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1. Uvod

V nezneci§ténych piirodnich vodach se kyanidy vyskytuji pouze ve stopovych
mnozstvich. Pfirozené je produkuji nékteré bakterie, fasy nebo rostliny. Vysoké
koncentrace kyanidd jsou vSak obsazeny v primyslovych odpadnich vodach. Kyanidy
jsoui v nizkych koncentracich vysoce toxické a pokud dojde k jejich tiniku do recipientu,
Casto dochazi k masovym uhyntm ryb a dalSich vodnich organismt. To samoziejmé
prilaka pozornost médii a Siroké vetejnosti.

Cilem prace bylo poskytnout uceleny piehled o formach vyskytu kyanida, o jejich
mechanismu pusobeni a toxicité pro jednotlivé druhy ryb v zavislosti na podminkach
prostiedi. Cilem bylo dale shrnout pfirozené i antropogenni zdroje kyanidt a vypracovat
piehled piipadovych studiich o havarijnich unicich kyanida do vodnich prostiedi v Ceské

republice 1 ve svété, které byly dosud publikovany.



2. Formy vyskytu kyanidua

Kyanidy se ve vodnim prostfedi mohou vyskytovat v jednoduché formé, komplexné
vazané formé i v organickych slouceninach obsahujicich CN™ skupinu. Souhrn vSech
zminénych forem oznacujeme terminem celkové (veskeré) kyanidy. Jednoduché kyanidy
jsou pro vodni organismy silné toxické. Mezi jednoduché kyanidy, patfi anion CN
a nedisociovand molekula HCN (kyselina kyanovodikova). Kyselina kyanovodikova
byva také oznaCovana jako kyanovodik, kyselina kyanhydrova ¢i kyselina prusova,
posledni zminény termin nachdzime pouze ve starsi technické literatuie (Leduc, 1984;
Pitter, 2015). Kyselina kyanovodikova se fadi mezi slabé kyseliny (Pitter, 2015).

Rovnovaha mezi obéma formami jednoduchych kyanidi se ustanovuje podle rovnice 1:
HCN =H" +CN~ logk = —9,2 (T = 25°C) (1)
Vyskyt jednotlivych forem jednoduchych kyanidi ve vodé€ v zavislosti na pH je
uveden v Tab. €. 1.

Tab. ¢. 1 Zavislost podilu nedisociovan¢ (HCN) a disociované (CN") formy z celkové koncentrace
jednoduchych kyanidu na hodnot¢ pH vody (Schiperclaus a kol., 1990; Velisek a kol., 2014).

pH HCN (%) CN- (%)
7 100 0
8 93 7
9 60 40
10 10 90
11 2 98

Anion CN’, tedy volny kyanidovy ion, mé velkou schopnost koordinovat se jako ligand
a vytvaret komplexni kyanidy. Stabilita vzniklych komplext se lisi a je na ni zavisla jejich
toxicita. Cim vysi je stabilita komplexu, tim se jeho toxicita snizuje. Mezi jedny
z nejstabilngjsich patii kyanokomplexy [Co(CN)s]*, [Au(CN)s] a [Fe(CN)s]*. Tyto
komplexy podléhaji rozkladu az v silné kyselém prostfedi. Naopak malo stabilni jsou
kyanokomplexy [Zn(CN)4]*" a [Cd(CN)4]*, které mohou za uréitych podminek uvoliiovat
kyselinu kyanovodikovou. Stfedné stabilni je napt. kyanokomplex [Ni(CN)4]*". Nékteré
kyanokomplexy podléhaji fotochemické degradaci a uvoliiuji HCN. Napiiklad roztoky
hexakyanozeleznatani [Fe(CN)s]* a hexakyanozelezitanti [Fe(CN)e]>* po expozici
slune¢nimu svétlu vykazovaly mnohem vyssi toxicitu nez vzorky uchovéavané ve tmé.

Tento fakt mize byt vyznamny pii vypousténi odpadnich vod obsahujicich kyanidové
9



komplexy do recipientu (Pitter, 2015). Hexakyanokobaltitan draselny (K3[Co(CN)e]) je
povazovan za jeden z velmi stabilnich komplexta ackoliv vykazuje zna¢nou fotolabilitu.

Vlivem pusobeni UV zafeni dochazi k jeho rozkladu (Little a kol. 2007).

Kyanidy se mohou dale vyskytovat v organické formé& Mezi organicky vazané
kyanidy patfi nitrily, kyanhydriny a kyanogenni glykosidy. Jednd se o organické
slouceniny, které obsahuji atom uhliku vazany trojnou vazbou na atom dusiku a pfipojeny
na jakykoliv uhlikaty fetézec (obecny vzorec: R—C=N). Nitrily jsou obsazeny napfiklad
v nékterych pesticidech a nylonovych produktech. Pfirozené se vyskytuji naptiklad
v olejich rostlin. Kyanogenni glykosidy jsou bé&zné produkovany rostlinami a jejich
hydrolyzou se uvolfiuje kyanovodik. Organicky vazané kyanidy maji oproti volnym
kyanidim nizkou chemickou reaktivitu a jsou snadno biologicky degradovatelné (Baxter,

2006; Rabinowitz a Vogel, 2009).

Vzhledem k odlisné toxicité volnych a komplexnich kyanida a vzhledem k problémim
spojenym s jejich stanovenim bylo navrzeno odliSovat skupiny kyanida dle jejich
toxicity. Podle tohoto kritéria je snaha analyticky délit kyanidy na: 1) silné toxické
kyanidy (volné), 2) silné a stFfedné toxické kyanidy (HCN, CN", komplexni kyanidy se
Zn, Cd, Cu a Ni) a 3) celkové kyanidy (vCetné kyanokomplext Zeleza a kobaltu). Pro
toto rozdéleni byla vyvinuta fada analytickych metod, které vSak uvedené rozdéleni

spliiuji jen z Casti (Pitter, 2015).

Z analytického hlediska, rozliSujeme kyanidy podle podminek pro uvolnéni HCN ze
vzorku. RozliSujeme tak kyanidy silné tékavé, kyanidy snadno uvolnitelné a celkové
kyanidy. Mezi silné tékavé kyanidy se fadi jednoduché kyanidy a komplexni kyanidy
Zn, Cd a ¢astecné Cu. HCN u téchto sloucenin lze ze vzorku uvolnit difuzi pii hodnoté
pH 6 a teploté 20 °C. Snadno uvolnitelné kyanidy jsou takové, z kterych lze uvolnit
HCN vytésnénim vzduchem pfi teplote 20 °C a pH 4 v pfitomnosti Chelatonu 3 a zinku.
Stanovi se takto jednoduché kyanidy a podil kyanida vazanych v komplexech Zn, Cd, Cu
a Ni jako napf. [Cu(CN)4]*, [Zn(CN)4]* a [Cd(CN)]>. Dale do této skupiny fadime
chlorované kyanidy — kyanidy K, Ca, Mg a Na. Kyanokomplexy s vys$i stabilitou se pfi
téchto podminkach nerozkladaji (Horakova a kol., 2007).

Vytéstiovani HCN u snadno uvolnitelnych kyanidi probiha ve specialni aparatufe
slozené z promyvacky k zachyceni CO», titracni banky s délici nalevkou, zpétného
chladige a absorpéni nadobky. Maximalni stanovitelna koncentrace CN™ je 50 mg-1'!
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a minimalni stanovitelna koncentrace je 0,1 mg1"!. Celkové kyanidy jsou stanovovany
uvolnénim HCN ze vzorku pomoci destilace z prostfedi HCI a za pfitomnosti médnych

iontd (Horakova a kol., 2007).

Jednou z metod, kterou lze stanovit kyanidové ionty je spektrofotometrickd metoda po
reakci s pyridinem a kyselinou barbiturovou. Tato metoda je vhodna pro vzorky
s koncentracemi CN™ niz§imi nez 1 mg-1"'. Av3ak pfi zabarveni nebo zakalu absorpéniho
roztoku nelze tuto metodu vyuzit. Metodu dale nelze pouzit, pokud pii vytésnovani
vznikaji SOx a NOx. Dalsi metodou pro stanoveni CN™ je odmérna argentometricka
metoda s indikatorem. Tato metoda neni vhodna pro zabarvené a siln€ zakalené absorp¢ni
roztoky. Touto metodou lze stanovit koncentrace kyanidd od 0,005 mg-1"' (Hordkova

a kol., 2007).

Mezi dalsi vyuzivané analytické metody pro stanoveni kyanidd ve vzorcich patii
metody chromatografické zahrnujici plynovou, kapalinovou a iontovou chromatografii
(Bolstad-Johnson a kol., 2000). N¢které analytické metody pro stanoveni kyanida
a kyanogennich slouCenin jsou zalozeny na chemiluminescenci ¢i elektrochemické
detekci (Kelada, 1989; Krynitsky a kol., 1986; Lundquist a Sérbo, 1989; Nonomura
a Hobo, 1989; Wu a kol., 1989).

3. Pifemény a stabilita kyanidd ve vodnim prostiedi

Jednoduché kyanidy jsou ve vodach pomérné nestabilni a podléhaji chemické
i biochemické degradaci. Této vlastnosti Ize vyuzivat naptiklad pfi €isténi odpadnich vod

obsahujicich i vice nez 100 mg-1"! kyanidd (Pitter, 2015).

3.1. Biologické a biochemické déje

Navzdory vysoké toxicit€é kyanidi existuji mikroorganismy, které jsou schopné
kyanidy asimilovat. Tyto organismy jsou ozna¢ovany jako kyanotrofni a vyuzivaji kyanid
jako zdroj uhliku a dusiku pro svij rust, pficemz dochazi k preméné kyanida na latky
méné toxické jako jsou napiiklad oxid uhlicity a amoniak. Mezi tyto organismy se fadi
predevsim nékteré druhy bakterii rodt Pseudomonas, Alcaligenes, Bacillus,
Acinetobacter a Burkholderia, kvasinek, hub (Rhizopus oryzae, Rhizoctonia solani), tas

a rostlin (napt. Papaver dubium — mak pochybny, Phaseolus vulgaris — fazol obecny)

(Luque-Almagro a kol., 2018).
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Rychlost biodegradace se primarné méni v zavislosti na teploté a pH. Nejrychleji cely
proces probiha v rozmezi hodnot pH 6-9 a pfi teploté 20-40°C. Dale také zalezi na tom,
v jaké formé se kyanidy vyskytuji. Nejlépe degradovatelné jsou volné kyanidy. Hufe
degradovatelné jsou kyanidové komplexy zinku, niklu a meédi. Nejhufe podléhaji
biologické degradaci komplexy kyanidu s zelezem. Biodegradace (neboli tzv. mikrobialni
degradace) kyanidi za pomoci hub, fas, bakterii a kvasinek se prozatim jevi jako
nejvhodnéjsi zpasob ekologického odstranovani kyanida z prostedi nebo také z odpadu

¢i odpadnich vod (Luque-Almagro a kol., 2018).

Bakterie a houby k pfeméné kyanidl nejcastéji vyuzivaji reakce hydrolytické. Diky
kterym dochazi k pfimé preméné kyanidu az na amoniak a karboxylové kyseliny.
K hydrolyze kyanidu na netoxické slouceniny je zapotiebi fada riznych enzymu. Jedna
se napiiklad o enzymy hydrataza, nitrilhydrataza, thiokyanathydrolaza, nitrilaza,
kyanidhydrataza a kyaniddihydrataza. Pomoci enzyma dochazi k preméné volnych
kyanida (HCN ¢i CN") na formamid (HCONHb») za spotieby vody. Ke vzniku formamidu
dochazi diky hydrolyze a naruSeni trojné vazby, kterou zajistuje enzym kyanidhydrataza,
jak je vidét v rovnici €. 2 v Tab. €. 2 (Sharma a kol., 2019). Formamid se pak dale pfeméni
az na COza NHj3 (Kunz a kol., 1992). Preménu HCN za spotieby vody a vzniku kyseliny
mraven¢i (HCOOH) a amoniaku (NH3), kterd je znazornéna v Tab. ¢. 2 v rovnici 3,
zajistuje enzym kyaniddihydrataza. Dva vySe zminéné enzymy spadaji do ,,nadrodiny
nitrildz“ a nachazeji se zejména v houbach (kyanidhydrataza) a bakteriich
(kyaniddihydrataza). Tyto enzymy jsou schopné takto katalyzovat i rozklad tady nitrila
(Cosmos a kol., 2020; Sharma a kol., 2019).

Enzymy nitrilaza a nitrilhydrataza jsou schopné premény organicky vazanych kyanida
(aromatickych a alifatickych nitrilti) na odpovidajici amid nebo kyselinu. V Tab. ¢. 2 je
¢innost t€chto enzymu znazornéna v rovnicich 4 a 5 (Cosmos a kol., 2020). Biochemicka
hydrolyza za pfitomnosti enzymi probiha pomérné rychle. Tyto reakce mohou probihat
i bez Gcasti enzymd, poté se jedna o chemickou hydrolyzu, ktera probiha v neutralnim

prostfedi velmi zvolna (Pitter, 2015).

Mezi biochemické premeény kyanidl spadaji i reakce oxida¢ni. Béhem oxidacni reakce
dochazi k rozkladu kyanidu na amoniak a oxid uhli¢ity vlivem reakce kyanidu s kyslikem.
Oxida¢ni reakce vyzaduji pfitomnost NADPH (nikotinamidadenindinukleotid fosfat),

ktery narusi trojnou vazbu. Enzymy podilejici se na oxidaci jsou kyanidmonooxygenaza,
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kyanaza a kyaniddioxygenaza. Kyaniddioxygendza umoziiuje preménu kyanidu na
amoniak a oxid uhli¢ity. Pomoci kyanidmonooxygenazy dojde k preméné kyanidu na
kyanat. Kyanaza poté umoziiuje pfemeénu kyanatu na amoniak a oxid uhli¢ity. Zminéné
oxidacni reakce jsou znazornény v rovnicich 7 a 8 v Tab. ¢. 2. Kyanaza je dulezita pro
fadu bakterii, hub, rostlin i zivocichi, které chrani pfed otravou kyanatem (Cosmos a kol.,

2020).

Dal§imi reakcemi, které jsou vSak mikroorganismy vyuzivany pomeérné malo, jsou
reakce reduk¢ni. Béhem téchto reakci dochazi k prenosu elektront, jak je vidét v rovnici
6 v Tab. ¢. 2. Kyanid je vyuzivan jako zdroj dusiku a nasledné dochazi k produkci metanu
a amoniaku. Enzym nitrogendza umoziuje redukci dusiku prostiednictvim reakce s ATP

za vzniku amoniaku (Cosmos a kol., 2020).

Neékteré znamé mikroorganismy jako naptiklad Escherichia coli degraduji kyanid na
méné toxické slouCeniny za pomoci substitucnich reakci. Rostliny vyuzivaji tyto reakce
k rozkladu kyanidu, ktery je v nich produkovany syntézou ethylenu, pomoci enzymu
-kyanoalanin syntazy. Béhem reakce dochazi k substituci thiolové skupiny cysteinu
kyanidem za vzniku nitrilu B -kyanoalaninu a soucasného uvolfiovani sulfanu.
K substituci thiolové skupiny mize dojit i u alfa-L-aminokyseliny O-acetyl-1-serinu, pak
vznikaji acetaty (Cosmos a kol., 2020; Machingura, 2016). Oba typy téchto reakci jsou

znazornény v rovnicich 9 a 10 v Tab. &. 2.
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Tab. ¢. 2 Priklady biologickych pfemén kyanidu

Typ reakce Enzym Chemicka reakce Organismus C|s!o
rovnice
Kyanidhydrataza HCN + H,0 - HCONH, Bacilus Sp"lofitemphy”“m 2
Kyaniddihydrataza HCN + 2H,0 — HCOOH + NH, If“fs]a’ m sp., 3
Hydrolytické - lluorescens
Nitrilhydrataza R—-CN+ H,0 - R—-CONH, Gloeocerospora sp. 4
Nitrilaza R —-CN+2H,0 - R—COOH P. putida, F. lateritium 5
HCN +2H +2e~ - CH, + NH + H,0
_ + _ _
Redukéni Nitrogenaza HCN +2H +2e7 = CHy + NH +2H" +2e” = CH; + NH + 2H + 2¢ Rhizobium ORS5711 6
- CH, + NH,
+ +
Kyanidmonooxygenaza HCN + 0 + H" + NAD(P)H — HOCN + NAD(P)” + H,0 Klebsiella oxytoca 7
Oxidacni
+ +
Kyaniddioxygenaza HCN + 0z + 2H™ + NAD(P)H — C0; + NH; + NAD (P) P. chrysosporium 8
E. coli, Bacill S
Substitucni Kyanoalaninsyntéza Cystein + CN™ = f —lkyanoalanin + H,S oOn PR
y y 0 —acetyl—1 —serin + CN~ — B — kyanoalanin + CH3;C00~ . -
A vineladii 10

14




Kyanidy mohou také reagovat s nékterymi slouCeninami siry. Za pfitomnosti
mitochondridlniho enzymu sirné transferazy (rhodandzy) dochazi k pfenosu siry
z thiosiranu na kyanid a vznika tak thiokyanatan (SCN), ktery je asi sedmkrat méné
toxicky nez kyanid. Thiokyanatan je dale biodegradovan. Béhem biodegradace
thiokyanatanu nejdiive dochazi k hydrolyze podle rovnice 11, kde vznika hydrogensulfid
a kyselina fulminova (HCNO). Nasledn€ dochazi k hydrolyze vzniklé HCNO za vzniku
amoniaku a hydrogenuhlic¢itanu a k oxidaci hydrogensulfidu na sirany a vodikovy ion.
Tyto reakce jsou znazornény v rovnicich 12 a 13. Enzym rhodanaza je obsazena v jatrech
a ledvinach nékterych zivoCicht, dale také v nekterych rostlinach a bakteriich
(Escherichia coli, Azotobacter vinelandii). Zdrojem sloucenin siry pro reakci s kyanidy
jsou proteiny, které obsahuji komplexy zeleza a siry a nachazeji se predevsim
v mitochondriich. Dale muaze byt sira uvolnéna z bunéénych struktur v podobé sulfidické
siry, pusobenim dithiothreitolu. DalSim zdrojem slouCenin siry mohu byt nerosty
obsazené v podlozi napt. pyrit (FeS2), chalkopyrit (CuFeS>) ¢i chalkocit (CuzS) a jejich
oxidacni produkty (napt. polysulfidy, thiosirany) (Hung a Pavlostathis, 1997; HySpler
a kol., 2022; Kuyucak a Akcil, 2013; Park a kol., 2017; Patocka, 2004).

SCN~ + H,0 = HCNO + HS~ (11)
HCNO + 2H,0 = NH} + HCO; (12)
HS™ +20, = SO? +H* (13)

3.2. Chemické premény
Nejbézn€jsi chemickou pieménou kyanidi je chemicka hydrolyza. Béhem
hydrolytickych reakci dojde k reakci kyanidu s H>O za vzniku formamidu a nasledné

dochazi k pfeméné formamidu na formiat a amoniak, jak je znazorné€no v rovnicich

14 a 15 (Pitter, 2015).
HCN + H,0 = HCONH, (14)
HCONH, + H,0 = HCOO~ + NH} (15)

Kyanidy mohou podléhat i oxidaci, jak je patrné z rovnic 16 a 17 (Pitter, 2015). Pri
oxidaci kyanidu dochazi k preméné kyanovodiku na kyselinu kyanatou. Kyselina kyanata
pak déle reaguje s vodou za vzniku oxidu uhli¢itého a amoniaku (Yépez a Scharifker,

2003).
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2HCN + 0, = 2 HOCN (16)
HOCN + H,0 = CO, + NH, (17)

Pti Cisténi kyanidovych odpadnich vod je vyuzivana oxidace chlorem, peroxidem ci
ozonem. Oxidace probiha ptes kyanatany a ¢asto vyzaduje katalyzu nékterymi kovy
(naptf. Cu a Mn). Oxidace kyanidi je dulezita predevSim pfii CiSténi pramyslovych
odpadnich vod. Pti oxidaci kyanidu chlorem dochazi k reakcim podle rovnic 18, 19 a 20.
Reakci vznika toxicky chlorkyan (CNCI1). Reakce je velmi rychla a probiha v Sirokém
rozsahu hodnot pH. V alkalickém prostfedi podl€ha chlorkyan hydrolyze na fadoveé méné
toxicky kyanatan. V nékterych ptipadech lze kyanatan oxidovat az na molekulovy dusik
a formy oxidu uhlicitého (Pitter, 2015).

CN™ + ClO” +H,0 = CNCl +20H™ (18)
CNCl+ 20H™ = OCN™ + H,0 + Cl™ (19)
20CN~ + 3ClO™ +H,0 = N, + 2HCO3 + 3CIl” (20)

Kyanatany (OCN) jsou dalsi slozkou, ktera byva obsazena v prumyslovych odpadnich
vodach. Kyanatany se ve vodé piirozené nevyskytuji, ale vznikaji v odpadnich vodach
obsahujicich kyanidy po jejich chemickych upravach (oxidaci). Kyselina kyanata
disociuje dle rovnice 21 (Pitter, 2015).

HOCN = H*+0CN~ logk = —38 (T = 25°C) Q1)

V pfirodnich vodach a za béznych hodnot pH jsou kyanatany ve formé¢ OCN.
V alkalickém prostiedi jsou pomérné stalé ale v kyselém ¢i neutralnim pH dochézi vlivem
chemické nebo biologické hydrolyzy ke vzniku hydrogenuhli¢itani a amonnych ionta dle
rovnice 22. Kyanatany jsou asi 1000krat méné toxické nez volné kyanidy, a proto se ¢asto

volné kyanidy pfevadéji oxidaci jen na kyanatany (Pitter, 2015).
OCN~ + 2H,0 + HY = NH} + HCO3 (22)

Kyanidové slouceniny mohou podléhat fotochemické degradaci a vlivem toho
nasledné dochazi k uvolnéni molekuly HCN. Tyto reakce mohou probihat piimo
a neptimo. Pfimo k nim dochazi v pfipad€, ze kyanid absorbuje svételné zareni a vlivem
toho, dochazi k jeho rozkladu. Nepiimo pienasi absorbujici latka energii té latce, ktera je

nasledné degradovana (BureSova a kol., 2016; Pitter, 2015).
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4. Zdroje kyanidua

Kyanidy jsou, i pfes svou toxicitu, hojné rozsifené v ruznych formach zivota vcetné
bakterii, fas, hub a rostlin. Dokonce je nalézame i v zivoCisné fis§i napf. u stonozek,
broukd nebo motyli. Nejvyznamnéjsim zdrojem kyanidu jsou vSak primyslové odpadni
vody, které se poté mohou podilet na znecisténi povrchovych vod a zptisobovat uhyny

vodnich organismu (Dubey a Holmes, 1995).

4.1. Ptirodni zdroje kyanidi
Prirodnim zdrojem kyanidd mohou byt rizné druhy bakterii, fas, hub a vysSich rostlin,
které syntetizuji a vylucuji kyanidy predevSim vramci obranného ¢i utocného

metabolismu (Luque-Almagro a kol., 2018; Way, 1984).

Hlavni potravinafskou plodinou, ktera obsahuje zvySené koncentrace kyanogennich
glykosidli je maniok (Manihot esculenta). Maniok je zakladni slozkou lidské stravy
v fadé zemich a nékdy se pridava i do krmnych smési pro zvifata jako nadhrada draz§ich
obilnych semen. Maniok obsahuje 90 % celkového pfitomného kyanidu ve formé
linamarinu (kyanogenni glykosid) a zbytek ve formé volného kyanidu. Relativné vyssi
obsah kyanidii maji dale napiiklad bambusové vyhonky (Bambusa spp.), Inéné seminko
(Linum sp.), fazol mésiCni (Phaseolus lunatus), ¢irok (Sorghum halepense) i proso
(Panicum Miliaceum). Jeden z velmi Casto studovanych kyanogennich glykosidi je
amygdalin (Laetril). Ten se muze ve vyS$Sich koncentracich vyskytovat napfiklad
v merunkach (Prunus armeniaca), broskvich (Prunus persica), jablkach (Malus
domestica), hruskach (Pyrus communis) a mnoha cCastech bobkovisn¢ Iékarské (Prunus
laurocerasus). VSechny tyto rostliny maji potencial uvolfiovat kyanid pii poziti. Mezi
faktory umocnujici hromadéni kyanidi v kyanogennich rostlinach patfi predevsim
vysoky obsah dusiku a nizky obsah fosforu v padach. Vysoky potencial pro zvyseny
obsah kyanogennich glykosidu je u nezralych plodi a rychle rostoucich rostlin. Napftiklad
v Turecku, kde jsou seminka a jadra merunék a broskvi vyhledavanou pochoutkou,

dochazi poméme Casto k akutnim otravam kyanidem (Eisler, 1991).

Kyanidy mohou byt rovnéz produktem metabolismu nékterych bakterii. Nékteré
kmeny pudni bakterie Pseudomonas fluorescens vylucuji fadu metabolit, vcetné HCN,
a tak zabrariuji hnilobé korent tabaku, ktera je zptisobena houbou Thielaviopsis basicola

(Voisard a kol., 1989). Pro Pseudomonas je velmi dilezita pritomnost kysliku, bez
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kterého by nedochazelo k produkci HCN. Pro optimalni pribéh kyanogeneze je navic

potiebna optimalni koncentrace Zeleza a fosfath.

V piirodnich neznecisténych vodach se koncentrace kyanidi pohybuji v rozmezi
asi 0,001 — 0,05 mg-1'!.  Schopnost produkovat kyanid maji néktefi zastupci
fotosyntetizujicich mikroorganismi, a to zelené a modrozelené fasy v ramci jejich
metabolismu dusi¢nand. Jednou z modrozelenych fas uvolfiujicich zna¢né mnozstvi HCN

je Anacystis nidulans, ktera uvoliiuje HCN za pomoci histidinu (Leduc, 1984).

Zdrojem kyanidi mohou byt i pozary v ptirod¢€. Spalovanim biomasy se totiz do
atmosféry uvoliuje HCN a acetonitril (CH3CN). Kyanid je produkovan pyrolyzou
aminokyselin, dikarboxylovych kyselin a kyanogennich glykosidi obsazenych
v rostlinach. Emise obsahujici kyanid se do povrchovych vod dostavaji difuzi, srazkami,
dalkovym transportem a suchou depozici. Kyanidové slouc¢eniny se mohou vyluhovati ze

zbytkového popele (Barber a kol.,2003).

4.2. Antropogenni zdroje

4.2.1. Primyslové zdroje kyanida

Kyanidy jsou hojné€ vyuzivany v galvanickém primyslu a také v metalurgii pfi extrakci
zlata a stfibra z rudy. Kyanid je velmi dobfe schopen vazat tyto drahé kovy, a to 1 presto,
ze jsou v rudé obsazeny ve velmi malém mnozstvi. Téchto vlastnosti se vyuziva i1 pfi
odmastovani a Cisténi raznych kova (Halsall, 1996; Towill a kol, 1978). Napfiklad
v Kanadé se pres 90 % vytézeného zlata ziskdva z rud kyanizacnim procesem. Tento
proces spociva ve vyluhovani zlata z rudy jako komplexu kyanidu a zlata a nasledné ve
vysrazeni zlata za pomoci zinkového prachu. Béhem toho procesu dochazi ke vzniku
mnoha kyanidovych sloucenin (Simovic a Snodgrass, 1985). Pfi extrakci zlata je
pozadovano, aby roztoky dosahovaly minimalnich hodnot pH 10,5 z toho divodu, Ze se
za téchto podminek kyanid vyskytuje ve formé CN". Pfi téchto podminkach je pak ztrata
kyanidu tekanim ve formé HCN omezena. Kdyby toto zajisténo nebylo, proces by byl
nebezpecny, neprakticky, ekonomicky nevyhodny a ekologicky zavadny (Eisler, 1991).

Kyanidy se dale vyskytuji v odpadnich vodach z zelezaren a ocelaren. Také jsou
vyuzivany pii vyrobé karbidu vapenatého (CaC»), ktery je dilezitym meziproduktem pii
chemickém zpracovani uhli a je vyuzivan jako unikatni Cinidlo pii fadé syntéz

a v nanotechnologiich. Z vySe zminénych provozii dochazi k obcCasnému uniku
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kyanidovych odpadnich vod do vodnich tokd (Chen a kol., 2022; Eisler, 1991). Dale
muiizeme nalézat vyssi koncentrace kyanidi v oblastech ropnych rafinérii, elektraren
a spalovani pevného odpadu ¢i na skladkach urcenych k likvidaci kyanidovych odpadu.
Mezi dal$i primyslové zdroje kyanida se fadi fotograficky pramysl a koksarny (Eisler,

1991; Leduc, 1984).

Pii vyrobé ruznych syntetickych materiald a plasti jsou hojné€ vyuzivany nitrily.
Nitrily maji tendenci polymerizovat, coz je jejich zasadni vyhoda pfi vyrobé syntetickych
vlaken, pryskyfic, barviv, rozpoustédel, elastomert, insekticidi a maziv. Kyanidy jsou
jednou ze zékladnich slozek pii vyrobé syntetického kaucuku. Vyrabéné plastické
materialy obsahuji latky jako polyakrylonitril a polyuretan, ktery je vysoce chemicky
i mechanicky odolny, elasticky, lehky a pevny. Polyuretan je vyuzivan pro vyrobu
Calounéni, matraci, natérovych hmot, laki a textilnich vlaken. Polyakrylonitril se
napfiiklad pouziva pii vyrobé latek, potahd, ve vycpavkach a odévech. Pii likvidaci
a spalovani vySe zminénych materialti dochazi k uvoliiovani toxickych forem kyanida do
ovzdusi ¢i vody. Asi 50 % hmotnosti polymeru je pii tepelném rozkladu teoreticky
dostupnych jako HCN. V odpadnich vodach zvyroby téchto materiald muzeme
zaznamenat zvySené koncentrace nitrili vcetné methylmethakrylatu, akrylonitrilt
a adiponitrilu. Mnoho studii prokazalo ze jsou nitrily vysoce toxické, mutagenni
a karcinogenni. Pfestoze odpadni vody obsahujici nitrily podléhaji Cisticim procesim,
zbytkové nitrily mohou prosakovat a zneci§tovat podzemni vody (An a kol.,2018; Eisler,

1991).

Kyanidy jsou také vyuzivany pii vyrobé nékterych chemickych latek uréenych pro
zemedelstvi (detergent, hnojiv, herbicidii). Dikyan (CN): je dalsi Castou slozkou
pesticidnich pfipravkl. Dikyan mize mimo jiné vznikat jako meziprodukt pfi vyrobé
nékterych hnojiv. Dal§im meziproduktem je napiiklad chlorkyan (CNCl), ktery vznika
pfi vyrobe herbicidu.

Primyslové odpadni vody mohou obsahovat mezi 0,01 a 10 mg-1"! celkovych kyanidd.
Obecné lze fict, ze kyanidy se v pramyslovych odpadnich vodach vyskytuji predevsim
jako komplexni slouceniny (Eisler, 1991; Leduc, 1984).

4.2.2. Zemedé€lstvi a rybolov

HCN se diky své vysoké akutni toxicité a snadné difuzi Siroce vyuziva k fumigaci lodi,

budov ¢i skladist’. Dochazi tim k vyhubeni kralikti, hlodavct i velkych predatora (napf.
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kojotd — nyni jiz zakazano). Toto opatfeni je vyuzivano i v zahradnické praxi k boji
s hmyzimi skadci, ktefi si vyvinuli rezistenci vici jinym pesticidim (Ballantyne, 1988;
Homan, 1987). Nejcastéjsi slozkou fumigacnich praski je bromkyan (CNBr), kyanid
vapenaty Ca(CN)2 nebo kyanid sodny NaCN. Tyto prasky jsou foukany do nor nebo se
aplikuji na podlahu ve sklenicich. Po styku s vodou se z téchto pfipravka zacne vyvijet
plynnd HCN. HCN uvoliiovana z Ca(CN)z je vyuzivana k aplikaci na mandle, obiloviny,
ofechy a koteni (Eisler, 1991).

V zemédelstvi nachazeji dale své vyuziti napt. thiokyanatan sodny (NaSCN) jako
soucast herbicidt; thiokyanatan amonny (NH4SCN) jako defoliant baviny nebo kyanamid
vapenaty (Ca(CN2)), ktery je obsazen v rostlinnych hnojivech. Kyanidové slouceniny se

také vyuzivaji ptfi konzervaci syrové zeleniny (Eisler, 1991).

V Anglii a Skotsku se dfive slouCeniny kyanidu vyuzivaly i k ,lovu“ ryb. Kyanid
sodny byl aplikovan do vodniho prostredi a ryby byly poté odloveny, pfi¢emz na rybach
nebyly viditelné zadné znamky poskozeni. Kyanid sodny se také diive vyuzival pii
kontrolnich odlovech ryb v nékterych statech USA. V soucasnosti je kyanid sodny
vyuzivan pii odlovu v tropickych oblastech jako jsou Filipiny, Indonésie nebo Sri Lanka.
Kyanid sodny je aplikovan v takovych koncentracich, které ryby neusmrti ale zptisobi jim
malatnost a apatii. Odlov ryb v téchto zemich je nelegalni, sankce vSak nejsou
v dostatecné vysi, aby dosahly Uplného odstranéni téchto praktik. VySe zminéné zeme
jsou jednémi z nejvétsSich celosvétovych exportértu tropickych ryb. Bylo prokazano, ze
kyanid sodny vypoustény do prostiedi neptsobi negativné nejen na ryby ale i koraly, které
bélaji. Dochazi totiz k naruSeni jejich biologie a nasledné muaze dojit k tak zavaznému

poskozeni, které vede az k jejich thynu (Bale, 2016; Eisler, 1991; Towill a kol., 1978).

4.2.3. Léciva

Dtive byly kyanidové slouCeniny obsazeny i v nékterych 1éCivech. Kyanidové
sloueniny byly vyuzivany k1écbé hypertenze a rakoviny. Nitroprusid sodny
(Na2Fe(CN)sNO-2H20) byl pouzivan vice nez 30 let klécbeé tézké hypertenze
a k minimalizaci krvaceni béhem operaci. Amygdalin, jako vytazek z meruiikovych
jader, byl vyuzivan k 1é¢bé rakoviny (Eisler, 1991). Kontrolované klinické studie vSak
nepotvrdily, ze by mél amygdalin pfiznivé G¢inky na pacienty s rakovinou, naopak

dochazi k neustale vét§im pochybnostem kviili vedlej$im uginkam. I piesto, ze Utad pro
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potraviny a lé¢iva (FDA) v USA a Evropska komise zakazaly jeho pouzivani, je stale

mozné ho nelegalné koupit (Milazzo a kol., 2006).

V odpadech ze zdravotnictvi nebyvaji nalézany zvySené koncentrace kyanidu, avsak
po uprave chloraci je mozné naméfit koncentrace dosahujici az 64 ug/l CN. Bylo zjisténo,
ze se v nemocnicnich odpadnich vodach vyskytovaly latky (jednalo se predev§im
o hydantoin, latku vyuzivanou jako konzervacni a antibakterialni slozku v drogistice),
které byly zdrojem zvySené koncentrace kyanidi. Diky tomuto zjisténi bylo navrzeno,
ze pii CiSténi nemocni¢nich odpadnich vod se bude provadét pecliva optimalizace
davkovani oxidacnich ¢inidel, upravovani pH a oxidaéné redukéniho potencialu, aby bylo

vzniku kyanidi zamezeno (Tatsumoto a Hattori, 1988).

4.2.4. Posypova sul

Posypova sl je aktivné vyuzivana v zemich s vySsi intenzitou snéhovych srazek.
Po jeji aplikaci snadno dochazi ke splaveni a kontaminaci povrchovych vod. Posypové
soli se bézné¢ upravuji protispékavymi latkami, aby dochazelo k rovnomérnému
rozsypavani soli. Prikladem protispékavé latky je hexakyanozelezitan sodny, ktery se
vlivem slunecniho svétla rozklada za vzniku vysoce toxického volného kyanidu. Dalsi
protispékavou latkou je hexakyanozeleznatan tetrasodny Nas[Fe(CN)s] (ferrokyanid

sodny), ktera je pro ryby vysoce toxicky (Eisler, 1991; Ohno, 1989).

4.2.5. Vojenské vyuziti

Poprvé byly kyanidy pouzity jako chemicka zbran (bojova chemicka latka) béhem
1. svétové valky, kdy Francie vyrobila asi 3,6 milionii kyseliny kyanovodikové
a vyuzivala ji v riznych smeésich. Pouziti vSak nebylo pfili§ aspésné. Vice nez 500 000 kg
HCN bylo dale vyrobeno béhem 2. sv. v. Japonskem, Sovétskym svazem a USA. Neni
vSak znamo, do jaké miry byla HCN jako chemicka zbran pouzita (Eisler, 1991).

5. Mechanismus uc¢inku

Jednoduché kyanidy se dostavaji do téla ryb diftzi zejména ve formeé HCN, jelikoz
molekula HCN prostupuje snaze bunéénymi membranami nez forma CN". V momentg,
kdy se kyanidy dostanou pres zabra, kiizi nebo stievni epitel do téla ryb, jsou molekuly
HCN okamzité prenaseny krvi do vSech organt a tkani (Eisler, 1991; Pitter, 2015).
Toxicky tcinek kyanida spociva v blokaci enzymatickych systému obsahujicich kovy,
ato predev§im Zzeleza. Dochazi tim zejména k naruseni mechanizmt, zajistujicich
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tkariové dychani, blokovanim enzymu cytochromoxidazy v mitochondriich. Samotna
blokace cytochromoxidazy je dvoustupiiovy proces, kdy v prvnim stupni kyanid pronikne
do proteinové Stérbiny a navaze se na zelezo v cytochromoxidaze. Nasledné dojde ke
vzniku stabilniho komplexu cytochromoxidaza-CN. Tim je zabranéno pfenosu elektronu
z cytochromoxidazy na molekulu kysliku a dochazi k naruSeni celého dychaciho fetézce
a zastaveni bunécného dychani. Buiiky pak nejsou schopny piijimat kyslik a ten se
hromadi v krvi. V dusledku toho je koncentrace kysliku ve venozni krvi stejna jako
v arterialni. Dochazi tedy k takzvané arterializaci vendzni krve. Tento jev byva snadno
opticky pozorovatelny, krev a zabry totiz vykazuji napadné jasnou Cervenou barvu
(Eisler, 1991; Leduc, 1984; Piska¢ a kol., 1985; Svobodova a Sehonova, 2021).
V disledku nedostupnosti kysliku ve tkanich pak dochazi k prechodu z aerobniho
metabolismu na anaerobni a vyCerpani nékterych energeticky bohatych latek jako je
glykogen, adenosintrifosfat a fosfokreatin. Nasledné dochazi k rozvoji metabolické
acidozy vlivem tvorby laktatu anaerobni glykolyzou. Hypoxii a aciddézou je nejvice
narusen centralni nervovy systém, coz vede k zastaveé dechu a nasledné az ke smrti (Eisler
1991; Velisek a kol, 2014). Kyanidy rovnéz zpusobuji inhibici aktivity
adenosintrifosfatazovych enzymua (Dube a Hosetti, 2010; Shwetha a kol., 2012). U ryb
dochazi knaruSeni osmoregulacniho mechanizmu pravé vlivem inhibice
adenosintrifosfatiz (ATPaz) a nasledné blokace aktivniho transportniho systému
zaberniho epitelu i chloridovych bunék (Velisek a kol., 2014). Kyanidy blokuji celou fadu
dalSich enzymu a biologickych systému napf. nitratreduktazu, nitritreduktazu, katalazy

a peroxidazy. Vazou se i na myoglobin (Eiseler, 1991).

5.1. Klinické ptiznaky akutnich otrav

Klinické ptiznaky pfti otravé ryb kyanidy jsou charakterizovany nervovymi poruchami,
poruchami dychani a dlouhou dobou agonie (Velisek a kol., 2014). Objevuje se zvySena
ventilace, zrychlené a nouzové dychéani u hladiny, ztrata rovnovahy, tonicko-klonické
kieCe, tfes a nekoordinované pohyby. Mezi dal§i nepfiznivé ucinky kyanida patii
zhorsena schopnost plavani a zvySena nachylnost vici predaci (Eisler, 1991; Velisek
akol., 2014). U lososovitych ryb miize nevratné narusit schopnost plavani koncentrace

volného kyanidu jiz od 0,01 mg-1"! (Doudoroft, 1976).
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5.2. Patologickomorfologicky nalez

Charakteristickym znakem otravy kyanidy byva na prvni pohled jasné cCervené
zbarveni zaber a krve vlivem prekysliCeni. V nékterych pripadech se v télni dutiné
vyskytuje i transudat s krvi. Na kazi se mohou objevit krvaceniny (Svobodova a kol.,
1987; Velisek a kol., 2014). Dale dochazi k rozsdhlému poskozeni a nekrozam jater.
Vystaveni ryb po dobu 9 dnfi koncentracim 0,01 mg-1"! HCN zptisobilo rozsahlé nekrozy

na jatrech ackoli na zabrach nebylo zaznamenéano zadné vétsi poSkozeni (Eisler, 1991).

Obr. ¢. 1 Jasn¢ Cervena barva Zaber jako dusledek otravy kyanidy (z archivu Laboratofe vodni
toxikologie a ichtyopatologie FROV JU)

Obr. &. 2 Krvaceniny na kuzi intoxikovanych ryb (Cesky rybaisky svaz)
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5.3. Detoxikace

Detoxikatni mechanismus kyanidi je zprostfedkovan enzymem rhodanazou.
Rhodanaza detoxikuje v zabrech, jatrech a ledvinach kyanidovy ion. Dochézi k tomu, ze
vétsina CN™ reaguje s thiosiranem a vznika témeér netoxicky thiokyanatan (SCN-,
thiokyanat, rhodanid). Reakce je zndzornéna v rovnici 23. Thiokyanatan je nasledné
vylucovan z téla po dobu nékolika dni. Diky tomu, Ze je detoxikacni proces poméme
rychly, mohou ryby pfijimat urcité subletalni davky kyanid( po dlouhou dobu bez
vaznéjsiho poskozeni (Eisler, 1991; Goldstein a Rieders, 1953; Lanno a Dixon, 1996;
Leduc, 1984; Piska¢ a kol., 1985;). Aplikace thiosiranu do vody obsahujici kyanidy
snizuje toxicitu kyanidu pro ryby, pravdépodobné zvysenim rychlosti detoxikace kyanidu
na thiokyanatan (Towill a kol. 1978).

1 rhodanéza
CN™ + NayS;05 + 50, ———— SCN™ + Na,50, (23)
5.3.1. Terapie akutnich otrav
U ryb, které nejsou nevratné poSkozeny a jsou v€as preneseny do Cisté vody, dochazi
k pomérné rychlé regeneraci a odbourani kyanidi z té€la. Aplikaci thiosiranu sodného do

vody muzeme zvysit rychlost detoxikace kyanidu na thiokyanatany (Towill a kol.,1978).

6. Toxicita kyanidua

6.1. Akutni toxicita kyanida

Toxicita kyanidi pro vodni organismy je zavisla na poméru vyskytu jednotlivych
forem kyanidd, ne na koncentraci celkovych kyanidi. Pro vodni organismy jsou vysoce
toxické predevsim volné kyanidy (Pitter, 2015). Koncentrace 0,003 — 0,005 mg-1"! HCN
je pro sladkovodni ryby uvadéna jako bezpecna (Leduc, 1984). V tabulce €. 3 jsou shrnuty
hodnoty letalnich koncentraci jednoduchych kyanidi pro rizné druhy ryb. V testech
toxicity, ze kterych byly ziskany udaje pro tabulku €. 3, byly pouzity jako zdroj kyanida
razné kyanidové soli, a to kyanid sodny, kyanid draselny, kyanid zineCnaty nebo kyanid
meédny. Aby bylo mozné porovnavat letalni koncentrace kyanidu pro jednotlivé druhy
ryb i v pfipadé, Zze byly v testu toxicity pouzity rizné kyanidové soli, pfepocitala jsem
hodnoty koncentraci jednotlivych kyanidovych sloucenin na HCN, protoze tyto latky ve
vodé zcela disociuji a za béznych hodnot pH vody pak prevlada forma HCN. Jak je vidét
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v Tab. ¢. 3, tak napftiklad pro pstruha duhového byla letalni koncentrace 72hL.LC50 HCN
velmi nizka, a to 0,039 mg-1"!. Dalgim vysoce citlivym druhem ryby z hlediska kyanidd
byl cejn &erny, pro kterého byla zjiiténa hodnota 96hLLC50 HCN 0,039 mg-1'!. Ze 14
zkoumanych druht ryb naopak vyssi odolnost vici jednoduchym kyanidim vykazovala
katla obecna (Gibelion catla), zivorodka duhova (Poecilia reticulata), pti¢noustka
indicka (Cirrhinus mrigala), kapr obecny (Cyprinus carpio) a karas zlaty (Carassius
auratus). Letalni koncentrace HCN pii 96hodinové expozici se pro rizné druhy ryb
pohybovaly v rozsahu od 0,039 mg-1'' do 0,551 mg-1''. Z Tab. ¢. 3 je zietelné, Ze s rostouci
délkou expozice se toxicita pro téméf vSechny zkoumané druhy zvySovala. Vyjimkou
byla zivorodka duhova, pro kterou byly hodnoty LC50 stejné pfi expozici trvajici 24 i 96
hodin.
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Tab. ¢. 3 Akutni toxicita jednoduchych kyanidu pro rizné druhy ryb

LC50 slouceniny; (LC50 HCN)

Expozice

Teplota

Druh ryb Sloucenina . H Literatura
oy (mgt) (h) (C) P
Katla obecna (Gibelion catla) CuCN 0,76 (0,229) 96 27+1 7,4+0,2 Basaling, a Praveen, 2011
Okoun fiéni (Perca fluviatilis) 0,24 (0,100) 144 12,1+0,4 7,78+0,13
KCN Solbé a kol., 1985
Plotice obecna (Rutilus rutilus) 0,27 (0,110) 168 15,8+0,2 7,78+0,21
Pricnoustka indicka (Cirrhinus mrigala) Zn(CN)2 0,35 (0,160) 96 27 +1 7,4+0,2 Shwetha, a Hosetti, 2009
o, . . Manar a kol., 2011; Pablo
Cejn cerny (Acanthopagrus butcheri) 0,07 (0,039) 96 akol. 1997
Okoun australsky (Macquaria 0,109 (0,060) 9% . . Manar a kol., 2011; Pablo
hovemaculeata) a kol., 1997
Kapr obecny (Cyprinus carpio) 1,00 (0,551) 96 24 7,2+0,3 David a kol., 2009
NaCN 0,856 (0,472) 6
0,330 (0,182) 24
Karas zlaty (Carassius auratus) 0,318 (0,175) 96 25,0+0.1 7.74+0,08 Cardwel a kol , 1976
0,309 (0,170) 120
0,176 (0,097) 6
Slunednice velkoploutva (Lepomis 81;‘2 (88%) ig 25,4+ 0.2 768+0.13 Cardwel a kol,, 1976
macrochirus) 134(0074)
0,124 (0,068) 120

Vysvétlivky: * = Udaj neni k dispozici




Tab. ¢. 3 Akutni toxicita jednoduchych kyanidu pro rizné druhy ryb — pokracovani

LC50 slouceniny (LC50 Expozice Tenlota
Druhy ryby Sloucenina HCN) o P pH Literatura
H (h) (°C)
(mg-')
Jelec josen (Leuciscus idus) 0,5(0,276) 24 . . Velisek a kol., 2014;
0,07 (0,039) 48 Wasserschadstoffkatalog, 1981
. . 0,196 (0,108) 3
Jelecek Ve'kf:r',fg’lyag imephales 0,181 (0.100) 6 253+ 0.2 764:0,08 Cardwel a kol,, 1976
P 0,120 (0,120) 120
. .y . 0,260 (0,143) 6
NaCN
Siven a”}ggggh(ga"’e””us a 0,196 (0.108) 24 15,4405 7.83£0,03 Cardwel a kol,, 1976
0,156 (0,086) 96
Sumecek teckovany (Ictalurus 0,249 (0,137) 6
punctatus) 0,166 (0.092) 20 25,2+0,2 7,85+0,10 Cardwel a kol., 1976
Tilapie nilska (Oreochromis 0,387 (0,213) % 25403 7.9+0,05 Ramzy, 2014
niloticus)
Pstruh duhcinvy k(i(s)sn)corhynchus 0,07 (0,039) 79 . .
y KCN Velisek a kol., 2014;
Zivorodka duhova (Poecilia 0,8(0,332) 24 . . Wasserschadstoffkatalog, 1981
reticulata) 0,8 (0,332)) 96

Vysvétlivky: * = Udaj neni k dispozici
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Udaje o akutni toxicité komplexnich sloudenin kyanidii pro ryby jsou uvedeny v Tab. &. 4.
Vsechny letalni koncentrace kyanokomplexti jsou zde piepoCitany i na hodnoty
koncentraci HCN, aby bylo mozné Iépe porovnavat toxicitu jednotlivych slouenin mezi
sebou. Toxicita komplexné vazanych kyanida je zavisla na stabilit€é celého komplexu
(Pitter, 2015). Toxicita se zvySuje se snizujici se stabilitou komplexu, protoze
z nestabilniho komplexu se snaze uvoliiuje HCN. Nejvice stabilni jsou kyanokomplexy
kobaltu, zlata a zeleza. Mezi jedny z nejméné stabilnich komplexd se fadi komplexy
kyanidu se zinkem, kadmiem nebo médi (Pitter, 2015). Pravé komplexy médi a kadmia
vykazovaly pii testech toxicity jeden z nejvysSich toxickych ucinkd na ryby, jak je
uvedeno v Tab. ¢. 4. K relativné vysoké toxicité téchto komplexi mize pfispivat i vliv

meédi a kadmia, které patti mezi toxické kovy.

V toxicité kyanokomplext pro rizné druhy ryb existuji pomeérné velké rozdily, jak je
patrné z Tab. ¢. 4. Komplex Kj3[Fe(CN)¢], kterému byly vystaveni jedinci zivorodky
duhové, cejna Cerného a okouna australského, pasobil toxicky na kazdy uvedeny druh ryb
jinou mérou. U zivorodky duhové byla pozorovana vysoka odolnost vuc¢i tomuto
kyanokomplexu. Hodnota 96hL.C50 pro tento kyanokomplex dosahovala az 1200 mg-1".
Pomérné vysoka citlivost byla zjiSténa u okouna australského, pro kterého hodnota
96hLC50 byla 2,83 mg-1"!. Nejvyssi citlivost vykazoval cejn Serny s hodnotou 96hLC50
1,73 mg-1'!. Stejné druhy ryb byli dale vystaveni i kyanidovému komplexu Ka[Fe(CN)e].
Podobné jako v pfedchozim ptipadé, nejvyssi odolnost vykazovala zivorodka duhova, pro
kterou hodnoty 96hL.C50 dosahovaly az 816 mg-1"'. Pro okouna australského byla zjisténa
hodnota 96hLC50 285 mg-1". Nejtoxi&tsjsi byl komplex K4[Fe(CN)e] pro cejna cerného,
u kterého byla vypoétena hodnota 96hL.C50 205 mg-1"!.

Na zivorodce duhové bylo testovano 7 riznych kyanokomplext (Velisek a kol., 2014;
Wasserschadstoffkatalog,1981). Vzhledem k tomu, Ze kazdy z téchto kyanokomplexi ma
ve své molekule kov o jiné atomové hmotnosti, je podle mého nazoru spravnéjsi
porovnavat hodnoty LC50 jednotlivych kyanokomplexi prepocitané na HCN. Jako
nejtoxictéjsi z testovanych kyanokomplexti byl prokazan K>[Hg(CN)4], kde hodnota
96hLC50 HCN byla 0,06 mg-1"!. Toxicita zbylych komplexti klesala v tomto potadi:
Ko[Cd(CN)4], Ko[Fe(CN)4].3H20, Na3[Cu(CN)4], K4[Ni(CN)4].3H20, K4[Fe(CN)s],
Nejméné toxicky byl pro zivorodku duhovou komplex Ki[Fe(CN)g], pro ktery byla
naméfena hodnota 96hL.C50 HCN 590 mg-1.
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Tab. ¢. 4 Akutni toxicita komplexnich slouc¢enin kyanidii pro ryby (pfevzato z Velisek a kol., 2014, upraveno a doplnéno).

LC50 slouceniny; (LC50

Druh ryby Sloucenina HCN) Exrzﬁ)zme Literatura
v (mg)
Zivorodka duhova (Poecilia 816 (359) % Wasserschadstoffkatalog, 1981
reticulata)
Cejn ¢erny (Acanthopagrus ,
butcher) Ka[Fe(CN)g] 205 (90) 9% Manar a kol., 2011; Pablo a kol., 1997
Okoun australsky (Macquaria 285 (125) % Manar a kol,, 2011; Pablo a kol 1997
hovemaculeata)
Zivorodka duhova (Poecilia 1200 (590) % Wasserschadstoffkatalog, 1981
reticulata)
Cejn cemy (Acanthopagrus KslFe(CN)s] 1,73(0,85) % Manar a kol., 2011; Pablo a kol., 1997
butcheri)
Okoun australsky (Macquaria 283 (1,39) % Manar a kol., 2011; Pablo a kol., 1997
novemaculeata)
Pstruh duhovy (Oncorhynchus
el Nas[Cu(CN)q] 0,55 (0,25) %
1,64 (0,61) 24
Ka[CaA(CN)] 153 (0,56) 9%
55 (1,55 2%
KalHg(CN)d] 0.2 Eo osi 9%
Zivorodka duhové (Poecilia NN 310 382 (111) 2 Wasserschadstoffkatalog, 1981
reticulata) ! 4.2 92 (27) 96
21(0.78 2%
Ko[Fe(CN)4) 3H:0 . EO 78§ =
58 (2,65 2%
Naz[Cu(CN)4] 27 E1 23; %
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6.1.1. Vliv fyzikalné chemickych parametri na toxicitu kyanidi

Obecné Ize uvést, ze az na vyjimky se toxicita kyanida snizuje se zvySujici se teplotou.
Tento fakt je pfisuzovan tomu, ze se zvysujici se teplotou dochazi ke zvySovani aktivity
enzymu rhodanazy, coz je enzym, ktery se podili na detoxikaci kyanidi. Hodnoty
letalnich koncentraci kyanidi pro nékteré druhy ryb v zavislosti na teploté jsou
zaznamenany v Tab. ¢. 5. Vliv teploty na toxicitu kyanidi pro rizna vyvojova stadia
u jednotlivych druhti ryb je patrny zuadajd v Tab. ¢ 6. U pstruha duhového
(Oncorhynchus mykiss) a pstruha obecného (Salmo trutta) se toxicita kyanidi se zvySujici
teplotou jednoznacné snizovala. Snizovani toxicity kyanidu se vzrustajici teplotou bylo
patrné, i kdyz méné vyrazné, 1 u slunecnice velkoploutvé (Lepomis macrochirus), sivena
amerického (Salvelinus fontinalis) a okouna zlutého (Perca flavescens) Vliv teploty na
toxicitu kyanidi vSak nebyl prokazan napfiklad u jeleCka velkohlavého (Pimephales
promelas) (Kovacs, 1979; Leduc, 1984; Schéperclaus a kol., 1990; Smith a kol., 1979;
Svobodova a kol., 1987; Svobodova a kol., 2008).

Tab. ¢. 5 Vliv teploty na akutni toxicitu kyanidu pro jednotlivé druhy ryb (pfevzato z Velisek

a kol., 2014, upraveno a doplnéno).

Druh ryby (T%F;bta 9?;"9(?51()) HCN Literatura
6 0,028
Pstruh duhovy (Oncorhynchus mikyss) 12 0,042 Kovacs, 1979

18 0,068
4 0,053
6 0,062
Pstruh potoéni (Salmo trutta) 192 88?2
15 0,098
18 0,143
15 0,121
Jeledek velkohlavy (Pimephales promelas) 20 0,137

25 0,129 Smith a kol., 1979
Sluneénice velkoploutva (Lepomis ;g 8%2
macrochirus) o5 0’ 195
15 0,090
Okoun Zluty (Perca flavescens) 18 0,094
21 0,102
7 0,075
Siven americky (Salvelinus fontinalis) 10 0,088
13 0,099

Pti poklesu pH pod 7 dominuje nedisociovand forma HCN, anion CN" zacina byt

dominantni formou az pii vzrustu hodnot pH nad 9,2 (Pitter, 2015). Pii hodnotach pH
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6,8 - 8,7, tedy hodnotach, které se ve vodach ptirozené vyskytuji, neni vliv pH na toxicitu
kyanid piili§ vyznamny (Velisek a kol., 2014). Vliv zmén pH na toxicitu kyanidu
u jelecka velkohlavého (Pimephales promelas) je znazornén v Tab. ¢. 6. JeleCek
velkohlavy byl pro test vybran z divodu své pomérné velké tolerance k riznym
podminkam prostfedi. Pfeziva jak v kyselych raselinnych jezerech, tak i v jezerech
s vysokym pH. V rozsahu pH od 6,8 do 8,2 se letalni koncentrace kyanidu pro jelecka
velkohlavého nijak vyrazné neliSily. V rozsahu pH od 83 do 9,2 dochazelo vSak
k mirnému poklesu letalnich koncentraci kyanidi, tzn. toxicita kyanidi se mirné
zvySovala. V druhém uvedeném rozsahu hodnot pH uz nabyva ve vodé na vyznamu
disociovana forma kyanidi (CN"). Tyto vysledky tedy aplné neodpovidaji predpokladu,
ze by nedisociovanad forma (HCN) méla byt toxictéjsi formou nez CN” (Smith a kol.,

1979).

Tab. ¢. 6 Vliv zmény pH na akutni toxicitu HCN u jelecka velkohlavého (Pimephales promelas)
(Smith a kol., 1979)

pH | 96hLC50 HCN
(mg-)

6.8 0,124

76 0,115

8,2 0,122

8,7 0,109

9 0,104

9,2 0,083

Pfi vyssi koncentraci rozpusténého kysliku ve vodé se toxicita kyanidi snizuje.
U lososa obecného (Salmo salar) byla stanovena hodnota 24hLC50 HCN ve vysi
0,024 mg-1"! pti koncentraci rozpusténého kysliku 3,5 mg-1"'. Pii 10 mg-I"! rozpusténého
kysliku byla hodnota 24hL.C50 rovna 0,073 mg-1"! (Velisek a kol., 2014). U vackového
pladku pstruha poto¢niho, ktery byl vystaven koncentracim rozpusténého kysliku od 3,50
do 7,96 mg-1"! bylo prokazano, ze toxicita HCN byla vyznamné& ovlivnéna obsahem
rozpusténého kysliku. Pii koncentraci rozpusténého kysliku 3,50 mg-1"! byla 96hLC50
HCN 0,071 mg-1"!, oproti tomu pii koncentraci 7,96 mg-1"! rozpusténého kysliku vzrostla
96hL.C50 na 0,207 mg-1"!. Pokles hladiny rozpusténého kysliku pod 5 mg1"! zptisobil
u juvenilnich stadii ryb zvysenou citlivost ke kyanidim, jak lze vidét v Tab. ¢. 7 (Smith
a kol., 1979). Zmény obsahu kysliku ve vodé a jejich vliv na toxicitu kyanidd pro

testované druhy ryb jsou znadzornény v Tab. €. 7.
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Tab. ¢. 7 Vliv koncentrace rozpusténého kysliku (pii stejné teploté) na toxicitu kyanida pro

jednotlivé druhy ryb (v juvenilnim stadiu) (Smith a kol., 1979)

Koncentrace 96hLC50 HCN
Rybi druh Teplota rozpusténého kysliku (mg-I)
(°C) (mg-11)

Siven americky (Salvelinus 4 0,077
fontinalis) 10 6 0,088
8 0,094
Jeledek velkohlavy (Pimephales 47 0,082
promelas) 20 5,2 0,125
6,1 0,137
Slunecénice velkoploutva (Lepomis 35 0,098
macrochirus) 25 5,0 0,113
7,0 0,125
Okoun Zluty (Perca flavescens) 5 0,096
21 6 0,102
7 0,108

6.1.2. Toxicita kyanida pro rizna vyvojova stadia

Ze vsech vyvojovych stadii vykazuji nejvyssi odolnost viic¢i kyanidim larvy a embrya,
naopak vyssi citlivost ke kyanidim se projevila u juvenild a dospélci. Letalni
koncentrace kyanidi pro rdzna vyvojova stadia pii rozdilnych teplotach jsou
zaznamenany v Tab. ¢. 8. Oplodnéné rybi jikry jsou obvykle vici kyanidim rezistentni
do doby tvorby blastuly. Opozdéné tcinky, vCetné snizeni preziti a vyskytu malformaci
embryi a nové vylihlych jedincli se vétsinou objevuji pii koncentracich 0,06 — 0,1 mg-1'!
HCN (Eisler, 1991). V testech toxicity bylo prokéazano, ze se pti vyssich teplotach zvysila
toxicita HCN pro jikry jelecka velkoploutvého. Bylo to pravdépodobné z toho divodu,
ze u jiker neni dostate¢né vyvinut detoxikacni systém, a proto nema teplota na detoxikaci
zadny vliv, ale zato urychli pfijem kyanidi do organismu. U embryi lososa obecného
zpusobily koncentrace pouze 0,01 mg-1"! HCN riizné vyvojové vady jako vodnatelnost
zloutkového vacku, malformace patefe, ust a o¢i (Leduc, 1984; Eisler, 1991).
U vykuleného pludku slunecnice velkoploutvé, jejiz jikry byly vystaveny témér letalnim
koncentracim HCN, se objevili ¢etné malformace ¢i pred¢asné lihnuti (Smith a kol.,
1979).

Juvenilni ryby jsou obecné citlivéjsi k zvySenym koncentracim kyanida pii nizsich
teplotach. Pfi testovani juvenilnich jedinct slunecnice velkoploutvé pii teplotach

od 8,4 do 25 °C se hodnoty letalnich koncentraci zvysovaly spolecné s teplotou od
0,083 mg-1"! HCN az na 0,120 mg-1"! HCN (Smith a kol., 1979).
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Tab. ¢. 8 Akutni toxicita kyanidu pro rizna vyvojova stadia ryb za rozdilnych teplot (Smith a kol.,
1979)

Rybi druh Viyvojove | Teplota (°C) 96hLC50 HCN
stadium (mg-I)
jikra 15 0,352
20 0,273
25 0,196
Jelecek velkohlavy larva 15 0,121
(Pimephales promelas) 20 0,099
25 0,113
juvenil 15 0,121
20 0,137
25 0,129
larva 20 0,365
25 0,276
Sluneénice velkoploutva - -
: : juvenil 8,4 0,083
(Lepomis macrochirus) 15 0,087
20 0,108
25 0,120
jikra 14 0,317
18 0,276
larva 10 0,357
Okoun Zluty (Perca 14 0,395
flavescens) 18 0,338
juvenil 15 0,090
18 0,094
21 0,102
jikra 7 0,212
10 0,228
13 0,232
Siven americky larva 10 0,35
(Salvelinus fontinalis) 13 0,257
juvenil 6,9 0,075
10 0,088
13 0,098

6.1.3. Diagnostika akutnich otrav

Pro spravnou diagnostiku jsou stézejni anamnestické udaje, uvadéjici potencionalni
zdroj znecisténi. Piitomnost kyanidd muze byt indikovana typickym zapachem vody po
hotkych mandlich. Vzorek vody je potfeba fixovat a nasledné stanovit jednoduché
a veskeré kyanidy.

K fixaci vzorku jsou vyuzivany latky: a) kyselina chlorovodikova, roztok
cacn = 1 mol1'; b) hydroxid sedny, roztok cn.om = 5 moll™! a cnaom = 1 mol1;
¢) roztok chloridu cinatého, ktery je pfipraven rozpusténim 5 g SnClz-5 H20 ve 40 ml

HCI ve 100ml odmérné barice a doplni se destilovanou vodou po rysku. Roztok je staly

1 tyden. d) fenolftalein, indikatorovy roztok — 0,03 g fenoftaleinu rozpusténo v 90 ml
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96%niho ethanolu a prida se 10 ml trichlormethanu; e) siran zine¢naty a kademnaty,
roztok — v destilované vodé€ je rozpusténo 10 g ZnSO4+7H>0 a 10 g 3CdSO48H>0
a roztok se dolni do 100 ml destilovanou vodou. f) siran méd’naty, roztok — v destilované
vodé je rozpusténo 20 g CuSO4-5H>0 a doplnéno do 100 ml. g) Chelaton 3, v 940 ml
teplé destilované vody se rozpusti 100 g Chelatonu 3 a doplni se do 1000 ml. h) tlumivy
roztok, pH = 4. V 1000ml barice se rozpusti 80 g hydrogenftalanu draselného v 920 ml
teplé destilované vody a doplni po rysku; i) zinek — prasek (Horakova a kol., 2007).

Ihned po odebrani a zhomogenizovani vzorku je davkovéano na 1 litr vzorku 5 ml 5ti
molarniho roztoku NaOH, 10 ml roztoku fenoftaleinu a 5 ml roztoku SnCl>. Pomoci
roztoku HCI nebo NaOH (c = 1 mol-1"!) se upravi pH. Poté se na 1 litr vzorku aplikuje
10 ml roztoku ZnSO4 a CdSOs4. Vzorek se analyzuje co nejrychleji po odebrani, pokud
nelze tak rychle vzorek analyzovat, uchovava se ve tmé a v chladu (Horakova a kol.,
2007). Vzhledem k detoxikaci kyanidi v téle ryb, se neprovadi analyza kyanidu

v tkéanich, v ivahu pfipada pouze rozbor tkané zaber (VeliSek a kol., 2014).

6.2. Sub-chronickd a chronicka toxicita

Chronicka expozice ryb subletalnim koncentracim kyanidd ma vliv na nékteré jejich
zivotni funkce. Sledovan byl predevsim vliv na rust, reprodukci a schopnost pohybu.
Kyanidy negativné ovlivilyji reprodukci ryb, a to pfedevSim snizenim produkce
spermatogonii (Costa a Ruby, 1984) a snizovanim mnozstvi a zivotaschopnosti jiker
v dasledku zpomalovani procesu sekundarniho ukladani zloutku v ovariich (Lesniak
a Ruby, 1982; Ruby akol., 1986). Pro normalni vyvoj jiker je dilezity vitellogenin. Jedna
se o glykolipofosfoprotein piitomny v plazmé ryb béhem procesu utvareni zloutku. Za
stimulace estrogenu je syntetizovan v jatrech a nasledné uvolilovan do ovarii (Eisler,

1991).

U jelecka velkohlavého doslo k vyznamnému snizeni poctu vyprodukovanych jiker na
samici jiz pii koncentracich 0,0196 mg-1"! HCN. K snizeni lihnivosti dochézelo jiz pii
koncentraci 0,044 mgl! HCN. U slune¢nice velkoploutvé doslo pii koncentraci
0,005 mg-1"' HCN po dobu 57 az 289 dnéi k uplné inhibici tfeni. Pii koncentraci
0,019 mg-1"' HCN a expozici 57 dni doslo k snizeni preziti u pliidku. U pstruha duhového
doslo ke snizené produkci spermatogonii po 18 dnech dlouhé expozici kyanidim

v koncentraci 0,01 mg- 1" HCN (Eisler, 1991). U pstruha duhového po vystaveni
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koncentraci pouze 0,01 mg-1"' HCN po dobu 12 dni béhem poéinajicich reprodukéniho
cyklu doslo ke znaénému snizeni plazmatické hladiny vitellogeninu a snizeni hmotnosti
ovarii. Jikernacky ketickovce Cervenolemého (Clarias gariepinus), které byly vystaveny
KCN o koncentracich 0,05 mg-1"!, vykazovaly vyznamny pokles hladiny vitellogeninu
v plasmé po 2—4 tydnech expozice. U samct bylo naopak pozorovano vyznamné zvysSeni

hladiny vitellogeninu (Authman a kol.,2013; Leduc, 1984).

Bylo zjisténo, ze schopnost plavani u sivena amerického byla po mésicni expozici
0,01 mg-1"! volného kyanidu vyrazné narusena. Schopnost plavat se jesté zhorsila pii
zvyseni koncentrace na 0,03 mg1! a nasledn& na 0,05 mg:I"" HCN. Priiméma doba
plavani se snizila o 75 az 95 %. Po navratu do cisté vody bylo pozorovano zlepSeni
plavecké rychlosti, ne v§ak navraceni do piivodniho stavu (Smith a kol., 1979). U pstruha
duhového byl plavecky vykon vlivem pfitomnosti kyanidu také inhibovan a pii nizsich
teplotach dochazelo navic k postupnému zvySovani negativniho vlivu kyanidi na
schopnost plavat. U lososa kisu¢ (Oncorhynchus kisutch) doslo béhem osmidenni
expozice kyanidim o koncentraci 0,007 mg-1"! ke zhorseni plaveckého vykonu o 50 %

(Kovacs, 1979).

U cichlid (Cichlasoma bimaculatum) vystavenych po dobu 12 dnt koncentraci HCN
od 0,06 mg-1"! az po 0,1 mgl! doslo k vyraznému snizeni rychlosti rdstu. Po tomto
Casovém useku pak doslo v nasledujicich 24 dnech naopak ke stimulaci rastu. V dusledku
toho byl vliv na rast za 36 dni téméf zanedbatelny. To nasvédcuje urcité aklimatizaci ryb
na zvySené koncentrace kyanidi (Smith a kol., 1979). U ryb dlouhodobé vystavenych
vysokym koncentracim HCN dochazelo k nadmérnému zvétSeni hloubky a Sitky téla, ale
dochazelo k inhibici rustu téla do délky. Dale bylo pozorovano, Ze ploutve testovanych

ryb byly abnormalné kiehké (Doudoroff, 1976).

7. Legislativni pozadavky na kvalitu vody ve vztahu ke

kyanidim

Volny kyanid (CN") je ve smérnici Evropského parlamentu a Rady ¢. 2008/105/ES na
seznamu , Latek podléhajicich pfezkumu pro pfipadnou identifikaci jako prioritni latky
nebo prioritni nebezpeéné latky“. Limitni koncentrace kyanidi pro vodni prostiedi Ceské
republiky jsou uvedeny v Nafizeni vlady ¢. 445/2021 Sb. (Nafizeni vlady, kterym se méni

nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi
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povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod
do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech). Limitni koncentrace
celkovych kyanida pro povrchové vody, které jsou vyuzivany nebo u kterych se
predpoklada jejich vyuziti jako zdroje pitné vody, vztahujici se k mistu odbéru vody pro
tpravu na vodu pitnou je 0,023 mg-1"!. Pro povrchové vody uzivané pro vodarenské udely
je limitni koncentrace celkovych kyanidd 0,3 mg-I"!. Pro snadno uvolnitelné kyanidy je
zde uveden limit 0,005 mg-1". Pro odpadni vody z kokséarenského priimyslu je pro snadno
uvolnitelné kyanidy limit 0,1 mg-1"". Odpadni vody z povrchovych tipraven kovii vEetné
plasti a odpadni vody z tepelného upravovani kovi maji limitni koncentraci pro celkové
kyanidy 1 mg-1' a pro kyanidy snadno uvolnitelné 0,1 mg-1' Pro odpadni vody
z elektrotechnického primyslu je stanovena limitni koncentrace pro celkové kyanidy
1 mgl1! a pro kyanidy snadno uvolnitelné 0,1 mg-1". Dle vyhlasky &. 275/2004 Sb.
(Vyhlaska o pozadavcich na jakost a zdravotni nezavadnost balenych vod a o zptusobu
jejich upravy) je pro balenou pramenitou a kojeneckou vodu maximalni pfipustna

koncentrace 0,005 mg-1"! celkovych kyanidd.
8. Pfipady havarijnich thyni ryb zptsobenych kyanidy

v Ceské republice

V této kapitole jsou uvedeny piipady havarijnich Ghyna ryb, které se staly na Gzemi

Ceské republiky a byly zdokumentovany v literatufe.

8.1. Unik kyanida do feky Jihlavy (1964)

22. 9. 1964 uniklo do feky Jihlavy 150 kg kyanidi. Havarie byla zapfic¢inéna
vypusténim kalici lazné€ ze zavodu narodniho podniku Tona Jihlava. Doslo k chybnému
provedeni kvalitativni zkousky na koncentraci kyanidd, coz mélo za nasledek rozsahlou
otravu ryb a viech dal§ich vodnich Zivogicht v fece Jihlavé na tGseku asi 60 km. Reka
byla zamofena az k Trebi¢i. K analyze vody doSlo az 3. den po havarii a nejvyssi
naméfené koncentrace celkovych kyanid(i ve vodé byly okolo 0,6 mg-1"!. B&hem havarie
byla snaha o zmirnéni jejiho priibéhu a bylo proto uskute¢néno nékolik zasahu. Jednalo
se o vypousténi fedici vody z vodnich nadrzi a dale o zachycovani viny toxické latky
v pfedem vypusténych jezovych nadrzich. Tato opatfeni se vSak jevila jako neucinna.

Tento pfipad byl vyznamnym impulzem pro zpfisnéni a rozvoj legislativnich norem
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v oblasti ochrany vodniho prostfedi v tehdejsim Ceskoslovensku (Ceska inspekce

zivotniho prostredi; Svobodova a Sehonova, 2021).

8.2. Unik kyanida do feky Lubing (1967)

V fece Lubing, v misté od vyusténi Kopfivni¢ky az po soutok Lubiny s Odrou, doslo
17. 6. 1967 k thynu ryb. Uhyn byl zptisoben unikem kyanidovych odpadnich vod ze
zavodu Tatra narodni podnik. Kopfivnice. V fece byla zjisténa koncentrace celkovych
kyanidi 2,4 mg-1"l. V zavodu byly shledany nedostatky jak na potrubi, které odvadélo
kyanidové odpadni vody, tak na neutraliza¢ni stanici, kam byly kyanidové vody svadény.
Potrubi bylo opatieno otvory pro Cisténi, které nebyly zakryty a doslo k preliti na podlahu
a z ni do Sachet splaskové kanalizace, kde byly zjiStény koncentrace kyanidi az
221 mg-1"!. V mist&, kde byly vylity kyanidové ionty, nastalo i smiseni s kyselymi vodami
za vzniku jedovatého kyanovodiku. V zavodé byli ohrozeni i lidé (Ceska inspekce

zivotniho prostredi; Svobodova a Sehonova, 2021).

8.3. Unik kyanidi do feky Lomnice a do sadek rybaistvi v Blatné (1968)
V rybarstvi Blatna doslo 30. 12. 1968 v sadce, ktera byla prvni na pfitoku vody do sadek,

ke zménam chovani trznich kaprt, ktefi byli pfipraveni na export. Kapii se
shromazd’'ovali u stfiku do sadky. Dochézelo u nich k nouzovému dychani
a nekoordinovanym pohybum. Zhruba hodinu poté bylo stejné chovani pozorovano
i v nasledyjicich sadkach. Teplota vzduchu byla -20 °C, voda v sadkach byla zamrzla
vyjma mista u stfiku. Obsah kysliku se zde pohyboval v rozmezi hodnot 8 — 10 mg-1"".
Voda zapéachala po hotkych mandlich. Voda do sadek byla pfivadéna z feky Lomnice,
ktera v tu dobu byla také pokryta ledem. Nad pfivadéCem vody na sadky byly do teky
Lomnice zatstény odpadni vody né€kolika primyslovych podnika napfiklad z pramyslu
potravinaiského nebo elektrotechnického. Byly odebrany vzorky vody ze dvou sadek
a odeslany na rozbor do VURH Vodiiany. Vzhledem k tomu, e se na misté vyskytoval
zapach hotkych mandli, byly mimo zakladnich fyzikalné-chemickych parametr(,
vyhodnoceny i koncentrace celkovych kyanida. Vysledky analyzy vody potvrdily vyskyt
kyanida ve vodé (vysledky vySeteni vody na celkové kyanidy jsou uvedeny v Tab. €. 9).
Vsechny ostatni méfené parametry se neodchylovaly od hodnot béznych pro sadkovani.
Bylo odebrano 5 kusti ryb o hmotnosti 2,5 — 3 kg, které vykazovaly znamky otravy.

Vysetieni ryb nenasvédCovalo tomu, Ze by tthyn ryb zptsobilo parazitarni onemocnéni.
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V t€lni dutin€ byl zpozorovan zvyseny nastiik cév vnitinich organi a hlenovy povlak na

sliznici stfeva, které bylo prazdné.

Tab. ¢. 9 Vysetieni vody v sadkach v Blatné

Stanoveny parametr Sadka ¢. 1 Sadka ¢. 2
Barva vody bezbarva bezbarva
Zapach vody po hotkych mandlich po hofkych mandlich
Zakal vody zadny zadny
pH 6,8 6,9
Celkové kyanidy (mg-I1) 15 1,2

Sadky byly zbaveny ledu, ryby vyloveny a ihned prevezeny do pfipravenych sadek
v 5 km vzdalenych Tchotovicich, které byly naplnény cistou vodou. Kapfi se velmi
rychle zotavili a do§lo jen k minimalnim ztratam. Tato situace velmi dobfe ukazuje na to,
ze zmény vyvolané otravou kyanidy jsou u ryb vratné a nemusi dojit k masovym ztratam,
pokud jsou detoxikacni opatfeni provadéna spravné a neprodlené po zji§téni otravy

(Svobodova a kol., 2014).

8.4. Unik kyanidi do feky Ostravice (1973)

Z narodniho podniku Valcovny plechu Frydek-Mistek doslo k uniku mofirenskych
kalti obsahujicich kyanidy do feky Ostravice. Uniklo asi 600 m? kal@i, které zplisobily
uhyn ryb na useku feky dlouhém 17 km. K tniku doslo vlivem prasknuti nadrze slouzici
k hromadéni kali. Vysledky rozboru vody vcetné udaji o namétrenych koncentracich

kyanidd nejsou k dispozici (Ceska inspekce Zivotniho prostiedi).

8.5. Unik kyanida do feky Jizery (1976)

V noci z 12. na 13. fijna 1976 doslo k uniku alkalické 1azné s obsahem zinku a kyanidt
z narodniho podniku Sroubarny Trutnov. Pii&inou tniku kyanidovych vod byla $patné
tésnici spodni Cast zasobni nadrze (Sroubovy spoj s gumovou tésnici vlozkou) na
alkalicko-kyanidovou lazen. Tato lazen se dostala do Odolenovického potoka prisakem
z kabelového kanalu do zavodni kanalizace a nasledné do vefejné kanalizace. Pro
Sroubarnu nebyl zpracovan havarijni ani provozni fad. Obsluha fadné nevykonavala
dozor nad technickym stavem a neznala mozné tinikové cesty. Vlivem uniku alkalicko-
kyanidovych vod doslo k znecisténi Odolenovického potoka a nasledné tfeky Jizery.
Do téchto tokti uniklo 208.5 kg NaCN a 121,5 q zinku. To mélo za nasledek rozsahly
uhyn ryb v Odolenovickém potoce a v fece Jizefe na 11 km délky toku. V Odolenovickém

potoce dosahovaly koncentrace celkovych kyanidd az 15,8 mgI'. Tato havarie vedla
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k zastaveni vodarenského odbéru vody pro Prahu v Karaném po dobu 37 hodin (Ceska

inspekce zivotniho prostredi; Svobodova a Sehonova, 2021).

8.6. Unik kyanida do feky Beévy (1979)

24. 4. 1979 doslo v nedostatecné zabezpecené galvanizovné narodni podnik Tesla
Roznov pod Radhostém k uniku médici kyanidové 1azné, ktera obsahovala 64 kg kyanidu,
do feky Be&vy. Unik kyanidovych vod byl zptsoben otevienim ventilu nepiimého
parniho vytapéni a kyanidové meénici 14zné obsluhovatelem, ktery se z pracovisté vzdalil.
Odpadni voda se dostala do feky BeCvy, kde zptuisobila hromadnou otravu ryb na 7 km
délky toku. V Be¢vé byly naméfené koncentrace celkovych kyanidi 3,2 mgl! a po
urcitou dobu musel byt pozastaven odbér vody pro vodarnu ve Vala§ském Mezifici

(Ceska inspekce Zivotniho prostiedi).

8.7. Unik kyanidi do Cerveného potoka a Litavky (1980)
Na Cerveném potoce pod Horfovicemi byla 18.9. 1980 &leny Ceského rybaiského

svazu zjiS§téna havarie. V n. p. ALBA Hortovice doslo k uniku nedostatecné vycisténé
lazng s vysokym obsahem médi a kyanidd. Na Cerveném potoce a na Litavce doslo
k totalnimu whynu vodnich Zivo¢ichi. Naméfené koncentrace celkovych kyanidu
dosahovaly a7 50 mg-1"' na Cerveném potoce a 10,6 mg-1"' na Litavce. Hrozilo i zasaZeni
feky Berounky a omezeni vodarenského odbéru pro Prahu na Vlitavé v Praze — Podoli

(Ceska inspekce Zivotniho prostiedi).

8.8. Unik kyanidi do Ohie (1981)

Vlivem tniku odpadni vody z narodniho podniku Sroubarna Zatec doslo k zne¢isténi
feky Ohte a hromadnému thyn ryb. Vypusténa odpadni voda obsahovala velké mnozstvi
kyanidu a zinku. Konkrétni naméfené koncentrace kyanidi v fece nejsou k dispozici.
Dale byly po urCitou dobu omezeny odbéry vody pro obyvatelstvo a pro fadu

pramyslovych podnikt (Ceska inspekce Zivotniho prostiedi).

8.9. Unik kyanidi do feky Svitavy (1986)

Dne 22. 7. 1986 v 10 hod byl na fece Svitavé v tseku pod Adamovem zjistén thyn
ryb. U ryb bylo pozorovano stielovité vyrazeni nad hladinu smérem ke biehu a kieCovity
pohyb u hladiny v nepfirozené poloze. V zasazeném useku se vyskytoval napiiklad lipan
podhorni, stfevle potocni, pstruh potocni a cejn velky. Je pravdépodobné, ze zdrojem

zne€isténi byl strojirensky podnik Adast Adamov, jelikoz nad vyusténim odpadnich vod
39



z tohoto podniku nebyl pozorovan zadny uhyn ani znamky poskozeni ryb. V odpolednich
hodinach (cca 16 hod) prochéazela toxicka vina Bilovicemi a uhyn v té dob€ kulminoval.
Proud ve Svitavé v té dobé unasel primérné 44 kust poskozenych nebo mrtvych ryb za
minutu. Uhyn ryb odeznival asi po 20 hodinach v Brné-Malomé&ficich. Voda v fece silng
zapachala po horkych mandlich. Analyza odebranych vzorkt vody jasn€ prokazala, ze za
uhynem ryb staly vysoké koncentrace kyanidi a zinku ve vodé. Konkrétni naméfené
koncentrace nejsou k dispozici. Ryby byly vySetfeny a byl vyloucen uhyn v dusledku
infek¢nich onemocnéni, coz tvrzeni, Ze se jedna o otravu kyanidy, podpofilo. Pti¢inou
uhynu bylo pfedevsim poskozeni nervového systému a duseni (Svobodova a Sehonova,

2021).

8.10.Unik kyanidi do feky Ostravice (1998)

26. 9. 1998 vecer byl na fece Ostravici pod soutokem s Odrou pozorovan thyn ryb,
jednalo se predevsim o drobné ryby. Pficina uhynu nebyla na misté zjisténa a bylo proto
zahgjeno dalsi Setfeni. 28. 9. 1998 rano, doslo k masovému uhynu ryb v toku. Zdrojem
kontaminace vody byly odpadni vody z odpopilkovacich nadrzi z podniku a. s. Vitkovice
(zelezarny). V odpadnich plynech z provozu byly obsazeny kyanidy, které se dostaly pies
pracku plyni do odpadnich vod a nasledné do feky. V odpadnich vodach usticich do feky
byly v7 hod naméfeny koncentrace kyanidi 58,8 mgl!, ve 12:30 36,4 mgl!
a v odpadnich vodach z plynogisticiho zafizeni dokonce koncentrace 127 mg-1"!. Uhynulé
ryby byly zachycovany stacionarnimi nornym sténami. Uhynulé ryby, které se nepodatilo
zachytit, byly odplaveny proudem az do Polska. Analyza vody odhalila zvySenou alkalitu
a pritomnost kyanidid. Vlivem vydatnych srazek doslo az k sedminasobnému zvyseni
prutoku v Ostravici, voda v fece se dostatecné€ nafedila a doslo tak k znatelnému zmirnéni

vzniklych $kod (Ceska inspekce Zivotniho prostiedi; Svobodova a Sehonova, 2021).

8.11.Unik kyanidii do feky Labe (2006)

9.1.2006 rano doslo v Lucebnim zavodé Draslovka a.s. Kolin k uniku znecisténé vody
z provozu do feky Labe. V 30 m® odpadnich vod bylo obsazeno 600 kg celkovych
kyanidd z toho 100 kg v toxické formé&. Unik odpadni vody byl zpisoben selhanim
plovakového hladinoméru, ktery signalizoval maximalni vysku hladiny v detoxikacni
jame. Selhani plovaku bylo pravdépodobné zptuisobeno silnymi mrazy okolo -15 °C, které
plovak poskodily. Déle selhal i lidsky faktor. Obsluha by pii spravném vykonu prace

s velkou pravdépodobnosti zavadu vcas odhalila. Nebyly zjiStény ani zvySené
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koncentrace kyanidi v odpadnich vodach, 1ze tedy predpokladat, ze obsluha chybné
(jestli vibec), provedla i kontrolni méfeni odpadnich vod. Vlivem vsech téchto faktora
doslo k preplnéni detoxikacni jimky, odpadni voda se dostala na zpevnénou okolni plochu

a nasledné se dostala do podnikové kanalizace a odtud do feky.

Den po havarii, na jezu v Koling, byly pozorovany prvni zmény chovani ryb. Prvni
hlageni o havarii obdrzela CIZP az 12. 1. 2006 rano z Nymburka a Pod&brad. Zde byly
na vodnich dilech Podébrady (17,7 km od Draslovky) a Nymburk (25,8 km od Draslovky)
zaznamenany rozsahlé uhyny rybi populace. V prvni fazi Setfeni byl vyloucen uhyn
zapti¢inény nedostatkem kysliku. Nasledné byly vzorky ryb a vody analyzovany.
Analyza prokazala pfitomnost kyanidd. V Nymburce byly naméfeny nejvyssi
koncentrace kyanid® v toxické formé. Tyto koncentrace dosahovaly 0,316 mg-1"! volnych
kyanidid. Celkové kyanidy zde byly naméfeny v koncentraci 0,688 mg-1"!. Ve dnech od
15. 1. do 17. 1 byly pozorovany dalsi velké thyny v lokalit¢ Lysé nad Labem (44,2 km
od Draslovky), dale v Brandyse nad Labem (64,7 km od Draslovky), Lobkovicich
(71,9 km od Draslovky) a také v Obfistvi, které je od Draslovky vzdalené témér 80 km.
V celém osmdesatikilometrovém tseku Labe doslo k rozsahlému thynu ryb, které se na
toku zachycovaly v Ceslech malych vodnich elektraren. V Ceslech byly nalezeny druhy
ryb jako cejn, kapr, tolstolobik, amur, candat a parma. Uhynulé ryby byly dale
pozorovany zachycené pod ledem, na dné feky anebo byly odnéaSeny dal po proudu.

Mistni rybafi nakladali uhynulé ryby do kontejnert a odvazeli je do kafilérie.

Aby doslo ke snizeni koncentrace kyanidt v Labi byl od 17. 1. na zadost Povodi Labe
navysen pritok Vitavy ze 120 m>/s na 160 m%/s, a to odpousténim zasob vody z vitavské
kaskady po dobu 2 dnti. Od tohoto kroku nebyl jiz zadny dalsi thyn zaznamenan. Situace
na Labi byla také ohlasena némeckym uradim, prostiednictvim Mezinarodni hlavni
varovné centraly (MHVC). Unik kyanidi se ale na némecké strané téméf vibec
neprojevil. Celkové doslo v Labi k uhynu 9-10 tun ryb a vySe Skody na rybach dosahla
414 tis. K¢ Obnova rybi obsadky byla predikovana cca do 4 let a naklady ¢inily cca
2 mil. K& V 1été 2006 byl tok Labe monitorovan a neprokazalo se zadné vyrazné
poskozeni vodnich zivoCichu kyanidy. ZvySené koncentrace nebyly zjistény ani
v naplaveninach a sedimentech (Cesk4 inspekce Zivotniho prostiedi; Cesky rybatsky

svaz; Kroupova a kol., 2006).
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Kyanidy v Labi
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Obr. &. 4 Uhynulé ryby vylovené z feky Labe (Cesky rybaisky svaz)
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Obr. &. 5 Uhynulé ryby v Labi zachycené pod ledem (Cesky rybaisky svaz)
8.12.Uhyn ryb na fece Be&vé (2020)

20. 9. 2020 asi v 10:00 byl mistnimi rybafi zji§tén thyn ryb vfece Betvé pod
Vala§skym Mezific¢im asi 1 km nad mostem u Choryné. Masovy thyn byl zaznamenan
na useku toku dlouhém 40 km. Nejvice postizena oblast byla v tiseku mezi Lhotkou nad
Becvou a Hranicemi. Ve 12:46 doslo k zasahu pfislusniki Hasi¢ského zachranného sboru
Zlinského kraje. HasiCi popisovali podezielé chovani ryb. Ryby mély poskozené zabry
(poskozeni pfipominalo popaleniny) a vykazovaly rychly pohyb u hladiny a velmi
pomaly pohyb u dna. Na prvni pohled nebyly patrné zadné zmény hladiny vody ani vyskyt
podezielych latek ve vod¢, tudiz nebyla natazena norna sténa ani pouzit sorbent. Hasici
odebrali kbelik vody i s né€kolika kusy uhynulych ryb. Déle bylo zméteno pH vody, které
se pohybovalo v rozmezi 6,5 — 7. Vzorky byly pfedany piislusnému vodopravnimu tradu
ve Vala§ském Mezifi¢i. Na 7 lokalitach byl odebran makrozoobentos a fytobentos.
Monitoring bentickych organismi nevykazoval zadné zavazné€jsi znamky poskozeni.
Celkem bylo odebrano cca 70 vzorkti vody na 20 raznych lokalitach na fece Becvé
a Moravé. Avsak v den havarie pravdépodobné doslo k odbéru pouze jednoho vzorku
(nad mistem, kde byly pozorovany prvni zmény chovani), a to zrovna v dobé, kdy byl
navysen pritok z vodni nadrze Bystiicka o 1,45 m?/s, coz zpisobilo nafedéni znegisténi.
Nasleduyjici den byly odebrany 4 vzorky a dalsi den ani jeden. Vysledky analyz vzorkt
nebyly zvefejnény a dochazelo ke spekulacim o typu kontaminantu. CIZP oznamila, Ze
havarii zpusobil vnik latky neznamého slozeni s obsahem kyanidt do feky. Dalsi udaje

nejsou k dispozici predevsim v dusledku pochybeni pii odbéru vzorkd. Povodi Moravy
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odebralo prvni vzorky az 4 dny po zjisténi uhynu. V dobé€ psani bakalarské prace nebyl
potvrzen puvodce havarie. Celkem bylo vyloveno piiblizné 40 t uhynulych ryb. Doslo k
uhynu zejména Cetnych populaci ostroretky st€hovavé. Tato havarie je oznaCovana jako
jedna znejvétsich ekologickych havariich na uzemi Ceské republiky (Svobodova,

a Sehonova, 2021; Patocka a Vlasata, 2020; Verner, 2020).
9. Pripady havarijnich dhynu ryb zpisobenych kyanidy ve

SVELE

V této kapitole jsou shrnuty informace o nejvyznamnéjSich havarijnich thynech
zapri¢inénych unikem kyanidii ve svété, které byly zdokumentovany ve védecké
literature. Vycet havarii neni ani zdaleka Gplny, k dalSim havariim v8ak nejsou k dispozici

divéryhodné zdroje informaci.

9.1. Havarie v Baia Mare (Rumunsko)

Dne 30. 1. 2000 nedaleko rumunského mésta Baia Mare doSlo k tniku pfiblizné
100 000 m? odpadnich vod s obsahem kyanidd a kovi ze spoleénosti Aurul SA Baia Mare
Company. Spole¢nost v roce 1999 zahjjila tézbu zbytkového zlata a stiibra z 30 let
starého odkalisté. K extrakci drahych kovl byl vyuzivan kyanid sodny. Znecistujici latky
se dostaly do teky Sasar. Z této feky pak doputovaly do feky Lapus a nasledné do feky
Somes. Reka Somes je jednim z ptitok® feky Tisy, ktera se vléva do Dunaje. Pies feku
Tisu a Dunaj se zne&istujici latky dostaly az do Cerného mote. Havarie postihla Gizemi
Rumunska, Mad’arska, Spolkové republiky Némecko, Jugoslavie a Bulharska. Useky fek
zneCisténych kyanidy jsou vyznaCeny na Obr. ¢. 6. Uniklé kyanidy zpuasobily thyn
piiblizn& 1300 tun ryb (Cunningham, 2005; Capoun a kol., 2009; Soldan a kol.,2001).

Pticinou havéarie byla kombinace Spatné konstrukce zachytného zafizeni, neptiznivych
povétrnostnich podminek a neobvykle velkého mnozstvi srazek, coz zptusobilo protrzeni
hraze. 30. 1. 2000 ve 22:00 doslo k prolomeni 25 metrit dlouhého useku opérné zdi, ktera
se ziitila a doslo k pietedeni 10 000 m> kalu, v&etn& 50-100 t kyanidu a neureného
mnozstvi t€zkych kovi. Vlna znecisténi se pohybovala rychlosti asi 2,1 — 2,4 km/h. Cely
provoz zavodu Aurul byl hodinu po havarii uzavien. Do uniklych odpadnich vod byl
aplikovan chlornan za Gcelem oxidace kyanidi na méné toxické slouCeniny. Zbyvajici
voda byla odvedena do jednoho z nedalekych odkalis§t. Sedimenty z ostatnich odkalist’

byly vyuzity k utésnéni a zpevnéni hraze. OSN vyslala k havarii mezinarodni misi
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expertd, mezi které patiili i Gtyfi Cesi. Po 3 tydnech od zaGatku havarie analyza vody
v rumunskych fekach prokazala obsah kyanidi ve vodé€. Potok pfitékajici do feky Sasar
obsahoval 0,79 az 0,94 mgl! celkovych kyanidd. V fece Lapus byly naméfeny
koncentrace celkovych kyanidt 0,091 mg-1"!. V fece Somes byly zjistény koncentrace
celkovych kyanidd v rozsahu od 0,036 mg1! do 0,055 mg-1'. Vtece Tise celkové
kyanidy dosahovaly koncentrace 0,024 mg-l'1 (Cunningham, 2005; Soldan a kol.,2001).
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Obr. &. 6 Useky fek znedisténych kyanidy po havarii u Baia Mare (Foto autor, pfevzato a upraveno
z Google mapy)

9.2. Kyanidova havarie na fece Barskoon (Kyrgyzstan)

20. kvétna 1998 doslo vlivem nehody nakladniho vozu k Uniku témér 2 t kyanidu
sodného do feky Barskoon v Kyrgyzstanu. Nakladni auto havarovalo pfi cesté do zlatého
dolu Kumtor. Kyanid sodny se takto do dolu Kumtor dodaval kazdy den. Reka Barskoon
se vléva do rozsahlého jezera Issyk-Kul. Podél toku se voda z teky vyuzivala jako zdroj
pitné vody v domacnostech a zavlah v zemédélstvi. Vstupy do zavlazovacich kanalt byly
v dobé nehody plné oteviené. Znecisténa voda se tak pomérmné rychle dostala na pole i na

zahrady obyvatel.

K ohlaseni nehody ufadim doslo az druhy den po havarii. Informace byly navic
neuplné a nepresné. Analyza vody prokazala pfitomnost kyanidl, konkrétni koncentrace
vsak nejsou k dispozici. Doslo k thynu vodnich zivocichti v fece, ale i domacich zvirat

podél toku feky, zasazeni byli 1 lidé. Lidé si stéZzovali na bolest hlavy, zavraté, podrazdéni
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o¢i a kfeCe. Ke zmirnéni dopadu kyanidu byla do vody aplikovéna latka s pfimési chloru,
neni vSak znamo, o jakou latku se jednalo, ale pravdépodobné Slo o kyselinu chlornou
nebo chlornan sodny. Dal§im z opatfeni na zmirnéni dopadu znecisténi bylo uzavieni
zavlazovacich kanalti. O vhodnosti tohoto opatfeni se nasledné polemizovalo. Vyhodou
je zamezeni dalsi distribuce znecisténi. Kdyby se vSak kyanid dostal zavlazovacimi
kanaly do poli, doslo by k jeho rozptylu na vétsi ploSe a nasledné k jeho rozkladu, at' uz
tyzikalné-chemicky nebo biologicky. Po nékolika dnech byly zavlazovaci kanaly znovu
otevieny. Po tydnu byly znovu odebrany vzorky vody a naméfena koncentrace celkovych
kyanid® byla 0,001 mg1!. Sedm dni po nehodé bylo evidovano okolo 1000 pacientii

zasazenych kyanidy a na otravu kyanidem zemfela jedna Zena.

12. a 14. den po nehod¢ byly znovu odebrany vzorky vody a kyanidy byly nalézany
v nepatrnych koncentracich. Az 15. den (4. Cervna) po nehodé bylo evakuovano 3500
obyvatel z jizniho bfehu jezera Issyk-Kul na severni bieh. Tato havarie mistni obyvatele
velmi ovlivnila. Zdrojem obzivy je zde zemédélstvi, které bylo nejvice dotéeno. To mélo
za nasledek strach lidi, neklid, ztratu prace a nasledné obzivy. Obyvatelé pak protestovali

proti tézbé zlata v dané lokalité, avSak neuspesné.

Pfi této havarii doslo k fadé chybnych postupt. Ze strany podniku Kumtor doslo
k zatajovani fakti a k podavani nepfesnych a chybnych informaci, aby nedoslo k jesté
vétSimu poskozeni jeho povésti. Staly proti sobé dvé strany, na jedné strané to byl stat
zajistujici bezpeCi obyvatel zaroven se zajmem neznicit statni ekonomiku a na druhé

strané podnik Kumtor, hgjici své vlastni z4jmy (Cleven, a Bruggen, 2000).

9.3. Uniky kyanidi v Ghang

Mezi lety 1989 az 2000 doslo v Ghané osmkrat k nahodnym unikiim kyanida. V roce
1989 uniklo po silném desti z dolu Obenemase, ktery se nachazi pobliz feky Kongo,
znacné mnozstvi kyanidd. Vlivem velkého mnozstvi srazek doslo k preplnéni nadrzi

a preliti jejich hrazi. Znecisténi kontaminovalo jeden z pritoku feky Owerii.

V roce 1991 unikly kyanidy z dolu Biliton Bogoso Gold Limited. Dale doslo pfi
prepravé kyanidu sodného do tohoto dolu v roce 1994 k havarii prepravniho nakladniho
automobilu. Nakladni viiz havaroval v oblasti Samahu Tarkwa a kyanid se uvolnil do

okolniho prostiedi, coz zpusobilo thyn zab a dalSich obojzivelniki v této oblasti.
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Po silnych destich v roce 1996 doslo ve spole¢nosti Teberebie Goldfields Limited
k uniku kyanidd do potoka Angonaben. Kyanidy unikly z nadrze obsahujici kyanidové
slouceniny. Potok Angonaben tvofi jeden z hlavnich piitokd feky Bonsy. Havarie

zpusobila thyn vSech vodnich zivocichl v tocich.

Ke dvéma incidentim doslo v roce 1999. Prvnim bylo prasklé potrubi odkalisté
v Bibiani, které zptisobilo znecisténi feky Tano. Tato nehoda byla neprodlen¢ po zjisténi
zavady ohlaSena a nedoslo tak k rozsahlym ztratam. I pfesto, byl pozorovan thyn ryb.
Druhym pfipadem byl unik vod z odkalist¢ Dokyiwa v Ashanti Goldfields Limited,
Obuasi, které obsahovaly kyanid. DoSlo k zneCisténi nedaleké feky Nyam. K dal§im
dvéma incidentim doslo v roce 2001, béhem dvou tydnd. Uniky byly rovnéz z t&zaiskych
spoleCnosti v zapadni oblasti Ghany. Vice podrobnosti o incidentech neni k dispozici.
Dne 25. 10. 2004 doslo v Bogoso Gold Mines Limited k tiniku kyanidt. V okoli mista
uniku byly hlaseny rozsahlé thyny vodnich zivoCicht. 3. ledna 2012 doslo k uniku
kyanidu, ktery zptsobil uhyn 3000 ryb (Amegbey a Adimado, 2003; Amenorfe, 2015).
Po sérii téchto unikd kyanidi probéhl monitoring kvality vody v nejvice zasazenych
lokalitach. Koncentrace celkovych kyanidi v povrchovych vodach byla nameéfena
v rozsahu od 20,52 mg-1"' do 22,25 mg-1". Koncentrace volnych kyanidii se pohybovaly
v rozmezi 0,11 mg-1"! az 0,22 mg-1"'(Amenorfe, 2015).

9.4. Unik kyanida v San Juan (Argentina)

12. 9. roku 2015 doslo k tniku 1072 m? kyanidového roztoku s velkym mnozstvi
kovii v mésté San Juan v Argentiné. Kyanidy byly do prostfedi uvolnény ze zlatého dolu
Veladero, ktery vlastni kanadska spole¢nost Barrick Gold. Jedna se o jednu z nejvétsich
t&zaiskych spole¢nosti na svété. Unik byl pravdépodobné zplsoben tim, Ze nedoslo
k uzavteni zaklopky u potrubi odvadéjiciho kyanidové odpadni vody a tyto odpadni vody
se dostaly do feky Potrerillos. Doslo k rozsahlému znecisténi fek Potrerillos, Jachal, Las
Taguas, Palca a Blanco. Informace o koncentracich kyanidu v fekach a jejich vliv na
vodni zivot nejsou bohuzel v dostupné literatuie k dispozici. V tomto piipadé nebyl
problémem pouze unik kyanidu ale také umisténi dolu v ptirodni rezervaci a tim poruseni
fady mistnich zakont napt. zakonu o ledovcich. Zakony zemé by mély zaruCovat uzavieni
této tézebni spolecnosti, ale i presto dul Veladero nadale funguje. Popsany unik kyanidi

zde nebyl vyjimkou, k tiniku kyanid do okolniho prostiedi dochazelo v minulych letech
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opakované, jen b&hem let 2015 — 2016 tiikrat a dalsi unik kyanidu nasledoval v bfeznu

2017 (Eisenacht, 2020; Heguy, 2016).
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10. Zavér

Kyanidy patii mezi jedny z nejtoxict€jSich polutantt a pfi vniku do vodniho prostiedi
Casto zpusobuji nemalé Skody. Ve vodé€ se vyskytuji v riznych formach, pro ryby jsou
nejvice toxické jednoduché kyanidy HCN a CN°. Kyanidy se dale mohou ve vodé
vyskytovat napfiklad ve forme komplexa s kovy a v organické formé, kam fadime nitrily,

kyanhydriny a kyanogenni glykosidy.

Vsechny formy kyanidd podléhaji biochemickym a chemickym pfeménam.
K biochemickym pfeménam sloucenin kyanidi dochazi v riznych kyanotrofnich
organismech, které dokazou premeénovat kyanidy za pomoci enzymu na méné toxické
latky. VétSinou se jednd o bakterie, houby, kvasinky a fasy, ale i o rostliny. Mezi
nejCastéjSi chemické premény se fadi hydrolyza a oxidace. Oxidace je zaroven Casto
vyuzivana pfi €isténi kyanidovych odpadnich vod, kdy oxidaci jednoduchych kyanida
dochazi ke vzniku kyseliny kyanaté, ktera pak dale reaguje s vodou a vznika tak oxid

uhli¢ity a amoniak.

Zdroje kyanidl v zivotnim prostfedi mohou byt pfirodni i antropogenni. Za piirodni
zdroje kyanidu lze povazovat organismy, které v ramci svych obrannych nebo utocnych
mechanismua kyanid syntetizuji. Hlavnimi zdroji, odkud jsou kyanidy uvolfiovany do
vodniho prostiedni, jsou vSak zdroje antropogenni. Mezi jedny z nejvyznamnéjSich
zdroju toxickych kyanida je fazen galvanicky primysl a metalurgie. Kyanidy jsou
vyuzivany k extrakci zlata a jinych drahych kovu, protoze se velmi dobfe s témito kovy
vazou. Vysoké koncentrace kyanidi také obsahuji odpadni vody z ocelaren a Zelezaren.
Nitrily (organicky véazané kyanidy) jsou hojn€ vyuzivany pii vyrob€ syntetickych
materiald. Pokud dojde k uniku kyanidovych odpadnich vod z téchto provozi do

recipientu, muze to zpusobit naprostou devastaci vodniho ekosystému.

Ve vodnim prostiedi pusobi kyanidy negativné na ryby a dals$i vodni organismy.
Kyanidy se do téla ryb dostavaji difuzi pies zabry, kizi nebo stfevni epitel a jsou okamzité
transportovany krvi do vSech organti. Mechanismus pusobeni kyanida spociva v blokaci
enzymatickych systémt obsahujicich kovy, predevsim zelezo. Jednim z nejdulezitéjSich
blokovanych enzymu je cytochromoxidaza. V disledku blokace cytochromoxidazy
dochazi k poskozeni mechanizmii zajistujicich tkafové dychani. Z blokované

cytochromoxidazy neprechazi elektrony na molekuly kysliku a dochazi tak k naruSeni
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celého dychaciho fetézce. Buiiky nejsou schopny piijimat kyslik, ktery se nasledné

hromadi v krvi a dochazi k tzv. arterializaci vendzni krve.

Toxicita kyanida pro ryby je ovlivnéna fadou faktorti. Ve své bakalatské praci jsem se
snazila shromazdit a prfehledné prezentovat informace o toxicité riznych forem kyanida
pro rizné druhy ryb v odlisnych podminkach prostiedi. KdyZz porovname toxicitu volnych
a komplexnich kyanida pro stejny druh ryby za stejnych podminek prostiedi je jasné
patrné, ze hodnoty LC50 jsou az na vyjimky nizsi u jednoduchych nez u komplexnich
kyanidd. Rozdily v toxicit€ jsou 1 mezi jednotlivymi kyanokomplexy. Toxicita
kyanokomplexu zavisi na jeho stabilité, mén¢ stabilni komplexy jsou toxiCtéjsi, protoze
ze své molekuly snadn€ji uvoliuji toxickou HCN. Vyznamny vliv na toxicitu kyanida ma
teplota. U vétSiny druhid ryb se toxicita kyanidd snizuje se zvySujici se teplotou.
Rozdilnou citlivost ke kyanidim vykazovala rizna vyvojova stadia ryb. Jako nejodolng;jsi

se jevila embrya a larvy. Naopak nejvice citlivi ke kyanidam byli juvenilové a dospélci.

Ve své praci jsem se rovneéz snazila zpracovat prehled publikovanych informacich
o havarijnich uhynech ryb zptsobenych tnikem kyanidi do vodniho prostedi na uzemi
Ceské republiky. Dale jsou uvedeny i nékteré z vyznamnych svétovych kyanidovych
havariich jako je napfiklad havarie Baia Mare v Rumunsku, pii které doslo k zasazeni
nékolika vyznamnych evropskych fek a kyanidové odpadni vody kontaminovaly i Cerné
more. Na uzemi Ceské republiky byly zdrojem kontaminace vodniho prostfedi vétsinou
prumyslové odpadni vody ze zpracovani a Gpravy kovu ¢i pfimo z vyroby kyanidd. Ve
svété pak byly ve vétsiné ptipadi zaznamenany tniky kyanida v souvislosti s téZbou zlata
a stfibra. Hlavnimi pfi¢inami uniku kyanidd do vodniho prostiedi bylo selhani nékterého
z kontrolnich nebo pojistnych zafizeni (zéklopka na potrubi, plovak méfici hladinu
odpadnich vod apod.) v detoxikacnich nadrzich a v odkalistich obsahujicich kyanidové

odpadni vody. V mnoha ptipadech selhal i personal, ktery neodhalil poruchu vcas.

Jedinou moznou cestou, jak zabranit dal§im otravam ryb kyanidy je zamezeni vniku
kyanidl do vodniho prostredi. Preventivni opatfeni pro zamezeni Gnika kyanid by méla
spoCivat predevs§im v disledné a prisnéjsi kontrole odpadnich vod a technologii
v podnicich nakladajicich s kyanidy. Dale by mél byt kladen ddraz na proskoleni,
informovanost a pripravenost personalu pracujiciho v provozech, kde je potencionalni
riziko Uniku kyanidovych odpadnich vod. Dal§im moznym preventivhim opatienim je

zvySeni sankci za nedodrzeni norem ¢i postupt, ptipadné uplné uzavieni podniku. Pokud
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k havarii dojde, méla by byt ihned nahlasena a pfislu§né instituce by mély neprodlené
ucinit kroky k napravé zpusobenych Skod. Zejména by mély byt co nejdiive, spravné
a v dostatecném mnozstvi odebrany vzorky vody a zivé ryby s pfiznaky otravy
k vySetteni, aby bylo mozné urcit, co bylo pfi¢inou a zdrojem havarie. Kyanidy jsou
i v malém mnozstvi schopny vyznamné ovlivnit ¢i upln€ znicit vodni zivot a zpusobit

kolaps celého ekosystému.

Pokud dojde k vCasnému odhaleni havarijniho tniku kyanidd, je diky schopnosti
detoxikace kyanidi u zasaZenych ryb mozné predejit rozsahlym Skodam, a to prenesenim
ryb do cCisté vody, kde se mohou pomérné rychle zregenerovat. V ptipadé, ze ke
kontaminaci dojde v néjakém toku a ryby neni mozné ptesunout do Cisté vody, mélo by
byt snahou znecisténou vodu v toku naredit, naptiklad zvySenim pratoku vody. Kyanidy
ve vodnim prostfedi nastésti rychle degraduji, tudiz nehrozi dlouhodobéjsi zatéz

ekosystému.
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12. Abstrakt

Otravy ryb kyanidy — prehledova studie

Cilem této bakalafské prace bylo poskytnout uceleny prehled o publikovanych
poznatcich o toxicité a mechanismu U¢inku kyanidi u ryb a havarijnich stavech
zpusobenych unikem kyanidi do vodniho prostiedi. Kyanidy se ve vodnim prostiedi
vyskytuji jednak ve formé jednoduchych kyanidid (CN~ a HCN), jednak v komplexni
a organické formé. Kyanidy tvoii komplexy s kovy a toxicita téchto komplext je zavisla
na jejich stabilit¢. Méné stabilni komplexy jsou toxiCtéjsi, protoze ze své molekuly
snadnéji uvoliuji toxickou HCN. Mezi organické formy se fadi nitrily, kyanogenni
glykosidy a kyanhydriny. Zdroje kyanidG mohou byt pfirodniho i antropogenniho
puvodu. Nejvyznamnéj§imi zdroji kyanidd jsou zdroje antropogenni. Mezi hlavni
producenty kyanidového znecisténi patfi prumyslova odvétvi zabyvajici se extrakci,
upravou a zpracovanim kovi. Z té€chto provozi dochazi nejcastéji k tniku kyanidd do
vodniho prostredi.

Toxicita kyanidd pro ryby je ovlivnéna fadou faktord. V této bakalarské praci jsou
shromazdény a prehledné prezentovany informace o toxicité riznych forem kyanidt pro
razné druhy ryb v odliSnych podminkach prostfedi. Pokud porovname toxicitu
jednoduchych a komplexnich kyanidi pro stejny druh ryby za stejnych podminek
prostredi je az na vyjimky jasné€ patrné, ze hodnoty LC50 jsou nizsi u jednoduchych nez
u komplexnich kyanidd. Vyznamny vliv na toxicitu kyanidi ma teplota. U vétSiny druht
ryb se toxicita kyanida snizuje se zvySujici se teplotou. Rozdilna citlivost ke kyanidim
byla pozorovana u ruznych vyvojovych stadii ryb. Jako nejodolnéjsi se jevila embrya
a larvy. Naopak nevice citlivi ke kyanidim byli juvenilové a dospélci.

Ve své bakalarské praci jsem rovnéz zpracovala piehled publikovanych informaci
o havarijnich uhynech ryb zptisobenych tnikem kyanidi do vodniho prostedi na tzemi
Ceské republiky a n&kterych vyznamnych svétovych havariich. Na uzemi Ceské
republiky byly zdrojem kontaminace vodniho prostfedi vétSinou prumyslové odpadni
vody ze zpracovani a ipravy kovu ¢i z vyroby kyanidi. Ve svété pak byly zaznamenany
uniky kyanidi zejména v souvislosti s t€zbou zlata a stfibra. Hlavnimi pfi¢inami uniku
kyanidli do vodniho prostiedi byva selhani nékterého z kontrolnich nebo pojistnych
zafizeni v detoxikacnich nadrzich a v odkalistich obsahujicich kyanidové odpadni vody.
V mnoha pfipadech selhal i personal, ktery neodhalil poruchu v¢as.

Klicova slova: Havarie, kyanidy, letalni koncentrace, odpadni vody, ryby, toxicita
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13. Abstract

Cyanide fish poisoning - a review study

The objective of this bachelor thesis was to provide a comprehensive review of
published data on the toxicity and mechanism of action of cyanides in fish and on
emergency conditions caused by cyanide spills into the aquatic environment. Cyanides
are present in simple form such as CN™ and HCN. They also occur in complexes and
organic forms. Cyanides form complexes with metals. The cyanocomplexes of cadmium
and zinc are the most toxic. Conversely, cyanocomplexes with gold are the least toxic.
The organic forms include nitriles, cyanogenic glycosides and cyanohydrins.

Sources of cyanides are natural and anthropogenic. Anthropogenic sources are the
most important sources of cyanide. The main producers of cyanide pollution and frequent
sources of cyanide spills into the aquatic environment include industries involved in the

extraction, treatment, and processing of metals.

Information about the toxicity of different forms of cyanide to different fish species
under various environmental conditions is collected and clearly presented in this bachelor
thesis. When comparing the toxicity of simple and complex cyanides to the same fish
species under the same environmental conditions, it is evident that, with few exceptions,
the LC50 values are lower for simple than for complex cyanides. Temperature has
a significant effect on the toxicity of cyanides. Cyanide toxicity decreases with increasing
temperature for most fish species. Different sensitivities to cyanide have been observed
in different life stages of fish. Embryos and larvae appeared to be the most resistant. In

opposite, juveniles and adults were the most sensitive to cyanide.

In my bachelor thesis I also made a review of published information on accidental fish
kills caused by the release of cyanide into the aquatic environment in the Czech Republic
and some of the world's major cyanide accidents. The source of contamination of the
aquatic environment was mostly industrial wastewater from metal processing and
treatment or from cyanide production in the Czech Republic. Cyanide spills have been
recorded, particularly in connection with gold and silver mining in the world. The main
causes of cyanide spills into the aquatic environment were the collapse of a control or
safety device in detoxification tanks and tailings ponds containing cyanide wastewater.

In many cases, staff failed to detect the malfunction in time.

Keywords: Cyanide, accident, toxicity, wastewater, lethal concentration, fish
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