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ABSTRAKT

Tato bakal&ska prace, kteréa je z velkéasti reSersni, se zabyva sledovanim jednotlivych
slowenin arsenu ve sloZzkach Zivotniho predf a metodami jejich stanoveni (spénia
analyza).

V experimentalnéasti prace byly ve vzorku pstruha duhového hlegédgotlivé specie
arsenu metodou HPLC-UV-HG-AFS. Vysledky prokazalyse arsen v tkani pstruha
duhového nachazi ve fognarsenobetainu, ktery je pro ryby a vodni Ziehy piirozeny a
neni toxicky ani pro konzumenty.

ABSTRACT

This bachelor thesis, based mostly on literatutréereal, deals with monitoring of
individual arsenic compounds in the environmentigralso reviewing methods used for their
analysis.

The experimental part is focused on determinatforagous arsenic in the Oncorhynchus
mykiss tissue by HPLC-UV-HG-AFS. Obtained resultewsed that the arsenic was present in
the tissue of the Oncorhynchus mykiss in form seaobetaine, which is common for fishes
and other aquatic animals and is not toxic evercdmsuments.

KLi COVA SLOVA
Arsen, Zivotni progedi, metody stanoveni, spefli@analyza, toxicita, pstruh duhovy.

KEYWORDS

Arsenic, environment, methods of determinationcgi®n analysis, toxicity, Oncorhynchus
mykiss.
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1. UVOD

Arsen je toxicky polokov Siroce roz8ny v Zivotni prosedi. MiZe se do prostdi dostavat
piirozenou cestou jako nawtrdvanim hornin, biologickou aktivitoti vulkanickou
aktivitou. Mezi primarni antropogenni vstupyihe patit spalovani pevného odpadu,
fosilnich paliv, uvolgni z €Zby, zpracovavani kdva dalSi, které budou zngimy v této praci.

Kontaminace sloZek Zivotniho preéedi toxickymi latkami je v dneSni délelice aktudlni.
Znesisteni arsenem pétv nasi republice ke mérg zavaznym, ale vdkterych zemich nap
v Bangladési se lidé detisetkavaji s problémem kontaminace pitné vody.

Velice dilezité je sledovat, v jaké forrse prvek ve sledovanych materialech vyskytuje,
protoZe jednotlivé spécie se liSi svou toxicitoa foveéka i Zivotni prostedi. Z toho dvodu
nabyva neustale nail@Zitosti speciéni analyza, ktera duje jednotlivé formy (specie) prvku.
Pro speciaci arsenu je vyuzivano higpojeni vysokaotinné kapalinové chromatografie
(HPLC) s atomovou fluorescemi spektrometrii (AFS). V tomtoffpads je vhodné pouzit
metodu generovani hydfigktera gevede sloteniny arsenu na&kavé slodeniny, jez je
mozné stanovit. Vzhledem k tomu, Ze seniny jako arsenobetain nelzgepést nagkave
hydridy, je nutné provést fotooxidaci, ktera teptoblémiesi.

Experimentalntast této prace je zatifena na speciai analyzu arsenu v rglpstruh
duhovy, ktery byl zakoupen v kongei ndkupni siti.

V rybach a vodnich zivasich ma dle literatury hlavni zastoupeni ze &min arsenu
arsenobetain (AsB), Ize tedy moZn&kévat, Ze neptSi obsah ve zkoumaném vzorku bude
mit pré« tato slodgenina.



2.  TEORETICKA CAST

2.1. Arsen a jeho vlastnosti

2.1.1. Uvod

Arsen tvdi spolu s antimonem, bismutem, dusikem a fosfolampiau VB periodické
tabulky. Vlastnosti sulfidu arsenitého a odvozengidwenin byly znamy Iékam a
Izolovani elementarniho arsenu jkdy pripisovano Albertu Magnusovi, ktery jej ziskal
zalrivanim auripigmentu (ASz) s mydlem. Znalost arsenu jako kovu se ridzsv pribéhu
13. az 15. stoleti. Arsen se v&akli mezi polokovy [1].

2.1.2. Atomové a fyzikalni vlastnosti

Arsen podoba jako fosfor ma jen jeden stabilni izotop arfirpdnich zdrojich tohoto prvku
je pro izotopické zastoupeni nuklidu 100 %. Vzhladetomu je i jeho atomova relativni
hmotnost znama s velkotigsnosti. Elektronovéa konfigurace pivikupiny VA v zakladnim
stavu je ndnp’ se temi neparovymi elektrony v orbitalu p. Na zakiadhoto usptadani
muze byt z ¥tSi ¢asti gimo interpretovana chemie privkéto skupiny. Chemické vlastnosti
prvka se postuptimeni v zavislosti na atomoveétisle. Znena vlastnosti od dusiku
k bismutu vSak neni vzdy zcela plynula. Nepravidstnve znén¢ vlastnosti u As, Sb a Bi
vznikaji v disledku odpuzujicihodinku zcela zaplénych orbitai d a f s niZSi energii. Arsen
se vyskytuje verech alotropickych modifikacich, z nichZz n&ipéjSi je kovovy, Sedy arsen
s romboedrickou tizkou (@-modifikace). Tato modifikace jefppnormalni teplot nejstalejsi.
Je tvdena zvrasénymi plochami kovalenthvazaného As, které jsou poskladany do vrstev
kolmych k hexagonalni ose. Arsenitve plynné fazi tetraedrické molekuly Aé/zdalenost
As-As je 243,5 pm). Sublimaci arsenu se ziskav# kubicka modifikace, ktera
pravdEpodobré rovrez obsahuje jednotky Asstruktura vSak nebyla dosudtena, protoze
krystaly se psobenim rentgenovych papéstozkladaji. DalSi modifikace arsersAs, se
vyskytuje jako mineral arsenolamprit. Je pr&gpadobré izostrukturni s ,kovovym*
rombickym fosforem. Krystalicky arsen je dastdvy a jeho tenze par dosahujegi5 °C
hodnoty 0,1013 MPa, tj. asi 200 °C pod jeho tepldémi 816 °C (za tlaku 3,91 MPa). Arsen
tvori kiehké, ocelo¥ Sedé krystaly kovového vzhledu. Vzhledem k toneupeéni kujny, ma
velky merny odpor (33,31Q-cm), je amfoterni a jeho chemické vlastnosti jsawozhrani
mezi vlastnostmi kava nekow, fadi se spiSe mezi polokovy nez mezi nekovy [Ektdré
fyzikalni a chemické vlastnosti arsenu jsou uvedeiiabulce 1.



Tabulka 1. Atomoveé a fyzikalni vlastnosti As (fyalki vlastnosti pra-As) [1]

atomoveédéislo atomova hmotnost elektronova konfigurace
33 74,9216 [Ar] 38454p°
ionizaéni energie (1) ionizaéni energie (I1) ionizaéni ener%ie (1)
[MJ -mol™] [MJ -mol™] [MJ -mol™]
0,947 1,798 2,736
ionizaéni energie sodet | ionizaéni energie sodet elektronegativita
(1 + 11+ 1) [MJ -mol ™ (IV + V) [MJ -mol™] 9 L
5,481 10,88 2
INkoval.
(M" jednoducha vazba) | rion. (k. & 6, M"Y [pm] | rione. (k. & 6, MY) [pm]
[pm]
120 58 46
teplota tani [°C] teplota varu [°C] hUStOEg_é%!Q,]ZS )
816 (3,91 MPa) 615 (subl.) 5,778
tvrdost (podle Mohse) (pﬁrr;eorrpé ;)([j"p;;).rcm] kontrakc<[—:; /Op]rl tuhnuti
3,5 33,3 10

3 Zluty As ma pi 25 °C hustotu 1,97 g ¢ srov. rozdil mezi hustotou romboedrického
gerného P (3,56 g cf) a bilého R (1,823 g cri).

2.1.3. Chemicka reaktivita

Arsen je na suchém vzduchu staly, ale na vihkénuelzna dostava jeho povrch visledku
jeho oxidace bronz@ématny odstin aipdelSi expozici se nam vytvai ¢erny povlak.
Pti zahrivani na vzduchu sublimuje a oxiduje se na jedovat{Ds cesnekoveho zapachu.
Pri teplotach nad 250 az 300 °C je reakce provazeoasscenci. Zapalen v kyslikuifio
arsen oslnivym plamenem za tvorby,8s a A5010. S kovy tvdi arsenidy. Fluor jej zapaluje
za vzniku AsE, s ostatnimi halogeny dava steniny typu As%. Spati reaguje s vodou,
s roztoky hydroxid a s neoxidujicimi kyselinamifgdnou kyselinou dugnou se vSak
oxiduje na kyselinu trinydrogenarsenitou, horkomé@ntrovanou kyselinou désiou
na kyselinu trihydrogenarseniou. Horka koncentrovan&80, jej oxiduje na AgOs. Reakci
s roztavenym NaOH uwvialije H; (Rovnice 1) [1]:

As+3NaOH - 3 Na Asgg H

(Rovnice 1. Reakce arsenu s roztavenym hydroxidemysn [1])

Dulezitou vlastnosti arsenu, kterou ma tento prvektespou se sousednimi prvky
bezprostedre nasledujicimi zaiiechodnymi prvky 3d (tj. s Ge, Se, Br) a kterouiSie |
od svych homologyve skupig VB (P a Sb), je jehoietelna neochota k oxidaci
do maximalniho mozného oxi¢lzho stavu, tj. V. Sloteniny arsenu v tomto oxidaim
stavu, tj. Ag010 a HAsO,, maji oxid&ni (Einky a arserinany se proto pouZzivaji jako
oxidatni ¢inidla v odn¥rné analyze. Elektronova konfigurace As v zakladsiavu obsahuje
3 nepérové elektrony p (°). Projevuje se udvyrazné elektronova afinita k ziskanf
jednoho elektronu, ale prdijeti dalSich dvou elektra@nse musi fekonat znény
coulombicky odpor a tvorba As(-1ll) je tedy silendotermicka. V souladu s tim neexistuji
Zadné iontové slaeniny, které by obsahovaly arsenikovy anion, acgoiny jako NgAs
jsou bul” intermetalické sloteniny nebo slitiny. Ale i fes metaloidni charakter volného



prvku je ioniz&ni energie a elektronegativita podobné jako u fmsfoAs snadno vytvéa

s WtSinou kowi silné kovalentni vazby. Sléaniny typu AsX% (kde X = H, halogen, alkyl,
aryl, atd.) jsou kovalentni molekuly poda@yako slokeniny PX. Terciarni arsany se Siroce
vyuzivaji jako ligandy v komplexnich sléeninach s fechodnymi prvkyitidy b. Ag0s a
As;0;0 maji podobnou strukturu jako analogické skminy fosforu. Sulfidy jsou také
kovalentni heterocyklické slganiny, jejich stechiometrie a struktura se vSalslodenin
fosforu lisi [1].

2.1.4. Vyskyt, roz8feni, vyroba, vyuziti

Arsen neni v zemskéike [ilis rozsfen, i kdyz tvéi hlavni sloZzku skterych mineral.
Pokud jde o jeho zastoupeni, nachézi ssd¥ prvki, jejichZz obsah v zemskéie je kolem
2 ppm, coZ je 51. misto ve vyskytu piévk horninach zemskéiky. Podobs jako vSechny
kovy podskupin B je arsen chalkofilni, tzn., Zevg@#irodé vyskytuje spiSe ve sléaninach
s chalkogeny S, Se a Te, nez jako oxid nelkomkitan. Mineraly arsenu jsou ro¥ény
po celém s§té a v malém mnoZstvi byl arsen nalezen také ve woktavu. K znym
minerahm pati dva sulfidy realgar (A&,) a auripigment (AgS;) a oxid arsenolit (A£3).
DalSi skupinu mineréltvori arsenidy Fe, Co, a Ni a podvojné aésne sulfidy a arsenidy
téchto kowi, nag. loellingit (FeAs), safflorit (CoAs), smaltin (CoA$, nikelin (NiAs),
rammelsbergit (NiAg, arsenopyrit (FeAsS), kobaltin (CoAsS), enarGibAsS,), gersdorfit
(NiAsS) a snisny glaukodot [(Co, Fe)AsS]. Kovovy arsen se dnpyslovéem ndtitku ziskava
tavenim FeAsnebo FeAsSip650 az 700 °C bez{stupu vzduchu a kondenzaci par
sublimujiciho prvku (Rovnice 2.) [1]:

FeAsSO 9. FeS As)g- A9
(Rovnice 2. Taveni FeAsS [1])

Zbyvajici arsen Ize ze sulfidickych zbytkivolnit prazenim na vzduchu a zachycovanim
sublimujiciho AsOs v systému kotovodi. Oxid pak niize byt bd’ redukovan fi 700
az 800 °C #&wenym uhlim na elementarni arsen, nehi@enbyt pouzit imo v chemickeé
vyrobg. Oxid arsenity se také ziskava ve velkych mnoghtjdko |étavy prach odpadavajici
pii taveni koncentrétCu a Pb. ProtoZe tyto technologie se provozujielkém néfitku,
piedstavuje létavy prach n€pgi pimyslovy zdroj arsenu. Hlavnimi producenty ,bilého
arseniku®, tj. AsOs, jsou USA, Svédsko, Francie, byvala SSSR, Mexikbazapadni Afrika.

Elementéarni arsen se pouziva hkave slitinach s olovem a v mensim rozsahu ve élitin
s médi. Fridavek malého mnoZstvi arsenu zlepsuje viastnlititiysPb/Sb pouzivané
v akumulatorech, zvysuje tvrdost a slévatelnoatifiy (do 0,75 % As) a zlepSuje kulatost
olovénych brok pii jejich vyrobs (0,5 az 2,0 % As). Mezi intermetalickymi fazemi &\a\l,
Ga a In jsou polovode typu A'BY, z nichZ jsou zvlastvyznamné GaAs a InAs, které se
pouzivaji @i vyrob¢ diod emitujicich sétlo (LED), tunelovych diod, infréervenych z#cu,
okének lasera zd&izeni pro sledovani Hallova jevu. Steminy arsenu nalézaji Siroké
uplatreni v zengdélstvi. PouZivaji se jako herbicidy, raMSMA (methylarsonat sodny
NaMeHAsQ), DSMA (methylarsonat disodny WdeAsQO;), dimethylarsinova kyselina
(kakodylova kyselina, kyselina dimethylarsara MeAsO(OH)). Kyselina
trihydrogenarsekina HsAsO, slouZi jako vysouSeci prastiek pi defoliaci bavinikovych
luski pred sklizni a ke konzervacielva. Z arsenitanu sodného spmvuji lazré
pro odhmyzovani ovci a h&xiho dobytka a pouZiva se téz v boji proti vodniavelim.
V lékarstvi se od pouziti sl@enin arsenu upousti, protoze t&#mSechny latky obsahujici
arsen jsou jedovaté. Toxickéiaky nebyly zaznamenany pouze u samotného elenmhtar
arsenu a jeho velmi mélo rozpustného sulfidySAsOxid arsenity se také pouziva
k odbarvovani lahvového skla [1]. V Tabulce 2. yedeno vyuZziti slotenin arsenu.
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Tabulka 2. VyuZiti slogenin arsenu [1]

VyuZiti |Pesticidy| Konzervace potravin| Sklo| Slitiny a éektronika |R tzné

As,Oz[t] | 34000 9500 5000 1500 2000

As;03[%] | 65 18 10 3 4

2.1.5. Slodeniny
Vzhledem k tomu, Ze existuje velké mnozZstvi &enin arsenu, uvedla jsem zde jen ty,

s

které jsou vzhledem k moji praci néjdzitejsi [1].

2.1.5.1. Arsan AsH

Arsan je mimaadre jedovaty, tepelnestaly, bezbarvy plyn. V této skmnirg neexistuje
vodikova vazba, a protoZze nema prakticky Zadnaitafk protorim, nejevi tendenci
k tvorbs arsoniovych iont analogickych Ni'. P¥i teplo& 250 — 300 °C se rozklada na prvky.
Vznika redukci mnoha sléanin nascentnim vodikem a jeho rozklad nafaimt povrchu
vyhiivané sklesné trubice za tvorby kovového zrcétka je zakladeardtiovy zkouSky
na gitomnost arsenu. AsHze s dobrym vyiZzkem ziskat redukci Asgtetrahydrohlinitanem
lithnym v diethyletheru nebo hydrolyz@ady arsenik elektropozitivnich prvi (Na, Mg, Zn
atd.) Zzedtnymi kyselinami. AsHse snadno oxiduje na &A3; a vodu. B zahrivani s kovy
tvoii arsan arsenidy. Tato reakce se vyuZiva v techiaigroby polovodén [1].

2.1.5.2. Oxid arsenity A®s

v s

Je to nejdlezitéjSi slowenina arsenu, Ize jej ziskat spalovanim arsenuphybu AsCh
nebo ptmyslow praZzenim sulfidickych rud, jako je najarsenopyrit FeAsS-8B;. Oxid
arsenity existuje vékolika modifikacich. V plynné fazi existuje ve foérmolekul A5Os,
které jsou izostrukturni 40 a tato jednotka je také&ippomna v krystalické kubické forn
Plynny AsOs pii teplotach nad 800 °€aste&né disociuje na rovnovaznou $81As0s a
As,03. Oxid arsenity je vhodnym vychozim materialem pifipravu mnoha jinych sl@enin
(nekteré reakce jsou uvedeny ve schématu). Rozpustraht arsenitého ve véd charakter
latek gitomnych v roztoku je vyrazrzavisly na pH. \€isté vod se i 25 °C rozpousti
2,16 g AsOs3 ve 100 g vody, fidavanim HCI se rozpustnost snizuje a minimalninooy
1,56 g AsO3 ve 100 g vody dosahuje v HCI o koncentrathlzné 3 mol/l. DalSi zvySovani
koncentrace HCI vede 8pke zvySovani rozpustnosti A3; ziejme v dasledku tvorby
chlorokomplex. V neutrélnich nebo kyselych roztocich jedadajici¢astici pravédpodobré
pyramidalni As(OHy, ,kyselina trinydrogenarsenita“, ktera nebyla njkdolovana ani
z roztoki ani ziskana jinym zisobem. V zasaditych roztocich je rozpustnosQAsnnohem
Vetsi a spektroskog)ickééfeni ukazuji naiftomnost takovych iofit jako AsO(OHY,
AsO,(OH)* a AsQ?*, které odpovidaji postupné deprotonizaghss [1].

2.1.5.3. Kyselina trinydrogenarsenitadAsG; a jeji soli

Kyselina trihnydrogenarsenita je velmi slabé kyseknovnatelna s kyselinou
trinydrogenboritou. Arsenitany alkalickych kipysou ve vod dolre rozpustné, mén
rozpustné jsou arsenitany Koalkalickych zemin a arsenitan§zkych kowi jsou prakticky
nerozpustné [1].
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2.1.5.4. Oxid arsetdny AsOs

Tento oxid je jednim z nejdéle znamych axi®btiZré se krystalizuje a Ize jejipravit
zahrivanim arsenu s kyslikem za zvySeného tlaku, nebgdtataci krystalické kyseliny
trinydrogenarsetiné asi pi 200 °C. Na vzduchu se rozplyva, je mifddre rozpustny
ve vodt (230 g ve 100 g vodyip20 °C), tepeld nestaly a je silnym oxidaim ¢inidlem
(z HCl uvohuje Cb) [1].

2.1.5.5. Kyselina trihydrogenarsafia HzAsO,

Kyselinu trihydrogenarsegmou ve vodném roztoku lze ziskat oxidaci oxidu@itébo
koncentrovanou kyselinou ddebu nebo rozpu&him oxidu arsenitého ve veédle to
trojsytna kyselina. Arsetihany maji oxidéni inky [1].

2.1.5.6. Sulfidy arsenu

Zluty mineral auripigment AS; |ze pipravit zatfivanim oxidu arsenitého se sirou nebo
zavaanim sulfanu do okyseleného roztoku oxidu. Snaditirauje jeS€ pod svou teplotou
tani. Sulfid arsekny vznika jako Zlutd pevna latkai pychlém propousni proudu sulfanu
ledow studenym roztokem arsé€nanu v koncentrované HCI. &% se na vzduchu rozklada
pii teplot nad 95 °C za vzniku sulfidu arsenitého a siry [1].
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2.2.  Toxikologie arsenu

Arsen je toxicky prvek, ktery settbe ve vzorcich vyskytovat ve foénanorganickych
i organickych slotienin vecétyrech oxid&nich stupnich +V, +lll, 0, -1ll, icemz nefast;ji
zastoupené oxidai stupr jsou +lll a +V. Toxicita arsenu zavisi na chemickyformach
a oxid&nim stavu, ve kterém se nachazi. Anorganicky Asj@ltoxiétéjSi nez anorganicky
As(V) a methylované formy arsenu jsou rééoxické nez anorganické soli [4].

V souwiasné dob jsou akutni otravy spiSe vzacné, nicghpredmitem intenzivniho zajmu
jsou pozdni &inky expozice arsenu, zejména jeliiniky karcinogenni. Arsen je
fyziologickym antagonistou jédu. Sléeniny arsenu jsou vysoce jedovaté, akutn
i chronicky, rekteré jsou prokazané karcinogeny. Za netoxicky lpm&azovan kovovy
arsen, ktery je vSak v organismiepeiovan na své toxicke sloeniny [2].

2.2.1. Akutni otrava

Akutni otrava arsenem zavisi od cesty expozicevydd oxicky za&ina arsen jsobit
v davkach 30 — 50 mg, nejmensi letalni davky sevajfl@kolo 60 — 80 mg pro do&gho
¢loveéka [2]. Riklady letalnich davek proshteré Ziv@ichy aclovéka je uveden v Tabulce 3.
Po velmi vysoké davceiie prokkhnout jako paralyticka forma s prudkou bolesti klav
kolapsem krevniho @hu. Smrt nize nastat zadgkolik hodin bez piznaki postizeni
zazivaciho traktu.iPnizSich davkach probiha reptji gastrointestinalni formou otravy se
silnymi zazivacimi fiznaky. Pokud doslo k otr&wnhalaci prachu, f¥e nastat az edém plic.
Zvraceni, plijem a jiné zaZivaciifznaky mizou byt g tomto typu otravy slabsi a jejich
vyskyt @i inhalani otra\ potvrzuje, Ze nejsourippoziti jen disledkem mistnihogsobeni,
ale Ze jde o celkovydinek arsenu [3].

Oxid arsenity a arsenitany poSkozuji zazivaci {istrisou neurotoxické [5]. Néjklad
LDso pro krysy jsou pro oxid arsenity 5 mg/kg a prodisu 4-aminofenylarseémou
165 mg/kg [2]. Arsenovodik (arsan, arsin) je vystmecky plyn, akutni otrava se &z
projevovat aZ po éitém stadiu latence. Zigobuje hemolyzu.ifznaky jsou hemoglobinurie,
nevolnost, zaZivaci potize, poSkozeni ledvin d¢rich nerv [5].

2.2.2. Chronicka otrava

Chronicka otrava mé velmi pestry obraz. Jsou tgepyopodrézdni az zapalu ke, které
mohou vést k tvorbhlubokych wedi. Typické je hyperkeratické zhrubnutize na dlanich a
chodidlechCasto byva popisovana ztrata flasposkozeni nebo ztrata niehPro otravu As
je priznainé tmavé, bronzové zabarverizk (melandza). Asi v jedngetirg pripadi se
chronicka otrava projevuje zazivacintizmaky. Ri otravach arsenem jsouildzité nervové
piiznaky — bolesti hlavy, kloul sniZzené citlivost nac¢kterych mistechéta a mraveteni a
pakivé bolesti v kotietinach.Casto se vyskytuje stres e se vyvinout encefalopatie a
nastat Upadek duSevnich schopnosti [3].

Zvlastni vyznam byl novan karcinogennimu, mutagennimu a teratogennémiuil
arsenu. Pro @myslnou toxikologii je dlezity karcinogenni &inek As. Ripisuji se mu
nadory kozni, nadory plic a vedlejSich nosnichrdutzacijsi nadory jinych orgah
P nadorech &Ze se jako podpny faktor pro jejich tvorbu udavéeni, zragni a slunéni
z&eni [3].
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2.2.3. Arsen v malych davkach

Ucinek malych davek arsenu je mozné adinza priznivy. Pouziva se na zlepSetlesné
hmotnosti a celkového stavu. PovaZuje se za jedrgjstarSich forem dopingu. Individualni
citlivost na As je velmi rozdilna, vytyase na & i navyk. V této souvislosti jetdezita forma
nebo typ sloteniny, v které je arsen vazany. Tolerance na arggie byt zapi¢inéna
rychlejSi gemenou As(l1l) na As(V) v &éle. Sloweniny As(lll) jsou 5 — 20kréat toki¢jSi nez
sloweniny As(V) [3].

2.2.4. Expozice a vyltovani

Vznik akutni i chronické otravy arsenem je moznyindwalani peroralni a parenteralni
expozici. Kizi se arsen nevsbava. Zdla se vylduje v zavislosti na forgvyskytu a
velikosti expoziceiznou rychlosti a to zejména #ioVyzkumy na éiznych druzich
Zivocichu ukazaly, Ze jsou poéme¢ konstantni vztahy mezi toxicitou a stalosti vaabyezi
vylu¢ovanim arsenovych prepakaf oxické slodeniny jsou vazané rychleji a peyina jsou
vylu¢ované pomaleji nez ménoxické. Napiklad organicky vazany arsen se v pozZitém masu
krabi u ¢loveéka vylowil v neznmenené forme. Anorganicky arsen je vytovany
s biologickym poléasem okolo 10 hodin, jeh@tgi cast se vSak vylati ve forme mono- a
dimethylarseniné kyseliny s polkasem okolo 30 hodin, tedy po biotransformaci. Arsen
akumuluje ve vlasech a nehtech [3].

2.2.5. Transformace

V piirodnich podminkach se podabako rtu’ arsen transformuje biochemickymi
reakcemi za vznikuiznych methylderivédt, nag. dimethylarsenové kyseliny
(CH3),AsO(OH), kyseliny methylarsenové GAsO(OH), dimethylarsinu (Ch).AsH a
trimethylarsinu (CH)3As. Ficinou je pravdpodobré detoxifikatni mechanismus, podobn
jako v pipack rtuti. Vznik €chto derival mize nap. v piirodnich vodach ovligovat
distribuci arsenu mezi kapalnou fazi a sedimentgl@o mezi kapalnou a plynou fazi [3].

2.2.6. Koncentrace a limity

Tabulka 3. uvadiifklady letalnich davekdkterych slodenin arsenu praizné Ziva@ichy
véetrs ¢lovéka. Ma'ska voda obsahuje arsen v koncefitian rozsahu od 1 —j€g/l. Obsah
arsenu ve finalnich potravinach zéigného ivodu nesmi fekratit hodnotu 0,2 mg arsenu
na 1 kg. Vliv arsenu na zdravotni stav nejvice exprané populace zjidvali zejména
u pracujicich v elektrarnach. Wkierych pracovnik (Cisti¢i kotl, zednici) se vyskytly
piiznaky expozice arsenu s obsahem As ve vlasecf9andgna 100 g a v iibaz 1,16 mgl/l.
Byla studovana i expozicedke populace. V oblasti nadmeé zn&istené emisemi
ze spalovani uhli s vysokym obsahem arsenu dok@amiologicky vyzkum na zaklad
analyz biologického materiélu (vlasy, )aadngrnost expozice uvedené poptriaskupiny.
Kontaminace arsenem vznikala v minul@sisto @i postiku ovoce (jablka) arsetmanem
olovnatym a pi oSetovani vinné révy arsenovymi pesticidy (kontaminaicea a vinného
mostu) [3].

Tabulka 3. Fiklady letalnich davek [6]

Oxid arsenity — AsO3 Oxid arseniény — A$0s5 Arsenovodik — AsH;
LDso (oralrg, ¢lovek) = LDso (oralreg potkan) = TCsp (inhalang, ¢lovek) =
1,43 mg/kg 8 mg/kg 3 ppm
LDso (oralre potkan) = LDso (oralrg mys) =
20 mg/kg 55 mg/kg )
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2.3.  Vyskyt ve slozkach zivotniho prosedi

Arsen se v firok vyskytuje zejména ve forérsulfidi (arsenopyrit FeAsS, reaglaru 48s,
auripigmentu AsS;). V malych mnozstvich doprovazi téhvSechny sulfidické rudy a je
¢astou sotésti fiznych hornin afd, jejichz z¢travanim se dostava do podzemnich a
povrchovych vod. Antropogennim zdrojem arsenu @asgni fosilnich paliv, hutni a rudny
primysl, kozeluzny, aplikacéiznych insekticid a herbicid aj. Zn&né mnoZzstvi arsenu je
obsazeno ve vyluzich z elektrarenskych pdpftkenazni vody z odkatidnohou obsahovat
az jednotky mg/l) a vdkterych dilnich vodach. Oxid arsenity se pouZiva také versk&m
pramyslu. ProtoZe arsen doprovazi fosfor, je obsaXeodpadnich vodach z prani pradla.
Bylo zjiS&no, ze v pracich pragidcich se nachazi az 13 mg/kg arsetidemz
na 1 obyvatele za 1 detipada v ndstskych odpadnich vodéach asi 2,6 mg As [9].

2.3.1. Voda

2.3.1.1. Uvod

Ve vzorcich pirodnich vod jsou toxické prvkytfpomny v fiznych formach jednak
v kapalné fazi, jednak vazané v suspendovanyctctutésticich. Mezi obma fazemi se
ustavuje rovnovaha zavisla na chemickych vlasticbsteorku (zejména na pH, koncentraci
anionfi, rozpustnych plyin a dalSich latek). Tyto procesggsto vedou u kontaminovanych
vod k prechodu ioni t¢Zkych kowvi do tuhycheastic postupnou precipitaci (rfape forme
sulfidi) a adsorpci, takZe o uhrnném zatiZzeni dasé hydrosféry vypovida spise
koncentrace prvkv sedimentech. Nicmén prechodi zvySeny obsah toxickych stopovych
prvka v disledku jednorazového ztisteni mize vést k poskozewi Uhynu vodnich
organisni [10].

2.3.1.2. Formy vyskytu ve vodach

Arsen se vyskytuje ve vodach v oxédém stupni lll a V. Byva také organicky vazan.
NejcastjSi formy arsenu ve vodach jsou zobrazeny na OlbrdzlNa Obrazku 2. je
zobrazeno schéma biomethylace arsenu.

Z diagramu oblastifpvazujici existence (Obrazek 3.) vyplyva, Ze zalydh podminek
v neutralnim a alkalickém prdetli je ve vod nejstabil@jSi formou As(V). Riblizn¢
v neutralnim prosgedi gichazeji v Gvahu iontové formy-AsO, a HAsQ?. V anoxickych az
anaerobnich podminkach dochazi k redukci na Agltdpminuje fedevsim nedisociovana
kyselina trihydrogenarsenitaRsOs. Je Zejmé, Ze v oxickém a anoxickém piesli je arsen
obvykle gitomen v obou oxidmich stupnich. V anaerobnim pri@sti za pitomnosti sulfid
se mohou tviit malo rozpustneé sulfidy ASs, resp. AsS, které jsou v rovnovaze
s rozpu&tnymi formami HAsS a AsS [9].

Oxidace As(lll) na As(V) probiha chemickou nebaadihnemickou cestou, avSak rychlost
oxidace kyslikem rozpudtym ve vod je velmi pomala. To se tyka i redukce v anoxickych
podminkéach. Proto dosazeni rovnovazného stavwanahojatych vodach paimeé dlouho, a
As(Ill) Ize proto prokézat i v oxickych podminkéehilimnia a As(V) naopak i v anoxickych
podminkach hypolimnia. V zavislosti na sloZeni vedydoba oxidace nebo redukce pohybuje
v desitkach dni. Oxidace rozp&rdym kyslikem Ize katalyzovat sldeninami nédi. Oxidace
pii praw vody chloraci je velmi rychla, ipac pouziti chloramif se vSak zpomaluje.
Redukovat As(V) na As(lll) Ize potmé snadno fidavkem siranu Zeleznatého nebo
piidavkem sulfid, coz je jednou zif¢in redukce As(V) v hypolimniu nadrzi a jezer [9].

Stejre jako u rtuti se mohou biochemickou cestouritvdizné methylderivaty (Viz kapitola
2.2.5.). Tvorbadchto methylarsith mtze v girodnich v girodnich vodach ovlifovat
distribuci arsenu mezi kapalnou fazi a sedimentga@ické methylderivaty se tkio
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piedevsim v eutrofnich vodach, ndénoligotrofnich. Mechanismus jejich tvorby nenisdd
dostaténé prozkouman. Kroratoho se miZze arsen vazat i v biomase (vznikaji hap
arsenobetain, arsenocholin, arsenofosfolipidy).

Kromé jiz zmingnych tuhych fazi fichazeji v ivahu malo rozpustné argeany Gznych
kowvt, které mohou za titych podminek limitovat rozpustnost arsenu ve wbd®].

i I s i
As —As— —As— — Ag—
SR HO Al\s OH HO ﬁs CHs H;C—As—CHj
HO OH
O o)
arsenitan arsenicnan  monomethylarseni¢énan dimethylarseni¢nan
As(ll) As(V) MMASs(V) DMAs(V)

Obrazek 1. NepstjSi formy arsenu ve vodach [4]

O- ) O- . O-
2e | H,C |
HO—As—OH — AR — » HO-As—CHjg
|c|> HO  OH g
arseni¢nan arsenitan MMASs(V)
As(V) As(IIl)
2e
o' - +
| 2e ? H,C o-
HeC  CHs o HO  CHs
DMAs(111) DMAS(V) MMAS(I11)
H,C"
o) CHg
2e |
/. \
CH3 H3C CH3
TMASO(V) TMAS(III)

Obrazek 2. Schéma biomethylace arsenu [4]
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Obrazek 3. Diagram oblastigvaZujici existence (E-pH diagram) systému As@IBs(V) [
koncentraci veSkerého arsenu 0,01 mmol/l (0,75)mpA 25 °C, 1 =0 [9]

2.3.1.3. Chovani ve vodach

Arsen ma znéou schopnost kumulovat séiwnich sedimentech. Adsorpce atpe
uvoliovani arsenu ze sediméro kapalné faze tixe byt v kkterych gipadech utujicim
faktorem jeho koncentrace v této fazi. Je vSak adatsmobilngjSi nez rtdi. Nehromadi se
piilis v rybach, takZze nebezfieotrav i jejich konzumaci nebylo zaznamenano [9].

Mimotadna pozornost bylatmovana odstranitelnosti arsenti @praw vody na vodu
pitnou. Bylo prokazano, Ze arsen se velmiémdaorbuje na hydratovanych oxidech Fe a Al,
piicemz As(V) se zadrZuje podstatice nez As(lll). Podledekavani lezi optimum adsorpce
As(V) v kyselé oblasti pH, protoze As(V) se zdekytsije prevazrt jako anion a jeho
adsorpce vyZaduje naopak klgdrabity povrch hydratovaného oxidu. Mensi adsorpce
As(Ill) muzZe byt zfisobena tim, Ze jeffpomen gevazri v neiontové form. Proto je vyhodné
prevést pedem vSechny formy arsenu oxidaci na As(V). Daiirpu je, Ze arsetinan

viv s

oxidu Zelezitém nez hlinitém [9].
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2.3.1.4. FRirodni zdroje

ProtoZe arsen je ¥ipodé v malych mnozZstvich ziaé rozsten, je BZnou sodasti
podzemnich i povrchovych vod. Jde obvykle o koneaet v jednotkach az desitkaay|
[9]. V moiské vo@ se koncentrace arsenu obvykle pohybuje v rozneeip@/I do 9ug/l
[9]. Za prirozené pozadi v podzemnich vodach se povaZujeckdrace asi ng/l [9].

Pramenité vody obsahuji vySSi koncentrace arsenuzigcr. V literature je uvadna
oblast termalnich praménvaiotapu (Reporea, Novy Zéland), kde byla zaznaman
endemicka otrava mlékem krav napéjenych z minerfdlpiamen v této oblasti [11].

K nejznangjsi otraw arsenem dochazi v Bangladési (Obrazek 4JdeRatravenych osob
neni znam. V saiasné dob zde giblizné 57 milionu lidi pije vodu fesahujici koncentraci
arsenu limity pro pitnou vodu. V ramci programu @¥EF pro prevenci mikrobialnich
chorob, nap cholery, bylo ve 20. stoleti vybudovano zasobdwdyvatel podzemni vodou.
Tato voda neobsahuje mikrobialni kontaminaci, obgatSak vysoké koncentrace arsenu [8].
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Obrazek 4. Mapa BangladéSe [67]

2.3.1.5. Antropogenni zdroje

Nejcastji jsou jak pramenité, tak i povrchové vody kontaouany arsenem v okoli dgl
hald, huti apod. Byly popsanyipady zn&ného az toxického zagténi povrchovych tok
odpadnimi vodami z dolu na arsen a odpadnimi vodansiozi¢ elektrarenského popilku
pochazejiciho z uhli mintédre bohatého na arsen [11].V odpadnich vodach z vedkigten
je arsen obsazen v koncentracich dosahujicich@gdilD[9].

18



2.3.1.6. Pitna voda

Maximalni gipustné koncentrace As v pitné ¥dalyly legislativou mnohych zemi
(Evropska unie) stanovené nayd| [7]. Swtova zdravotnick& organizace (WHO) sniZila
tuto koncentraci z 5Qg/l v roce 1993 [7]. \Ceské republice je mezni hodnota pro pitnou
vodu a balenou vodu 1@/ [12], [69]. Arsen v kojenecké je limitovan hamtou 5ug/l [69].
Pramérna koncentrace v pitnych vodacR je asi 2ug/l [9].Uvedené koncenttai limity
plati pro celkovy obsah arsenu nachazejiciho se#éch. Poznatky o rozdilné ifai
toxickych &Einka jednotlivych slodenin arsenu ukazuji, Ze limitni koncentrace @yrbyt
uzakorgny pro rozdilné formy tohoto analytu [4]. Ve vodaskych tocich je nejvyssi
piipustnd koncentrace As D@/l a v ostatnich tocich 1Q@y/I [9].

2.3.2. Ovzdusi

2.3.2.1. Zdroje emisi

As netvdi tékave slodeniny, do ovzdusSi se dostava prakticky pouze lidskonosti
(nap. spalovanim fosilnich paliv a@va konzervovanéhdipravky obsahujici arsen).
Arsen je uvalovan gedevsim ve fortvazané na popilek, z&r@@ mnozstvi astava také
ve Skvde. Vyznamné je hlawnspalovani v elektrarnach, protozé gpalovani uhli
v domacich topenistichigtava znanacast As v popelu. Vysoké koncentrace As mohou byt
také v okoli metalurgickych zavaéapracovavajicich Cu, Pb a jiné kovy, které ve bvyc
rudach obsahuji stopy Astizenym zdrojem arsenu v ovzdusi je vulkanitikénost.
Atmosférickym spadem se As dostava do vody nefaly p13]. Tabulka 4. zobrazujeiglady
limita v CR.

Tabulka 4. Bklady limita v CR [5]

Skodlivina | NPK-P pramérna [mg/m’]
Arsen a sloteniny 0,2
Arsenovodik 0,1
2.3.3. Hida

Variabilita obsafi arsenu vdchto materialech (ja,fi¢ni a jezerni sedimenty, apod.) je
ur¢ovana pedevSim geologickymi charakteristikami podloZi [1H ale znamo, Ze se arsen
v riznych slozkach Zivotniho prdgsti vyskytuje ve velkém gtu anorganickych i
organickych slotenin, které se od sebe liSi chemickymi vlastnosimxikologickymi
charakteristikami, bigfistupnosti pro rostliny a chovanim v systénidg-— rostlina [14].

2.3.3.1. Firodni zdroje

Hlavnimi zdroji arsenu vijmlé jsou arsenopyrit a dalSi sulfidy obsahujici Awjakavni
nebo stopovou komponentu, faldlingit (FeAs) nebo pyrit (Fed s obsahem arsenu.
Po uvolrgni ze sulfidi je As(ll) oxidovan na As(V) a v zavislosti na gkoncentraci mohou
sloweniny arsenu koprecipitovat s rioworenymi hydro-oxidy Zeleza (HFO) nebo mohou
byt adsorbovany na povrchichto minerél, popipact se mohou zapojit do obou proges
HFO jsou nejdlezitéjSimi sorbety As v fidach, ale s§j vyznam maji i oxohydroxidy hliniku
a jilové mineraly [16], [17].
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V prostedi s vysokou primarni koncentraci As a&sm® Ba, Ca, Fe, K, Mg a Pb mohou
zvétravanim sulfid vznikat sekundarni mineraly, zejména ar&eany. Nefastji jsou
zminovany karminit (Pb(Fe(ll1})AsO4)2(0OH),), kaikat (Fe(lll(AsO,) - HO),
farmakosiderit (K(Fe(Il1))(AsO4)3(OH)s - 6 — 7HO), pikrofarmakolit
(H2CaMg(AsOq)4 - 11H0), talmesit (CaMg(AsOy) - 2H0), tilasit (CaMg(AsQ)F) a
skodorit (FeAs@ - 2H0). Stupé& oxidace sulfid zavisi na koncentraci kysliku, ¢a ionti
Zeleza, tepl@ta piitomnosti acidofilnich mikroorganisin{14].

2.3.3.2. Antropogenni zdroje

Zemedelstvi rovneZ predstavuje mozné riziko vstupu organickych i anoigaith
slowenin arsenu do Zivotniho présti, protoZe se tyto sléeniny pouZivaji jako pesticidy a
téz jako pidavky do krmnych sisi v diibez&ském ptimyslu. Tyto gipravky nejsou
v Evrop schvaleny k pouZzivani, ale studium transforméaditb slodenin mize dokézat
negiznivé dopady jejich aplikace [14].

V pudé se mohou obvyklé koncentrace zvysit na stovky gk rekolikaletém pouzivani
postiki arsenovymi pesticidnimi preparéaty, v okoli hutiagmvavajicich rudy barevnych
kovu, pripadre pii jejich t€zb¢ nebo v okoli tepelnych elektraren spalujicich shiySSim
obsahem arsenu. Arsen se hromadi v povrchovychaalstiidy a miZe ji casem sterilizovat
pro rist rEkterych rostlin, zejména motyloktych. K Uplné sterilizaci jsou vSak nutné
koncentrace, které v praxi neghazeji v Uvahu a vyskytuji se jen miradre. Do souvislosti
S masovym pouzivanim arsenovych pesticidnich paparzentdélstvi v USA se daval
vysoky obsah arsenu v tabaku americkych cigaretozdil od tabaku pochazejiciho
z Bulharska, Turecka a jinych zemi, kde pesticgpravky tohoto druhu nebyly masov
pouzivany. Problému obsahu arsenu v cigaretachvglavana publicita, zvlaStz hlediska
jeho pedpokladanych karcinogennictinka u kuraka [11].

Pro zemidélské pouziti idy zna&né kontaminované arsenem se dogonalo rékolik
postup, které ngly snizit jeho toxicitu. Bylo to fedevSim fidanim &tSiho mnozstvi fosfég
coz se plisS neos¥dcilo, protoZe arsen uvoiny na zaklad kompetice z mist sorpce g
byl pro rostliny jedt toxi¢te¢jSi. Tento postup je mozné pouzit v lehkyckipysh pidach
umoziujicich vyplaveni arsenu z ornice do hlubSich wdeos¥dcilo se ani pidani
Zelezitychei hlinitych soli, protoZze péébné mnozZstvi je neekonomicky velké a vyZaduje
dukladné vapani. Jednou z nefinngjSich metod je zatim hluboka orba, ktera rozptyluje
arsen ve Sim mnozstvi sokmiho substratu a urychluje takipik do hlubSich vrstev.
Doporutuje se i pouziti odokjSich polnich plodin, napzita [11].

2.3.3.3. Arsen a mikrooganismy

Dulezitou roli gi oxidaci a redukci arsenu wigé, sedimenteckistirenskych kalech apod.
hraje aktivita mikrobialni biomasy [18], [19]1éni bakterie jsou také schopny redukovat
arsentnany na arsenitany a poté je methylovat na dimatbgh. RovéZ houby jsou schopny
konvertovat organické i anorganické sleniny arsenu na methylarsany [14]. Metabolicka
aktivita specifickych mikrobialnich populacigni biomasy hraje vyznamnou roli ve speciaci
anorganického arsenu vignim roztoku. V aerobnichignich podminkach byla
v modelovém experimentu pozorovana rychla mikraibiékidace arsenitanu na arsaran;
redukce arsetihanu vSak zaznamenana nebyla [20].
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MozZnost ztrat arsenu zigy tvorbou &kavych arsaf byla studovana v ibéhu anaerobni
inkubacetistirenskych kal a byla prokazanarfpomnost arsenovodiku, methylarsanu,
dimethylarsanu a trimethylarsanu. Ré¥rstudium tvorbydkavych slodenin arsengistymi
kulturami mirkoflory anaerobnih&stirenského kalu (Methanobacterium formicicum,
Methanosarcina barkeri, Methanobacterium thermoteathicum, Desulfovibrio vulgaris,
D. giga a Clostridium collagenovorans) prokazaftomnost vSech vySe uvedenych
slouwtenin arsenu a navic jedné steniny, kterou se nepoti® identifikovat [21]. Bylo
zjisténo, Ze dominantni podil mobilniho arsentistirenském kalu tvu@dla DMA. Lze tedy
potvrdit, Ze mikrobialni transformace st@min arsenu hraje velmi vyznamnou roli
ve zménach mobility tohoto prvku viué [22].

2.3.3.4. Rida vCeské republice

V Ceské republice népstavuje problematika kontaminace 2etské pidy arsenem
nejaktualwjSi problém, ale je nutno vzit v Gvahu vliv spalovanédého uhli, které ma
po celém s§té mimoradre vysoké obsahy arsenu [23]. DalSim problémem jsdujgdnotlivé
lokality, kde se nachazeji loZiska barevnych a myéls kovi, které jsou doprovazeny
zvySenymi obsahy arsenu. Nejzngén z €chto lokalit je oblast Kutné Hory, kderstlowka
téZba stibra zanechala pofmé masivni kontaminaci Zivotniho préstli arsenem. Hlavnim
zdrojem arsenu je zde arsenopyrifiané sekundarni mineraly [14]. Oblast Mokrska je pak
jednim z nejutsich loZisek zlata v oblagfieského masivu, kter&gmistavuje 80 — 100 tun.
Ruda obsahuje zvySena mnoZzstvi arsenu (az 1), jet@tysazen zejména v arsenopyritu a
arsenem bohatého pyritu [14].

2.3.3.5. Arsen v rostlinach

Arsen patti mezi nejintenziviji studované rizikové prvky zivodu jeho toxicity pro
¢lovéka i ostatni Zivéichy. Rovréz fytotoxicita tohoto prvku je zndma [14].
Hladina 0,01 — 1 mg/kg As je povazovana za normaiisah 3 — 10 mg/kg za fytotoxicky
[14]. Ze zenddélskych plodin jsou nadinky As nejcitlivjSi luS&niny. Fytotoxicita arsenu se
u rostlin projevuje plasmolyzou pletiv f&ni a Zloutnutim lisi vedoucim az k nekr6ze
Spikek a okraj lista [14]. Byl prokazan vliv zvySené koncentrace Assné&eni absorpce
nekterych mikroprvk jako B, Cu, Mn, Zn rostlinami [24]. Hlavni rolkigptijmu arsenu
rostlinami hraji fdni vlastnosti a zdroj kontaminace arsenem [144. Q¥razku 5. je vitt
model chovani As v systémugta-rhizosféra-rostlina.

Toxicita pro rostliny je také modifikovana rozpussti pouzitého preparatu, obsahem
Zeleza v de, pripadré pouzitymi druhy pitmyslovych hnojiv [11]. Ukazalo se niap
Ze anorganické slégeniny arsenu jsougtkrat toxict¢jSi na pigitych nez na jilovitych fidach.
Byla také zaznamenana vyssSi fytotoxicita DMA poerkpentalnim gidavku této sloéeniny
do pi<ité pady ve srovnani sgaou hlinitou. Bi tomto experimentu se také anorganické
sloweniny projevily jako mé#toxické ve srovnani s DMA. ivodem vSak byla zejména
vySSi mobilita DMA v fid¢ a tedy vySSi podil bidfstupného arsenu ve srovnani
s anorganickymi slaieninami [25]. Vyskyt jednotlivych sl@enin arsenu ve vysSich
rostlinach a jejich distribuce do vySSiéhsti tchto rostlin jsou jednoziaé ovlivnény
druhem rostliny [26]. Distribuce arsenu v jednattita ¢dstech rostlin je ovliwna celkovym
obsahem arsenu v rostlia také stavem vyZzivy rostliny. V této souvislgstiu vyznamné
zejména obsahy fosforu, které vyznanowliviuji prijem a transformaci jednotlivych
slowenin arsenu [27], [28].

Na silre kontaminovanychpdéch rostliny absorbujiétsi kvanta arsenu, avSak v mnoZzstvi,
které nepedstavuje akutni zdravotni nebeipgro ¢lovéka [11].
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Obrazek 5. Model chovani v systemidp-rhizosféra-rostlina [68]
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2.4. Kolobkeéh ve slozkach zivotniho progtedi

Hlavnim cilem analytického stanoveni rizikovych lprye ziskani podkladpro hodnoceni
vlivu kontaminace na lidskou populaci i dalSi slpZikvotniho progiedi, identifikace
moznych zdraj zn&isténi a hledani souvislosti mezi arovni kontaminagéipadnym
vlivem na zdravtloveéka nebo zivotni prostdi. Je tedy nutno zkoumat a pochopit transportni
mechanismy, aby bylo mozno pochopit chemicky cykilmosfé&e. V biologickych
elementu. Stanoveni celkového obsahu pmévzorcich neni tedy v tomtdipact
dosta&ujici [14]. Dilezita je biopistupnost prvi, ktera charakterizuje takovy podil prvku,
ktery je v daném systému biologicky aktivni [29]sUichozemskych rostlin jde riap takové
formy prvku v pid¢, které mohou bytifjimany kareny rostlin Bhem vegeténiho cyklu a
mohou ovlivnit Zivotni cyklus danych rostlin [14].

2.4.1. Mobilita arsenu v mdé

Pro odhad mobility&kych kova v zivotnim prosiedi je u id a sedimerit dilezité
vyhodnoceni jejich obsahu wignim roztoku, resp. teni jejich vyluhovatelnosti ze vzorku
pasobenimiiznych extraknich¢inidel. Extrakini pokusy mohou simulovat vymyvani
toxickych prvki z pid nebo sedimentu, ke kterému dochaziivopnim prostedi, gipadre
mohou poskytnout informace o podilu pivifistupného rostlinam absorpciikaovym
systémem [10].

Mobilita arsenu v fdé je velmi nizka ve srovnani s mohijgimi elementy, jako jsou
kadmium nebo zinek [14]. Z literatury je znamoaZsen je v fidé pritomen zejména
ve formeé arsentnanu, ale v redukich podminkach se snadniepenuje na arsenitan [30],
[31], [32], [33]. Pokud hodnota redox potencialidpi suspenze poklesla pod 0 mV, pak byl
piitomny arsen fevazi ve forme As(lll). Za oxidanich podminek bylitomen As(IIl) i
As(V) [33]. Byla prokazana iftomnost malého mnozstvi methylovanych gknin v pidé
[32], [34]. Ve vodnim extraktu nekontaminované@p bylo nalezeno 91 % arsénanu, 6 %
arsenitanu a 3 % dimethylarsinatu (DMA) [35]. Vat&buvislosti byl diskutovan i vliv typu a
puvodu pidy, a také hladiny celkového arsenuidp[36], [37]. Byly také popsany rozdilné
sorgni charakteristiky jednotlivych sléanin arsenu v zavislosti na fyzikéhashemickych
vlastnostechdy [38], [39].

Chovani methylovanych sléenin arsenu vimé se iSi od anorganickych sk&nin tohoto
prvku, gicemz zejména adsafipi charakteristiky DMA na oxidy Zeleza (goethit a
ferrinydrid) ukézaly niZSi schopnost adsorpce sfoceniny ve srovnani s As(V) a
methylarsonatem (MA) [40]. Na Obrazku 6. je zobrameetabolismus arsenu ugg.
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Obrazek 6. Metabolismus arsenuddp[41]

2.4.2. Mohbilita arsenu ve vodach

Vzhledem k rozdilnym oxidaé-reduknim podminkéam dochézi ve vodach hlubSich nadrzi

a jezer k vertikalni stratifikaci As(lll) a As(VNa distribuci arsenu settbe v |é€ do zn&né

miry podilet i biologick& redukce fytoplanktonenepilimniu, ve kterém pakipvazuje

As(Ill). Kromé toho se mze As(lll) oxidovat nejenom rozpu$tym kyslikem, ale také

pusobenim oxid manganu. Redukce As(V) v bezkyslikatém hypolinprobihd jen zvolna,

avsak je urychlovanarppomnosti sulfid a Fe(ll). Byl prokazan také vznik methylderivat

kyseliny dimethylarsinové a methylarsonové [9].

Vertikalni stratifikaci As v eutrofizovanych jezetrea nadrzich v obdobi letni stagnace Ize

znézornit takto [9]:

Epilimnion (oxické podminky): postupna oxidaceAsV), vznik methylderivat
(predevSim kyseliny dimethylarsinové a methylarsonoveé)
biologickouc¢innosti fytoplanktonu, adsorpce
na hydratovanych oxidech Mn a Fe [9].

Hypolimnion (anoxické podminky): postupna redukeeAs(lll), desorpce z hydratovanych
oxida Fe a Mn, uvalovani As i destrukci biomasy [9].

Sedimenty (anaerobni podminky): dalSi redukce r#lIpsrazeni As jako malo rozpustné
sulfidy, koprecipitace s FeS, vlivem mikrobiatimnosti
vznik organickych methylderivaj které gechazeji zgt
do hypolimnia [9].

2.4.3. Mohbilita arsenu v ovzdusi

Arsen se do vzduchu uvalje predevsim lidskodinnosti. Z ovzdusi se potom du
spadem nebo vymytim deést dostava dojaly nebo vody, kde muzeggirvavat velice
dlouhou dobu, protoZe ma zmemu schopnost kumulovat se v sedimentech [13].
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2.5 Metody stanoveni arsenu

Pro stanoveni arsenu Ize pouZit caiadu metod, néastji jsou to vSak metody optické a
to metody atomové spektrometrie.

2.5.1. Atomova spektrometrie

VSechny metody optické atomové spektrometrie jsdoZeny na interakcich atdna
elektromagnetického #éni. Podle toho, jestli sledujeme emisi ze zdréferd, ¢i absorpci
zdroje z&eni prostedim nebo atomovou fluorescenci, jsou wagany jednotlivé konstragki
prvky meficiho zaizeni. Zakladni funni schéma metod optické spektrometrie je
na Obrazku 7. Schematicky zobrazuje atomovou emgktrometrii (AES), atomovou
absorgni spektrometrii (AAS) a atomovou fluoreséanspektrometrii (AFS). Je witl
Zetfada instrumentalnich pnikie pro jednotlivé metody spalea. V kazdé metadma
jednotliva funkce obdobn&sti zdizeni (zdroj z#eni, detektor, atomizator apod.) trochu
odlisny charakter a vyznam [42].

Metoda Zdroj Atomizator Disperzni Detektor Vystupni
primarniho zareni systém signal
AES 2 3 4 °
AAS 1 2 3 4 5
AFS 1 2
3 4 5

Obrazek 7. Blokové schéma metod optické atomovigspeetrie [42]

2.5.1.1. Atomovéa emisni spektrometrie

Princip metody

Emisni atomova spektrometrie (AES nebo také optirkéni spektrometrie OES) je
zaloZena na sledovani emise elektromagnetick&emizaolnymi atomy latek v plynném
stavu [43].
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Instrumentace
Optické emisni spektrometry je mozné rélizadio dvou skupin:
> Podle pétu kanali a zpisobu zpracovani signalu na simultanni, seknea
kombinované.
> Podle prosedi v optick&asti na evakuované, vzduchoveé a plynengmpén42].

Atomovy emisni spektrometr se sklada z budicihojedoptického spektrometru a
elektroniky s vypoetnim systémem [43].

Budici zdroj

Ten dodéavé energii p@bnou pro vyvolani emiseighi atomy vzorku. Vzorekipvadi
z tuhé faze nebo z roztoku do plynné faze, ve kiastane atomizace a excitace elektron
[43]. Budicim zdrojem mohou byt nagiskrovy, obloukovyneboplazmovy vyboj

Jiskrovy vyboje opakujici se kratkodoby vysokorédpvy elektricky vyboj. V jiske
dosahuje teplot vice nez 12000 K. Pouziva se klakvantitativni analyze kav[43].

Obloukovy vyboje trvaly elektricky vyboj mezi dima elektrodami, z nichz katoda je
z kovového vzorku. Dosahuje teplot 4000 az 8000 zhledem k citlivosti je vhodny
kestanoveni stopovych privla kvalitativni analyze. Staly obloukovy vyboj d4vée
reprodukovatelné vysledky a jiz se nepouziva. R@ugé tzviizeny elektricky oblouk, ktery
je az 600krat za sekundigpusovany [43].

Plazmovy zdroflovoluje analyzovat vzorky v roztoku. Nagtji se pouziva argon-
argonoveé induéné vazané plazma (ICP). Plazma vznikégbenim vysokofrekveniho
elektromagnetického pole pomoci indokcivky v prostedi argonu a jeji teplota je
az 10000 K. Do plazmatu je vnaSen aerosol roztakuku v toku argonu. Plazmovy ik
z taveného iemene je chlazen argonem nebo dusikem. Atomovéaéespuisktrometrie
s indukiné vazanym plazmatem je v s@asnosti velmiasto pouzivanou technikou
pro stanovenfady prvki v nejiiznéjSich materialech s vysokou citlivosti [43].

Opticky spektrometr
Opticky spektrometr se sklada z optickych&mii, monochromatoru a detektoru.
Monochromatory

V metod OES se vyZaduje vymezeni Uzkého spektralnihovialiemonochroméatorem
s vysokou rozliSovaci schopnosti. Disperznim prvikentasnych spektromeirje difrakeni
rovinna ntizka s profilovanymi vrypy na odraz. Dopada-Ili nézku rovnolZzny svazek
paprski, dochazi difrakci k odrazu pot@iznymi Uhly v zavislosti na vinové délceiidka se
chové jakaada uzkych $tbin. V soasné dob se vyrakji difrakéni miizky z keramického
materidlu ZENODUR, ktery ma téhnulovy koeficient tepelné roztaznosti. DalSimiytyp
miizek mohou byt interferometricky zhotovenéziy, ¢i echelle-nitizka [42].

Cim wtsi je pa@et vryp, tim se dosahnestsi disperze, tj. oddeni sousednich spektralnich
¢ar od sebe [42].

Optické spektrometry

Zéreni se §i z bodového zdroje a vstupujepcocku na vstupni gtbinu. Jeji Ska je
v rozmezi 10 — 25 nm a jeji délka je az 5 cm. Zas Strbiny z&eni dopada na difrghki
miizku. Na vystupni ploSe se objevi obraz vstupftbsty pro jednotlivé spektraléry
z&eni dopadajiciho na vstupnéritinu. Za vystupnimi 8tbinami je umisin detektor [42].
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Detektory

Detektory slouzi k rreni intenzity zéeni, které vzorek emituje nebo které vzorkem prosio
Zakladem detektoru elektromagnetickéhtena jecidlo, které gevadi elektromagnetické
z&eni vychazejici z sfteného objektu jako vstupni neelektricky signaligad vystupni,
ktery je elektricky. Vystupujici signél je upravenodnymi obvody (zesilowa filtry, apod.)
na potebny tvar pro vyhodnocovaciizzeni [43].

» Emisni fotoelektrick&lanky: Mezi emisni fotoelektrickélanky pati fotonkya
fotonasohte. Dopadajici fotony vyrazeji z fotocitlivého povrcfotokatody
elektrony. Jejich proud stiuje k anod [43].

U fotonasohiu je proud zesilovan ¥azenim dynod mezi katodu a anodu. Elektron
vyrazeny fotonem z fotokatody fhiha prvni dynodu. Dopadajici elektron z jejiho
povrchu vyrazi az dva nové elektrony. Ty potoniiima dalSi dynodu, atd. Na anodu
dopada 10— 10 nasobny proud neZ ve fotonce bez pouziti dynofl [43

» Polovodtoveé fotoelektrick&lanky. Na krystal kemiku kemikovéfotodiodyje
piipojeno vijSi nagti v zawrném sngru. Vyskytuji se zde dvvoblasti. Jedna, kde je
piebytek @r a druhg, kde jeipbytek elektrofi. Dopadajici z&eni uvohuje elektrony
uvnitt materialu polovodie, které mii do oblasti s febytkem dr a umozuje vest
elektricky proud, ktery je gfen [43].

Diodové polge seskupenidgkolika set az tisic fotodiod, které uplpokryvaji
vymezeny interval vinovych délek. Foton po dopadudatodiodu vyvola
fotoelektricky proud. Tento proud vybije kondenzate kterym je dioda spojena.
M¢ii se proud, ktery je nutny na&pé dobiti kondenzatoru [43].
Detektor CCDje kiemikovy polovodiovy ¢ip, ktery obsahuje diskrétitvercové
fotocitlivé jednotky (pixely) o $te 10 — 3Qum, které pak tvi jednotlivé body
vysledného obrazu. Kazdy pixel ma citlivost fotaidige [43].
Dopad fotonu na vstupiast generuje elektron, ktery je uchovan v ,potdoei
jame* tésre pod povrchem, kde je obsazen giPatet naboj v jame kumulativre
narista s mnozstvim fot@éndopadajicich na povrch, tedytsi os¥tleni znamena
vétSi ndboj. Fenosovouwasti je ndbojfenasen pomoci elektrického pole k vystupni
¢asti. Odtud elektrony projdou na zesilow#u. Individualni ndboj pixelu je
konvertovan na vystupni nép[43].
Souwasti spektrometru jsou pomocné jednotky pro zaigvakuovani spektrometru,
pro optické s#izeni, pro regulaci fitoku argonu a pneumaticky systém upinani vzorku a
ovladani poklopu jiskste [42].
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2.5.1.2. Atomova abso¢pi spektrometrie

Princip metody
Podstatou metody je absorpce vhodného elektromialgéko zéeni volnymi atomy
v plynném stavu. Absorbovat se budéerd, které spluje podminku (Rovnice 3.):

hc hc
-E=—,E -EF=— atd,
E-E A = /12

(Rovnice 3. Definice rozdilu energii [43])

kde E je energie zakladni hladiny a,E; jsou energie excitovanych hladin. Sleduje se
absorbance, ktera je podle Lambert-Beerova (Rovhiceakona fimo urérna koncentraci
stanovovaného prvku. S vyhodou je mozné pouzit dyetalibrasni kiivky, ktera je linearni
[43].

| =1,[expE«m D),
(Rovnice 4. Lambert-Beév zakon [42])

kdelg al je intenzitatary pred pfichodem a po fichodu absorbuijici vrstvou tloflg/ I, k je
atomovy absofni koeficient pro danotiéru,n je paiet volnych ator v jednotce objemu
(rozmgr cm®) [42)].

Instrumentace

Atomové absoimi spektrometrysou konstruovany nebo pracuiji jako:

» Jednopaprskovéistroje, které réi sekveriné nejdiive neabsorbovanaiaru a pak
absorbovanou.

» Dvoupaprskové fistroje, které porovnavaji dva paprsky ziskagiérdm zdrojového
zd&eni rotujicimi zrcadlovymi segmenty. Jeden papmekhazi pes absorbujici
prostedi a druhy, srovnavaci, mimo [43].

Stérbina monochromatoru propousti interval vinovyckelléd stce 0,5 nm, zatimco
absorgni cara je Siroka jen asi 0,002 nm. Znamena to, Zekdglpouzil polychromaticky
zdroj, na detektor by prochézelo ve amamfe neabsorbovanéighi blizké absorbované
vinové délce. Takovyifstroj by byl malo citlivy. Z toho @ivodu se v AAS pouZivaji
specialni vybojky [43].

Zdroj

Carovym zdrojem mohou byt tzvybojky s dutou katodpbezelektrodové vybojky
superlampyNag. uvybojky s dutou katodq®brazek 8.) je katodou duty véaék

ze stejného kovu, ktery se stanovuje, anodou jéramnbvy nebo molybdenovy drat. Lampa
obsahuje argon (neon) tlaku do 1 kPa. VloZenén#®0 V vyvola doutnavy vyboj,fpnémz
vznikaji ionizované atomy vzacného plynu, které barduji kov. Uvolgné atomy kovu se
srazkami excituji aifpdeexcitaci vysilaji pgebné zéeni [43].Bezelektrodoveé vybojky
(Obrazek 10.) jsoulemenngi sklergné baiky naplrené vzacnym plynem, uviiije zatavena
elektroda s miligramovym mnozstvim halogenidisisného kovu. Buzeni je
zprostedkovano generatorem v radiofrekéeim nebo mikrovinném poli. Zéni vybojky je
zavislé na teplétvybojky, tedy na tenzi par. Vyhodogchto vybojek je jejich vysoka
intenzita a dlouha Zivotnost [70]. &iperlamp(Obrazek 9.) je vnihi prostor katody
bombardovan elektrony z editoru, coz vyvola intenzbuzeni. Je nutné mitigavny
elektricky zdroj. B tomto procesu je pott@na samoabsorpce a to vede k vyssi intenzit
z&eni [71].
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Atomizator

Atomizator slouZzi k fevedeni vzorku do stavu volnych ationieho teplota by éta byt
dostateéna k atomizaci, ale niZsi, nez felba k vyraz§Si excitaci atom. Potebna teplota je
zpravidla 2000 — 3000 °C [43].

AAS lIze rozelit podle typu atomizatoru nai techniky:plamenovoyF-AAS),
elektrotermické atomizad&TA-AAS), techniku studenych pd€V-AAS) atechniku
generovani hydrid (HG-AAS).

Plamenovy atomizatdwori plamen, do kterého je pneumatickym zmlzmra nebo
pomoci ultrazvukového rozpraSovani vnasen roztokkiez Aerosol vzorku je smiSen
s topnym plynem a oxidovadlem a je vnasen do plamate se atomizuje. Délka plamene
zaji¥uje dostaténou absorgni drahuCasto se pouzivaji univerzalnifagy délky 100 mm
(pro nefastji uzivané plameny acetylen/vzduch, acetylen/oxidny). Podle druhu a painu
paliva a okyskiovadla dosahujaiznych teplot. Generovani atémalepSuji reduéni
podminky, proto je vhodny nadbytek paliva. Vysolkg paliva vSak sniZuje teplotu
plamene. Sisi paliva a oxidovadladiné uzivané v plamenové atomizaci jsou uvedené
v Tabulce 6. [43].

Uginnost generovani atainv plameni porérné dosti ovliviiuji jednotlivé slozky roztoku
analytu etrg rozpoustdla. Proto je pdgebné pipravovat pro konkrétni prvky roztoky co
nejkonstantsSiho sloZzeni. Kdyz to neni mozné hap vzorki kontaminované odpadni vody,
musime pouzit metodu standardnilimavku [43].

Tabulka 6. Teploty plamene v plamenovém atomizgiaii

Palivo Oxidovadlo Teplota [°C]
propan vzduch 1900
acetylen vzduch 2300
acetylen kyslik 3100
acetylen oxid dusny 3000

vodik kyslik 2600

Elektrotermicky atomizator (ETA@ grafitova trubice vyiivana elektrickym proudem,
ktera je umisina do optické osy spektrometru. Vzorek je do atéoiu vnasen pomoci
autodavkovee v objemu 5 — 5QI na vnitni stranu trubice nebo platformu. Pracuje se
v ochranné atmosifé tva‘ené proudem argonu. Teplotni program thére [43]:

» SuSeni (50 — 200 °C) — odeai rozpousdla

> Zihani (200 — 800 °C) — rozklad matrice

» Atomizace — prudké zati bshem rekolika sekund na teplotu atomizace
(2000 — 3000 °C); mnohdy k atomizaci dochazi ngzSich teplotach [43].

Odstragnim rozpou&tdla a matrice se zbavime fgemnych vliva, které tyto slozky
vzorku maji v plamenové atomizaci. Misto grafittiza byt pouZzit kov s vysokou teplotou
tani, nap. wolfram. Zatimco u plamenové atomizace je sigtelly, u elektrotermické
atomizace je registrovartgchodny signal — pulz [43].

Technika studenych papaiva v redukci Hg(ll) chloridem cinatym nebo borohigém
sodnym na elementérni formu v kapalné fazievedeni atorinrtuti do plynné faze a
do optické cesty AAS. Vypuzeni atomovych par raiyvijece se provadi proudem plynu
(Ar, N2, vzduch) pes suSici vrstvu (Ca&IMg(CIOy),, silikagel) do absokmi kyvety (délky
10 — 20 cm), ktera nahrazujerbk AAS [42].
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Technika generovani hydride zaloZena na redukci analytu na hydrid v kap&ae
Nasleduje jehoievedeni do plynné faze a nasledna atomizace \képtest. To vede
ke zvyseni citlivosti a omezeni interferenci. Pifevedeni analytu na hydrid bylo pouzivano
riznych reduknichcinidel (Srf*, Ti**, aj.). V sodasné dob je nejvyhodgjsim reduknim
¢inidlem tetrahydroboritan sodny. K atomizaci se figaji grafitové atomizatory, plaminek
v kiemenné trubici¢i vyhiivana kemenna trubice [42].
Monochrométor

Toto zdizeni bylo jiz popsano vipdchozi kapitol@.5.1.1.— opticky spektrometr.
Detektor

Viz kapitola2.5.1.1

2.5.1.3. Atomové fluoresceni spektrometrie

Absorpci kvanta elektromagnetickéhderdi rechazi atom do vzbuzeného stavu. Ziskanou
budici energii atom ztraci zvl&srazkami s okolnimiasticemi, nejasgji s molekulami.
Budici elektronova energie atomu séninv jiné formy energie. Vzbuzeny atomibe ¢ast
budici energie ofi vyz&it formou tzv. fluoresceimiho z&eni [42].

V atomoveé fluorescemi spektrometrii se fluorescém z&eni neti obvykle kolmo
k excitatnimu paprsku. | pro AFS se uplaje Lambert-Bediv zdkon (Rovnice 4.) [42].

Jakozdroje primarniho z#&eni se v AFS pouzivaji vybojky s dutou katodou {tcda
2.5.1.2), bezelektrodove vybojky (kapitoa5.1.2) a v posledni dabtaké laditelné barevné
lasery, které majia&si (innost absorpceAtomizaénim prostiedim byva plamen, grafitovy
atomizator ale i induiné vazané plazma (kapitoa5.1.2). Oddleni fluoresce#niho signalu
od vlastni emise termicky vzbuzenych atose dosahne, podobjako v AAS, modulovanim
primarniho z&eni. Rednosti AFS je, Ze pouzitiddrovych zdra} primarniho zéeni je
emitovana fluorescence dokonale specificka — dadhfimorescenci vyhradn
stanovovaného prvku [42]. Aaeni, jakodetektor adisperzni systémjsou shodna
s ostatnimi technikami atomové spektrometrie.

2.5.2. Speci#ni analyza

Speci&ni analyza ma za ukol stanovit koncentrace vSeematkych forem (struktur),
ve kterych je prvek ve vzorkuipomen. K tomu se pouzivajéiané chromatografické a
elektroforetické techniky, které jsou ai®yn¢ ve spojeni se spektralnimi metodami
umoziujicimi specifické stanoventiglusného prvku. vodem k tomuto sloZitémudsto
nakladnému postupu jsou rozdilné fyziologickénky raiznych slodenin téhoz kovového
prvku. | kdyz se jednastsSinou o organometalické sleniny, jsou znamy i rozdily
v anorganickych slaieninach zpsobenych rozpustnosti nebo valenci prvku [44].

2.5.2.1. Speciace arsenu

K nejpouzivagjSim technikam pro stanoveni spécii (forem) argetti techniky atomové
absorgni spektrometrie (AAS), a ta‘@devSim technika generovani hydrigHG-AAS),
technika elektrotermické atomizace (ETA-AAS) a slednim obdobi i spojeni techniky
generovani hydriils ndslednou atomizaci hydiigt elektrotermickém atomizéatoru (HG-
ETA-AAS) ve spojeni s vykonnymi sepanémi technikami [4].

2.5.2.2. Vyuziti techniky ETA-AAS ve speti analyze arsenu

ETA-AAS, ktera umo#iuje spolehli¢ stanovit celkové stopové obsahy velkehoétpo
analyti v riznych typech matric, slouzi ve spetiaanalyze jako selektivni a vysoce citlivy
detektor [45], [46], [47]. V fipact arsenu je vSak stanoveni spojeriésenim zavazného
problému, kterym je ztrata arsenu z atomizatorujeda zadrZzeni v atomizatoru vipehu
pyrolyzy je proto patbna tzv. ,modifikace analytu®. Arsen, ktery j@vodné prchawjsi nez
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matrice, je Bhem pyrolyzy diky modifikaci chemicky a tim i tept® stabilizovany.
Inovativni trend v ETA-AAS zaznamenalo pouZzivani tpermanentnich modifikatét.
Existuje rekolik zpasohi permanentniho naneseni modifikatoru nafmhgtnu grafitové
kyvety a nebo na platformu vlioZenou do grafitoy@eky [4]. K nejdilezitéjSim vyhodam
pouziti permanentniho modifikatoru giatkraceni doby stanoveni a zvySeni Zivotnosti
grafitové kyvety [48]. K nejastji pouzivanym permanentnim modifikabon pri stanoveni
arsenu pdt platinové kovy (Ir, Pd, Pt, Rh, Ru) a karbidowémprvky (Zr, Nb, Ta, W) [48],
[49], [50], [51].

ETA-AAS je moZné pouzit jen pro stanoveni celkovahsenu nachazejiciho se
ve vzorcich. Pro speciaci jeho jednotlivych forenpjoto patebné ped samotnou detekci
pouzit vhodnou sepafiai techniku, ktera slouzi jednak na ékihi sledované formy analytu,
ale i na jeho zakoncentrovani [4]. Mezi technikaktgré jsou pouzivané na separaeinych
specii arsenu, piatk nejpouzivagSim technikdm vysokainna kapalinova chromatografie
(HPLC) [52], [53]. Nefastji separované formy arsenu jsou anionty As(ll1)(\s
MMAs(V) a DMAs(V) a nebo kationty AsB, AsC a TMAs]\(tetramethylarseniovy kation)
[4]. PouZivané mody HPLC jsou anionto-wymé HPLC bd’ s izokratickou nebo
gradientovou eludii kationto-vyneénna HPLC s izokratickou eluci. \fipadt separace
souwasre anionti i kationti se pouziva technika spojeni kolon, ktera kombianjento-
vyménnou a reverzfifazovou separaci [54]. Spojeni HPLC-ETA-AAS je mézealizovat
off-line nebo on-line. Off-line kombinace vyZaduj@nnou separaci a naslednysb
jednotlivych frakci [55]. On-line kombinace v tonitipadt nardzi na dva zasadni problémy,
a to na malé objemy (desitky), které mohou byt davkovany do elektrotermického
atomizatoru a na problémipokového usptadani s typicky nefitokovym detektorem.
K vyreSeni prvniho problému napomohla miniaturizacerseépieh kolon, pi jejichZ pouziti
je mozné nainjektovat cely &lni objem do pedelttaté grafitové kyvety [4].

2.5.2.3. Vyuziti techniky HG-AAS ve spedia analyze arsenu

HG-AAS se vyznauje pongrné vysokou citlivosti a jednoduchou instrumentaci. Je
zaloZenda na tvotbkovalentniho hydridu, ktery se z roztoku analyzeiteo vzorku vedeného
do atomizatoru (néastji kiemenna kyveta), jenzibe byt vyltivan plamenem nebo
elektricky. Do popedi se dostalacinna redukce s NaBhktera je térsr univerzalg
pouzivana na generovani hydridd svého uvedeni [4].

Pri studiu tvorby hydrid bylo zjiS€no, Ze i pi pouZiti vysokych koncentraci NaBHa
pii optimalnich podminkéach koncentrace pouZité kyselisou odezvy fislusejici As(V) o
10 % nizSi v porovnani s As(lll) [56]. Je to z talivodu, Ze tvorba arsenovodiku z As(V)
probih& ve dvou krocich. Prvnim je redukce As(VAs@Il) (Rovnice 5.) a az nasledn
tvorba arsenovodiku (Rovnice 6.). Jestlize redogakce, kterd zahrnujégnos elektronu je
pomérné pomalé a zavisla na pH, je mozné uvedené pozwngtkkit na rozliSeni zmémych
forem arsenu. Pro As(V) se dopéuje uskuténit reakci i pH < 1 (nefastji v prostedi
1 — 2 mol/l HCI), zatimco pro As(lll) se dop@uje uskutenit reakci v mirg kyselém
prostedi s pH okolo 5 [57]. MMAs(V) a DMAs(V) twd odpovidajici hybridy MeAska
Me,AsH pri pH 1. Krome pH vSak v pipact speciace hrajetteZitou roli i kinetika reakci a
kompletace jednotlivych specii [58], [59].
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Me Asq{OH, .+ BH+ H - Mg As OW, .+ H & B,
(Rovnice 5. Redukce As(V) na As(lll) [57])

kde Me = methyl & se miZze pohybovat od 0 do 3.

Mg, A{ OH, ,+(3- N BH+(3- n H -~ Mg AsH, +(3- n BH (3 n H
(Rovnice 6. Redukce arsenovodiku [57])

Vznikly BH3 hydrolyzuje za vzniku kyseliny borité a vodiku (Rdce 7.).

BH,+3H,0 - H,BOQ,+3H.,.
(Rovnice 7. Hydrolyza BE[57])

Pri celkovém stanoveni arsenu se grawoto doportuje zredukovani As(V) na As(lll),
piicemz se pouzivajiizné redukni roztoky i rozdilné postupy. K nejpouzivggim pati
redukce s Kl a kyselinou askorbovou [60]. Krkoovedené redukce je mozné pouzit i redukci
¢inidly obsahujicimi -SH skupinu, jako ndidad L-cystein, L-cystin nebo thioglycerol [61].
Existuji dva zékladni zisoby generovani hydrig a to kontinuélni a vsadkovy.

Pri vsadkovém uspadani (batch-HG-AAS) reaguje okyseleny vzorek aikeai ¢inidlo

v reakni nadols a vznikly hydrid je bd’ ptfimo vedeny proudem inertniho plynu

do atomizatoru, nebo je zachycen vymrazenim a siedié je vedeny proudem nosného
plynu do atomizatoru.i#Pkontinualnim uspiadani se okyseleny vzorek a redhikcinidlo
stretavaji v pitoku a vznikly hydrid je separovany od kapalinyeparatoru fazi[4].

Hlavni vyhodou HG-AAS je separace analytu od matraoZ snizuje riziko interferenci
[62]. Ve tSine speci&nich studii se vyuZivaji dva postupy, které utgizstanovit celkovy
arsen po fedchozi redukci As(V) v sithkyselém prosedi a samostagrstanovit As(l11)

v mirr¢ kyselém prosedi s vyuzitim ¥tSinou nizSich koncentraci NaB63]. Existuji i
postupy, kterymi je mozné stanoviyii nejcastjSi formy arsenu ve vodach [4].

HPLC separace ve spojeni s HG-AAS detekci umgzhbizne stanovit ty sloteniny
arsenu, které jsou schopnéiivtydridy [4]. Vzajemna separace As(lIl), As(V),NMAs(V),
DMAs(V), AsC, AsB a jejich nasledné stanoveni jejspé s problémem, ktery souvisi
s neschopnosti AsC a AsB titchydridy. Tyto slodeniny jsou odolné&i pusobeni
koncentrovanych kyselin a oxi¢izichinidel (nebo jejich sisi) [64]. V tomto pipadt se
ukazala byt tinna UV-fotooxidace. Spojeni HPLC-UV-fotooxidaceasledné detekce bylo
VyuZzito praw pii separaci a nasledném stanoveni Sestiésltin zmignych v tomto odstavci.
Je mozna i separace jen organickych &ain arsenu pomoci HPLC a nasledné stanoveni
HG-AAS s vyuzitim on-line spojeni s UV-fotooxidgd6b].

2.5.2.4. Vyuziti spojeni HG-ETA-AAS ve spafiidanalyze arsenu

Pro atomizaci hydriilje moZné vyuzit i elektrotermické atomizatory.Wgomoznosti
jejich pouziti, a tan situzachyceni hydridl, které vyuziva elektrotermicky atomizator
pro skEr hydridi i pro jeho atomizaci, on-line atomizace a atomeza@absorgnich roztok
obsahujicich zachycené hydridm.situ skér a zakoncentrovani hydfidzlepSuje detsdni
limity oproti piimému zavedeni hydriddo atomizatoru [4].

Chemickéa modifikace vyuZivandigtanoveni arsenu ETA-AAS je i v tomto spojeni
nevyhnutelna, ficemz se vyuzivajiiedevsim permanentni modifikatory popsané v kapitole
2.5.2.2[4].
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Selektivni tvorbu hydrid pri striktné kontrolovanych podminkach je mozné vyuzit i
v tomto spojeni na speciaci ta$tji se vyskytujicich druth arsenu ve vodach, speciaci
As(lll) a As(V), ¢i speciaci celkového arsenu [4].

2.5.2.5. Specini analyza mdy

Speciace slatenin arsenu v pevné matricictiaa extrakci vzorkdi mikrovinnou extrakci.
Je popsano népberné mnozstvi postlpro jednotlivé matrice, ndpsnesi methanol-voda
(1:1). Podle typu vzorku (ala, sediment, rostliny, biologicky material) tr¥égani navazky
s extraknim ¢inidlem i nkolik hodin [44]. Ri mikrovinné extrakci se vigledku
elektromagnetického vémi o frekvenci 2450 MHz zae rozpou&dlo zaltivat na teplotu
varu a dochazi k urychleni extrakce analytu [7Bjobh se sr&s odstedi,Cisty extrakt se
pienese do dalSi bly a zbytek po extrakci se promyje dalSi davkouad&hihoinidla.
Extrakty se odp@ do sucha, odparek rozpusti ve ¥@dpo filtraci se analyzuje [44].

Jednozn&é je, v piipac speciace arsenu jako sepgiametoda, ufednostiovana
kapalinova chromatografie ve spojeni s metodanmat@ absorgni, emisni a hmotnostni
spektrometrie [44].

K separaci slotenin arsenu se pouzivaji kolony @tié silnym ngnicem anioni a
eluované izokraticky fosfomanovym tlumiem (koncentrace asi 20 mmol/l, pH 6,0), nebo
koncentrgnim gradientem tohoto tluge mezi 5 a 35 mmol/l. Jinou moZnosti je pouzit jako
stacionarni fazi silny gmi¢ kationti eluovany vodnym roztokem pyridinu (20 mmol/l) nebo
polymerni fazi PRP1, ktera je eluovanassir0,5mM tetrabutylamonium fosfatu a 4 mM
fosfore&gnanoveho tlunge, pH 9,0, jako technika iontoveého paru [44].

Za kolonou kapalinového chromatografiiza byt zéazen bd’ hydraulicky vysokotlaky
zamlzov& nebo hydridovy generator . Nejcittjéi a tedy nejastji pouzivana je kombinace
ICP-MS. Systém ICP-AES nema dostaieu citlivost pro malé koncentrace a uiggmani
HG-ICP-MS, které ma vynikajici mez detekce, démredukovat a tedy i detekovat
arsenobetain a arsenocholin. Tyto gkniny je nutné fedem chemickyigmenit [44].

2.5.2.6. Stopova spedciai analyza slodenin arsenu v biologickém materialu

Speci&ni analyza As, tj. analyza toxikologicky vyznamnyohem arsenu — arsenitaa
arsenénani a jejich methylsubstituovanych deriidtznikajicich v organismuipjejich
metabolizaci, ve stopovych koncentracich je jednénzhavych probléthanalytické chemie.
Byla vyvinuta metodika pro tuto analyzu v relathsiozitych biologickych vzorcich,
napiklad v burénych kulturach nebo v ndo[66].

Metoda je zaloZena na chemickém generovésiysnych methylsubstituovanyatkavych
arsenovodik z jednotlivych forem As ve vzorku, a to selektiwnzavislosti na jejich
oxidatnim ¢isle. Rizné arsenovodiky jsou pak zachyceny a prekonceartsogi teplo®
kapalného dusiku a nasledmostupi uvoliovany podle boidlvaru do atomového
absorgniho spektrometru. Vyhodou je vedle pang jednoduché instrumentace i minimalni
potreba pedkEzné Gpravy vzonk, coz je nezbytné pro zachovani distribuce &ain As, a
moznost kalibrace proti standardu pouze jediné yois (nEkteré z anorganickych sléenin
As, jez jsou stabilni a snadno dostupné). Dosadete¥ni limity se pohybuji na Grovni
pikogrami As na mililitr vzorku [66].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V tétocasti byla provedena analyza vzorku pstruha duhqwébm metodou spojeni
vysokoinné kapalinové chromatografie, fotooxidace, gewand hydridi a atomové
fluorescekini spektrometrie (HPLC-UV-HG-AFS). Analyza spécsBenu byla provedena dle
vypracované metody [73].

3.1. Pouzité fristroje a chemikalie
3.1.1. Pouzité pistroje

3.1.1.1. Kapalinovy chromatograf

a) izokratick&erpadlo Gynkotek P580 (Gynkotek, Germeringiiécko)

b) davkovaci analyticky ventil snikovy, typ D (Ecom, Prah&R)

¢) mikrostikacky Hamilton 100ul (Hamilton, Reno, USA)

d) predkolona Hamilton PRP-X100 (Hamilton, Reno, USA)

e) kolona Hamilton PRP-X100 (250 x 4,1 mm,if) (Hamilton, Reno, USA)

3.1.1.2. Atomovy fluoresceéni spektrometr

a) UV cela PSA 10.570 (PS Analytical, Orpington|RéeBritanie)

b) atomovy fluorescemi spektrometr Millenium Excalibur (PS Analytic@ypington,
Velka Britanie)

c) superlampa pro As (Photron, Pty. Ltd., VictoAastralie)

3.1.2. Pouzité chemikalie

standardni roztok arsenu, 1000 mg/l, 99,999 % (Medtmstadt, Mmecko)
arsenitan sodny, 99,0 % (Fluka, Buchs, Svycarsko)
hydrogenarsetinan sodny heptahydréat, 98,5 % (Fluka, Buchs, Sekcar
arsenobetain, 95 % (Sigma-Aldrich, Steinheiningcko)

monosodné kyseliny methylarsonové sesquihydréat, 97,3 % (8, BelleFonte,
USA)

dimethylarsinovéa kyselina, 99,0 % (Fluka, Seelz&mbicko)
hydrogenfosforénan draselny, 99,0 % (Fluka, Seelz&piécko)
dihydrogenfosforénan draselny, 99,5 % (Fluka, Seelzémécko)

kyselina chlorovodikova, p.a.+ (Analytika, Prai®)

hydroxid sodny, 99 % (Riedel-de Haérgmecko)

tetrahydroboritan sodny, 98 % (Riedel-de Haésmbicko)

peroxosiran draselny, 99,0 % (Fluka, Seelzanétko)

argon —istota 4,6 (Siad Czech spol s r.0., PratR)

VVVVY

YVVVVVYYY
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3.2.  Pracovni postupy

3.2.1. Zpracovani vzorku pstruha duhového

Vzorek pstruha duhového o hmotnosti 450 g byl zako25. 3. 2009 v obchodu Soto
Sopik v Kralow Poli, kde byla ryba zabita a vykuchana. Ryba byleboratdi omyta
deinizovanou vodou. Ze vzorku byla odsthaa kiZze, patéa wtSina kosti. Vzorek byl
pokrajen skalpelem na mensi kousky a poté homogegiizpomoci réniho mixéru. Vzorek
byl zvazen, rozéen na sinu lyofilizaéni nadobky. Poté byl zmraZzen na teplotu -30 °C
po dobu 1 dne. Zmrazeny vzorek byl lyofilizovantgplog -50 °C za vakua a tlaku
100 - 16° mBar. Vzorek byl lyofilizovan po dobu 72 hodin, &eo dobu byla ze vzotk
odstragna vSechna voda. Lyofilizovany vzorek byl zvazealelbyl dikladns
homogenizovan tloukem yeici misce az do vytveni prasku. Takto upraveny vzorek byl
uchovan v polyethylenovych nadobkach v mrazakul® °C az do doby analyzy [73].

3.2.2. Extrakce vzorku

Zmrazeny vzorek bylied extrakci asi 1 hodinu temperové&nlaboratorni teplat Poté
byl vzorek homogenizovan yeici misce. Da&istych a suchych polyethylenovych zkumavek
bylo navazeno 250 = 10 mg vzorku. Vzorek byl analn ve tech paralelnich stanovenich.
Do kazdé zkumavky bylofgano 10 ml neionizované vody. Po zddvani byly zkumavky
se vzorkem tkladre protepany a umighy na 2 hodiny do ultrazvukové |aza teplot
50 °C, gicemz kazdych 15 minut bylo nutné vzorky pemtat. Po skafeni extrakce byly
vzorky centrifugovany i 2000 rpm po dobu 20 minut. Supernatant byl dekzir a
piefiltrovan gres 0,45um filtr a takto gipraveny vzorek byl injektovan na chromatografickou
kolonu [73].

3.2.3. Stanoveni specii arsenu spojenymi metodamPHC-UV-HG-AFS

3.2.3.1. Schéma zapojeni metod HPLC-UV-HG-AFS

Vzhledem k pedpokladanému vyskytu neredukovatelnych forem argeay.
arsenobetain, arsenocukry) bylo pouzito zapojertidodhpro speciaci neredukovatelnych
forem arsenu, jeZ vyZadujéimmnost oxidaniho¢inidla a UV systému. UV Zéni a
oxidatni ¢inidlo napomaha rozkladu neredukovatelnych spesérau na formy, které budou
reagovat s tetraboritanem sodnym. Roztok obsahspaxie arsenu byl davkovan do
analytického davkovaciho kohoutu o objemugktery byl gripojen k HPLC pumg. Poté
byl vzorek injektovan a unasen proudem mobilni f@agredklony a analytické kolony, kde
probihla separace jednotlivych specii arsenu. V okamibijaktovani vzorku byla spusta
analyza.

Vystup z kolony byl fipojen k postkolonovému re&kimu bloku, do kterého byl
kontinualré zavadn pomoci peristaltické pumpy roztok oxéd@ho ¢inidla (peroxosiranu
draselného stabilizovaného hydroxidem sodnym).akiim bloku dochazelo ke si$ovani
eluentu z kolony s roztokem oxitfghoinidla. Roztok vystupujici z regkiho bloku byl
veden pes UV celu. Vystup z UV cely byl propojen do dai&sti reakniho bloku, kde byl
kontinualre smgSovan s roztokem kyseliny chlorovodikové. Potédkylseleny roztok
kontinualré sméSovan s roztokem tetrahydroboritanu sodného, kigryava@n pomoci
peristaltické pumpy. V této fazi dochazi k reaksiemu s tetrahydroboritanem sodnym &itvo
se kovalentni hydridy. Tento proud pokwaal do separatoru kapalné a plynné faze, kde jsou
tekavé hydridy separovany z roztoku a unaseny prouatgonu skrz susici membranu
do fluorescedni signal pomoci superlampy pro arskm(193,7 nm).
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Pri analyze vzorku obsahujiciho neredukovatelné spmsenu (zejména arsenobetain) je
nezbytné analyzovat vzorek dvakrat. Poprvé se zapruV vybojkou (s fotooxidaci) a
po druhé s UV vybojkou vypnutou (bez fotooxidade)to opateni je nezbytné, protoze
arsenobetain se eluuje spolu s arsenitanénmd®eni bez fotooxidace arsenobetain nereaguje
s tetrahydroboritanem a neposkytuje signal. Sch#apajeni je uvedeno na Obrazku 11.

Ar Vystup Vstup
H, + susiciho plynu sysiciho
plynu
NaBH
K2S:0s HCl ‘o N by
Injektor i * +
HPLC 4 Intergétor
—O— =1 ] e
pumpa Hydroskpicka membrana

HPLC kolona uv
> Odpad

Separator fazi (g) - (I)

Obrazek 11. Schéma zapojeni pro stanoveni arsexobet

3.2.3.2. Podminky HPLC

Specie arsenu byly separovany na kelsiamilton PRP-X100. Jedna se 0 anexovou
kolonu s naplini zaloZzenou na sférickychuiiasticich polystyrendivinylbenzenu s vysoce
bazickymi kvarternimi amoniovymi skupinami na Wymmych mistech. Naplkolony odolava
diky inertnimu polymernimu nasipasobeni agresivnich organickych rozpedst a
vodnych puftt a pH v rozsahu 1 — 13. Mezi davkovacim kohouteanaytickou kolonou
byla umiséna ochrannaiedkolona Hamilton PRP-X100, kter&la stejnou napl jako
analyticka kolona. Naipdkoloré se zachytily fipadné né&stoty a pevné€astice a analyticka
kolona byla chr&na ged mozZznym znasténim.

Jako mobilni faze pro speciaci stemin arsenu byla pouzita ssmhydrogenfosforganu
draselného s hydrogenfosfonanem draselnym o koncentraci 10 mmol/l. Chemikaitené
pro pipravu mobilni fdzebyly svokistotou uteny pro HPLC. Red kazdym rétenim byla
kolona po dobu 30 minut promyvana mobilni faziiték mobilni faze pro speciaci
neredukovatelnych forem arsenu byl 1 ml/min.

3.2.3.3. Podminky HG-AFS

Nastaveni fistroje a podminky gfeni jsou uvedeny v Tabulce 7. Préieni byla pouZzita
nasledujictinidla: 1,4% tetrahydroboritan sodny v 0,1M hydein sodnym b pratoku
3 ml/min, 1% peroxosiran draselny v 1% hydroxiddream gi pratoku 0,3 ml/min a 6M
kyselina chlorovodikova, jejiz fok byl 3 ml/min.

Tabulka 7. Nastaveni atomového fluoresceno spektrometru pro stanoveni arsenu

Zakladni parametry
Vinova délka 193,7 nm
Primarni proud 27,5 mA
Sekundarni proud 35,0 mA
Pritok nosného plynu (Ar) 250 ml/min
Pritok susiciho plynu (Ar) 250 ml/min
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3.2.3.4. Riprava standardnich roztak

Jako standardni sldenina arsenu byla pouzita latka arsenobetaintiptge standardnich
roztoki byla pouZzita ultréista voda a@istot 18,2 MQ-cm. Zasobni roztok standardu
o koncentraci 100 mg/l bylpraven do teflonové odémé baiky a uchovan f teplo 4 °C
v temnu. Ze zasobniho roztoku byly vZdjppavovanycerstvé rediné roztoky.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Vyhodnoceni speciai analyzy bylo provedeno pomoci kalitmékiivky. Pro kalibraci
byly pouZzity roztoky o koncentraci arsenobetainugB8, 50ug/l, 100ug/l a 250ug/l.
Vysledky kalibrace jsou uvedeny v Tabulce 8. Obk&lZ2 znazatuje kalibra&ni kiivku
arsenobetainu. Pro spetnd analyzu bylo pouzito optimalizované pH 6,1.

Tabulka 8. Kalibrace arsenobetainu

. Retentni ¢as | Plocha piku arsenobetainy
Koncentrace arsenobetainu ve :
standardnich roztocich pg/l] [min] [mV.s]
1 2 3 1 2 3
25 468 4,63 466 2390 232,9 22910
50 463 4,64 4,6 505,4 492 5 4990
100 464 465 460 9779 1002 9721
250 468 4,783 4,60 2411 2420 2438
Koncentrace arsenobetainu ve standardnich roztocich Plocha piku arsenobetainy
[mV.s]
[ng/1]
prameér
25 233,63
50 498,99
100 983,99
250 2423,47

Kalibra €ni graf: arsenobetain

3000 -
2500 +
2000 +

1500 +

Plocha [mV.s]

1000 +

500 -

O T T T

y =9,7x + 3,5153
R? = 0,9999
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Koncentrace [ug/l]

200

250 300

Obrazek 12. Kalibréni kifivka arsenobetainu
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Obrazek 13. ukazuje, Ze vzorek pstruha duhovétiaxkarsenobetainu neobsahoval jiz
Zadné dalSi specie arsenuikdzem je analyza vzorku bez fotooxidace, kdy sdjesd
Zadny pik. Vzorek pstruha duhového byl analyzov&ftech paralelnich stanovenich.
Chromatogramy vzoikkjsou uvedeny v Obrazcich 14., 15. a 1Gnférnd koncentrace
arsenobetainu ve vzorku pstruha duhového byla 64®)g. Vysledky speciace jsou
shrnuty v Tabulce 9.

intenzita

50 -
45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -

Vzorek pstruha duhového

AsB

— S fotooxidaci
— Bez fotooxidace

10

S Rl

5 10 15 20

¢as[min]

Obrazek 13. Vzorek pstruha duhového s fotooxiddeizafotooxidace

intenzita

25 ~

Vzorek pstruha duhového A

AsB

4 6 8 10 12 14 16

¢as [min]

Obrazek 14. Analyza A vzorku pstruha duhového
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intenzita

25 ~

Vzorek pstruha duhového B

AsB

¢as [min]

Obrazek 15. Analyza B vzorku pstruha duhového
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Obrazek 16. Analyza C vzorku pstruha duhoveho




Tabulka 9. Speciace vzorku pstruha duhového paleithorkou vodou

Retentni ¢as Plocha p'lfrl:]\?r:]e nobetainu Koncentrace arsenobetainu [ug/kg]
A B C A B C A B C
4,84 4,74 4,67 650,8 682,5 680,5 66,73 70,00 69,7
Navazka [g] Lyofilizace Koncentrace AsB v lyofilizovaném
vzorku [pg/kg
Pred Po Pevny
A B C lyofilizaci | lyofilizaci . A B C
podil %
m [g] m [g]
0,2608| 0,2507 0,2529 92,00 21,90 23,80 2558,8 27921 759,2
Syrovy vzorek
odpovidajici lyof. Koncentrace AsB v syrovém vzorku [png/kg] SD [ug/kg]] RSD [%]
navazce m [g]
Pramér
A B C A B C lug/kg]
1,0956| 1,0532 1,0624  609,1 664,7 656,9 643,56 24,57 82 3,
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5. ZAVER

V predloZené bakataké praci bylo fiblizeno chovani jednotlivych specii arsenu ve&od
pudé a ovzduSi a také jakym @ggobem mohouiechazet mezgtito slozkami Zivotniho
prostedi ve kterém Zijeme. Toxicita arsenu je &#dvisla na tom, v jaké forrse tento
prvek vyskytuje. Proto jefpstanoveni arsenuitezita tzv. specieni analyza, ktera nestanovi
celkové mnoZzstvi prvku ve vzorku, ale z#nje se na jeho konkrétni skmniny.

Pri sledovani toxicity arsenu bylo zj&to, Ze trojmocny arsen je vice toxicky nez
pétimocny a methylované formy arsenu jsou stoxické nez jeho anorganické steminy.

Chovani arsenu ve véa@nané souvisi s ustavenim rovnovahy mezi kapalnou fazi a
sedimenty. O stavu vod tedy v tomtidgack vice vypovida obsah arsenu v sedimentech.
V Ceské republice nedochazi u vod (zejména pitnygitgkrazovani obsahu arsenu podle
norem.

Obsah a variabilita arsenu ugg zavisi gredevsim na charakteristice podlozi, ale také, jak
jiz bylo zmireno na forn¢ arsenu. Do ovzdusSi se arsen dostava prakticky fahym
polétavym prachem a tadqdevsim z elektrarenského popilku.

V experimentélnéasti prace byly ve vzorku pstruha duhového hledédgotlivé specie
arsenu metodou HPLC-UV-HG-AFS. Vzorek pstruha déhavbyl extrahovan horkou
deionizovanou vodou. Vysledky prokazaly, Ze seravstkani pstruha duhového nachazi
ve forme arsenobetainu, ktery je pro ryby a vodni Ziehy piirozeny a neni toxicky ani
pro konzumenty. MnoZstvi arsenobetainu ve vzorka 644 ug/kg. U vzorku pstruha
duhového zakoupeného v kordwirsiti tedy nebyl nalezen Zadny horkou vodou
extrahovatelny toxicky arsen.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK ASYMBOL U

AsS;
As
Sb

Bi
ASy

INkoval.
lont.

pm
g-cm?®
AS404
As,O19
Asks
AsX3
H,SOy
NaOH
H>
NazAsOs
Ge

Se

Br

P
H3AsO,
NagAs
PXs
ppm
AssS,
AsSS;
AS,O3
Fe

Co

Ni
FeAs
CoAs
CoAs
NiAs
NiASs,
FeAsS
CoAsS
CwAsS,
NiAsS
[(Co, Fe)AsS]

sulfid arsenity

arsen

antimon

bismut

tetraedricka molekula arsenu
jedna z modifikaci arsenu
jednotka teploty

jednotka tlaku

jednotka rrného odporu
jednotka ionizéni energie
elektronegativita

kov s oxid&nim ¢islem 3
polomeér délky kovalentni vazby
polomer délky iontové vazby
jednotka délky pikometr
jednotka hustoty

dimer oxidu arsenitého
dimer oxidu arsetiného
fluorid arseniny

halogenid arsenity

kyselina sirova

hydroxid sodny

vodik

arseninan sodny
germanium

selen

brom

fosfor

kyselina trinydrogenarseifma
arsenid sodny

halogenid fosfority

parts per milion, jedna miliontina
realgar

auripigment

oxid arsenity

zelezo

kobalt
nikl

loellignit

safflorit

smaltin

nikelin

rammelsbergit

arsenopyrit

kobaltin

enargit

gersdorfit

srsny glaukodot
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(9)

(s)

Cu

Pb

USA

SSSR

Al

Ga

In

GaAs

InAs

LED
MSMA
NaMeHAsQ
DSMA
NaoMeAsO;
Me,AsO(OH)
AsHs3

NH,"

ASC|3

Na

Mg

n

P4Os6

pH

HCI
As(OH);
AsO(OH),
AsO,(OH)*
AsO;™
AS,O5

Cl,

As,S
As(II)
As(V)

mg

LDso

mg/kg
(CH3),AsO(OH)
CH3ASO(OH),
(C H3)2ASH
(CHg)3As
ng/l

mg/I

TCso
H>AsO,
HAsO,*
H3AsOs
ASQS@,

AS4S4

plynnéa faze
pevna faze
med’
olovo
Spojené staty americke
Svaz saétskych socialistickych republik
hlinik
gallium
indium
arsenid gallia
arsenid india
diody emitujici swtlo
herbicid methylarsonat sodny
methylarsonat sodny
herbicid dimethylarsonat sodny
methylarsonat disodny
dimethylarserina kyselina
arsan
amoniovy ion
chlorid arsenity
sodik
hoicik
zinek
dimer oxidu fosforéného
zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovyiomti
kyselina chlorovodikova
kyselina trihnydrogenarsenita
dihydrogenarsenitanovy anion
hydrogenarsenitanovy anion
arsenitan
oxid arseniny
chlor
sulfid arseniny
arsen v oxidanim stavu Il
arsen v oxidénim stavu V
miligram, jednotka hmotnosti
letalni davka, kterd usmrti 50 % exponovanychnedi
jednotka letalni davky, miligram latky nadgkam jedince
dimethylarsenova kyselina
methylarsenova kyselina
dimethylarsin
trimethylarsin
jednotka koncentrace v kapalném vzorku, mikaogmna litr
jednotka koncentrace v kapalném vzorku, maligma litr
toxick& davka pro 50 % jedific
dihydrogenarsetinanovy anion
hydrogenarsetinanovy anion
kyselina trihnydrogenarsenita
sulfid arsenity
tetrasulfid tetraarsenu
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MMASs(V) monomethylarsenan
DMAs(V) dimethylarseninan
DMASs(II1) dimethylarsenitan
MMASs(111) monomethylarsenitan
TMAsO(V) trimethylarseninan
TMAS(I1I) trimethylarsenitan
AsO;* arsentnanovy anion
E/NV redoxni potencial/jednotka volt
H>AsSO5 dihydrogenarsenitanovy anion
HAsO:* hydrogenarsenitanovy anion
mmol/l jednotka koncentrace kapalného vzorku, nolima litr
I proud, jednotka Ampér
WHO Swtova zdravotnicka organizace
NPK-P nejvyssi ipustna koncentrace
mg/nt jednotka koncentrace latky v ovzdusi, miligranmmetr krychlovy
FeS pyrit
HFO hydro-oxidy Zeleza
Ba barium
Ca vapnik
K draslik
Mg haréik
Pb(Fe(ll)k(AsOy)2(OH),

karminit

Fe(ll)2(AsO,) - HO kaikat

K(Fe(ll1)) 42(AsOq4)3(OH)4 - 6 — 7HO
farmakosiderit
pikofarmakolit

CaMg(AsOy) - 2H0 talmesit

CaMg(AsQ)F tilasit

FeAsQ - 2HO0 skodorit

% procento

B bor

Mn mangan

Zn zinek

mV milivolt

Fe(ll) Zelezo v oxidénim stavu I
AES atomova emisni spektrometrie
AAS atomova absotmi spektrometrie
AFS atomova fluorescéni spektrometrie
OES opticka emisni spektrometrie
K Kelvin, jednotka teploty

ICP indukné vazané plazma

nm nanometr, jednotka délky

cm centimetr, jednotka délky

atd. a tak dale

CCD charge coupled device

um mikrometr, jednotka délky
SiO, oxid kiemkity

Eo energie zakladni hladiny

50



ETA-AAS
CV-AAS
HG-AAS
mm

ETA

HG-ETA-AAS

Ir

Pd

Pt

Rh

Ru

Zr

Nb

Ta

W
HPLC
AsB
AsC
TMAs(V)
NaBH,
MeAsH,
Me,AsH
Me

BH3

Kl

-SH
batch-HG-AAS

uv
MHz

energie excitovanych hladin

Planckova konstanta

rychlost s¥tla

vinova délka

intenzitatary pred pichodem absorbujici vrstvou
intenzita¢ary po pfichodu absorbujici vrstvou

tlou¥ka absorbujici vrstvy

atomovy absormi koeficient pro danotaru

pctet volnych atori v jednotce objemu

kilopascal, jednotka tlaku

volt, jednotka nagti

plamenova atomova absonp spektrometrie

atomova absotmi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
atomova absotmi spektrometrie — technika studenych par
atomova absotpi spektrometrie — technika generovani hyirid
milimetr, jednotka délky

elektrotermicky atomizator

mikrolitr, jednotka objemu

rtut’ v oxida:nim stavu Il

dusik

chlorid vapenaty

chloristan heéec¢naty

cinaty kation

titanity kation

spojeni techniky generovani hydrisl naslednou atomizaci hydiid
v elektrotermickém atomizatoru v AAS

iridium

paladium

platina

rhodium

ruthenium

zirkonium

niob

tantal

wolfram

vysokodinna kapalinova chromatografie
arsenobetain

arsenocystein
tetramethylarseniovy kation

tetrahydroboritan sodny

methylarsin

dimethylarsin

methyl

boran (borovodik)
jodid draselny

thiolova skupina

vsadkové usparani techniky generovani hydiid atomoveé
absorgni spektrometrii

ultrafialova oblast

megaherz, jednotka frekvence
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PRP1
0,5mM
ICP-MS
ICP-AES

HG-ICP-MS

Te
Cr
HPLC-UV-HG-AFS

mBar
rpm

A
ml/min
MQ-cm
ppb
mV.s
AsB
SD
RSD

polystyrendivinylbenzen polymerni faze

sm&s o koncentraci 0,5 milimol na litr

spojeni indwné vazaného plazmatu s hmotnostni spektrometrii
spojeni indulne vdzaného plazmatu s atomovou emisni
spektrometrii

spojeni techniky generovani hydralindukné vazanym
plazmatem a hmotnostni spektrometrii

telur

chrom

metodou spojeni vysokiiné kapalinové chromatografie,
fotooxidace, generovani hydéig atomové fluoresceni
spektrometrie

milibar, jednotka tlaku

jednotka otéek, ot&ky za minutu

vinova délka

mililitr za minutu, jednotka fitoku

megaohm krat centimetr, jednotk&ného odporu

parts per bilion, jedna biliontina

milivolt krat sekunda, jednotka plochy piku
arsenobetain

snérodatna odchylka

relativni smrodatna odchylka
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