Obsah tézkych kovu v rybim mase.

Bc. Petra Prokopova

Diplomova prace @ Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2010 Fakulta technologicka







Univerzita Toméase Bati ve Zliné
Fakulta technologické

Ustav biochemie a analyzy potravin
akademicky rok: 2009/2010

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pifjmeni: Bc. Petra PROKOPOVA
Osobni ¢islo: T080512
Studijni program: N 2901 Chemie a technologie potravin

Studijni obor: Technologie, hygiena a ekonomika vyroby potravin
Téma prace: Obsah tézkych kovii v rybim mase.
Zasady pro vypracovani:

l. Teoreticka cast
1. Téiké kovy v potravinach.
2. Charakteristika tézkych kovi u ryb.
3. Metody stanoveni tézkych kovii v biologickych materilech.
4. Ipisoby dpravy vzorki pfed analyzou.
5. Cil prace
Il. Prakticka cast
1. Vybrané metody stanoveni tézkych kovii v rybach.
2. Analyza jednotlivych vzorkd.
3. Vysledky a diskuze.

4. Zavér.



Rozsah diplomové prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

111 CERNOHORSKY, T., JANDERA, P. Atomova emisni spektrometrie, Univerzita
Palackého, 1997.

[21 GREENWOOD, N. N., EARNSHAW, A. Chemie prvkd, Praha 1993.

[31 KOPLIK, R. a kol. Speciace stopovych prvki ve vodach, pidach, sedimentech
a biologickych materialech, chemické listy, 1997

[4] SKOOG, D. A. Analytical chemistry an introduction, Seventh Edition, 2007.

Vedouci diplomové prace: doc. Ing. Miroslav Figera, CSc.
Ustav biochemie a analyzy potravin
Datum zadéani diplomové préce: 4. ledna 2010

Termin odevzdani diplomové prace: 19. kvétna 2010

Ve Zliné dne 8. dubna 2010

o

/

nac- [

doc. Ing. Petr Hlavacek, CSc. prof. Ing. Ignac Hoza,
dékan Feditel ustavu




Prijmeni a jméno: Prokopova Petra Obor: THEVP

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

«  beru na védomi., ze odevzdanim diplomové/bakalarské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zakona €. 111/1998 Sb. o vysokych Skoldch a o zméné a dopInéni dalsich
zakonu (zdkon o vysokych Skolach). ve znéni pozdé&jsich pravnich piedpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby ":

*  beru na védomi. ze diplomovd/bakalarska prace bude ulozena v elektronické podobé v
univerzitnim  informa¢nim  systému  dostupna Kk nahlédnuti. Zze jeden vytisk
diplomové/bakalarské prace bude ulozen na prislusném Gstavu Fakulty technologické
UTB ve Zlin¢ a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho prace:

*  byl/a jsem seznamen/a s tim. ze na moji diplomovou/bakalafskou praci se pIné vztahuje
zakon ¢. 121/2000 Sb. o pravu autorském. o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
0 zméné nékterych zdkonu (autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpisu. zejm.
§ 35 odst. 3 7;

+  beru na védomi. ze podle § 60  odst. 1 autorského zakona ma UTB ve Zliné pravo na
uzavieni licentni smlouvy o uziti $kolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zdkona:

«  beru na védomi, ze podle § 60 7 odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakalafskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Tomase Bati ve Zliné, kterda je opravnéna v takovém pripadé ode mne
pozadovat piiméreny piispévek na uhradu nakladua, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zlin€ na vytvoreni dila vynalozeny (az do jejich skute¢né vyse):

* beru na védomi. ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakalarské prace vyuzito
softwaru poskytnutého Univerzitou Tomase Bati ve Zlin¢ nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym G¢elim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalarské prace vyuzit ke komerénim Gcelim:

*  beru na védomi. ze pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za soucdst prace rovnéz i zdrojové kody. popi. soubory. ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soucasti muze byt divodem k neobhajeni prace.

Ve Zling .11 J- Loto

" zakon ¢. 111/1998 Sb. o vysokych Skoldch a o zméné a doplnéni dalSich zakont (zdkon o vysokych $koldch), ve znéni
pozdéjsich pravnich predpisu, § 47 Zverejnovani zavérecnych praci:

(1) Vysoka skola nevydélecné zverejnuje disertacni, diplomové, bakalarske a rigorézni prace, u kterych probéhla obhajoba,
véetné posudku oponentu a vysledku obhajoby prostrednictvim databaze kvalifikacnich praci, kterou spravuje. Zptsob
zverejnéni stanovi vnitini predpis vysoke skoly.

(2) Disertacni, diplomové, bakaldfské a rigorozni prace odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téz nejmeéné pét
pracovnich dni pred kondnim obhajoby zverejnény k nahlizeni verejnosti v misté urcenem vnitinim pfedpisem vysoké skoly



nebo neni-li tak uréeno, v misté pracoviité vysoké skoly, kde se md konat obhajoba prdce. Kazdy si mize ze zvefejnéné
prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo rozmnoZeniny.

(3) Plati, ze odevzddnim prdce autor souhlasi se zvefejnénim sveé prdce podle tohoto zdkona, bez ohledu na viysledek
obhajoby.

Y zdkon €. 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o pravech souvisejicich s prévem autorskym a o zméné nékterych zakonu
(autorsky zakon) ve znéni pozdéjsich prdvnich predpisi, § 35 odst. 3:

(3) Do prava autorskeho také nezasahuje skola nebo $kolské ¢i vzdélavaci zafizeni, uzije-li nikoli za uéelem pfimého nebo
neprimeho hospoddrského nebo obchodniho prospéchu k vyuce nebo k viastni potiebé dilo vytvofené 3dkem nebo studentem
ke splnéni skolnich nebo studijnich povinnosti vyplyvajicich z jeho pravnihe vztahu ke skole nebo ikolskému ¢&i vzdéldavaciho
zarizeni (Skolni dila).

¥ zdkon €. 121/2000 Sb. o prdvu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zdkont
(autorsky zdkon) ve znéni pozdéjsich pravnich predpisi, § 60 Skolni dilo:

(1) Skola nebo skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni maji za ebvyklych podminek prdvo na uzavieni licenéni smlouvy o uziti skolniho
dila (5 35 odst. 3). Odpird-1i autor takového dila udélit svoleni bez véiného ddvodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni
chybéjiciho projevu jeho vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistdve nedotceno.

{2) Neni-li sjedndno jinak, mizZe autor $kolniho dila své dilo uFit &i poskytnout jinému licenci, neni-li to v rozporu s
opravnénymi zajmy skoly nebo ikolského ¢i vzdéldvaciho zafizeni.

(3) Skola nebo ikolské & vzdéldvaci zafizeni Jjsou oprdvnény poZadovat, aby jim autor $kolniho dila z vydélku jim
dosazeného v souvislosti s uzitim dila i peskytnutim licence podle odstavce 2 pfiméfené pfispél na Uhradu ndkladd, ktere
na vytvoreni dila vynaloZily, a to podie okolnosti az do Jjejich skutecne wyse; pritom se pfihlédne k wai vwdélku dosazeného
skolou neba $kolskym &i vzdéldvacim zafizenim z uZiti ikoiniho dila podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Obsahem diplomové prace je stanoveni zastoupeni tézkych kovil ve svaloviné vybranych
druhti ryb. Jejim hlavnim cilem bylo stanoveni obsahu jednotlivych kovii a vyhodnotit miru
kontaminace rybiho masa témito latkami a srovnani s legislativnou. Ke stanoveni rtuti bylo
pouzito jednotcéelového atomového absorpéniho spektrofotometru AMA 254 a
ke stanoveni (As, Cr, Pb, Cd) byl pouzit ICP-OES spektrometr IRIS Intrepid II.

VysSe uvedené téma je velmi aktudlni, nebot’ zatéz zivotniho prostiedi t¢Zkymi kovy se
stava stale vésim problémem pro nasi spole¢nost a neni to problém pouze lokalni ale stava

se problémem globalnim.

Klic¢ova slova: tézké kovy, arsen, kadmium, olovo, chrom, rtut’, rybi maso, ICP-OES

ABSTRACT

Content of the thesis is to determine the representation of heavy metals in muscle of selec-
ted fish species. Its main objective was to determine the content of metals and to assess the
degree of contamination of fish and these substances compared with the legislative. To
determine the mercury was used atomic absorption spectrophotometer dedicated AMA 254
and to determine the (As, Cr, Pb, Cd) was used ICP-OES spectrometerIRISIntrepid II.

The above topic is very timely, since the environmental burden of heavy metals is beco-

ming increasingly hang my problem to our society and not just a local problem but is be-

coming a global problem.

Keywords: Heavy metals, Arsenic, Cadmium, Lead, Chromium, Mercury, Fish, ICP-OES
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UvoD

Kvalita vody je hlavni faktor, ktery ovliviiuje zdravi lidi i zvifat. Kvalita povrchové vody
Vv riznych oblastech je ovlivnéna, jak pfirodnimi vlivy, tak i antropogennimi vlivy. Mést-

skou, primyslovou, zemédélskou ¢innosti a zvysSujicim se vyuzivani vodnich zdrojt [20].

S rozvojem moderni techniky roste velmi rychle produkce a spotieba kovi a metaloidu.
Zvlasteé to plati pro nezelezné kovy, znichZz nékteré byly donedavna produkovany
V nesrovnatelné mens$im mnozstvi, a to ¢asto jen v poloprovoznim nebo laboratornim mé-
fitku ( beryllium, titan, germanium, gallium, vadan, selen, molybden, wolfram). Roste také
produkce klasickych barevnych kovil, které postupné nachézeji i nové druhy uplatnéni.

Plati to zejména pro hlinik, olovo, méd’, nikl, chrém, antimon a rtut’.

ZvySovani koncentrace vySe uvedenych kovil v Zivotnim prostiedi ¢lovéka (v ovzdusi, vo-
d¢, pude, a pozivatinach) je vazny hygienicky problém, jehoz rozsah neustale vzrasta. Ko-
vy nepodléhaji chemické degradaci a hromadi se v povrchovych vrstvach pudy Pudni mik-
roorganismy i vodni mikrofléra dokonce zplsobuji, ze ¢ast toxickych kovu vstupuje do
vazby s organickymi latkami, ¢imz se v fad¢ pfipadti znasobuje nebo vyznamné méni jejich

toxicita.

Pti zvySovani obsahu toxickych kovil ve vodé se v mnoha ptipadech zvysuje jejich obsah

v zZivocisSnych produktech, napt. rybach, coz mlze mit pro ¢loveka neblahé nasledky [1].
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. TEORETICKA CAST
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1 TEZKE KOVY

Tézké kovy patii mezi hlavni skupinu znecist'ujicich latek. Jde o rozsédhlou skupinu konta-
minantd, které¢ se vyznacuji rozdilnymi vlastnostmi a u¢inky. Mezi t¢zké kovy se pocita 37

kovu z periodické soustavy prvku.

Nejdilezitéjsi tézké prvky, které se mohou vyskytovat v rybim mase jsou olovo (Pb), kad-
mium (Cd), rtut’ (Hg), arzen (As) a chrom (Cr). Riziko plynouci z téchto prvka v potravi-
nach je v soucastné dobé velice nizké [2]. N¢které z nich pusobi negativné na sensorické
vlastnosti potravin a konsument pozoruje zhorSeni vzhledu (zména barvy, vznik zékalu).
Jiné urychluji oxidaci a snizuji tak nutri¢ni hodnotu potravin [3].

Pro olovo, kadmium, rtut’ i arsen jsou stanovena nejvysSi pifipustna mnozstvi v potravi-
nach

vSeobecné i konkrétn¢ v jednotlivych skupinach. Vyskyt toxickych prvka v potravinich
je popsan ve vyhlasce 305/2004 Sb. ze dne 6. kvétna 2004, kterou se stanovi druhy konta-
minujicich a toxikologicky vyznamnych latek a jejich ptipustné mnozstvi v potravinach.
Déle v natizeni Komise ES 466/2001 Sb. ze dne 8. biezna 2001, kterym se stanovi maxi-
malni limity nékterych kontaminujicich latek v potravinach [4].

Velmi $kodlivé mohou byt i dalsi prvky, které jsou v malém mnozstvi i v pudach, rostli-

.....

nez vySe uvedené prvky, jsou to napi. Zn, As, Cu, Ni, a dalsi [2].

1.1 Formy tézkych kovii ve vodnim prostredi

Ve vodnim prosttedi jsou té¢zké kovy pfitomny ve formé rozpusténych iontii a komplexil,
koloidni ionty se vyskytuji v kalech a sedimentech vodnich tokii. Koncentrace téchto iontd
kovi jsou zavislé na fadé faktort, jako jsou: biologické procesy, redoxni potencial, iontova
sila, pH. Vodni organismy pfitomné v kazdém ekosystému jsou potencialné uziteéné jako
biomarkery toxickych kovti. Obsah tézkych kovii v rybim mase je ukazatel znecisténi vod-

nich systémi [5]
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1.2 Arsen

Patii mezi nejstarsi lidstvu znamé prvky. Vlastnosti sulfidu arsenitého a odvozenych slou-
¢enin byly znamy od 5. stoleti pt. Kr. Izolovani arsenu je ptipisovano Albertu Magnusovi,

ktery jej ziskal zahtivanim auripigmentu (As2S3) s mydlem kolem roku 1200 [2].

1.2.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti arsenu
e Chemicka znacka As
e Atomove Cislo 33
e Relativni atomova hmotnost 74,11

e Hustota 5,727g/cm®[1]

1.2.2 Formy arsenu v prirodé

Nejvice je pfitomen v arsenopyritu (FeSAs), ze kterého po zahtati sublimuje. As,O3
se ve velkém mnozstvi ziskava jako létavy prach odpadajici pii taveni Cu a Pb, coz pted-
stavuje nejdulezitéjsi pramyslovy zdroj arsenu. Moiska voda obsahuje obvykle 0,006-
0,03ug As.g™, ale podstatné vys§i koncentrace byly nalezeny v okoli vyusténi kanalizaci

drénujici primyslové oblasti, napt. okoli britskych ostrovii [2].

1.2.3 Vyuziti arsenu

Pouziva se ve slitinach s olovem a médi pro zlepSeni jejich vlastnosti (tvrdost a slé-
vatelnost). Arsen a jeho slouceniny jsou jedovaté, n¢které jsou uzivané v zeméd¢lstvi jako
insekticidy a jedy. Existuje v ne€kolika alotropickych modifikacich, z nichZ nejb&znéjsi je
ocelove Seda, velmi kiehka, krystalickd modifikace. Na vzduchu zmatni a po zahtati rychle

oxiduje na As;Og, ktery pachne po ¢esneku [2].

1.2.4 Toxikologické vlastnosti arzenu

Slouceniny arsenu jsou vysoce jedovaté, a to jak akutné, tak chronicky. Nekteré jsou téz
prokazanymi mutageny, karcinogeny a teratogeny. Za netoxicky byva povazovan kovovy

arsen, ktery je vSak v organismu pfeménén ve své toxické slouceniny. Slouceniny trojmoc-
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ného arsenu jsou vSeobecné jedovatéjsi nez slouceniny arsenu pétimocného. Mezi nejjedo-
vat&jsi slouCeniny arsenu patii oxid arsenity As203 (arsenik, otrusik), chlorid arsenity
AsCls, dale arsan AsHs, z organickych slou¢enin je nejvyznamnéjsi bojovy lewisit[3].

1.2.5 Zdroje znecisténi

Nejvétsi zdroj znecisténi je v souvislosti s pouzivanim arzenovych pesticidnich preparata.
Dale pak odpadni vody tovaren na vyrobu cinu. Cast&ji jsou vsak vody kontaminované

arzenem v okoli dolt, hald a huti.

1.2.6 Arsen v potravinéach

V nékterych potravinach se nachdzime i v pfirozenych podminkéach vétsi mnozstvi arzenu.
Nejvice ho obsahuji obvykle a z méné exotickych produkti nejvice oves. Vino a vinné
mosty mohou pfilezitostné obsahovat vétsi mnozstvi arzenu v disledku pouzivani arzeno-
vych pesticidii. Arzen je silné redukovan v pribéhu zpracovani, protoze je kumulovéno

kvasinkami.

Zdrojem zvySené¢ho piijmu arsenu z potravy jsou obvykle moiské ryby z lokalit, kdy do-
chazi ke zvySené koncentraci tohoto prvku ve vod¢. Pfi¢inou byvéa obvykle lidska aktivita
(vypousténi zavadnych odpadnich vod do mote), ale miize to byt i podmoiska vulkanicka

¢innost [1].

1.3 Kadmium

1.3.1 Fyzikalni a chemické vlastnosti
e Chemicka znacka Cd
e Atomové Cislo 48
e Relativni atomova hmotnost 112,4
e Hustota 8,65 g/cm®

Pfirozené se vyskytuje spolu se zinkem a olovem.[1]
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1.3.2 Formy kadmia v p¥irodé

Dulezitym zdrojem znecisténi prostiedi kadmiem je spalovani pohonnych hmot a olejt, v
zemédélstvi pouzivani fosfati prirozeného puvodu a pesticida obsahujicich tento prvek.
Kadmium emitované do ovzdusi se nakonec hromadi v ptidé a vodé a vstupuje takto do
potravinovych fetézca. Na zakladé analyz jednotlivych slozek potravy a vysledkd spo-
tiebnich studii bylo prokazano, ze denni piijem ve vétsing zemi se pohybuje v praméru
kolem 50 g Cd [1].

Kadmium se vyskytuje v fad¢ anorganickych i organickych sloucenin jako dvojmocny
kation. S ogranickymi slou¢eninami (napf. thiokarbamaty) tvoii komplexy a tato jeho
vlastnost je zakladem pro nékteré analytické metody jeho stanoveni. Vzhledem k chemické
podobnosti se kadmium vyskytuje v rudach a pudé spole¢né se zinkem v poméru 1:100 az
1:1000 [1].

1.3.3 Vyuziti kadmia

Kadmium je pro své vlastnosti chranit Zelezo pted korozi pouzivano pii vyrobé plechd,
zejména v automobilovém primyslu. Pro svou schopnost zlepSovat mechanicko-chemické
vlastnosti dalsich kovi je ptidavano zejména do slitin na bazi médi. Dilezité je jeho vyu-
Ziti jako soucasti elektrod v alkalickych akumulatorech. Kadmium se vyskytuje v nékterych
soucastkach s PCB, jako jsou rezistory a povrchové montované ¢ipy, infracervené detekto-
ry a polovodice. Rovnéz malé mnozstvi se nachazi v platovanych kontaktech a spinacich a
velmi malé mnozstvi kadmia se mize pouzivat jako stabilizator v PVC izolacich pro draty
vyuzivané pii konstrukci pocitact. Dobijeci nikl-kadmiové baterie se pouzivaji hlavné v

pienosnych pocitacich [8].

1.3.4 Toxikologické vlastnosti kadmia

Pouze mala ¢ast kadmia pozitého v potravé je v organismu kumulovana Rozsah retence se
li$i v zavislosti na druhu a zptisobu stravovani, napf. mlé¢na dieta vyrazné zvySuje vstieba-
vani kadmia [9].

Dalsim rizikovym faktorem u kadmia je skutecnost, Ze se jedna o mimofadné kumulativni

jed. Pfijaté kadmium se z organizmu vyluc€uje jen velmi pozvolna a obtiZné, jeho vétSina se

ptitom koncentruje predevsim v ledvinach a v mensi mife i v jatrech. Bylo prokazano, ze
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kadmium mize v ledvinach setrvat az desitky let. Pravé ty jsou pfi chronické otravé kad-
miem nejvice ohroZeny. Hlavnimi zdravotnimi projevy dlouhodobé (chronické) otravy
kadmiem jsou kromé poskozeni ledvin a jater také osteopordza a anémie zvysuje se i riziko
srde¢nich a cévnich onemocnéni. Vyssi obsah kadmia totiz piisobi na metabolizmus vapni-
ku a zptsobuje jeho zvysené vyluCovani z organizmu s nasledkem zeslabeni kostni hmoty.
Kadmium je také prokazatelné karcinogenni a jeho vysoky obsah v organizmu zvysuje ri-
ziko vzniku rakovinného bujeni [10]. Poziti potravy nebo napoje kontaminované kadmiem
vyvolavaji akutni poruchy traviciho tstroji. Hlavni symptomy akutni otravy kadmiem kiece

traviciho Ustroji, bolesti hlavy [1].

Do organizmu se kadmium dostava dvéma cestami — v potravé a dychanim. Z potravin jsou
rizikovym faktorem pfedevsim vnitinosti (jatra, ledviny) nebo ryby, které byly kontamino-
vany kadmiem pfi svém rastu. Rizikové mohou byt i zeméd¢€lské plodiny, péstované na

kadmiem kontaminované pudé¢, ryby, houby [10].

1.3.5 Zdroje zneciSténi

Kontaminace zivotniho prostfedi kadmiem je v posledni dobé vyvolana zejména jeho ros-
toucim pouzivanim v prumyslu. Na tomto procesu se podileji slévarny kovii a praimyslu
barviv, vyroba plasti a vyroba akumulatorti. Dulezitym zdrojem znecisténi prostiedi kad-
miem je také spalovani pohonnych hmot a olejii, v zemé&d¢€lstvi pouzivani fosfatt ptiroze-

ného piivodu a pesticidli obsahujicich tento prvek.

Kadmium emitované do ovzdusi se nakonec hromadi v ptidé a ve vod¢ a vstupuje takto do

potravinovych fetézct [11].

1.3.6 Kadmium v potravinach

Do organizmu se kadmium dostava dvéma cestami — v potravé a dychanim. Z potravin jsou
rizikovym faktorem predevsim vnittnosti (jatra, ledviny) nebo ryby, které byly kontamino-
vany kadmiem pi#i svém rastu. Rizikové mohou byt i zemédelské plodiny, péstované na

kadmiem kontaminované pude [1].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Osteopor%C3%B3za
http://cs.wikipedia.org/wiki/An%C3%A9mie
http://cs.wikipedia.org/wiki/V%C3%A1pn%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/V%C3%A1pn%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Karcinogen

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

1.4 Olovo

Olovo je nejrozsitengjsi z tézkych kovu. Vyskytuje se v pudé, vodach i v atmosférickych
komponentach biosféry [1]. Pramérny obsah olova v zemské kuie je 13 mg.kg-1. V piirodé
se vyskytuje piedevsim v sulfidovych (PbS) a karbonatovych rudach. V poslednich deseti-
letich dochazi ke zvySenému zamoteni zivotniho prostiedi slou¢eninami olova (antideto-
nacni ptidavky do benzinua, hutni pramysl, vyroba olovnatého skla, akumulatord, polygra-

ficky pramysl a jiné) [13].

1.4.1 Fyzikalni vlastnosti olova

e Chemicka znacka Pb
e Atomové &islo 82
e Relativni atomova hmotnost 207,2

e Hustota 11,34 g/cm®[1]

1.4.2 Formy olova v prirodé

Obsah olova se v zemské kure postupné zvySuje. V motské vode ¢ini jeho koncentrace

pouze 0,03 mikrogramu v jednom litru.

MV v

Elementarni olovo se v ptirodé¢ vyskytuje pouze vzacné. Nejb&€znéj$Sim mineralem a zaro-
ven olovénou rudou je sulfid olovnaty, galenit PbS. Dal$imi méné béZnymi mineraly olova
jsou cerusit, uhli¢itan olovnaty PbCO3 a anglesit, siran olovnaty PbSO,. Dale se olovo ¢as-

to vyskytuje jako doprovodny prvek v rudach zinku a stiibra [13].

1.4.3 Vyuziti olova

Jednim z nejvétSich zpracovateld olova je do soucasné doby primysl, vyrabéjici elektrické
akumulatory. Pro tyto ucely je vyuzivana piiblizné polovina svétové produkce olova. Déle
je olovo vyuzivano pro vyrobu alkylslou¢enin olova (antidetonacnich ptisad v benzinu), pii
vyrob¢ kabeli, barviv, slitin, stieliva a to pfedevsim pro svoji vysokou specifickou hmot-

nost, ktera poskytuje olovéné strele vysokou pruraznost [1,14].
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1.4.4 Toxikologické vlastnosti olova

Toxicita olova je zvlasté vyznamna pro détsky organismus. Trvald expozice détského orga-
nismu i nizkymi davkami olova je pfi¢inou zpomaleni dusevniho vyvoje a neptiznivych
zmén v chovani. Olovo se po vniknuti do organismu uklada hlavné v kostech a v urcitém
mnozstvi se nachazi v Krvi. Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou bledost obli¢eje a rtd,
zacpa a nechut’ k jidlu, kolika, anémie, bolesti hlavy, kfeCe, chronicka nefritida ledvin, po-
Skozeni mozku a poruchy centralniho mozkového systému. I stopy olova v okolnim pro-
stiedi a potravé mohou vést pfi trvalém piisunu do organismu k naslednym tézkym one-

mocnénim, protoze olovo se v téle kumuluje a vylucuje se jen obtizné [14].

1.4.5 Zdroje znecisténi

V soucasné dobé jsou nejvyznamnéjSimi zdroji kontaminace prostiedi olovem tézba a
zpracovani rud, vyroba baterii a spalovani benzinu obsahujiciho tetraetylolovo. Udava se,
Ze z olova obsazeného Vv benzinu se vyfukovymi plyny dostava do ovzdusi 8-80% podle

druhu a rezimu prace motoru [1].

1.4.6 Olovo v potravinach

Nejvyssi povoleny obsah olova v potravinach je u nas 1 mg.kg?, v napojich 0,3 mg.dm=.
Tato hodnota plati také pro mléko. Povrchova kontaminace ovoce a zeleniny péstovanych v
okoli vyznamnych zdroji emisi olova muze vyrazné zvysit expozici populace, piestoze
tuto kontaminaci Ize odstranit mytim [1].

Pti dodrzeni predpist je vylouceno, aby obsah olova v hotovém vyrobku dosahl vétsich,
neZ stopovych mnoZzstvi. V konzervarenskych vyrobcich se pfipoustéji tato mnoZzstvi olova:
détska vyziva 0,1 mg.kg-1, konzervy v plechu 2 mg.kg*, rajéatovy protlak 3 mg.kg?, susena
zelenina 10 mg.kg* [15].

1.5 Chrom

Volny chrom byl nalezen v meteoritech, jinak se v ptirodé vyskytuje vyhradné ve slouceni-
nach. V trojmocné formé je biogennim prvkem, ktery se vyznamnym zptasobem podili na
metabolismu cukr. Toxické vlastnosti jsou pfi¢itany piedev§im jeho Sestimocné formé

[1].
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1.5.1 Fyzikalni vlastnosti chrému
e Chemicka znacka Cr
e Atomové Cislo 24
e Relativni atomova hmotnost 51,9961

e Hustota 7,15 g/cm®

1.5.2 Formy chrému v pFirodé

Chrom patti mezi prvky s pomérné znacnym zastoupenim na Zemi i ve vesmiru. V zemske
kaie ¢ini pramérny obsah chromu kolem 0,1 — 0,2 g/kg. V moiské vodé se jeho koncentra-

ce pohybuje pouze na urovni 0,05 mikrograma v jednom litru.

Ve slougeninach se chrom vyskytuje v mocenstvi Cr*?, Cr*® a Cr*®, vyjimeené se setkdme i

se slougeninami Cr** a Cr™.

Slouceniny dvojmocného chrému jsou silna redukéni ¢inidla, pasobenim vzdusného kysli-

ku se samovoln& oxiduji za vzniku Cr*3. Viyznamné a stalé jsou chromnaté soli chlorid

chromnaty CrCl; 1épe Cr,Cl, a siran chromnaty CrSO, a jeho podvojné soli.

Slouceniny trojmocného chromu jsou neomezené stalé a maji obvykle zelenou barvu. Soli

trojmocného chromu slouzi také ve sklarském pramyslu k barveni skla a kozedélném pra-

myslu pti ¢inéni kazi [16].

1.5.3 Vyuziti chrému

Nejveétsi podil svétové produkce chrému najde jednoznacné vyuziti v metalurgickém pra-
myslu predevsim pii vyrobé vysoce kvalitnich oceli. Obsah chromu ve slitiné urcuje prede-
vsim jeji tvrdost a mechanickou odolnost. V kazdodennim zivoté se s chromem setkame
spise jako s materidlem, chranicim kovoveé povrchy pred korozi za soucasné zvyseni jejich
estetického vzhledu. Klasickym ptikladem je chromovani chirurgickych néstroja i jinych

zatizeni pouzivanych v medicing [16].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Zem%C4%9B
http://cs.wikipedia.org/wiki/Vesm%C3%ADr
http://cs.wikipedia.org/wiki/Zemsk%C3%A1_k%C5%AFra
http://cs.wikipedia.org/wiki/Zemsk%C3%A1_k%C5%AFra
http://cs.wikipedia.org/wiki/Gram
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kilogram
http://cs.wikipedia.org/wiki/Voda
http://cs.wikipedia.org/wiki/Mikrogram
http://cs.wikipedia.org/wiki/Litr
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kysl%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/wiki/Kysl%C3%ADk
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chlorid_chromnat%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Chlorid_chromnat%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=S%C3%ADran_chromnat%C3%BD&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Skl%C3%A1%C5%99sk%C3%BD_pr%C5%AFmysl&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Sklo
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Ko%C5%BEed%C4%9Bln%C3%BD_pr%C5%AFmysl&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Ko%C5%BEed%C4%9Bln%C3%BD_pr%C5%AFmysl&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Metalurgick%C3%BD_pr%C5%AFmysl&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Metalurgick%C3%BD_pr%C5%AFmysl&action=edit&redlink=1
http://cs.wikipedia.org/wiki/Tvrdost_kov%C5%AF
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chirurgie

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

1.5.4 Toxické vlastnosti chrému

V travicim ustroji ¢lovéka se vstiebavd méné nez 1% trojmocného chrému a kolem 2%
Sestimocného chromu. Vstiebavani z traviciho Ustroji vSak nezavisi pouze na valencnim
stavu chromu, ale také na funkénim stavu, ktery miize ovlivnit rovnovahu mezi trojmoc-
nym a Sestimocnym chromem. Pro ryby je naopak trojmocny chrom za urcitych okolnosti
jedovatéjsi nez Cr(VI). Letalni koncentrace pro rtizné druhy ryb se pohybuji v rozmezi 0,2-
5 mg/l.

Lokaln¢ pisobi predevsim chrom Sestimocny zpiisobujici toxicky zanét kiize vyustujici
V tzv. chronické viedy a akutni iritativni dermatitida. Chrom je ve formé& Cr(VI) alergen a

zpusobuje pruduskové astma. Chrom je karcinogenni [1].

1.5.5 Zdroje zneciSténi

Mezi nejveétsi zdroje zneCiSténi patfi galvanizovny, kozeluzny a produkce cementu.
S rostoucim pouzivanim slouéenin chrému jako antikorozni ptisady v chladicich systémech

napf. velkoelektraren, které mohou pfispivat i ke zne¢istovani volného ovzdusi [1].

1.5.6 Chrom v potravinach

Nejvyznamnéjs$im zdrojem chrému pro ¢lovéka je za normalnich podminek potrava. Nej-
bohat§im zdrojem jsou vnitfnosti, maso, m&kkysi, raci, zelenina a nerafinovany cukr. Ryby

Vv jedlych castech, rostlinné oleje a ovoce obsahuji mensi mnozstvi chromu [1].

1.6 Rtut’

Rtut’ je t&zky, stiibrobily, vysoce toxicky, za normalni teploty kapalny (teplota tani
— 38,9°C, teplota varu 357°C) kov. V elementarni formé (Hg’) se kapalna rtut’ vyznaduje
zna¢nou tékavosti (tenze par je 2,53 Pa pii 25°C) a kromé& vzacnych plynti je jedinym prv-
kem, jehoz pary jsou témét vyhradné jednoatomové [6].

1.6.1 Fyzikalni vlastnosti rtuti

e Chemick4 znacka Hg

e Atomové ¢islo 80
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e Relativni atomova hmotnost 200,59

e Hustota 13,534 g/cm[1]

1.6.2 Formy rtuti v prirodé

Rtut’ je bézné se v prirode vyskytujici prvek, ktery je mozno nalézt ve vzduchu, vodach i v
pud¢ a sedimentech. Vyskytuje se jak ve formé elementarni, tak v anorganickych a orga-
nickych slou¢eninach. Ve vodach pievazuji formy dvojmocné anorganické rtuti, ve slabé
kyselém prostiedi jsou to jiz pti nizkych koncentracich chloridovych ionti chlorokomplexy
HgCI", nedisociované HgCl,, a HgCls [17].

Svétova more jsou ro¢né zatizena 10000 tunami rtuti, ktera nepatti do prirozeného kolo-
béhu, velka ¢ast pochazi z primyslovych a zemédélskych zdroja. Spalovanim uhli se ro¢né
dostane do vzduchu asi 5000 tun rtuti. P#i vyrobé tuny chloru unikne 200-300 g rtuti
[16].

V moiské vod& tvoii hlavni anorganickou formu HgCL?. lonty Hg®* vsak jiz pii
pH 2-6 hydrolyzuji na HgOH® a Hg(OH),. V alkalickém prostiedi pievlada forma
Hg(OH)2, v neutralnich vodach se stiedni salinitou pak HgOHCI. Nerozpustné sloué¢eniny
jako sulfid rtutnaty HgS a slou€eniny jednomocné rtuti je mozné nalézt v sedimentech a
horninach. Cinnabarit (rumélka) HgS je nejvyznamnéjsi rudou rtuti, ze které se rtut’ pri-
myslové ziskdva [2].

Dal$imi mineraly obsahujici rtut’ jsou tiemanit (HgSe), coloradoit (HgTe) nebo kalomel
(Hg.Cl,). Hlavnimi organickymi slozkami rtuti ve vodach jsou za pomoci mikroorganismu
tvoiené CH;HgOH ve sladkych a CH3HgCI v moiskych vodach. Dalsimi ptirodnimi orga-
nokovovymi slou¢eninami rtuti jsou fenylmethylrtut PhCHsHg a dimethylrtut’ (CH3),Hg
[17].

1.6.3 Vyuziti rtuti

Nejvyznamnéjsi uplatnéni v praxi ma rtut’ ve formé svych slitin s jinymi kovy — amalgamy.
Ochotné je vytvaii s Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Na, naopak s Zeleznymi kovy jako jsou Fe, Ni a

Co nevznikaji vibec [19].
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1.6.4 Toxikologické vlastnosti rtuti

Toxicita rtuti zavisi na jeji chemické formé a tzn. na zptisobu vystaveni organismu jejimu
ucinku. Elementarni rtut (Hgo) je nebezpecna prevazné ve formé par, protoze je snadno
absorbovana skrze plice, nasledné pomérné rychle piekracuje hematoencefalickou bariéru a

dostava se do mozku [20].

vvvvvv

zuje nervoveé systémy, schopnost koordinace, hmat, chut a zrak. Methylrtut’ je obzvlsté
nebezpeény pro vyvijejici se embrya, které jsou na jeji ucinek 5 az 10krat citlivéjsi nez

dospéli [21].

Methylrtut’ se obvykle dostava do organismu spolu s potravou, a je absorbovanatravicim
traktem snadnéji a vylu€ovéna z téla pomaleji nez jiné formy rtuti. V organismu methylrtut’
i dimethylrtut’ podléhaji demethylaci a poskytuji Hg® nebo jsou p¥imo oxidovany na Hg”".
MeHg" i Hg®* tvoii kovalentni komplexy se sirou glutathionu a cysteinu a tak plisobi jako
inhibitory celé fady enzymu. Komplex methylrtuti s cysteinem byl identifikovan v rybi
tkani, pfi¢emz tento komplex je odpovédny za pienos rtuti do mozkovych bunék prostied-

nictvi pfenaSeclti aminokyselin

Ostatni formy rtuti jako napiiklad HgCly, ktery poskozuje travici trakt a zpiisobuje selhani
ledvin, nejsou z toxikologického hlediska vyznamné, protoze jejich poziti je velmi neprav-

dépodobné [20].

1.6.5 Cyklus rtuti v prirodé

Rtut’ se dostava do atmosféry ptirodnimi procesy jako je vypatrovani z povrchii vod, ptidni
eroze nebo emisemi z vulkant. Dal§i vyznamnym zdrojem je ¢innost clovéka, zejména pak
spalovani uhli a ostatnich fosilnich paliv, ve kterych je rtut’ v malém mnozstvi obsaZena.

Tepelné elektrarny jsou povazovany za jeden z nejvétSich zdroj emisi rtuti do atmosféry.

Rtut’ je ze vzduchu vymyvana srazkami a dostava se do ptd a vod, kde je pak bud’to pie-
ménéna na nerozpustné sulfid rtutnaty, nebo miize byt mikroorganismy pieménéna na vy-
soce toxickou methylrtut, ktery je dle bioakumulovdna v potravnim fetézci (obr. 1). V
cyklu rtuti v pfirod€ hraje vyznamnou roli dva typy reakci, které preménuji jednotlivé for-

my rtuti mezi sebou, a to oxida¢né-redukéni déje a methylace spolu s demethylaci [21].
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Obr.¢ 1: Schéma cyklu rtuti v prirodé.

1.6.6 Prubéh methylace rtuti

Anorganicka rtut’, ktera je methylovana v sedimentech bez obsahu kysliku (anoxickych)
pomoci bakterie redukujici siran (SRB) je ve form¢ vodného roztoku HgS (nenabita specie,
ktera mize beze zmény prostoupit bunéénou membranou bakterie). Specie rtuti obsahujici

polysulfidy nejsou pro methylaci vhodné. Podle provedenych pokust bylo zjisténo, ze vy-

+

soka koncentrace rozpusténych sulfida zpomaluje tvorbu MeHg v dusledku vzniku kom-
plexu HgS nebo precipitace rtuti na pevny HgS. Tvrzeni o methylaci rtuti pomoci SRB je

zaloZeno na experimentech pozorujicich methylaci rtuti soucasné s redukci siranti a zjiste-
+ +
ni, Ze inhibitory SRB tvorbu MeHg zpomaluji. Ze sedimentt difunduje MeHg do prileh-

+
lIych vod. Novéjsi studie uvadéji v sedimentech tvorbu MeHg , ktera je demethylovana

+
oxyhydroxidy Zeleza ve svrchnich vrstvach sedimentu a tudiz nedifunduje do vod. MeHg

je v sedimentech dlouho uchovavana diky pomalému procesu demethylace [22].
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1.6.7 Oxidaéné-redukéni reakce rtuti v prirodé

Béhem oxida¢né reduk¢nich reakei je rtut’ budto oxidovana z pomérné inertni Hg® na vice-
reaktivni Hg*, nebo je rtut Hg? redukovana zpét na Hg’. Oxidace rtuti v atmosféfe hraje
vyznamnou roli v ukladani rtuti v ptidach a vodach. Elementarni rtut’ Hg® se diky své téka-
vosti snadno vypafuje do atmosféry, kde pak muize setrvdvat rok nebo i déle, je unasena
vétrnymi proudy a nakonec se znovu usadi v prostiedi. Naproti tomu, Hg? diky své roz-
pustnosti ve vodé, nizké t€kavosti a vyssi reaktivité nezistava v atmosféfe déle nez 2 tydny
Takze, jakmile je Hg pfeménéna na Hg*, Hg* je velmi rychle z atmosféry vymyta v dest'o-
vych srazkach, sn€hu, nebo je adsorbovana na drobné ¢astecky (prach, pyl, atd. ) a nasledné

uloZena v prostredi [21].

1.6.8 Obsah rtuti u vodnich organismu

Vodni organismy silné akumuluji rtut pfimo z vody. Nejvyssi biokoncentracni faktory
byly

zjistény u bezobratlych zivocicht (10s), nizsi u sladkovodnich ryb (6.10%) a moiskych ryb
(1.10%). Asi 90 % rtuti obsazené v rybach je methylovano [23].

V mase tunaki byla zjisténa koncentrace methylrtuti 1 mg.kg* hmotnosti. V mase ryb ziji-
cich ve vodach kontaminovanychrtuti dosahuji koncentrace methylrtuti hodnot vysSich nez
10 mg.kg*. Koncentracertuti v mase suchozemskych zvitat je nizsi, zfidka ptesahuje 50

Mg-kg*[1].

Zajimavy je vysoky obsah sloucenin rtuti v téle mecouni, ktery dosahuje az 2 ppm, 90%
mecountt ma obsah rtuti vyssi nez 0,5 ppm. Ukazuje to na zvySujici se koncentraci rtuti v

planktonu a mensich rybach [24].
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Tab. & 1: Vysledky analyz nekterych morskych ryb na trhu v CR [25].

Trh CR v roce 2004
Ryba/morské | Pocet zkoumanych | Primérny obsah
plody vzorku rtuti v pg / kg
Zralok 3 994
Mecoun 2 493
Tunak 3 383
Uhoft motsky 1 252
Okoun motsky 3 139
Halibut 2 137
Prazma 2 85
Platyz 3 81
Losos 3 31
Ancovicky 3 24
Musle slavka 3 18
Chobotnice 3 14
Ustice 3 12
Krevety 3 10
Sépie 3 6
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2 METODY STANOVENI TEZKYCH KOVU

Na stanoveni tézkych kovi (As, Cd, Pb, Cr) se pouzivaji nejriznéj$i metody atomové a
molekulové spektrometrie. Jednou z nejefektivnéjsich, z hlediska multielementarity a do-
sahovani relativné nizkych mezi stanovitelnosti, je stanoveni metodou atomove emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je vyuzivano v chemické prv-
kové analyze jiz téméf po Ctyti desitileti. Vyboj ICP byl nejdiive pouzivan jako budici
zdroj pro atomovou emisni spektrometrii (ICP-AES), oznacovanou také jako ICP-OES
(opticka emisni spektrometrie s ICP), av§ak od pocatku 80. let je vyuzivan také jako zdroj
ionta pro hmotnostni spektrometrii (ICP-MS).

e |ICP-MS neboli hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem je ultras-
topova analytickd metoda slouZici ke stanoveni obsahu stopovych mnozstvi jednotlivych
prvkl v analyzovaném vzorku. Tato metoda umoziuje analyzovat téméf vsechny prvky od
lithia po uran s citlivosti az jednotek ppt po stovky ppm.

e |ICP-OES, neboli emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem, je stopova

analyticka metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci jed-
notlivych prvki v analyzovaném vzorku. Tato metoda umoznuje analyzovat témét vSechny
prvky periodické tabulky, které je mozno pievést do roztoku citlivosti od jednotek ppb po
stovky ppm.

Pro stanoveni rtuti se v soucasnosti pouziva zejména atomova absorpéni spektrometrie

(AAS), atomova fluorescencni spektrometrie (AFS) a hmotnostni spektrometrie s indukéné

vazanym plazmatem (ICP-MS) [26].

2.1 Stanoveni TK (As, Cd, Pb, Cr)

2.1.1 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je analyticka spekt-
ralni technika, kombinujici indukéné vazané plazma jako zdroj kladné nabitych cCastic
(napt. Na*, Pb") a hmotnostni spektrometrii, ktera tyto ¢astice detekuje. V iontovém zdroji
dojde k atomizaci a nasledné ionizaci vzorku. Vznikle ionty jsou separovany na zakladé
svych efektivnich hmotnosti a nasledné detekovany detektorem. Ziskame tak hmotnostni

spektrum, ve kterém dane efektivni hmotnosti odpovida ptislusny izotop prvku. Vyhodou
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ICP MS jsou nizké detek¢éni meze, dobra rozliSovaci schopnost stanoveni, Siroky linearni

rozsah koncentraci a nizka selektivita [26].

MS Interface ICP
Foton
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aplazma
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hm otnostni filtr bptika Skimmer

Obr.¢. 2: Schéma usporadéni ICP-MS ( se svolenim prevzato od Dr Christophe

Pécheyran (CNRS Pau UMR5254)).

2.1.2 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ICP-OES

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem (ICP-OES) se v praxi pou-
ziva prevazné pro roztokovou analyzu. K buzeni vzorku je zde vyuzivano indukéné vazané
plazma, ktera vznika ionizaci vysokofrekven¢nim jiskrovym vybojem. Analyzovany vzorek
je peristaltickym ¢erpadlem nasavan do zmlzovace, ktery jej rozprasi a vznikly aerosol je
unasen nosnym plynem do indukéné vazaného plazmatu. Vyhodou ICP-OES jsou vynikaji-
ci analytickeé vlastnosti, coz zpasobilo zna¢né rozsiteni této metody. Metoda ma velice niz-
kou detekéni mez pro znacny pocet prvku. Je velice dobte reprodukovatelnd. Pomoci ni je
mozno stanovit i nekovové prvky (S, P, N, CI, I, Br). Nevyhodu ICP-OES je zna¢né spo-
tieba argonu, takze analyza je ekonomicka pouze pro vétsi série vzorku. Typickou oblasti
je analyza odpadi, pudy, biologickych materialt a dalSich slozek Zivotniho prostiedi, kde

se vétsinou jedna o multielementarni analyzu vzorki s velkou variabilitou matric [27].
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2.2 Stanoveni celkového obsahu rtuti

Celkové mnozstvi rtuti ve vzorcich pud a sedimentd je stanovovano metodou atomové ab-
sorpéni spektrometrie (AAS) s generovanim studenych par rtuti (CV AAS) nebo termooxi-
dacni metody AAS [27].

2.2.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie AAS

Atomova absorp¢ni spektrometrie je optickd metoda vyuzivajici méteni absorpce elektro-
magnetického zafeni volnymi atomy prvki. Pfi stanoveni rtuti je vyuzivano absorpce zaie-

ni na rezonan¢ni ¢afe 253,65 nm [1].

2.2.1.1 Princip atomové absorpcni spektrometrie (AAS)

Podstatou metody je absorpce vhodného elektromagnetického zareni volnymi atomy v

plynném stavu. Absorbovano bude zateni, které splituje podminku El-EO = h.c/kl, kde one
energie zékladni hladiny a Elje energie excitované hladiny. Sleduje se absorbance, ktera je

pfimo tmérna koncentraci stanovovaného prvku. AAS s metodou generovani studenych

par rtuti (CV AAS) se vyznacuje dobrou citlivosti a vysokou selektivitou. Monoatomicka

2+
para rtuti, ziskana redukci Hg v roztoku, je proudem vzduchu, argonu nebo dusiku trans-

portovana do absorpcni pritokové kyvety. Pied vlastnim méfenim absorpce v priitokové
kyveté je vétSinou zatazena fokusace zony rtuti na amalgamétoru[28]. Pfi termooxidacni
metodé AAS je vzorek spalen v proudu kysliku a pary rtuti jsou zachyceny na amalgamato-
ru. Dalsi varianty AAS (F-AAS) — plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie a (ET-

AAS)- vyuzivajici elektrotermické atomizace vzorku [29].

2.2.1.2 Metoda F-AAS

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie vyuziva k atomizaci plamene realizovaného
smési paliva a oxidovadla. Palivem byva nejcastéji acetylen, piipadné vodik, oxidovadlem
pak vzduch (Tmax = 2500 K) nebo oxid dusny (Tmax = 2900 K). Mezi hlavni nedostatky
patii fakt, ze je vzorek siln€ nafedén spalnymi plyny (200-400 tisickrat) a Ze se pouze nepa-

trny podil analyzovaného vzorku skute¢né vyuzije pro analyzu [29]. Pro stanoveni rtuti
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neni FAAS ve vétsing piipada pouzitelna diky pomérné vysoké mezi detekce, ktera ¢ini pro

plamen acetylen-vzduch 0,5 mg.I" a pro plamen acetylen — oxid dusny 12 mg.I"* [27].

2.2.1.3 Metoda ET-AAS

Pro elektrotermickou atomizaci je davkovano velmi malé mnozstvi vzorku (10 az 40ul) do
speciani miniaturni odporové vyhfivané kyvety, kterd je umistnéna v optické ose spektro-
metru. Tyto kyvety musi byt vyrobeny z elektricky vodivého materidlu a musi byt mecha-
nicky i chemicky stalé pfi vysokych teplotach. K atomizaci vzorku dochazi postupnym
ohfevem kyvety prichodem elektrického proudu. Pro stanoveni rtuti touto metodou je vy-
hodné provadét atomizaci z kyvety potazené tenkou vrstvickou zlata, po vytvofeni amal-
gamy. Naopak nejsou vhodné kyvety grafitové, nebot’ jiz za laboratorni teploty dochazi k
redukci Hg”* na Hg® uhlikem a dochazi k vziku par rtuti z atomizatoru. Omezit tuto reduk-
ci a tim 1 zvysit citlivost metody Ize ptidavkem oxida¢niho ¢inidla nebo latky tvofici s Hg2+
srazeninu s nizkym sou¢inem rozpustnosti (H,O,, (NH4).S, Na,S, KMnO,, K,Cr,07). Tou-

to metodou Ize dosahnout charakteristické koncentrace rtuti 5 pg.1™ [13].

2.2.1.4 Metoda studenych par (CV-AAS)

Generovani plynné elementarni rtuti, technika studenych par, je umoznéné dostate¢né vy-
sokou tenzi par elementarni rtuti (2,53 Pa pti 25-C). Nejprve je veskera rtut’ pfevedena na
Hg** pomoci smé&si HNO; a H,SO4, spolu s oxidovadlem, nejéastdji KMnO4, piipadné
K2S,0g, H202 nebo chloridem bromnym BrCl.

Redukce Hg2+ na pary elementarni rtuti se provadi chloridem cinatym m v kyselém pro-
stiedi, formaldehydem v alkalickém prosttedi, kyselinou askorbovou (pH = 11), cinatanem
sodnym, hydrazinem nebo tetrahydridoboritanem sodnym. Vzniklé pary rtuti jsou z rea-
gencniho roztoku vypuzeny nosnym plynem (vzduch, Ar, N2) a pies suSici vrstvu
(Mg(Cl04)2, ptipadné silikagel nebo konc. H2SO4) vedeny do specialn€ uzaviené prito-
kové absorp¢ni kyvety, ktera je umisténa v optické ose spektrometru. V piipadé velmi niz-
kych koncentraci 1ze pouzit prekoncenrace. Existuje nékolik pouzivanych zptsobli zkon-
centrovani - zachyceni par rtuti v kyselém roztoku KMnO4, zachyceni na vrstvé aktivniho
uhli nebo amalgamaci (obr.4) na Au, Ag, Pd, Pt. K amalgamaci na Au, Ag dochézi pii tep-
lotach 20-100—C, k uvolnéni pak pii 500-600—C pro Au a 350 °C pro Ag .
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Stanoveni rusi SO3%-, S?-, S203 %, Br, I, SCN’, soli Pd, Pt, Au, Ag, Cu, a Zn. Uspotadani

aparatury mtze byt davkové, kontinualni nebo lze uzit pritokové injekéni (FI) systém [30].
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Obr.¢ . 3: Schéma generovani studenych par rtuti se zakoncentrovanmm v

amalgamacni trubici. FPrevzato z [30].
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Obr.¢. 4: Schéma FI systému generovani studenych par se zachycenim v elektrotermic-
kém atomizatoru. Prevzato z [30].
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2.2.1.5 Termooxidacni metoda

V bézné praxi se pro stanoveni rtuti ¢asto vyuziva automatickych analyzator jako jsou
TMA 254, DMA 80 nebo AMA 254, pracujicich na principu termooxida¢niho rozkladu
vzorku s naslednym zakoncentrovanim rtuti v amalgamatoru. Vzorek, at’ uz kapalny nebo
pevny, je spalovan v lodi¢ce z niklu, pfipadné platiny, v proudu kysliku pfi teploté 850 —
900 °C. Plynné produkty spalovani jsou unaSeny proudem Kysliku do katalytické pece, ve
které je dokoncena oxidace spalin a jsou zachyceny oxidy dusiku a siry. V dalsi ¢asti pti-
stroje — amalgamatoru tvofeném nejCastéji zlatem na kiemennym nosi¢i dochazi
k selektivnimu zachyceni rtuti, kterd snadno tvofi se zlatem amalgam. Po nahromadéni je
rtut’ z amalgdmu vypuzena rychlym ohfevem do tzv. tandemovych kyvet, ve kterych je mé-
fena absorbance par rtuti. Kyvety jsou béhem méfeni vytemperovany na teplotu zamezujici
kondenzaci vody. Stanoveni rtuti touto metodou je vysoce citliva a vysledek je nezavisly na

typu matrice.

AMA 254 (Advanced Mercury Analyser) je jednoucelovy atomovy absorpcni spektrofoto-

metr pro stanoveni rtuti. Tento pfistroj je urcen pro piimé stanoveni obsahu rtuti

v pevnych a kapalnych vzorcich bez potieby chemické piedupravy vzorku. Pfistroj dosahu-

je vysoké citlivosti stanoveni nezavisle na typu matrice s mezi detekce 0,01 ng Hg.

K automatizaci slouZzii automatické davkovace ALS 254 a ASS 254 [30].
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Obr. & 65° Schéma pristroje TMA 2564 zaloZembém na termooxidacnim spalovani

[30].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 33

2.2.2 Atomova fluorescen¢ni spektrometrie AFS

Pii absorpci kvanta elektromagnetického zafeni o vhodné energii dochazi k excitaci elek-
tront ze zakladni na vyssi energetické hladiny. Absorpci vznikly excitovany atom je nesta-
bilni a bshem 10 a7 10 s se deaktivuje jednak nezafivymi piechody, piedeviim srazkami
s ostatnimi atomy, jednak v mnohem mensi mife slozitéj$i mechanismem vyzaieni energie

ve form¢ fotonu — tento jev se nazyva -+ atomova fluorescence a je vyuzivana atomovou

fluorescenéni spektrometrii.

Oproti excitatnimu zafeni mize mit fluorescencni zafeni vysilané atomy stejnou, vétsi a
ojediné€le 1 mensi vinovou délku. Lze tak rozliSovat fluorescenci rezonan¢ni (vinové délky
excitacni 1 emitované jsou si rovny; Aexc = Afl) od nerezonancni (obr.6) V ptipadé nerezo-
nanéni fluorescence lze rozlisit nékolik mechanismi jejiho pribéhu. Jedna se o fluorescen-
ci ptimou, kdy maji excitujici i fluorescencni ¢ara elektronového ptechodu spolecnou horni
hladinu. K postupné fluorescenci dochazi jsou-li hladiny o vyssi energii pro excita¢ni a

fluorescencni ¢aru rizné V obou téchto ptipadech je Aexc < Afl (Stokesovska fluorescence),

narozdil od fluorescence anti-Stokesovské kdy se buzeni G€astni téz energie termické [31].
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=12 XK 7 i
A A A 1 A
1 ‘lk Y m
o_1 ¥ : Y Y |V
Rezonancéni Nerezonancni

Obr. & 6 Elektronové prechody atomové f[luorescence: rezonancni, nerezo—
nancni -

a) primd; b) postupnd, c) anti-Stokesovskd, Termické prechody jsou vyzna—
Ceny teckovanou carou. Prevzato z [12]

Intenzita fluorescence roste s rostoucim zarivym tokem budiciho zafeni, az dosahne své
limitni hodnoty, tzv. nasycené fluorescence [31]. S pouziti vysokovykonnych zdroja, jaky-
mi jsou napiiklad laditelné lasery, tak lze dosahnou zna¢ného snizeni limitt detekce. AFS

ve spojeni s metodou studenych par (obr.7) je v poslednich letech stale ¢astéji pouzivana
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pro stanoveni rtuti v matricich jako jsou vody, pudy a biologické vzorky. Pro vétsinu vzor-
ka zivotniho prostredi existuji automatické AFS pristroje pro digesci i analyzu. Studené
pary rtuti sou generovany vyse popsanym zpusobem a vedeny do fluorescencni kyvety.
Intenzita fluorescence je silné ovlivnéna plynnymi necistotami, které mohou zhaset emisi
rtuti. Mez stanovitelnosti je 0,5 ng.l -1. Mé&ieni tak malych mnozstvi vyzaduje vyjime¢nou

peclivost ve vsech krocich analyzy, aby bylo zabranéno kontaminaci [25].

Ar Fluorescenéni
kyveta
D.‘ Lapac l@
o rtuti (Au) ~—
02 Hg vybojka
Pratokomer Fotonasobic
Lapac
rtuti (Au)
Amalgamatory ,O
| BRATEE 1)) D=

- 7 !
NaOH{%O. Iapa.\c 4B e Interferencni filtr
kyselych vypart 2 ;

P - . 1
Probublavani ! Fluorescence
I

'

Obr. ¢ 7: Schéma CV-AFS analyzatoru/25].

2.2.3 Optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ICP—OES

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) se v praxi pou-
Ziva ptevazné pro roztokovou analyzu. K buzeni vzorku je zde vyuzivano indukéné vazané
plazma, ktera vznika ionizaci vysokofrekven¢nim jiskrovym vybojem. Analyzovany vzorek
je peristaltickym Cerpadlem nasavan do zmlzovace, ktery jej rozprasi a vznikly aerosol je
unasen nosnym plynem do indukéné vazaného plazmatu. Vyhodou ICP-OES jsou vynikaji-
ci analyticke vlastnosti, coz zptsobilo zna¢né rozsiteni této metody. Metoda ma velice niz-
kou detekéni mez pro znacny pocet prvki. Je velice dobte reprodukovatelnd. Pomoci ni je
mozno stanovit i nekovové prvky (S, P, N, ClI, I, Br). Nevyhodu ICP-OES je zna¢na spo-

tteba argonu, takze analyza je ekonomicka pouze pro vétsi série vzorku. Typickou oblasti
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je analyza odpadi, pudy, biologickych materialt a dalSich sloZzek zivotniho prostiedi, kde

se vét§inou jedna o multielementarni analyzu vzorku s velkou variabilitou matric [32].

2. 2. 4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Na stanoveni celkové rtuti touto metodou nema prakticky Zadny vliv forma (HgS, HgCl,

HgCHsCl), ve které se rtut’ ve vzorku nachézi.

Jinou vysoce citlivou metodou pro stanoveni rtuti hmotnostni spektrometrii je ID-CV-ICP-
MS (Isotope Dilution Cold Vapour ICP-MS). Ke vzorku je ptidan izotop rtuti 201Hg, ktery
slouzi jako vnitini standard. Nasledn& je veskeré Hg®* redukovana chloridem cinatym
SnCl; a vzniklé plyny elementarni rtuti jsou zachyceny v amalgamatoru. Rtut’ je termicky
vypuzena a vedena nosnym plynem do ICP-MS. Touto metodou bylo dosazeno limitu de-
tekce 0,14 ng.I™, coz spolu s piesnosti typickou pro izotopové zted’ovani poskytuje vysled-
ky, které pted¢i CVAAS i CVAFS [33].
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3 OBECNA CHARAKTERISTIKARYB

Maso ryb z hlediska vyzivy v mnohém pted¢i maso jatecnych zvitat, a to zejména obsahem
nerostnych latek, jako drasliku, fosforu, hot¢iku, siry, sodiku, vapniku, zeleza a vitamint
skupiny B a vitamini A, D. Pro obsah plnohodnotnych bilkovin a tukt ptidruzuje se rybi
maso k stejné hodnotnému masu jatecnych zvifat. V posledni dobé se hovoii o tom, Ze vys-
§i konzum rybiho masa ma pfiznivy vliv na omezeni nemocnosti a iimrtnosti na cévni

sklerOzu a stava se tak urcitou prevenci pied chorobami srdce a cév.

Velky vyznam hraje eikosapentaenova kyselina. Nenasycena mastna kyselina, ktera se naléza v
tuku predevsim moiskych ryb, ale obsahuji ji 1 sladkovodni ryby. Podle nejnovejsich informaci se
vyssi davky této kyseliny osvédCily i v 1é€eni nékterych poruch ledvin, pii zvyseném krevnim

tlaku, zanétech a podobn¢.

Moftské ryby jsou v nasi vyzivé zvlast cenény pro obsah jodu a tuéné moiské ryby i pro

obsah dulezitého vitaminu Bis.

Ryby sladkovodni i motské maji jemné (kratkovlaknité) maso a jsou velmi lehce stravitel-
nym masem. Pouzitelné jsou i nékteré vnitinosti z ryb, zejména jikry jeseterovitych ryb, z
nichz se ptipravuje kaviar, ktery je nejen bohaty na mnozstvi hodnotnych bilkovin, ale také

na tuk a vitaminy.

Jakost rybiho masa nezéavisi jen na druhu ryby, ale maji na ni vliv mnozi jini ¢initelé,
jako je: potrava ryby, druh vody a prosttedi, v némz Zije, ro¢ni obdobi a tfeni. DileZité

je také stafi, velikost a zdravi ryb [34].

3.1 Anatomie ryb

Ryby maji dvé vrstvy kiize: tenkou vnéjsi vrstvu znamou jako epiderm, pokozka, a silngjsi
vnitini vrstvu, derm, $karu. Ve vétsing ptipadi je télo ryb pokryto Supinami. Tyto piekry-
vajici se desticky, které vyrustaji z kiize, poskytuji aerodynamické vlastnosti a chrani pied
zranénim. Supiny jsou pokryty tenkou vrstvou slizu, ktery chrani pied parazity a snizuje

tteni pfi pohybu.
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Ploutve ryb jsou vyrastky, které jsou srostlé s tkani; tyto vyrustky mohou byt "tvrdé" nebo

"mekké". Pomoci nevelkych svall se ploutve mohou stahovat a roztahovat.

Hibetni a fitni ploutev udrzuji rybu ve vzptimené poloze, funguji jako lodni kyl. U nékte-

rych ryb je fitni ploutve modifikovana a napomaha pfi kladeni jiker.

Ocasni ploutev se stara o vétSinu pohybu - protla¢i rybu vodou. Energie se tvoii ve svalech

fadou silnych vinitych pohybt podél téla.

Tukova ploutev je neparovou malou ploutvi a nachazi se mezi ploutvi hibetni a ploutvi

ocasni. Jeji tukova tkan neni ¢lenéna a zda se, ze neslouzi zadnému zjevnému ucelu [35].

3.2 Chemické sloZeni rybiho masa

Zakladnimi slozkami télnich tkani ryb a zejména rybi svaloviny jsou voda, bilkoviny, tuky
a dale v nepatrném mnozstvi sacharidy, minerdlni latky a vitaminy. SloZeni rybiho téla a
jeho tkéni je ovlivnéno mnoha faktory, z nichz nejvyznamnéjsi jsou druh ryby, prostiedi v
némz ryba zije, v€k a pohlavi. Zakladni slozky rybiho téla kolisaji v rozmezi: voda 50—

83%, bilkoviny 15-20 %, tuk 1-35% [36].

3.2.1 Obsah vody

Obsah vody v rybim téle je nepfimo zavisly na obsahu tuku. Libové ryby, napt. treska, ob-
sahuji pramérné 80% vody, tucné ryby kolem 70%, napt. sled’ obsahuje 65% vody, uhot
obsahuje do 50 % vody. Obsah vody je rozdilny v jednotlivych partiich svaloviny téze ry-
by. B&hem zivota se obvykle obsah vody v téle zvySuje s blizici se dobou tfeni. Mnozstvi
vody ovliviiuje jakost a udrznost rybiho masa, vodnaté maso byva soucasné€ i velmi mékké

a snadno podléha mikrobidlnimu kazeni [36].

3.2.2 Obsah bilkovin

Obsah bilkovin v rybi svaloving kolisa nejcastéji mezi 15-20%, ale u n€kterych druht ryb
jsou zjistovany vyjimeéné i hodnoty pod 15 a nad 20%. Bilkoviny rybiho masa obsahuji
vyhodné podily vSech esencialnich aminokyselin. Pro rybi maso je typické, ze obsahuje
mezi svalovymi vlakny malo vaziva a bilkovina elastin v ném neni obsazena vibec. To

umoziuje snadnou a rychlou tepelnou Upravu rybiho masa [36].
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Obsah tuku v rybich télech je velmi rozdilny a tak se podle né€j ryby rozdéluji na ryb:
e Libové
e Stiedné
e Tucné

Libové ryby obsahuji tuku méné nez 2% a fadi se k nim vétSina ryb treskovitych, ze slad-
kovodnich S§tika, candat a okoun. Stfedné tu¢né ryby obsahuji 2-10% tuku a patii k nim
ryby platyzovité, losos, pstruh, kapr, sumec a dalsi. K tu¢nym rybam, obsahujicim vice nez

10% tuku, nalezi sled’, makrela, Sprot, ihoft a dalsi.

Slozeni rybich tukt je velmi specifické a je dano jeho funkci v rybim téle, teplotou prostie-
di, v némz ryba Zije, slozenim potravy a dalS$imi vlivy. Lipidy ryb se vyznacuji vysokym
stupném nenasycenosti a zastoupenim polyenovych mastnych kyselin. Vysokéa nenasyce-
nost rybich lipidt je vyhodou nutri¢ni, souc¢asné jsou rybi tuky velmi nachylné k oxida¢ni-
mu zluknuti, které ma za nasledek neptijemny pach. Vyssi zastoupeni polyenovych mast-
nych kyselin fady -3 je v lipidech moftskych ryb, ale ani u sladkovodnich ryb neni jejich

po dil nevyznamny.

Tuk je u ne€kterych druhd ryb soustfedén v jatrech, ktera jsou velika a jsou zasobarnou
energie. K takovym druhtim patii treska, jejiz jatra obsahuji 40 — 65 % tuku, zatimco sva-
lova tkan je na tuk chudé a neobsahuje jej vice nez 0,4%. Jiné ryby maji vyssi obsah tuku
ve svaloving: sled’ 8-12%, sardinky 10-18%, losos 13%, nékteré Casti tunaka 23%, uhot 7-

30% a jatra téchto ryb jsou mala. Svalovina kapra obsahuje 2-4% tuku [36].

3.2.3 Obsah mineralnich latek

Obsah mineralnich latek predstavuje 1 az 2% pozivatelného podilu. Jsou obsazeny zejména
v kostech, které obsahuji hlavné vapnik a fosfor. Drobné kosti se v pribéhu technologic-
kych procesti zmékcuji, jsou konzumovany jako soucast masa a jsou tak cennym zdrojem
vapniku a fosforu. Mofské ryby jsou nejbohat$im zdrojem jodu v lidské vyzivé. Ve 100 g

pozivatelného podilu je obsazeno az 190 mg jodu, kdezto ve sladkovodnich rybach jen asi
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4 mg. Ryby jsou vyznamnym zdrojem sodiku, takZze se mohou uplatnit v ptislusnych die-

tach.

Obsah vitaminu v rybach je pro ¢lovéka nutri¢né vyznamnym zejména v piipad¢ lipofilnich
vitaminil A a D a z hydrofilnich n€kterymi vitaminy B komplexu. Vyznam lipofilnich vi-

tamin® pievlada a rybi jaterni tuk byl podavan nemocnym a rekonvalescenttiim
davno pted tim, nez byly tyto vitaminy poznany.

Vyznamnym zdrojem vitaminu A jsou tunak a uhof, ale i kapr a pstruh, pfi vhodné navaz-
nosti na jejich vyzivu. Vitamin A se uklada predevsim v rybich jatrech. Naproti tomu vita-
min D se uklada hlavné v lipidech svaloviny a jeho hlavnim zdrojem jsou tu¢né ryby-sled’,
makrela, tunak, ahoft, losos. Chrupav¢ité ryby maji mnohem méné vitaminu D, neZ ryby

kostnaté.

Z vitamint skupiny B je v rybach obsazen zejména vitamin Blz’ hlavné v mase sledt a
makrel. Ryby jsou dale bohatym zdrojem vitaminy B6 — sledé, makrely, tunak, pstruh, lo-
sos. Kyselina pantotenova je zna¢n¢ zastoupena mase lososii a pstruhti, vitamin B2 V mase

sled’l a makrel. Kyselina nikotinova je zastoupena vice v mase tu¢nych ryb [36].

3.3 Nutri¢ni hodnota rybiho masa

Nutri¢ni (vyzivova) hodnota rybiho masa se odvozuje z jeho chemického slozZeni a je tedy
dana v ném obsazenymi Zivinami, pfedev§im bilkovinami, tukem, mineralnimi latkami a
vitaminy. Jednotlivé vyzivové faktory jsou pro lidsky organismus lehce stravitelné a dobie
vyuzitelné. Energeticka (kaloricka) hodnota rybiho masa u ryb s nizkym obsahem tuku ve
svaloving za podminky Setrné kulindrni upravy (duseni, vatfeni) je velmi nizka a dosahuje

hodnot cca 200 - 300 kJ/100 g jedlého podilu.

Biologicka hodnota bilkovin rybiho masa je vysoka. Je dana pfitomnosti plnohodnotnych
bilkovin, které obsahuji pfiznivé zastoupeni jednotlivych esencialnich aminokyselin, a niz-
kym obsahem neplnohodnotnych kolagennich bilkovin vazivovych tkani na jedné strané a

jejich lehkou stravitelnosti a dobrou vyuZitelnosti lidskym organismem na stran¢ druhé.

Vysokou vyzivovou hodnotu maji také rybi tuky (pfedevsim motskych ryb) obsazené ve

svaloviné ryb nebo jejich jatrech (tresky), nebot’ jsou vyznamnym zdrojem vysoce nenasy-
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cenych esencialnich mastnych kyselin (EPA, DHA) a také zdrojem liposolubilnich vitami-

ni A aD.
Ryby jsou pro lidsky organismus hodnotnym zdrojem mineralnich latek (pfedevsim Ca a P)
a nejvyznamnéj$im zdrojem J (piedevsim moiské ryby). Vyhodné je také vzajemné zastou-

peni K a Na v rybi svaloving, kdy K je v rybach mnoho a Na naopak velmi malo [36].
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4 DRUHY SLEDOVANYCH RYB

4.1 Pangasius dolnooky

Pangasius dolnooky (Pangasius hypopthalmus) je sladkovodni ryba, celym ndzvem pan-
gasius dolnooky. Chova se prevazné ve Vietnamu na fece Mekong. Pangasius je ryba z
¢eledi sumcovitych, ktera muze dorist az do délky tii metri a dosahnout hmotnosti 300 kg.
Ale do Cech ptrichazi mnohem mensi sumedek zraloéi (1,30 m a 15 kg) z kontrolovaného
chovu.

Tato nekdy i vice nez metrovd ryba ma maso pIné kvalitnich bilkovin a je témér tukd.
Zpracovava se ruc¢né a barva filetd hodné napovi o kvalité ryby. Nejzadanéjsi jsou bilé a
razoveé filety, naopak nejméné zadouci je nazloutlé maso, které vétsinou skonci v asijské

kuchyni [37].

Obr.¢. 8: Pangasius dolnooky.

4.2 Prazma modrava

Prazma neboli dorada (Argyrops spinifer) je mensi motska ryba. Ma bilé pevné maso s
malymi kostickami. RozliSujeme tfi druhy. Prazma kralovska je stfibrnd a ma mezi o€ima
zlatavé misto. Lovi ve Stfedozemnim mofti a ma nejchutnéjsi jemné Stavnaté maso. Prazma
rizova z Atlantiku je nazlatla s riZovymi ploutvemi a ma o néco méné chutné maso. Praz-
ma Seda je nejmensi, lovi se spiSe v Atlantiku, ale 1 ve Stfedozemi, je Seda a jeji maso je

nejméné jemné ze viech tfi druhd [37].
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Obr.¢. 9: Prazma modrava.

4.3 Sled’ obecny

Sled’ obecny (Clupea harengus) je nejhojnéjsi rybou na nasi planeté, navic je rybou hospo-
darky vyznamnou. v obrovskych hejnech. Sled’ obecny se vyskytuje v severovychodnim
Atlantiku, od Severniho ledového oceanu az po kanal La Mance a Balt. Pohybuje se

v obrovskych hejnech. M4 standardni delku 45 cm. Hmotnost takto vzrostlého jedince se

pohybuje kolem 0,5 kilogramu [37].

Obr.¢. 10: Sled’ obecny.

4.4 Stikozubec obecny

Stikozubec obecny (Merluccius merluccius), zvany téZ hejk nebo moiska $tika, je drava
ryba z Celedi Stikozubcovitych, ktera zije v severovychodnim Atlantiku, Stfredozemnim a
Cerném mofi. M4 chutné, malo tuéné bilé maso, je proto intenzivné lovena komerénimi
rybati a jeji populace trpi nadmémym rybolovem. Stikozubci mohou dosahovat hmotnosti
pres 10 kg, samice je vétsi nez samec, mtize dortist az do jednoho metru, samci jsou mensi

a dorustaji asi 80 cm [37].
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http://cs.wikipedia.org/wiki/%C4%8Cern%C3%A9_mo%C5%99e
http://cs.wikipedia.org/wiki/Maso
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rybolov
http://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Nadm%C4%9Brn%C3%BD_rybolov&action=edit&redlink=1

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

Obr.¢. 11: Stikozubec obecny.

4.5 Zralok

Zraloci jsou obvykle povazovani za nadiad (Selachimorpha) téidy pfi¢noustych (Elas-
mobranchii). Jsou to pfedev§im moisti predatoii a obyvaji vétSinu rozlohy moti a oceant.
Nekteti z nich se vyskytuji i v brakickych vodach pfi tsti fek a pronikaji do jejich dolnich
tokd, vyskytlo se i n¢kolik mélo druhti, které¢ se adaptovaly na Zivot ve vétSich sladkych

jezerech [37].

Obr.& 12: Zralok.

4.6 Losos

Losos obecny ¢i losos atlantsky (Salmo salar) je drava tazna ryba z celedi lososovitych,
ktera zije vétSinu zivota v mofi V oblasti Kanady, Islandu, Norsku, Svédsko, Finsko. V do-
bé tieni vyrazi proti proudu fek hluboko do vnitrozemi kontinenti, aby v rodnych fekach
vyvedla dalsi generaci. Losos je v soucasnosti hojné loven, a to jak pramyslové, tak i spor-
tovnimi rybafi. Jeho maso je velmi cenéno a ma typickou oranZovocervenou barvu za syro-

va, kterd se po uvareni méni do rGizova. Vedle rybolovu v piirod¢ je znacna ¢ast lososiho
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Mo%C5%99e
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masa ziskavana na lososich farmach, kde jsou jedinci chovani pro maso. Na farmach se

nékdy k piibarveni masa ptidava do potravy barviva, napt. kantaxantin [37].

Obr.¢. 13.: Losos obecny


http://cs.wikipedia.org/wiki/Kantaxantin
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CIL PRACE

V této diplomové praci byl méfen obsah tézkych kovl ve svaloving (Hg, Pb, As, Cr, Cd)
vybranych druht ryb. Dle obsahu téchto kovi, byla dle legislativy vyhodnocena mira kon-
taminace rybiho masa témito latkami. Ke stanoveni rtuti byl pouzit pfistroj AMA 252 a ke
stanoveni zbyvajicich prvki (Pb, As, Cr, Cd) byl pouzit ICP-OES spektrometr IRIS Intre-

pid II. Analyzovana byla pouze ¢ista svalovina zmrazenych ryb.

Déle byly vedle realnych vzorki méfeny vzorky spikované (se znamym piidavkem stan-

dardu) a na zaklad¢ vysledki byla stanovena vytéznost dané metody.
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6 STANOVEMI TEZKYCH KOVU (As, Cr, Pb, Cd)

6.1 Vzorky ryb

Zmrazené vzorky ryb:

v

D N NI N N

PraZma modrava
Pangasius dolnooky
Sled’ obecny

Stika motska
Zralok

Losos

Vzorky byly naporcované, balené a zmrazené. Byly zakoupeny od vyrobcti Nowaco a Kim-

bex- Ostrava v obchodni siti Albert, Billa a Tesco.

6.2 Pouzité chemikalie

v

v

konc. kyselina dusi¢na p. a. +., Analytika

konc. kyselina fluorovodikova p. a. +., Analytika
konc. kyselina chlorovodikova p. a. +, Analytika
peroxid vodiku p.a. +, Merck

destilovana voda

Certifikované standardy jednotlivych kovi byly dodany od firmy Analytika o
koncentraci 1000,00 + xz mg/l. jako zasobni kalibra¢ni roztoky. Ze zasobnich
roztok pro kalibraci byly pfipraveny kalibraéni roztoky v nejvyssi koncentraci
bodu kalibra¢ni kiivky (tato informace je ulozena v kazdé metod¢é softwaru pfi-
stroje). Kontrolni roztoky, kterymi se ovéfuji kalibraéni zavislosti se pfipravuji
Vv koncentracich pfiblizné odpovidajicich méfenym vzorkiim. Ke kontrole kalib-
racni zavislosti se pouzivaji kontrolni roztoky z certifikovaného referencniho

materialu. Byl pouzit takovy a takovy (nazev) CRM od firmy Merck.
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6.2.1 Slepy roztok

Z divodu korekce na obsahy kovil pfitomnych v pouzitych chemikaliich se ptipravuje tzv.
slepy roztok. Ten byl pfipraven nasledujicim zptisobem. Do 2 1 odmérné banky bylo odme-

feno (8 £ 0,1) ml kyseliny dusicné a objem byl doplnén po rysku deionizovanou vodou.

6.2.2 Zasobni roztok pro kalibraci a kontrolu

Zasobni roztok pro kalibraci a kontrolu obsahoval nésledujici prvky: Al, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe,, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn. Koncentrace téchto prvka v roztoku byla 10 mg/I.
Pripravily se pipetovanim (10+0,10) ml kazdého jednotlivého standardu do 1000 ml od-

mérné baiiky a doplnénim slepym roztokem.

6.3 Pristroje a vybaveni
v’ Zdroj plynného argonu — kontejner s kapalnym Ar, Linde
v MikrovInna pec Milestone MLS 1200Mega, Microsynt
v' Topna deska s mozZnosti regulace teploty — Altec, Ceran 500

v Autosampler — piidavné zafizeni na automatické davkovani vzorkd, dle metod

vlozenych do programu pro fizeni ICP — OES, Thermo

v Simultanni ICP - OES spektrometr s moznosti nastaveni axialniho i radialniho
pozorovani plazmatu - model IRIS Intrepid Il (vyrobce Thermo Jarrell Ash
USA)

6.3.1 ICP-OES spektrometr IRIS Intrepid Il

Zakladem metody je méfeni atomové emise jednotlivych prvkd. Vzorky se zmlzuji ve
zmlzovas¢i a vznikajici aerosol je veden k plazmovému nosici, kde dochazi k excitaci.
Pouzité plazma bylo tzv.quasineutralni. Charakteristickd atomova ¢arova emisni spektra
jsou buzena radiofrekven¢nim indukéné vazanym plazmatem a nasledné zpracovana miiz-
kovym spektrometrem s Echelle uspotadanim optického systému. Intenzity Car zazname-

navé detektor (CID) na principu méfeni pienosu naboje. Signaly jednotlivych fotocitlivych
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elementl zpracovava a fidi pocitacovy systém. Proménlivy podil Grovné pozadi pfi stano-

veni stopovych prvkl se kompenzuje softwarove.

ICP-AES

Sber dat

<~ Systém zavadeni vzorku
(pneumatické
zmlzovani)

Vysokofrekvencni generator

Obr.¢. 14: Schéma optického indukcniho spektrometru s indukcéné vazanym plazmatem.

Prevzato z [40].

6.4 Uprava vzorki pred vlastnim stanovenim

Vzorky rybi svaloviny se musely pted vlastnim stanovenim totalné rozloZit, byl pouzit tzv.

mokry rozklad.

Na hlinikovou misku bylo navazeno asi 5 g zhomogenizovaného vzorku a byl suSen na
topné desce pfi teploté 70 — 80 °C po dobu cca 30 minut. VysuSeny vzorek byl rozmélnén
Vv tfeci misce. Na analytickych vahach bylo navazeno do nadobky rotoru kolem 0,5 g (ptes-

né) vysuseného vzorku.

Dale byla do nadobek napipetovana ¢inidla v tomto potadi: (3+£0,1) ml kyseliny dusi¢né,
(1,5+0,1) ml kyseliny chlorovodikova. Po odeznéni reakce bylo napipetovano (0,5+0,1) ml

peroxidu vodiku. Pfi kazdé sérii vzorku byl piipraven slepy pokus a kontrolni vzorek
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z certifikovaného materialu se stejnym sloZenim a mnozstvim ¢inidel jako u realnych vzor-
ki Pomoci referenéniho materialu byl pfipraven spikovany vzorek, z davodu ovéfeni ucin-

nosti metody. Rotor byl vloZzen do mikrovInné pece.
Na rozklad byl zvolen program mikrovinné pece ¢islo 2, ktery ma 6 fazi:
v" 2 min pti 250W
v 2 min pti OW
v 5 min pii 250W
v 5 min pti 400W
v 5 min pii 500W
v" 5 min ventilace

Po ukonceni rozkladu byl rotor se vzorky ochlazen (vloZen do studené vody). Po piil ho-
ding chlazeni byly nddobky uvolnény a objem nadobky byl kvantitativné pireveden do skle-
néné odmérné banky (50 ml) a doplnén po rysku destilovanou vodou. Timto byl vzorek

pripraven k méfeni na ICP-OES.

6.4.1 Priprava spikovaného vzorku

Na 5 g vysusené¢ho vzorku rybi svaloviny bylo napipetovano 5 ml kalibra¢niho roztoku o
koncentraci sledovanych tézkych kovl (As, Cd, Pb, Cr)l mg/l. Vzorek byl dikladné zho-
mogenizovan a vysusen na topné desce pii teplot¢ 70-80°C. V takto ptipraveném vzorku
byla koncentrace vSech sledovanych kovili zvySena o 1 mg/kg. Déle se pfi stanoveni pokra-

¢ovalo jako u realnych vzork.

6.5 Vlastni méreni na pristroji ICP-OES

Pfi nastaveni pfistroje a jeho kalibraci a standardizaci byla v programu zvolena odpovida-

jici metoda, vinova délka a ¢as pro méieni pozadovaného prvku.

Byly nastaveny tyto vinové délky pro jednotlivé kovy: As — 189,042 nm, 2 min



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka o1

Cd — 214,438 nm, 2 min
Pb — 220,353 nm, 2 min
Cr —205,552 nm, 2 min

Vzorky byly nasavany peristaltickou pumpou do zmlzovace. Vznikajici aerosol byl dale
veden k plazmovému nosic¢i, kde dochazelo k excitaci. Charakteristickd atomova carova
emisni spektra byla buzena radiofrekven¢nim indukéné vazanym plazmatem a dale zpraco-
vana miizkovym spektrometrem s Echelle uspofadanim. Intenzity ¢ar byly zaznamenany
detektorem. Jednotlivé signalové odezvy fotocitlivych elementt byly zpracovany pocitaco-
vym programem. Proménlivy podil Grovné pozadi pti stanoveni stopovych prvkl byl kom-
penzovan softwaroveé. Pro spravné uvadeéni konecénych vysledkd bylo potiteba pred vlastni

analyzou stanovit susinu rybi svaloviny.

6.5.1 Stanoveni susiny

Metoda je zaloZena na vazeni vzorku pted a po vysouSeni pfi 105°C do konstantni hmot-
nosti. 5 g vzorku bylo navdzeno na hlinikové misky susici vahy. Po skonceni méfeni se

odec¢ita pfimo hmotnostni podil susiny v %.

6.6 Vypocet obsahu tézkych kovii

Vysledna koncentrace stanovovaného analytu se odeéte z linearni nebo nelinedrni kalibrag-
ni kiivky, ktera je ulozena v programu pod ndzvem metody. Do programu se zadava na-

vazka vzorku, coz umoziuje piepocet piimo na mg/kg vzorku.

C{m}_ ! ,100[%] 100[%] _ 100[%]
. mylg] S[w] REC[%] 100[%)]-Z[%)]
1000&99}

m mg ]}, VIm] |, 5
(CALL[F}—CALOLQD 10\;0[;“} D[]
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¢ — koncentrace analytu ve vzorku
CALL - koncentrace odectena z kalibra¢ni kiivky pro vodné matrice-vzorek
CALO - koncentrace odectena z kalibracni kiivky pro slepé stanoveni

V — objem, na ktery se dopliiuje roztok vznikly mikrovinnym rozkladem (standardné 50

ml)

D — fedéni (standardné 1)

my — navazka vzorku suché zeminy

S — susina (pfedpoklada se po vysuseni 100% susina)
REC — vytéznost (0¢innost) mikrovinného rozkladu

Z — ztrata analytu zptisobena nedokonalym rozkladem (standardné 0)
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7 PRACOVNI POSTUP STANOVENI RTUTI (Hg)

7.1 Vzorky ryb

Vzorky ryb byly zpracovany stejnym postupem, jako je uveden v kapitole 6.1.

7.2 Pouzité chemikalie
v' referenéni material (matricovy CRM, tkan ryb) 1 mg/ml Hg, Merck

v' referen¢ni material (matricovy CRM, tkan ryb) Astasol 1 mg/ml Hg

(Analytika, Praha)

v" konc. kyselina dusi¢na, Analpure
v" konc. kyselina chlorovodikova, Analpure,
v' referen¢ni material (pevné matrice No. 7002, tkaf ryb), 1mg/kg Hg

Analytika Praha
v destilovana voda

v" konzervaéni roztok: v 50 ml kyseliné dusi¢né bylo rozpusténo 5 g dichromanu dra-
selného a tento roztok se zfedi vodou na 1000ml (pro ucely konzervace kalibra¢ni-

ho roztoku)
v" kyslik medicindlni ¢istoty, nosny plyn pro piistroj

v' zasobni roztok pro kalibraci, pfipraven naslednym fedénim referenéniho roztoku o

koncentraci 1 + 0,01 mg/1 (dodavatel Merk Brno) na pozadovanou koncentraci

v" kontrolni vzorek, pfipraven naslednym fedénim referenéniho materiadlu Astasol na

poZadovanou koncentraci 10ug/L

7.3 Pristroje a vybaveni
v Analyzator rtuti AMA 254, Altec
v" Analytické vahy OHAUS Discovery, Pion

v' Susici vahy SCALTEC, Altec



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka o4

7.3.1 Analyzator rtuti AMA 254

Na obr. 9 je zobrazeno blokové schéma piistroje. Davkovaci zatizeni 1 spolu s ddvkovaci
lodickou 21 zavadi vzorek do piistroje. Vstupni Cast spalovaci trubice 2 je urCena pro ter-
micky rozklad vzorku pomoci spalovaci pece 4. Zadni ¢ast spalovaci trubice je vyplnéna
katalyzatorem, vyhfivanim na konstantni teplotu (550°C) pomoci katalytick¢ pece 3.
Amalgamator 5 zachycuje rtut’ z proudu plynnych produktti vyniklych pfi rozkladu vzorku.
Amalgam je nasledné rozlozen a zachycen - rtut’ je uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci
pece 6. Blok méficich kyvet tvotené dvéma sériové usporddanymi kyvetami je vyhfiva na
120 °C pomoci topného elementu 13, aby bylo v tomto prostoru zabranéno kondenzaci
vody. Diky prvnil4 a druhé kyvety 16 jsou v poméru 10 : 1. Mezi témito dvéma kyvetami
je zapojena zpozd'ovaci nddobka 15, umistnénd mimo optickou osu pfistroje. Objem zpoz-
d'ovaci nadobky je vétsi nez objem delSi métici kyvety 14. Jako zdroj zateni slouzi niz-
kotlaka rtutova vybojka 8. MiiZe byt zastinéna clonkou 9. Interferencni filtr 11, ktery izolu-
je caru 253,65 nm, je soucasti detektoru 10. Chladici ¢erpadlo 12 urychluje chladnuti
amalgamatoru po vypuzeni rtuti. Analogova elektronika 18 obsahuje zdroj pro rtutovou
vybojku, napajeci zdroje pro digitalni ¢ast a vykonné spinace pro pece a ostatni akéni cle-
ny. Digitalni ¢ast s mikroprocesorem 8051 19 obsahuje kromé& Ccislicovych obvodi
tak -+ dvanactibitovy A/D pievodnik a méfici zesilovace detektoru a ¢idel. Sériova komuni-
kace 23 umoznuje komunikaci s PC. Celkem ptistrojem trvale protéka kyslik (od vstupu 22
az po vystup 17), jehoZ prutok je udrzovan na konstantni hodnoté pomociregulatoru prato-

ku 20 [39].
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Obr. & 15° Blokové schéma pristroje AMA 254. Prevzato z [39].

Schéma analyzatoru AMA 254. 1 — davkovaci zarizeni, 2 — vstupni cdst spalovaci trubice, 3

— katalyticka pec, 4 — spalovaci pec, 5 — amalgamator, 6 — vypuzovaci pec, 7 — mérici kyve-

ty, 8 — nizkotlaka rtutova vybojka, 9 — clonka, 10 — detektor, 11 — interferencni filtr, 12 —

chladici cerpadlo, 13 — topny element, 14 — prvni kyveta, 15 — zpoZdovaci nadobka, 16 —

druha kyveta, 17 — vystup kysliku, 18 — analogovéa elektronika, 19 — digitalni cast, 20 —

regulator pritoku, 21 — davkovaci lodicka, 22 — vstup Kysliku, 23 — sériovad komunikace s

pocitacem. Prevzato z [39].

7.4 Pracovni postup stanoveni rtuti

Na davkovaci lodi¢ku bylo navdzeno 0,5-1 g vzorku Vzorek o zndmé navazce byl zaveden

do spalovaci trubice, kde je vysuSen a nasledné spalen. Rozkladné produkty byly vedeny

ptes katalyzator, kde je dokoncena jejich oxidace a jsou zachyceny latky kyselé povahy
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(halogeny, oxidy siry atd.). Produkty byly dale vedeny ptfes amalgamator, kde byla zachy-
cena rtut’. Kondenzaci vody béhem meéteni v kyvetach bylo zabranéno vyhiivanim celého
bloku méficich kyvet na 120 °C. Dale bylo zméfeno zachycené mnozstvi rtuti - rtut’ byla
uvolnéna z amalgamatoru kratkodobym ohfevem a rtutové pary byly unaSeny pres méfici
kyvetu (méfeno jako 1. pik). Potom se vSechna rtut’ shromazdila ve zpozd'ovaci nadobce
(minimum mezi piky) a z ni vstupoval do dalsi méficich nadobky (2. pik). Tato méfeni se
odlisuji svou citlivosti (pomér citlivosti prvni a druhé kyvety je 15:1) [39]. Naméfené hod-

noty byly zpracovany fidicim pocita¢em.

7.4.1 Priprava spikovaného vzorku

K 10 g vysuSeného vzorku bylo navazeno 10g referenéniho materialu Analytika Praha o
koncentraci 1 mg/kg. Koncentrace Hg v takto pfipraveném vzorku byla 1mg/kg. Dale byl

vzorek analyzovan jako zbyvajici redlné vzorky. Viz. kap. 7.4.

7.5 Vypocet obsahu rtuti

g _mg|_ CAL[ng],, 100[%] , 100[%)]
mg kg m[mg] REC[%] S%]

¢ — koncentrace analytu ve vzorku
CAL1 — koncentrace odectena z kalibra¢ni kiivky pro vodné matrice-vzorek
CALDO — koncentrace odectena z kalibracni kiivky pro slepé stanoveni

V — objem, na ktery se dopliiuje roztok vznikly mikrovinnym rozkladem (standardné 50

ml)

D — fedéni (standardné 1)

My — navazka vzorku suché zeminy

S — susina (pfedpoklada se po vysuseni 100% suSina)

REC — vytéznost (a¢innost) mikrovinného rozkladu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

57

Z — ztréata analytu zpusobena nedokonalym rozkladem (standardné 0)
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8 VYSLEDKY ADISKUZE

8.1 VytéZnost analytickych postupii

Vedle redlnych vzorkl byly méfeny spikované (nabohacené) vzorky, pfipravené piidavkem

referenéniho materialu o znamé koncentraci tézkych kovu, viz. kap. 6.4.1 a 7.4.1 Dle vy-

sledkl analyz viz. tab. €.3, byla vypocitana vytéznost daného analytického postupu. Stano-

veni vytéznosti je dilezité pro spravny prepocet vysledki.

U metody ICP-OES, kterou byly stanoveny As, Cr, Cd, Pb byla vytéznost stanovena na
88% a u metody AMA 254 byla vytéznost 91%. Viz graf¢. 6 a 7.

Tab.¢. 2: Primérné naméiené hodnoty tezkych kovii v redlnych a spikovanych vzorcich

rybiho masa.
Priimérné hodnoty tézkych kovl v mg/kg.
As Cd Cr Pb Hg

Druhy rybi-| Redlny | Spik. |Realny| Spik. | Realny | Spik. |Realny| Spik. | Realny | Spik.
ho masa | vzorek | vzorek |vzorek |Vzorek| vzorek |vzorek |vzorek | vzorek | vzorek |vzorek
Prazma

modra 9,02 9,89 0,07 1,05 2,68 3,50 | 0,68 1,51 0,45 1,33
Pangasius

dolnooky 0,47 1,29 0,03 | 0,91 3,60 4,41 | 0,39 1,20 0,02 0,95
Sled obec-

ny 8,74 9,61 0,03 1,00 5,25 6,11 | 0,23 1,11 0,26 0,99
Stika mof-

ska 9,74 10,53 0,04 | 0,91 3,79 461 | 0,39 1,26 0,12 0,95
Zralok 37,81 38,70 0,05 | 0,90 4,75 5,69 | 0,44 1,37 4,38 5,18
Losos

obecny 1,01 2,00 0,02 | 0,90 3,83 4,71 | 0,39 1,30 0,10 1,01
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VytéZnost metody ICP

12%

88%

O Ztraty B Vytémost |

Graf ¢ 1: Vytéznost metody stanoveni tezkych kovit pristrojem ICP-OES.

VytéZnost metody stanoveni rtuti AMA 254.

9%

91%

B Vteznost B Ztraty

Graf ¢. 2: Vytéznost metody stanoveni rtuti pristrojem AMA 254.

Dle namétenych hodnot readlnych a spikovanych vzorkl byla vypocitana vytéznost analy-
tického postupu. U stanoveni tézkych kovii (As, Cd, Cr, Pb) metodou ICP-OES byla vytéz-
nost vypocitana na 88% a u metody na stanoveni rtuti pfistrojem AMA 254 na 91%.

Vsechny namétené vysledky t€zkych kovli musely byt pfepocitany danou vytéznosti.
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8.2 Stanoveni obsahu téZzkych kova v rybim mase

Méreni t€zkych kovii bylo provedeno pouze z rybi svaloviny bez kiize. VSechna méfeni
byla opakovana 3krat. V kazdé sérii méfeni byl zméten realny a kontrolni vzorek o znamé
koncentraci z divodu ovéfeni spravnosti analytického postupu dané metody viz. odrazek
Vzorky rybiho masa byly mrazené, od dvou riiznych dodavateli Nowaco a Kimbex. Nam¢-

fené hodnoty byly porovnany s legislativou a byla stanovena mira kontaminace.

Nameétené hodnoty t€zkych kovii spolu se smérodatnymi odchylkami (RSD) jsou uvedeny

V tabulce ¢.3.

As 189,042 {177}
10
9
8
7 Kontrolni vzorek
6 Realny vzorek
5 Blank
4
3
2
1

189,073 189,063 189,053 189,043 189,033 189,023 189,013

# Sample Name Rep# 1
1 Prazma modr Left Bkg: 5,94 On
2 Blank Right Bkg: 6,01 On
3 kontrolalucMe Average Bkg: 5,98
Peak: 7,38
Corrected Peak: 1,40

Orb.¢. 16: Grafické znazornéni nameérenych signalii pri stanoveni As metodou ICP-OES

ve svaloviné Prazmy modré.
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As 189,042 {177}

12

11

10

Kontrolni vzorek

Realny vzorek
Blank

4
189,073 189,063 189,053 189,043 189,033 189,023 189,013

# Sample Name Rep# 1
1 Zralok Left Bkg: 5,78 On
2 Blank Right Bkg: 5,75 On
3 kontrolalucMe Average Bkg: 5,76
Peak: 11,76
w

Orb.¢. 17: Grafické znazornéni nameérenych signalii pri stanoveni As metodou ICP-OES

ve svaloviné Zraloka.
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Tab.¢. 3: Prumérné hodnoty zastoupeni jednotlivych tezkych kovii v realnych vzorcich rybtho masa namérenych metodou ICP-OES.

Primérné hodnoty namérenych tézkych kovud v realném vzorku rybiho masa v mg/kg.

As Cd Cr Pb Hg
Druhy rybiho masa [[Reéalny vzorek| RSD |[Realny vzorek RSD Reélny vzorek RSD Reélny vzorek RSD Reélny vzorek| RSD
Prazma modra 9,02 +1,10 0,07 * + 0,02 2,68 * +0,01 0,68 +0,50 0,45 * +0,08
Pangasius dolnooky 0,47 * +0,11 0,03 * + 0,03 3,60 * +0,01 0,39 * + 0,06 0,02 * +0,01
Sled obecny 8,74 +2,16 0,03 * + 0,02 5,25 * +0,01 0,23 * +0,09 0,26 * +0,09
Stika mofska 9,74 + 3,04 0,04 * + 0,04 3,79 * +0,01 0,39 * + 0,07 0,12 * +0,02
Zralok 37,81 16,10 0,05 * + 0,04 4,75 * +0,01 0,44 + 0,07 4,38 +1,39
Losos obecny 1,01 +0,21 0,02 * +0,01 3,83* +0,01 0,39 * +0,06 0,10 * +0,02

RSD - smérodatna odchylka

* - vzorek rybiho masa splfiuje maximalni mezni limity ES 466/2001 na mnozstvi téZkych kovu
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Obsah As v rybim mase
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mnoZzstvi As mg/kg
N
o
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*
0
Druhy ryb
O Prazma modra B Pangasius dolnooky O Sled’ obecny
O Stika moiska B Zralok O Losos obecny

Graf & 3: Obsah arsenu v rybim mase.

* - yzorek splituje limity ES

Obsah Cd v rybim mase
0,2
o0
B
g 015
= NPH
© o1
Z
’S 0,05 -
=
. L
0
Druhy ryb
O Prazma modra B Pangasius dolnooky O Sled’ obecny
O Stika moi'ska B Zralok @ Losos obecny

Graf ¢ 4: Obsah kadmia v rybim mase.
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Obsah Cr v rybim mase

NPH

Druhy ryb

O Prazma modra
O Stika moi¥ska

B Pangasius dolnooky O Sled’ obecny

B Zralok

O Losos obecny

Graf & 5: Obsah chromu v rybim mase.

Obsah Pb v rybim mase

NPH

Druhy ryb

@ Prazma modra
O Stika moiska

B Pangasius dolnooky O Sled’ obecny

B Zralok

@ Losos obecny

Graf ¢ 6: Obsah olova v rybim mase.
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Graf & 7: Obsah rtuti v rybim mase.

Dle namétenych hodnot, piekracuje maso zraloka maximalni limity uvedené v ES
466/2001 u tfech sledovanych téZkych kovi, a to u arsenu, olova a rtuti. Nejvice byly pre-
kroGeny limity arzenu. ES udava nejvy$$i maximalni hodnotu tohoto kovu v rybim mase
Img/kg. Naméfené hodnoty u tohoto kovu byly 37krat vyssi nez udava ES. Dale pak rtut,
jehoz primér naméfenych hodnot u Zralo¢iho masa byl prekrocen Etyfndsobné. U olova
naméfené hodnoty piekro€ily maximalni limity ES jen nepatrn€, primér namétenych hod-
not byl 0,44 mg/kg a ES udava maximalné 0,4mg/kg. Hodnoty kadmia a chromu vyhovuji

limitim ES.

Maso prazmy modré obsahovalo 9,02 mg/kg arsenu, coz je 9krat vyssi koncentrace, nez
udava legislativa. Nepatrn¢ byl zvysen obsah olova, maximalni hodnotu tohoto kovu u ry-
biho masa je 0,4 mg/kg a namétené hodnota byla 0,68 mg/kg. Ostatni hodnoty téZkych ko-
vt (Cd, Cr, Hg) splitovaly limity.

V mase sled¢ obecného naméfené hodnoty arzenu piekracuji maximalni limity 9kréat.
Ostatni sledované tézké kovy splnuji limity ES.

Obsah arzenu v rybim mase byl také piekrocen u Stiky moiské a to 9krat. Ostatni sledované
tézké kovy opét splnovaly limity. Maso lososa obecného mélo pouze nepatrné zvysen ob-

sah arsenu. Primér naméfenych hodnot byl jen o 1,5% vyssi nez maximalni limity udavaji-
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ci ES. Maso pangasiuse dolnookého pln¢ vyhovovalo ES ve vSech sledovanych paramet-

rech

Grafické znazornéni obsahu jednotlivych kovi viz.graf €. 3-7.
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ZAVER
V této diplomové praci byly vyvinuty metody na stanoveni tézkych kovii (As, Cd, Cr, Pb a
Hg) ve svaloving rybiho masa na pfistrojich AMA 254 pro Hg a ICP — OES , IRIS Intrepid

1. pro ostatni prvky. Dale postupy rozkladu mikrovinou peci Milestone MLS 1200 Mega a

stanoveni vytéZznosti celého pracovniho postupu dané metody.

Byl stanoven obsah téZkych kovu arsenu, kadmia, chromu, olova a rtuti ve svaloviné rybi-
ho masa Sesti druhti ryb od dvou riznych dodavateli Noowaco a Kimbex.

Naméiené hodnoty se shoduji s postavenim ryb v potravnim fetézci, kde jako dravec mé
vysadni postaveni zralok. V jeho svaloviné byly naméteny nejvyssi koncentrace rtuti, arse-
nu a olova. Druhym, nejvice kontaminovanym vzorkem, byl vzorek masa prazmy modré,
kde u arsenu a olova byly naméfeny nadlimitni hodnoty. V mase Stiky moiské a sledé
obecného byly nadlimitni hodnoty naméfeny pouze u arzenu. Naopak maso lososa obecné-

ho a pangasiuse dolnookého spliiovalo limity ES na obsah sledovanych tézkych kovu.

Nejvétsi kontaminant rybiho masa je arsen, jehoz naméfené hodnoty piekro¢ily maximalni
limity ES u ¢tyt druht rybiho masa. Dal§im vyznamnym kontaminantem rybiho masa je
rtut’, kterd byla ve vét$i mife nalezena ve Zralo¢im mase. Naopak u kadmia a chrému na-
métené hodnoty nepiekrocily v Zadném ze sledovanych vzorki tyto limity.

Z vysledkl analyz je ziejmé, ze na kontaminaci rybiho masa tézkymi kovy ma nejvétsi
vliv prostiedi a postaveni ryby v potravnim fetézci. V mase lososa Zijiciho v oblasti severni
Ameriky, Finska, Norska, kde zneCisténi témito latkami je podstatné niz§i nez
v Atlantském oceanu, nepiekroCily naméfené hodnoty maximalni limity. V mase zraloka,

ktery zije v Atlantském oceanu a je na vrcholu potravniho fetézce, byly hodnoty zastoupeni

tézkych kovl ve svaloving prekroceny mnohonésobné.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 68

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1] BENCKO, V. a spol. Toxické kovy v zivotnim a pracovnim prostiedi ¢lovéka, 1.
vydani, 1995, Praha

[2] KOMPRDA, T. Obecné hygiena potravin. 1. vydani. Brno: Mendlova zemédélska
a lesnicka univerzita v Brn¢, 2004. 148 stran. ISBN 978-80-7157-757-7

[3] LANGMAIER, F. Nauka o zbozi. 1. vydani. Brno: VUT Brno, 1999. ISBN 80-
214-1502-9

[4] ES 466/2001, na maximalni limity ur¢itych kontaminujicich latek v potravinach.

[5] http://www.sciencedirect.com/science, 14.12.2009

[6] GREENWOD, N.N., EARNSHAW, A.. Chemie prvku, pfeklad Informatorium,
1993,Praha

[7] JEWETT S.C., DUFFY L.K. Mercury in fishes of Alaska, with emphasis on sub-

sistence species. 2007, Science of the Total Environment 387,

[8] KRISTOFOVA, D. Kovy a Zivotni prostfedi. Environmentalné nebezpe¢né
slozky elektroodpadu. 1. vydani. , Ostrava: VSB-Technicka univerzita Ostrava,
. ISBN 80-248-0740-8

[9] KELLO, D., KOSTIAL, K. Toxicol. Appl. Pharmacol, (1979)

[10] http://cs.wikipedia.org/wiki/kadmium

[11] LAUWERYS, R. Evalution of the impact of cadmium on the hearth of

man,1977, Luxembourg


http://www.elsevier.com/NEDOSTATEČNÁ
http://cs.wikipedia.org/wiki/kadmium

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 69

[12] TICHY, M. Toxikologie pro chemiky. Toxikologie obecn4, speciélni, analyticka
a legislativa. 2.vydani. 2004, Praha: Univerzita Karlova v Praze ISBN 80-246-
0566-X

[13] http://cs.wikipedia.org/wiki/Rtut, 15.4.2010

[14] http://cs.wikipedia.org/wiki/Olovo, 15.4.2010

[15] BALASTIK, J. Konzervace ovoce a zeleniny. 1.vydani.:Nakladatelstvi technické
literatury, 1975, Praha Typové ¢islo L18-B2-1V-31/81875
[16] http://cs.wikipedia.org/wiki/Chrom, 15.4.2010
[17] KOPLIK R., CURDOVA E., MESTEK O. Speciace stopovych prvki ve vodach,
pudach, sedimentech a biologickych materialech, 1997, Chem. listy 91

[18] VELISEK, J. Chemie potravin 2. 1. vydani. 2001 , Pelhtimov: OSSIS, 1999. 328
stran.ISBN 80-902391-4-5

[19] http://cs.wikipedia.org/wiki/Rtut, 25.4.2010
[20] http://biotox.cz , 21.10.2004
[21] http://toxicodiary.com/2007/02/26/mercury-forms-and-lifecycle/, 1.5.2008

[22] GOULET R. R., HOLMES J., a spol. Mercury transformations and fluxes in

sediments of a riverine wetland. Geochimica et Cosmochimica Acta 71. (2007)

[23] ALTMANN-BREWE, J. Amalgam. Casovana bomba. 1.vydani. Olomouc:

[24] http://.elsevier.com/locate/chemosphere 12.3.2010

[25] HARRIS, D.C. Quantitative Chemical Analysis. Seventh Edition (2007).

[26] DEDINA, J. a kol. Vybrané metody analytické atomové spektrometrie, 1987, Pra-
ha

[27] POPL, M., CUTA, F. Instrumentalni analyza, SNTL - Nakladatelstvi technické
literatury, 1986, Praha

[28] HOUSEROVA , P . a spol. Chemické formy rtuti ve vodnich ekosystémech —
vlastnosti, urovné, kolobéh a stanoveni. Chemické Listy 100, 826 (2006).

[29] STEPANKOVA, Z. Stanoveni rtuti atomovou absorpéni spektrometrie (baka-
latska prace), 2004, MU Brno


http://cs.wikipedia.org/wiki/Rtut
http://cs.wikipedia.org/wiki/Olovo
http://cs.wikipedia.org/wiki/Chrom
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rtut
http://.elsevier.com/locate/chemosphere

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 70

[30] KOMAREK, J. Atomova absorpéni spektrometrie, 2000, MU Brno

[31] NEMCOVA, 1. A spol. Spektroskopické analytické metody I,Univerzita Karlova,
2004, Praha

[32] CERNOHORSKY, T., JANDERA, P. Atomova spektroskopie, Chemicko-
technologicka fakulta, 1997, Univerzita Pardubice

[33] MANN J, L. a spol. Determination of mercury contend in shallow firn core
from Greenland by isotope dilution inductively coupled plasma mass spectrome-
try. Water, Air, and Soil Pollution 163, 19-32, (2005)

[34] DOLEZEL, V. Zvéiina, ryby, moisti Zivogichové, 35. publikace, 1993, Ceské
Budg&jovice : Dona,. ISBN 80-85463-23-7

[35] http://www.ceskykapr.cz/maso/maso_2.html, 10.4.2010

[36] INGR, 1. Jakost a zpracovani ryb, 1. vydani, 2004, Mendlova zemé&d¢lska a les-

nicka UNI v Brn¢
[37] http://zivazeme.cz/atlas-ryba, 12.3.2010
[38] Manudl Kk pfistroji IRIS Intrepid 1.
[39] Manual k ptistroji AMA 254, 2002, Praha

[40] OTRUBA, V. 4. Kurz ICP spektrometrie, Spektrometricka spole¢nost Jana Mar-
ka Marci, 2008, Brno


http://www.ceskykapr.cz/maso/maso_2.html
http://www.ceskykapr.cz/maso/maso_2.html
http://www.ceskykapr.cz/maso/maso_2.html
http://www.ceskykapr.cz/maso/maso_2.html
http://zivazeme.cz/atlas-ryb/prazma-obecna

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

71

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

TK Tézké kovy

RSD Smérodatna odchylka

ES Evropska smérnice

NPH Nejvyssi pripustna hodnota

ICP-OES Opticka emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

As Arsen

Pb Olovo

Cd Kadmium
Cr Chrom

Hg Rtut’
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