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ANOTACE

Diplomova prace byla zamétfena na prvkovou analyzu vzorkl suchych krmiv pro psy a
ko¢ky za vyuziti metod TOF-ICP-MS a ICP-OES. Vzorky byly pfed vlastni analyzou
mineralizovany v mikrovinné peci. Bylo provedeno analytické stanoveni vybranych prvka
v suchych krmivech a byly pouzity nastroje vicerozmérné statistické analyzy pro klasifikaci
vzorkil. Pomoci certifikovaného referenéniho materialu Bovine Liver SRM® 1577¢ (National
Institute of Standards & Technology, USA) byla ovéiena pifesnost vybranych postupi. Celkové
bylo analyzovano 51 vzorki suchych krmiv a stanoveno 35 prvki (Mg, Na, K, P, Ca, Fe, Mn,
Ba, Cu, Al, Zn, Hg, Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, Sh, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy,
Ho, Er, Tha U).

KLICOVA SLOVA

ICP-0a-TOF-MS, ICP-OES, multielementarni analyza, analyza suchych krmiv pro psy

a kocky, mikrovlnna mineralizace.

TITLE

The use of multielement and multivariate statistical analysis for classification of dry dog

and cat food

ANNOTATION

The diploma thesis was focused on multi-element analysis of dry dog and cat food using
TOF-ICP-MS a ICP-OES. Samples were mineralized by microwave oven prior to analysis. The
accuracy of proposed the procedure was evaluated using the standard reference material SRM®
1577c¢ (National Institute of Standards and Technology, USA) and by the spiked analytical
recoveries study. Multivariate statistical methods were employed for the classification of 51
commercially available samples of dry pet food and there were analyzed 35 elements (Mg, Na,
K, P, Ca, Fe, Mn, Ba, Cu, Al, Zn, Hg, Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, Sb, Cs, Ce, Pr,
Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tha U).

KEYWORDS

ICP-0a-TOF-MS, ICP-OES, multielemental analysis, dog and cat dry food, microwave

digestion, multivariate analysis.
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1 UVOD

Evropskou federaci FEDIAF bylo odhadovano, ze v Ceské republice Zije asi 2,1 milioni
pst. Na ¢eském trhu existuje cela fada krmiv pro psy a kocky. Jedna se zejména o granule,

konzervy, pamlsky a dopliky stravy [1].

Nejcastéjsi potravou psa ¢i kocky jsou granule. V roce 2007 doslo ke kontaminaci
kanadskych vzorkti krmiv melaminem, ktery se dostal do krmiv z pSeni¢né mouky. Velka
ohniska zasazeni byla v severni Americe a Asii. V roce 2004 doslo k renalnimu selhani u
domacich zvifat z divodu kontaminace mykotoxiny v Thajsku [2, 3]. V 50. letech doslo
v Japonsku K otravé kocek rtuti z Minamaty [4] po konzumaci kontaminovanych moiskych

zivo€icht. Z téchto diivodl by mél byt kladen vétsi diiraz na analyzu krmiv.

Vyvoj krmiv se za posledni 1éta zna¢n€ posunul. Na trhu najdeme celou fadu dostupnych
vyrobki od riznych dodavateli a samoziejmé kazdé krmivo dosahuje riznych kvalit. Krmiva
jsou sledovana z hlediska hygienického, mikrobiologického nebo z hlediska slozeni, které

vyrobce deklaruje.

V soucasné dobé¢ si kontrolu krmiv provadi vyrobce sam. AvSak kontrolnim organem u nas
je UKZUZ (Usttedni kontrolni organ a zku$ebni ustav zemé&dglsky), ktery viak realizuje pouze
nahodné kontroly krmiv. Pokud jsou objeveny nedostatky, dojde k udéleni piislusné pokuty.

Statni veterinarni sprava také kontroluje krmiva z hlediska zdravotni nezavadnosti [5].

Krmiva pro domaci zvifata nejsou ovSem tak sledovéana, jako potraviny urcené pro lidi.
Hladiny koncentraci ur¢itych prvka v krmivech reguluje v Evropské unii smérnice Rady
2009/767/ES, 1831/2003/EC a Evropského parlamentu [6, 7].

Cilem této diplomové prace byla prvkova analyza komeréné dostupnych krmiv pro psy a
ko€ky pomoci hmotnostni spektrometrie s ionizaci indukéné vdzanym plazmatem a optické
emisni spektrometrie S ionizaci v indukéné vazaném plazmatu. Cilem byla kontrola a posouzeni
vzorkd krmiv z hlediska prvkového slozeni a ziskani informaci o moznych kontaminantech.
Aplikovany byly nastroje jednorozmérné a vicerozmérné statistické analyzy dat za ucelem

charakterizace a klasifikace vzorkt krmiv.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Suché krmivo pro psy a ko¢ky
2.1.1 Klasifikace vzorku

Krmiva pro psy a ko¢ky mohou byt rozdélena dle riznych kritérii. Podle véku jsou
¢lenéna na junior, adult a senior. Z hlediska plnéni nutri¢nich narokti psa délime krmiva na
kompletni (granule) a doplitkova (pamlsky nebo rizné pochoutky). Dopliitkova krmiva se musi
kombinovat s dalsi potravou. Podle nejvice zastoupené slozky jsou rozd¢lena na drubezi,
hovézi, jehnéci, rybi, zveéfinové nebo jiné dalsi zastoupené slozky masa. Podle pridané slozky
obilovin jsou délena na krmiva s obilovinami a bez obilovin. Krmiva mohou byt také rizné
upravena podle pouziti napt. pro kastrované ko¢ky a psy, pro psy a ko¢ky se $patnym zazivanim
atd. [1, 8].

Obchodniky jsou krmiva taktéz rozdélovana na superprémiova, prémiova a zakladni.
Legislativa vSak neuvadi, jaka kritéria musi krmivo spliovat, aby mohlo byt zafazeno do

uvedené kategorie [1].

Podle zbytkového obsahu vody je mozno délit krmiva pro domaci zvifata na tii typy:
sucha, kterymi se budu podrobngji zabyvat v této diplomové praci, Casteéné vihka a
konzervovana. Sucha krmiva jsou zbavovana vlhkosti az na 8-10 % a vyznacuji se dlouhou
trvanlivosti. U polosuchych krmiv se voda pohybuje mezi 14-60 %. Tato krmiva mohou byt
nachylnéjsi k mikrobidlni kontaminaci. A poslednim typem jsou konzervovana krmiva, ktera
mohou obsahovat 60-80 % vody. Kvuli vysokému obsahu vody je nutna pfitomnost gelového

¢inidla (napf. §krob), aby bylo dosazeno pozadované konzistence [1, 9].

Zajimavosti je, Ze se proda za rok 9 milionti tun krmiva v rdmci EU, coZ odpovida ¢astce

15 miliard eur [1].
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2.1.2 Slozeni krmiv pro psy a kocky

Je potieba si uvédomit, Zze kazdy druh psa ¢i koCky vyzaduje jiné sloZeni potravy, které
se muze lisit v zavislosti na jejich véku, mife aktivity nebo velikosti. Spravné vyvazenou
potravou dostavaji psi a kocky pomér potiebnych latek. Naopak nevhodnym pomérem Zivin
muze dojit napf. k obezité, travicim problémum, problémy s klouby atd. Za vyvazenou stravu
se povazuje spravné davkovani masa, obilovin a zeleniny, aby byla splnéna hladina
aminokyselin, tukt, cukrt, mineralt, stopovych prvku a vitamind. Pro psy a kocky je dulezita
rovnovaha vapniku a fosforu pro spravny rust kosti. Zdrojem energie jsou tuky a oleje. A
K udrzovani télesnych svalti pomaha protein. U kocek je ovSem pozadavek na slozeni potravy

trochu odlisny, napt. bilkovin potiebuji kocky dvakrat vice nez psi [10, 11].

Zakladni stavebni jednotkou bilkovin jsou aminokyseliny, které jsou nezbytné pro
spravné fungovani organismu. Pokud by psi strava obsahovala pfili§ mnoho bilkovin (masa),
mohlo by dochazet k travicim problémiim, protoze k traveni bilkovin potiebuje pes také tuky a
sacharidy. Aminokyseliny mohou byt do stravy piidany i ve formé¢ vedlejsSich produktt
zivoCisné vyroby, jako jsou napf. jatra nebo vnitinosti, ty jsou bohaté na mineraly a dalsi
prospésné latky pro psi zdravi [1]. Nedostatek bilkovin pak mize zpisobovat riizné problémy,
jako napt. tbytek hmotnosti, poruchy ristu ¢i nechut’ psa k jidlu. Obsah bilkovin v krmivech
se uvadi okolo 30 % pro mladé jedince, u dospélych ¢ini tato hodnota 22-25 % [12]. Podle
doporuceni AAFCO je minimalni obsah N-latek 180 g kg™ ve 100 % susiny pro dospéla zvitata
[13]. Jako zastupce aminokyselin mizeme jmenovat napi. methionin, ktery zabranuje tvorbé

mocovych kament, diky snizeni pH v moci [14].

Tuk je dal$i nepostradatelnou zivinou ovliviwjici chut, texturu jidla a je dilezitym
zdrojem energie. Samoziejmé vysoké mnozstvi tuku zvifeti Skodi a mize mu zplsobovat
prijem nebo zanét slinivky [1]. Uvadi se doporu¢eny pomér mezi proteiny a tuky 2:1. Tuky
jsou nosic¢em pro vitaminy A, D, E a K a jsou zdrojem pro esencialni mastné kyseliny [15].
Nedostatek tuki mize zpusobovat napt. Spatny stav kiize a srsti. P¥i dlouhodobéj$im nedostatku

maji zvifata problém s udrzenim optimalni hmotnosti [16].

Stejné jako tuky jsou pro psa zdrojem energie i sacharidy, které se do organismi
dostavaji z rostlinnych krmiv. Nespottebované mnozstvi sacharida se v t€le pfeméniuje na tuk
a volné mastné kyseliny. Pro spravnou funkci organismu je pottebna glukdza, kterou si zvitata
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dokazi syntetizovat sama, pokud jsou v krmivu obsazeny prekurzory glukozy v dostate¢ném
mnozstvi [15]. Krmivo v§ak miiZze obsahovat i ptidané cukry, které mohou zptisobovat obezitu,
cukrovku a jiné potize. Pro klouby jsou prospésné glukosaminy, protoze zmirnuji projevy

artrozy a jsou obsazeny ve skotfapkach korysu [14].

Nutno jesté podotknout, ze zvife si nedokaze syntetizovat esencidlni mastné kyseliny,
esencialni aminokyseliny, nékteré mineralni latky ¢i vitaminy. VSechny tyto latky jsou dilezité
pro spravné fungovani mnoha metabolickych procesi, tudiz je nutné, aby byly obsazeny v

potravé zvifete [16].

Velmi dulezitou slozkou potravy je maso, jakozto zdroj bilkovin. Bohuzel byva nékdy
pfidavano ve velmi malém mnozstvi, coz Se pak miZze odrazit na kvalit¢ krmiva. Masova
moucka obsahuje malé procento vody a tadi se mezi koncentrovanou vyzivu, ale oproti
cerstvému masu je hife stravitelnd a psovi méné ptirozend. Dal$im dilezitym zdrojem Zivin a
vitamint jsou ryby, které obsahuji zejména vitaminy A, D, B3, omega 3 a omega 6 nenasycené

mastné kyseliny [1, 17, 18]

Mezi rostlinné zdroje bilkovin se fadi napt. sdjové oleje, sdjova mouka, kukuficné
klicky, pSeni¢né klicky atd. Zrna obilovin a mouka ziskand pti mleti obilovin (kukufice,
pSenice, je€men, oves, ryze) se fadi mezi Skrobové slozky. Modifikovany skrob je upraveny
pomoci varu nebo dal§imi procesy. Zdrojem ptirodnich antioxidantd jsou Zito, zeleny oves a
zeleny je¢men, nebot’ neobsahuji bilkoviny a byvaji alternativou obilovin pro psy. Dalsi ¢asto
se vyskytujici slozkou v krmivu je kukufice. Vyhodou je bohaty zdroj sacharidli a nevyhodou
je Spatna stravitelnost. Jako slozka krmiv se nedoporu€uje pSenice, protoze obsahuje lepek,
zatimco pSeni¢né klicky jsou bohaté na esencialni nenasycené mastné kyseliny, velké mnozstvi
vitamint, zinku a hot¢iku. Na rozdil od psenice neobsahuji skrob ani lepek. Pii vyrobé granuli
muze vysledny produkt ovlivnit kvalita vstupnich surovin napt. pii pouZiti plesnivé kukufice.

Plisn¢ produkuji aflatoxiny, fumonosiny atd., které mohou byt toxické pro jatra [1, 17].

V kvalitngjsich krmivech je obsazena napf. quinoa, ktera je bohata na stopové prvky
(Mn, Mg, Cu) a extrakty z Juky (Yucca), jejichz pouzitim dochazi k zajisténi 1é¢ebnych a
detoxikacnich ucinki [14].
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Krmiva mohou byt doplnéna o mineraly, vitaminy, rizné pfichuté¢ a barviva. Tyto
dopliky se pouzivaji pro zlepSeni vlastnosti krmiv. Jako piiklady vitamind a mineralt mizeme
jmenovat napf. oxid hofecnaty, cholinchlorid, vitaminy A, B12, D3, E, riboflavin, niacin,
kyselinu listovou atd. Vapnik, hot¢ik, draslik, zelezo, fosfor, sodik a selen se fadi mezi
nepostradatelné slozky v psi vyzivé. Doporu¢ené minimalni i maximalni limity pro tyto prvky
jsou dané organizaci FEDIAF [1, 17]. Kyselina fosfore¢na slouzi jako emulgator kyselosti. Ma
negativni u€inky na snizovani hustoty kosti. Mezi sporné slozky krmiva patfi siran méd’naty, i
kdyz méd’ se fadi mezi dilezité prvky. K doplnéni vapniku v krmivu byva vyuzivan uhli¢itan
vapenaty, ktery je obsazen v kostni moucce [14]. Pfehledu mineralnich latek a vitaminti budou

vénovany nasledujici kapitoly 2.1.2.1 a 2.1.2.3.
Ruizné druhy slozek nachazejicich se v granulich shrnuje Tabulka 1.

Tabulka 1 Vybrané slozky pouzité pro vyrobu granuli [14]

Bramborova bilkovina Nizky stupen kvality
Bramborovy §krob Stiedn¢ kvalitni slozka
Brambory Stiedné kvalitni slozka
Brusinky Vysoce kvalitni slozka
Byliny Nizky stupen kvality
Cekanka Vysoce kvalitni slozka
Celuoza Nizky stupenn kvality

Cerstvé maso

Vysoce kvalitni slozka

Cerstvé ryby

Vysoce kvalitni slozka

Cesnek Vysoce kvalitni slozka
Chlorid draselny Stfedné kvalitni slozka
Chondroitin Vysoce kvalitni slozka
Cirok Stredné kvalitni slozka
Cukry Nizky stupenn kvality

DL-methionin Stfedné kvalitni slozka

Dievéné uhli (aktivni uhli)

Vysoce kvalitni slozka

Dritky

Vysoce kvalitni slozka
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Tabulka 1 Pokracovani

Drubh slozky Kvalita

Drubezi maso

Stfedné kvalitni

Dribezi tuk Stfedné kvalitni
Exktrakt z hroznovych jader Vysoce kvalitni
Juka (Yucca) Vysoce kvalitni

Frukto-oligo-sacharid

Vysoce kvalitni

Fosforecnan vapenaty

Stfedné kvalitni

Glukosamin

Vysoce kvalitni

Hexametafosfat sodny

Nizky stupen kvality

Hovézi maso

Vysoce kvalitni

Hrach

Vysoce kvalitni

Hrachova moucka

Stfedné kvalitni

Hrachovy protein

Nizky stupen kvality

Hydrolyzat

Nizky stupen kvality

Hydrolyzované Zivocisné bilkoviny

Stfedné kvalitni

Jatra

Vysoce kvalitni

Je¢men

Stfedné kvalitni

Jehnéci maso

Vysoce kvalitni

Kachni maso

Vysoce kvalitni

Mlezivo

Vysoce kvalitni

Korysi

Vysoce kvalitni

Kostni moucka

Stfedné kvalitni

Krali¢i maso

Vysoce kvalitni

Ki‘emelina

Stfedné kvalitni

Krmna pSenice Nizky stupen kvality
Kruti maso Vysoce kvalitni
Kukufice Nizky stupen kvality
Kukufi¢né klicky Vysoce kvalitni
Kukufi¢ny gluten Nizky stupen kvality
Kuteci maso Vysoce kvalitni
Kyselina fosfore¢na Nizky stupen kvality

L-karnitin

Stredné kvalitni

Listova zelenina

Vysoce kvalitni

Lnéné seminko

Vysoce kvalitni

Lysin

Stredné kvalitni

Produkty Zivo¢iSného puvodu Nizky stupen kvality
Masova moucka Vysoce kvalitni
Milééné vyrobky Nizky stupen kvality

Moi'ské irasy

Vysoce kvalitni

Manna-oligo-sacharid

Vysoce kvalitni

Mrkev

Vysoce kvalitni

Methyl-sulfonyl-methan

Vysoce kvalitni

Nespecifikované Zivo¢i§né a rostlinné tuky

Stredné kvalitni

Nukleotidy Stredné kvalitni
Obiloviny Nizky stupen kvality
Oleje a tuky Nizky stupen kvality
Olivovy olej Vysoce kvalitni
Oves Stredné kvalitni

Pivovarska ryze

Nizky stupen kvality

Pivovarské kvasnice

Vysoce kvalitni

Piirodni barviva

Stfedné kvalitni

Ptirodni konzervacni litky a antioxidanty

Vysoce kvalitni
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Tabulka 1 Pokracovani

Drubh slozky Kvalita

Propylenglykol Nizky stupen kvality
Proso Vysoce kvalitni
PSenice Nizky stupen kvality
PSeni¢né klicky Vysoce kvalitni
Psyllium Vysoce kvalitni
Quinoa Vysoce kvalitni
Rajcata Vysoce kvalitni
Repa cukrova Stiedn¢ kvalitni
Repkovy olej Stiedn¢ kvalitni
Rostlinny olej Stiedn¢ kvalitni
Rozmaryn Vysoce kvalitni
Rybi moucka Vysoce kvalitni
Rybi derivaty Nizky stupen kvality
RyZe Stiedn¢ kvalitni
Sladké brambory Vysoce kvalitni
Slunecnicovy olej Vysoce kvalitni
Séja Nizky stupen kvality
Sil (chlorid sodny) Nizky stupen kvality
Taurin Vysoce kvalitni
Threonin Stiedné kvalitni
Tokoferoly Vysoce kvalitni

Uhlicitan vapenaty

Stfedné kvalitni

Uméla barviva Nizky stupen kvality
Umélé konzervaéni latky Nizky stupen kvality
Vedlejsi produkty rostlinného piivodu Nizky stupen kvality

Vejce

Vysoce kvalitni

Vepi'ové maso

Vysoce kvalitni

Vitaminy a mineraly

Stfedné kvalitni

Vojtéska Vysoce kvalitni
Zelenina Stredné kvalitni
Zeleny je¢men Vysoce kvalitni
Zeleny oves Vysoce kvalitni
Zen-Sen Vysoce kvalitni
Zito Vysoce kvalitni
Zvéiina Vysoce kvalitni

2.1.2.1 Mineralni latky

Mineralni latky se dostavaji do krmiv hlavné z rostlinnych produkt a fadi se mezi
podstatnou slozku potravy psa a koCky. Mineralni latky vykondvaji fadu funkci, které budou
upiesnény a shrnuty v nasledujicich odstavcich. Tyto latky se mohou délit na dvé skupiny, a to
na makroprvky, které se nachazeji ve vyssich koncentracich. Do této skupiny patii napft. sodik,
draslik, hot¢ik, vapnik, fosfor, chlér atd. Druhou skupinou jsou mikroprvky neboli stopové
prvky jako napf. mangan, zelezo, zinek, méd’, kobalt, fluor ¢i jod [8]. Vybrané prvky obsazené

ve vzorcich zvifecich krmiv shrnuje Tabulka 2.
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Tabulka 2 Vybrané prvky obsazené ve vzorcich zvirecich krmiv a jejich vyznam

Nedostatek

Uplatnéni

Viapnik Susené vajetné | Mineralizace kosti a Meknuti kosti, | Kiehkost kosti [5, 18,
skotapky zubil osteroporoza 19]
Fosfor Krmné Mineralizace kosti a Meknuti kosti | Kiehkost kosti [5, 19]
kvasnice, §rot zubil i neplodnost
Draslik Repa a rostlinnd | Kation intracelularnich | Ziidka - [5, 19]
krmiva tekutin, pfenos vzruchi
Hor¢ik Pseni¢né Plsobi proti srazlivosti | Ztidka, U kocek — urologicky [5, 19]
otruby, olejniny, | krve, souc¢asti mnoha zejména u syndrom
jatra i kosti enzymu (aktivator) Sténat stavba
kosti a zubti
Sodik Repa, Srot a Pfenos nervovych Ziidka - [5, 6,
mrkev vzrucht 19]
Chlor Repa Proces traveni Ziidka - [5]
Sira Repa, p§eniéné | Souasti aminokyselin | Pomaly riist, - [5, 19]
otruby, vejce, cystinu, metioninu a porucha srsti
krmené cysteinu
kvasnice
Zinek Obiloviny Pro spravné fungovani | Vzacny Vzacny [5]
mnoha enzymid,
metabolismu,
reprodukce
Méd’ Vnitinosti — Napomaha ke Prijem, Hepatitida, cirhoza [5]
ledviny, jatra, vstfebavani Zeleza anémie ¢i
srdce atd. pomaly rust
Kobalt Ryby Syntéza vitaminu B12, | Nechutenstvi, | - [5, 19]
metabolismus cukrt a anémie a
bilkovin Spatny rist
srsti
Mangan | Oftechy, Krvetvorba, podili se Vzacné, ale Pfi tvofeni [5, 18]
obiloviny, na ukladani vapniku a poruchy ristu | hemoglobinu boj s Fe o
zelena zelenina | fosforu v koste ¢i reprodukce | absorpéni misto, u
a semena kocek neplodnost
Selen Obiloviny Imunitni odpovéd’, Rozdil mezi - [5, 18]
chrani pted intoxikaci toxicitou a
Hg, Cd, Pb doporuc.
mnozstvi je
maly,
degenerace
srdcové
svaloviny
Jod Ryby Soucast hormont §titné | Pribirani na U kocek nechut, [5]
zlazy vaze horecka, u ostatnich
predevsim u zvitat poSkozeni
starich psi, syntézy hormonti §titné
pelichani ¢i zlazy
slabost
Zelezo Ryby, jatra, Ptenos kysliku pomoci | Anémie Nechut, ztrata [5, 18]
maso a hemoglobinu, hmotnosti
lusténiny napomaha k pfesunu

elektroni v
cytochromech
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2.1.2.2 Kontaminujici prvky v krmivech

V krmivech se mohou objevovat potencialné toxické prvky, které se mohou dostat do
krmiva napf. zpracovanim jednotlivych surovin, pouzitim nekvalitnich surovin ¢i z obalového

materialu.

Nejdiskutovanéjsimi potencialné toxickymi prvky v krmivech jsou: Hg, Cd, Pb, Cu, As,
Be, Cr, Mn, F, Al, Se a Sn [20]. Toxické jsou az od urcité koncentrace, ktera je u kazdého prvku

individualni.

Podle typu krmiva se mohou vyskytovat rtizné druhy kontaminujicich latek, jako napf.
u rybich produktti se mohou ve vétsi koncentraci nachazet prvky jako jsou rtut’ a arsen. Zatimco
u krmiv rostlinného ptivodu se mohou objevit prvky jako olovo a kadmium. Arsen md mnoho
riznych forem, at’ uz je to anorganicky ¢i vazany v riznych formach slou¢enin. Toxicita arsenu
je zavisla na jeho chemické formé&. Organické formy arsenu jsou netoxické a rychle se vylucuji
moci. Tyto formy se nejvice vyskytuji u motskych zivocichii. Vysoké koncentrace zptisobuji
poskozeni funkce ledvin, metabolismu hemu atd. Anorganicky arsen je karcinogenni. DalSim
toxickym prvkem je rtut, ktera také existuje v n€kolika formach, jako je elementarni rtut,
anorganickd a organicka (methylrtut’). Methylrtut’ je nejvice se vyskytujici slouceninou
Vv rybich produktech. Rtut mé neZzadouci U€inky na centrdlni nervovy systém a ma

bioakumulaéni funkei [21].

K toxickym prvkiim fadime i kadmium, které se vyznacuje kumulativnimi U¢inky.
Otrava kadmiem u domacich zvifat je vSak neobvykla [22]. V zivotnim prostiedi se vyskytuje
olovo, které¢ také patii mezi toxické prvky. Vaze se na ¢ervené krvinky a poté se dostava do
jater a dalSich organt [20]. V neposledni fadé bych chtéla zminit beryllium, jehoz toxicka

koncentrace zptsobuje gastrointestinalni potize [23].

Tabulka 3 udéva limity prvkd dané legislativou a doporu¢ené mnoZstvi stanovené

organizaci FEDIAF.
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Tabulka 3 Prehled prvkii a jejich dovolené mnozstvi dané legislativou a doporucené mnozstvi

organizaci FEDIAF

Prvek Limity dané legislativou

2002/32/ES [7] 1831/2003/EC [24] (mg kg!) | Doporuéeni FEDIAF
(mg kg*) [25]
As 28 - -
Pb 58 - -
F 1502 - -
Hg 0,42 - -
Mn - 170 170
Cu - 28 28
Fe - 1420 1420
Zn - 284 227
Se - 0,568 0,568
Ca - - 25
P - - 16

2 max. obsah v mg kg v krmivu s obsahem vihkosti 12 %

2.1.2.3 Vitaminy

Vitaminy jsou dulezité pro zivot, rist a zdravi [26]. Vitaminy se déli dvou skupin, a to
na vitaminy rozpustné ve vodé (vitamin C a vitaminy sk. B) a vitaminy rozpustné v tucich
(vitaminy A, D, E a K). Vzhledem k tomu, ze vitaminy nejsou syntetizovany v téle zvifat je
potieba, aby byly v krmivu obsazeny. Spise, nez nedostatek se mlize projevit u zvifat toxicita
kvili nadmérmému pfisunu, protoze vitaminy rozpustné v tucich se v téle psi ukladaji.
Prilezitostny nedostatek nemusi zptisobovat ohrozeni [12]. V Tabulce 4 je shrnuti vitamint a

jejich funkce [26].
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Tabulka 4 Prehled vitaminii nachazejicich se ve vzorcich psich krmiv a jejich vyznam [26]

Vitamin

Vyuziti

Nedostatek

Vitamin A (retinol)

Rybi tuk, jatra, mléko, mrkev,

zelené zelenina

Ochrana ktze, podpora rustu kosti

Sucha srst, kozni onemocnéni, zanéty
spojivek, Spatnd imunita

Vitamin D (kalciferol)

Maslo, Zloutek

Rast kosti

Demineralizace kosti, osteopordza

Vitamin E (tokoferol)

Pseni¢né klicky, kukufice, sdja

Podporuje ¢innost bunécnych
membran a rozmnozovani

Kozni projevy, poruchy metabolismu
svali

Vitamin K (menadiol)

Zelené Casti rostlin, hovezi jatra,
brambory, mrkev atd.

Srazeni krve

Spatna srazlivost

Vitamin B1 (thyamin)

Pivovarské kvasnice, lusténiny,
vejce, mléko atd.

Vliv na nervovy systém

Svalova unava, kieCe, bolesti svali

Vitamin B2 (riboflavin)

Drozdi, syrovatka, ovesné
vlocky, zeleniny, lusténiny

Pro spravnou funkci nervové
soustavy a mozku

Kozni projevy

Vitamin B6 (pyridoxin)

Kvasnice, obilné klicky,
obiloviny, sdja

Regulace télesnych tekutin

Svalové kiece, poruchy krvetvorby

Vitamin B12
(kyanokobalamin)

Hovézi, dribezi, veptfové maso,
vejce, mléko atd.

Spravna funkce nervového
systému, Krvetvorba

Slabost, apatie, chudokrevnost

Vitamin C (k. askorbova)

Miéko, zeli, kvétak, Spenat

Celkové posileni organismu

Krvaceni dasni, anémie, ztrata zubt

Vitamin PP (niacin,
k.nikotinova)

Mié¢ko, vejce, obiloviny, soja

Energeticky metabolismus, tvorbu
pohlavnich hormont

Zanéty dutiny Ustni, poruchy traveni

Vitamin B5
(k.pantothenova)

Drozdi, maso, mléko atd.

Zvysuje odolnost proti infek¢nim
onemocnénim

Nechutenstvi, tinava, koZni poruchy

Vitamin B11 (k.listova)

Zelena zelenina, brambory, fepa
atd.

Krvetvorba, protilatky, rozvoj CNS

Poruchy krvetvorby, zvraceni

Vitamin H (biotin)

Zloutky, mléko, kvasnice, jatra

Metabolismus aminokyselin

Vypadavani srsti

Cholin

Jétra a luSténiny

Metabolismus tukt a ¢innost nerva

Slabost, poruchy ristu
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2.1.3 Vyrobni proces granuli

Vyrobni proces pro vyrobu granuli je vicestupiiovy proces, ktery se nazyva extruze.
Extruze se vyznacuje ptipravou vzorku s vynikajicimi dietetickymi vlastnostmi, zajiSténim
vysoké stravitelnosti jednotlivych slozek krmiva, redukce zastoupeni antinutri¢nich latek,
zamezeni vyskytu nezadoucich mikroorganismii v krmivu a zvySeni moznosti skladovatelnosti
krmiva. Proces vyroby za¢ina davkovanim, rozemletim, smichanim uréenych pfisad, vafenim
a krajenim, susenim a chlazenim, aby doslo k odstranéni okolo 10-15% vlhkosti a v posledni
rade¢ pokrytim dalsi vrstvou ochucovadla, které vyrobku zvysi trvanlivost a chrani ho pted vlivy
vné&jSiho prostiedi (viz Obrazek 1 vyrobni postup). Tento proces vyuziva kombinace Gc¢inku
tlaku a teploty. Diky tomu je produkt vysoce stravitelny, protoze dojde k uplnému rozloZeni
Skrobu. Do suchych krmiv miize byt ptidavan nasledné i tuk, coz vede k vyslednému slozeni ¢i

zvyraznéni chuti [8, 27, 28].

Meats Cereals Vitamins
Minerals

“C* = control
Weighting C"

Mixing "C"

Cooking-extrusion "C”

Packaging 'C"
Spraying e

Dispatching

Cardboard boxes
Drying-cooling

Obrdazek 1 Vyrobni proces pro vyrobu granuli [27]
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2.2 Problematika prvkové analyzy krmiv

Pro pfimou analyzu vzorkd krmiv mtizeme vyuzit metody XRF [29, 30], kde jeji vyhodou
je minimalni pfiprava vzorku. Pro pfimou analyzu byva hojné vyuzivana i metoda LIBS, ktera
nachazi své uplatnéni u analyzy vzorkd masa a dalSich potravin [31-38]. Spektrometrie laserem
buzeného plazmatu je rychla, umoznuje pifimou detekci prvkid a vyznacuje se nizkymi
provoznimi naklady. Nevyhodou ale jsou fyzikalni a chemické vlastnosti vzorku, jako je napf.
chemické slozeni, homogenita a velikost ¢astic na povrchu vzorku [31, 38]. LIBS je relativné
novou technikou a zna¢né vyuzivanou V analyze potravin [35], ale i rentgenova fluorescence
nasla své uplatnéni v mnoha odvétvich [30]. Rentgenova fluorescence se vyznacuje svou
jednoduchosti a rychlou dobou analyzy, zatimco nevyhodou je citlivost stanoveni ve srovnani
s ostatnimi metodami, nedostupnost kalibrac¢nich standardu ¢i validace metody [30]. P¥imou
analyzu krmiv umoziuje i metoda termooxidacniho stanoveni rtuti, ale pomoci této metody

dojde ke stanoveni pouze jednoho prvku [39].

Dalsimi metodami, které nachdzeji vyuziti pti analyze krmiv, ale jsou vhodné i pro
analyzu produkti masa a ¢i riznych potravin jsou ICP-OES [40-42], FL-AAS [43] a ICP-MS
[28, 44-51]. Nevyhodou metody AAS je monoelementarni analyza [52], zatimco u metody
ICP-OES a ICP-MS je vyhoda multielementarni analyzy. Vyhoda ICP-MS je ultrastopova

analyza, S vynikajicimi mezemi detekce a Sirokym linearnim dynamickym rozsahem [53].

2.2.1 Spektralni interference pro metodu ICP-MS a jejich FeSeni

Problémem metody ICP-MS je interference matrice [28, 40-42, 44-51]. Spektralni
interference se rozlisuji na polyatomické [28, 44, 46, 48-50] a izobarické [44, 51]. Polyatomické
interference vznikaji pravdépodobné koliznimi reakcemi v chladné hrani¢ni vrstvé a netiplnou
atomizaci molekularnich struktur v plazmé [54, 55]. Polyatomické interference od “°Ar®Cl,

DOAr2C a**CI'®0 vznikaji interakci ionti plazmového plynu se vzorkem matrice a rozpoustédla
[28].

Resenim polyatomickych interferenci jsou kolizné (dynamické) reakéni cely [28, 44,

46, 48-51], matematické korekce [28, 48], spektrometry s vysokym rozliSenim a uprava vzorku.
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Upravou vzorku se rozumi napf. precipitace, modifikace matrice vzorku a mikrovinna

mineralizace, diky které dojde ke snizeni uhliku v matrici vzorku.

Resenim izobarickych interferenci jsou matematické korekce [44] a volba alternativniho
izotopu [51]. Zménou izotopu [51] *Cd za *'Cd doslo k odstranéni izobarické interference
11491 v potravinach rostlinného a Zivo¢igného ptivodu nebo dalsim fesenim miize byt odstranéni
izobarické interference [44] '*Sn pomoci matematické korekce, diky které mohlo byt

stanoveno kadmium ve vzorcich krmiv pro prasata.

2.2.1.1 Kolizné reakéni cely

Kolizné reak¢ni cely jsou nyni soucasti vétsSiny Q-ICP-MS, ale je zpravidla potieba pro
kazdy prvek nastavit podminky. Podle zavislosti na pfitomném interferujicim iontu je cela
naplnéna vhodnym plynem, ktery se chova jako reakcni nebo kolizni plyn. Pfikladem kolizniho
plynu je He a reakénim plynem je Ho, O2, CH4 ¢i NH3 [56].

Diky kolizn¢ reakéni cele [28, 44-46, 48, 49] doslo ke stanoveni izotopt 52Cr, %Fe a
80Se v potravinach zivo¢isného pivodu, dochézi také k odstranéni n&kterych iontd, které by
mohly vznikat sekundarnimi reakcemi. Také spravna volba kolizniho plynu snizi interference
na bazi argonu na hmotach (m/z): 52 (*°Art?C), 56 (**Ar'%0) a 80 (*°Ar*°Ar) [45]. Potencialné
interferujici polyatomické ionty mohou byt oxidovany na vyssi oxidy [45]. Gerber a kol. [46]
potlacili interferenci stanoveni Se a Fe v riznych vzorcich masa pomoci CRC, kdy jako reakéni
plyn byl pouZit methan, ktery umoznil potlacit Ar," a ArO" interference [46]. Dufailly a kol.
odstranili polyatomické interference [*°Ar®®CI]* v potravinach Zivo&isného piivodu a to
Gipravou toku reakéniho plynu [48] a Pick a kol. potlagili interference “°Ar*°Ar [49]. Spektralni
interference, které byly zplisobené vysokou koncentraci Mo, Zr a Ru (oxidu ¢i hydroxidu) ve
vzorcich krmiv pro prasata byly odstranény dynamickou reakcni celou [44] (DRC) a kyslikem
jako reakénim plynem, ktery podporuje oxidaci interferujicich iontd k vy$s§im oxidim (MoOx",
MoOs3*, MoO4", RuOs*, RuO4*, MoO2H*, MoOsH*, ZrO,H* a ZrO3zH") a to vede k oddé&leni
analyti od interferujicich prvka [44]. Aktins a kol. odstranili polyatomické spektralni
interference “°Ar®®Cl, °Art?C a *CI'®0, které vznikaji interakci iontéi plazmového plynu se

vzorkem matrice a rozpoustédla ve vzorcich granuli pro psy a kocky. Doslo tak ke stanoveni
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izotopti °As, *?Cr a °1V [28]. V Tabulce 5 je shrnuti méfenych izotopi a jejich interferujicich

iontl ve vybranych vzorcich krmiv a potravin.

Tabulka 5 Izotopy, interferujici ionty a jejich reseni

Izotop Interference

Potraviny rostl. | *Cd 1145n Zména izotopu | [51]
a Ziv. ptivodu za 'Cd
Krmiva pro U4Cd a 1145n Matematicka | [44]
prasata 1lcd korekce

Napt. *Mo0*, “Mo®0OH*, | DRC

94Zr160H+’ 98M0160+’

96M0180+, 98RU16O+,

97M o160H+
Potraviny Ziv. 2Cr,%Fea | (*°Ari2C), (*°Arl°0), CRC [45]
piivodu 80ge (“°Ar‘°Ar)
Rizné druhy %Fe, 2Ge, | Arz", ArO*, Zn(CHa)* DRC [46]
masa 'Se, 783e,

BOSe

Rostlinné 52Cr, Fe, Napt. OArL2C, 3BCIBOH, DRC [49]
materialy a 60N, 80ge, 3Ar160 | OArN, BArQ,
Zivodigna krmiva 44Cal80, 2Na%"Cl, 38Ar2*Myg,

40 Ar4° Ar
Produkty Zive¢. | As [“ArSCI CRC [48]
puvodu
Krmivo pro ®BAs, %2Cra | “°ArSCl, “Arl2C a**CI'®*0 | DRC [28]
domaci zvifata | °V

2.2.1.2 Matematicka korekce

Uplatiyji se jak pro feseni polyatomickych, tak i izobarickych interferenci [54]. Napf.
pii analyze krmiv pro prasata byla pozorovéana izobaricka interference [44] 114Sn, ktera branila
stanoveni izotopu *4Cd. Matematické korekce maji viak nevyhodu v tom, Ze pfi nizkych

koncentracich selhavaji [48].
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2.2.1.3 Spektrometry s vysokym rozliSenim

Pro eliminaci spektralnich interferenci je mozné pouzit spektrometry s vysokym
rozliSenim. Jejich nevyhodou je vSak vysokd potizovaci cena. Dalsi nevyhodou je to, ze pfi
nastaveni vysokého rozliSeni se projevi ztrata citlivosti v disledku omezené propustnosti iontd.
V literatuie jsou vSak popsany i piipady, kdy ani pouziti vysokého rozliSeni nezajistilo tiplné
odstranéni interference, jako napf. *°Ar®®CI* na stanoveni °As’ ve vzorcich Zivoéisného

ptavodu [48].

2.2.2 Nespektralni interference pro metodu ICP-MS a jejich FeSeni

Nespektralni interference byvaji oznaCovany jako matricové efekty a definovany jako
potlaceni ¢i zesileni variace signalu indukované matrici. Na hmotnosti analytu zavisi zména
signalu indukovana matricemi. Matricové efekty mohou byt zptisobeny Stépenim kapicek ve
zmlzovaci komote, koliznim rozptylem iontii analytu, posunem rovnovahy ionizace v plazmég
atd. U nespektralnich interferenci problém zpusobuje typicky vzorek s vysokou koncentraci
soli. Dochazi k ovliviiovani signalu vlivem ukladani soli kolem interface [54, 57]. Nespektralni
interference se nejcastéji odstranuji standardnim pfidavkem nebo porovnavacim prvkem [49,
58]. Nejcastéji pouzivanym porovnavacim prvkem ve vySe uvedenych praktickych
aplikacich byl 1°In [45, 48] a 13Rh [44, 46, 47].
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2.2.3 Spektralni a nespektralni interference pro metodu ICP-OES a jejich FeSeni

Spektralni interference vznikaji hlavné v dusledku piekryvu spektralnich ¢ar analytu
spektralnimi ¢arami prvkl o vyssich koncentracich. Mezi spektralni interference se dale fadi
napt. skuteCny ptrekryv dvou ¢i vice cCar, nerozliSitelnost ¢ar v dasledku nizké rozliSovaci
schopnosti spektrometru, rozptyl svétla atd. Nejcastéjsi pricinou nespektralnich interferenci u
metody ICP-OES jsou ptedevsim interference snadno ionizovatelnych prvkia. Nespektralni
interference zaviseji na koncentraci interferentu, ktera se poté odviji od matrice vzorku, pritoku
a slozeni plyni, ptikonu do plazmatu atd. Eliminaci téchto interferenci jsou kalibra¢ni roztoky

vzorkt nebo porovnavaci prvek [59, 60].

2.2.4 Priprava vzorku

Vzorky pro metodu ICP-MS ¢i ICP-OES jsou zpravidla nutné Vv kapalném stavu.
Nejcastéjsi metodou pro rozklad vzorkd je mikrovinnd mineralizace. Rozklad je chemicky
proces, kde dochazi k uvolnéni analytu z riznych chemickych forem ¢i vazeb v dasledku
chemickych reakci. Vyhodou mikrovinného rozkladu je minimalizace moznosti kontaminace
z vn¢jsiho prostiedi, doba rozkladu, Gi¢innost rozkladu ¢i mensi spotieba rozkladnych ¢inidel
oproti ostatnim metodam rozkladu [61]. Krozkladu se vyuziva oxidacnich G¢inka
koncentrovanych kyselin (HNOz, H2SO4, HCIO4 atd.) a pfidavek dal$iho oxida¢niho ¢inidla
(napt. H202 nebo KI). Volba ¢inidel hraje diileZitou roli z davodu tvorby polyatomickych iontd.
Pro minimalizaci polyatomickych iontd se voli nejéastéji ¢inidla HNO3z a H202, protoze pfi
pouziti HC104 mtZe dochazet k interferenci s As* a vznikd AsCl", diky tomu se pak projevi
interference pii stanoveni As. Nejcastéjsi pouzitd rozkladna ¢inidla v praktickych aplikacich
byly smési koncentrované kyseliny dusicné (65%) a peroxidu vodiku (30%) [28, 40, 41, 43, 45-
51] ¢i s kombinaci HF [44]. Ziedéna kyselina dusi¢na je hojné pouzivana pro vzorky s vysokym

obsahem uhliku [40].
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Nunes a kol. [42] pouzili alkalickou solubilizaci vzorkd masa pomoci hydroxidu
tetramethylamonného. Vyhodou byla minimélni manipulace se vzorkem a malé mnozstvi
¢inidla. Nevyhodou bylo, Ze pfi pouziti TMAH doslo ke vzniku zakalenych roztoku a to pak
vedlo K nestabilit¢ a matricovym ucinkim v plazmé [42]. Oliviera a kol. [62] aplikovali
kyselinu mravenci jako alternativni ¢inidlo pro solubilizaci riznych matric. Pouziti kyseliny
mraven¢i s€ vyznacuje minimalni spotfebou Cinidla. Kyselina mraven¢i se hojné¢ pouziva

v extrak¢nich postupech pro speciaéni analyzu [62].

Dal8imi moznymi rozklady jsou rozklady na suché cesté, oteviené rozklady na mokré
cesté a také rizné specifické druhy rozkladd, jako napt. UV, hydrolyticky ¢i fotolyticky [61].
Avsak konvekéni zplsoby pfipravy vzorkl se povazuji za asové narocné, vyzaduji velké
mnozstvi reak¢nich ¢inidel, coz zvySuje naklady na analyzu a miize dochazet ke kontaminacim

vzorkd [62].

Vysledky experimentalnich dat diive publikovanych piistupi analyzy byly analyticky
zhodnoceny [28, 40-42, 44-51]. V Tabulce 6 jsou uvedeny piiklady analyzy krmiv, masa a

dalsich produkti, které byly analyzovany pomoci vybranych metod atomové spektrometrie.
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Tabulka 6 Shrauti praktickych aplikaci analyzy krmiv pro domdci zvirata, potravin a riiznych druhit masa

Vzorek Navazka Piiprava Instrumentace  Analyt LOD (mg kg!) | Porovnavaci
prvek
Krmivo pro psy a ko¢ky | ° Lyofilizace, DMA 80 - Hg 1.10° b [39]
homogenizace spektrometr pro
stanoveni rtuti
Krmivo pro prasata 25045 MWD (4 ml HNOgz, 1ml DRC-ICP-MS | Cd 0,3.10° Rh [44]
H20,,0,5 ml HF)
Maso, mastn.vyrobky, 300-700 MWD (3 ml 65 % HNOs3) | CRC-ICP-MS | Cr, Fe, Se 0,008 (Cr)-0,03 | Y, Ga,In [45]
rybi produkty, mlé¢né (Fe)
produkty
Krmivo pro psy a ko¢ky | 1000 Suseni pti 105 °C, MWD | FL-AAS Fe, Cu, Mn, Ni, |P b [43]
(6 ml 65% HNO3, 2 ml 30 Pb, Cd, Cr
% H,0y)
Krmivo pro psy 100-400 Lyofilizace, 2 ml 20% LC-ICP-MS I, b b [63]
TMAH
Krmivo pro psy a ko¢ky | 250 MWD (HNOs, H202) ICP-OES Al, Ca, Cd, Cr, 26 (Ca)-0,02 b [40]
Cu, Ba, Fe, K, (Ba)
Mg, Mn, P, S, Sr,
Zn
Krmivo pro psy a ko¢ky | 1000 MWD (10 ml HNO3) DRC-ICP-MS | As, Be, Cd, Co, |° b [28]
ICP-OES Cr,, Cs, Cu, Fe,
Hg, Mo, Ni, Pb,
Sb, Se, Sn, Th,
TL,U,V
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Tabulka 6 Pokracovani

Vzorek Navazka Piiprava Instrumentace LOD (mg kg!)  Porovnavaci
Ruzné druhy masa 1000 MWD (8 ml 65% HNO3, | ICP-MS, DRC- | Pb, Zn, Fe, Cd, b Rh, Lu [46]
2 ml 30% H20,) ICP-MS Mn, Se, Mo, Cu
Maso, krmiva 300 (maso) | MWD (5 ml 65% HNO3, | ICP-AES, ICP- | Fe, Zn, Cu, Se 12 (Fe)-0,08 Rh [47]

250 2 ml 33% H20,) MS (Se)?
(krmivo)
9 (Fe)-0,07 (Se)?
Potraviny Zivo¢. puvodu | 300-700 MWD (3 ml 65% HNO3) | CRC-ICP-MS | As b Y, In [48]
Rostlinné materialy a 500 MWD (5 ml 69% HNOs, DRC-ICP-MS Se, Ni, Fe, As, 0,031 (As)-0,16 b [49]
Zivo¢. krmiva 2 ml 30% H,0,) Cr (Se)?
Maso, mléko, syr b Homogenizace, MWD DRC-ICP-MS | Ca, K, Mg, Na, | ° b [50]
(HNO3s, H205) P, Cu, Fe, Hg,
Se, Zn
Maso a jatra 1000 Solubilizace, 1250 ul ICP-OES Fe, Mg, Mn, P, 0,08 (Mn)-0,7 b [42]
TMAH Zn (Fe) ng g*
Maso, ryby a jejich 500 MWD (4 ml 65% HNO3s, | ICP-OES Zn 0,002 b [41]
produkty 2 ml 30% H,05)
Potraviny rostl. a 200-600 MWD (3 ml 67% HNO3) | ICP-MS Li, Al, V, Mn, b b [51]
Zivocisného puvodu Co, Ni, Cu, Ga,
Ge, As, Sr, Sn,
Sb, Mo, Ag, Te,
Ba, Hg, Pb

apg L -1 P Neuvedeno
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

» Jednoprvkové standardy: U, Au, Hf, Cs, Th, Bi, Pb, Tl, Hg, Pt, Re, W, Ta, Ba, Te, Sb,
Sn, Cd, Ag, Pd, Ru, Mo, Zr, Sr, Rh, Rb, Se, As, Ge, Ga, Cu, Zn, Co, Ni, Mn, Cr, V, Ti,
P, Mg, K, Ca, Na, Fe, Al, B, Be a Li o koncentraci 1 = 0,002 g L™ nebo 10 + 0,002
g L (Analytika spol., s.r.o, CR nebo SCP Science Ltd. Kanada)

*  Komercné piipraveny standard prvkii pro ICP-MS: Pr, Nd, La, Ce koncentrace
100 mg Lt a Yb, Y, Tm, Tb, Sm, Sc, Lu, Ho, Gd, Eu, Er, Dy koncentrace 20 mg L
(SCP Science Ltd. Kanada)

+  Peroxid vodiku 30% (m/m), TraceSelect (Fluka spol., s. r. 0., Svycarsko); Kyselina
dusi¢na 65% (m/m), p.p. (Penta spol., s.r.o., CR); NaCl, TraceSelect (Fluka); KCI,
TraceSelect (Fluka)

3.2 Priprava roztoku

3.2.1 Ptiprava zasobnich roztoki

Zdsobni multiprvkovy roztok ,,A* obsahoval 10 mg L Hf, Cs, Th, Bi, Pb, Tl, Hg, Pt,
Re, W, Ta, Ba, Te, Sh, Sn, Cd, Ag, Pd, Ru, Mo, Zr, Sr, Rb, Se, As, Ge, Ga, Cu, Co, Ni, Mn, Cr,
V, Ti, Al, Be, B a Li. Byl ptipraven roztok o koncentraci 500 pg L™ fedénim zasobniho
multiprvkového roztoku, takto pfipraveny roztok byl pouzit pro ptipravu kalibrace. Dale byla
pfidana podvarové piecisténd koncentrovand HNOs v poméru 1:100 za Ucelem stabilizace

iontd.
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Zdsobni multiprvkovy roztok ,, B* obsahoval 500 ug Lt U, Pr, Nd, La, Ce (,B1*) a
100 pg Lt Yb, Y, Tm, Tb, Sm, Sc, Lu, Ho, Gd, Eu, Er, Dy (,,B2%). Redé&nim byl ptipraven
roztok o koncentraci 50 + 10 ug L™, B1“ a,,B2*, ktery byl pouzit pro piipravu kalibrace. Do
50 mL odmérnych banék bylo ptidano 0,5 mL koncentrované HNO3 piecisténé podvarovou

destilaci pro stabilizaci iontt.

Zasobni roztok porovndavaciho prvku Rh 0 koncentraci 10 mg L byl postupné fedén na
500 ug L™ a 50 ug L. Do vsech kalibraénich roztoki, modelovych roztoki, slepych vzorki a
vzorki métenych ICP-MS bylo piiddno Rh na vyslednou koncentraci 1 pg L. Pro stabilizaci

iontl byla pfidana podvarové precisténa koncentrovana HNO3 v poméru 1:100.

Zasobni roztok “A* pro méreni matricnich prvkii na ICP-OES obsahoval 2 g L K,
200 mg L™t Zna Mg, 50 mg L Al, Mn, Fe, Cu a 10 mg L™ Ba. Z diivodu stabilizace iontl bylo
ptidano do 50 mL odmérnych ban¢k 0,5 mL koncentrované HNO3z piecisténé podvarovou

destilaci.

Zasobni roztok “B* pro méreni matricnich prvkii na ICP-OES obsahoval 50 mg L™ P,
Ca a Na. Za ucelem stabilizace iontil byla pfidana podvarové ptecisténd koncentrovana HNOs,

a to v poméru 1:100.

3.2.2 Priprava 2 mol L Kkyseliny dusi¢né

Byl pfipraven roztok 2 mol L™ z koncentrované HNOj3 piecisténé podvarovou destilaci.

Takto pfipraveny roztok byl vyuzit pro louzeni chemického nadobi po dobu 24 hodin.
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3.2.3 Kalibracni roztoky
» Kalibrace pro ICP-0a-TOF-MS

Z multiprvkovych standard ,,A“ (500 pg L) a ,.B< (50 + 10 pg L) byly piipraveny
roztoky kalibrac¢ni fady. Prvky multiprvkového standardu A mély koncentraci 0, 1, 2, 5, 10, 20
a 50 pug L a pro prvky multiprvkového standardu B byly koncentrace v kalibra¢ni fadé: 0;
0,1+0,02; 0,24+0,04; 0,5+0,1; 1+0,2; 2+0,4 a 5+1 pg L™,

+ Kalibrace pro ICP-OES

Pro analyzu vzorka suchych krmiv pro psy a kocky byla pfipravena kalibracni fada ze
zasobniho roztoku ,,A* a ,,B* tak, aby vysledna koncentrace analyzovanych matri¢nich prvki
byla nasledujici: 0-200 mg L* K; 0-20 mgL* Mg a Zn; 0-5 mg L Al, Cu, Mn a Fe;
0-1mgL!Baa0-10mgL™Ca NaaP.

3.3 Seznam analyzovanych vzorku

3.3.1 Certifikovany referen¢ni material

SRM® 3290 Dry Cat Food (National Institute of Standards & Technology, USA) je nyni
jediny komercné dostupny referencni material a nebyl pouzit z diivodu vysoké ceny. Byl pouzit
referenéni material Bovine Liver SRM® 1577¢ (National Institute of Standards & Technology,
USA).

3.3.2 Vzorky granuli

Vzorky granuli pro psy a ko¢ky zahrnovaly riizné komeréné dostupné produkty na naSem
trhnu. Jednalo se o znacky jak mistnich vyrobell granuli, tak mezinarodnich spole¢nosti.

Seznam analyzovanych vzorkt shrnuje Tabulka 7.
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Tabulka 7 Vzorky suchych granuli pro psy a kocky
Cislo

Znacka

Vyrobce/Distributor

vzorku

O© 00 NO Ol WN B

=
o

-
-

12

13

14
15
16
17

19
20

Pro Plan®
Friskies®
Chappi®
Carnis
Nutrican
Nutrican
Nutrican
Frolic®
Acana
Topstein

Topstein
Topstein
Hill's™

Friskies®
Concept for life
Royal Canin®

Taste of the
Wild®

k-9

Royal Canin®

Sterillized Original Chicken with rice for adult neutered/spayed dogs
Active

Hovézi & Dribezi 100% complete

Granule s dribezim a zeleninou

Senior & Light

Adult All breed

Adult Large Breed

S hovézim

Puppy Large Breed

Fish Crunchies for Dogs

Farm Fresh Chicken & Turkey Active/Puppy Grain free
Farm Fresh Chicken Sensitive Grain Free

Science Plan™ Canine Adult Advanced Fitness™ (Medium with
Chicken, Adult 1-6)

S lososem a pfidanou zeleninou

Kitten 2—12 mésictu

Mother & Babycat

High Prairie Puppy® Formula with Roasted Bison & Roasted Venison

K-9 selectiion HI-PERFORMANCE formula
Maxi Adult

Purina® - Nestlé¢ Cesko s.r.o.
Purina® - Nestlé Cesko s.r.0.
Mars® Czech s.r.0.

(vyrobeno pro Mountfield v EU)
Canvit s.r.o. (CR)

Canvit s.r.o. (CR)

Canvit s.r.o. (CR)

Mars® Czech s.r.0.

Champion Pet Foods (Kanada)
Superprémiova krmiva} pro Psy -
Topsteinpetfoods.cz (CR)
Superprémiova krmiva pro Psy -
Topsteinpetfoods.cz (CR)
Superprémiova krmiva pro Psy -
Topsteinpetfoods.cz (CR)

Hill’s Pet Nutrition™ Inc. (USA)

Purina® - Nestlé Cesko s.r.0.
Matina GmbH (Némecko)
Royal Canin® (USA)
Diamon Pet Foods (USA)

Candy,spol. s.r.o.
Royal Canin® (USA)
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Tabulka 7 Pokracovani
Cislo

Znacka

Vyrobce/Distributor

vzorku
21

Josera

21 Josera  Festival Adult (Rybaaryzey ~  JoseraGmbH & Co. KG (Némecko)

22
23
24
25
26
27
28

29
30
31
32
33
34

35
36
37

38
40

Sam’s Field
Pro Plan®
Hill 's™

Brit

Brit

Brit

Arden Grange

Purina® Darling
Bozita

Grand Vital
Sam’s Field
Barking Heads®
Perfecto Cat

Sam’s Field
Sam’s Field
GranataPet

Fitmin
Arden Grange

Festival Adult (Ryba a ryze)

Fresh Chicken & Potatoe Adult Medium

Adult Original

Prescription Diet™ j/d™ Canine Mobility

Brit Care Puppy Lamb & Rice

Brit Care Salmon Salmon & Potato, All breed, Adult

Brit Care Grain-Free Salmon & Potato, Junior Large Breed
puppy / junior (rich in fresh chicken)

Original XL

Care Snack Training + Ginseng (Doplitkové krmivo pro psy)
Chicken&Potato Adult Large

"puppy days"

Gourmet Selection Kroketten Snack mit Inulin (Kroketovy snack

z atlantického lososa pro kocky)
Lamb & Potato Light&Senior

Salmon & Potato Adult
Leckerlies Kaninchen Waldbeeren

Maintenance
Adult Fresh salmoné&rice

VAFO PRAHA s.r.o (CR)
Purina® - Nestlé Cesko s.r.0.
Hill’s Pet Nutrition™ Inc. (USA)
VAFO PRAHA s.r.0 (CR)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)
Leander International Pet Foods Ltd.
(UK)/NATURPET, s. 1. 0. (CR)
Purina® - Nestlé Cesko s.r.0.
Lantminnen Doggy AB (Svédsko)
ALMIKASsr.0. (CR)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)

Pet Food Ltd. (UK)

Futternapf Tiernahrung Vertriebs
GmbH (Némecko) 5

VAFO PRAHA s.r.o (CR)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)

Altina (Fushsenthaler & Diedrich
GbR) (Némecko)

Dibag a.s.

Leander International Pet Foogs Ltd.
(UK) / NATURPET, s. r. 0. (CR)
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Tabulka 7 Pokracovani
Cislo

vzorku

Znacka

Vyrobce/Distributor

41
42
45
46
47
48
49
52

57

58

59
60
63

Fish4 dogs

Royal Canin®
Royal Canin®
Brit

Annamaet

Royal Canin®
Brit

Crockex Wellness

Taste of the
Wild®
Kasiks

Kitekat
Gemon cat
Almo nature

Finest Ocean white fish adult

INDOOR ?/

Adult Mini

Brit Care Adult Medium breed Lamb & Rice

Lean

Medium Adult

Brit Premium Puppies

Kachna maxi ADULT MINI DUCK RICE LOW GRAIN

Canyon River Feline® Formula with Trout & Smoked Salmon
Wild Pacific Ocean Fish Meal Formula

S hovézim masem a zeleninou
Light sterilized turkey
Holistic Losos s ryzi Adult

Fish4 dogs Ltd. (UK)

Royal Canin® (USA)

Royal Canin® (USA)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)
Annamaet Petfoods Inc. (USA)
Royal Canin® (USA)

VAFO PRAHA s.r.0 (CR)

Mister Pet srl (Italy) / Pure 4U s.r.0.
(CR)

Diamon Pet Foods (USA)

FirstMate/KASIKS Pet Foods
(Canada)
Mars® Czech s.r.o.

Monge & C. Spa (Italy)
Almo Nature Swiss GmbH
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3.4 Priprava vzorkii k analyze

3.4.1 Lyofilizace

Vzorky psich a koc€i¢ich granuli byly nejdiive rozdrceny a homogenizovany v hmozdiii
a poté bylo navazeno pfiblizné 1 g vzorku, ktery byl zamrazen po dobu 24 hodin na teplotu
-80 °C ve sterilnich sklenénych nadobach. Teplotni program lyofilizace byl nasledujici:
I. tlak 0 kPa po dobu 1 hodiny; Il. tlak 0,1 kPa po dobu 20 hodin; Ill. tlak 0 kPa po dobu
4 hodin. Druhy krok byl optimalizovan pro 3 doby (12, 24 a 48 hodin). Optiméalni doba
lyofilizace byla 24 hodin.

3.4.2 Mikrovinna mineralizace

Dale byly lyofilizované vzorky suchych krmiv v mnozstvi 400 (+10) mg navazeny do
100 mL rozkladnych teflonovych nadob, bylo ptidano 6 mL HNO3 (65%, m/m), 2 mL H20»
(30%, m/m). Nadoby byly uzavieny a vlozeny do mikrovinné pece a rozklad byl proveden podle
teplotniho programu (Tabulka 8), ktery byl optimalizovan. Ziskany ¢iry mineralizat byl
pfeveden do 25 mL odmérné banicky a doplnén redestilovanou vodou po rysku. Pro analyzu
pomoci metody ICP-MS bylo Kk témto piipravenym roztokim piidano Rh na vyslednou
koncentraci 1 pg L. Vzorky bylo nutno 10x nafedit pro stanoveni Sr metodou ICP-MS. Slepé
pokusy byly pfipraveny stejnym postupem jako realné vzorky a obsahuji mineraliza¢ni ¢inidla

a redestilovanou vodu.

Tabulka 8 Teplotni program pro MWD

2. krok 4. krok 5. krok
Teplota (°C) 160 190 230 50 50
Tlak (bar) 35 35 35 35 40
Doba drzeni (min) 5 5 20 10 0
Doba naristu (min) 5 2 3 1 0
Vykon (%) 70 80 90 0 0
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3.5 Pouzita instrumentace

3.5.1 Mikrovlnné zarizeni Speedwave Xpert

Piistroj Speedwave Xpert (Obrazek 2) [64] je vyrobeny firmou Berghof (Némecko) a
pracuje v uzavieném systému S fokusovanym mikrovinnym polem. Tento piistroj se vyznacuje
vysokym vykonem 2000 W, tlakem az 150 bart a teplotou dosahujici k 300 °C. Je vhodny i pro
velmi slozité matrice, jako napf. kovy, slitiny, mineraly, vzorky se zvySenym obsahem tuku
atd. Uvnitf mikrovinného zafizeni se nachazi karusel s osmi nadobami, které jsou vyrobeny
z polytetrafluoretylenu. Nadoby jsou poté vlozeny do teflonového obalu s keramickym
pouzdrem. Pfistroj je mozné ovladat i prostfednictvim mobilniho zafizeni. Cely pribéh
rozkladu I1ze pozorovat na moderni dotykové obrazovce, kde mizeme vidét napt. snimani teplot
pomoci bezkontaktniho infraéerveného teploméru umisténého ve vnitini rozkladné nadobé [64,

65].

= speedwave

e

Obrazek 2 Mikrovinné rozkladné zarizeni Speedwave Xpert [64]
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3.5.2 Spektrometr pro stanoveni rtuti AMA 254

Piistroj AMA 254 (Advanced Mercury Analyser) vyrobeny spole¢nosti Altec, CR je
jednoucelovym spektrometrem pro stanoveni rtuti se sériovym uspoiadanim meéficich kyvet.
Stanoveni rtuti v kapalnych nebo pevnych vzorcich je mozné bez ptedchozi Gpravy vzorku, tim
se muze zabranit piipadné kontaminaci ¢i ztratam rtuti. Uvnitf pfistroje dochézi ke generovani
par kovové rtuti. Dojde zde Kk zachyceni jejich par, zkoncentrovani na zlatém amalgatoru a
nasledné detekci. Termickym rozkladem vzorku uvniti systému dochazi k vysuseni vzorku a
k pyrolyze. Vzniklé produkty jsou unaseny proudem kysliku do amalgamatoru, kde dochazi
k zachyceni rtuti. Rychlym ohfevem amalgamatoru se odstrani zbyvajici produkty rozkladu
pomoci kysliku a zdroven se uvolni pary rtuti. Detekce je zaloZena na méteni absorbance
uvolnénych par pii vlnové délce 253,65 nm. Vyhodou této metody je vysoka citlivost a
nezavislost na matrici vzorku [66]. Pfed kazdym méfenim byla ovéfena kontrola Cistoty
analyzatoru. Pomoci analyzy kontrolniho standardu byla provedena funk¢nost spektrometru a
poté kontrola platnosti kalibrace. Za zasobniho roztoku 10 mg L™* Hg?* byl pfipraven standard
o koncentraci 0,05 mg L Hg?*. Nadavkovanim 100 pl standardniho roztoku byla provedena ti
meéfeni. Naméfené hodnoty byly vzdy v rozmezi do 10 % spravné hodnoty, nasledné bylo
pfistoupeno k vlastni analyze suchych krmiv pro domaci zvirata. Kazdy vzorek byl zméten
minimalné tfikrat. Bylo navdzeno ptiblizné¢ 100 mg vzorku na davkovaci lodicku. Ziskané

hodnoty vzorku v ug kg byly zaznamenavany.

3.5.3 Spektrometr ICP-0a-TOF-MS

Multielementarni analyza byla provedena pomoci ICP-MS spektrometru GBC
OptiMass 8000 [67] (GBC Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie), ktery je uvedeny na
Obrazku 8. Tento hmotnostni spektrometr se sklada ze systému vnaseni vzorkd, ICP zdroje,
interface a hmotnostniho spektrometru. Vzorek je nasavan perislatickou pumpou a zmlzovan
koncentrickym zmlZzovacem. Velké kapky aerosolu jsou odstranény pomoci dvouplastové
mlzné komory, kterd je ochlazena na 10 °C. Z vysokoteplotniho plazmatu do spektrometru
dochazi pres interface k extrahovani iontt. Ttikonusovy systém snizuje tlak pomoci kombinace
rotacni pumpy a tfi vykonnych turbomolekuldrnich pump, protoZe plazma funguje za

atmosférického tlaku, zatimco hmotnostni spektrometr za velmi nizkého tlaku.
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K ortogonalnimu akceleratoru jsou fokusovany ionty z interface. Brana ,,Smart Gate* ma funkci
vyfezavani nezadoucich izotopt z analyzovaného spektra a nachézi se v prvni fokusacni zoné
spektrometru. Diky vyfezavani iontl ze spektra dojde ke snizeni pozadi hmotnostniho spektra
a tim prodlouzeni doby zivotnosti detektoru. lonty prolétaji priletovou zénou, jsou iontovym

reflektronem otoceny a dopadaji na detektor [67]. Parametry nastaveni pfistroje jsou uvedeny

v Tabulce 9 a parametry nastaveni SmartGate pro analyzu psich a ko¢i¢ich granuli jsou uvedeny

v Tabulce 10.

Obrdazek 3 Spektrometr ICP-0a-TOF-MS GBC OptiMass 8000 [67]

40



Tabulka 9 Podminky nastaveni ICP-0a-TOF-MS spektrometru GBC OptiMass 8000

Rf power 1250 W

Plasma gas flowrate 11,00 L mint

Auxilary gas flowrate 0,80 L min't

Nebuliser gas flow rate 0,99 L min't

Mass Spectrometer
Skimmer -950 V
Extraction -1200 vV
Z1 gain -561 V

lon optics Y mean _ -400 V
Y deflection -1V
Z lens mean -890 V
Z lens deflection -40V
Lens body -128 V
Fill -32V
Fill bias 1V
Fill grid -0,6 V

) Pushout plate 560 V

Pulse shaping 3
Pushout grid -460 V
Blanker 200 V
Blanker spectral frequency | 33 kHz
Reflection 610 V
Multiplier gain 2800 V

. lon threshold 5,78 mV

Detection

Integration Windows Auto

Measurement mode

Pulse counting/analog
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Tabulka 10A Nastaveni parametrii brany ,, Smart Gate “ pro analyzu granuli pro Fedené vzorky

Rozsah m/z Interferujici ionty

11,5—495 12C,*, UN¥, 160F, BOIH*, 1H,150%, 2+2%5Mg*,
2B, 14N16Q* 3234g 35I| AOALF AOA L

53,5-57,5 ®Mn*, SArQ*, %oFe

63,5 - 68,2 ®4Zn*, %8zn*

79,4 -81,7 4OAr,*

Tabulka 10B Nastaveni parametrii brany ,,Smart Gate* pro analyzu granuli pro neredéné

vzorky
Rozsah m/z Interferujici ionty
97-495 12C2+ 14N+ 160+ 1601H+ 1H216O+ 24-26Mg+
28N2+ 14N16o+ 40Ar+ 40Ar1H+
53,4 -57,1 ®Mn*, SArQ*, *°Fe
62,5 —-68,2 63Cy*, 85Cu*, %4zn*, 68zn*
79,4 - 88,2 OAr,*, ©Rp*, 88Sr

3.5.4 Spektrometr ICP-OES Integra XL

Matriéni prvky byly stanoveny pomoci ICP-OES spektrometru GBC Integra XL 2 (GBC
Scientific Equipment Pty. Ltd., Australie) [68]. Pfistroj se sklada z monochromatoru Czerny
Turner, generatoru vysokofrekvenéniho plazmatu a dvou fotonasobi¢d. Peristalticka pumpa,
sklenéna cyklonicka mlzna komora a zmlzovac V-groove jsou soucasti systému vnaseni vzorku
[68]. Nastaveni parametrti optického emisniho spektrometru s ionizaci v indukéné vazaném

plazmatu se nachazi v Tabulce 11.
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Tabulka 11 Podminky nastaveni ICP-OES spektrometru GBC Integra XL 2

Rf frequency 40,68 MHz
Rf power 1100 W
View height 6 mm

Gas Argon 99,999%
Plasma gas 11 L mint
Aucxilliary gas 0,6 L min*
Nebulizer gas 0,6 L min?
Photomultiplier voltage 600 V

Read On-peak, 1s
Background correction Fixed point
Number of replicates 3

View Radial

Emission lines:

Ca (422,673 and 317,933 nm); Ba (455,403 and
493,409 nm); Al (308,215 and 396,152 nm); P (213,618
and 214,914 nm); Na (588,995 and 589,592 nm); K
(769,896 nm); Mg (279,553 and 285,213 nm); Fe
(259,94 and 238,204 nm); Mn (257,61 and 259,373
nm); Zn (213,586 and 202,548 nm); Cu (324,754 and
327,396 nm); C (247,856 nm).

3.5.5 Podvarové destilac¢ni zarizeni

Pro piipravu ptecisténé HNO3 bylo pouZito podvarové destilacni zatfizeni BSB 9391R
(Berghof GmbH, Némecko, Obrazek 4) [69]. Podvarové zafizeni se miize vyuzit i pro destilaci
H20., HCI ¢i HF. Zatizeni se sklada z IR-lampy (diky které je ohfev bezkontaktni), PTFE
nadoby s odpatovaci komorou a s chladicem z PFA. Diky bezkontaktnimu ohievu a styku
kondenzatu pouze s PFA nedochazi ke kontaminacim a kyselina tak mtize byt vyuZivadna i pro

ultrastopové analyzy [69].
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Obrazek 4 Destilacni podvarové zarizeni BSB 939IR

3.5.6 Lyofilizator ScanVac CoolSafe

ScanVac CoolSafe lyofilizator je vyrobeny firmou LaboGene ApS (Dansko) [70].
Vzorek je nejprve zmrazen v hluboko mrazicim boxu na teplotu -15 az -80 °C za
atmosférického tlaku. Krystalky ledu za¢nou sublimovat postupnym snizovanim tlaku nad
vzorkem. Pary jsou odvadény do kondenzatoru ledu. Postupnym zvySovanim teploty nad 0 °C
pfi nizkém tlaku dochdzi k odstranéni zbytkové vlhkosti. Jakmile je odstranéna zbytkova
vlhkost, dojde k pozvolnému vyrovnavani tlaki pomoci vakuového ventilu. Kapacita
kondenzoru ¢ini béhem 24 hodin 2,5 kg, celkovy objem dosahuje 4 L a pracovni teplota je

-110 °C [70].
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3.5.7 Ostatni laboratorni pristroje a pomiicky

Laboratorni nadobi SIMAX (CR), pipeta Distriman (Gilson, USA), sada automatickych
pipet (Biohit, Finsko), elektronické vahy KERN 870 (Némecko), redestilovana voda ze zatizeni
Milli-Q® Reference (Merc Millipore, Némecko), MS Office 2010 (Microsoft corporation,
USA), QC-Expert 2.5 (TriloByte Statistical Software, s.r.o., CR), Statistica 12 (StaSoft, USA),
Origin 8 (OriginLab corporation, USA).

4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace lyofilizace a parametri méieni pro metodu ICP-OES a
ICP-MS

4.1.1 Optimalizace lyofilizace

VIhkost ze vzorku byla odstranéna pomoci lyofilizace (kapitola 3.5.6.). Optimalizace
doby lyofilizace byla provedena na 15 vzorcich suchych krmiv, a to na zakladé rozdili v susiné
vzorku (m/m, %). Byly testovany tii doby procesu lyofilizace 12, 24 a 48 hodin. Na hladiné
vyznamnosti 0,05 pomoci Studentova testu nebyly shledany vyznamné rozdily mezi dobami
lyofilizace 12 a 48 hodin (p = 0,067). Nakonec byla z divodu zaji$téni robustnosti metody
zvolena jako optimalni doba lyofilizace 24 hodin. V prvotnich vzorcich nebyl podil vody vyssi

nez 5 %.

4.1.2 Optimalizace parametri ICP-OES

Z diivodu odhaleni moznych spektralnich interferenci byly vzorky dritbeZich, jehnécich,
hovézich a rybich granuli analyzovany vzdy na dvou vinovych délkach. Pouzité vinove délky
jsou uvedeny v Tabulce 11. Vinova délka drasliku byla zvolena pouze 769,896 nm, jelikoz
ostatni vinové délky nevykazovaly dostatecné citlivosti. Nepfitomnost spektralnich interferenci
byla dokazana pomoci vysledkid analyzy CRM a také diky parovému t-testu (hladina
vyznamnosti 0,05) bylo zjisténo, Ze koncentracni rozdily daného prvku méfenych na dvou
vlnovych délkéach nebyly vyznamné.
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Pro 11 analyzovanych prvkl a dvé vinové délky trvala doba analyzy jednoho vzorku zhruba 30
minut, proto byla dale pouzita pouze jedna vinova délka, ktera byla zvolena s ohledem na jeji
citlivost a diky tomu byla doba analyzy zkracena na polovinu. Na zvolenych vinovych délkach
byly srovnany smérnice standardniho piidavku a kalibrace s matrici se smérnicemi vodné
kalibrace (Tabulka 12) k odhaleni mozného vlivu nespektralnich interferenci. Pro analyzu
pomoci metody ICP-OES bylo vyuzito vodné kalibrace bez porovnavaciho prvku, protoze

nebyly nalezeny vyznamné rozdily mezi diferencemi smérnic.

Tabulka 12 Porovnani smérnic ziskanymi metodou standardniho pridavku (SP) a kalibraci

S matrici (KM) se smérnicemi vodné kalibrace (VK) pro vybrané prvky metodou ICP-OES

Smérnice VK A SP/VK P

Al 308,215 10948 1,80 5,77

Zn 213,856 114762 5,55 0,96

Ba 455,403 1976790 5,93 -0,68
Mn 257,61 483190 3,74 -1,60
K 769,896 891 5,23 -3,90
Fe 259,94 389492 0,79 -2,00
Mg 279,553 121719 2,88 3,94

Cu 324,754 107275 1,80 -4,47
Na? 588,995 73800 3,33 -3,15
pa 213,618 5129 3,57 -4,17
Ca? 422,673 72585 -0,45 -2,82

8Pro vzorky 100x natedéné
b Diference smérnice

4.1.3 Optimalizace parametri ICP-MS

Nastaveni zékladnich parametra piistroje ICP-0a-TOF-MS bylo optimalizovano jiz diive
[71]. Pozornost byla vénovana na nastaveni brany ,,SmartGate. Bylo nejprve proméieno
hmotnostni spektrum nefedéného roztoku vzorku v rozsahu 6-238 m/z. Signaly, u kterych byla
odezva vétsi nez 107 countdl, odpovidaly prvkéim Fe, Cu, Zn a Sr. Z divodu ochrany detektoru
byly tyto prvky odstranény (tabulka 10A, kapitola 3.5.3) a pomoci tohoto nastaveni byly
méfeny prvky U, Th, Er, Ho, Dy, Gd, Eu, Nd, Pr, Ce, Cs, Sh, Mo, Se, As, Ga, Co, Ni, Cr, V

a Li v nefedénych mineralizovanych vzorcich.

Pro roztoky, které byly natedény 10x, byla brana ,,SmartGate* (10B, kapitola 3.5.3) nastavena
stejnym postupem. Zde bylo nutné odstranit prvky Fe a Zn ze spektra a byly naméfeny opét
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tyto prvky: U, Th, Er, Ho, Dy, Gd, Eu, Nd, Pr, Ce, Cs, Sh, Mo, Se, As, Ga, Co, Ni, Cr, V a Li

a navic Sr a Rb.

4.2 Presnost stanoveni

SRM®3290 Dry Cat Food (National Institute of Standards & Technology, USA) je nyni
jediny komercéné dostupny referencni material a nebyl pouzit z divodu vysoké ceny. A také zde
bylo certifikovano pouze 10 analytli z ndmi analyzovanych 35. Pro ovéfeni spravnosti postupu
byl pouzit referenéni material SRM® 1577¢ Bovine Liver (National Institute of Standards &
Technology, USA). V analyzovaném CRM byla nalezena dobra shoda mezi naméfenymi a
deklarovanymi hodnotami (Tabulka 13). Pro analyzu ICP-MS i ICP-OES byly dale vzorky
obohaceny multiprvkovym standardem. Hodnoty analytickych navratnosti se pohybovaly
v rozmezi 86—115 %. Shodnost metody vyjadiena jako relativni smérodatna odchylka tii

nezavislych stanoveni vzorki béhem jednoho dne dosahovala hodnoty lepsi nez 10 %.
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Tabulka 13 Vysledky stanoveni koncentraci vybranych prvkii v certifikovaném referencnim

materidlu SRM® 1577¢ Bovine Liver

ICP-0a-TOF-MS | Koncentrace? (ng kg?) RP (%0) RSD¢ (%)
Nalezeno Deklarovano

Lt 12,8 +0.,5 12¢ 104 2,03

52Cr* 55,4+0,8 53+ 14 105 0,73

BN 458 + 10,2 445+92 103 11

Co* 0,296 + 0,006¢ 0,300 + 0,018° 99 1

BAst 20,0 £2.4 19,6 + 1,6 102 6

8Se* 1,994 + 0,068° 2,031 +0,045° 98 2,76

BRb* 33,8+0,7° 353+1,1° 96 1,1

gy 993 +3,2 953+42 104 1,63

BMo* 3,3+0,16° 3,3+0,13° 100 2,45

L2igp* 3,304 + 0,28 3,13+0,31 106 4,31

133Cg? 20,4 + 0,88 21,7+ 1,4 94 2,15

Termooxidaéni | Koncentrace? (ug kg?) RP (%0) RSD® (%)

metoda Nalezeno Deklarovano

Hg 49 +0,42 5,36 +0,17 92 7,06

ICP-OES Koncentrace? (ng kg?) R® (%) RSD°¢ (%)
Nalezeno Deklarovano

Na 0,2024 + 0,0029" | 0,2033 + 0,0064" | 100 1,5

P 1,175 + 0,0085f 1,175 +0,027° 100 1

Ca 126 + 12 131+ 10 96 5,3

K 1,026 + 0,076f 1,023 + 0,064 100 3,7

Mg 626 + 12 620 + 42 101 1

Fe 198 + 1 198 + 0,65 100 0,3

Mn 10,9 £ 0,13 10,46 + 0,47 104 1,3

Zn 180 + 5,6 181,11 99 1,55

Cu 276,6 + 4,43 2752 + 4.6 101 1

Na 0,2024 + 0,0029" | 0,2033 + 0,0064" | 100 1,5

P 1,175 + 0,0085f 1,175+ 0,027° 100 1

4 Stiedni hodnota + 2 SD (n = 3).
b Névratnost R (%) vyjadiena jako (pomér naméfené hodnoty ku certifikované) x 100.
¢ Relativni smérodatna odchylka (%) ze tfi nezavislych stanoveni.
9 Indikovana hodnota, ¢ mg kg, f %.
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4.3 Detek¢ni limity a meze stanovitelnosti

Hodnoty detekénich limit (36) a meze stanovitelnosti (10c) jsou uvedeny v Tabulce 14.
Pro metodu ICP-MS byla doba akvizice 5 sekund. Standardy a blanky u metody ICP-MS byly
analyzovany v deseti replikach, zatimco u ICP-OES pak ve tiech replikdch. Bylo dosazeno

dostate¢nych detek¢nich limitl ke stanoveni analyzovanych elementt v redlnych vzorcich.

Tabulka 14 Limity detekce a meze stanovitelnosti techniky a metody

Analyt LOQ LOD Analyt LOQ LOD
(ngkg')  (ngkg?) (gkg')  (ngkg?)
Lit 4,2 1,3 133Cs* 0,0825 0,025
Sly/+ 8,3 2,5 140Cet 0,145 0,044
s2Crt 27 8,2 141pp+ 0,0515 0,0156
SENj* 5,61 1,7 146N+ 0,041 0,012
59Co* 0,469 0,142 1y 0,0231 0,007
BAs* 9,03 2,7 157Gd* 0,0198 0,006
783 1,69 0,514 161Dy 0,132 0,04
85Rb* 1,41 0,428 165+ 0,0759 0,023
88g+ 1,6 0,47 166 p+ 0,0232 0,007
%Mo* 0,469 0,142 232Th* 0,112 0,034
1215+ 1,39 0,421 238 )+ 0,0957 0,029
ICP-OES
Analyt LOQ LOD Analyt LOQ LOD
(mgkg!)  (mgkg™) (mgkgh)  (mgkg™)
K 18,5 5,6 Cu 0,578 0,175
Mg 0,516 0,156 Al 1,53 0,463
Fe 1,35 0,410 Na 4,95 1,5
Mn 0,571 0,173 P 3,47 1,05
Ba 0,167 0,0506 Ca 0,627 0,190
Zn 0,957 0,290

Pii vypoctu LOD, LOQ byla zohlednéna navazka (400 mg) a fedéni vzorku.
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4.4 Aplikace statistické analyzy dat pro analyzu realnych vzorku suchych
granuli pro psy a ko¢ky

4.4.1 Exploratorni analyza dat

Pro ovéfeni zakladnich ptedpokladii a odhaleni zvlastnosti v datech byla pouzita
exploratorni analyza dat. Byla provedena matematicka transformace dat [72], ktera vede ke
stabilizaci rozptylu a zesymetricténi rozdéleni, protoze exploratorni analyzou bylo zjisténo, ze
se nekteré rozdéleni ze studovanych vybéri lisi od rozdéleni normalniho. V Tabulce 15 jsou
uvedeny zakladni statistické charakteristiky analyzovanych dat pro jednotlivé proménné a také
udaje tykajici se poctu odlehlych boda nalezenych v kazdém z vybéri. Pocty odlehlych bodi
indikuji vzorky, které se lisi v koncentracich daného analytu ve srovnani s ostatnimi vzorky.,
tudiz neni mozné piipadnou asymetrii v datech eliminovat pomoci odstranéni odlehlych bodu.

Mohlo by dojit ke ztratdm cennych informaci v datech a nasledné chybné interpretace vysledk.
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Tabulka 15 Statistické charakteristiky stanoveni obsahu Hg, Na, P, Ca, K, Mg, Fe, Mn, Ba, Zn,Cu, Al, Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo,
Sh, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Th a U (mg kg™) ve vzorcich suchych krmiv pro psy a kocky (n = 51)

Pramé Horni Praimér  Spodni Horni . Sikmos  Spicato Media 0]

r mez 2 1S2 1S2 . t st P n B
Hg 0,006 0,0041 0,0086 0,0033 0,003 0,004 6,6.10°  0,0081 2,601 9,9 2,0.10%  0,0033  0,0026 0,004 5
Na 3621 3049 4194 3247 2856 3691 4,110 2036 31 17 6,5.10° 3467 2931 4003 1
P 9783 9082 10484 9686 9003 10385 6,2.105 2494 0,669 74 0,134 9655 8809 10500 2
Ca 13776 12400 15153 1330 12055 14624 2,4.107 4893 1,3 7,7 0,012 13686 11897 15475 1
K 6476 5890 7063 6056 5574 6602 43107 2084 0,803 3,0 0,077 6154 5485 6823 0
Mg 1151 1062 1242 1063 1002 1136 1,010° 321 1,2 3,7 0,015 1075 984 1166 0
Fe 258 224 292 230 205 259 14288 119 1,02 33 0,032 215 177 254 0
Mn 45 40 51 44 38 49 385 20 0,413 31 0,376 47 39,7 54 0
Ba 6,6 4.8 8,5 4,7 4 55 44 6,7 31 14 57.10% 48 3,7 6 4
Zn 159 141 177 153 136 172 4262 65 0,603 4 0,176 162 143 181 0
Cu 16 14,3 18,1 16 14 17 46 6,8 0,703 4 0,117 16 14 17 1
Al 138 94 183 93 79 110 25120 158 3,7 19 1,6.10° 86 66 107 3
Li 0,185 0,115 0,254 0,111 0,096 0,129 0,0614 0,247 3,6 17 1,7.10% 0,112 0,091 0,132 5
\% 0,484 0,352 0,616 0,306 266 0,357 0,220 0,469 2,4 9 3,9.104 0,305 0,239 0,371 3
Cr 1,04 0,884 1,2 0,922 0,8 11 0,305 0,552 1,02 3,7 0.032 0,909 0,717 11 0
Ni 2,6 2,2 2,9 2,3 2,0 2,6 15 1,2 1,2 4,3 0.017 2,2 1,9 2,6 0
Co 0,238 0,199 0,276 0,199 0,175 0,228 0,0182 0,135 1,6 5,6 0.0042 0,191 0,156 0,225 1
Ga 0,406 0,316 0,495 0,311 0,271 0,36 0,1 0,317 2,5 9,3 2,3.104 0,331 0,28 0,381 4

8 Odhad parametru ziskany po exponencialni transformaci dat.

® Kombinovany test normality: Jestlize je p vétsi nez 0.05, rozdéleni lze povazovat za normalni, pokud je hodnota p niz$i nez 0,05 data nevykazuji
normalni rozloZeni. OB odlehly bod; IS interval spolehlivosti
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Tabulka 15 Pokracovani

Spodni  Horni Spodni  Horni Sikmos  Spicato IS

mez mez 1S? 1S? . t st P horni
As 0,197 0,135 0,258 0,098 0,082 0,119 0,048 0,218 1,7 5 0.0026 0,107 0,075 0,14 2
Se 0,678 0,552 0,803 0,544 0,466 0,638 0,199 0,446 1,3 4 0.011 0,518 0,425 0,611 1
Rb 4,6 4,1 53 4,2 38 4,7 4,6 2,1 2,0 9 9,1.10* 41 3,6 4,7 1
Sr 18,8 15,1 22,6 15 13 18 177 13,3 1,3 3,7 0.0121 13 10 15 0
Mo 0,573 0,455 0,691 0,47 0,412 0,54 0,176 0,419 3,6 20 1.8.10° 0,459 0,404 0,513 1
Sb 0,0496 0,0339 0,0653 0,032 0,027 0,039 3,1.10°% 0,056 2,8 11 1,2.10* 0,029 0,021 0,037 5
Cs 0,0395 0,0342 0,0447 0,036 0,032 0,041 3,5.10* 0,0186 24 13 3,5.10* 0,038 0,035 0,04 1
Ce 0,242 0,131 0,354 0,145 0,123 0,171 0,156 0,395 54 34 7,1.107 0,146 0,105 0,187 4
Pr 0,0248 0,0164 0,033 0,0165 0,141 0,0195 9.10* 0,03 4,5 26 3,1.10% 0,017 0,012 0,0217 3
Nd 0,0604 0,0368 0,084 0,0165 0,0142 0,0195 0,007 0,084 5 31 1,3.10° 0,041 0,0308 0,052 3
Eu 0,0043 0,0029 0,0056 0,0028 0,0024 0,0033 2,3.10° 0,0048 3,8 20 1,2.10%  0,0028 0,0019 0,004 3
Gd 0,0105 0,0069 0,0141 0,0064 0,0054 0,0077 1,7.10* 0,013 3,5 18 2,2.10%  0,0067 0,0053 0,008 6
Dy 0,0137 0,0090 0,0184 0,0075 0,0063 0,009 2,8.10* 0,017 2,5 9 2,410* 0,0072 0,005 0,009 4
Ho 0,0027 0,0017 0,0038 0,0013 0,0011 0,0016 1,36.10° 0,0037 2,5 8,8 2,7.10*  0,0013 0,0009 0,002 4
Er 0,0087 0,0054 0,0121 0,0042 0,0036 0,0051 1,4.10* 0,012 2,5 8,5 2,6.10*  0,0039 0,0029 0,005 6
Th 0,0603 0,0468 0,0738 0,049 0,041 0,059 0,0023 0,048 2 6,9 0.0011 0,045 0,0418 0,049 6
U 0,164 0,0312 0,297 0,086 0 0,287 0,223 0,472 4 21 54.10% 0,022 0,018 0,027 8

8 Odhad parametru ziskany po exponencialni transformaci dat.

® Kombinovany test normality: Jestlize je p vétsi nez 0.05, rozdéleni lze povazovat za normalni, pokud je hodnota p niz$i nez 0,05 data nevykazuji

normalni rozlozeni. OB odlehly bod; IS interval spolehlivosti
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Pro klasifikaci vzorkli byla zvolena diskriminacni analyza, jejichz zékladnim
ptedpokladem je platnost vicerozmérné normality, tzn. pro jednotlivé znaky normalni rozdéleni
v ramci jednotlivych tiid. Podle srovnani hodnot aritmetického priméru a medidnu ¢i hodnot
Sikmosti a Spicatosti Ize usoudit typ rozdéleni. V Tabulce 16 jsou uvedeny popisné statistiky
diskriminatord v ramci jednotlivych tiid a vysledky kombinovaného testu normality.
Predpoklad normality nebyl splnén v ptipadé vybéru koncentrace Hg, Na, Ca, Mg, Fe, Ba, Al,
Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, Sb, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tha U v prvni
skuping¢ analyzovanych vzorki a v druhé skupiné pro Li, Sb, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho a
Er. V Tabulce 16 jsou i obsazeny hodnoty smérodatnych odchylek, které posuzuji podobnost
kovarian¢nich matic jednotlivych tfid. Hodnoty korelaci a kovarianci vzniklé z jednotlivych
kategorii, jsou-li ignorovany smisené proménné jejich diskriminatord, shrnuje Tabulka 17.
Tabulka 18 obsahuje hodnoty korelace a kovariance uvnité jednotlivych tfid. Hodnoty
kovarianci a korelaci jsou umistény v pravé horni, resp. levé spodni ¢asti matice. Z Tabulky 17
je patrné, ze se v datech nachdzi cela fada statisticky vyznamnych korelaci, napt. mezi

koncentraci Al a Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Ca-P, As-Hg, atd.
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Tabulka 16 Statistické charakteristiky stanoveni obsahu Hg, Na, P, Ca, K, Mg, Fe, Mn, Ba, Zn, Cu, Al, Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo,
Sb, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Th a U ve vzorcich (mg kg), suchych krmiv pro kocky a psy (n = 51) V ramci jednotlivych tiid

Pramér Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba Zn Cu Al

1 5,8.10° 3546 9713 14055 6154 1129 240 45 6 160 16,4 109

2 9,2.10° 4029 10161 12279 8208 1275 356 47 7,6 153 15,1 299
Sm. odchylka Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba Zn Cu Al

1 6,8.10% 2157 2652 5139 1803 299 106 19,7 6,9 67 7,0 74

2 0,014 1205 1416 3087 2731 424 148 20 4,9 60 54 333
Sikmost Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba Zn Cu Al

1 2,2 3,2 0,712 1,2 0,664 1,157 1,1 0,638 3,3 0,714 0,743 2,3

2 2,0 -0,66 0,451 0,383 0,142 0,979 0,392 -0,896 0,777 -0,553 -0,458 13
Spicatost Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba zZn Cu Al

1 7,2 16,7 6,9 7,2 2,8 3,8 3,6 33 13,9 4,0 3,9 9,5

2 53 31 2,3 1,4 15 2,2 15 2,7 2,4 2,6 2,5 3,2
p2 Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba Zn Cu Al

1 1,0.10° 1,02.10* 0,138 0,023 0,166 0,027 0,039 0,184 8,41.10° 0,138 0,123 8,5.10*
2 0,023 0,49 0,697 0,766 0,952 0,251 0,758 0,301 0,389 0,594 0,69 0,132

8 Kombinovany test normality: Jestlize je p vétsi nez 0.05, rozdéleni lze povaZzovat za normalni, pokud je hodnota p nizsi nez 0.05 data nevykazuji

normalni rozlozeni.
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Tabulka 16 Pokracovani

Pramér Li \Y/ Cr Ni Co Ga As Se Rb Sr Mo Sb

1 0,175 0,441 1,04 2,5 0,236 0,389 0,19 0,657 4.8 20 0,598 0,053
2 0,241 0,716 1,04 2,7 0,246 0,494 0,233 0,791 4,2 17,9 0,443 0,031
Sm. odchylka Li \ Cr Ni Co Ga As Se Rb Sr Mo Sb

1 0,242 0,421 0,534 1,2 0,141 0,282 0,211 0,439 2,3 13,1 0,445 0,0598
2 0,286 0,659 0,684 1,6 0,103 0,480 0,269 0,499 15 15,1 0,220 0,021
Sikmost Li Vv Cr Ni Co Ga As Se Rb Sr Mo Sb

1 4,2 2,7 1,06 1,1 1,7 3,1 19 1,3 2,0 1,3 3,489 2,6

2 1,8 1,3 0,882 1,1 -0,244 11 1,1 1,4 0,265 1,04 0,943 1,99
Spicatost Li \ Cr Ni Co Ga As Se Rb Sr Mo Sb

1 21 11 3,8 4,3 5,6 14 59 4,0 8,6 3,9 18,2 9,3

2 4,8 3,4 3,01 3,5 1,7 2,3 2,4 3,7 2,1 2,8 2,5 5,6

p? Li \ Cr Ni Co Ga As Se Rb Sr Mo Sb

1 1,3.10° 2,8.10* 0,038 0,0299 4,8.10° 1,2.10* 2,6.10° 0,018 1,6.10° 0,014 5,0.10° 4,1.10%
2 0,037 0,120 0,311 0,174 0,888 0,195 0,174 0,097 0,871 0,218 0,272 0,021

8 Kombinovany test normality: Jestlize je p vétsi nez 0.05, rozdéleni lze povaZzovat za normalni, pokud je hodnota p niz$i nez 0.05 data nevykazuji

normalni rozlozeni.

55



Tabulka 16 Pokracovani

Pramér Cs Ce Pr Nd Eu Gd Dy Ho Er Th U

1 0,037 0,189 0,021 0,050 3,8.10% 9,.2.10° 0,013 2,6.10° 8,6.10° 0,055 0,189
2 0,055 0,533 0,046 0,118 6,7.10° 0,017 0,019 3,3.10° 9,5.10° 0,088 0,030
Sm. odchylka Cs Ce Pr Nd Eu Gd Dy Ho Er Th U

1 0,014 0,153 0,015 0,036 3,1.10° 8,4.10° 0,015 3,6.10° 0,012 0,042 0,511
2 0,032 0,929 0,068 0,194 9,8.10° 0,026 0,026 45.10° 0,013 0,071 0,019
Sikmost Cs Ce Pr Nd Eu Gd Dy Ho Er Th U

1 0,411 2,9 2,4 2,2 2,6 2,2 2,6 2,7 2,7 2,01 3,8

2 19 2,03 19 2,0 2,1 1,9 1,7 1,9 1,7 1,3 1,2
Spicatost Cs Ce Pr Nd Eu Gd Dy Ho Er Th U

1 3,1 13,5 11,0 9,8 11,1 8,0 10,3 10,2 9,3 7,4 17,6
2 51 55 50 5,4 5,6 5,02 4,5 4.4 4,3 3,3 3,9
p2 Cs Ce Pr Nd Eu Gd Dy Ho Er Th U

1 0,421 1,9.10% 6,8.10* 1,1.10° 3,4.10*% 1,1.10° 3,4.10* 2,8.10% 3,2.10* 1,8.10° 2,54.10°
2 0,029 0,019 0,029 0,021 0,018 0,027 0,040 0,045 0,047 0,115 0,159

8 Kombinovany test normality: Jestlize je p vétsi nez 0.05, rozdéleni lze povaZzovat za normalni, pokud je hodnota p niz$i nez 0.05 data nevykazuji

normalni rozlozeni.
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Tabulka 17 Celkova korelace a kovariance

Hg ([Na |P Ca K Mg Fe Mn Ba |Zn Cu Al Li \Y% Cr |Ni Co |Ga |[As [Se |Rb |[Sr Mo [Sb |Cs [Ce |Pr [Nd |Eu [Gd [Dy |Ho |Er [Th |U
Hg 12 |-066 [-45 |58L |-04 -0,02 [-0,05 |-0,01 (0,08 001 (0,08 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,08 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Na (0,07 1,410%2,4.10%-7,5.101-48378 |-411 |1110%|98 |-8347 |[-3247 [-4949 |-25 |-32 |-187 |407 |-23 |11 |54 |-125 |-179 |1849 |54 [-12 [-79 |-15 |-1,1 [-3 [007 [-03 [-09 (03211 |16 |64
P |-0,03 |0,27 1,1.107-1,2.10°9,5.10" |8,1.10%-1332 (1383 |-54313 |101 [-2,104 [-62 [62 |-167 |1119 [91 |53 [-18 |[-205 |673 3887 |-59 |30 |-47 [37 |07 [042|-033|-14 |-31 |-064 |-14 |-231 [151
Ca|-0,11 |0,24 0,91 -36.10415.10° [1,4.10%77 3433 [-1,4.10°|-1657 |-45.10%-20 |-59 |-88 [2000 |54 [170 |-104 |-539 |1528 |5593 |-337 |60 |-6,7 |51 |7 1 |-0,04 |-2 58 |14 (-39 [-37,2|137
K 10,34 |-0,02 |-0,24 (-0,36 22.10° |6,4.10%-1,104 |-654 |24.10° [1226 [2,1.10%|-43 |168 [187 |-295 |-157 |-163 |108 |300 |[-617 (5215 |189 |[-48 |8 34 077 86 (039 (1,7 |3 0,72 (2,7 (108 |165
Mg|-0,15 |-0,07 |0,12 (0,09 0,33 1,1.10%16 302 [-3921 (-89 -3302 (19 (43 |-38 |52 [-144(-19 |-15 |-25 |-98 [-862 |86 [-14 (002 |-13 |-1,2 |-3 |-0,21 |-0,55 [-0,71 |-0,14 |-0,38 |-0,34 |16
Fe |-0,02 |0 0,27 1024 026 (0,28 296 (249 1072 |258 7283 |35 |19 [27 |63 531 (48 [19 (34 |20 83 -39 (007 |1 16 |14 |35 (017 |04 (036 (0,07 |02 |152 |12
Mn|-0,3 0,27 |-0,03 [0 -025 [0 0,13 49 420 48 421 |03 |-05 [|-25 |057 |044 |14 |-067 |-1,7 [-24 |57 (-15 |01 0,01 |058 [0,07 (0,13 [0,01 (0,01 |0,01 |O -0,01 0,06 [-2,2
Ba|-0,16 [0,07 (0,08 |0,11 |-0,05 (0,14 0,31 (0,38 24 16 323 |0 -02 |09 [094 |012 |15 |-0,26 |-0,55 [48 |12 -02 |0 0,03 (0,55 (0,05 |0,1 |0,01 |0,01 |O 0 0 0,04 (-04
Zn (0,14 (-0,06 {-0,33 |-0,43 (0,17 |-0,19 (0,24 0,33 (0,01 262 986 |-15 [49 (32 [58 |074 |-04 (38 (81 |66 [116 |34 |[-03 [022 (1,7 (0,2 |03 |0,03 |0,08 [0,09 [0,02 (0,06 (0,24 |0,69
Cu|0,27 |-0,24 [0,01 |-0,05 |0,09 [-0,04 0,32 (0,36 [0,36 |0,59 152 |-008 [04 [04 (043 |024 |04 [07 (11 032 |32 -0,03 |0,03 [0,04 (0,3 (0,03 |0,06 |0 0,01 (0 0 0 0,01 (-0,15
Al (0,06 (-0,02 [-0,05 |-0,06 (0,06 |-006 (0,38 |0,14 (0,31 |01 0,14 18 |42 |39 |43 453 |26 (7.8 (82 |40 280 (-06 (-1,1 |25 |57 |44 |11 (o061 1,7 |[1,71 |0,31 |086 |59 |48
Li |0,14 |-0,05 |-0,1 [-0,02 |-0,08 |0,24 012 (006 [O -009 |-005 (0,48 0,04 (0,04 (0,04 |O 0,01 (0,01 (0,01 |001 [02 |O 0 0 0,05 |0 0,01 |0 0 0 0 0 0,01 (0,01
VvV (0,14 (-0,03 [0,05 |-0,03 (0,17 |-0,03 (0,34 |-0,06 ([-0,08 [0,15 0,14 0,56 |0,36 01 |013 |001 |001 |0,04 [005 (0,02 |18 (0,07 |O 0 0,1 |0,01 (0,02 0O 0 001 |0 0 0,02 (0,15
Cr|0,13 [-0,17 [-0,12 |-0,03 |0,16 [-0,21 0,41 [-0,23 0,23 |0,09 011 0,44 |03 [045 0,15 |0,02 |0,07 |0,03 (0,04 (048 |27 (0,02 |-0,01 |0,01 |0,11 [0,01 (0,02 O 0 0 0 0 0,01 (01
Ni |-0,01 0,16 (0,37 ]0,33 |-0,12 (0,01 043 (002 [012 |-007 005 (022 013 |0,23 |0,22 001 |0,13 (0,02 (-0,01 (0,83 (1,2 0,18 |0,02 |O 0,18 |0,01 (0,04 [0 0 0 0 0 0 0,07
Co |-0,22 |-0,08 [0,03 |0,08 |-001 [-0,03 0,33 (0,17 [0,13 |0,08 027 1021 |0,09 (0,18 (0,25 (0,08 0 0 0 003 (-04 |0 0 0 0,01 |0 0 0 0 0 0 0 0 0,01
Ga|-0,08 [0,02 [0,07 |011 |-025 [-0,19 [0,13 (0,22 (0,72 |-0,02 0,19 (0,51 0,15 |0,08 0,39 [0,35 |0,01 0 -0,01 10,34 (1,05 (0,01 (O 0 0,06 |0 0,01 |0 0 0 0 0 0 -0,02
As 10,83 |-0,01 |-0,03 [-0,1 |024 [-0,2 0,07 |-0,16 [-0,18 |0,27 0,45 1023 0,23 (0,37 (0,22 (0,08 [-0,16 [-0,03 0,06 [-0,05 |22 [0 0 0 0,02 |0 0 0 0 0 0 0 0 0
Se (06 (-0,14 |-0,18 |-0,25 (0,32 |-0,17 (0,06 |-0,19 (-0,19 [0,28 0,37 012 |007 [0,23 (0,15 [-0,02 |0,07 [-0,05 (0,58 -0,11 (22 |0,04 [0 0 0,02 |0 0 0 0 0 0 0 0 0,03
Rb|-0,15 [-0,04 [0,13 |0,15 |-0,14 [-0,14 0,08 |[-0,06 0,34 |-005 |0,02 (0,12 0,02 |0,02 0,41 |0,32 |0,11 |05 |[-0,11 [-0,12 59 (0,15 |-0,01 |0 0,16 [0,01 (0,04 [0 0 0 0 0 0 0,03
Sr (0,76 (0,07 (0,12 (0,09 (0,19 |-0,2 0,05 |[-022 [0,14 |0,13 0,36 0,13 |0,06 (0,28 (0,37 [0,07 |-0,22 0,25 (0,76 (0,37 |0,21 0,73 (-0,19 (0,06 |0,57 |0,03 |0,12 [0,01 (0,02 (0,01 (O 0,01 |0,04 (0,97
Mo|-0,02 |-0,06 |-0,06 [-0,16 |0,22 0,06 -0,08 [-0,19 |-0,08 (0,13 -001 |-001 |0 0,36 (0,08 (0,34 [0,02 [0,07 (0,03 (0,22 |0,17 [0,13 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,11
Sb [-0,16 (-0,11 (0,22 |0,22 (-0,41 |-0,08 (001 |009 (-0,01 [-0,09 008 |-012 |-0,11 |-0,12 [-0,19 (0,32 |0,08 [0,07 [-0,22 |-0,01 |-0,08 [-0,26 |0,05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cs |026 |-0,21 [-0,1 |-0,07 |021 [O 0,46 (003 [0,24 |0,18 0,34 10,83 |056 (0,57 [0,55 01 0,3 [0,37 (0,42 (0,4 0,03 [0,26 |-0,03 |-0,18 0,01 |0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce |0,07 [-0,02 [0 003 (0,04 |-01 0,34 (0,07 [0,21 |0,06 011 0,91 |0,48 [0,57 (0,48 (0,38 |0,23 [0,48 (0,26 (0,09 |0,18 (0,11 |0,02 |-0,08 |0,8 0,01 (0,03 [0 0 0 0 0 0,01 (0,01
Pr |0,03 [-0,02 [0,01 |0,05 |001 [-0,12 0,38 (0,12 [0,24 |0,09 015 0,92 |0,48 [0,56 [0,5 [0,39 |0,26 [0,51 (0,22 (0,23 |0,18 (0,08 |-0,01 |-0,04 |0,8 (1 0 0 0 0 0 0 0 0
Nd |0,06 [-0,02 [0 003 (005 |-011 (0,34 |0,08 (0,19 [0,08 011 10,9 0,48 |0,59 0,5 (0,38 |0,22 |0,47 (0,26 (0,08 |02 [01 0,02 |-01 [0,8 |1 1 0 0 0 0 0 0 0
Eu |0 0,01 [-0,03 |0 004 ([-014 |03 (012 [023 |01 012 |0,81 |04 |[067 (0,47 (0,3 [019 (046 (0,2 (007 |019 [0,1 005 |-0,06 [0,7 (0,9 (0,9 |0,9 0 0 0 0 0 0
Gd|0,02 [-0,01 [-0,04 |-0,03 |0,06 [-0,13 0,26 (0,05 [0,11 |0,09 006 10,82 |0,42 [0,71 (0,44 (0,27 |0,12 [0,38 (0,23 (0,23 |0,11 [0,09 |0,09 [-0,11 |0,7 (0,9 (0,9 |0,9 |0,97 0 0 0 0 0
Dy |-0,04 |-0,03 [-0,07 |-0,07 |0,09 [-0,13 0,18 (0,02 0,02 |0,08 0 065 (0,33 [0,76 |0,39 |0,15 (0,1 (0,24 |0,15 |0,11 |0,08 (0,06 [0,16 (-0,09 (0,5 |0,7 |0,7 |0,7 0,89 [0,93 0 0 0 0
Ho |-0,07 |-0,04 |-0,07 (-0,08 |0,09 |-0,12 0,15 [-0,01 |-0,02 (0,08 -002 10,53 |026 [0,76 (0,34 (0,12 |0,14 [0,17 (0,09 (0,11 |0,07 (0,04 |0,25 |-0,06 |05 (0,6 [0,6 |0,6 |0,82 |0,86 |0,98 0 0 0
Er |-0,07 [-0,05 [-0,05 |-0,07 |0,11 [-0,1 0,15 |[-0,05 [-0,05 |0,08 -003 |0,46 |023 [0,79 (0,36 [0,11 |0,14 (0,12 (0,08 (0,11 |0,07 [O,06 |0,31 |-0,07 |04 (05 (05 |05 |0,74 |0,8 |0,95 [0,99 0 0
Th [-0,03 |-0,27 {-0,19 |-0,16 (0,11 |-0,02 (0,27 0,07 (0,11 [0,08 003 0,78 |056 (0,73 (0,49 (0,06 |021 (0,27 (0,13 (0,06 |0,02 (0,06 |01 [-0,19 |0O,7 (0,8 (0,8 |0,8 |0,82 |0,85 |0,83 |0,78 (0,74 0
U |-0,06 |-0,07 (0,13 |0,06 |0,17 (01 02 |-024 [-0,13 |0,02 -005 10,06 |0,08 (0,69 (0,36 [0,12 [0,13 [-0,12 (0,04 (0,22 |0,03 [0,15 |0,57 |-0,05 0,1 (0,04 (0,06 |0,07 |0,17 |0,26 |0,44 |0,55 (0,66 (0,35




Tabulka 18 Korelace a kovariance uvniti tiid

Hg Na P Ca K Mg Fe Mn Ba Zn Cu Al Li \Y Cr |Ni Co Ga As Se Rb |Sr Mo |Sb Cs [Ce [Pr ([Nd [Eu Gd [Dy ([Ho |[Br |[Th (U
Hg 1 -1 -4 5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Na |0,06 14106 [2,6.10° [-2,1.10° [-59.10* [-8146 |1,1.10* [849 |[-8013 -3229 |-1,810* |-30 [-51 -190 (405 |-23 4 -8 -136  |-144 [1960 [-45 [-11 93 (38 [-27 |8 -012 |-09 (13 [-04 [-12 [-19 [-55
P |-0,04 |026 1,110" |-1,410° |88.10° |7,610% |-1478 1340 |-5510° |182 |-32.10° [-68 |46 -170 1132 |9 48 21 |-217 (722 |4034 |51 |32 59 |17 |08 |4 051 [-19 |-35 |07 |14 [-26 164
Ca |-0,09 |026 10,93 -3210° [1,910° [1,7.10° |551 3787 |-1,4.10° |-2004 (1088 -4 7 -91 (2083 (58 199 |96 -517 |1419 5440 |[-381 (56 -23 (136 (132 (28 065 |-01 (45 (13 [-38 [-30 (101
K 031 |-005 [-0,28 -0,33 1810° [32610 |-1110* |-996 |[26.10* |[1613 |-3310* |-63 |93 192 |-349 |4 -196 |98 269 |-468 5631 236 [-43 28 [63 |[62 [-11 ([-04 [-05 |14 05 |25 |2 213
Mg [-0,18 |-0,09 (0,11 0,12 0,29 8777 -23 285 -3848 -65 -7206 18 -10 -38 |2 -2 -22 -15 -28 -89 [-858 |12 -1 -04 (20 [-17 |[-4 -027 |-0,7 |08 [-02 [-04 |[-1 19
Fe |-008 |-004 027 0,32 0,15 0,24 271 236 1216 284 4385 3 15 28 62 5 3 1 1 29 103 -2 0 07 |11 1 2 013 |03 |03 |01 |02 |1 14
Mn [-0,29 0,27 |-0,03 0,01 -0,28 0 0,12 50 431 50 379 0 -1 -3 1 0 1 -1 -2 -2 -58 -2 0 0 0 01 (o0 001 |0 0 0 0 0 -2
Ba |-0,18 |0,06 |0,08 0,12 -0,08 0,13 0,31 0,37 4 17 299 0 0 1 1 0 2 0 -1 5 13 0 0 0 1 0 0 001 |0 0 0 0 0 0
Zn (0,15 [-0,06 |-0,33 -0,44 0,2 -0,18 0,16 0,33 0,01 267 1205 -1 5 3 -6 1 0 4 8 -7 117 3 0 02 |2 02 |1 003 |01 |01 |O 01 |0 1
Cu (0,28 (-0,23 (0,01 -0,06 0,12 -0,03 0,37 0,37 036 (0,59 190 0 0 0 0 0 0 1 1 0 33 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Al |-001 |-006 |-0,09 0 -0,12 -0,16 0,27 0,13 031 (0,13 0,19 17 35 40 39 4 23 7 5 56 315 3 -1 2 49 38 (10 05 |15 |16 |03 |09 |5 9
Li (013 |-006 (-0,11 0 -0,13 0,23 0,09 0,05 -001 |-0,09 -0,04 0,49 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
V (011 (-0,05 (0,04 0 0,1 -0,07 0,29 -0,07 -009 10,17 015 [0,53 0,34 0 0 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cr (013 (-017 |-0,12 -0,03 0,18 -0,21 0,44 -0,23 0,23 (0,09 011 0,49 0,31 0,46 0 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ni |-0,01 (0,16 (0,36 0,34 -0,14 0 0,44 0,02 011 (-0,07 0,06 [0,22 013 (0,23 [0,22 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Co |-0,23 (-0,08 (0,03 0,09 -0,02 -0,04 0,34 0,16 0,13 (0,09 0,27 0,22 0,08 (018 [0,25 [0,08 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ga [-01 (0,01 (0,06 0,13 -0,31 -0,21 0,09 0,22 0,72 |(-0,01 0,2 0,51 014 (0,05 [0,39 (034 |0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
As (0,83 [-0,02 |[-0,04 -0,09 0,23 -0,22 0,05 -0,16 -018 10,27 046 0,22 022 (0,36 [0,22 0,07 |-016 |-0,04 0 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Se (059 [-0,15 |-0,19 -0,24 0,31 -0,2 0,03 -0,2 -02 10,28 0,38 0,07 0,06 (021 (0,16 [-0,02 0,07 [-0,06 [0,57 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Rb |-0,14 [-0,03 [0,13 0,13 -0,11 -0,13 0,12 -0,05 035 [-0,05 0,02 [0,18 0,03 (0,04 (041 (032 [011 |[052 |[-011 [-011 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sr (0,78 (0,07 (0,12 0,08 0,21 -0,2 0,07 -0,22 014 (0,13 0,36 0,16 0,07 (03 037 (0,07 [-022 (0,25 (0,77 [0,38 [0,21 1 0 01 |1 0 0 001 |0 0 0 0 0 1
Mo |0 -0,05 [-0,05 -0,19 0,29 0,09 -0,03 -0,18 -007 10,12 -0,02 0,06 0,02 (041 [0,08 [035 |002 [009 |005 (023 016 |013 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sb |-014 |-01 023 0,2 -0,39 -0,05 0,07 0,1 0 -01 0,08 |-0,07 -01 [-0,09 [-02 033 0,09 [009 |[-021 |O -01 |-026 |0,03 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cs (022 [-026 |-0,13 -0,03 0,08 -0,06 0,37 0,02 023 (021 04 08 057 (054 [059 [0,09 |031 035 |042 039 007 |029 |002 |-0,14 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce (0,02 [-0,05 |[-0,02 0,07 -0,08 -0,17 0,25 0,07 02 0,08 015 0,91 048 (054 (051 (0,38 023 [047 [025 [006 |023 |0,12 |007 |-004 |0,79 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Pr |-0,01 |-0,05 [-0,01 0,09 -0,11 -0,19 03 0,12 023 (011 018 10,91 048 (0,53 0,53 (0,39 [0,26 |05 02 01 022 (0,09 (0,04 (0,01 (0,81 (0,98 0 0 0 0 0 0 0 0
Nd [0,01 [-0,05 |-0,02 0,07 -0,07 -0,17 0,27 0,07 018 (01 014 |09 048 (056 [0,53 0,38 022 |046 025 005 |024 |012 |007 |-006 |0,78 |0,99 |0,98 0 0 0 0 0 0 0
Eu [-0,03 |-0,01 [-0,04 0,03 -0,04 -0,18 0,24 0,12 022 (011 014 10,81 039 (0,65 [049 |03 019 (045 (019 (0,05 (021 (011 0,08 (-0,03 (0,71 |09 0,9 0,92 0 0 0 0 0 0
Gd |-0,01 |-0,03 |-0,06 0 -0,02 -0,18 0,19 0,04 0,09 (01 0,08 10,82 041 (0,7 046 (027 (012 (0,37 (0,21 (011 0,14 (01 0,13 |-0,08 |0,7 0,89 0,89 |0,91 |0,97 0 0 0 0 0
Dy [-0,06 |-0,04 [-0,08 -0,05 0,04 -0,16 0,15 0,02 0,01 (0,09 0,01 [0,66 032 (0,75 0,39 (014 |01 023 (014 (0,09 (0,09 (007 (018 (-0,07 (0,54 [0,69 [0,71 |0,73 0,89 0,94 0 0 0 0
Ho [-0,08 |-0,05 [-0,07 -0,07 0,07 -0,13 0,13 -0,01 -0,02 10,09 -0,01 0,55 026 (0,77 (0,34 (0,11 [0,14 [0,16 0,09 |01 007 (004 (026 (-0,05 (046 (058 |06 0,62 |0,82 |0,87 |0,98 0 0 0
Er |-0,08 |-0,05 [-0,05 -0,06 0,11 -0,11 0,15 -0,05 -0,05 10,08 -0,03 0,5 023 (0,81 (0,36 |01 013 (011 (008 (011 (0,07 (0,07 [032 [-0,07 |[041 |0O51 |053 |056 |0,76 0,82 |0,95 0,99 0 0
Th |-007 |-02 |-022 -0,13 0,02 -0,07 02 0,06 01 0,09 0,05 [0,77 056 (0,71 [051 0,05 [021 [025 |02 |003 |005 |007 015 |-0,16 (0,72 |0,73 |0,75 |0,76 |0,82 (0,84 |0,83 (0,79 (0,76 0
U |-004 |-006 [014 0,04 0,23 0,13 0,27 -0,24 -0,12 10,02 -0,06 0,13 0,09 (0,74 [037 (013 |0,14 |[-0,11 |0,05 |04 0,02 |0,15 |056 |-0,07 |06 (009 |01 |012 |021 |03 |047 |056 (067 (0,39
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Z ikonovych grafi zobrazenych na Obrazku 5 je mozné rozliSit skupiny objekta.
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Obrazek 5 Symbolové grafy A Hvezdy, B Slunicka
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Krabicovy diagram na obrazcich 6A, 7A a 8A zobrazuje hodnoty minima, maxima,
medianu, prvniho a tietiho kvartilu, extrémii a odlehlych hodnot pro jednotlivé prvky po
rozdéleni do jednotlivych tiid pomoci diskrimina¢ni analyzy (obrazek 6B, 7B, 8B), o které¢ bude
dale diskutovano v kapitole 4.4.2. Z obrazku krabicovych grafii je patrné, ze prvky Al, Li, V,
Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Ho, Er, Dy, Th a U ve vzorku ¢. 57 se vyznacuji vysokymi hodnotami
koncentraci. Taktéz u vzorku 11 byly naméfené extrémni hodnoty koncentraci u analytu Li, Al,
Ce, Pr,Nd, Eu, Gd, Ho, Er, Dy, Tha U. U ¢tyfech vzorkt granuli (¢. 4, 5,22 a 32) byly nalezeny
vy$8i hodnoty koncentrace Sb, jednalo se o granule s kufecim masem a zeleninou nebo
s bramborami. U vzorka rybich granuli (¢. 27 a 34) byly naméteny vyssi koncentrace Hg. U.
Hodnoty matri¢nich prvka byly nejvyssi u vzorku €. 8, ktery vybo¢oval koncentraci Na, vzorek

¢. 3 koncentraci Ca a P ¢i vzorek €. 26 koncentraci Ba.
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Al pro namérend data (6A) a po rozdéleni do jednotlivych trid (6B)
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Obrazek 7 Krabicovy diagram koncentraci prvki Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, a
Sb pro namérena data (TA) a po rozdéleni do jednotlivych tiid (7B)
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Obrdazek 8 Krabicovy diagram koncentraci prvkii Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Th a U
pro nameérena data (8A) a po rozdéleni do jednotlivych trid (8B)
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4.4.2 Diskriminacni analyza

Aplikace diskrimina¢ni analyzy je Siroka a je hojné vyuzivana v praxi, napi. ke
geografickému ovéfeni riznych zemédélskych produktd, posouzeni falSovani potravin na
zaklad¢ chemického slozeni atd. [73, 74]. Diskrimina¢ni analyza se zabyva klasifikaci rozdilt
mezi dvéma nebo vice skupinami objekti, které jsou charakterizovany vice znaky —
diskriminatory. Radi se mezi klasifikaéni metody vicerozmémé statistické analyzy.
Klasifikaéni metody se zabyvaji hledanim vzajemnych vazeb a struktur v objektech.
Diskriminac¢ni analyza se mize dale d¢€lit na analyzu, kde cilem je klasifikace objekti do skupin
nebo analyzu vysvétlujici rozdily mezi predem urcenymi skupinami objektti. Porovnavaji se
diskriminatory kazdého objektu se znaky ostatnich objektl, kde pak dochézi ke klasifikaci
vzorkd na zakladé podobnosti ¢i rozdilu. Zkouma vztah mezi skupinou p nezavislych znaka
(diskriminatory), a kvalitativni zavisle proménnou (vystupem). Vystupem muze byt binarni
proménna y, ktera nabyva hodnot 0, pokud je objekt v prvni tfid€ a tudiz hodnotu 1 pro ptipad,

Ze objekt se nachazi v druhé tfidé. Tridy jsou znaéné rozdilné [75].

Pomoci diskrimina¢ni analyzy byla provedena krokova analyza doptednd. Jak jiz bylo
zminéno z divodu nesplnéni podminky vicerozmérné normality bylo nutno provést
transformaci dat pomoci Box-Coxovi transformace. Diky tomu byly objeveny znaky
s dostate¢nou diskriminacni silou. Znaky, které nebyly pro klasifika¢ni analyzu vyznamné, byly
vytazeny, a to pomoci n€kolika kritérii: kritéria F, Wilkova kritéria A a pomoci miry redundance
(nadbytecnosti znaku) neboli tolerance 1-R% Nejlepsim znakiim pro klasifikaci odpovidaji
do 1, znadici nevyznamnou diskriminac¢ni silu) a kritéria F. Pro klasifikaci byly tedy ur¢eny
jako nejlepsi znaky: Fe, Cr, Cs, Cu, Hg, Ba, Ca a P (viz Tabulka 19). Také pro kanonickou
korela¢ni analyzu byly pouzity tyto znaky. V Tabulce 20 jsou uvedeny vysledky diskrimina¢ni

funkéni analyzy s postupnym vypousténim znakd.
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Tabulka 19 Vysledky diskriminacni funkcni analyzy po prvni analyze

Wilk. Parc.

(Lambda) (Lambda)
Fe 0,388568 0,898923 4,38524 0,042800 0,447564 0,552436
K 0,349446 0,999561 0,01712 0,896577 0,704285 0,295715
Cr 0,413399 0,844927 7,15781 0,010853 0,426423 0,573577
Cs 0,430363 0,811622 9,05192 0,004580 0,400880 0,599120
Cu 0,557403 0,626642 23,23650 0,000022 0,337794 0,662206
Hg 0,416744 0,838145 7,53130 0,009118 0,530464 0,469536
Ba 0,432148 0,808271 9,25118 0,004195 0,524003 0,475997
Ca 0,527261 0,662466 19,87098 0,000068 0,072441 0,927559
P 0,493491 0,707799 16,10041 0,000264 0,088542 0,911458
Mo  0,374083 0,933730 2,76794 0,104186 0,624814 0,375186
Co 0,362630 0,963220 1,48921 0,229667 0,643811 0,356189

Toler. 1-toler. (R?)

Tabulka 20 Vysledky diskriminacni funkcni analyzy po druhém opakovani dokumentujici

diskriminatory zvolené pro tvorbu modelu

Toler. 1-toler. (R?)

Fe 0,462612 0,829133 8,65531 0,005288 0,489334 0,510666
Cr 0,480283 0,798627 10,59025 0,002249 0,449240 0,550760
Cs 0,527587 0,727021 15,77000 0,000275 0,429725 0,570275
Cu 0,585463 0,655151 22,10732 0,000028 0,392372 0,607628
Hg 0,427365 0,897515 4,79589 0,034133 0,691051 0,308949
Ca 0,564823 0,679092 19,84734 0,000061 0,105124 0,894876
P 0,510939 0,750709 13,94713 0,000560 0,111607 0,888393
Ba 0,445659 0,860673 6,79900 0,012574 0,617621 0,382379

V Tabulce 21 jsou uvedeny odhady parametrti klasifika¢ni funkce pro zatazovani
objektli do obou tfid. Pro kaZzdou tfidu byly vycisleny dvé diskriminaéni funkce. Rozd¢leni
vzorktl do jednotlivych tiid se nachazi v Tabulce 22. Zadny ze vzorkii nebyl chybné zatazen,
tudiz klasifikace prob&hla na 100 %. Veli¢ina p (apriorni pravdépodobnost) znaci piredpoklad,

Ze objekt bude zatazen do dané tfidy.
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Tabulka 21 Odhady parametrii klasifikacni funkce pro jednotlivé tridy

Trida 1 Trida 2

(p=0,84314) (p=0,15686)
Fe 126,985 138,345
Cr -1,979 -7,439
Cs -88,455 -76,788
Cu 2,764 0,493
Hg 0,067 0,207
Ca 0,447 0,287
P -0,047 -0,035
Ba -10,735 -5,642
Abs. ¢len -386,325 -382,437

Tabulka 22 Klasifikacni matice: radky predstavuji pozorované klasifikace a sloupce

predpovézené klasifikace

Trida 1 Trida 2
Trida 1 100 43 0
Trida 2 100 0 8
Celkem 100 43 8

Vycislenim diskriminaéni funkce doslo ke sniZzeni poc¢tu o jednotku, nez je pocet tfid.
Statistickou vyznamnost kofent pfi jejich postupném odstranovani provétuje test Chi-kvadrat
(Tabulka 23). Hodnoty v Tabulce 24 urcuji statistickou vyznamnost pouze u prvniho kofenu.
Korelace mezi znaky a diskriminac¢ni funkci jsou uvedeny v Tabulce 25. V Tabulce 26 se

nachdzi pro jednotlivé tfidy priméry kanonickych proménnych.
Tabulka 23 Test chi-kvadrat po odstranéni postupnych koreni

Koreny Vlastni
odstranény  (Cislo)

0 1,607109 0,785133  0,383567 43,12089 8 0,000001

* parametr statisticky vyznamny

Kan. (R)  Wilk. (Lambda) Chi-kv. SV p-hodn.
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Tabulka 24 Standardizované koeficienty pro kanonické proménné

Fe  Cr Cs  Cu Hg  Ca P Ba  Viastni U™
podil

Kofenl 0,75263 -0,85274 1,01514 -1,19405 0,49049 -2,22534 1,90355 0,60494 1,60711 1,000

Tabulka 25 Faktorova strukturni matice

Fe Cr Cs Cu Hg Ca P Ba
Koienl 0,279613 -0,038188 0,277060 -0,046154 0,076844 -0,093226 0,057468 0,109236

Tabulka 26 Priimeéry kanonickych promeénnych

Trida 1 Trida 2
Kofenl -0,535977 2,880878

V Tabulce 27 jsou uvedeny vysledky klasifikace objektt. Prvni sloupec uvadi skute¢nou
ttidu, druhy sloupec prvni moznost klasifikace a dalsi sloupec pak dal$i moznosti klasifikace.
Z Tabulky 27 je zfejmé, ze vSechny objekty testovaciho souboru byly zatazeny spravné do

jednotlivych tiid.

67



Tabulka 27 Klasifikace pripadii

Pripad Klasifikace pripadi

Pozorovana 1 (p=.84314) 2 (p=.15686)
(Klasif.)
1 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
2 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
3 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
4 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
5 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
6 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
7 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
8 Ttida 1 Tiida 1 Tiida 2
9 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
10 Ttida 1 Tiida 1 Tiida 2
11 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
12 Ttida 1 Tiida 1 Tiida 2
13 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
14 Ttida 2 Tiida 2 Tiida 1
15 Ttida 2 Ttida 2 Trida 1
16 Ttida 2 Tiida 2 Tiida 1
17 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
19 Ttida 1 Tiida 1 Tiida 2
20 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
21 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
22 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
23 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
24 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
25 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
26 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
27 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
28 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
29 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
30 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
31 Trida 1 Tiida 1 Ttida 2
32 Trida 1 Ttida 1 Trida 2
33 Trida 1 Trida 1 Ttida 2
34 Ttida 2 Ttida 2 Trida 1
35 Trida 1 Trida 1 Ttida 2
36 Trida 1 Trida 1 Trida 2
37 Trida 1 Trida 1 Ttida 2
38 Trida 1 Trida 1 Trida 2
40 Trida 1 Trida 1 Ttida 2
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Tabulka 27 Pokracovani

Pripad Klasifikace pripadi

Pozorovana 1 (p=.84314) 2 (p=.15686)

(Klasif.)
41 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
42 Ttida 2 Ttida 2 Tiida 1
45 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
46 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
47 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
48 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
49 Ttida 1 Ttida 1 Trida 2
52 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
57 Ttida 2 Ttida 2 Trida 1
58 Ttida 1 Ttida 1 Tiida 2
59 Ttida 2 Tiida 2 Trida 1
60 Ttida 2 Ttida 2 Trida 1
63 Ttida 1 Tiida 1 Tiida 2

Nespravna klasifikace je oznacena *

Zatazeni objektt do tfid urcuji hodnoty aposteriornich pravdépodobnosti, které jsou
uvedeny v Tabulce 28. Nejvyssi hodnota této pravdépodobnosti uréuje prislusnost objekti do
dané tfidy. VSechny objekty testovaciho souboru byly pfifazeny spravné do jednotlivych tiid
(Tabulka 28). Pomoci hodnot Mahalanobisovych vzdalenosti (mira vzdalenosti ve
vicerozmérném prostoru) je také mozné klasifikovat objekty do piislusnych tid, tyto hodnoty

jsou uvedeny v Tabulce 29.
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Tabulka 28 Aposteriorni pravdépodobnosti

Cislo vzorku Pozorovana (Klasif.) Trida 1 (p=0,84314) Trida 2 (p=0,15686)
1 Ttida 1 0,999976 0,000024
2 Ttida 1 0,994286 0,005714
3 Ttida 1 0,999813 0,000187
4 Ttida 1 0,998603 0,001397
5 Ttida 1 0,999998 0,000002
6 Ttida 1 0,982544 0,017456
7 Ttida 1 0,999768 0,000232
8 Ttida 1 0,999957 0,000043
9 Ttida 1 0,998041 0,001959
10 Ttida 1 0,976777 0,023223
11 Ttida 1 0,996415 0,003585
12 Ttida 1 0,999764 0,000236
13 Ttida 1 0,999963 0,000037
14 Ttida 2 0,002156 0,997844
15 Ttida 2 0,058317 0,941683
16 Ttida 2 0,007012 0,992988
17 Ttida 1 0,590328 0,409672
19 Ttida 1 0,999913 0,000087
20 Ttida 1 0,999587 0,000413
21 Ttida 1 0,999973 0,000027
22 Ttida 1 0,999615 0,000385
23 Ttida 1 0,999980 0,000020
24 Trida 1 0,999712 0,000288
25 Ttida 1 0,999960 0,000040
26 Trida 1 0,999996 0,000004
27 Ttida 1 0,996962 0,003038
28 Trida 1 0,999861 0,000139
29 Ttida 1 0,996219 0,003781
30 Trida 1 0,983566 0,016434
31 Ttida 1 0,988335 0,011665
32 Trida 1 0,999998 0,000002
33 Ttida 1 0,664764 0,335236

Nespravna klasifikace je oznacena *
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Tabulka 28 Pokracovani

Cislo vzorku Pozorovana (Klasif.) Trida 1 (p=0,84314) Trida 2 (p=0,15686)
34 Ttida 2 0,000491 0,999509
35 Ttida 1 0,723240 0,276760
36 Trida 1 0,996810 0,003190
37 Trida 1 0,972051 0,027949
38 Trida 1 0,999978 0,000022
40 Ttida 1 0,999435 0,000565
41 Trida 1 0,999968 0,000032
42 Ttida 2 0,036913 0,963087
45 Trida 1 0,965255 0,034745
46 Ttida 1 0,999653 0,000347
47 Trida 1 0,999990 0,000010
48 Ttida 1 0,999991 0,000009
49 Trida 1 0,999993 0,000007
52 Ttida 1 0,999985 0,000015
57 Trida 2 0,001835 0,998165
58 Ttida 1 0,540119 0,459881
59 Trida 2 0,336337 0,663663
60 Ttida 2 0,180353 0,819647
63 Trida 1 0,997841 0,002159

Nespravna klasifikace je oznacena *
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Tabulka 29 Mahalanobisovy vzdalenosti

Piripad Mahalanobisovy vzdalenosti

Pozorovana Trida 1 Trida 2 (p=.15686)
(Klasif.) (p=.84314)

1 Trida 1 1,53485 19,41618
2 Trida 1 6,06053 13,01516
3 Trida 1 7,41441 21,21956
4 Trida 1 3,04117 12,82219
5 Trida 1 4,35293 26,79612
6 Trida 1 11,99540 16,69278
7 Trida 1 1,98490 15,36040
8 Trida 1 9,93254 26,66036
9 Trida 1 6,14746 15,25037
10 Trida 1 13,73295 17,84763
11 Trida 1 6,92195 14,81342
12 Trida 1 3,41832 16,76034
14 Ttida 2 22,01695 6,37905

15 Ttida 2 11,75401 2,82695

16 Ttida 2 21,35146 8,08170

17 Trida 1 10,50505 7,87218

19 Trida 1 13,70493 29,04149
20 Trida 1 4,41164 16,63094
21 Trida 1 5,78842 23,45365
22 Trida 1 9,93032 22,29075
23 Trida 1 7,30714 25,61788
24 Trida 1 15,44858 28,38806
25 Trida 1 13,76011 30,67276
26 Trida 1 12,47296 34,22874
27 Trida 1 17,54160 25,76502
28 Trida 1 4,02169 18,42239
29 Trida 1 5,49696 13,28132
30 Trida 1 6,78293 11,60307
31 Trida 1 23,14067 28,65596
32 Trida 1 5,64550 28,89178
33 Trida 1 7,44512 5,45079

34 Ttida 2 31,01639 12,41428
35 Trida 1 12,87169 11,42935
36 Trida 1 7,48163 15,60740
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Tabulka 29 Pokracovani

Piripad Mahalanobisovy vzdalenosti

Pozorovana Trida 1 Trida 2 (p=.15686)

(Klasif.) (p=.84314)
37 Trida 1 7,03068 10,76519
38 Ttida 1 3,22103 21,33375
40 Trida 1 2,69570 14,28900
41 Ttida 1 6,06708 23,42902
42 Ttida 2 14,26269 4,37599
45 Ttida 1 4,26785 7,55307
46 Trida 1 7,08361 19,65129
47 Ttida 1 4,49243 24,15163
48 Trida 1 5,59882 25,46528
49 Ttida 1 5,40053 25,74539
52 Trida 1 2,35440 21,25632
57 Ttida 2 24,73287 8,77146
58 Trida 1 7,85407 4,81220
59 Ttida 2 14,04087 9,31803
60 Ttida 2 9,68612 3,29468
63 Trida 1 5,50927 14,41742

Nespravna klasifikace je oznacena *

Z celkového poctu 35 znakl, které odpovidaly koncentracim stopovych, nutri¢nich
prvkii a kontaminantl byly nalezeny proménné, které¢ umoznily klasifikovat vzorky granuli pro
domaci zvitata pomoci diskrimina¢ni analyzy do 2 kategorii, a to z hlediska rozdéleni na koc¢ici
a psi. Byla nalezena funkce, pomoci které je mozné klasifikovat objekty do dané kategorie.

Objekty byly zatazeny do tiid se 100% GspeSnosti.
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4.4.3 Faktorova analyza

Faktorova analyza slouzi k prozkoumani vnitfnich souvislosti, korelaci a odhaleni
zakladni struktury zdrojové matice dat. Ve faktorové analyze dochazi k redukci poctu
puvodnich proménnych. Odkryva vnitini strukturu vazby mezi znaky nebo mezi objekty.
Dochazi tak k rozdéleni znakti na zakladé podobnosti do shlukii. Dochazi k identifikaci faktort
a poté je ke vSem faktortim ptid€len obsahovy, ¢asto fyzikalni vyznam, diky nému je faktorem
vysvétleny kazdy pivodni znak. Vysledkem faktorové analyzy muze byt graf faktorovych vah
(=zatézi) nebo graf faktorového skore. Diky transformaci dat neboli redukci n-rozmérného

prostoru do roviny dojde vysvétleni ur¢itého procenta dat [72, 76].

Pomoci faktorové analyzy byly odhaleny struktury vztahi mezi proménnymi na
realnych vzorcich. Vlastni ¢isla matice jsou uvedena v Tabulce 30 a slouzily jako rozliSovaci
kritérium pii vybéru faktort. Hodnoty v Tabulce 30 byly pouzity pro analyzu po standardizaci
dat. Faktorovou analyzou bylo urceno 16 proménnych jako nejvyznamnéjsich z hlediska
objasnéni variability v datech. Doslo tak k objasnéni téméf 80% variability v datech pro dva

faktory a pro tii faktory az 90%.

Tabulka 30 Viastni cisla matice a souvisejici statistiky po rotaci Varimax vypoctend

programem Statistica 12

Vlastni ¢islo Individualni % Kumulativni %
1 9,510083 59,43802 59,43802
2 3,021990 18,88744 78,32545
3 1,552608 9,70380 88,02926

Hodnoty faktorovych vah pro jednotlivé faktory vyjadfujici korela¢ni strukturu
jednotlivych ptvodnich proménnych s doty¢nymi faktory jsou uvedeny v Tabulce 31.
Z tabulky vyplyva, Ze Faktor 1 je nejvice ovlivnén proménnymi Al, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu a Gd,
Faktor 2 pak proménnymi Hg, As, Se a Sr a Faktor 3 nejvice témito proménnymi V, Dy, Ho a

Er. Grafy faktorovych vah na Obrazku 9 zobrazuji uvedené zavislosti.
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Tabulka 31 Faktorové vahy po rotaci Varimax

Proménna Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Hg 0,024443 0,932638 -0,079572
As 0,182527 0,914631 0,060864
Se 0,051811 0,720220 0,091508
Sr 0,032650 0,847493 0,060765
Al 0,911116 0,070993 0,255046
\ 0,352531 0,262174 0,760777
Cs 0,829504 0,324166 0,207532
Ce 0,942748 0,059481 0,280941
Pr 0,938114 0,037017 0,302961
Nd 0,924243 0,052483 0,333038
Eu 0,763512 0,016075 0,592170
Gd 0,733218 0,042967 0,652730
Dy 0,469505 0,000397 0,866349
Ho 0,325856 -0,019726 0,934930
Er 0,231049 -0,004613 0,966425
Th 0,655235 -0,006874 0,627046
Vykl.roz 6,233102 3,132409 4,719170
Prp.celk 0,389569 0,195776 0,294948
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koncentrace Al, V, Cs, Ce, Pr, DNd, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Th, Hg, As, Se, Sr po standardizaci
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Tabulka 32 Prispévky daného faktoru do komunality po rotaci Varimax

Proménna Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3
Hg 0,000597 0,870412 0,876744
As 0,033316 0,869865 0,873570
Se 0,002684 0,521401 0,529774
Sr 0,001066 0,719311 0,723004
Al 0,830132 0,835172 0,900220
\Y 0,124278 0,193013 0,771795
Cs 0,688078 0,793161 0,836231
Ce 0,888774 0,892312 0,971240
Pr 0,880058 0,881428 0,973214
Nd 0,854225 0,856980 0,967894
Eu 0,582951 0,583209 0,933875
Gd 0,537609 0,539456 0,965512
Dy 0,220435 0,220435 0,970995
Ho 0,106182 0,106571 0,980666
Er 0,053383 0,053405 0,987381
Th 0,429332 0,429380 0,822566

Z Tabulky 32 je ziejmé, Ze hodnoty komunalit ukazuji, jak spravné je dana proménna
predikovand vybranymi faktory. Faktorova skore jsou hodnoty faktorti pro jednotlivé fadky dat.
Na Obrazku 10 je uveden rozptylovy diagram faktorového skoére, ktery dokumentuje hlavni

strukturu nalezenou v datech.

Z Obrazku 10A je zfejmy shluk sedmi vzorka (€. 26, 27, 34, 36, 41, 58 a 63). Jedna se
o vzorky rybich granuli, které se vyznacuji maximalni ¢i vyssi koncentraci Hg, As, Se a Sr
oproti medianu a nejvice prispivaji k Faktoru 2. Vzorek ¢. 57, 11 a 42 byly oddéleny od
ostatnich vzorkl podle Faktoru 1. Pomoci Faktoru 3 byly nejvice odliSeny vzorky €. 58, 57, 48
a 19, které maji vySsi koncentrace V, Dy, Ho a Er oproti medidnu (Obrazek 9). Pomoci
faktorové analyzy nebyla shledana jednoznacna souvislost mezi produkty s riznou kvalitou

nebo rozdilnymi druhy krmiv.
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4.4.4 Srovnani nalezenych koncentraci s limitami danymi legislativou

Hladiny koncentraci uré¢itych prvka v krmivech reguluje v Evropské unii smérnice Rady
1831/2003/EC, 2002/32/ES a Evropského parlamentu [6, 7]. Naméfené hodnoty byly srovnany
jak s limity dané legislativou, tak i s koncentracemi doporuc¢enymi organizaci FEDIFAF [25]
(viz Tabulka 33). Koncentrace Cu, Fe, Mn, Se a Zn dané legislativou 1831/2003/EC jsou
uvedeny pouze orienta¢né, protoze tyto hodnoty jsou uréeny pro prvek piidavanych do krmiv
jako aditivum a nevychdazi z koncentraci surovin pouzitych pro vyrobu. Median souboru dat se

nachazi vzdy pod koncentraci stanovenou legislativou.

Jak jiz bylo diskutovano v kapitole 4.4.3, tak vyssi koncentrace prvka (Al Cs, Ce, Pr,
Nd, Eu, Gd, Th, Hg, V, Cr a Ni) oproti medianu skupin byly naméteny u vzorku ¢. 57, ktery
pochézel od znacky Taste of the Wild®. Byl to vzorek ko¢i¢ich granuli se pstruhem a uzenym
lososem. Taktéz u vzorki €. 26, 27, 36, 41 a 34 neboli vzorkil rybich granuli, u kterych byla
hodnota koncentrace primémé 10x vyssi nez hodnota medianu (0,003 mg kg?). Prvky uran a
thorium se nachazely ve vysSich koncentracich u vzorku ¢. 10, 11, 19, 24, 28, 31, 38 a 58 pro
U apro Th to byly vzorky ¢. 10, 11,42, 48, 57 a 58. U vzorku ¢. 11 a 57 byla naméfena nejvyssi
koncentrace Th (0,215 a 0,235 mg kg, median souboru 0,045 mg kgt). A nejvyssi koncentrace
U byla nalezena u vzorku ¢&. 58 a u vzorku &. 19 (2,72 mg kg a 1,8 mg kg, median souboru
0,022 mg kgl).
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Tabulka 33 Srovndni namérenych hodnot vybranych prvkii s limity danymi legislativou a

koncentracemi doporucenymi FEDIAF

Prvek ‘ Limity dané legislativou

2002/32/ES | 1831/2003/EC | Doporuceni Median Maximalni
[7] [24] (mg kg!) | FEDIAF souboru dat | namérené
(mg kg™1)[25] (mg kgt), Ca | koncentrace
aP(gkg?) (mg kg™)
As 28 - - 0,107 0,876 (vz.¢.36)
Hg | 0,42 - - 0,003 0,042 (vz.8.34)
Cu - 28 28 15,6 37,1 (vz.c.25)
Fe - 1420 1420 215,1 570,6 (vz.¢.59)
Mn |- 170 170 46,9 99,3 (vz.&.8)
Se - 0,568 0,568 0,518 2 (v2.£.22)
Zn - 284 227 162,2 354,2 (vz.¢.33)
Ca - - 25P 13,7 34,4 (vz.8.31)
P - - 16° 9,7 19,7 (vz.¢.31)

2 maximalni obsah v mg kg v krmivu s 12 % obsahem vihkosti
maximalni doporuéend nutriéni hodnota v g kg

b

80



5 ZAVER

Cilem prace bylo provést multielementdrni analyzu krmiv pro domaci zvifata pomoci
vybranych metod atomové spektrometrie. Teoreticka ¢ast se vénuje rozd€leni granuli pro psy a
kocky, slozeni, vyrobnimu procesu a problematice prvkové analyzy krmiv se zaméfenim na

metodu ICP-MS.

Pro stanoveni Hg byla pouzita metoda termooxidac¢niho stanoveni rtuti za vyuziti ptistroje
AMA 254. VVzorky byly analyzovany v pevném stavu po piedchozi lyofilizaci. Ostatni prvky,
pro jejichz stanoveni byla pouzita metoda ICP-OES a ICP-MS byly analyzovany v kapalném
stavu po mikrovinné mineralizaci. Cilem bylo najit u¢inny a ¢asové usporny postup piipravy
vzorkid. Pro mikrovinny rozklad byla pouzita smés ¢inidel 65% HNO3z a 30% H20,. Kompletni
piiprava vzorku zahrnujici vazeni, pipetovani ¢inidel a samotny mikrovinny rozklad trvala
okolo 50 minut. Pomoci postupu mikrovinné mineralizace byly i eliminovany nékteré mozné
interference. Optimalizovany byly rovnéz parametry nastaveni metod ICP-OES a ICP-MS.
Spravnost stanoveni byla ovéfena pomoci certifikovaného referenéniho materialu SRM® 1577¢
Bovine Liver (National Institute of Standards & Technology, USA). Byla nalezena dobra shoda

mezi certifikovanymi a namétenymi hodnotami.

Celkové bylo analyzovano 51 vzorkl krmiv a stanoveno 35 prvka (Mg, Na, K, P, Ca, Fe,
Mn, Ba, Cu, Al, Zn, Hg, Li, V, Cr, Ni, Co, Ga, As, Se, Rb, Sr, Mo, Sb, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd,
Dy, Ho, Er, Th a U). Vysledky analyzy byly statisticky zhodnoceny pomoci metod
jednorozmérné a vicerozmérné analyzy dat. Konkrétné byly pouzity metody exploratorni,
diskrimina¢ni a faktorové analyzy dat. Pomoci diskrimina¢ni analyzy byly nalezeny proménné
umoziujici klasifikovat vzorky krmiv do 2 kategorii na psi a ko€i¢i granule. Prvky Fe, Cr, Cs,
Cu, Hg, Ba, Ca a P byly nalezeny jako znaky s dostate¢nou klasifikacni silou. Usp&snost
zatazeni objektti do tfid byla 100 %. Faktorovou analyzou nebyla shledana jednoznacna
souvislost mezi produkty s riznou kvalitou nebo rozdilnymi druhy krmiv. Prvni dva faktory
nam popisuji vice nez 80% variabilitu v datech. Analyza byla zaméfena i na prvky, které nejsou
bézné sledovany. Diky tomu byly zjistény vyssi koncentrace napft. lanthanoidd, aktinoidi, Th
a U oproti bézné analyzovanym prvkiim jako jsou As ¢i Hg. Za zminku stoji vzorek ¢. 57, ktery
z celé fady vzorki vybocoval vyssimi koncentracemi Al, Cs, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Th, Hg, V, Cr
a Ni.
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