva patria: vlasové
farbiva, farbiace Sampony a odfarbovacie prostriedky. Stvrtou skupinou st parfémy a vonné
latky. Tato skupina obsahuje: parfémove extrakty, parfémy, toaletné vody, kolinske vody,
levandul’ové vody, detské toaletné vody a pre a aftershave lotiony. Piata skupina su
prostriedky, ktoré sa pouZivaju na starostlivost’ o kozu. A to: pletové krémy (denné, no¢né
krémy, antiaging a protivraskové krémy), pletové odlicovace, tonery, prostriedky na
starostlivost’ o ruky, telo a detska kozmetika. DalSou skupinou kozmetickych vyrobkov st

toaletné potreby, kde sa nachadzaji mydla, tekuté mydla, vratane detskych a Specialnych
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mydiel, prostriedky pre oralnu hygienu, holiace pripravky, pudre, pripravky na intimnu
hygienu, kupelné pripravky, antiperspiranty a deodoranty, depilacné pripravky a pripravky
na starostlivost o nohy. Poslednou skupinou podl'a Eurdpskej Komisie st opalovacie

pripravky.

2.2 TaZké kovy a kozmetické vyrobky

V kozmetickych pripravkoch sa pouziva vel'a chemickych latok, ktoré sa odlisuji svojimi
chemickymi a fyzikalnymi vlastnostami a tiez ucinkami na l'udské telo. Preto sa mozu
v kozmetickych vyrobkoch nachddzat’ tazké kovy, u ktorych nie je znamy uplny dopad na
I'udské telo. Pri niektorych kovoch, ktoré sa nachadzaju v kozmetickych prostriedkoch, nie

je zatial’ zndmy presny vymedzeny rozsah pripustnych koncentracii [7].

Medzinarodné kozmetické limity pre kozmetické vyrobky obsahujice t'azké kovy boli
stanovené s cielom zabranit’ nadmernému vystaveniu ionom tazkych kovov. Jednym z
hlavnych problémov pri pouzivani kozmetickych vyrobkov je vysoky obsah tazkych kovov
v dosledku priemyselného vyrobného procesu. Kozmetické vyrobky pouzivali l'udia uz tisice
rokov. Niekol'ko studii tiez preskiimalo obsah toxickych prvkov v kozmetickych vyrobkoch
pre osobné pouzitie, ako st ceruzky na oci, o¢né linky, raz, krémy na bielenie pleti, Spiraly,
telové krémy, krémy na tvar, padre, spreje na vlasy, tekutiny, parfumy, spreje a Sampony.
Vysledky preukazali, Ze v Indii medzi hlavné zdroje olova, patria kozmetika a tradi¢né lieky.
Vo Franctizsku medzi zdroje expozicie patrili dovaZzané olovené farby zo starSich domov,
keramika, kozmetika a priemyselné emisie. Olovo je hlavny prvok obav z hladiska

populérnej produkcie kozmetiky [8].

Pravdupovediac, vedci zatial’ nenasli sposob, ako zmenit’ farbu 'udského vlasu zo sivej na
hnedu, z hnedej na ZIta ¢i zo Zltej na ruzovl bez pouZzitia nebezpecnych chemikalii. Cudstvo
st vSak farbi vlasy odddvna — robili to uz staroveki Gréci a Rimania. Franctzski vyskumnici
nedavno experimentovali s istym dvetisicroénym receptom na farbu. Zistili, Ze vd’aka nej
mozno zmenit' plavé vlasy na ¢ierne za tri dni. V starovekom Grécku a Rime si Zeny farbili
vlasy zmesou oxidu olova a haseného vapna. Vo vlasovych kmenoch preto zostavali
nanokryS$taly sulfidu olovnatého. Moderny postup farbenia vlasov je iba o ¢osi menej
toxicky. V dneSnej dobe pri farbeni vlasov sa vlasové kmene oSetria peroxidom vodika alebo
amoniakom. Zvysi sa tym ich pH a umelé farbivo sa usadi vnutri vlasového kmena. Je jasné,
Ze posobenie chemikalii na vlasy si skor, ¢i neskor vyziada dan. Pri dlhodobom pouZivani

farby poskodzuju vlasy a ohrozuju l'udské telo [9].
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V poslednych rokoch sa konvencéné ruze stali stredobodom pozornosti. Obsahuju totiz
znepokojujuce zlozky a pre Zeny, o ich pouzivaju, predstavuji zdravotné riziko. D4 sa im
vSak vyhnut. Povedomie o kozmetickych vyrobkoch bez Skodlivych chemikalii stupa
a moznosti, ako si zdravym sposobom skraslovat’ pery, je Coraz viac. Ruze sa dostavaju aj
do traviaceho traktu. Kampan za bezpeént kozmetiku (The Campaign for Safe Cosmetics)
zistila, ze 61 percent testovanych ruzov obsahuje detekovatelnu koncentraciu olova. Ani
v jednom pripade to vSak vyrobca na Stitku neuvadza. V niektorych pripadoch mnoZzstvo
olova v ruzi desatnasobne prevysuje bezpeénostny limit amerického Uradu pre dohlad nad
potravinami a lie¢ivami (FDA, Food and Drug Administration) pre olovo vo farebnych
sladkostiach. Podl’a spravy, ktora v roku 2007 odvysielala CNN, sa najvyssia koncentracia

olova nachéadza v razoch s najziarivejSou ¢ervenou farbou [9].

Olovo sa mdze dostat’ do 'udského tela pouzitim kontaminovanych surovin alebo pouZzitim
pigmentov, ktoré sa pridavaju do rizov. Vo faktoch sa uvadza, ze je vyznamny rozdiel
v obsahu olova v ruzoch réznych cenovych kategoriach. V Nigérii, v State Bayelsa, uviedli
najvyss$iu koncentraciu olova a kadmia v ruZoch, zatial, ¢o v leskoch na pery sa
nenachdadzalo olovo ani kadmium. Uvadza sa, Ze o€né tiene a rize obsahuju relativne vysoki
koncentraciu tazkych kovov. Zistilo sa , Ze olovo a kadmium boli pritomné v kozmetickych

vyrobkoch, ako su mydla, pletovy krém, Sampdny a holiace krémy [8].

Ortut’ v kozmetike existuje v dvoch forméch: anorganicka a organickd. Anorganicka ortut’
(napr. amoniakalna ortut) sa pouziva v mydlach a krémoch na zosvetlenie pokoZzky.
Organické zluceniny ortuti (tiomersal [etyl-ortut’] a fenyl-ortutnaté soli) sa pouzivaji ako
kozmetické konzerva¢né latky v pripravkoch na cistenie o¢nych mejkapov a v Spirdlach.
Ortut’ a jej zIuCeniny nie su povolené ako zlozky, ktoré sa mozu pridavat’ do kozmetickych
vyrobkov, v rdmci Eurdpskej unie je zakdzané, davat’ do obehu kozmetické vyrobky
obsahujice Hg. Napriek tomu, mdzeme ndjst’ zliceninu fenylu a Hg ako konzervaéni latky

v o¢nom make-upe a odlicovaci o€ného make-upu, a to v maximalnej koncentracii 0,007 %
[8].

V opalovacich krémoch sa nachadzaji ¢astice Mg?™ Ca*" Sr**, Ba®*, Y**, La*", Nd**, Sm’",
Eu’", Tb’" anorganického pdvodu. Nanocastice oxidu titani¢itého a zino¢natého sa
pouzivaju ako slne¢né filtre. Tieto oxidy spdsobuju, ze plet’ vyzera neprirodzene, pretoze
tieto oxidy maju vysokeé indexy lomu. Zriedkakedy sa oxid ceri€ity pridava do opalovacich
krémov. Oxid ceriCity, ktory vykazuje absorpciu v ultrafialové oblasti Ziarenia a tiez, ze

pokozka vyzerd stale prirodzene. Nevyhodou oxidu ceri¢itého je jeho fotokatalyticka
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aktivita, ktord vedie k tvorbe reaktivnych foriem kysliku, ¢o moze byt’ pric¢inou oxidacie a

degradacie inych zloziek pripravku [10].

2.3 Stanovené limity koncentracii vybranych kovov v kozmetike

Kozmetické pripravky musia byt upravené tak, aby boli vhodné pre l'udské zdravie a sicasne
boli bezpecné. Kazdy kozmeticky pripravok, ktory je uréeny pre vyvoz musi mat’ certifikat,
ktory potvrdzuje, Ze dany kozmeticky pripravok ma totozné poziadavky ako su Standardy

v zemi urcenia [12].

Tab.1 Pripustny limit pre kovy podla WHO [11]

Kov Koncentracia [pg/ml]
Bylinny pripravok Arzén 10
Bylinny pripravok Kadmium 0,3
Kozmetika Ortut’ 1,0
Kozmetika Olovo 0,01

Indicka organizécia podl'a Standardov (IS) 6608:2004 a 9875:1990 stanovuje tieto limity pre
kozmetické pripravky obsahujuce farby, farbiva a pigmenty [8] :
- Celkovy obsah tazkych kovov mdze byt maximélne 100 pg/g, neplati pre Pb

(myslené na celkové mnoZstvo prislusnych kovov);
- PouZivanie Pb a zlicenin As je zakdzané aplikovat’ za icelom zafarbenia;
- Nie je povoleny dovoz kozmetiky s obsahom Pb alebo As za uc¢elom zafarbenia;
- Je zakdzane vyrabat’ a importovat’ kozmetické pripravky obsahujuce zluceniny Hg

V Spojenych statoch americkych st kozmetické pripravky regulované Federalnym zédkonom
o potravinach, liekoch a kozmetike (FD&C Act). Na dodrzanie tohto zakona dohliada Urad
pre kontrolu potravin a lieiv (FDA), ktory stanovil kriticki hodnotu pre koncentraciu Hg 1
pg/g, ktora plati pre vacSinu kozmetickych pripravkoch. Pripustnd koncentracia Hg pre

kozmetiku, ktora je pouzivana v okoli oci, sa stanovila na 65 pg/g. Vo forme aerosolu je
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zakazané v kozmetike pouzivat’ zirkdnium, olovo, arzén, ortut’ a este d’alSie t'azké kovy ako
farebné prisady v kozmetike [8].

Vyrobcovia kozmetickych pripravkov st povinni zaistit, aby dané¢ kozmetické pripravky
boli v sulade s pravnymi nariadeniami eSte skor, ako sa uvedu na trh. Tieto nariadenia
a predpisy su zalozené na Nariadeni Eurdpskeho Parlamentu a Rady Eurdpskeho
spoloCenstva ¢. 1223/2009. Vyrobca alebo dovozca kozmetiky je tiez zodpovedny za
preukazanie, ze produkt je bezpecny pri jeho predpisanom pouziti. V kozmetickych

pripravkoch je zakazané pouzivat’ 1328 latok, vratane As a Pb a ich zlucenin [8].
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3 METODY CHEMICKEJ ANALYZY TAZKYCH KOVOV

Atdémova absorpcnad spektrometria patri medzi najrozsirenejSie a najcastejSie pouzivané
analytické metddy, ktoré sa vyuzivaju na analyzu anorganickych prvkov. Atémova
absorp&nd spektrometria umoziiuje stanovenie 68 prvkov v koncentraciach od desatin g.1'!
az po koncentracie pg.1"'[13].

Do skupiny atdbmovej spektrometrie patria tieto metody :
— Atémova absorp¢na spektrometria s atomizaciou v plameni (FAAS);
— Atémova absorp¢na spektrometria s atomizaciou v grafitovej peci (GFAAS);
— Atomova absorpcna spektrometria s elektrotermickou atomizaciou (ETAAS);
— Atémova absorp¢nd spektrometria s generovanim prchavych hydridov kovov
(HGAAS)
— Atdmova emisna spektrometria s indukéne viazanym plazmatom (ICP-AES);
— Hmotnostna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou (ICP-MS);

— X-ray fluorescencnd spektrometria (XRF) [15].
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Tab. 2 Detekcné limity pri rozdielnych technik AS pri analyze kovov [14]

Prvok FAAS [pg/l] | GFAAS [pg/l] | ICP-AES ICP-MS

[ng/1] [ng/l]

Al 45,0 0,30 6,00 0,006
As 150,0 0,50 30,00 0,006
Ba 15,0 0,90 0,15 0,002
Ca 1,5 0,03 0,15 2,000
cd 0,8 0,02 1,50 0,003
Co 9,0 0,40 3,00 0,001
Cr 3,0 0,08 3,00 0,020
Cu 1,5 0,25 1,50 0,003
Fe 5,0 0,30 1,50 0,400
Hg 300,0 1,50 30,00 0,004
K 3,0 0,02 75,00 1,000
Mg 0,2 0,01 0,15 0,007
Mn 1,5 0,09 0,60 0,002
Mo 45,0 0,20 7,50 0,003
Na 0,3 0,05 6,00 0,050
Ni 6,0 0,80 6,00 0,005
Pb 15,0 0,15 30,00 0,001
Si 90,0 2,50 5,00 0,700
Sn 150,0 0,50 60,0 0,002
Zn 1,5 0,30 1,50 0,003
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3.1 Atomova absorpc¢na spektrometria

Alan Walsh (*1916, +1998) vyuzil pri zavedeni AAS (v roku 1953) poznatok, ze kazda latka
absorbuje Ziarenie tej vlnovej dizky, ktori moZze sama emitovat’ (G. R. Kirchhoff, 1859).
Tato vlnova diZka je pre dany prvok charakteristicka. Analyzovana vzorka sa prevadza do
stavu atdbmovych par v atomizatoroch a vystavuje sa posobeniu takého ziarenia, aby sa
volnymi atdémami stanovovaného prvku absorbovalo. Nameranéd absorbancia vyjadrujuca
ubytok elektromagnetického Ziarenia je tmerna koncentracii prvku. Zdrojom absorbujuceho
sa ziarenia byvaju najmi vybojky s dutou katddou, bezelektrodové vybojky obsahujuce
stanovovany prvok a kontinualne zdroje ziarenia (vysokotlakové xenonové lampy). AAS je

vhodna na kvantitativnu elementarnu analyzu asi 70 prvkov, prevazne kovovych [16].

Vztah medzi signdlom a koncentraciou v AAS opisuje Lambertov-Beerov zakon. Tento
opisuje vzt'ah medzi pdvodnym tokom ziarenia a tokom Ziarenia zmensSenym absorpciou

atomami [17] :

Ay=loglo/li=¢,-b-c (1)
Kde:

Io — intenzita dopadajuceho Ziarenia emitovaného svetelnym zdrojom [Im]
Ii— intenzita vysielan¢ho Ziarenia [Im]

Ay — absorbancia [1]

&.— molarny absorpény koeficient pri vinovej dizke A [dm?/(mol-cm)]

b — dizka absorpénej vrstvy [cm]

¢ — koncentracia vzorku v roztoku [mol/1]

Pristroje pre atdémovu absorpcni spektrometriu s konStruované ako jednolucoveé
a dvojlucové. Jednolucovy systém ma nizsiu stabilitu systému, a nie je mozné eliminovat’
kolisanie intenzity zdroja Ziarenia. Mechanicky, alebo eletronicky modulované Ziarenie zo
zdroja prechddza absorpénym prostredim, monochromdtorom a odpada na detektor.
Dvojlucovy systém ma naopak vysoku stabilitu, avSak dochadza k vicsej strate ziarenia. LU¢
zo zdroja sa striedavo prepusta cez atomizator (merany 14¢) a mimo atomizator (referencny

luc), a to pomocou d’alSich optickych prvkov (zrkadiel, SoSoviek). Obidva luce sa potom
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spoja polopriepustnym zrkadlom, alebo rotujucim zrkadlovym sektorom, a casovo rozlisené

signaly sa potom porovnaju [18].

a
— 1
T x
I %f:’-:—:-:-:—: ----- —
b & . %,

zdroj atomizitor monochromitor  detektor
Obr. 3 Schéma jednolucového (a) a dvojlucového (b) systému

Atomova absorpcna spektrometria funguje tak, ze ziarenie zo zdroja prechadza absorpénym
prostredim, ktorym je atomizétor, d’alej prechddza optickou ststavou a dopadé na detektor,
ktory to ziarenie detekuje a signal prejde do zariadenia, kde sa zmeria a néasledne je signal

vyhodnoteny [19].

Zdroje primarneho Ziarenia v AAS st Ciarové zdroje, ktoré s zaloZené na principe, Ze
emituju silnGl Ziariva energiu, ktora je sustredend do Uzkych spektralnych intervalov.

Stabilita a zivotnost’ zdrojov st primarnym déovodom pri vybere zdrojov ziarenia [20].

Zdrojom ziarenia mdze byt vybojka s dutou katdodou, bezelektrédovd vybojka alebo
superlampa. NajCastejSie sa pouziva vybojka s dutou katédou, ktoré vyzaruju cCiarové
spektrum s poloSirkou ¢iar menej ako 0,002 nm. Vybojky s zhotovené z optického skla so
zatavenymi elektrodami. Vystupné okienka st z optického kremena, z UV skla a z optického
skla Pyrex. Kazdé vystupné okienko je vhodné pre int vlnovi dizku. Vybojky su
evakuované a plnené jednoatdmovym plynom Ne alebo Ar na tlak 100 az 500 Pa. Délezitou
sucastou je dutd katoda, ktord obsahuje stanoveny prvok, a jej vnitorny priemer je 5 az 12
mm. Je zhotovena z velmi Cistého materidlu prvku napriklad Cu, As, Al, z materialu

s jednoduchym emisnym spektrom pokrytého foliou kovu alebo zliatiny kovu. Nevyhodou
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HCL lam je, ze na stanovenie kazdého prvku je nutnid samostatnd lampa. Ako zdroj
primarneho Ziarenia sa vyuzivaju aj tzv. bezelektrodové vybojky (EDL), ktorych vyhodou
je omnoho vyssia intenzita emitovaného ziarenia v porovnani s vybojkou s dutou katodou.
V sucasnosti najuspesSnejSim zdrojom ziarenia je tzv. xenoénova vybojka, ktord poskytuje
vysoku intenzitu ziarivého toku, a v spojeni s vysoko u¢innym monochromatorom aj

univerzalnost’ pre stanovenie vac¢siny prvkov preriodickej tabulky prvkov [21].

Dal§im délezitym zdrojom Ziarenia v AAS st superlampy. Tieto superlampy sa zacali
vyuzivat’, pretoze produkuju ¢iarové spektrd s rovnakou, alebo mensou polosirkou ako
vybojky s dutou katdédou. Intenzita Ciar je 5 az 75 krat vacsia ako pri vybojkach s dutou
katédou. Velkou vyhodou superldmp je velmi dlha Zivotnost' a ich nizSia cena oproti

bezeletrodovym vybojkam [22].

J,j,‘“- anoda

Obr. 4 Vybojka s dutou katodou [18]

Tok ziarenia emisnych ¢iar kovu prechadza zo zdroja ziarenia automizatorom. Atomizator
. . . . , . , - , , .
je zariadenie schopné s dostato¢nou ucinnostou premenit’ stanovovany prvok na atdomové
pary. Pre kontinualne ddvkovanie vzorky do atomizatora, napr. zhmlovanie do plamena, je
koncentracia analytu v plynnej faze funkciou koncentracie analytu v roztoku. Pri ddvkovani
diskrétneho mnozstva vzorky, napr. do elektrotermického atomizétora, je pocet atomov
v plynnej faze v atomizatore funkciou mnoZstva analytu v davkovanom objeme. Na
atomizaciu sa pouzivaju plamene, elektrotermické atomizatory a vyhrievané kremenné

trubice. Podl'a pouzivanych atomizatorov sa AAS deli jednotlivé spektrometrie [22].

Za atomizatorom nasleduje opticky systém, ktorého tcelom je vymedzovanie vhodnej
rezonancnej Ciary. V AAS je sucast'ou optického systému monochromator. Emisné spektra
zdrojov Ziarenia su pomerne jednoduché, obsahuji len niekolko ¢iar, preto nie je nutné

pouzivat’ monochromadtory s vysokou rozliSovacou schopnostou. Pouzivaju sa hranolové
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a mriezkové monochromatory. Pre dosiahnutie optimalnej priepustnosti ziarenia su do
monochromatorov zabudovavané vel'mi ¢asto dve mriezky, jedna pre ultrafialovi, druhd pre

viditeI'nu Cast’ spektra [23].

Analyticku Ciaru je nutné oddelit’ od ostatnych ¢iar zo zdroja a od ziarenia z atomizatora.
Ziarenie je usmeriiované pomocou zrkadiel a $o$oviek do atomizatora s volnymi atdmami.
Neabsorbovany podiel ziarenia je nasledne vedeny na Strbinu monochromatora. Ta ma za
ulohu prepustit len cast obrazu atomizacného prostredia, ktord nie je zatazena
nespektralnym Ziarenim pozadia. Preto maju Strbiny pre rdézne atomizacné techniky rdzne
Sirky. Vystupna Strbina monochromatora potom vymedzuje z rozlozeného Ziarenia oblast’

analytickej Ciary v intervale 0,2 az 2,0 nm. Tato je nasledne merana detektorom [18].

La¢ vychadzajuci z monochrométoru dopadd na detektor. Na detekciu Ziarenia sa
najcCastejSie pouziva fotonasobi¢. Zakladom kazdého fotonédsobica je fotokatdda, ktord pri
dopade fotonov svetelného ziarenia emituje elektrony. Elektrony emitované z fotokatddy su
urychl'ované k nasledujucej elektrode (dyndde) pomocou napétia vlozeného medzi dynodu
a fotokatodu. Na povrchu dynody je Specidlna oxidova vrstva, ktora pri dopade urychlenych
elektronov emituje sekundarne elektrony. Pomer poctu emitovanych elektronov
k prichadzajicim sa nazyva Cinitel' sekundarnej emisie elektronov a byva vacsi ako 1.

Opakovanim tohto javu na dynédach sa dosiahne celkové zosilnenie viac ako 10%-krat [24].

3.2 Atomova emisna spektrometria

Atémova emisna spektrdlna analyza je fyzikdlna analytickd metdda pouzivand na
kvalitativne a kvantitativne hodnotenie analyzovanej vzorky na zaklade Ziarenia, ktoré
emituji atdbmy a i6ny v tejto vzorke. Aby atomy a idny mohli emitovat’ Ziarenie, musia prejst’
do excitovaného stavu dodanim energie v plameni, viazanej plazme, elektrickou obluku,
alebo inom tepelnom zdroji. Atdm v excitovanom stave je vel'mi nestabilny a elektrony sa
vracajui na niektort z hladin s nizSou energiou, pricom uvolnena energia vyziari vo forme
svetelného kvanta zodpovedajliceho rozdielu energii prislusnych hladin. Vzbudené atomy
a iony vysielaju konecny pocet frekvencii, ktoré po rozklade v spektralnom pristroji tvoria
subory spektralnych Ciar, tzv. optické ¢iarové spektrum. V spektre sa objavia len povolené
prechody dané vyberovymi pravidlami. V spektrach roznych materialov je okrem ¢iarového,
aj pasové a spojité spektrum. Pasové spektra vyzaruji molekuly (atdbmové skupiny, reakéné
produkty zloZiek vzduchu, vzoriek a elektréd: NO, CN, OH a pod.) pri zmene elektronove;,

vibracnej, alebo rotacnej energie. Spojité spektrum vznikd v plazme, kde volné elektrony
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obiehajuce okolo i6nov menia svoju rychlost’ a vyzaruju fotony, ktorych energia moze
nadobudat’ 'ubovol'né hodnoty. Spojité spektrum sa prejavuje ako neziaduce pozadie v okoli
spektralnych Ciar. Vo vSeobecnosti je optické usporiadanie emisnych spektrometrov vel'mi
jednoduché. V budiacom zdroji je atbmom a 16nom obsiahnutym vo vzorke dodané znacné
mnozstvo energie. Po excitacii a naslednej deexcitacii elektronov je emitovany Zziarivy tok
vedeny optickou stistavou na detektor, ktory je spojeny s vhodnym zadznamovym systémom

[17].

3.3 Plamenova atomova absorp¢na spektrometria

Principom plamenovej atdbmovej absorpénej spektrometrie je prevedenie roztoku na aerosol,
ktorého Castice st mensie ako 10 pm, v zmlZovaci. Aerosol prechaddza atomizatorom, kde je
mozné pouZit’ dva typy plamenov, a to acetylén — vzduch, ktory dosahuje teploty cca 2400°C
alebo acetylén- oxid dusny, ktory dosahuje teploty cca 2800 °C. Vdaka zvolenému
mnozstvu prudiaceho oxidujiceho plynu mézeme ziskat plamen oxidacni, redukéni ¢i
stechiometricky. Dana vzorka sa rozprasi v zlmzovacéi a vzniknuty aerosol nardza na
narazovu gulicku. Aerosol je zmieSany so zmesou oxidovadla a paliva. Rychlost’ prudenia
zmesi Strbinou hordku musi byt’ 2 az 3 krat vyssia ako rychlost’ horenia [22].

Vo vicsine pripadov sa pouzivaji pneumatické zmlzovace, ktoré su cenovo prijatel'né, no
maji nizsiu ucinnost’, ktord je ovplyvnend viskozitou vzoriek. Ked je potrebnad vyssia
ucinnost’, tak sa pouzivaju vysokotlakové zmlzovace, ktoré maju mensiu spotrebu vzoriek
a umoziuju aj zmlZovanie viskoznych kvapalin [20].

Pri metdde plamenovej atdbmovej absorpcnej spektrometrie sa pouzivaji ako zdroj Ziarenia
horaky, ktoré su ako $trbinové a si vyrobené z oceli alebo titanu. Ich dizka je bud’ 50 mm
alebo 100 mm. NajcastejSie ako palivo do horakov sa pouZziva acetylén, niekedy
propan/butan alebo vodik. Ako oxidovadlo v tomto pripade je vzduch alebo oxid dusny.
Analyzovana vzorka je vedena spolu s oxidovadlom do plamena k pneumatickému
zmlzovacu [24].

Plamen v hordku nie je homogénny. Sklada sa z niekol’kych ohrani¢enych casti. Zéna nad
Strbinou je tenk4 predohrievaca zéna v rozmedzi 0,01-0,1 mm. V tejto zoéne sa plyny
zahrievaju na zapalni teplotu. Dalej nadvizuje primarna reakéna zona, kde dochadza
k horeniu a k radikdlovym reakcidm, ktoré su zdrojom intenzivnej molekuldrnej emisie.
Primarna reakénéd zona ma Sirku 0,1mm, ale moze sa zvacSovat. Na tato zoénu nadvizuje

medzireak¢na zona [26].
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Obr. 5 Schéma hordku [25]

3.4 Atomova absorp¢na spektrometria s grafitovou pecou

Princip atdbmovej absorpcnej spektrometrie s grafickou pecou je rovnaky ako princip pri
plameiiovej atomovej absorpcnej spektrometrii, akurdt sa na miesto plameila vyuziva
vyhrievana grafitova pec, ktord ma tvar trubice. Vzorka sa zavadza priamo do trubice, ktora
sa zahrieva kvoli odstraneniu rozpustadla a hlavnej zlozky z matrice. Potom je zbytok
vzorky atomizovany, vSetky analyty s rozpraSené a atdbmy st zadrzané vo vnutri trubice.
Tato metdda sa vyznacuje schopnostou viacprvkovej analyzy s vel'mi nizkym detekénym
limitom [14].

Atdémovéa absorpcna spektrometria s elektrotermickou atomizéiciou sa uskutociiuje za
pritomnosti elektrotermického atomizéru. Pri porovnani s plamenovou technikou je tato
metéda o 2 az 3 rady citlivejSia, takze je mozné ziskat' prvky, ktoré sa vyskytuju
v ultrastopovych mnozstvach. TaktieZ sa tato metdda da vyuzit' k priamej analyze pevnych

latok s vhodne upravenymi spektrometrami [27].

Atomizér je zahrievany vplyvom vlozeného napétia alebo opaénych elektrickych nabojov,
alebo moze byt pouzitd indukcia elektromagnetického pola. Na vyrobu atomizérov sa
pouzivaji rézne modifikacie grafitu. Pri vysSej teplote sa musi pracovat v ochrannej
atmosfére, aby sa zabranilo oxidacii. Ako ochrannd atmosféra sa pouZziva argén, niekedy
dusik. Elektrotermické atomizéry rozdel'ujeme podla tvaru na otvorené a uzatvorené. Pri
atomovej absorpcnej spektrometrii s elektrotermickou atomizaciou sa vyuziva Specidlna

odporovo vyhrievana kyveta, ktord je umiestnend v hlavici atomizéra a ta ju udrZzuje
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v optickej drahe. Kyvety su vyrdbané z elektricky vodivého materidlu a pri vysokych

teplotach sit mechanicky a aj chemicky odolné [28].

Dévkovanie vzorky v atomizéri méze byt priamo na stenu kyvety alebo davkovanie na
platformu, ¢o je mala doska vlozena do kyvety. Na davkovanie sa pouzivaja automatické
davkovace. Nevyhodou pri pouziti tejto metddy je vysSia Casovd naroCnost’ a mozné

vytekanie analytu [29].

3.5 Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou

Tato metdoda vyuziva ako zdroj kladne nabité Castice a kombinaciou s hmotnostnou
spektrometriou, ktora tieto Castice detekuje. Jedna sa o vel'mi citlivl a presni metodu , ktora
sa vyuziva k analyze klinickych materidlov , k meraniu samotnych prvkov alebo molekul.
Vzorky su v tejto metdde pevné, kvapalné aj plynné, bud’ v malych mnozstvach alebo aj
v kilogramoch. Hmotnostna spektrometria detekuje vzorky stabilné aj radioaktivne. Pristroj
sa sklada z plazmového zdroja a expanznej komory. Vzorka sa musi previest’ na pozitivne
alebo negativne nabité i6ny. Stanovenie prebieha na zéklade analyzy i6nov a podla ich
pomerov. V plazmovom horaku vznikd plazma a v prade inertného plynu argéonu. Vd’aka
nemu dochadza k premene kvapalnej vzorky na aerosol v zmlzovaci. Tento aerosol
postupuje d’alej do hordku. Nasledne vznikne z aerosolu para a neskor atdomy a iony.
Spektrometer je spojeny s plazmou cez expanznu komoru, ktord je oddelend 2 deli¢mi tlaku.
Na delici tlaku je po stranach tlakovy gradient a ten iniciuje vznik ionizovanych castic, ktoré

vstupuju do detektoru a ich signal zosiliiuje v elektronovom nosici [30].
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4 MINERALIZACIA VZORIEK

Pre kazdi metddu existuje niekol’ko spdsobov pripravy vzoriek, zalezi na type a koncentracii
analytu, skupenstve, od typu matrice, vel'’kosti a mnozstve vzorky. Analyzované vzorky sa
rozdel'uju na tie, ktoré su vo vodnom roztoku, ako napr. krv, sérum, moc¢ alebo v inej tekutej
forme, napr. oleje, organické rozpustadla a tie, ktoré si v pevnej forme (napr. kovy, plasty,
sedimenty) [31].

Vzorky, ktoré si v pevnej forme si vyzaduju niektord z foriem tavenia, popripade
rozpustenia. Kvapalné vzorky, ktoré neobsahuji necistoty mézu byt’ ihned’ pouzité k priamej
analyze. Niektoré pevné vzorky sa dobre rozpustaju v prostredi silnych kyslin napr. HNO3
a oxida¢nych ¢inidiel HO2 [32].

Medzi metddy, ktoré sa vyuzivaju k priprave vzoriek patri mineralizacia, €o je zjednoduSene
rozklad organickych latok za vzniku anorganickych latok. Mineralizacia je l'ahkd, rychla
a prevadza sa zvy¢ajne dvoma spdsobmi. Prvy je rozklad na suchej ceste a druhy je rozklad
na mokrej ceste. Pre optimalizaciu metddy st vel'mi ddlezité chemické vlastnosti, vlhkost

vzorky, objem rozpustadla, pouzity vykon a distribucia velkosti Castic [33].

4.1 Metody rozkladu na suchej ceste

Klasicky suchy rozklad, je rozklad na vzduchu, otvorenom systéme a pri atmosférickom
tlaku. Postup sa sklad4 z tychto 4 Casti: suSenie, zuholnatenie, spopolnatenie a liZenie
popola. K tymto krokom sa pridava pomocné rozpustadlo. Pre plynuly rozklad a aby nedoSlo
k exotermickym reakcidm je nutné teplotu zvySovat’ pozvolna. Teplota rozkladu sa pohybuje
okolo 500 °C. Vyssie teploty sa neodporucaji, aby nedoSlo k strate analytu. K suSeniu sa
pouziva laboratorna horkovzdusna suSiareii, lyofilizator, popripade varna doska. K lazeniu
popola sa najcastejSie pouziva zriedena kyselina chlorovodikova a kyselina dusi¢na [34].
Tento postup mineralizacie nie je vhodny na pripravu vzoriek na stanovenie tazkych kovov,
pretoZe vicsina organickych latok sa rozklada pri teplotach 300°-700 °C, nemusi byt rozklad
pri takychto teplotach tplny.

Utinnost’ suchého rozkladu je mozné zvysit, ked” na miesto vzduchu sa pracuje v prostredi
kysliku alebo iného oxida¢ného plynu, niekedy aj pri zvySenom tlaku. Takto sa znizi teplota
rozkladu, ¢im sa zniZi riziko straty analytu. Velkou vyhodou pri tomto type suchého
rozkladu je aj to, Ze doba rozkladu oproti klasickému suchému rozkladu je kratsia. Takto sa

daji mineralizovat’ pevné, kvapalné aj polotuhé vzorky [35].
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4.2 Metody rozkladu na mokrej ceste

Mokry rozklad prebieha v zmesi koncentrovanych kyslin (kyselina sirova, kyselina dusicna,
kyselina chlorovodikova) a za atmosférického tlaku. Matrica sa oxiduje vhodnymi ¢inidlami
alebo katalyzatormi. V prvom rade sa rozrusi Struktira vzorky kyslou hydrolyzou a potom
su jej medziprodukty oxidované [34].

Mokry rozklad méze prebiehat’ v pritomnosti konvencného ohrevu alebo zdrojom moze byt
mikrovinné zariadenie [35]. Z kyselin sa najCastejSie vyuziva kyselina dusi¢nd, ktora sa
rozklada na pary oxidu dusika. Mokry rozklad prebieha pri nizSich teplotach ako suchy
rozklad, kvoli tomu, ze maximalna teplota zavisi od bodu varu oxidaénych ¢inidiel [3].
Nevyhodou mokrého rozkladu pri atmosférickom tlaku je ¢asovéd naro¢nost’, sekundarna
kontamindcia v laboratoridch a moze nastat’ aj strata analytu [15].

Mokry rozklad moze prebiehat’ aj pri zvySenom tlaku v hermeticky uzatvorenom systéme.
Reakéna zmes obsahuje kyselinu dusi¢nt, teplota musi byt nad bodom varu kyseliny
dusi¢nej a si€asne musi stupat’ tlak. V tomto pripade sa pouZzivaju pohariky z teflonu alebo
borosilikatu, ktoré su uzatvorené v silnom kovovom plasti [32].

Ked’ sa porovna mokry rozklad v otvorenych systémoch za pritomnosti atmosférického tlaku
a mokry rozklad v uzatvorenych systémoch, tak sa zisti, ze v uzatvorenych systémoch
nedochddza k vysokym stratdm analytu, rozklad trva kratSie ako v otvorenych systémoch

a ucinnost’ je vyssia [36].
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5 VLASTNA MINERALIZACIA A ANALYZA VZORKY

Na stanovenie tazkych kovov v kozmetickych vyrobkov som si vybrala vzorku ruza, ktory
bol kupovany v neznackovej predajni kozmetickych vyrobkov a pochadza z Ciny. Raz mal
¢ervenu farbu. Po nastudovani dostupnych informacii som navrhla vlastni mineralizéciu a

analyzu vzorky, ktora popisujem v tejto kapitole.

5.1 Mineralizacia vzorky

Ked’ze iz je pevna vzorka a sklada sa z olejovej fazy (lanolin, silikénové oleje), vosku,
voskovych modifikatorov, pigmentov, Specialnych prisad (humektanty), polymerov
a vonnych latok, som zvolila mineraliziciu vzorky metdodou rozkladu na mokrej ceste,
pretoze potrebujem aby sa dana vzorka mohla detekovat’ v pristroji a aby sa zistili hodnoty
tazkych kovov vo vzorke. A to tak, ze by som na analytickych vahach navazila priblizne 1
g vosku (z obycajnej sviecky, aby som neminala vzorku) preniesla by som ho do banky
s objemom 250 ml. Do banky s voskom by som pridala 20 ml vody a dala na varic, prikryla
hodinovym sklickom a nechala prevarit’ priblizne 5 minut. Postupne by som pridavala po
kvapkach 65% kyselinu dusi¢nu a tiez nechala prevarit’ priblizne 5 minat. Po uplynutom
case bolo vidiet, Ze vosk nebol rozpusteny, preto sme pridali eSte 10 ml kyseliny dusi¢ne;.
Zistili sme, ze sama kyselina vosk nerozpustila, tak sme pridali 5 ml peroxidu vodika
a nechali prevarit’. AvSak stale vosk nebol rozpusteny, preto sme pridali eSte 5 ml peroxidu
vodika a zas nechali prevriet. Po prevreti sme zistili, ze vosk uz bol rozpusteny, no po
ochladnuti trochu stuhol.

Tato variantu mineralizacie sme skusili na vlastnej vzorke. Banku sme dokladne oplachli
IM kyselinou dusi¢nou, aby bola dostato¢ne €istd. Na analytickych vahach sme odvazili
priblizne 91 mg vzorky (rtiZ), preniesli sme 250 ml banky. Potom sme pridali 20 ml vody
a 10 ml kyseliny dusi¢nej a 5 ml peroxidu vodika a dali prevriet’ na vari¢. Po ur¢itom case
(cca 10 minut) sa vzorka rozpustila. Dali sme ju vychladnut’. Tieto podmienky mineralizécie

boli vhodné aby sme vzorku dostali do kvapalného stavu.

5.2 Analyzy vzorky

Po prevedeni vzorky do kvapalného stavu, by sa pripravila kalibracna krivka z kalibracnych
roztokov, ktoré by boli pripravené nariedenim z certifikovaného zmesového Standardu
ASTASOL-MIX AN M1004 (vyrobca Analytica, s.r.o.). Kazda vlnova dizka je

charakteristicka pre analyzovany kov. Pristroj na stanovenie t'azkych kovov, ktory by sme
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pouzili sa nazyva contrAA 800 a bol vyrobeny v Nemecku. Tento spektrometer pouziva ako
primarny zdroj ziarenia xenonovu vybojku s kratkym oblukom. Emitované kontinuélne
ziarenie je zaostrené do atomizéra (s plameniovou alebo grafitovou pecou) a zobrazené na
vstupnej Strbine kompaktného telesa. V tomto spektrometri je pouzity dvojity
monochromator s vysokym rozliSenim a signal je zaznamenavany pomocou detektora [37].

Parametre spektrometra st uvedena v nasledujicej tabulke.

Tab. 3 Parametre spektrometra contrAA 800

Prvok Vinova diika[nm] Rozsah
koncentraciijmg/L]
As 197,197 0-5
Cd 228,8017 0-5
Pb 217,0005 0-5
Cr 357,8687 0-5
Zn 213,857 0-5
Ni 232,003 0-5

Na pristroji by sa zoptimalizovali podmienky analyzy (prietok vzduchu, vySka hordka).
Potom by sa postupne jednotlivé koncentracie kalibracnych roztokov premerali na
pritomnost’ analyzovaného kovu. Nasledne by sa premerali jednotlivé vzorky. Udaje, ktoré
by pristroj spracoval a vyhodnotil by sluzili pre ziskanie hodnoty koncentracie kovov
v jednotlivych vzorkach. Zostrojili by sa grafy zavislosti absorbancie od koncentracie
zistovaného kovu v kalibra¢nej rade. A na koniec by sa vypocitalo mnoZzstvo daného kovu
vo vzorke. Vysledky by sa spracovali a mohlo by sa urcit’, ktoré¢ kozmetické vyrobky

obsahuju kol’ko tazkych kovov.
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ZAVER

Cielom diplomovej prace bolo urobit' literarnu reser§ o vyskyte tazkych kovov
v kozmetickych vyrobkoch. Po nacitani a prestudovani dostupnych zdrojov som prisla
k zaveru, Ze najCastejSie sa vyskytujuci tazky kov v kozmetickych pripravkoch je olovo.
Nachédza sa vo farbach na vlasy, v rizoch, v o¢nych tiefioch. Kampan za bezpecnu
kozmetiku zistila, Ze az 61 % testovanych razov obsahuje detekovatel'nti koncentraciu olova,
no ani v jednom pripade sa na Stitku neuvadza. Spominané olovo sa do tychto kozmetickych
vyrobkov dostalo pravdepodobne pri vyrobnych procesoch, ¢i ako sucast’ pigmentov, ktoré
st v razoch zastipené hojne alebo sa olovo mohlo dostat’ do kozmetickych vyrobkov
kontamindciou, pri neopatrnom manipulovani s vyrobkom pocas vyroby. Vel'mi zaujimava
skutocnost’ je, ze podl'a istych Studii je vyznamny rozdiel v obsahu olova v ruZoch r6znych

cenovych kategoridch.

Dalsie kozmetické vyrobky, v ktorych sa mozu nachadzat’ tazké kovy st opalovacie krémy,
mydla a krémy na tvar, Spiraly na o¢i. VSetky kozmetické produkty, v ktorych bolo najdené
urcité nepovolené mnozstvo tazkého kovu, ktoré méze ohrozit’ zdravie I'udi, su v systéme
RAPEX (rychly vystrazny systém pre nepotravinarske vyrobky). Pri pouzivani
kozmetickych vyrobkov, ktoré obsahuji tazké kovy, mozu nastat’ alergické reakcie na kozi,
v niektorych pripadoch aj trdviace problémy alebo tieto produkty moézu poOsobit

karcinogénne na I'udské zdravie.

Dalsim cielom diplomovej prace bolo zhotovit literarnu refer$ o metddach chemickej
analyzy vybranych kozmetickych produktoch so zameranim na taZzké kovy.
V prestudovanych zdrojoch bolo vel'mi malo informacii o takomto stanoveni so zameranim
na kozmetické vyrobky. NajcastejSie sa jednalo o stanovenie tazkych kovov z pdody, vod
alebo roznych rastlinnych €1 Zivoc¢iSnych olejov. AvsSak tieto metddy su vel'mi podobné
a preto pri navrhnuti vhodnej analyzy som postupovala nasledovne. Ako typ vhodnej
mineralizdcie som navrhla mineralizdciu metddou rozkladu na mokrej ceste, kvoli tomu, ze
vybrana vzorka kozmetického vyrobku je zloZena z velkej miery z vosku. Pri vhodnom
navazeni vzorky, pridanim vody, kyseliny dusi¢nej a peroxidu vodika, sa vzorka po
prevareni dostala z pevnej formy do kvapalnej, ako by sme potrebovali. Nasledne by sa mali
pripravit’ kalibracné roztoky, pristroj contrAA 800 zoptimalizovat’ a pri vhodnej vInove;j
diZke tychto roztokov by nasledovalo zmeranie absorbancie. Po spracovani vysledkov by sa
zostrojil graf a z neho by sa vypocitalo presné mnozstvo tazkého kovu v danej vzorke

kozmetického pripravku.
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AAS
DNA
ETAAS
EU
FAAS
FDA
FD&C Act
HGAAS
ICP-AES
ICP-MS
WHO

XRF

Atdémova absorpcna spektrometria

Deoxyribonukleova kyselina

Atomova absorpcna spektrometria s elektrotermickou atomizéciou
Eurépska Unia

Atdémova absorpcna spektrometria s atomizaciou v plameni

Urad pre kontrolu potravin a liegiv

Federalny zékon o potravinach liekoch a kozmetike

Atomova absorpéna spektrometria s generovanim prchavych hydridov kovov
Atomova emisna spektrometria s induk¢éne viazanym plazmatom
Atémova emisna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou
Svetova zdravotnicka organizacia

X-ray fluorescencna spektrometria
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