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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva ovéfenim moznosti vyuziti techniky difuzniho gradientu
v tenkém filmu (DGT) pro analyzu potravin. Zaroven se zaméfuje na testovani nového typu
sorpéniho gelu obsahujictho Purolite S924, komeréné dostupného, pro stanoveni rtuti
v tekutych ochucovadlech potravin. V teoretické casti je uvedena charakteristika a vyroba
rybich oméacek, jsou popsany analytické metody pro stanoveni rtuti a technika DGT.
Experimentalni ¢ast se zabyva optimalizaci pfipravy sorpcniho gelu a validaci techniky DGT
pro stanoveni rtuti v rybich omackach. Technika DGT po validaci byla uspé$né pouzita pro
analyzu realnych vzorka rybich omacek.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with varification of the use of the diffusive gradient in thin films
technique (DGT) for food analysis. It focuses on testing a new type of sorption gel containing
Purolite S924 as well, commercially available for mercury determination in food liquid
flavorings. Theoretical part contents of characteristics and production of fish sauces are
described analytical methods for mercury determination and DGT technique. Experimental part
focused on optimization of preparation of sorption gel and validation DGT techniques for
mercury determination in fish sauces. After validation DGT technique was successfully used
for analysis real samples of fish sauces.
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1 UVOD

Fermentované produkty rybolovu byly konzumovany jiz od starovéku. Rimska fermentovana
rybi omacka (garum) byla pivodné vyrabéna z vnitfnosti a krve makrel. Po 9 mésicich
fermentace byla ziskana ¢ira hnéda kapalina a oddélena nehydrolyzovana tkan z fermentacni
nadrze byla vyuzita pro vyrobu rybi pasty, kterd byla silnéjsi a hustsi nez rybi omacka. Dnes se
vyroba rybich omécek presunula do jithovychodni Asie, predevsim do Vietnamu, Thajska,
Japonska, Ciny a Filipin. Rybi omacka je oblibenou piisadou pii vafeni diky jeji vyrazné chuti
a aroma.

Ryby pouzivané k vyrobé rybich omacek mohou byt kontaminovany kovy vyskytujicimi se
v sladkych a slanych povrchovych vodach jak z pfirodni, tak antropogenni Cinnosti. Pfitomnost
kovt v potravinach mize ohroZovat zdravi ¢lovéka. Z téchto diivodu je potieba mit k dispozici
vhodné analytické techniky umoznujici sledovat mnozstvi kovii v potravinach a kontrolovat tak
bezpecnost potravin. Jednim ze sledovanych kovi, obzvlasté v ptipadé ryb a vyrobki z ryb, je
rtut’.

Analyza rtuti v potravinach vyzaduje pouziti vysoce citlivych technik. Pti analyze potravin,
jakymi jsou napfiklad rybi omacky, komplikuje navic analyzu vysoky obsah soli a dalsich latek
ve vzorku. Pro separaci analytu od slozité matrice se pouziva fada metod, pfevazné raznych
druht extrakci. Tyto postupy jsou pomérné narocné, a proto je snahou analytickych chemika
objevovat jiné postupy.

V roce 1994 byla poprvé predstavena technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT),
ktera zna¢né zjednodusila stanoveni zinku v motské vodé€. Tato technika byla v poslednim
desetileti dale rozvijena a v soucasnosti je mozné tuto techniku pouzit pro stanoveni vice nez
55-ti prvka periodické soustavy prvku, vcetné rtuti. Ackoliv je technika DGT nejcastéji
vyuzivana v environmentalni analyze, v poslednich letech byla pouzita i pro jiné ucely,
napfiklad pro stanoveni olova v s6jovych omackach.

Cilem této bakalarské prace je test nového sorpcniho gelu obsahujici sorbent Purolite S924.
Sorpéni gel byl vlozen do vzorkovaci jednotky DGT a technika DGT byla nasledné testovana,
zda je mozné ji v tomto usporadani pouzit pro analyzu rtuti. Po ovéfeni spravné funkce techniky
DGT byla tato technika pouzita pro stanoveni rtuti v rybich omackach.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Rybi omacka

Rybi omacka je cira hnéda tekutina se slanou chuti a jemnym rybim aroma [1]. Diky své
charakteristické chuti se vyuziva k pfipravé riznych pokrmi, predev§im v oblasti jihovychodni
Asie, jako je Vietnam, Thajsko, Japonsko, Filipiny, Cina a Indonésie [2]. V posledni dobé se
vSak objevuje jak na asijskych, tak na evropskych trzich [3]. Rybi omacka je tedy tradicni
kofeni vyrabéné fermentaci ryb po dobu nékolika mésici az dvou let za pouziti vysokého
obsahu soli [4]. Nejc¢astéji pouzivané druhy ryb pro vyrobu omacek jsou ancovicky, kapfi,
makrely a sardinky [5]. Rybi omacka je velmi dobrym zdrojem vitaminu B12 a mineral, jako
je sodik, vapnik, hoicik, zelezo, mangan a fosfor. Prestoze omacka obsahuje Sirokou skalu
Zivin, jeji nutriéni hodnota je ohrozena kvili vysoké koncentraci soli, ktera muze ¢init az 270
gl 1, 6].

2.1.1 Vyroba rybi omacky

Rybi oméacka je vysledkem fyzikalnich, chemickych a mikrobiologickych zmeén, ke kterym
dochazi pii vysoké koncentraci soli a pii nizké hladiné kysliku béhem fermentace. Primarnimi
surovinami pro vyrobu rybi omacky jsou ryby a sil. Obecné plati, Ze michani ryb a soli je
prvnim krokem pfii vyrobé omacky. Pomér ryb a soli se pohybuje od 2:1 do 6:1 (ryba:stl)
v zavislosti na zemi [1].

Tradic¢ni vyroba omacky spociva v pouziti mletych nebo lisovanych ryb, které jsou umistény
do specialnich nadob v solnych vrstvach se soli pfiblizné v poméru 3:1. Nadoby jsou poté téméer
ponofeny do zemé, tésné uzavieny a ponechany v zemi nékolik mésici. V prvnim stadiu
fermentace, asi po 3 dnech, je odCerpana z fermentacni nadrze krvava kapalina (nouc-boi).
Doba fermentace pro mensi ryby je pfiblizn€ 6 mésict, v piipadé vétsich ryb se doba fermentace
pohybuje okolo 18 mesicti. Prvni supernatant shromazdény v prvnim fermenta¢nim cyklu se
oznacuje jako primarni nebo vysoce kvalitni rybi omacka. Poté je do fermentaCni nadrze
pridana horka slana voda, aby probé&hla extrakce dalsi omacky nazvana jako sekundarni nebo
nekvalitni rybi omacka. Extrakt ziskany vroucim roztokem ma nizkou trvanlivost vzhledem
k nizkému obsahu soli a vysoké hodnoté pH. Nekteré piisady, jako karamel, melasa, prazena
kukufice, mohou byt pfidany k rybam pied druhym extrakénim cyklem pro zlepSeni barvy
produktu. Misto pouziti pfisad je do nekvalitnich surovin pfidavan vysoce kvalitni extrakt
z prvniho fermentacniho cyklu, aby se zlepsila barva i chut’ vysledné omacky. Obrazek 1
predstavuje obecny postup vyroby rybi omacky [1].

Nejpouzivanéjsi soli pro vyrobu rybi omacky je solarni sul (stl krystalizovana ze slunce
avétru z prirodnich solnych roztokli obsazenych v otevienych rybnicich pro Gpravu tvrdé
vody), kamenna stl (mineralizovana forma chloridu sodného, znama jako halit) a vakuova stl
(rafinovana kamenna sul; solanka pouZzivana pro piipravu kamenné soli je Cisténa od chemikalii
pomoci vakua) [1, 4].
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Obrazek 1. Obecné schéma vyroby rybi omdcky [1].

2.1.2 Chemické a biochemické slozeni rybi omacky

Rybi omacka je produkt obohaceny o proteiny, které byly ziskadny piirozenou hydrolyzou
endogennimi enzymy a mikroorganismy. Hlavni zménou pfi fermentaci je pfeména proteind na
peptidy o nizké molekulové hmotnosti a volné aminokyseliny. Protoze vétSina polypeptidového
dusiku klesd beéhem fermentace, dochazi pak ke zvySeni obsahu aminokyselin. Hodnota pH
klesa diky uvolnéni volnych aminokyselin z proteini a velkych peptida. Navic dochazi
k poklesu celkovych lipidd, ale slozeni mastnych kyselin se béhem fermentace vyrazné neméni.
Ve srovnani se sojovou omackou je chemické slozeni rybi omacky velmi podobné. Obsah
chloridu sodného a pH jsou vSak podstatné vyssi nez u sdjové omacky. Krome toho je 1 obsah
kyseliny octové vyssi v rybi omacce, zatimco obsah kyseliny mlécné je vyssi v s6jové omacce

[1].

Rybi omacka obsahuje primémé mnozstvi chloridu sodného 26 + 3,7 %, coz je vyssi nez
u sdjové omacky (Tabulka 1). Priméma hodnota pH se pohybovala mezi 5,3 a 6,7 a vétSina
organickych kyselin vyskytujicich se v rybi omacce byla ve formé soli. Ve vzorcich rybi
omacky nebyl nalezen zadny cukr ani alkohol [1].



Tabulka 1. Porovndni chemického sloZeni rybi a sdjové omacky [1].

Rybi omacka S6jova omacky
pH 5,3-6,7 47-4.9
NaCl (g.dl™h) 22,5-29.9 16,0-18,0
Celkové aminokyseliny (g.dl™!) 2,9-7,7 5,5-7,8
Glutamova kyselina (g.dl™!) 0,38-1,52 0,9-1,3
Celkové organické kyseliny (g.dl™") 0,21-2,33 1,4-2,1
Octova kyselina (g.dl") 0,6-2,0 0,1-0,3
Mlééna kyselina (g.dl™) 0,06-0,48 0,04-0,05
Jantarova kyselina (g.dl™!) 0,02-0,18 0,04-0,05
Redukujici cukry (g.dl™!) Stopové mnozstvi 1,0-3,0
Alkohol (g.dl™h) Stopové mnozstvi 0,5-2,0

2.1.3 Chut a aroma rybi omacky

Chut rybi omacky je zptsobena kumulativnim ucinkem jak tékavych mastnych kyselin, tak
i netékavych mastnych kyselin spolu s dal§imi biochemickymi reakcemi. SlouCeniny
z enzymatického a mikrobialniho rozkladu bilkovin nebo jinych dusikatych latek pfispivaji
k aroma rybi omacky. Aroma rybi omacky je primarmné zpusobeno funkcemi aerobnich
a anaerobnich bakterii pfitomnych ve fermentacni nadrzi [1].

K typickému aroma rybi omdacky pfispivaji amoniakalni, syraiské a masové tony.
Amoniakalni tony se pripisuji amoniaku, aminim a dal§im zasaditym slouceninam obsahujici
dusik. Syrarsky ton je zpsoben predevsim tékavymi mastnymi kyselinami o nizké molekulové
hmotnosti (octova, ethanolova, propionova a butyrovd), methyketonem a kyselinou
2- methylpropanovou. Tékavé kyseliny jsou rozvijeny béhem fermentace. Senzoricky masovy
ton je mnohem komplikovanéjsi nez predchozi dva tony a nebyl dobie charakterizovan. Bylo
zkoumano, ze masovy pach vznikl oxidaci latky, kterda mohla byt extrahovana zcela z rybi
omacky izopropanolem. Kyselina glutamova také prispiva k masové vani. Histidin a prolin
muzou hrat taky dulezité role pfi aroma rybi omacky [1, 2].

2.1.4 Mikrobiologie fermentované rybi omacky

Rybi omacka ma velmi vysokou koncentraci soli (25-30 %). Sal kontroluje typ
mikroorganismu a zpomaluje nebo zabiji né€které patogenni mikroby béhem fermentace.
Mikroorganismy pusobici béhem produkce rybi omacky jsou obecné klasifikovany jako
halofilni. Dulezitou roli mikroorganismu v rybi omacce jsou degradace bilkovin a vyvoj aroma
a chuti. Pokud je rybi omacka produkovana za aseptickych podminek, neni typicka rybi viine
vyvinuta. Bakterie uCastnici se produkce rybi omacky 1ze rozdélit do dvou skupin [1].

Prvni skupinou jsou bakterie, které produkuji proteolytické enzymy. Mezi né patti Bacillus

sp., Pseudomonas sp., Micrococcus sp, Staphylococcus sp., Halococcus sp., Halobacterium
10



salinaruim. Vysoce koncentrovany NaCl (25 %) nema zadny vliv na proteolytickou aktivitu
enzymu z H. salinarium. Nicméné chelatacni Cinidlo, jako je EDTA, uplné inaktivuje tyto
enzymy. Zine¢naty iont (Zn”*) a hofe¢naty iont (Mg>") mohou aktivovat enzymovou aktivitu
pomalu. Enzymy z halofilnich bakterii mohou plné fungovat v prostredi s vysokym obsahem
soli, ale vétSina z nich je neucinna v neptitomnosti soli [1].

Druhou skupinou jsou bakterie, které se tykaji vyvoje chuti a aroma. 10 ze 17 typu Bacillus
izolovalo pfi produkci méfitelné mnozstvi t€kavych kyselin. Staphylococcus druh 109 také
produkovat vyznamné mnozstvi tekavych kyselin [1].

2.2 Kontaminace rtuti

Ryby pro vyrobu rybi omacky jsou Siroce konzumované potraviny a poskytuji mnoho
dulezitych zivin pro lidskou stravu. Ryby jsou schopné absorbovat prvky, které jsou obsazeny
ve vode nebo potravé ryb, at’ uz jsou esencialni nebo neesencialni a tyto prvky se ukladaji do
svalové tkan€. Ryby jsou soucasti skupiny potravin, které mohou ve své struktute akumulovat
velké mnozstvi prvka [6]. Jakmile se tézké kovy zacnou Sifit prostiednictvim potravni sité,
mohou se nakonec nahromadit na nebezpecné urovné a piedstavovat potencialni riziko pro
lidské zdravi [7]. Mezi kovy, zptsobujici vysokou toxicitu pro vodni zivoCichy a ¢lovéka, se
radi predev§im rtut, arsen, selen, olovo a kadmium [3, 6, 7].

Rtut, ktera je pfedmétem zaymu této prace, je diky své akumulaci prostfednictvim vodnich
potravnich fetézct pro ryby nebezpecna i v relativné nizkych koncentracich [8]. Masozravé
druhy ryb v horni €asti potravniho fetézce obsahuji nejvyssi koncentraci rtuti [9].

Rtut’ je vysoce toxicky prvek, ktery je pfitomen v zivotnim prostiedi v nékolika rtiznych
formach, které vykazuji fadu toxikologickych vlastnosti [10]. Rtut’ existuje ve tfech zakladnich
formach: elementarni rtut’ (Hg”), anorganické sloudeniny rtuti a organické sloudeniny rtuti
(predevsim alkylové slouceniny rtuti) [10]. Organické slouceny, jako je methylrtut (MeHg),
jsou mnohem vice toxické nez anorganické formy rtuti v disledku pfitomnosti alkylové
skupiny, kterd snizuje rozpustnost a vytvaii lipofilni molekulu schopnou snadno prochazet
bunécnou membranou [11]. Toxicita jednotlivych forem rtuti klesd v fadeé alkylrtutnaté
slouCeniny (pfedevsim MeHg) > pary elementarni rtuti > rtutnaté soli > arylrtutnaté
a alkoxyrtutnaté slouceniny > rtutné soli. Z hlediska toxikologickych u¢inkt v potravinach je
nejdualezitéjsi jiz zminiovana MeHg [12].

2.2.1 Toxicita rtuti pro ryby (vodni zivocichy)

Vazba rtuti na thiolové (-SH) skupiny bilkovin je zakladnim mechanismem toxického ptisobeni
rtuti na ryby a ostatni vodni zivocichy. Rtut’ pusobi jako enzymovy jed. Toxicita rtuti pro ryby
je vyznamné ovlivnéna formou jejich vyskytu ve vode [13].

Organokovové slouceniny rtuti maji vysokou bioakumulacni schopnost, kterd je spjata
s jejich lyofilni povahou, a tak ji umoziuji snadny prinik biologickymi membranami. Vodni
organismy piijimaji slou€eniny rtuti bud’ pfimo z vody (sedimentu) nebo Castéji se do vodnich
organismu dostavaji s potravou. Pres povrch té€la nebo respiranimi organy pfijimaji vodni
organismy rozpusténé slouCeniny rtuti absorpci nebo adsorpci. Pti piijmu MeHg potravou musi

nejprve dojit k jejimu uvolnéni z potravy travenim (degradaci potravy) v zaludku a ve stfevech
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[14]. V rybim mase dochazi ke koncentrovani MeHg. Ryby jsou vyznamnou slozkou potravy
predevsim v pifimofskych oblastech nebo v oblastech velkych jezer, proto MeHg obsazena
v rybim mase vstupuje do suchozemského potravniho fetézce [15].

Bylo prokazano, ze slouCeniny rtuti poskozuji nékteré dilezité organy, tkan€ ryb a mohou
mit i Skodlivy vliv na jejich reprodukei [13].

2.2.2 Toxicita rtuti pro clovéka

Rtut’ se do metabolismu u lidi nejcastéji dostava expoziéni cestou inhalacni, oralni a dermalni.
Expozice slouceninami rtuti se u lidi projevuje neurologickymi, reprodukénimi, vyvojovymi
a karcinogennimi ucinky a mohou koncit dokonce 1 smrti [14]. Z potravy se v tenkém stieve
vstiebava asi 7 % piitomné rtuti. Resorbovana rtut’ se zachytava v mozku, ledvinach a v jatrech.
Z jater se vylucuje Cast rtuti zluci do stfeva. Rtut’ se miize kumulovat ve vlasech i nehtech [12].

K otravé elementarni rtuti mtze dojit bud’ inhalaci par nebo pozitim rtuti. Pfi otraveé pozitim
rtuti se objevuje zvySené slinéni, kovova chut v ustech, otoky dasni apod. Pti inhala¢ni expozici
k tomu piistupuji dalsi pfiznaky jako zanét prudusek, kasel a dychaci potize [12].

Pti profesionalni expozici muze dochazet k otravam anorganickymi slouc¢eninami rtuti napf.
u pracovnikd v chemickych provozech a laboratotich [12]. Pi akutni intoxikaci jsou kritickymi
organy predevsim ledviny a travici ustroji [15].

Organokovové slouCeniny rtuti maji schopnost snadno pronikat bariérami krev—mozek
a placentou a ukladaji se ve vlasech a ledvinach. Jsou asi 10krat toxictéj$i nez anorganické
formy rtuti [14]. Jedna z nejtoxi&t&jsich slougenin rtuti je MeHg [15]. Rada sloudenin rtuti je
ve vodnim prostiedi degradovana organismy a uvolnéna rtut muze byt mikroorganismy
methylovana na MeHg, a vniknout do potravnich fetézcii a vyvolat hromadné otravy jako
nasledek pozivani ryb [16]. Jiz pfi nizkych koncentracich ma MeHg neurotoxické ucinky.
Dochézi k porucham ledvin, smyslovych funkci, porucham feci a polykani [17]. MeHg ma také
teratogenni Uc¢inky [11, 18]. Otrava lidi MeHg je znama jako tzv. Minamata disease [19].

2.3 Vyskyt rtuti v zivotnim prostredi

Rtut’ je perzistentni v zivotnim prostfedi a maze byt rozptylena na velkych vzdalenostech
prostiednictvim atmosférickych, oceanskych, vodnich a biotickych transportnich vektort [11].
Jeji koncentrace je v zemské kiife piiblizné 80 pgkg' a v morské vodé 0,3 ng.l™! [20]. Rtuf
muze byt do zZivotniho prostfedi pfivadéna jak pfirodnimi zdroji, tak antropogennimi aktivitami.
Pfirodni zdroje zahrnuji sopeCnou cCinnost, lesni pozary a odpafovani zpovrchi vod.
K antropogennim aktivitam patii zpracovani nerostnych surovin, mineralizace, vyroba
alkalickych chlorid a spalovani fosilnich paliv. Drobné tézby zlata jsou hlavnim zdrojem
antropogenni emise rtuti do atmosféry s pramémou celosvétovou emisi 727 tun za rok.
Spalovani fosilnich paliv pfedstavuje také dalSi hlavni zdroj emisi rtuti do atmosféry
s prumérnou celosvétovou emisi 475 tun za rok [20].

Osud rtuti v zivotnim prostredi je ur€en nekolika fyzikalnimi a chemickymi procesy, vetné
emisi, dopravy, chemie a depozice [21]. VSechny tyto transporty hraji dalezitou roli
v biogeochemickém cyklu rtuti (Obrazek 2) [20]. Rtut’ je rozdé€lena do tii chemickych druhdg,
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a to elementarni rtut’ (Hg), anorganické rtuti (Hg?*) a organické formy, piedevsim MeHg. Tyto
chemické formy rtuti pfitomné v riznych Castech Zivotniho prostfedi urcuje biogeochemicka
cyklizace rtuti [22].

Elementarni rtut tvori pfiblizné 90 % celkové rtuti. Plynna Hg® &ini piiblizné 95 %
atmosférické rtuti. V atmosféie miize Hg® mize cirkulovat v rozmezi 0,8 mésice az 1,7 roku.
Chovani Hg® v atmosfére je dano jeho jedine¢nymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Hg’ ma
vysoky tlak par a nizkou rozpustnost ve vode€, coz spolecné s pomalou oxidacni rychlosti
podporuje jeho dlouhodoby atmosféricky transport od zdroje emisi. V plynné form¢e se muze
prepravovat na dlouhé vzdalenosti a rozptylit tak v celosvétovém meéfitku. Proto je rtut
povazovana za globalni znedisténi [20-22]. Kdyz se Hg uvoliiuje do ovzdusi z pfirodnich nebo
antropogennich zdroji, dochazi k plynnym a vodnym reakcim, které ovliviiuji transport
a ukladani rtuti v atmosféie. Hg® mize byt oxidovan na Hg?* atomem bromu nebo v piitomnosti
ozonu a vodiku. Rtutova para se snadno transportuje do atmosféry, usazuje se na zemi a ve vode
a pak se ¢astecné uvoliuje do atmosféry [22].

Rozpustna rtut’ ve formé Hg?* se uklada v povrchové vodé a na povrchu ptidy mokrou
(destovou a snéhovou) a suchou (gravitacni usazovani a povrchovou) sorpci, také ma nizsi tlak
par a je rozpustnéjsi ve vodé oproti Hg’. Do piidy a vody je Hg?* ulozena v poméru 60:40.
Nicméné Hg?* miize byt pievedena zpét na Hg® a vracena do atmosféry za nezbytnych
podminek, jako je fotolyticka redukce a redukci hydroperoxylového radikalu HO? [20, 22].

Rtut ve formé Hg?* miize byt ve vodnim prostiedi pfeménéna chemickou reakci — methylaci
za pusobeni bakterii na MeHg [23]. Faktory, jako je slanost vody a koncentrace sulfida
ovliviiuji chemickou pfeménu rtuti ve vodnim systému. Vysoka hladina slanosti mize inhibovat
methylaci rtuti. Methylace Hg?* v oceanech a motich probiha pomaleji nez ve sladké vodg.
Vysoké koncentrace sulfidi ve vod€, zejména v oceanu, také inhibuji rtut’ methylaci v disledku
tvorby HgS [22]. MeHg je oznaCovana za nejtoxiCtéjsi formu rtuti. Ryby poté mohou
absorbovat vzniklou MeHg z vody jak ptes jejich zabry, tak pres pfijatou potravou. Dravé ryby
jsou vystaveny vys§sim hladinam MeHg z jejich kofisti. MeHg se pevné vaze na bilkoviny
v tkanich ryb, vCetné svali [23]. Stuperi akumulace rtuti v rybich tkanich zavisi hlavné
na koncentraci tohoto prvku v prostfedi, zejména v dnovych sedimentech; na fyzikalné
— chemickych a biologickych vlastnostech vody; a na druhu, véku a hmotnosti ryb [24]. Rtut’
se poté dostava do potravniho fetézce prostiednictvim spotieby ryb a motskych produkti a
stava se potencialni hrozbou pro lidské zdravi [25].

Pokud jde o pidu a sediment, je pfirozena koncentrace rtuti v pud€ velmi nizka, v rozmezi
0,01-0,2 mgkg! po celém svété. Vyssi koncentrace rtuti v piidach jsou zplisobeny predevsim
antropogenni &innosti. V ptidé se vyskytuji rizné formy rtuti. Hg>* je biologicky dostupny druh
rtuti, ktery mlize byt absorbovan rostlinami, na rozdil od Hg’ nebo HgS (rumélka).
Biochemickou transformaci rtuti v padach ovliviiuje organicka hmota a teplota pudy [22].
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Obrazek 2. Biogeochemicky cyklus rtuti. Prevzato a upraveno z [22].
24 Legislativni normy

Organismy ucastnici se potravniho fetézce hraji klicovou roli pfi vychytavani rtuti a nasledném
trofickém prenosu. Sladkovodni nemasozravé ryby obsahuji nizsi koncentrace MeHg. Vyssi
trofické tridy, jako jsou dravé ryby, mohou obsahovat az 106krat vyssi koncentrace celkové

rtuti nez obsahuje okolni voda. Ryby vyskytujici se v tropickych vodach mohou mit rychlejsi

a vy$si miru akumulace MeHg nez v mirnych oblastech [11].

Celkova koncentrace rtuti v rybach, pouzivanych pro vyrobu rybich oméacek, se pohybuje
vrozmezi asi od 0,07 do 0,10 mgkg™' [26]. Tyto koncentrace rtuti jsou relativné nizké
v porovnani s maximalnim povolenym obsahem rtuti dané Nafizenim komise EU. Nafizeni
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uvadi, ze produkty rybolovu a svalovina ryb ma mit maximalni limit 0,5 mgkg ™' Cerstvé
hmotnosti [27].

2.5 Stanoveni rtuti

Rtut a jeji slouCeniny zptisobuji kontaminaci vodnich ekosystému a tim i kontaminaci potravin,
proto je stanoveni rtuti vénovana mimotadnd pozornost. V poslednich desetiletich dochazi
k rychlému vyvoji novych analytickych technik, které umoziiuji stanoveni rtuti a jejich
slouCenin v raznych slozkach zivotniho prostiedi.

Stanoveni stopovych koncentraci rtuti ve vysoce slanych omackach je povazovano
za obtiznou ulohu. VétSinou jsou problémy analyzy spojené se slozitou matrici vzorku a nizkou
koncentraci rtuti. Analyza rtuti vyzaduje citlivé analytické techniky a Casto prekoncentracni
krok [34].

Pfi stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorku je nutné nejprve prevést rtut, vzhledem
ke stabilité chemickych forem, z organické formy na anorganickou (Hg>*) oxidaci silnymi
kyselinami (HCI, H2SO4) nebo oxidacnimi c¢inidly (H202, KMnO4). Takto pfipravena
anorganicka rtut mize byt stanovena piimou detekci nebo detekci po redukci na atomarni
rtut’ [14].

Béhem odbéru, uchovani a analyzy vzorku pro stanoveni chemickych forem rtuti je nutné
zajistit, aby nedochazelo ke zménam ve slozeni vzorku [14].

2.5.1 Metody stanoveni rtuti

K vlastnimu stanoveni rtuti se vyuziva atomova absorpcni spektrometrie (AAS), atomova
emisni spektrometrie (AES), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS), hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), optickd emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES) nebo nedestruktivni metody, mezi které patii
rentgenfluorescencni spektrometrie XRF a PIXE [14].

Stanoveni chemickych forem rtuti se provadi kombinaci tandemovych technik se
separacnimi metodami (plynovou chromatografii, vysoce ucinnou kapalinovou chromatografii)
s prvkové selektivni detekci [14].

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti se s vyhodou pouziva specialni analyzator AMA 254
(Advance Mercury Analyser), ptipadné TMA 254 (Trace Mercury Analyser) [14].

Z divodu vyuziti pouze AMA 254 v této praci, bude tomuto pfistroji vénovana nejveétsi
pozornost.

2.5.1.1 Analyzadtor rtuti AMA 254

Analyzator rtuti AMA 254, vyvinuty spolegnosti Altec, Ltd., Ceské republika jako pokrogila
verze analyzatoru Trace Mercury TMA 254 je jednoucelovy atomovy absorpcni spektrometr.
Umoziiuje piimé stanoveni rtuti v riznych pevnych i kapalnych latkach bez predbézné upravy
nebo piedbézné koncentrace vzorku [29]. Rozklad vzorku probiha in situ pfimo v pfistroji. Zde
je nejprve vzorek vysusen a spalen atmosfére bohaté na kyslik (99,5 %). Rozkladné produkty
jsou transportovany pres amalgamator, kde je rtut selektivné zachycena. Poté je rtut
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vypuzena kratkodobym ohfevem do prvni méfici kyvety (delsi), a poté do druhé méfici kyvety
(kratsi). Rtut je tedy méfena dvakrat, ale s odli§nou citlivosti v prvni a druhé kyvete [29, 30].

Analyzator rtuti poskytuje detekcni limit 0,01 ng a z pracovniho rozsahu zafizeni vyplyva,
Ze maximalni mnozstvi rtuti ve vzorku by nemélo piekrocit 500 ng z divodu omezené kapacity
amalgamatoru [29].

2.6 Technika difizniho gradientu v tenkém filmu (DGT)

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (Diffusive Gradients in thin films technique,
DGT) je technika zalozena na procesech difiize a platnosti Fickovych zakonu. Poprvé byla
technika popsana v roce 1994 [31]. V soucasnosti se pouziva pro méfeni in situ stopovych
koncentraci celé fady prevazné kineticky labilnich kovovych spécii v oblasti monitorovani
znecisténi zivotniho prostredi v piirodnich vodach, pudach a sedimentech [32]. V poslednich
letech byla tato technika vyuzita taky v analyze potravin. Prvni zminka o vyuziti techniky DGT
v analyze potravin pochazi z roku 2014, kde v Casopise Food Chemistry Hong Chen a kol.
publikovali aplikaci techniky DGT pro stanoveni olova v sojovych omackach [33].

Techniku DGT lze vyuzit pro stanoveni stopovych a ultrastopovych koncentraci fadoveé
v jednotkach 1.107'2 g.17! [32] vice nez 55 prvkd [34].

K vyhodam techniky DGT se fadi vysoka citlivost, jednoduchost provedeni, prekoncentracni
schopnosti, finanéni nenarocnost, zachovani distribuce a stability analytu béhem vzorkovani,
moznost vyuZziti pro soucasné stanoveni vice prvkd, také ke speciacni analyze, dale je schopna
oddélit méfené analyty od komplikované matrice [28, 35].

2.6.1 Princip DGT

Princip techniky DGT je zalozen na kinetické separaci specii z roztoku a jejich kumulaci
v sorpénim médiu. K méfeni ve vodném prostiedi se vyuziva vzorkovaci jednotka, ve které jsou
ulozeny dva typy hydrogell (sorp¢ni a difuzni) spolecné s membranovym filtrem. Vzorkovaci
jednotka je vyrobena z plastu ve tvaru pistu (Obrazek 3), na ktery je polozeno vicko
s expozi¢nim okénkem. Prvni vrstvu tvori hydrogel obsahujici specifické sorpéni médium,
druhou vrstvu difuzni hydrogel. Oba tyto gely prekryva membranovy filtr, ktery je chrani pred
mechanickym poskozenim (Obrazek 4) [28, 32].

Po ponofeni vzorkovaci jednotky do sledovaného roztoku zac¢nou ionty kovi difundovat
diftzni vrstvou znamé tloustky 4g a vazou se na sorbent ulozeny v sorpénim gelu. Zde jsou
proslé ionty imobilizovany na funkénich skupinach na povrchu iontomeénice do doby, dokud
neni jeho kapacita plné€ nasycena [28, 32, 36].
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Obrazek 3. Schematické znazornéni vzorkovaci jednotky [37].
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Obrazek 4. Schematické znazornéni jednotlivych gelii v jednotce DGT [37].

V diftznim gelu tak dochazi k ustaveni linearniho koncentra¢niho gradientu ve velmi kratké
dobé (Obrazek 5). Pokud je tento gradient béhem doby (t) méfeni konstantni, lze provést
vypocet toku analytu (F) ptes difizni vrstvu tloustky 4g pomoci 1. Fickova zadkona difuze podle
rovnice (1):

p= it 2be (1)
At Ag

M je mnozstvi kovu v sorpcnim gelu, A je plocha exponovaného diftizniho gelu, D je difizni
koeficient kovu v gelu a ¢ je koncentrace v méfeném roztoku.
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Koncentrace analytu ¢ v méfeném roztoku muze byt zpétn€ vypoctena z naméfeného toku F
dle rovnice (2):
M - A
c= g
D-t-A

2)

Mnozstvi kovu M zachyceného v sorpénim gelu muze byt po vysuseni gelu stanoveno
pomoci pfimych technik, napt. rentgenovou fluorescenci XRF nebo technikou PIXE (Casticemi
indukovana rentgenova emise). Alternativou téchto technik muze byt eluce kovu ze sorpcniho
gelu za pouziti znamého objemu eluc¢niho ¢inidla (nejcastéji pomoci zfedéné kyseliny dusi¢né
pro analyzu kovi) a nasledna analyza eluatu atomovou absorp¢ni, atomovou emisni ¢i
hmotnostni spektrometrii. V pfipadé stanoveni rtuti se vyuziva piimé analyzy pomoci
jednoucelového atomového absorpcniho spektrometru AMA 254 [28, 32, 37].
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Obrazek 5. Schematické zndzornéni koncentracniho gradientu ve vzorkovaci jednotce DGT.
Prevzato a upraveno z [40].

2.6.2 Diftizni gely v DGT

Difuzni gel tvofi vrstvu mezi sorpénim gelem a membranovym filtrem vzorkovaci jednotky.
Ionty kovl prechazi pres vrstvu difizniho gelu difuzi az k sorpcnimu gelu. Vhodnym vybérem
difuzniho gelu Ize urcit, které formy kovii budou méfeny pomoci techniky DGT.

Zakladni vlastnosti difuznich geld je velikost port, kterou lze ménit pii pfipravé gelu
pouzitim vhodného monomeru a sitovadla. Ruzna velikost pora pak urcuje velikost spécii
schopnych prochéazet gelem. Nejbéznéji pouzivanym difuznim gelem je polyakrylamidovy gel,
jinym pouzivanym gelem je agarosovy gel [32].

2.6.2.1 Polyakrylamidovy gel

Polyakrylamidovy gel je bézné€ pouzivanym gelem v technice DGT. Pfipravuje se polymerizaci
smési agarosového sitovadla a monomerniho akrylamidu po pfidani katalyzatoru
N,N,N'N'- tetramethylethylendiamin (TEMED) a iniciatoru polymeriza¢ni reakce (NH4)2520s.
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Takto ziskany gel ma velikost pord 2—5 nm [14]. Z divodu navazani rtuti na volné aminové
skupiny gelu omezujice jeji difuzi k iontoménici, nelze tento gel vyuzit k jejimu stanoveni.
Proto byl polyakrylamidovy gel nahrazen gelem agarosovym [28].

2.6.2.2 Agarosovy gel

Agarosa je linearni polysacharid sestavajici z opakujicich se jednotek agarobiosy, ktera je
tvofena vzajemné vazanou [-D-galaktopyranosou a 3,6-anhydro-a-L-galaktopyranosou
(Obrazek 6). Po rozpusténi agarosy v horké vodé dochazi ke vzniku dvojSroubovice, které jsou
pii ochlazeni roztoku asociovany do trojrozmérné sité pomoci hydrofobnich interakci
a vodikovych vazeb [32]. Agarosovy gel se pouziva pro stanoveni rtuti [28].

HO OH )
H_ O, 0 T 4 TOH
® ()
OH HO

Obrazek 6. Struktura agarosy [39].

2.6.3 Sorp¢ni gely v DGT

Sorpéni gel se nachazi utésnén ve vzorkovaci jednotce spolecné s difiznim gelem
a membranovym filtrem. V sorpnim gelu (polyakrylamidovy, agarosovy) je navazano sorpéni
médium, kterym byva iontomeénic slouzici ke stanoveni kovu a jejich spécii [28].

Nejpouzivanéj§im chelatujicim iontoméni¢em je Chelex-100, ktery obsahuje navazané
skupiny kyseliny iminodioctové. Slouzi pro stanoveni celé fady kovovych spécii in situ
v pritrodnich vodach, ale také pro méfeni koncentraci stopovych, minoritnich a majoritnich
v jezerech, fekdch a mofich [32]. Jednotka DGT obsahujici sorpéni gel s navazanym
iontoméni¢em Chelex-100 je schopna méfit pouze rtut vazanou ve slabych anorganickych
komplexech. Proto byly dale vyvijeny nové sorpcni gely, obsahujici takové funkeni skupiny,
které jsou schopny vazat rtut’ i v komplexech s vétsi konstantou stability [37].

Vzhledem kvysoké afinité rtuti k thiolovym (-SH) skupinam, byly hledany nové
iontomeénice, které by obsahovaly tyto -SH skupiny ve své strukture. Mezi takové iontomeénice

se fadi naptiklad Spheron-Thiol, Duolit GT73, Iontsorb AV-MP nebo v praci vyuzity Purolite
S924 [37, 38].

2.6.3.1 Purolite S924

Purolite S924 je chelatujici iontoméni¢ na bazi polystyrenu uréeny pro selektivni zachytavani
rtuti. Rtut’ je siln€ véazana na funkéni skupiny (-SH) a vytvaii vysoce stabilni komplexy
s vysokou selektivni afinitou ve srovnani s jinymi tézkymi kovy. Purolite S924 je nachylny
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k oxidaci, proto je dlouhodoby kontakt s atmosférou Skodlivy. Doporucuje se, aby byl tento
iontoméni¢ skladovan pod vodou. Kapacita tohoto iontoméni¢e je udavana na 200 g1™! rtuti
Purolite S924 pracuje v rozsahu pH 1-11 [38].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Laboratorni vybaveni

3.1.1 Chemikalie

e Ultradista deionizovana voda vyrobena sanitaci ELGA Purelab
e Kyselina dusi¢na 67 %, p.a.+ (Analytika Praha spol. s.r.o., CR)
e Standardni roztok rtuti 1 g1 (Analytika Praha spol. s.r.0., CR)
e Agarosa, Type I, Sigma-Aldrich, USA

e Dusi¢nan sodny, Lachema a.s., Brno, CR

e Chlorid sodny, Lachema a.s., Brno, CR

3.1.2 Pomucky

e Be¢&zné laboratorni sklo

e Jednotky DGT, DGT Research Ltd., Lancaster, UK

e Mikropipety, Thermo Scientific, finnpipette F1

e Tiepacka, yellow line, Labicom s.r.o.

e Chladnicka, Gorenje

e VafiC (topné deska), ETA 2107

e Michacka, Biotech, Color squid

e Vicemistna magneticka michacka, Helago, Jelo Tech

e Analytické vahy, Denver Instruments, SRN

e Membranovy filtr, Pall Corporatiom, USA (Supor, velikost pora 0,45 um, prameér
2,5 cm, tloustka 0,140 mm)

e Purolite S924, Lenntech, Netherlands

3.1.3 Pristroje
e AMA 254, Altec, Ltd., Ceska republika

3.1.3.1 Popis pristroje AMA 254

Déavkovaci zafizeni (1) a davkovaci lodicka (21) slouzi k zavadéni vzorku do pfistroje. Vstupni
cast spalovaci trubice (2) slouzi pro termicky rozklad vzorku pomoci spalovaci pece (4). Druha
cast spalovaci trubice je vyplnéna katalyzatorem, ktery je vyhfivany na konstantni teplotu cca
550 °C, pomoci katalytické pece (3).

Amalgamator (5) slouzi pro zachyceni rtuti z proudu plynnych produkti rozkladu vzorku.
Zachycena rtut je uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci pece (6). Blok méficich kyvet
vyhtivany pomoci topného elementu (13) na teplotu 120 °C, obsahuje dvé sérioveé usporadané
kyvety. Délky prvni (14) a druhé kyvety (16) jsou v poméru 10:1. Mezi tyto kyvety je zapojena
zpozd'ovaci nadobka (15), ktera je umisténa mimo optickou osu pfistroje. Objem zpozdovaci
nadobky je del§i nez méfici kyveta (14). Zdrojem zafeni je nizkotlaka rtutova vybojka (8), ktera
muze byt zastinéna clonou (9). Soucasti detektoru (10) je interferencni filtr (11), ktery izoluje
spektralni Caru rtuti 253,65 nm. Chladici cerpadlo (12) slouzi k urychleni chladnuti
amalgamatoru po vypuzeni rtuti. Analogova elektronika (18) obsahuje zdroj pro rtutovou
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vybojku, napajeci zdroje pro digitalni cast a vykonové spinace pro pece a ostatni akéni Cleny.
Digitalni ¢ast (19) obsahuje kromé cislicovych obvodi A/D prevodnik také méfici zesilovace
detektoru a cidel. Sériova komunikace (23) umoziiuje komunikaci s PC. Celym pfistrojem
trvale protéka kyslik, od vstupu (22) az po vystup (17). Pratok kysliku je udrzovan na konstantni
hodnoté pomoci regulatoru pratoku (20) (Obrazek 7) [12].

17 & 23I 22y
]
| |
10 12 18 19
i1
| U |
16 —

134 115 20 F

14 |

Obrazek 7. Schéma pristroje AMA 254 [12].

3.1.3.2 Stanoveni rtuti na pristroji AMA 254

Pro méfeni mnozstvi rtuti v exponovanych gelech a roztoku rtuti byl vyuzit analyzator rtuti
(ADVANCE MERCURY ANALYSER, AMA 254).

Po spusténi programu byl vzdy pfistroj ponechan v klidu po dobu 20 minut na ustaleni teplot
peci. Poté bylo na davkovaci lodi¢ku napipetovano 100 pl ultracisté vody pro vyc¢isténi pristroje
od zbytkové kontaminace. Cisténi bylo opakovano do té doby, dokud naméfen4 absorbance
neklesla pod hodnotu 0,003.

Pro méfeni rtuti v modelovych roztocich bylo na lodi¢ku nadavkovano 100 pl z roztoku rtuti
s programem 60-60-45 (suSeni-rozklad-Cekani), pro exponované gely s programem 60-150-45.
Pomoci tidiciho pocitace byla lodicka se vzorkem vnesena do spalovaci trubice. Vzorek byl
nejprve fizenym ohfevem vysuSen a poté spalen v proudu kysliku pfi teploté 850-900 °C.
U vzniklych rozkladnych produktt, které prosly pres katalyzator a u nichz byla dokoncena
oxidace, byly zachyceny latky kyselé povahy. Produkty spalovani byly dale vedeny proudem
kysliku pfes amalgamator, ve kterém se selektivné zachytava rtut. Aby se zabranilo kondenzaci
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vody u rozkladnych produktd, obsahujicich obvykle vodni paru, je cela plynova cesta az po
vystup z bloku méficich kyvet vyhfivana na teplotu 120 °C [12].

Po dokonceni rozkladu vzorku byla méfena zachycend rtut. Nejprve dochazi
k automatickému nulovani pro méfeni absorbance, poté je rtut uvolnéna z amalgamatoru
kratkodobym ohfevem. Pary rtuti jsou nosnym plynem unaSeny pies del§i méfici kyvetu
(v grafu méfeny jako prvni pik). Potom je veskera rtut’ shroméazdéna ve zpozd'ovaci nadobce
(zobrazeno v grafu jako minimum mezi piky). Nakonec rtut’ vstupuje do druhé (kratsi) meéfici
kyvety (v grafu méfeny jako druhy pik). Celkova zjisStovana rtut’ je tedy méfena dvakrat, ale
s odlisnou citlivosti [12].

Veskera naméfena data byla vysilana do fidiciho pocitace, kde byla pomoci ovladaciho
programu pievedena do formy piistupné uzivateli [12].

Na zavér byl pfristroj opét procistén se 100 pl ultracisté vody s programem 60-60-45
do poklesu absorbance pod 0,003 a ponechan 20 minut pro zchlazeni teplot peci. Poté byly
pristroj 1 pocitac vypnuty [12].

3.2 Popis analyzovanych vzorkiu

Vzorky pro analyzu byly zakoupeny na asijské trznici. Celkem byly pouzity 2 vzorky rybich
omadek, které se lisily v mnozstvi ryb: Nam Ngu a Nuéc Mam ca Com Cao Cap. Viechny tii
omacky byly vyrobeny ve Vietnamu.

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava difazniho gelu

Difuzni gel byl pfipraven z 1,5% roztoku agarosy. Odmérnym véalcem bylo odméteno 10 ml
ultracisté vody. Na analytickych vahach bylo zvazeno 0,3 g agarosy a prevedeno spolecné
s vodou do Erlenmeyerovy baiky. Ta byla vlozena do vodni 1azn¢ a za obCasného promichani
byla agarosa v ultracisté vodé rozpusténa.

Pomoci mikropipety bylo nabrano odpovidajici mnozstvi rozpusténého roztoku a opatrné
vstiiknuto mezi dvé predem pripravena a predehrata skla. Mezi skly byl umistén tzv. skinner
o tloustce 0,5 mm, ktery byl pfichycen pomoci svorek.

Skla s naplnénym agarosovym roztokem byla vlozena do chladnicky a chlazena ve vertikalni
poloze asi 30 minut. Po ztuhnuti roztoku byla skla vytazena, procisténa vodou a vznikly gel byl
opatrné oddélen od vrchniho skla. Do hotového gelu byla vyrazena kolecka o pruméru 2,5 cm.
Takto vzniklé gely byly ulozeny do nadoby s ultracistou vodou.

3.3.2 Priprava sorpcniho gelu
Sorpéni gel byl pfipraven z agarosového gelu a komercné dostupného sorbentu Purolite S924.

Nejprve byl pfipraven agarosovy (difuzni) gel stejné jako v kapitole 3.2.1. Poté bylo do
zkumavky odvazeno 0,35 g sorbentu Purolite S924 na analytickych vahach. Mikropipetou bylo
odmeéteno odpovidajici mnozstvi agarosového gelu a vstiiknuto do pripravené zkumavky. Vse
bylo dikladné¢ promichano pomoci tfepacky. Promichany roztok byl ihned odebran
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mikropipetou a vstiiknut opét mezi dvé predem pfipravena a nahiatd skla, mezi nimiz byl
umistén skinner o tloust’ce 0,5 mm (Obrazek 8).

Skla s naplnénym sorpénim gelem byla umisténa do chladni¢ky a chlazena v horizontalni
poloze asi 15 minut. Po ztuhnuti roztoku byla skla vytazena, proci§téna vodou a vznikly gel byl
opatrné oddelen od vrchniho skla. Do hotového sorpéniho gelu byla vyrazena kolecka
o pruméru 2,5 cm. Takto vzniklé gely byly ulozeny do nadoby s ultra¢istou vodou.

Obrazek 8. Priprava sorpcniho gelu.

3.3.3 Sestaveni jednotek DGT

Plastové vzorkovaci jednotky pro DGT byly pfed pouzitim ulozeny v roztoku kyseliny dusicné.
Po vyjmuti byly jednotky oplachnuty ultracistou vodou. Na plastové télo expozi¢niho okénka
jednotky byly postupné vkladany gely v poradi sorpcni gel, diftizni gel. Na difuzni gel byl
vlozen membranovy filtr, ktery slouzi proti mechanickému poskozeni gelli. V§e bylo uzavieno
plastovym vickem.

Pred vloZenim jednotek do roztoku, byly silonovym vlaknem pfivazany k sobé pomoci
malych otvora na kazdé jednotce. Pro udrzeni jednotky v roztoku byla dovnitf pistu vlozena
zatéz z olova.

3.3.4 Modelovy roztok rtuti

Do vétsi sklenéné nadoby bylo odméfeno 14 ultracisté vody v zavislosti na experimentu.
Mikropipetou bylo napipetovano takové mnozstvi standardniho roztoku rtuti o koncentraci
1 g1!, aby vysledna koncentrace rtuti Cinila asi 20 g.1™!. Do roztoku bylo pfidano takové
mnozstvi dusi¢nanu sodného a chloridu sodného, aby jejich vysledna koncentrace byla
0,01 mol.I"!. Vznikly roztok byl michan pomoci magnetické michacky asi 1 hodinu pro ustaleni
koncentrace rtuti.
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3.4 Zakladni testy pro ovéreni funk¢énosti DGT v modelovém roztoku

3.4.1 Testlinearni akumulace rtuti v zavislosti na ¢ase

Test nasycenosti byl proveden v modelovém roztoku rtuti pfipraveném podle kapitoly 3.3.4.
Do roztoku bylo vlozeno 8 jednotek DGT. Kazdé 2 hodiny byly vytazeny dvé jednotky
z roztoku rtuti, promyty ultracistou vodou, rozebrany a koncentrace rtuti v sorpcnim gelu byla
proméfena na piistroji AMA 254. Opét byla v pribéhu méfeni kontrolovana koncentrace rtuti
v roztoku.

3.4.2 Test opakovatelnosti méreni

Byl ptipraven modelovy roztok rtuti podle podkapitoly 3.3.4. Do takto pfipraveného roztoku
byly vlozeny pfipravené jednotky DGT a pomoci silonu pfidélany ke stojanu (Obrazek 9).
Jednotky byly ponechany v roztoku rtuti po dobu 4 hodin.

Pouplynuti stanovené doby byly jednotky z roztoku vytazeny, oplachnuty ultracistou vodou,
rozebrany a koncentrace rtuti v sorpcnich gelech byla promeétena na pfistroji AMA 254.

Pred zaCatkem, v prub&hu i na konci méfeni byla postupné kontrolovana koncentrace rtuti
v roztoku pomoci ptistroje AMA 254.

Obrazek 9. Aparatura pro zdkladni testy.

3.4.3 Testlinearni akumulace rtuti v zavislosti na reciproké difuzni tloust’ce

Pro tento experiment byly pouzity diftzni gely se Ctyfmi riznymi tloustkami 0,25 mm;
0,50 mm; 0,75 mm a 1,00 mm. Z téchto gelt bylo sestaveno 8 jednotek a vlozeno do roztoku,
ktery byl pfipraven stejné€ jako v kapitole 3.3.4.
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Jednotky byly ponechany v roztoku 4 hodiny, po uplynuti této doby byly jednotky vytazeny,
promyty ultracistou vodou, rozebrany a koncentrace rtuti v sorpénich gelech byla prométena
na piistroji AMA 254. Opét byla v prubéhu méfeni kontrolovana koncentrace rtuti v roztoku.

3.4.4 Test vlivu koncentrace NaCl na techniku DGT

Do modelového roztoku rtuti bylo ptidano takové mnozstvi chloridu sodného, aby vysledna
koncentrace chloridi v roztoku byla vrozmezi 2-50 gl-!. Takto pfipraveny roztok byl
ponechan jednu hodinu michan pro ustaleni koncentrace. Poté byly do roztoku vlozeny
ptipravené jednotky. Po 4hodinové expozici byly jednotky z roztoku vytazeny, rozebrany
a bylo proméfeno mnozstvi nakumulované rtuti v testovaném sorpénim gelu.

3.5 Zakladni testy pro ovéreni funk¢énosti DGT v roztoku rybi omacky

3.5.1 Testlinearni akumulace rtuti v zavislosti na ¢ase

Test nasycenosti byl proveden v Skrat ziedéné rybi omacce, do které byly pridany asi 3 pl
standardniho roztoku rtuti. Do roztoku bylo vlozeno 6 jednotek. Kazdé 2 hodiny byly vytazeny
dvé jednotky z roztoku, promyty ultracistou vodou, rozebrany a koncentrace rtuti v sorpénim
gelu byla proméfena na piistroji AMA 254. Opét byla v pribéhu méfeni kontrolovana
koncentrace rtuti v roztoku.

3.5.2 Test opakovatelnosti méreni

Byl pfipraven roztok rybi omacky, ktera byla Skrat ziedéna ultracistou vodou. Do takto
pfipraveného roztoku bylo napipetovano takové mnozstvi standardniho roztoku rtuti, aby
vysledna koncentrace ¢inila 3 pg.I™!. Jednotky byly ponechany v roztoku rtuti po dobu 4 hodin.
Po uplynuti stanovené doby byly jednotky z roztoku vytazeny, oplachnuty ultracistou vodou,
rozebrany a koncentrace rtuti v sorpcnich gelech byla proméfena na pfistroji AMA 254. Opét
byla v pribéhu méteni kontrolovana koncentrace rtuti v roztoku.

3.6 Analyza realného vzorku

Pro testovani realného vzorku byl pfipraven roztok naredénim rybi omacky Skrat ultracistou
vodou. Do roztoku byly vlozeny 4 jednotky DGT. Po 72 hodinach byly jednotky z roztoku
vytazeny, oplachnuty ultracistou vodou, rozebrany a koncentrace rtuti v sorpénich gelech byla
proméfena na piistroji AMA 254. Opét byla v pribéhu méfeni kontrolovana koncentrace rtuti
v roztoku. Pro méfeni byly vybrany dvé rybi omacky.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Limity detekce a kvantifikace pristroje AMA 254

Limit detekce (LOD) a limit kvantifikace (LOQ) pfistroje AMA byl vypocitan z hodnot slepého
stanoveni rtuti. Byla provedena analyza rtuti bez navazeni vzorku do davkovaci lodicky (n = 6).
Primérna hodnota slepého stanoveni rtuti byla 0,041 + 0,009 ng. Z této hodnoty byl vypocitan
LOD a LOQ podle rovnic (3) a (4):

LOD = x, + 30 (3)
LOQ = x, + 100 )
kde x, je primérna hodnota slepého stanoveni a ¢ znaci smérodatnou odchylku.

Hodnota LOD byla urcena na 0,71 ng a hodnota LOQ na 1,39 ng.

4.2 Limity detekce a kvantifikace techniky DGT

Pro zjisténi limitu detekce a kvantifikace techniky DGT byly proméfeny neexponované sorpcni
gely na pristroji AMA 254. Celkem byly analyzovany 4 gely, naméfené primérné mnozstvi
rtuti v gelech cinilo 0,74 +0,09 ng. Dle rovnice (2) bylo pfepocteno mnozstvi rtuti
v neexponovanych gelech na koncentraci cper. Limit detekce a kvantifikace byl vypocten
zrovnice (3) a (4), kde za x, byla dosazena koncentrace cpsr prepoctend z mnozstvi rtuti
v neexponovanych gelech za predpokladu expozi¢niho ¢asu (t) 72 hodin, difizniho koeficientu
(D) 3,42.10°% cm?.s™!, expoziéni plochy (A) 3,14 cm? a tloustky diftzi vrstvy (4g) 0,067 cm.

Vysledna hodnota LOD byla uréena na 0,025 pg.l™! a hodnota LOQ na 0,076 pg.1™!. Takové
hodnoty LOD znacdi, ze technikou DGT lze méfit 1 velmi nizké koncentrace rtuti oproti piistroji
AMA 254.

4.3 Optimalizace pFipravy sorp¢niho gelu

Pro optimalizaci piipravy sorpéniho gelu byl pouzit sorbent Purolite S924. Ptiprava byla
provedena dle standardnich podminek. Prvni potize nastaly pfi smiseni sorbentu s agarosovym
gelem, kdy byl pfipraveny sorpéni gel vstiiknut mezi dveé skla, bohuzel sorbent nebyl
homogenné rozptylen po celé plose Sablony. Tvofily se shluky, které pfi pfipravé sorbentu
Purolite S916 a S920 nenastaly. Proto byla navazka sorbentu upravena z 0,50 g na 0,35 g na
S ml 1,5% agarosového gelu. Po takové upravé se uz shluky netvortily a sorpéni gel byl plné
homogenni.

Pti oddélovani gelu ze skel se vyskytl dalsi problém, sorpcni gel se lepil na skla a trhal se.
Proto byl upraven agarosovy gel z 1,5% na 2%. Byla tedy navySena navazka agarosy. Dale byl
gel ponechén v chladni€ce pouze 15 minut, aby bylo oddéleni od skel snazsi. Po téchto
upravach uz se gel podafilo odd¢lit s minimalnimi problémy.

27


file:///xg./~1

4.4 Zakladni testy pro ovéreni funkcénosti DGT

4.4.1 Testlinearni akumulace rtuti v zavislosti na ¢ase

Prvni experiment ovéfovani funk¢nosti DGT se tykal ¢asové zavislosti. Jednotky DGT se
znamou tloustkou agarosového gelu byly vystaveny po dobu 8 hodin michanému modelovému
roztoku. Kazdé 2 hodiny byly vyjmuty vzdy dvé jednotky, které byly rozebrany tak, aby
nedoslo k poskozeni sorpEniho gelu pro jeho analyzu. Exponovany sorp¢ni gel byl poté zméten
na analyzatoru rtutit AMA 254,

Mnozstvi akumulované rtuti (M) bylo vyneseno do grafu v zavislosti na dobé expozice (f)
(Obrazek 10). Pro mnozstvi rtuti naabsorbované v sorpénim gelu za téchto podminek se
predpoklada, ze je ekvivalentni k mnozstvi iontl rtuti prochazejiciho difuzni vrstvou [41].

Mnozstvi rtuti zachycené v sorpénich gelech linearné vzrustalo s ¢asem, zaroven M
odpovidalo teoretickému mnozstvi, vypocteného ze zakladni rovnice pro techniku DGT. Tim
byla potvrzena spravnost a funk¢nost ptipravenych geld, respektive techniky DGT.
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Obrazek 10. MnozZstvi rtuti naakumulované v sorpcnim gelu v zavislosti na case v modelovém
roztoku rtuti.

Zavislost byla pouzita pro vypocet difuzniho koeficientu spolecné s rovnici (5):

k-Ag
D_A-ts )

kde za k byla dosazena smérnice regresni piimky, za A plocha exponované casti gelu, jehoz
hodnota ¢inila 3,14 cm?. Tloustka diftizni vrstvy g byla uréena na 0,067 cm (diftizni gel,
membranovy filtr, DBL). Za t, byl dosazen Cas pro pfepocet hodin na sekundy, tedy 3600 s. Po

dosazeni hodnot do rovnice (5) byl difuzni koeficient spoéten na 6,23.10° cm?.s™".
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Ve studii Docekalova a kol. byl difuzni koeficient v agarosovém gelu stanoven na
8,86.107° cm?.s~! pii 25 °C [42]. Rozdilné hodnoty diftiznich koeficienti mohly byt zpisobeny
pfitomnosti chloridu, které byly pouzity z divodu modelovani matrice realného vzorku, které
obsahuji velké mnozstvi této soli.

4.4.2 Testlinearni akumulace rtuti v zavislosti na reciproké difuzni tloust’ce

Byl proveden druhy zékladni test pro techniku DGT. V tomto experimentu byly do modelového
roztoku rtuti, popsaného v 3.3 .4, ponoteny jednotky DGT, které obsahovaly 4 rizné tloustky
diftzniho gelu v rozmezi od 0,25 mm do 1 mm. Doba expozice jednotek v roztoku byla
4 hodiny.

Pti pouziti DGT se obecné predpoklada, ze je tloustka DBL dostate¢né tenka ve srovnani
s tloustkou difuzni gelové vrstvy a membranového filtru, kterd se pfi vypoctech vynechéava.
V praci Warkena a kol. bylo zjisténo, ze tloustka DBL neni zanedbateln4. Bylo diskutovano,
ze tloustka DBL je v mirné¢ az dobfe promichavanych roztocich 0,23 mm, avSak podstatné
siln€jsi v roztocich $patné michanych. Tloustka DBL muze ovlivnit chybu meéfeni i na 20 %
[43]. Proto byla tloustka DBL pro dané méteni proméfena.

Pro vypocet DBL byla sestavena zavislost reciprokého mnozstvi M vng™' v zavislosti
na pouzitych tloustkach difuznich gelt v cm [43] (Obrazek 11). DBL byla urcena ze sklonu
této zavislosti na 0,03 mm. Hodnota DBL byla nasledné pficitavana k tloustce 4g v dalSich
vypoctech.
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Obrazek 11. Zavislost reciprokého mnozZstvi rtuti na tloustce difiizniho gelu.

4.4.3 Test opakovatelnosti méreni

Pfi testu opakovatelnosti byla naméfena koncentrace rtuti cama, ziskana pfistrojem AMA 254
v modelovém roztoku, zprimérovana a porovnana s koncentraci cpgr ziskané technikou DGT.
Koncentrace cper byla vypoctena podle rovnice (2). Do této rovnice bylo dosazeno za M

29



prumérné mnozstvi rtuti naabsorbované v sorpénich gelech, udavané v ng. Tloustka diftizni
vrstvy byla ur€ena na 0,067 cm (0,050 cm pro difuzni gel, 0,014 cm pro membranovy filtr
a 0,003 cm pro DBL). Hodnota difuzniho koeficientu D byla spoétena na 6,23.10° cm®s™". Cas
t byl stanoven na 14400 s, coz odpovida 4 hodinové expozici, plocha exponovaného difuzniho
gelu byla 3,14 cm?. Tabulka 2 obsahuje vysledky testu opakovatelnosti méfeni.

Tabulka 2. Porovndni koncentraci naméiené technikou DGT a pristrojem AMA 254 pro ovéreni
spravné funkce a pripravenosti sorpcnich geli.

M [ng] cama [pg11] coer [pgd!] rozdil [%]
86,3 22,5+0,7 20,6 = 0,7 8,4

Z naméfenych vysledka lze vycist, Ze koncentrace naméfena metodou DGT se pfili§ nelisi
od koncentrace namétené analyzatorem rtuti AMA 254. Rozdil €inil asi 8 %, coz podle DGT
Research Ltd. je dostatecné pro spravnou funkci sorpcnich gelt.

4.4.4 Test vlivu koncentrace NaCl na techniku DGT

Vysoky obsah soli by mohl mit vliv na méfeni pomoci techniky DGT, proto byla technika
testovana ve vodnych roztocich rtuti s koncentraci NaCl v rozmezi 2-50 g.I”! (Obrazek 12).
Vytéznost rtuti R% byla vypoctena z rovnice (6):

CpeTt

R% = - 100 % (6)

Cama
kde cper zna¢i koncentraci rtuti nameéfenou technikou DGT a camsa koncentraci rtuti
nametenou pristrojem AMA 254.

Vytéznosti rtuti v rozmezi koncentraci NaCl 2-10 g1™! v roztoku mirné kolisali, kdy se
vytéznost rtuti pohybovala v rozmezi 100-105 %. Takové kolisani hodnot 1ze pfipsat tomu, ze
pro kazdy experiment byl pfipraven zcela novy roztok. Se zvySujici se koncentraci NaCl
vytéznost rtuti nepatrné klesla k 90 %. Celkova vytéznost by se mela pohybovat v rozmezi 90
az 110 %, coz bylo splnéno.

Ke snizeni vytéznosti piispiva kompetitivni diftize mezi Hg?" a Na*, kterd se navysuje
s postupnym zvySovanim koncentrace NaCl [33].
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Obrazek 12. Ovlivnéni prostiedi chloridy. Zavislost koncentrace NaCl ve vodném roztoku
rtuti na vytéznosti techniky DGT.

4.5 Ovérovani funkénosti techniky DGT v roztoku rybi omacky

4.5.1 Testlinedarni akumulace rtuti v zavislosti na ¢ase

Rybi omécka obsahuje kromé vysokého mnozstvi soli i dusikaté latky. Z celkového obsahu
dusiku 20 g.dl™! je pifitomno 16 g ve formé& aminokyselin a oligopeptidd, proto je rybi omacka
povazovana za dobry zdroj bilkovin [2]. Z tohoto divodu byla ovérena linearita akumulace rtuti
v zavislosti na dobé& expozice a byl ovéfen diftizni koeficient. Ovéfeni bylo provedeno v Skrat
ziedéné rybi omacce, ke které byl pridan standardni roztok rtuti tak, aby vysledna koncentrace
rtuti v roztoku byla 3 pg1™' (Obrazek 13).

Z grafu lze vycist, ze zavislost naakumulované rtuti v sorpcnim gelu linearné vzristala
s Casem. Naméfené mnozstvi rtuti v sorpCnich gelech vSak neodpovidalo teoretickému
mnozstvi vypocitaného ze zakladni rovnice DGT s diftiznim koeficientem 6,23.107° cm?.s~..
Hodnota teoretického mnozstvi rtuti byla téméf o polovinu vyssi. Proto byl piepocitan difuzni

koeficient pro roztok rybi omacky.
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Obrazek 13. Mnozstvi rtuti naakumulované v sorpcnim gelu v zavislosti na case ve ziedéné rybi
omdcce.

Pro vypocet difuzniho koeficientu byla vyuzita rovnice (5). Zde byly pouzity pro vypocet
stejné hodnoty jako v kapitole 4.4.1. Pouze smérice regresni ptimky k se lisila pro nafedénou
rybi omacku. Difuzni koeficient byl uréen na 3,42.10° cm?.s™!. Takové snizeni koeficientu
mohlo byt zpsobené interakci rtuti s obsazenymi bilkovinami, které tak mohou branit diftzi
rtuti difiznim gelem.

4.5.2 Test opakovatelnosti a vytéznosti méreni

Pro ovéteni opakovatelnosti a vytéznosti mefeni ve zfedéné rybi oméacce byl proveden dalsi
zakladni test. Zde byly pouzity sorp¢ni gely vytvorené z nékolika sérii a byla testovana jejich
ptiprava. Pro analyzu byly vloZeny do roztoku rybi omacky jednotky DGT, ve kterych bylo
mnozstvi rtuti naakumulované v sorpénich gelech zprimérovano. Taktéz celkova koncentrace
rtuti nameéfena pristrojem AMA 254 méfena v priabéhu 4hodinové expozice, byla piepoctena
na prameérnou hodnotu.

Tabulka 3 uvadi naméfené a vypocitané vysledky meéfeni a jejich vytéznost. Vytéznost R%
byla vypoctena z rovnice (6) a Cinila tak 102,2 %. Hodnota vyhovuje podminkam, kdy se ma
R% pohybovat v rozmezi 90—110 %. Také bylo ovéfeno, ze pfidané mnozstvi rtuti odpovidalo
namefenému mnozstvi rtuti.

Tabulka 3. Pomér koncentraci namérenych pristrojem AMA 254 a technikou DGT, uvadénych
Jjako vytéznost mérent.

M [ng] cama [pg1™] coer [pgd™] R %
7,4 3,1£0,2 3,1+0,6 102,2
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4.6 Analyza realného vzorku — rybi omacky

Pro prvni analyzu byla vybrana rybi omagka Nuéc Mam ca Com Cao Cap, ktera obsahovala
95 % ancovicek neboli sardel. Ancovi¢ky pouzité pro vyrobu této omacky byly divokého
pavodu, zachycené v Pacifickém oceanu. Rybi omacka obsahovala 26 g proteina ve 100 ml.

Pro druhou analyzu byla vybrana rybi omacka Nam Ngu, ktera obsahovala vice nez 97 %
ancovicek neboli sardel odchycenych na farmé. Dale obsahovala 10 g.1™! celkového dusiku,
z toho 6,25 g proteint a 0 g lipid ve 100 ml.

Rybi omacka byla vzdy Skrat zfedéna ultracistou vodou. Jednotky byly ponechany v roztoku
po dobu 72 hodin. Poté bylo proméfeno mnozstvi rtuti zachycené v sorpcnich gelech a rovnici
(1) pfepocitano na koncentraci cper. Vysledkem bylo porovnani koncentrace rtuti namérené
technikou DGT s koncentraci rtuti ziskanou naméfenim pomoci pfistroje AMA 254
(Tabulka 4).

Doba expozice byla prevzata z prace [33]. Z divodu vyssiho mnozstvi rtuti zachyceného
v sorpénim gelu (45,6 ng a 28,9 ng) a linearni zavislosti ziskané v kapitole 4.6.1 lze fici, ze pro
analyzu by mohla byt vyuzita i krat$i doba expozice, napt. 24 hodin.

Koncentrace rtuti v omacce zji§téna analyzou AMA 254 a pomoci techniky DGT se lisi o cca
10 %. Chybu lze pfipsat tomu, ze pifi méfeni takto nizkych koncentraci dochazi k vétSim
chybam meéfeni pfi technice AAS. Koncentrace rtuti naméfena pomoci AMA 254 muze byt
ovlivnéna slozitou matrici rybich omacek. Vytéznost R% se pohybuje v rozmezi 109-111 %.
Lze tedy konstatovat, ze technika DGT je vhodna pro méfeni rtuti v rybich omackach.

Tabulka 4. Vysledky koncentraci rtuti naméfenych technikou DGT a pristrojem AMA. Zaroven
porovnani dvou ruznych rybich omacek touto analyzou.

M [ng] cama [pgd™] coer [pgd™] R %
45,6 4,3 +0,2 53+04 108.,8
28.9 24+0,3 3,3+0,3 111,1
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5 ZAVER
V této bakalarské praci byl pouzit sorpcni gel pro techniku DGT obsahujici sorbent Purolite

S924. Technika DGT byla nasledné testovana pro moznost stanoveni rtuti v modelovych
roztocich a nasledné byla pouzita pro stanoveni rtuti v rybich omackach.

Pti ptipravé sorpéniho gelu bylo nutné vytesit problém s kiehkosti gelu pfipraveného podle
standardnich podminek. Tento problém se podafilo vyfeSit snizenim navazky sorbentu
pouzitého pro ptipravu gelu a zvySenim koncentrace nosného agarosového gelu z 1,5% na 2%.
Pripravené gely byly vlozeny do plastovych vzorkovacich jednotek DGT a technika DGT byla
testovana v modelovém roztoku rtuti. Provedenim zakladnich testd doporucovanych firmou
DGT Research Ltd bylo zjisténo, ze mnozstvi rtuti v sorpcnich gelech linearné vzrustalo
s rostouci dobou expozice jednotek DGT v roztoku rtuti a také ze mnozstvi rtuti akumulované
v sorpcnim gelu za expoziéni Cas 4 hodiny linearné vzrastalo s reciprokou tloustkou difazniho
gelu. Z provedenych experiment byl vypocitan efektivni difuzni koeficient rtuti, ktery byl
6,23.10° cm’s™' a tloustka vrstvy diftzniho rozhrani (DBL), ktera byla 0,003 cm.
Z naméfenych dat bylo zjisténo, ze technika DGT pracuje spravng, stanoveny difuzni koeficient
rtuti odpovida hodnotam publikovanych v literature a také, vzhledem k nizké hodnoté DBL, ze
michani modelovych roztoki michadlem pfi 400 ot/min je dostatecné a michani neovliviuje
naméfené vysledky. Vzhledem k tomu, ze rybi omacky obsahuji vysokou koncentraci soli, byl
testovan vliv koncentrace NaCl v roztoku na stanoveni rtuti technikou DGT. Koncentrace NaCl
do 50 g.1"! neovliviiovala spravnost méfeni technikou DGT.

Po provedeni testi v modelovém roztoku byla technika DGT testovana v rybi omacce
nafedéné ultracistou vodou v poméru 1:4. Testy opét potvrdily spravnou funkci techniky DGT,
vypocitany efektivni difizni koeficient byl vsak nizsi (4,3.10% cm?s™!). Nizsi stanoveny
diftzni koeficient rtuti v zfedéné rybi omacce lze vysvétlit interakei rtuti s jinymi slozkami rybi
omacky nez jen se soli (napf. s aminokyselinami a peptidy).

Optimalizovana technika DGT byla pouzita pro stanoveni rtuti ve dvou vzorcich rybi
omacky. Pro kontrolu byla koncentrace rtuti v rybi omacce také stanovena piimo technikou
CV-AAS. Rybi omacka vyrobend zryb odlovenych v oceanu obsahovala asi Skrat vyssi
koncentraci rtuti nez omacka vyrobena z ryb odlovenych na farmé. Koncentrace rtuti namérené
pfimo technikou CV-AAS a technikou DGT byly porovnatelné. Pii hodnoceni vysledki je
potieba uvést, ze v jednom vzorku rybi omacky byla koncentrace rtuti na hrané limitt detekce
techniky CV-AAS, zatimco technika DGT diky zakoncentrovani rtuti v sorpénim gelu byla
schopna detekovat 1 velmi nizké koncentrace rtuti. Pfi porovnani obou technik je dale potieba
vyzdvihnout schopnost techniky DGT separovat rtut ze slozité matrice. Zatimco analyza
sorpénich gelt byla bezproblémovou analyzou, analyza rybich omacek snizovala zivotnost
pouzité instrumentalni techniky diky vysokému obsahu soli ve vzorku. Po nékolika analyzach
byla viditelna koroze v§ech kovovych soucasti pfistroje AMA 254.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS
CV-AAS

AES
AFS
AMA 254
DBL
DGT

EDTA
EFSA
EU

HCl
Hg’
Hg?*
HO?
H20O
HgS
H>SO4
ICP-MS
ICP-OES
LOD
LOQ
Mg+
MeHg
NaCl
Na*
PIXE
XRF
-SH
TMA 254
40

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova absorpCni spektrometrie s generovanim studenych par (cold vapour
atomic absorption spektrometry)

atomova emisni spektrometrie

atomova fluorescencni spektrometrie

jednoucelovy atomovy absorp¢ni spektrometr (Advance Mercury Analyser 254)
diftizni hranicni vrstva (Diffusive Boundary Layer)

technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (Diffusive Gradient in Thin films
technique)

ethylendiamintetraoctova kyselina

evropsky ufad pro bezpecnost potravin
evropska unie

kyselina chlorovodikova

elementarni rtut’

rtutnaty iont, anorganicka rtut’
hydroperoxylovy radikal

peroxid vodiku

sulfid rtutnaty (rumélka)

kyselina sirova

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
opticka emisni spektrometrie s indukéné€ vazanym plazmatem
limit detekce

limit kvantifikace

hotecnaty iont

methylrtut

chlorid sodny

sodny iont

prvkova analyza pomoci protonového svazku
rentgenofluorescencni spektrometrie
thiolova skupina

stopovy analyzator rtuti (Trace Mercury analyser 254)



Zn2+

zinecnaty iont
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8 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

A expozi¢ni plocha (cm?)

c koncentrace analytu v méfeném roztoku (ug.I'")
cama  koncentrace rtuti zméfena piistrojem AMA 254 (ug.1™!)
cper  koncentrace rtuti zjisténa technikou DGT (pg.1™t)
D difuzni koeficient kovu (cm?.s™)

1) tloustka difuzni hrani¢ni vrstvy (mm)

Ag tloustka difuzni vrstvy (cm)

F tok analytu (mol.cm™.s™!)

M mnozstvi kovu zachycené v sorp¢im gelu (ng)
R%  vytéznost méfeni (%)

t doba expozice jednotek DGT v roztoku (s)

ts Cas urCeny pro prepocet hodiny na sekundy (3600 s)
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