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ABSTRAKT

Teoreticka Cast diplomové prace se zabyva vyskytem riznych chemickych forem rtuti
v zivotnim prostiedi a popisuje analytické techniky pouzivané ke stanoveni rtuti
v biologickych materidlech. V praktické Casti byla stanovena koncentrace rtuti ve 14 vzorcich
ryb a rybich vyrobkt reprezentujicich bézny spotiebni kos. Analyza byla provedena pomoci
jednoucelového absorpcniho spektrometru AMA 254. Nameérené vysledky byly statisticky
zpracovany a konzultovany s platnou legislativni normou EU.

KLICOVA SLOVA
Atomova absorpcni spektrometrie, rtut’, ryby, rybi produkty.

ABSTRACT

Theoretical part of the master thesis deals with the occurrence of different mercury species
in the environment and describes analytical methods used for determination of mercury
in biological samples. In practical part of the master thesis mercury concentration
in 14 samples of selected fish and fish product was determined using single purpose
absorption spectrometer AMA 254. Measured results were statistically processed and
consulted with EU legislative norm.
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UvVOoD

Nejen v Evropé, ale i u nas stoupl zajem spotiebitelti o zdravy zivotni styl, ktery v sobé
zahrnuje také konzumaci ryb. Ryby jsou cennym zdrojem kvalitnich bilkovin, minerala
avitamini. Navic tucné ryby obsahuji vyznamné mnozstvi omega-3 polynenasycenych
mastnych kyselin, které maji pozitivni vliv na zdravi ¢lovéka. Kromé obsahu vyzivoveé
hodnotnych latek vSak ryby mohou obsahovat predevs§im diky dlouhodobému znecisténi
zivotniho prostiedi také fadu kontaminantd, jako napf. rtut’, dioxiny a jiné latky, které maji
schopnost ukladat se a akumulovat se v mase a v tuku. Z tohoto divodu je nutné provadét
neustalou kontrolu vyrobkti dodavanych na trh, nebot’ dlouhodoba konzumace ryb s obsahem
kontaminanti mize vyrazné poskodit lidské zdravi.

Rtut a jeji slouCeniny patii k nejtoxictéj§im slozkdm potravniho fetézce. Toxicita je
zavisla na formé vyskytu. Za nejnebezpecnéjsi formu rtuti je povazovana methylrtut. Ta se
vaze v organismu na enzymy a inhibuje jejich funkcnost. Jeji vyssi koncentraci v organismu
provazi neurologické symptomy. Diky své lipofilit¢ methylrtut’ pronika pfes biologické
membrany. Z hlediska ptisobeni sloucenin rtuti patii t€hotné zeny a déti k nejvice ohrozenym
skupinam. U téhotnych zen se rtut’ dostava ptes placentarni bariéru do plodu, muze tak
vyrazné narusit jeho vyvoj. U malych déti slouCeniny rtuti zpasobuji zavazné poruchy
nervového systému. V zdjmu sniZeni rizika pro lidské zdravi probiha pravidelné biologické
monitorovani rtuti v lidské populaci.

K celkovému stanoveni elementarni rtuti se vyuziva rizn€¢ modifikovanych technik
atomové a emisni spektrometrie. Pfed samotnym stanovenim je nezbytné odd¢lit sledované
prvky od interferujicich slozek biologické matrice. Pro stanoveni celkové rtuti v realnych
vzorcich ryb a rybich vyrobku je pouzit specialni analyzator AMA 254. Cilem této prace je
vyhodnotit ziskana data a srovnat je s platnymi pravnimi normami.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Chemické formy rtuti a jejich zdroje

Rtut’ se vyskytuje v zivotnim prostfedi v mnoha podobach. Lze rozlisit formy anorganické,
kam zafazujeme elementarni rtut, rtutné a rtutnaté ionty. Mezi organické formy se zarazuji
tzv. organortutnaté/organokovové slouceniny [1].

Tento tézky kov je zakladnim prvkem zemé, podobné jako kadmium ¢i olovo. Nachazi se
v omezeném poctu oxidacnich stavi (0, +1I, -II). Presto existuje Siroké spektrum sloucenin,
které¢ se vyrazné€ lisi svymi fyzikalnimi, chemickymi vlastnostmi 1 stupném nebezpecnosti

[11[2].

1.1.1 Vlastnosti rtuti

Elementarni rtut’ je jediny kov vyskytujici se v kapalné formé. Ve vod¢ je rtut témér
nerozpustna (0,08 mg.I" pii 25 °C). M4 nizky bod tani (-38,9 °C), pomé&mé vysoky bod varu
(356,7 °C) a vysokou tensi par. Rtut’ je vybornym elektrickym vodi¢em a sléva se s riznymi
kovy za vzniku amalgami. Ty se nachazeji ve formé kapalné ¢i pevné, podle hmotnostniho
zastoupeni rtuti a povahy druhého kovu [2].

Mezi anorganické slouCeniny rtuti patii sulfid rtutnaty (HgS), oxid rtutnaty (HgO)
a chlorid rtutnaty (HgCl,). Vétsinu téchto soli tvori bilé prasky ¢i krystaly, s vyjimkou HgS.
Tento Cerveny prasek po vystavéni svétlu Cernd. Nékteré anorganické soli, jako naptiklad
HgCl,, se vyskytuji jako atmosférické plyny. Mezi dal$i anorganické formy vyskytujici se
ve vodnich ekosystémech 1ze zaradit komplexni slouc¢eniny (hydroxo a chlorokomplexy) [2].

V zivotnim prostfedi tvofi nejzavaznéj§i riziko organické formy rtuti. Methylrtut je
nejbéznéjsi prirodni formou rtuti. Nekteré mikroorganismy a ptirodni procesy mohou zménit
jednu formu rtuti na jinou, Casto toxiCtéjsi. Pfemény jednotlivych forem rtuti ve vodnim
ekosystému zndzorfiuje obr. 1.1.

/M)
Vs '.' b\ ‘\_\
¥ 0; W Cr, OH
HgO (s) * Hg (aq) ._2' Ho™ (aq) < *  Ho{OH},, HoCls CH:HgOH + CH;»
, 5055 A
Y OH=
.
Y HCI, O3, Hz02 ¥ P HCI, O3, Hz0; . - hv
WZDUCH Hg? ——*Hg(ll) Hg® + 2CHz* (CHz)Hg
l CH:Hg-DOC  ryby
L3 A
Hgo (s) A
v mikroorganismy
VODA Hg? +———Haill) =« CH:HE® " (CHakHg
& &
_ mikroorganismy . .
Hg"* Ha(ll) « CH;Hg" « (CHzlHg
» e mikroorganismy a .
SEDIMENT anorganické Hgs {CH1%S-Hg korysi

komplexy
Prerufovand ¢ara pfedstavuje hranici mezi slozkami Zivotnfho prostiedi
ag = kapalna faze, DOC = rozpusténé organickeé latky, s = pevna faze

Obr. 1.1: PFremény rtuti ve vodnim prostredi [1].
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1.1.2 Zdroje rtuti

Rtut’ je do prostiedi uvolfiovana jak z ptirodnich zdroju, tak v dasledku Cinnosti ¢lovéka.
Rocné je do prostredi uvoliiovano piiblizné 6000-7500 tun rtuti. Podil ¢lovéka se odhaduje
na 25-75 % [3][4].

1.1.2.1 Psirodni zdroje rtuti

V ptirodé se rtut’ vyskytuje zhruba ve dvaceti mineralech, pficemz nejrozsifenéjsi formou
je rumélka (sulfid rtutnaty). Nejvétsi nalezisté této rudy se nachazi na uzemi Spanélska, Italie
a Spojenych stati Americkych.

Mezi piirodni zdroje rtuti patii predev§im vulkanicka a geotermalni €innost, pozary [5][6].

1.1.2.2 Antropogenni zdroje rtuti

Mezi antropogenni zdroje znecisténi patii spalovani uhli a ropy, pyrometalurgické procesy
a vyroba zlata a rtuti. Tyto zdroje tvori vice nez polovinu celkovych globalnich emisi rtuti.
Produkce emisi rtuti se odviji od demografickych a ekonomickych faktori a zakonnych
ustanoveni v jednotlivych oblastech. Nejvyssi emise rtuti byly zaznamenany z Asie. Globalni
mapa emisi rtuti je zndzornéna na obr. 1.2 [7][8].

Obr. 1.2: Svétovd mapa emisi rtuti [17].

Vysoky podil na tvorbé emisi ma automobilovd doprava. Z hlediska obsahu rtuti
v pohonnych hmotach si nejhife stoji LPG (1230,3+23,5 ng/l) vedle benzinu (571,1+4,5 ng/l)
a nafty (185,7£2,6 ng/l). VSechna vozidla v§ak emituji vylucné jen rtut’ elementarni, nikoliv
oxidovanou formu [9].
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V Evropé byl v roce 1995 celkovy objem emisi rtuti odhadnut na 342 tun. Celkem z 25 %
pfispival predevs§im rusky pramysl, nasledovala Ukrajina, Polsko, Némecko, Rumunsko
a Velka Britanie. Spalovani fosilnich paliv vyuzivané k vyrobé elektfiny a tepla tvofi
polovinu evropskych emisi rtuti. Dal§i souCasné zdroje zneciSténi predstavuje spalovani
odpadu, vodnich kalt, primyslovych odpadu aj [10].

Celkem 80 % rtuti z celkové emise je uvolfiovano do atmosféry. 15 % se uklada do pady
formou hnojiv, pesticidi a komunalnich odpadi (nizkotlaké rtutové zafivky, autobaterie,
teploméry). Zbylé procento celkovych emisi tvoii primyslové odpadni vody [4][10].

Z t€zby zlata amalgamovym zpisobem se do zivotniho prostiedi uvoliiuje az 800 tun rtuti
rocné. Tretina skonci po odpafeni v atmosfére a zbytek kontaminuje prilehlou pidu a vodni

toky [11].

V Evropé se na emise rtuti zamé&fuje Protokol o t&7kych kovech k Umluvé o dalkovém
zne€istovani ovzdusi (CLRTAP = Convention on Long Range Transboundary Air Pollution).
Ten je vyhradné zaméfen na emisi rtuti do ovzdusi. Vroce 2009 byla vyjednana nova
mezinarodni umluva, kterd ma minimalizovat negativni dopad pouzivani rtuti v Sir§im
méfitku.

1.2 Bio-chemicky cyklus rtuti

V ekosystémech se mohou tézké kovy pohybovat specifickymi cestami svych
bio-chemickych cykld. Z téchto cykli v riznych momentech vystupuji a kumuluji se. Tato
schopnost je velmi nebezpecna, nebot plati, ze poskozeni organismu je pfimo umérné dobé,
po kterou jsou ionty kovu v organismu ptitomny [12].

Tézké kovy patfi mezi prirozené slozky zemské kiary. Prostfednictvim riznych
chemickych a geologickych procest mohou vstupovat do vody i potravin. Rychla urbanizace
a rozvoj prumyslu v poslednich letech vedly k ekologickym obavam, které se tykaji zejména
nevybiravého ukladani odpadd a vypousténi pramyslovych odpadnich vod, které obsahuji
tézké kovy [3][13].

1.2.1 Enviromentalni hladiny celkové rtuti a methylrtuti

Koncentrace celkové rtuti v atmosfére se na severni polokouli pohybuje kolem hodnoty
2ng/m’. Vroce 1990 uvadi WHO na jizni polokouli poloviéni koncentraci. Je znamo,
ze v atmosfére prevazuji ze 75 % vypary elementarni rtuti. 20 % tvoii methylrtut a zbytek
dvojmocné anorganické soli [14].

Pfirozeny obsah celkové rtuti v oceanu je 0,5-3 ng/l, v pobfeznich vodach potom 2-
15 ng/l, v tekach a jezerech je 1-3 ng/l. Speciace rtuti ve vodach zavisi na typu vodniho
ekosystému. V oceanech prevazuje rtut’ ve formé komplext chloru. Koncentrace methylrtuti
zavisi na typu vodniho ekosystému, nicméné ve sladkovodnich ekosystémech se pohybuje
v rozmezi 1-6 % [14].

1.2.2 Rtut’ v atmosfére, terestrickém prostredi a vodnim ekosystému

Bio-chemicky cyklus zahrnuje vSechny vstupy a vystupy sloucenin rtuti v daném
ekosystému. Celkovy cyklus pfedstavuje uvolnéni elementarni rtuti a nové vzniklych
tékavych sloucenin rtuti (CHs),Hg z ptd, hornin, povrchovych a odpadnich vod (obr. 1.3).
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Do tohoto pfirozeného cyklu vyrazné zasahl ¢loveék. Odhaduje se, ze asi 2/3 z celkového
mnozstvi rtuti v zivotnim prostfedi pochazi z antropogennich zdroji a pouze 1/3 z pfirodnich
emisi [14][15].

Tékavé slouceniny rtuti prechéazeji do atmosféry. Emise jsou pomoci vétru transportovany
ina dlouhé vzdalenosti a nasledné deponovany mokrou ¢i suchou cestou nazem Ci
do povrchovych vod. V posledni dobé se ukazuje, ze nejvétsi zasobarnou rtuti je pada. Zde je
rtut vazana s huminovymi latkami v komplexech, které jsou velmi stabilni. Primeérna
koncentrace celkové rtuti v nekontaminovanych padach se odhaduje na 0,02-0.2 pg.g™.
V oblastech s vy§si produkei emisi se koncentrace rtuti pohybuje fadové v jednotkach pg.g™
[14][15][16].

V ojedinélych geochemickych podminkach nebo na mistech, ktera lezi v blizkosti nalezist
rtuti nebo v blizkosti vyznamnych antropogennich zdroji kontaminace, je koncentrace vSech
forem rtuti v piirodnich vodach velice nizkd. V CR se koncentrace v nekontaminovanych
povrchovych vodach pohybuje v desetinach az jednotkach ng.l™. Je to zplisobeno pievazné
faktem, ze pfirozené se vyskytujici slouCeniny rtuti maji velmi nizkou rozpustnost ve vodé
na rozdil od komplext s organickymi a anorganickymi ligandy [15].

Zejména ve vodnim systému dochazi k absorpci zivou pfirodou. Bioakumulaci methylrtuti
ve vodnich systémech ovliviiuje fada faktor. Pfedevsim se jedna o pH a teplotu vody,
pfitomnost bakterialni populace, mnozstvi rozpusténé organické matrice, pfitomnost
komplexotvornych ¢inidel, jako je sulfid, druh sedimentu a jeho eroze. Obsah methylrtuti
ve sladkych vodach je obecné vyssi nezli ve vodach motskych. Tato skutecnost vyplyva
z inhibice methylace nadbytkem sulfidu, nahromadéném v oblasti braktickych ekosystému,
nebo z obecné nizké hladiny rozpusSténych organickych latek v mofském ekosystému
[14][15][18].

Reservoir Ecosystems Estuarine Ecosystems
e BIOAVAILABILITY g

=i =

i e - ~

BIOACCUMULATION
&
TROFHIC TRANSFER

E200F Willam Soreone. Al rights rmsresd

.'.l..' 1 " ¥

Obr. 1.3: Bio-chemicky cyklus rtuti [19].
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1.2.3 Biochemicka alkylace rtuti

Nejdulezit€jsi preménou rtuti z hlediska toxikologického je jeji biotransformace. Rtut
muze byt methylovana nékterymi mikroorganismy v urcitém prostfedi na monomethylrtut’,
ktera muze byt dale transformovana na dimethylrtut. Methylrtut predstavuje nejvyssi
zastoupeni ve vodnich ekosystémech. V tkanich ryb tvofi methylrtut’ 95 % celkového obsahu
rtuti [14][18].

1.2.3.1 Methylacéni reakce

Objasnéni procesu methylace je pfisuzovano Challengerovi. Ten popsal kroky zahrnujici
presun methylové skupiny CHj; transmethylaénim procesem z biologické molekuly k atomu
kovu, ktery je akceptorem. Ve svém vyzkumu pouzival slouceniny trimethylarsenu a navrhl
sérii biomethylace selenu, arsenu ¢i teluru. Presto presny ptvod methylové skupiny nebyl
objasnén. Pozd€ji veédci objevili adici methioninu na enzym ledvin. Tento reakCni
mechanismus vedl kutvofeni S-adenosylmethioninu, univerzalniho donoru methylové
skupiny.

Challenger objasnil tento zakladni mechanismus bez pouziti enzyml. Nukleofilni atak
atomu arsenu na methylovou skupinu zplsobil presun methylové skupiny
z S-adenosylhomocysteinu k akceptoru [20].

Methylace rtuti probiha za anaerobnich i aerobnich podminek a je fizena aktivitou
mikroorganismti. Tento dé& je vyrazné€ ovliviiovan fyzikalné — chemickymi paramatery
vodniho ekosystému, jako je teplota vody, pfitomnost svétla, pH, koncentrace kysliku
ve vodé, pokud se jedna o aerobni methylaci. Methylrtut je povazovana za nejtoxictejsi
formu, ze sedimenti se dostava do vody, vodnich rostlin a dale potravnim fetézcem az
do vodnich a vy§sich organismu.

Methylace probiha biotickym zptsobem (v travicim Gstroji ryb) i abiotickym zptisobem.

1.2.3.1.1 Biofticky zpusob methylace

Bioticky zptsob methylace zahrnuje neenzymatickou methylaci rtutnatych iontl
methylkobalaminovymi slou¢eninami (CH;B;;) v sedimentech za ucasti predevs§im bakterii
rodt Desulfovibrio, Desulfuromonas aj., které maji schopnost redukovat sulfaty. Reakci
methylace rtu tnatych iontt popisuje rovnice (1.1).

Hg2+ CH;By, 3 CH‘;Hng CH;B,, )(CH‘;)ZHg (1 . l)

Pro uvedené mikroorganismy pfedstavuje methylace detoxifika¢ni mechanismus (pokud se

vytvoii slouCenina dimethylrtuti, tak rtut’ v této formé¢ muze snadno vytékat z bakterialni
bunky do prostiedi).

Methylrtut mize byt demethylovana a dale redukovana na elementarni rtut. Redukce
oxidovanych forem rtuti pomoci cytoplazmatické reduktazy na elementarni rtut’ je béznym
detoxifikatnim mechanismem. ZvySuje se podstatné odolnost mikroorganismi vuci
jedovatym Hg”". Elementarni rtut je snadno t&kava a uvolni se tak do prostiedi.

16



Redukce rtuti probiha v aerobnich podminkach a neni spojena se ziskem energie. Tento
mechanismus probihd u aerobnich a fakultativné anaerobnich bakterii rodu Bacillus,
Pseudomonas, Vibrio, Enterobacter aj. Rychlost tvorby methylrtuti je také zavisla
na koncentraci methylkobalaminovych slougenin, koncentraci Hg”*, mnoZstvi a druhu
mikroorganismu a pfitomnosti anorganickych a organickych komplexotvornych latek. Méné
Casto probiha methylace v podminkéach enzymatickych [1].

1.2.3.1.2 Abioticky zpusob methylace

Abioticky zpusob methylace zahrnuje 10 % z celkové produkce methylrtuti. Probiha
predev§im v pfitomnosti vyssi koncentrace huminovych kyselin.

1.2.4 Bioakumulace rtuti v rybi tkani

Bioakumulace byla nejintenzivnéji studovana na rybach a jinych vodnich organismech.
Témer veskera rtut v rybi svalovin€é se nachazi ve formé methylrtuti. Pfijjem methylrtuti
z potravy tvoii 90 % jejiho celkového piijmu u volné zijicich ryb a tyto ryby asimiluji 65 az
80 % z celkového obsahu methylrtuti v potrave.

Rezim piijmu potravy ovliviluje koncentraci methylrtuti ve stfevech ryby. Methylrtut
distribuovana potravou prekro€i stievni sténu a navaze se na butiky ¢ervenych krvinek. Ty ji
transportuji krevnim fecistém do vSech organu a tkani, kde prekraCuje vnitini membrany.
Mnozstvi methylrtuti v krvi, slezin€, jatrech a ledvinach poklesne, pokud neni ryba dale
vystavena expozici methylrtuti z prostiedi, protoze velké mnozstvi methylrtuti je premisténo
do kosternich svalti. Zde se methylrtut akumuluje navazanim na sulfurhydrylové skupiny
proteint.

V ptipadé, ze vodni ekosystém je vysoce kontaminovan rozpusténou anorganickou rtuti,
lze prokazat jeji pfitomnost v rybi svaloving. Ryby asimiluji anorganickou rtut’ méné ucinné
nezli rtut’ organickou. Pokud dojde k absorpci anorganické formy rtuti, dojde i k jeji rychlejsi
eliminaci z organismu nez u formy organické. Pfijem methylrtuti potravou ajeji nasledny
obsah v rybi svaloving koreluje s davkami kontaminované potravy, jejich velikosti a trofickou
pozici v potravni pyramidé (obr. 1.4, obr. 1.5). Vyssi koncentrace methylrtuti byly stanoveny
v tkanich dravych ryb [20][14][18].
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Obr. 1.4: Zavislost mnoZstvi pFitomné rtuti v rybdch na jejich velikosti [22].
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1.2.4.1 Prestup sloucenin rtuti pies biologickou membrdanu

Pfijem methylrtuti do zivych organismu je uskutecnén dvéma biologickymi systémy. Prvni
druh transportu zahrnuje pfestup pifes epitheralni membranu, druhy prestup probiha
ptes vnitini bunécnou membranu. Methylrtut, jenz predstavuje vy$si zdravotni riziko nez-li
elementarni rtut, je silné afinni k sulfohydrylovym skupinam. Nejdulezit€jsim krokem
bioakumulace je fixace jednotlivych forem rtuti na membranu. Konkrétné se jedna o fixaci
na proteiny a fosfolipidy. Molekuly vazajici nebezpecné formy rtuti v membrané vsak
neovliviuji prestup latek do buiiky. Predpoklada se, ze transport probihd pouze jako rychla
difuze neutralnich molekul (HgCl,’, CH3:HgCl). Tento proces difuze je stile predmétem
zkoumani. Uvadi se, ze nejvyznamnéj§im transportnim mechanismem je glutathionovy
transportni systém, ktery slouzi jako pfenase¢ molekuly rtuti pres biologickou membranu.

Obecné l1ze predpokladat, ze prestup rtuti pies biologickou membranu je fizen silnym
elektrofilnim atakem na SH-skupinu a zarovefl moznosti tvorby neutralnich molekul s CI’
a OH’, které umoziuji pasivni difuzi pres biologickou membranu [18].

1.3 Zdravotni rizika

Latky obsazené v potravé nemaji pouze pfiznivé a pozadované vyzivové vlastnosti,
ale nekteré z téchto latek maji 1 vlastnosti Skodlivé a nezddouci. Chemické slouceniny mohou
mit tedy jak pfiznivé vlastnosti, tak vlastnosti toxické. Jaké vlastnosti se projevi, to zavisi
na okolnostech, za kterych pusobi, a zptusobu, jak se latka do organismu dostane, na jejim
mnozstvi, které organismus musi zpracovat (tzv. davka), ale tfeba i na stafi a druhu
organismu — a to ne vzdy stejné [23].
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Je vSeobecné znamo, ze po vétsi davce je ucinek vétsi. Dojde-li k otravé bezprostiedné
po masivni expozici, mluvime o akutni otravé. Je-li poSkozeni vyvolano expozici malymi
davkami po dlouhou dobu (mésice, roky), vyviji se onemocnéni oznacované jako chronicka
intoxikace. Priznaky akutni a chronické intoxikace nebyvaji stejné [24].

Rtut’ je pfitomna ve vSech slozkach zivotniho prostiedi a ztoho zakonit€¢ vyplyva
kontaminace v potravnich fetézcich. Jednotlivé chemické formy se 1i§i fyzikalnimi,
chemickymi a zejména toxikologickymi vlastnostmi. Zavisi na jejich mnozstvi, zpisobu
intoxikace a dobé expozice. Expozicni cesta rtuti je u lidi nejcastéji inhalacni, oralni
a dermalni. Samotna expozice se projevuje imunologickymi, neurologickymi, reprodukénimi,
vyvojovymi, genetoxickymi a karcinogennimi u¢inky a mize koncit i smrti [23].

1.3.1 Toxikologie anorganickych sloucenin rtuti

K otravam anorganickymi slou¢eninami rtuti a elementarni rtuti dochazi predevsim
v provozech chemického primyslu a laboratofich. Elementarni rtut’ se vstfebava predevsim
plicemi, pon¢kud méné kizi.

Akutni intoxikace pfi poziti rtuti se projevuje zvySenym slinénim, ztratou chuti k jidlu,
bolestmi  bficha, krvavymi  prijmy, kovovou chuti v ustech, zanéty  dutiny  ustni
a vypadavanim zubti. Kolem zubnich krckt se vytvari Sedivy lem, ktery je vytvofen vznikem
HgS. Nékdy se zvétsuje sStitna zlaza. Muze dojit k umrti na nasledek kolapsu ledvin. Expozice
parami rtuti vyvolava tUnavu, podrazdénost, nespavost, poruchy jemné motoriky, tfesy
koncetin a poruchy paméti. Silné expozice mohou zpusobit i smrt.

Anorganické slouceniny rtuti jsou mirné toxické, pficemz slouceniny jednomocné rtuti
jsou mén¢ toxické nez slouCeniny dvojmocné rtuti, protoze jsou méné rozpustné ve vodé
a v kyselém prostredi.

Chronicka intoxikace anorganickymi slouceninami rtuti ma podobny pribéh jako akutni,
avSak objevuji se nékteré nervové poruchy, mezi které patii nesoustfedénost, zapomnétlivost,
poruchy zraku, sluchu a rovnovahy, nesrozumitelna rec.

Elementarni rtut’ a slouceniny rtuti jsou obsazeny ve vodnich nadrzich, kde jsou biologicky
odbouravany na vysSe zminéné organokovové slouceniny, které jsou tékavé a rozpustné
v tucich. Tyto vlastnosti pfispivaji k cesté potravinovym fetézcem az ke ¢loveku [25][26].

1.3.2 Toxikologie organickych sloucenin rtuti

Z hlediska toxikologie potravin je nejdulezitéjsi slouCeninou methylrtut, ktera ma vliv
na funkénost enzymu Existuje vysoka afinita k funkénim skupinam obsahujicim siru —
proteinim obsahujicim siru. Také se vaze na sérovy albumin a hemoglobin, ¢imz jsou
poskozovany krevni bunky. Nejvice zasazenou tkani je vSak centralni nervovy systém,
specialné potom mozkova tkan. Vazbou rtuti na bunécné membrany muize dojit k inhibici
transportu zivin do buiiky. NedostateCny transport sacharidi do mozkové tkané vede
k energetickému deficitu. Soucasné se zvySenou propustnosti drasliku zpisobi poruchy
prenosu vzruchu do mozku. Byly pozorovany neurologické symptomy, mezi které patii ties,
rozdvojené vidéni, zmatenost, naladovost a deprese [14][27][28][29].
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Peroralni piijem u Clovéka je nejdulezitéjsi, nebot konzumace ryb a dalSich potravin
pochazejicich z vodniho ekosystému predstavuje nebezpeci otravy methylrtuti. Vstfebana rtut
se zachycuje v jatrech, ledvinach a mozku. Cast rtuti zjater je vyloudena zlu¢i do stieva.
Hlavni cesta eliminace organické rtuti z organismu je prostiednictvim vykalt. Nejvice rtuti se
hromadi ve vlasech a nehtech [25].

Z historie je znamo ne€kolik zavaznych pfipadi hromadnych otrav. Za nejznaméjsi lze
povazovat intoxikaci v japonském zalivu Miamata. V pocatku roku 1950 doslo k masivni
otravé methylrtuti. Primarni cestou expozice byla konzumace kontaminovanych ryb a korysu.
Zdrojem kontaminace byla chemicka tovarna, jez vyrabéla acetaldehyd. Aby byly splnény
rostouci pozadavky na vyrobu plasti v tehdejsi dobé, bylo nutné zajistit odvod vedlejsiho
produktu — chloridu methylrtuti. Masivni vyroba pokra¢ovala do roku 1968. Rybolov nebyl
v této oblasti omezen ani zakazan. Vysledkem chronické otravy byla tézka neurologické
onemocnéni [31].

1.4 Expozicni davky

Expozi¢ni davka rtuti pro populaci nesignalizuje vyznamna zdravotni rizika. Vétsi riziko
predstavuje rtut u spotiebiteld s preferenci ryb a rybich vyrobkd. Expoziéni davky v CR jsou
ovlivnény tim, ze zemé nema mofe. VSechny moiské ryby a "motské plody" jsou
importovany z riiznych casti svéta.

Tolerovatelna denni davka celkové rtuti u dospélého Clovéka Cini 50 [g a tolerovatelna
denni davka u methylrtuti 33 pg pii télesné hmotnosti 70 kg. Skutecné dietarni davky rtuti
zjisténé ve studiich zadpadnich zemi se pohybuji od 0,7 pg (Holandsko 1989) do 14 pg (Belgie
1983) [28].

Srovnani expozi¢nich davek v Ceské republice bylo provedeno pomoci modelu
doporucenych latek potravin Statnim zdravotnim ustavem v Praze. Monitorovani se provadi
od roku 1994. Vysledky ukazuje obr. 1.6. Odhad zatéze populace rtuti ma kolisavy trend,
avSak v poslednich letech mirné roste. Vyssi je expozice u déti, avSak tato hodnota je stale
tolerovatelna [32].
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Obr. 1.6: Expozicni davky rtuti pro riizné vékové skupiny obyvatelstva [32].

1.4.1 Odhad denniho prijmu rtuti

Obvykly denni pfijem rtuti se pohybuje kolem 10 pg, ptficemz 75 % tvoti anorganicka
kovova rtut. Nejvyssi zdroj expozice piedstavuje inhalace par rtuti z dentalnich amalgama,
zbylych 25 % predstavuje organicka rtut’. Zdroj tvoii konzumace ryb a rybich vyrobkua.

Aktualni referen¢ni davka udavd odhadované mnozstvi denniho pfijmu dané latky, jenz
muze byt konzumovana cely Zivot i citlivymi skupinami obyvatelstva. V roce 1996 byla
stanovena hodnota piijmu rtuti v potravinach na 0,1 ug/1 kg télesné hmotnosti/den. V roce
2003 WHO prehodnotilo své stanovisko. Platnd referenéni davka udava hodnotu
1,6 ng/1 kg/den [33].

I pres udané limitni davky jsou nékteré vladni agentury skeptické a vytvareji rdzna
doporuceni zejména pro téhotné a kojici zeny a déti. Doporucuji konzumaci druht ryb,
unichz byl zistén niz§i obsah organické rtuti. Prokazatelné nizsi koncentrace rtuti se
vyskytuji v krevetach, lososech, sumcich. Naopak se nedoporucuje konzumace vétSich ryb,
zejména mecounu a zraloki.

Dostupnost ryb ve svéte (FAOSTAT, 2004) byla v roce 2001 odhadovéana na 85,5 milionu
tun. Nejvétsi dostupnost v dieté, pifes 100 g/osobu/den, existuje v mnoha zemich, Evropu
nevyjimaje (napt. Norsko), (SCOOP, 2003). Uvadi se, ze spotieba ryb Cini na Islandu 26,7 kg
jedlého podilu/osobu/rok, coz je podstatné vice, nez je prumér v zapadni Evropé
a mnohonasobek spotfeby u nas. Rybaiské sdruzeni CR uvadi hodnotu spotieby
sladkovodnich ryb na 1,37 kg/osobu/rok (3,75 g/osobu/den).
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Obr. 1.7: Porovnani spotieby ryb v Evropé podle SCOOP 2003 a FAOSTAT 2004 [33].

Celkova spotieba ryb v CR &ini 11 g jedlého podilu/osobu/den. U sportovnich rybafi je
tato hodnota samoziejme vyssi. Obr. 1.8 uvadi odhad zmén v konzumaci jednotlivych druha
ryb a rybich vyrobka v CR. Udaje zpracoval CSU [33].
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1.4.2 Legislativni normy

Potraviny mohou obsahovat rtizné sloueniny Hg. V. CR jsou stanovené limity rtuti
v rybach uvedeny ve vyhlaSce Ministerstva zdravotnictvi ¢. 305/2004 Sb. Tato vyhlaska uvadi
pouze maximalni limit celkové Hg, nikoliv MeHg. Této vyhlasce je nadfazeno nafizeni
Evropské komise (ES) €. 420/2011 ze dne 29. dubna 2011. To uvadi povolené maximum
celkové rtuti 0.5 mg/kg pro rybi vyrobky, s vyjimkou vybranych druht ryb, kde se akceptuje
1 mg/kg. V priloze diplomové prace je uvedena Cast nafizeni tykajici se limitd rtuti
v konkrétnich druzich ryb.

1.5 Biologické monitorovani expozice rtuti

Pro posouzeni expozice a z ni vyplyvajiciho mozného rizika se vyuzivaji monitorovaci
programy zaméfené na expozici Hg/MeHg. Hlavni diivody pro monitorovani jsou nasledujici:
piispévek Hg/MeHg je rozhodujici z ryb/rybich vyrobkl, dalsi potraviny pfispivaji obvykle
méné nez 10 % k celkové expozici. Distribuce spotfeby ryb neni pravdépodobné normalné
rozlozena, nékteré populacni skupiny tak mohou byt vice exponovany. VySetfovanym
biologickym materialem je krev ¢i vlasy [31][34].

Koncentrace rtuti v krvi mé uzky vztah pfedev§im k organickym formam rtuti, jejichz
zdrojem jsou zejména ryby. Referencni hodnoty pro dospélou osobu bez amalgamovych
vyplni v SRN jsou 2 pg/l rtuti v krvi.

Statni zdravotni Gstav vypracoval studii, ktera se zaméfuje na biologické monitorovani rtuti
z vn¢jsiho prostfedi. Tato odborna zprava zroku 2009 sumarizuje dlouhodoby vliv rtuti
na lidské zdravi.

Z vypracované studie vyplynulo, ze vys§i medidnové koncentrace rtuti byly vysledovany
v krvi dospélych zen. Vysledky uvadi obr. 1.9. Zdravotné vyznamna hodnota pro obsah rtuti
v krvi, tj. 5 pg/l, byla prekrocena u tfech sledovanych osob. Zaroveti byl zjiStén statisticky
vyznamny rozdil v obsahu rtuti v krvi osob, které nekonzumuji ryby viibec a méné nez 1krat
tydné, a mezi témi, které ryby konzumuji 1krat tydné a vice. Vysledky monitorovani jsou
shrnuty v obr. 1.10 [36].
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1.6 Stanoveni rtuti v biologickych matricich

Pro zjisténi celkové koncentrace rtuti se v praxi vyuziva atomové absorp¢ni spektrometrie
a jejich modifikaci.

Ke stanoveni alkylderivatu rtuti, které predstavuji vys$si zdravotni riziko, se pouziva
tzv. speciacni analyza. Speciacni analyza ve srovnani s celkovym stanovenim obsahu kovu
s sebou nese zvysSené naroky jak na pfipravu vzorku, tak i na samotnou analyzu, vcetné
naroku na sestavu analytické instrumentace.

Speciacni analyza zahrnuje spojeni separacni techniky a selekéni nebo neselektivni
detekce. Vhodna analyticka metoda zavisi na koncentraci vzorku, piivodu a matrici vzorku.

Biologické vzorky jsou natolik komplexni, ze pouze vyjimecné mohou byt anorganické
sloudeniny analyzovany piimo. Casto je nezbytné oddglit sledované formy rtuti jak
od interferujicich slozek vzorkové matrice, tak i navzajem od sebe. Teprve potom nasleduje
samotné stanoveni.

1.6.1 Odbér vzorku, predpriprava, uchovani

Stanoveni stopovych koncentraci prvka v biologickém materialu nezahrnuje pouze vlastni
méfeni. Je tieba brat v Givahu i fazi odbéru, skladovani a pfipravy vzorkd, nebot tyto tkony
zahrnuji nejvétsi riziko kontaminace. Chyby vzniklé pfi manipulaci se vzorkem byvaji Casto
vetsi nezli chyby vzniklé pfi samotném meéfeni. Proto je nutno dodrzovat podminky Cisté
laboratofe, nadob a chemikalii a uschovy vzorkii. V neposledni fadé je nutno vzorek
stabilizovat.

Rtut’ vyskytujici se v biologickém materialu Casto byva vazana v tekavych organickych
slouCeninach. (methylrtut’, dimethylrtut’ aj.). Je relativné vysoké nebezpeci ztrat pti rozkladu
vzorku. Proto se Cerstvé vzorky ryb uskladiiuji hluboce zmrazené, lyofilizované v temnu nebo
se nékdy sterilizuji [36][38].

1.6.1.1 Lyofilizace

Lyofilizace je suSici metodou. Jedna se o suSeni pfi nizkém tlaku. Proti ostatnim metodam
suseni, které spocivaji v odstrafiovani vlhkosti odparenim, tj. prechodem vody z faze kapalné
do plynné, je lyofilizace charakteristicka odstranénim vody sublimaci.

Proces vakuového vymrazovani se skladd ze zmrazeni, priméarniho suseni a sekundarniho
suSeni vzorku rybi svaloviny. Je nutné pfipravit vhodné fyzikalni podminky. V rybi svaloviné
obsazena vlhkost je pfevedena zmrazenim do tuhé faze. K dosazeni faze primarniho suseni je
nutno snizit tlak a dodat potfebné teplo k zapocCeti sublimace. Pfi nasledném sekundarnim
suSeni probiha desorpce nezmrzlych molekul vody na povrchu vzorku. SuSeni probiha
pozvolna po dobu dvou dnti, aby nebyla naruSena struktura biologického vzorku a zaroven
byla odstranéna veskera voda.

1.6.2 Metody stanoveni chemickych forem rtuti

Pred samotnym stanovenim musi dojit k upravé vzorku, jenz spo¢iva v homogenizaci.
Homogenizat se rozklada pfidavkem zahratych silnych kyselin (HCI, H2SO4, HNO3) nebo
oxida¢nimi Cinidly v kyselém prostredi, napt. H202, K2Cr207, KMnOs4, K2S208, KBr/KBrOs.
Dal$i moznosti oxidace je kombinace chemické oxidace s UV zafenim.
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Podle typu zvolené detekce je do upraveného vzorku pfidano redukéni Cinidlo, jez uvolni
ze smesi elementarni rtut’. Samotné techniky pro stanoveni rtuti v biologickém materialu jsou
si velmi podobné. K vlastnimu stanoveni se nejcastéji pouzivaji metody atomové absorpcni
a emisni spektrometrie — atomova fluorescencni spektrometrie AFS, hmotnostni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem ICP-MS, optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem ICP-OES, neutronova aktivacni analyza NAA a anodicka rozpoustéci voltametrie
ASV. Velmi dobré vysledky ma také atomova absorpéni spektrometrie s technikou generace
studenych par CV-AAS a atomova fluorescenCni spektrometrie s technikou generace
studenych par CV-AFS [1].

Pro pfimé stanoveni koncentrace celkové rtuti bez potfeby chemické upravy vzorku se
v praxi vyuziva nejcastéji analyzator Advanced Mercury Analyser AMA 254. Ptistroj vyuziva
generaci par rtuti a jejich zachyt (obohaceni) na zlatém amalgatoru [40].

V soucasné dobé se pro stanoveni ruznych forem rtuti vyuzivaji tzv. tandemové techniky.
Nejcastéji se jedna o kombinaci vySe uvedenych metod svysoce uc¢innou plynovou
chromatografii (HPLC) ¢i s plynovou chromatografii. Methylrtut je obvykle analyzovana
pomoci GC. Methylrtut' je extrahovana do organického rozpoustédla (obvykle benzen),
re-extrahovana do vodniho roztoku cysteinu a extrahovana zpét do organického rozpoustédla
po okyseleni. Methylrtut v rozpoustédle je pak stanovena pomoci GC. Piiklady nékterych
dalsich technik a jejich detekcnich limit uvadi tab. 1.1.

Tab. 1.1: Speciaéni analyzy jednotlivych forem rtuti a jejich detekce [41].

detekéni limit (ug.l™)
formy rtuti separace | detekce | Hg (ll)| MeHg Me,Hg
Hg (1), MeHg GC ICP-MS | 0,270 | 0,016
Hg (1), MeHg, Me,Hg GC MIP-AES | 6,480 | 1,300 0,210
Hg (II), MeHg HPLC CVAFS | 0,010 | 0,010
Hg (1), MeHg HPLC ICP-MS | 5,200 | 5,600
Hg (1), MeHg HPLC CV-AAS | 1,130 | 1,320

1.6.2.1 AAS

Podstatou metody je absorpce vhodného elektromagnetického zareni volnymi atomy
v plynném stavu, které vznikaji v atomizatorech. Volné atomy v plynném stavu absorbuji
fotony urcité energie, zareni o urCité vlnové délce. Energetickda hodnota fotond je
charakteristicka pro ur€ity druh atomt a pocet absorbovanych fotonti je mirou mnozstvi
stanovovanych atomd.

Monochromatické zateni vhodného zdroje je absorbovano volnymi atomy stanovovaného
prvku v zakladnim stavu. Neabsorbované zareni prochdzi monochromatorem, dopada
na fotonasobi¢ a vznikly proudovy signal je po zesileni indikovan elektrickym indikatorem,
digitdlnim zdznamem nebo registrovan jako absorpce nebo absorbance. Vhodnym
rezervoarem atomu jsou plameny nebo elektrotermické atomizatory. Schéma AAS je uvedeno
naobr. 1.11.
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Pracuje se metodou kalibracni kiivky nebo standardniho pridavku. Pokud se ke stanoveni
pouziva elektrotermickd atomizace, je jako mira obsahu prvku vyhodnocovana vyska
prechodného signalu nebo plocha uzaviena pod kiivkou v zavislosti na Case.

Plamenova varianta AAS je vhodna pro stanoveni velkého poctu prvka s riznou citlivosti,
po prevedeni vzorku do roztoku, s pouzitim raznych typa plament. Pro stanoveni Cd a Hg je
vhodna smés propan (butan) — vzduch. AAS s pouzitim elektrotermické atomizace je vhodna
pro velmi citlivé stanoveni Hg. Atomizace se provadi metodou studenych par. Atomizace
v elektrotermickém atomizatoru odstrafiuje nevyhodu silného ziedéni par analyzovaného
vzorku spalnymi plyny plamene a umoznuje relativné dlouhou dobu existence atomti po dobu
analyzy [41][42].

Monochromator
Plamen i / Detektor
L e M I
— |—
Vybojka s dutou yJ-l—\ R e
katodou : g

T % .::

Rozprasovat Testovany

vzorek

Obr. 1.11: Schéma AAS [43].

1.6.2.2 CV-AAS

CV-AAS je nejcitlivéj§i a zaroven nejjednodussi technikou pro stanoveni stopovych
a ultrastopovych mnozstvi rtuti v biologickych vzorcich

Rtut je jediny kov, ktery mé& za laboratorni teploty dostateCnou tenzi par (0,16 Pa
pii 20 °C). V AAS je monoatomicka para rtuti, ziskana redukci v roztoku, vedena proudem
vzduchu, argonu nebo dusiku do absorpéni prutokové trubice — kyvety, umisténé do cesty
paprsku zafeni. Redukce Hg*" nastava SnCl, v kyselém prostiedi, formaldehydem v kyselém
prostiedi aj. Pary rtuti obsahuji vodni paru, ptipadné 1 kapicky vody, které je nutno odstranit
ve vysouSedlech obsahujicich nejcastéji Mg(Cl0O,). K zabranéni kondenzace vody v absorpcni
kyveté je mozné kondenzat vyhtivat na 120 °C. Pary rtuti mohou v aparature cirkulovat nebo
jednorazové projit kyvetou. Vysledkem je =ziskani riznych absorpCnich signalt.
Zkoncentrovani par rtuti se dosadhne zachycenim v kyselém roztoku KMnO,, zachycenim
na vrstvé aktivniho uhli, amalgaci na Au, Ag, Pd, Pt (kov je ve formé dratkt, kovové vaty aj.).
Amalgace na Au, Ag (obr. 1.12) probiha pfti teploté 20 — 100 °C, uvolnéni pfi teploté 500 —
600 °C pro Au nebo 350 °C pro Ag. Stanoveni rusi SO; ~, S*, S,0;”, Br, I', SCN, soli Pd,
Pt, Au, Ag, Zn a Cu. Usporadani aparatury muze byt davkové, kontinualni anebo lze uzit
prutokovy injekéni (FI) systém (obr. 1.13) [44].
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Obr. 1.12: Schéma generovani studenych par se zkoncentrovdanim v amalgacni trubici [44].
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Obr. 1.13: Schéma FI systému generovani studenych par se zachycenim v elektrotermickém
atomizdatoru [44].

Techniku generovani studenych par rtuti také vyuziva ¢asto pouzivany jednoucelovy
spektrometr AMA 254. Pfistroj je urCen pro pfimé stanoveni mnozstvi rtuti v pevnych
a kapalnych vzorcich bez potfeby chemické predupravy vzorku. Vysoké citlivosti stanoveni
a nezavislosti vysledku stanoveni na matrici se dosahuje vyuzitim techniky generovani par
(CV) kovové rtuti, ktera se zachyti a nabohati na zlatém amalgamatoru. Jednoduché blokové
schéma s podrobnym popisem jednotlivych ¢asti predstavuje obr. 1.14.
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Obr. 1.14: Schéma AMA 254 [54].

1.6.2.3 AFS

Pfi absorpci kvanta elektromagnetického zafeni o vhodné energii dochéazi k excitaci
elektrond ze zakladni na vyS$si energetické hladiny. Absorpci vznikly excitovany atom je
nestabilni a deaktivuje se jednak nezafivymi prechody, predev§im srazkami s ostatnimi
atomy, a v mnohem mensi mife slozit€j§im mechanismem vyzafeni energie ve formé fotonu.
Jev je popsan jako atomova fluorescence a je vyuzivand atomovou fluorescencni
spektrometrii (AFS).

AFS ve spojeni s metodou studenych par (obr. 1.15) je v poslednich letech casto
vyuzivanou technikou pro stanoveni rtuti v matricich, jako jsou biologické materialy, vody
apuady. Studené pary rtuti jsou generovany vySe popsanym zpusobem a vedeny
do fluorescen¢ni kyvety. Intenzita fluorescence je siln€ ovlivnéna plynnymi necistotami,
které mohou zhaset emisi rtuti.
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Obr. 1.15: Schéma CV-AFS analyzdtoru [44].

1.6.2.4 ICP-OES

Zakladni soucasti pfistroje je plazmovy zdroj, ktery je tvofen radiofrekvencnim (RF)
generatorem a indukéni civkou a plazmovym hotfakem. Vzorek je peristaltickou pumpou
nasavan do zmlzovace, kde je tvofen aerosol. Vstoupi-li aerosol do mlzné komory, vétsi
kapky vzorku jsou odd€leny a zbyvajici podil je pak v toku argonu vnasen do plazmové
hlavice. V indukéné vazaném plazmatu dochéazi k desolvataci aerosolu, tepelnému rozlozeni
vzorku, ktery vede k jeho atomizaci, ionizaci a excitaci valencnich elektront. Pii prechodu
elektroni z excitovaného stavu do zakladniho stavu s nizsi hladinou energie dochazi
k vyzareni emise zareni, kterd je charakteristickd pro dany analyzovany prvek. Na zaklade
polohy emisniho zafeni 1ze posoudit kvalitativni slozeni prvkl. Zarover intenzita emise zafeni
je umérna obsahu sledovaného prvku ve vzorku [45][46].

Sber dat

Opticky spektrometr

A —— Zdroj ICP

(pneumatické
zmlzovani)
Vysokofrekvencni generator

LY

Obr. 1.16: Schéma ICP-OES [41].
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1.6.2.5 ICP-MS

Tato metoda je aplikaci hmotnostni spektrometrie. Vznikla kombinaci hmotnostni
spektrometrie s ionizaci prvki v induk¢né vazaném argonovém plazmatu. Schéma ICP-MS je
uvedeno na obr. 1.17. Zakladni soucasti pfistroje tvoii plazmovy zdroj, spojeni neboli
pfechodnou ¢ast tvori tzv. expanzni komora. Vlastni hmotnostni spektrometr je tvoreny
iontovou optikou, kvadrupdlem a detektorem. VSechny tyto soucasti, vCetné expanzni
komory, jsou vykonnymi Cerpadly zbavovany vzduchu, aby byl umoznén pohyb vznikajicich
iontd z plazmy do analyzatoru a zaroven aby ¢astice vzduchu nerusily vlastni stanoveni.

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekvencnim generatorem a induk¢ni civkou, plazmovym
hotdkem, mlznou komorou a zmlzovacem. V plazmovém hotdku vznikd diky
radiofrekvencnimu generatoru a induk¢ni civee v proudu argonu plazma. Vzorek je zavadén
do plazmatu bud’ v roztoku, nebo po predchozi elektrotermické atomizaci. Pomoci inertniho
plynu a zmlzovace je tvoren v mlzné komote z kapalného vzorku aerosol, jehoz jemna frakce
se dostava do hotaku. Plazmovy hotak je tvoren tfemi koncentrickymi kfemennymi trubicemi,
kterymi protéka riznymi rychlostmi argon. Vznik plazmatu je podminén fluktuacemi
elektrického pole v prostfedi indukéni civky. Oscilacemi v elektromagnetickém poli
v prostfedi argonu dochazi ke kolizim jednotlivych Castic, elektronti a ionta, které tvori
vlastni plazma. Prichodem aerosolu vzorku plazmatem vznika para, nasledné atomy a ionty,
které jsou extrahovany uzkym hrdlem do hmotnostniho spektrometru.

K separaci ionti dochazi v elektrostatickém a radiofrekvencnim poli ctyfpolového
hmotnostniho filtru. Filtr propousti pouze ty ionty, které odpovidaji svoji hmotnosti
a nabojem nastavené rezonanci. Tyto ionty proslé kvadrupolem dopadaji na detektor a jejich
signal je dale zesilovan v elektronovém nasobi¢i. Dopadem jednoho iontu zde vznika
kaskadovy tok elektrond, ktery je zaznamenan jako vysledny signal a je dale zpracovavan.

Mezi dulezita omezeni naleZi vlastnosti analyzovaného vzorku. Ten nesmi obsahovat velké
koncentrace kyselin nebo velka mnozstvi soli, aby se zabranilo ovlivnéni parametri méfeni.
Pfi méfeni velmi nizkych koncentraci je tifeba neustale sledovat koncentrace analytu
ve slepém pokusu.

Detekcni limity vzhledem k ostatnim spektralnim metodam jsou velmi nizké. I kdyz jsou
po mineralizaci tuhého vzorku brany v potaz interferencni vlivy, matri¢ni efekty a zmeény
ve stabilité signalu pfistroje, 1ze dosahnout pomoci metody ICP-MS velmi dobrych vysledkd.
Detekéni limity se u fady t&zkych kovii v realnych podminkach pohybuji v ngl™ a fady
ostatnich v desetinach pg.1"[45].
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Obr. 1.17: Schéma ICP-MS [45].

1.6.2.6 ET-AAS s davkovanim pevnych vzorkii

Jako zékladni zafizeni je vyuzivan elektrotermicky atomizator. Atomizator je z materialu,
jenz je elektricky vodivy a je schopen odolat vysoké teploté. Jeho hlavni casti je trubice
(kyveta), vétSinou grafitova, ktera je vyhfivana na pozadovanou teplotu a do které se davkuje
vzorek. K zahtati se vyuziva konvekéniho, vodivého ¢i zativého procesu. Biologické vzorky
se do kyvety davkuji na tzv. platformu. V kyveté je tak zachovano izotermické prostredi
a nedochazi tak k postupnému uvolfiovani analytu z matrice.

K atomizaci samotného vzorku dochazi postupnym ohievem kyvety, kterou prochazi
elektricky proud. Vzorek je davkovan do kyvety standardné€ programovatelnym davkovacem
a teplota kyvety je zvySovana v nekolika krocich, podle teplotniho programu (obr. 1.18).
Teplotni program je pro stanoveni daného prvku v dané matrici vzorku individudlni. Je
potieba optimalizace pfistroje.

2500 F Cisténi kyvety

E 2000 | Atomizace
;-"ﬂ_ L
= 1500F
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Pyrolyza
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|:| L

0 10 20 30 40 5 il
Cas (s)
Obr. 1.18: Teplotni profil stanoveni daného prvku pomoci metody ET-AAS [48].
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Elektrotermicky ohtev kyvety probiha v atmosféfe velmi Cistého argonu, aby se zabranilo
piistupu kysliku ze vzduchu k rozzhavenému grafitu a volnym atomiim analytu. Na obr. 1.19
je zndzornéno ulozeni kyvety v hlavici elektrotermického atomizatoru a jeho dalsi nezbytné
casti.

ET-AAS je stale nejvyuzivanéjsi technikou pro prvkovou analyzu biologickych materialt.
Jeji velkou vyhodou je mala potieba vzorku, coz je dulezité zejména pii analyzach
maloobjemovych vzorkti. Dalsimi vyhodami jsou citlivost, specifi¢nost, relativné vyssi
tolerance k obsahu rozpusténych soli oproti vySe uvedenym metodam a v neposledni fadé
i relativni cenova dostupnost. Nevyhodou ET-AAS je vySsi Casova narocnost, mens$i rozsah
linearni kalibrace a mensi dynamicky rozsah [47].

Grafitove Grafitova
elektrody kyveia Chlazeni
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Obr. 1.19: Popis elektrotermického atomizatoru [48].

1.6.3 Studie celkové rtuti v rybi svaloviné

V roce 2009 byla publikovana studie, kterou zhotovila Jihoeska univerzita v Ceskych
Budé¢jovicich, Fakulta rybafstvi a ochrany vod, Vyzkumny ustav rybarsky a hydrobiologicky
ve Vodianech. Tento projekt se zaméfil na kontrolu bezpecnosti potravin. Cilem projektu
bylo sledovani zatizeni ryb vybranymi toxickymi latkami ve wvybranych lokalitach
a zhodnoceni pfipadnych hygienickych rizik pro jejich konzumenty — sportovni rybafe.
V kazdé lokalité bylo odloveno minimalné 5 kust indikatorového druhu. Samotné stanoveni
celkové rtuti ve svaloviné bylo provedeno metodou AAS na jednoucelovém analyzatoru rtuti
AMA 254. Z namétenych hodnot celkové koncentrace rtuti ve vSech druzich ryb vyplynulo,
ze nebyl prekrocen hygienicky limit [49].

Instituce FDA provedla v letech 1990-2004 monitorovaci program Koncentrace rtuti
v rybach. Ryby byly odloveny v Mexickém zalivu. Koncentrace celkové rtuti byla méfena
pomoci CV-AAS. Z vysledkd analyz vyplynulo, ze ve vétSich rybach (zralok, mecoun) se
vyskytuje srovnateln€ vys$si mnozstvi rtuti nez v mensich druzich ryb [50].

Joanna Burger a Michael Gochfeld vroce 2005 zkoumali celkovy obsah rtuti v Sesti
druzich ryb zakoupenych v supermarketech v Chicagu. Analyza byla provedena pomoci
metody CV-AAS (Portable Zeeman Lumex RA-915). U vzorki Cervenice obecné
(Hoplostethus atlanticus) a meCouna byly zjistény vysoké koncentrace rtuti [51].
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V Brazilii pouzili pro stanoveni celkové rtuti v rybach chronopotenciometrickou analyzu.
Brazilska legislativa stanovuje obsah celkové rtuti pro vSezravé ryby na 0,5 mg na kilogram
rybi svaloviny, pro dravé ryby je horni hranice 1 mg/kg svaloviny. U téméf vsSech
analyzovanych vzorki byla zjisténa koncentrace pod meznimi hodnotami. Ve svaloviné
modrého Zraloka (Prionace glauca) byla zjisténa vyssi koncentrace rtuti (1.9+0.1 mg.kg™), nez
je povolené mnozstvi [52].

Vroce 2011 byl na slovinském trhu proveden monitoring obsahu rtuti v Cerstvych
a konzervovanych rybach. Cilem bylo pfispét k obecnému pochopeni rizik a pfinosa
spojenych s konzumaci ryb a rybich produktd. Pro stanoveni celkové rtuti byl pouzit atomovy
absorpcni spektrometr s generaci studenych par. Spravnost vysledka byla ovéfena analyzou
referencniho materialu. V zadném z testovanych vzorkld rybich konzerv nebyla prekrocena
limitni hodnota. Pouze u dvou vzorki Cerstvych ryb byla analyzovana vys$si koncentrace
celkové rtuti, nez dovoluje natizeni EU. Tyto tidaje naznacily, Ze konzervované rybi vyrobky
jsou vice kontrolovany nez Cerstvé ryby. Ziskana data pro celkovou rtut byla porovnana podle
trofické urovné ryb. Nejvyssi koncentrace rtuti byly nalezeny u ryb, které jsou na vrcholu
potravniho fetézce (tunak, mecoun, treska aj.) [53].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Experimentalni zarizeni

Z analyzovanych vzorkt byla odstranéna voda pomoci techniky vakuového vymrazovani
(obr. 2.2). Pro stanoveni celkové rtuti v rybi tkani byl vyuzit analyzator AMA 254 (Advanced
Mercury Analyser) Altec, Praha. s obsluznym softwarem WinAMA. Zminény analyzator
uvadi obr. 2.1. Pro statistické vyhodnoceni bylo vyuzito MS Excel 2003.

Obr. 2.1: Analyzdtor AMA 254, Altec CR

Obr. 2.2: Lyofilizator, Labconco USA

2.2 Vzorky ryb a rybich produktu
Vzorek 1: Zralok modry (Prionace glauca)

e Krajina piivodu: Spanélsko

Obr. 2.3: Vzorek 1 (Zralok modry).
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Vzorek 2: Pangasius (Pangasius hypophthalmus)

e Krajina puvodu: Vietnam

Obr. 2.4: Vzorek 2 (Pangasius).
Vzorek 3: Krabi ty€inky

e Krajina plivodu: Litva

| Surimi - rybi tycinky s pfichuti kraba,
# | Surimi - rybietyginky s krabou prichutou,
& | Snimiorak @ijhalrudacskak,
1k lusﬁun’ml o-smaku krabow,

& 10 00 BN 12
Bean R

Obr. 2.5 : Vzorek 3 (Krabi tycinky).
Vzorek 4: Pstruh duhovy (Oncorhynchus mykiss)
e Krajina ptvodu: CR,

Chlumec nad Cidlinou

Obr. 2.6: Vzorek 4 (Pstruh duhovy).
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Vzorek 5: Prazma modrava (Spondyliosoma cantharus)

e Krajina ptivodu: Nizozemi

Obr. 2.7: Vzorek 5 (Prazma modrava,).
Vzorek 6: Sardinky v rostlinném oleji (Pilchardus walbaunn)
e Kirajina puvodu: Maroko

e Dovozce: Hamé s.r.o.

Obr. 2.8: Vzorek 6
(Sardinka v rostlinném oleji).
Vzorek 7: Tunak v rostlinném oleji
e Krajina puvodu: Papua — Nova Guinea

e Dovozce: Hamé, s.r.0.

Obr. 2.9: Vzorek 7

(Tundk v rostlinném oleji).
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Vzorek 8: Tresci jatra
e Krajina pivodu: Island

e Dovozce: Gastron, spol. s.r.o.

Obr. 2.10: Vzorek 8 (Tresci jatra).
Vzorek 9: Uzena makrela (Scomber scombrus)

e Krajina puvodu: Polsko

Obr. 2.11: Vzorek 9 (Uzend makrela).
Vzorek 10: Uzené Sproty (Sprattus balticus)
e Krajina ptivodu: Estonsko

e Dovozce: Gastron, spol. s.r.o.

Obr. 2.12: Vzorek 10 (Uzené Sproty).

38



Vzorek 11: Sledi filety (Clupea harengus)
e Krajina puvodu: Polsko

e Dovozce: Nekton-Vrnata, s.r.o0.

//SLED] FIIEIY

e (Ol el i 7

Obr. 2.13: Vzorek 11 (Sledi filety).
Vzorek 12: Tolstolobik bily (Hypophthalmichthys molitrix)
e Krajina ptivodu: CR

Obr. 2.14: Vzorek 12(Tolstolobik bily).
Vzorek 13: Kapr obecny (Cyprinus Carpio).
e Krajina ptivodu: CR

Obr. 2.15: Vzorek 13 (Kapr obecny).
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Vzorek 14: Uzeny losos
e Krajina plivodu: Norsko

e Dovozce: Almar sp. zoo, Polsko

Obr. 2.16: Vzorek 14 (Uzeny losos).
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2.3 Pracovni postupy

Zpracovani ryb a rybich produktu

Vzorky 1-14 reprezentujici bézny spottebni kos byly zakoupeny v supermarketech. Ryby
byly rozmrazeny, vykuchany a byla oddé€lena svalova tkan od kize. Z rybich konzerv byl slit
olej. Svalova tkan byla roziezana na platky. Platky jednotlivych vzork(i byly umistény
do specialnich nadob ur€enych do lyofilizatoru Labconco, Missoury USA (obr. 2.17).

Obr. 2.17: Zpracované vzorky urcené k lyofilizaci.

Zlyofilizované vzorky (obr. 2.18, obr. 2.19) byly analyzovany pomoci jednoucelového
atomového analyzatoru AMA 254.

Obr. 2.18: Zlyofilizované vzorky pripravené k analyze.
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Obr. 2.19: Zlyofilizované vzorky pripravené k analyze.

2.3.2 Analyza vzorku na spektrometru

Po wvycisténi analyzatoru bylo 25krat promeéfeno tzv. slepé stanoveni (blank).
Z namétenych hodnot byl poté vypocitan limit detekce pro stanoveni rtuti (viz 2.3.3
Statistické zpracovani vysledka). Pristroj AMA 254 je automaticky kalibrovan od vyrobce.
Kalibrace je pfed kazdym méfenim ovéfovana pomoci tzv. check standardu nebo pomoci
analyzy certifikovaného materialu. V této praci byla kontrola kalibrace provadéna pomoci
standardu o koncentraci 0,2 mg/l Hg. Po op&tovném piecisténi byly postupné analyzovany
vSechny zpracované vzorky. Vzorky o hmotnosti 100 mg byly davkovany na vypalenou
lodi¢ku, kterd byla automaticky vkladana do analyzatoru AMA 254. Ve spalovaci trubici byly
jednotlivé vzorky 60 s suSeny a poté termicky rozlozeny v proudu kysliku. Doba rozkladu
byla 150 s. Produkty vzniklé rozkladem byly odstranény na filtru a rtut’ byla zachycena
na amalgamatoru. Zachycena rtut’ byla z amalgamatoru elektrotermicky uvolnéna a pary rtuti
byly nosnym plynem do kyvety, kde byla naméfena absorpce zafeni o vinové délce
253,65 nm.

Tab. 2.1: Technické udaje AMA 254 [54].

Zdroj zareni nizkotlaka rtutova vybojka
Vinova délka 253,65 nm

Interferencni filtr 254 nm, polositka 9 nm
Detektor ktemikova UV dioda
Nosny plyn, pratok| O, 200 ml/min
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2.3.3 Statistické zpracovani vysledka

Pii hodnoceni analytickych metod a vysledkt byly pouZzity matematicko — statistické
metody. Z naméfenych dat byla vypoctena hodnota smérodatné odchylky, relativni
smérodatné odchylky a interval spolehlivosti.

Bylo provedeno 6 paralelnich stanoveni pro kazdy realny vzorek (n = 6).

e Smérodatna odchylka (Sd) — vyjadiuje miru presnosti série paralelnich stanoveni

Sd =k, R,

(2.1)
kde £, je koeficient, ktery je pro jednotliva n tabelovan, R je variacni rozpéti.
e Relativni smérodatnd odchylka (Rsd) — udava presnost analyzy
Rsd :[ij- 100 [%], (22)
X
kde s je smérodatna odchylka, X je pramér z n méfeni.
e Interval spolehlivosti (1S) — podle Dien-Dixona
IS=x*K R, (2.3)

kde K, je kriticka hodnota Lordova rozdé€leni pro jednotlivé hladiny vyznamnosti
a poCet méfeni X je hodnota medianu.

Ziskané vysledky byly dale testovany zda-li soubor dat neobsahuje odlehlé hodnoty.

e Test odlehlosti vysledku — podle Dien-Dixona

Testuji se dva sousedni vysledky v posloupnosti hodnot podle vzorce:

_ x2 - xl (24)
Q=7
xn _'xn—l

Oy ==7" 2.5)

Vypoctené hodnoty byly porovnany s kritickou hodnotou Qg o = 0,560 pro zvolenou
hladinu vyznamnosti oo = 0,05. V zadném z naméfenych 14 soubort nebyl nalezen odlehly
vysledek.
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3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Nastaveni spektrometru AMA 254

Z namétenych hodnot (obr. 3.1) slepého pokusu byl vypocten limit detekce LOD = 0,28 ng
Hg. LOD byl dostacujici pro analyzu vSech vzorka. Celkové mnozstvi rtuti v analyzovaném
materialu se pohybovalo od 1 ng do 220 ng. Pii ovéfeni kalibrace pfistroje a spravného chodu
pfistroje nebyl béhem méfeni zaznamenan zadny problém. Koncentrace rtuti v check
standardu (obr. 3.4) byla stanovena piesné s odchylkou mensi nez 5 %.

05
0.4
o033 /\
= }(\ X__)
T / % M \/
0,14 M\
e
0 T T
1] 10 20 pofadi
Min Max Priirnsr Sd Primér=0,1608 ng 5d=0,0920 ny

Obr. 3.1: Sumadr vysledkii slepych pokusit AMA 254 pro stanoveni Hg.

1 2+
Primér=10243[] Sd=00378[] Rds=3F9%

40 = 80 pofadi

0 20
—lin—"Mlax—Primér—Sd—FReag— Warn
Obr. 3.2: Sumar vysledkit méreni check standardit AMA 254.
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3.2 Analyza vzorku ryb a rybich produkti

Software WinAMA automaticky vyhodnotil naméfené hodnoty koncentrace rtuti v rybi
svaloviné. Namétené vysledky dale byly zpracovany v MS Excel 2003.

3.2.1 Pangasius

0,014
©
350,013 <« { —e—cHg
£ e Prim &1
]
E = Smérodatna odchylka
§ 0,012 | Max
» Min
2
£0,011 -
(%]

0,010 | ‘ ‘ ‘ ‘ |

index méreni vzorku

Obr. 3.3: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢ 2 (Pangasius).

U vzorku pangasia byla namétena koncentrace 12,0 + 1,1 nug/kg Hg. Koncentrace rtuti byla
nejnizsi ze vSech méfenych vzorkd, coz lze vysvétlit tim, ze ryba pochazi z kontrolovaného
chovu a neni odchycena z realného systému piirodnich vod.

3.2.2 Krabi ty¢inky

0,0256
= 0,0255
< —e—cCHg
£,0,0254 e PrOMET
]
E Smérodatna odchylka
% 0,0253 Max
>
2 Min
20,0252
(=)
T
©0,0251

0,0250 |

index méreni vzorku

Obr. 3.4: Statisticky zpracovany vystup dat z méveni vzorku ¢. 3 (Krabi tycinky).

U wvzorku krabich tyCinek byla naméfena relativné nizka koncentrace rtuti.
(25,00 £ 0,21 ng/kg). Nizkd koncentrace rtuti pravdépodobné souvisi se slozenim rybiho
produktu. Zakoupeny vyrobek byl slozen z 50% podilu masa z tresky pestré. Zbytek vyrobku
byl tvofen §kroby a barvivy.
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3.2.3 Sardinky v rostlinném oleji

0,030
g —e—cHg
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Obr. 3.5: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢. 6 (Sardinky v rostlinném ).

U vzorku sardinek v rostlinném oleji byla stanovena koncentrace rtuti 28,0 + 1,6 ug/kg.
Pomérné nizka hodnota koncentrace rtuti koreluje s velikosti ryby (viz. obr. 1.4)

3.2.4 Uzeny losos, uzené Sproty, uzena makrela

0,070
%0,065 7777777777777777 cHg
E e PrOMEr
]
E = Smeérodatna odchylka
Sooe0 |/ Max
> .
(] e \iN
[}
>
=]
Toos5 -
(%)

0,050 T T T
1 2 3 4 5 6

index méreni vzorku

Obr. 3.6: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢ 14 (Uzeny losos).
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Obr. 3.7: Statisticky zpracovany vystup dat z méieni vzorku ¢. 10 (Uzené Sproty).
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Obr. 3.8: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢. 9 (Uzend makrela).

Uzené rybi vyrobky obsahovaly mensi koncentrace rtuti. Pfi tepelné upravé mize dochazet
k vyté€kani rtuti z rybiho masa.

U vzorku uzeného lososa byla stanovena koncentrace rtuti 61,0 + 6,3 ug/kg (obr. 3.6).

U vzorku uzené makrely byla o¢ekavana vyssi koncentrace rtuti, nebot’ se jedna o tucnéjsi
rybu. Schopnost akumulace rtuti vtucich je dobfe znama [55]. Naméfena hodnota
koncentrace u vzorku uzené makrely je 72,0 + 4,3 ng/kg (obr. 3.8).

U vzorku uzenych Sproti byla stanovena koncentrace rtuti 66,0 + 5,5 ug/kg. Naméfena
hodnota koncentrace rtuti koreluje s postavenim ryby v potravnim fetézci (obr. 3.9).
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3.2.5 Kapr obecny, pstruh duhovy
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Obr. 3.9: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢. 13 (Kapr obecny).
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Obr. 3.10: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢. 4 (Pstruh duhovy).

U vzorku kapra obecného byla zjisténa koncentrace rtuti 63,0 = 7,2 ng/kg (obr. 3.9)
au pstruha duhového 67,0 + 3,7 ug/kg (obr. 3.10). Nizkd hodnota koncentrace rtuti u obou
vzorkd je dana kontrolovanym chovem.
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3.2.6 Sledi filety, tuiidk v rostlinném oleji
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Obr. 3.11: Statisticky zpracovany vystup dat z méveni vzorku ¢. 11 (Sledi filety).
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Obr. 3.12: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku &. 7 (Tundk v rostlinném oleji).

U vzorku tundka v rostlinném oleji (obr. 3.12) byla ofekavana vyssi koncentrace rtuti,
nebot” se nachazi vySe v potravnim fetézci a je loven piimo z morfi/oceant. Koncentrace Hg
vsak byla v porovnani s ostatnimi vzorky relativne nizka (110,0 £ 1 pg/kg), coz lze zdivodnit
slozenim vyrobku. Konzervovany tufiadk je obvykle vyrabén z mensich druhd a ne z tunakt
bilych, zlutoploutvych, modroploutvych a jinych vétsich druhii. Na obalu vyrobku nebyl druh
turidka uveden.

U vzorku sledich filet je koncentrace rtuti 100 £ 11 pg/kg (obr. 3.12).
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3.2.7 Tolstolobik bily, tresc¢i jatra
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Obr. 3.13: Statisticky zpracovany vystup dat z méveni vzorku ¢. 12 (Tolstolobik bily).
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Obr. 3.14: Statisticky zpracovany vystup dat z méveni vzorku ¢. 8 (Tresci jatra).

Pomémeé vysoka koncentrace rtuti v tresCich jatrech (240 + 21 ug/kg) patrné souvisi
s faktem, ze rtut’ je v jatrech snadno akumulovéana.

U vzorku tolstolobika bilého byla stanovena koncentrace rtuti 220 + 16 ng/kg.
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3.2.8 Prazma modrava
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Obr. 3.15: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku ¢. 5 (Prazma modrava).

U vzorku prazmy modravé byla naméfena pomérné vyssi koncentrace rtuti ve srovnani
s ostatnimi vzorky ryb/rybich produktd (390 + 30 ug/kg). Vyssi koncentrace rtuti souvisi
s postavenim prazmy modravé v potravnim fetézci (dravec).

3.2.9 Zralok modry
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Obr. 3.16: Statisticky zpracovany vystup dat z méreni vzorku & 1 (Zralok modry).

U vzorku ze zZraloka modrého byla stanovena koncentrace rtuti 2200 + 130 pg/kg. Vyssi
koncentrace rtuti ve vzorku zraloka modrého, souvisi s postavenim zraloka modrého
na vrcholu potravniho fetézce. Z vysledku analyzy zraloka modrého vyplynulo, Ze byl
prekro¢en maximalni limit celkové rtuti stanoveny ES, ktery je 1000 ng/kg (pfiloha 1).
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3.3 Piehled namérenych vysledku a porovnani s jinymi dostupnymi studiemi
Sumar namétenych koncentraci rtuti v svaloving ryb a rybich produktech uvadi tab. 3.1.

Tab. 3.1: Vysledky stanoveni celkového obsahu rtuti a koncentrace rtuti v rybach/rybich produktech.

Obsah THg ve Koncentrace THg
Index z z 853 z %3
vzorku Nazev vzorku |vzorku rybisvaloviné| v rybi svaloviné

V [ng] [ng/kg]

1 Zralok modry 220,00 + 23,00 2200 + 130

2 Pangasius 1,10+ 0,14 120+ 1,1

3 Krabi tyCinky 2,60+0,12 25,00+0,21

4 Pstruh duhovy 6,80 + 0,47 67,0=+3.7

5 Prazma modrava 41,00 £ 1,90 390 + 30
Sardinky

6 v rostlinném oleji 2,90+ 0,28 28 0+ 1,6
Tunak

7 v rostlinném oleji 11,00 £ 0,34 1100+ 1,0

8 Tresci jatra 28,00+ 5,90 240+ 21

9 Uzena makrela 7,30+ 0,51 72.0+43

10 Uzené Sproty 6,70 £ 0,61 66,0+55

11 Sledi filety 10,00 + 1,80 100 £ 11

12 Tolstolobik bily 21,00 + 1,20 220+ 16

13 Kapr obecny 6,30+ 0,79 63,0+ 72

14 Uzeny losos 6,00+ 0,37 61,0+ 6,3

Na obr. 3.17 jsou srovnany nameéfené koncentrace rtuti v rybi svaloviné s nafizenim
Evropské komise (ES) ¢. 420/2011. Namétené koncentrace THg ve zkoumanych vzorcich
jsou uvedeny jako dvé datové fady odlisSnych méfitek, nebot’ norma uvadi dvé razné hodnoty
maximalni pfipustné koncentrace rtuti v rybach/rybich produktech.

Vzorek tres¢ich jater a krabich tyc¢inek nebyl zahrnut do grafického srovnani, nebot’ vyse
uvedené legislativni nafizeni se vztahuje pouze na svalovinu ryb.

U vzorku steaku ze zraloka modrého byla prekroCena maximalni povolena koncentrace
rtuti podle ES ¢. 420/2011, a to vice jak dvojnasobné. Ostatni vzorky této smérnici vyhoveély.

Na obr. 3.18 jsou srovnany koncentrace rtuti ve vSech vzorcich pouzitych v této diplomové
praci. Namétené hodnoty koncentrace THg ve zkoumanych vzorcich jsou uvedeny jako dvé
datové tady odliSnych méfitek, nebot' se stejnym méfitkem by rozdily byly nepatrné.
Koncentrace rtuti v méfenych vzorcich klesala v nasledujicim potadi : zralok modry, prazma
modrava, tresci jatra, tolstolobik bily, kapr obecny, uzeny losos, sardinky v rostlinném oleji,
krabi tyCinky a pangasius.

Naméfena data byla porovnana s vysledky analyz vzorki ryb a rybich produktt, které byly
v letech 2001-2004 provedeny kontrolnimi organizacemi pro potraviny (SVS, SZPI, OOVZ)
a CHPR (tab. 3.2). Konkrétni sumai provedenych analyz lze zhlédnout v dokumentu
Methylrtut’ v rybach arybich vyrobcich, jenz publikoval Védecky vybor pro potraviny.
K analyze byl pouzit pfistroj AMA 254 [33].
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Z vysledkt 1ze usoudit, ze koncentrace rtuti stanovené ve vétSin€ ryb a rybich vyrobku
vramci této diplomové praci souhlasi svysledky zvefejnénymi kontrolnimi organy CR.
Drobné odchylky hodnot mohou byt zplisobeny tim, ze kontrolni organy vzdy analyzovaly
jeden druh ryby/rybiho vyrobku od riznych dodavatelti a prodejct, zatimco v této praci byl
vzdy analyzovan pouze jeden konkrétni vyrobek. Vys$S§i koncentrace rtuti byly nameéteny
ve vzorcich prazmy modravé, tresCich jatrech, uzenych Sprotech a v tolstolobikovi bilém,
ale norma EU nebyla pfekrocena.

Koncentrace THg v rybi svaloviné
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Obr. 3.17: Srovnani naméreného obsahu THg ve svaloviné ryb a konzultace s narizenim
FEvropské komise (ES) ¢ 420/201 1.
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Obr. 3.18: Srovnadni obsahu THg ve vybranych rybdch a rybich produktech.
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Tab. 3.2: Srovnani namérené THg v rybach a rybich produktech s daty kontrolnich uradua [33].

Index Namérena data Data kontrolnich arada
vzorku Nazev vzorku |Koncentrace THg vrybi| Koncentrace THg v rybi
svaloviné [ug/kg] svaloviné [ug/kg]
1 Zralok modry 2200+ 130 990 £ 840
2 Pangasius 120+ 1,1
3 Krabi ty€inky 2500+0,21 12+ 15
4 Pstruh duhovy 67,0+3,7 36+ 19
5 Prazma modrava 390 + 30 85
Sardinky
6 v rostlinném oleji 28,0+ 1,6 21+24
Tunak
7 v rostlinném oleji 1100+ 1,0 84+ 73
8 Tresci jatra 240 +£ 21 11+4
9 Uzena makrela 72043 50+ 30
10 Uzené Sproty 66,0+ 5,5 15+ 6
11 Sledi filety 100+ 11 38 +32
12 Tolstobik bily 220+ 16 56 £27
13 Kapr obecny 63,072 35+ 41
14 Uzeny losos 61,0+6,3 29+ 15
Srovnani namérenych dat koncentrace THg s daty
kontrolnich ufadu CR
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ZAVER

V diplomové praci byla feSena problematika stanoveni celkové rtuti v realnych vzorcich
ryb a rybich produktt. Veskeré vzorky, reprezentujici bézny spotiebni kos, byly zakoupeny
vsiti supermarketd v Brnd. Mezi vzorky byly zafazeny tyto produkty: Zralok modry,
pangasius, krabi tyCinky, pstruh duhovy, prazma modrava, sardinky v rostlinném oleji, turidk
v rostlinném oleji, tres¢i jatra, uzena makrela, uzené Sproty, sledi filety, tolstolobik bily, kapr
obecny a uzeny losos.

Vzorky byly zpracovany a byla pouzita technika lyofilizace k odstranéni vody. Ke zjisténi
koncentrace celkové rtuti byl pouzit jednotucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 254.
Koncentrace rtuti ve vybranych vzorcich ryb a rybich produktd vzristala v nasledujicim
poradi: pangasius < krabi tyCinky < sardinky v rostlinném oleji < uzeny losos < kapr obecny <
uzené Sproty < pstruh duhovy < uzena makrela < sledi filety < tundk v rostlinném oleji<
Tolstolobik bily < tres¢i jatra < prazma modrava < zralok modry. Koncentrace celkové rtuti se
pohybovala v rozmezi 12-2200 pg/kg.

Naméfena data byla ve shodé€ s daty ziskanymi statnimi kontrolnimi institucemi, pouze
u prazmy modravé, tres€ich jater, uzenych Sprott a u tolstolobika bilého byla naméfena vy$si
koncentrace v porovnani se studii [33]. VSechny vzorky kromé Zraloka modrého spliiovaly
normu ES €. 420/2011.

Nameéfené koncentrace rtuti odpovidaji pivodu vzorku a postaveni daného druhu
v potravnim fetézci.

Konzumace ryb vybranych v této diplomové praci z hlediska obsahu rtuti nepredstavuje
pro zdravi vyrazné riziko. Vysledky diplomové prace vSak potvrdily, ze konzumace dravych
ryb by méla byt mnozstevné omezena, zvlast pak u malych déti, t¢hotnych a kojicich zen.
Organizace EFSA doporucuje omezit konzumaci dravych ryb na maximum 170 g tydné.
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PRILOHY

33 Rtut’ Maximalni limity
_ [mg/kg Cerstvé hmotnosti]
3.3.1 |Produkty rybolovu (*°) a svalovina ryb (**), (*°) kromé 0,50

druhii uvedenych v 3.3.2. V piipad¢ korysu se
maximalni limit vztahuje na svalovinu z koncovych
&asti a biicha (*"). V ptipadé krabi a krabim
ptibuznych koryst (Brachyura a Anomura) se limit
vztahuje na svalovinu z koncovych Casti.

3.3.2  |Svalovina téchto ryb (**). (*): 1,0
dasi (Lophius spp.)

vlkous$ obecny (Anarhichas lupus)

pelamida obecnd (Sarda sarda)

uhofi (Anguilla spp.)

ryby druhu Hoplostethus

hlavoun tuponosy (Coryphaenoides rupestris)

platyz obecny (Hippoglossus hippoglossus)

marlini (Makaira spp.)

pakambala (Lepidorhombus spp.)

parmice (Mullus spp.)

Stika obecna (Esox lucius)

palometa jednobarevna (Orcynopsis unicolor)

treska (Trisopterus minutes)

svétloun bélooky (Centroscymnes coelolepis)

rejnoci (Raja spp.)

okounici (Sebastes marinus, S. mentella, S. viviparus)
plachetnik Sirokoploutvy (Istiophorus platypterus)
tkani¢nice (Lepidopus caudatus, Aphanopus carbo)
ruzichy (Pagellus spp.)

zraloci (vSechny druhy)

makrelovité (Lepidocybium flavobrunneum, Ruvettus
pretiosus,Gempylus serpens)

jeseteti (Acipenser spp.)

mecoun obecny (Xiphias gladius)

tuniaci (rody Thunnus, Euthynnus, Katsuwonus
pelamis)

(24) Ryby uvedené v této kategorii jsou definovany podle kategorie a) s vyjimkou rybich jater kodu KN
03027000 ze seznamu v &lanku 1 nafizeni Rady (ES) &. 104/2000 (Ut. vést. L 17, 21. 1. 2000, s. 22), naposledy
pozménéné Aktem o podminkéch piistoupeni Ceské republiky, Estonské republiky, Kyperské republiky,
LotyS$ské republiky, Litevské republiky, Mad’arské republiky, Republiky Malta, Polské republiky, Republiky
Slovinsko a Slovenské republiky a o tipravach smluv, na nichz je zalozena Evropska unie a ipravami smluv,
na nich je zalozena Evropska unie (Ut vést. L 236, 23. 9. 2003, s. 33). V piipadé sugenych, nafedénych,
zpracovanych a/nebo viceslozkovych potravin se pouzije ¢l. 2 odst. 1 a ¢L. 2 odst. 2.

(25) Je-li urena ke konzumaci celd ryba, vztahuje se maximalni limit na celou rybu.

(26) Potraviny spadajici do kategorie c) a f) ze seznamu v ¢lanku 1 natizeni (ES) ¢. 104/2000, v pfislusSnych
ptipadech (druhy podle ptislusného zaznamu). V ptipad¢ susenych, natedénych, zpracovanych a/nebo
viceslozkovych potravin se pouzije ¢l. 2 odst. 1 a €L 2 odst. 2.

(44) Tato definice nezahrnuje hlavohrud’ korysu.

Priloha 1: Narizeni komise (EU) ¢. 420/2011 ze dne 29. dubna 2011, kterym se méni narizeni
(ES) ¢ 1881/2006, kterym se stanovi maximdlni limity nékterych kontaminujicich ldatek
v potravindch (cldnek 3.3 Rtut)
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