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ABSTRAKT

Rtut’ a jeji slouceniny jsou jednim z nejtoxictéjsich globalnich polutantii Zivotniho prostiedi.
Vyskytuje se ve vSech slozkéach zivotniho prostiedi a konzumaci ryb se dostava i do potravniho
fetézce a lidského téla.

Teoreticka ¢ast prace se zabyva vlastnostmi rtuti, vyskytem, zdroji znecisténi a toxicitou
jednotlivych forem rtuti. Dale popisuje analytické metody pouZzivané ke stanoveni obsahu
celkové rtuti a chemickych forem rtuti.

Praktickd ¢ast prace se zabyva monitoringem obsahu celkové rtuti a methylrtuti
v 12 vzorcich rybiho masa. Pro extrakci methylrtuti byla vyuzita nové vyvinutd metoda.
Ke stanoveni celkového obsahu rtuti a obsahu methylrtuti byl vyuzit jednoucelovy analyzator
AMA 254. Na zakladé namétenych koncentracich bylo zhodnoceno riziko spojené s konzumaci
toho masa.

ABSTRACT

Mercury and its compounds are one of the most toxic global pollutants in the environment.
It occurs in all segments of the environment, and it attains the food chain ang human body by
people consuming fish.

The theoretical part of this thesis examines the characteristics of mercury, its occurrence, the
roots of its pollution, and the toxicity of various forms of mercury. Consequently, the thesis
delineates analytical methodologies applied to determine the overall level of mercury and
chemical forms of mercury.

The practical part focuses on monitoring the level of mercury and methylmercury in 12
extracts of fish meat. The analyzer AMA 254 has been used to determine the level of mercury
and methylmercury in these extracts. Based on the level that resulted from the measurements,
the thesis concludes a risk that correlates with consuming this type of meat.
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rtut, methylrtut’, ryby, absorpéni atomova spektrometrie
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UVOD

Rtut’ a jeji slouceniny patii mezi toxické latky vyskytujici se v zivotnim prostiedi. Rtut’ je
v piirod¢ vazand predevSim ve slouceninach a nepfedstavuje zadné riziko. Do Zzivotniho
prostiedi se rtut’ uvolituje fadou piirodnich procest jako je sopec¢nd ¢innost, eroze nebo lesni
pozary. V soucasnosti se odhaduje, Ze az dvé tfetiny uvolnéné rtuti v Zivotnim prostiedi je
antropogenniho pivodu neboli v dasledku lidské Ccinnosti napt. tézba zlata, vyroba
vinylchloridu, zubni vyplné a dalsi. Rtut’ je vysoce rezistentni, a proto mize zustat v obéhu
po tisice let. Kontaminuje mista na kilometry vzdalend od ptvodniho zdroje, a proto je
globalnim problémem. Kontaminuje také piidu, vodu a podléhd rGznym transformacim.
Z pohledu toxicity je nejdulezitéjsi biochemické pfeména rtuti na organickou formu methylrtut’.

Rtut’ ve vodnich sedimentech a ve vodé ma vliv i na Zivo€ichy v ni Zijici. Rtut’ ma schopnost
bioakumulace a po poziti rtuti zistava v téle zivocicha. Toxicka forma methylrtut’ je diky své
lipofilni povaze akumulovdna v rybim mase snadnéji nez forma anorganickd a konzumaci
rybiho masa se dostava rtut’ i jeji formy i do potravniho fetézce a lidského téla.

Toxicita rtuti se 1i$i od zpiisobu expozice, ddvce i na chemické formé rtuti. Nejvice
nebezpecnd je jiz zminéna methylrtut’, kterd ma neurotoxické ucinky. Poskozuje centralni
nervovou soustavu, zplsobuje motorické poruchy a prostupuje biologickymi membrénami.
Nejohrozengjsi skupinou jsou déti, t¢hotné a kojici Zeny.

Vzhledem k jeji vysoké toxicité je dulezité monitorovat ve slozkach zivotniho prostiedi
nejen obsah celkové rtuti, ale také jeji chemické formy. Ke stanoveni jednotlivych forem slouzi
tzv. speciacni analyza. Obsah celkové rtuti se stanovuje vyuZitim rizné¢ modifikovanych
technik atomové absorp¢ni spektrometrie.

Cilem této prace je stanovit obsah celkové rtuti a methylrtuti v rybim mase pomoci
jednoucelového analyzatoru AMA 254. K extrakci methylrtuti z rybiho masa bude vyuzita nové
vyvinutd extrakéni metoda. Na zdklad€ vyslednych hodnot bude zhodnoceno riziko spojené
s konzumaci rybiho masa.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Rtut a jeji vlastnosti

Rtut’ je tézky stiibroleskly kov. Jeji vlastnosti se odrazi i v latinském nazvu hydrargyum
(prekl. kapalné stiibro) a oznac¢ujeme ji symbolem Hg [1].

Rtut’ a jeji slouceniny jsou jedny z nejvice toxickych a Skodlivych latek, které se vyskytuji
v zivotnim prostfedi a zejména ve vodnich ekosystémech. V Zivotnim prostiedi najdeme rtut’
v mnoha chemickych formach napf. anorganické, kam spad4 elementdrni rtut, rtutné nebo
rtutnaté ionty, anebo ve formé organické, kam zarazujeme tzv. organortutnaté/organokovové
slouCeniny. Ve slouceninach se rtut’ nachazi v oxidacnich stavech 0, +I a +II a jednotlivé
slouceniny se vyrazné lisi nejen svymi fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi, ale také svoji
toxicitou [2].

1.1.1 Elementarni rtut’

Rtut’ patfi do skupiny prechodnych kovi. Jako jediny kov je pfi normdlni teploté a tlaku
v kapalném stavu a jeho pary jsou vyhradné jednoatomové. Ma nizky bod tani, vysokou teplotu
varu a je témef nerozpustnd ve vodeé. Vysoka hodnota tenze par je nebezpecna z pohledu
inhalacni toxicity [1][3].

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti elementarni rtuti

protonové ¢islo 80
elektronegativita 1,9

relativni atomova hmotnost 200,59 (£0,03)
teplota tani [°C] —38,87

teplota varu [°C] 356,58

hustota pii 20 °C [g/cm?] 13,534
rozpustnost ve vodé pii 20 °C [g/1] 0,06

tenze par [Pa] 0,163 (20 °C); 2,53 (25 °C)

1.1.2 Anorganické formy rtuti
V anorganickych slouceninédch se rtut’ vyskytuje v oxidacnim stavu +I a +II. Ve rtutnych

slouceninéch se vyskytuje jako dvoujaderny ion Hg?. Mezi nejbéznéjsi slouceniny rtuti patii
halogenidy. Rtutnaté halogenidy HgX> (X = Cl, Br, I) maji kovalentni charakter vazeb, jen
HgF> je iontova sloucenina. Jedna se o nizkotajici tékavé latky rozpustné v mnoha organickych
rozpoustédlech a jejich rozpustnost ve vod€¢ klesa srostouci molekulovou hmotnosti.
Nejznaméjsi rtutny halogenid je kalomel (HgoCl2), ktery se diive hojné vyuzival
v I€karstvi [1][2].

Mezi dals$i anorganické slouCeniny patii napt. sulfid rtutnaty (HgS). Patii mezi
nejrozsirenéjsi nerost pod trividlnim ndzvem cinabarit neboli rumélka. Dvojmocna rtut’ vytvari
také oxidy, sulfidy a soli silnych oxokyselin, napt. dusi¢nany, chloristany a sirany,
a koordinacni slou¢eniny, kde nejcasteji tvoii sulfidické mustky (Hg-S) [1][2].



1.1.3 Organické formy rtuti

Organické formy rtuti maji na atom kovu navazany jeden nebo dva uhlovodikové zbytky.
Vytvorené slouceniny typu RHgX nebo RHgR’ obsahuji nejcastéji zbytky methylové (CHs-),
ethylové (C2Hs-) nebo fenylové (CsHs-) a na pozici X je aniont —halogenidy, dusi¢nany, sulfidy
nebo sirany. Podle navazané skupiny rozliSujeme alkylderivaty a arylderivaty.
Nejznaméjsim, nejrozsitenéjSim a nejrizikovéjs§im alkylderivaitem je methylrtut (MeHg),
v men$i mife se vyskytuji dalsi formy jako je dimethylrtut’ a ethylrtut’. Mezi arylderivaty se fadi
fenylrtut’ a jeji derivaty [2][4].

1.2 Rtut’ v Zivotnim prostiedi

Rtut’ se piirozené vyskytuje v zemské kiife, ale ziidkakdy v jeji elementarni formé. Castgji
se rtut’ vyskytuje vazana ve slouCeninach, napt. v minerdlu rumélka, ktery obsahuje
86,2 % rtuti. Ve slouceninach je rtut’ obsaZena v bezpecné formé a pro Zivotni prostiedi
nepiedstavuje zadné velké riziko. Nebezpedi jeji toxicity nastdva uvolnénim velkého mnozstvi
rtuti do Zivotniho prostiedi v disledku lidské neboli antropogenni Cinnosti. Jeji rovnovaha
se tak narusi a obsah rtuti je v prostiedi mnohonasobn¢ vyssi, nez by byl pfirozené [2][5].

Kvili antropogennim ¢innostem byla rtut zafazena Svétovou zdravotnickou organizaci
(WHO) mezi latky vyznamné ohrozujici lidské zdravi spolecné s dalsimi 3 tézkymi kovy:
kadmiem, olovem a arsenem. A to hlavné z toho diivodu, ze béhem poslednich 60 let byla
pochopena rizika pro lidské zdravi spojena s expozici rtuti a jeji cyklus a odolnost v Zivotnim
prostfedi. Rtut’ je problémem globalnich rozmért i proto, Ze v ptirodé cirkuluje az 3 000 let.
Diky jeji odolnosti by se hladina rtuti snizila, po zastaveni vSech antropogennich ¢innostech,
az za stovky let [5][6][7].

1.2.1 Vyskyt a vyuZiti rtuti

V soucasné dobé se t&zi rtut’ pouze ve 4 statech — v Cin&, Mexiku, Indonésii a Kyrgyzstanu.
Rtut’ nasla a stale v malém métitku nachdzi vyuziti v riznych primyslovych procesech jako je
tézba zlata, vyroba vinylchloridu ¢i chemikalii na bazi chloru a dale napt. v zubnich vyplnich,
bateriich apod. V roce 2015 bylo celosvétové spotiebovano 4 716 tun rtuti. Toto Cislo je
odhadem o 38 % vys8§i, nez tomu bylo vroce 2005, kdy spotieba rtuti Ccinila
3 415 tun [8][9][10].

1.2.1.1 Vyroba vinylchloridu

A7 jednu tetinu celosvétové produkce rtuti vyuziva Cina, ktera v roce 2014 spotiebovala
odhadem 1 216 tun rtuti. Cina je nejvétsi uzivatelem rtuti pfi vyrobé& vinylchloridu, zatimco
evropské zemé jiz vyuzivaji technologie bez rtuti. Cina je ale vazana Minamatskou imluvou
(viz kapitola 1.4.5) a je nucena podniknout kroky k vyfeSeni tohoto problému a ke snizeni
produkce rtuti [8].

1.2.1.2 TéZba zlata

Rtut’ se vyuziva v malém méfitku i pii tézbe€ zlata napt. v jihovychodni Asii, Africe nebo
Stiedni a Jizni Americe. Tézba probiha tak, Ze vytéZena ruda je rozdrcena na mensi Casti
a nasledn¢ se micha s vodou a rtuti za souc¢asného drceni. Behem mleti rtut’ zachycuje zlaté
Castice a vznika tak slouCenina zvana amalgam. Amalgam se nasledné zahteje, ¢imz se vypafi
rtut’ a zstava jen zlato. Odpatena rtut’ se uvoliiuje do ovzdusi [11].

1.2.1.3 Zubni amalgamy
Nejrozsifenéjsi zptisob uziti rtuti v EU je zubni Iékaistvi. Zubni amalgamové vyplné
se skladaji ptiblizné z 50 % z rtuti a dals$iho kovu, napt. stfibro, méd’ nebo cin. Amalgamy jsou



v poslednich letech velice diskutované téma vzhledem k toxicité rtuti, kterd se mize z vyplné
uvoliovat v malych koncentracich i pfi zvykéani a param rtuti je vystaven i zubni 1ékaf. V EU
se na zakladé Minamatské umluvy a natizeni Evropského parlamentu a rady EU z roku 2017
nesmi od 1. 7. 2018 pouzivat amalgdmové plomby u déti do 15 let a t€hotnych ¢i kojicich Zen
aod 1. 1. 2019 se smi uzivat pouze kapslovy amalgam, ktery ma pfedem uréenou davku rtuti a
ochraniuje tak zubniho lékafe 1 pacienta pfed expozici rtuti. Celkové by se pouZiti amalgadmu
mélo postupné snizovat a pokud mozno do roku 2030 zcela ukoncit [12][13][14].

1.2.1.4 Vakciny

Ve vakcinach se vyuziva jako konzervacni latka zvana thiomersal. Jedna se o sil, ktera
obsahuje az 50 % ethylrtuti a slouzi jako antibakterialni a antiplisnové ¢inidlo ve vakcinach
proti tetanu, zaskrtu nebo proti chiipce. MnoZzstvi thiomersalu obsazené ve vakcing je velmi
malé a nezpuisobuje jakykoliv zdravotni problém. Od jeho pouzivani se upustilo a dnes najdeme
redukované mnozstvi pouze ve vakcing proti hepatitidé B [15].

1.2.2 Zdroje znecisténi

Rtut’ se do Zivotniho prostiedi uvoliiuje fadou ptirodnich procest (sopecnd ¢innost, eroze,
lesni pozéary) nebo disledkem antropogennich cinnosti, které lze rozd€lit na umyslné
aneumyslné. Mezi umyslné patii procesy, kde se zamérné vyuzivd rtut, napi. vyroba
vinylchloridu, baterie, lampy, tézba zlata, zubni vyplné. NeumysIné uvolnéni rtuti nastava napf.
pti spalovani tuhych paliv (uhli, raSelina, dievo), pfi zpracovani kovll nebo pii spalovani
odpadu [16].

1.2.2.1 Prirodni zdroje

Rtut’ se mlze ptirozen¢ do ovzdu$i uvoliiovat zpiisoby, ktery byly jiz zminéné vyse.
Geologické zdroje jsou predevsim v oblasti zapadni Severni Ameriky, stfedni Evropy a jizni
Ciny. V t&chto oblastech najdeme nejrozsifengjsi mineral rtuti, erven& zbarvenou rumélku [6].

Na uvolnéni rtuti do ptirody mizou mit vliv i dal$i jevy jako jsou klimatické zmény. Ty by
mohly zpusobit tdni permafrostu, kde je uloZzeno téméf 2x vice rtuti nez v oceanech a atmostéte
dohromady. Téni permafrostu na severni polokouli se tak povazuje za dalsi ptirodni zdroj emise
rtuti, ktery v pfistim stoleti roztaje a zvysi tak koncentraci rtuti v ovzdusi [17][18].

1.2.2.2 Antropogenni innosti

Na zaklad¢ dat Evropské agentury pro Zivotni prosttedi (EEA) vypliva, Ze pouzivani rtuti
pii antropogennich ¢innostech se v Evropé vyrazné 1i8i od ostatnich ¢asti svéta. Nasledujici
Obrazek 1 znazoriuje emise rtuti do ovzdusi z roku 2010 a porovnava znecisténi zpiisobené
tézbou zlata oproti ostatnim zdrojim. Celkové se mohlo odhadem do ovzduSi uvolnit az
2000 tun za rok 2010. Nejvétsim uzivatelem rtuti je Asie, kterd vyprodukovala piiblizné 780
tun atvofi tak téméf polovinu globalnich emisi. Zemé& Evropské unie vyprodukovali
dohromady necelych 100 tun a celosvétove to predstavuje pouze 5% podil emisi uvolnénych
do zivotniho prosttedi [19].
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Obrazek 1: Globalni emise rtuti do ovzdusi v roce 2010

V nasledujicim grafu (obrazek 2) Evropské agentury pro zivotni prostiedi je videt, Zze emise
rtuti se v Evrop¢€ od 1990 snizuji. V roce 1990 bylo celkem uvolnéno 192,8 tun rtuti z odvétvi:
zemédé@lstvi, zdroje energie, zpracovatelsky a tézebni pramysl nebo odpady. Nejvétsi
zastoupeni ma praveé vyroba energie a tepla a zpracovatelsky pramysl, kam spadd opracovani
kovl a chemikalie. Celkovd hmotnost uvolnéné rtuti postupné kazdym rokem klesla, od roku
2001 pod hodnotu 100 tun a v roce 2018 klesla témét o polovinu, konkrétné na 52,9 tun [20].

Dalsi graf (obrazek 3) ukazuje konkrétné Ceskou republiku, kterd se snazi mnoZstvi
uvolnéné rtuti také od roku 1990 k roku 2018 postupné snizovat. V roce 1990 CR uvolnila
4,9 tun rtuti, nejvice z odvétvi zpracovatelského a tézebniho primysl a zajisténi energie. Od
roku 1997 si CR drzi hodnotu pod 4 tuny a od roku 2011 dokonce pod hranici 3 tun [20].

Mezi ¢lenské staty EEA patii vSechny zemé Evropské unie a dale Velka Britanie, Island,
Turecko, Norsko, Svycarsko a Lichtenstejnsko. Dale spolupracuje s Albanii, Bosnou
a Hercegovinou, Kosovem, Cernou horou, Srbskem a Makedonii [21].
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1.2.3 Globalni cyklus rtuti

Znecisténi rtuti, jiz vySe zminénymi zpusoby, predstavuje globalni riziko. Rtut’ je vysoce
rezistentni a mize kontaminovat misto na kilometry vzdalené od ptivodniho zdroje znecisténi.
Do atmosféry se dostava v elementarni formé Hg®, vydrzi 6-12 mésicti a podléha rliznym
transformacim na jiné¢ formy. Antropogennimi zdroji muze byt do Zivotniho prostfedi
uvoliiovana i forma Hg™, kterd ma Zivotnost v fadech dnii aZ tydni a je rozpustnéjsi ve vodé
nez Hg®. Tyto formy se ukladaji v ptidé nebo v povrchovych vodach a odtud se mohou zpét
uvolnovat do ovzdusi nebo se akumulovat ve vodnich sedimentech. Ve vodnim ekosystému se
¢ast rtuti pfeménuje na velmi toxickou formu methylrtut’ (viz kapitola 1.3.1), ktera se nasledné
bioakumuluje v rybim mase a konzumaci ryb se dostava do potravinového fetézce a lidského
téla [6][22].

Obrazek 4 zobrazuje Globalni cyklus rtuti, ktery zahrnuje jak pfirodni zdroje znecisténi, tak
antropogenni ¢innosti. Jakmile se rtut’ jednou uvolni, koluje mezi vzduchem, pevninou a vodou,
dokud neni uloZena hluboko v oceanskych sedimentech. Z vodniho prostiedi se uvoliiuji t€kavé
formy jako je elementarni rtut’ a dimethylrtut’. V sedimentech se ukladaji komplexni nebo
iontové slouceniny, které se navazou na pevné ¢astice [2][23]. Podrobnéjsi pfeménu forem rtuti
ve vodnim prostfedi zobrazuje obrazek 5 [24].
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Obrazek 4: Globalni cyklus rtuti

1.3 Rtut’ ve vodnim ekosystému

Vodni prostiedi slouzi jako dlouhodobé tlozisté rtuti. V mélkém oceanu se Zivotnost rtuti
odhaduje na 30 let, v hlubokém ocednu na stovky let. Rtut’ pfitomna v mélké vod¢ podléha
globalnimu cyklu, mize se tak uvolnit do ovzdusi a vratit zpét do oceanu, ptipadné ulozit do
pudy. Dle odhadii je v oceanech ulozeno az 350 000 tun rtuti, coz je ptiblizné 60x vice nez
v atmosféte. Az dv¢ tfetiny ulozené rtuti v oceanech jsou dopadem lidské ¢innosti [23][25].
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V zivotnim prostfedi se rtut’ transformuje biotickou nebo abiotickou oxidaci a redukei,
podléhd biologickym transformacim mezi anorganickou a organickou formou a fotolyze
organickych sloucenin rtuti. Nejdulezitéjsi proces premény rtuti v povrchovych vodach je
biotransformace. Anorganicka forma rtuti, vstupujici do vodniho ekosystému, miize byt snadno
pfeménéna mikroorganismy za aerobnich i anaerobnich podminek. Tento biochemicky proces
methylrtut’ (MeHg) [26]. Obrazek 5 popisuje transformace forem rtuti probihajici ve slozkach
vodniho ekosystému. Pfemény probihaji ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi — voda, vzduch,

sediment [2].

«/Hg'(aq)
;'JJ'J “'\\'\
3 0: 4 CI, OH"
HgO(s) ™ Hg®(aq) « " Hg®(aq) * Hg(OH)z, HgCl, CH3HgOH + CHae
\ 50;,NO| 4 S0 4 .
™, OH-
Y HCL O3 H0; 'Y, HCI, Oy H0; < hv
VZDUCH  Hg° *Hg(ll) Hg" + 2CHae (CHa)zHg
| & } 4
v CH3Hg-DOC  ryby
N/
HgO (s) \
A mikroorganismy S
VODA +‘19° ——Hg(ly < CHsHg' <" (CHa):Hg
mikroorganismy - [ - I
Hg"* Hg(ll) « CHsHg" «——— (CHs}Hg
R T
e A mikroorganismy a -
SEDIMENT anorganické HgS (CH3);S-Hg korysi
komplexy

Pferufovana ¢éra pfedstavuje hranici mezi slozkami Zivotniho prostfedi
aq = kapalna faze, DOC = rozpuiténé organické latky, s = pevna faze

Obrazek 5: Preména sloucenin rtuti ve slozkach vodniho ekosystemu

1.3.1 Methylace rtuti

Jedna se vétSinou o mikrobidlné fizeny proces. Probihé za anaerobnich i aerobnich podminek
a je vyrazné¢ ovliviiovan fyzikalné-chemickymi parametry — pH, teplota vody, pfitomnost
svétla, koncentrace kysliku v ptfipad€ aerobni methylace. Tento dé&j urychluje kyselé prostredi
a vyssi teplota. I pfesto, Ze methylrtut’ tvoti obvykle jen malou ¢ast celkového mnozstvi rtuti
MeHg je forma rtuti, ktera znepokojuje ¢lovéka nejvice hlavng kvili bioakumulativni a lipofilni
povaze, je lépe zadrzovana organismy vysSi Grovné nez jiné formy rtuti a biomagnifikuje
prostfednictvim potravinového fetézce ve vodnich ekosystémech. Ve formé MeHg se vyskytuje
az 85 % celkového mnozstvi rtuti ve svalové tkani ryb [26][27][28].

1.3.1.1 Bioticky zpiisob methylace

Methylace rtuti probiha vétSinou neenzymatickou methylaci rtutnatych ionti
methylkobalaminovymi slouceninami (CH3B12) v pfitomnosti rliznych mikroorganismi, které
se vyskytuji v sedimentech — viz rovnice (1.1) [2]. Vitamin B12, kobalamin, tam hraje roli
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transferniho nosic¢e methylové skupiny. Kobalt v tomto komplexu mtize nabyvat tii oxidacnich
stava (+1, +1II, +11I) a vSechny tyto tfi formy a mohou podilet na methylacnim procesu. MeHg
je produkovana predev$im anaerobnimi bakteriemi majici schopnost redukovat sulfaty napft.
bakterie zrodu napt. Desulfovibrio, Candida albicans nebo Saccharomyces
cerevisiae [26][27][29].
Hg?* 2% CH,Hg* —o% (CHa),Hg (L.1)

Pro zminéné mikroorganismy je methylace detoxifikacni mechanismus — rtut’ je snadné&ji
vylouena  zbakteridlni  builkky.  Rychlost methylace zavisi na  koncentraci
methylkobalaminovych sloucenin, na dostupnosti anorganické formy Hg?>" a koncentraci
kysliku ve vodé. Methylace mize byt zpomalovana vyssi koncentraci rozpusténé organické
latky, kdy dochézi k sorpci iontli Hg?" na organické &astice pfi nizkém pH a snizuje se jejich
dostupnost pro mikrobialni methylace [26][27].

Pti pH v rozmezi 4-9 a normalni koncentraci sulfidu vytvari rtut’ sulfid rtutnaty, ktery je ve
vodé nerozpustny a snizuje tak dostupnost rtuti pro ryby. Kyselé podminky inhibuji tvorbu
sulfidu rtutnatého a podporuji methylaci [26].

1.3.1.2  Abioticky zpuisob methylace

Pii abiotické methylaci dochazi kredukci anorganické rtuti Hg?>* na kovovou rtut
v pfitomnosti rozpustnych huminovych latek. Tento proces zesiluje svétlo a probiha
za aerobnich i anaerobnich podminek [26].

1.3.1.3 Mikrobidlni degradace methylrtuti

VétSina mikroorganismi, kterd je schopna methylace, ma zaroven schopnost methylrtut’
i degradovat. Biologickd demethylace mize probihat dvéma zpiisoby. Prvni cestou dochazi
k reduktivni demethylaci rtuti az na elementarni formu za soucasného vzniku methanu.
Redukce oxidované formy rtuti na formu elementarni probihd za pomoci cytoplazmatické
reduktazy. Elementarni forma mitize poté vést k uniku plynné rtuti z vody, pudy a sedimentd.
Druhy zptisob je oxidativni demethylace, pti které se MeHg degraduje na anorganickou formu
Hg?*, CO2 a malé mnozstvi methanu. Anorganickéa forma miize byt k dispozici pro methylaci.
Tento mechanismus je pro mikroorganismy opét detoxifikaéni a zvySuje odolnost
mikroorganismi viiéi silné jedovaté formé Hg>" [26][27].

1.3.2 Bioakumulace a biomagnifikace rtuti v rybi tkani

Vodni organismy mohou pfijimat rtut’ z potravy, vody nebo sedimentu, Bioakumulace je
proces, pii kterém se hromadi pozité rtut’ v organismech, protoze proces eliminace je pomalejsi
nez proces absorpce. Tento proces je intenzivng studovan, protoze ryby jsou primarnim zdrojem
methylrtuti v lidské potravé a methylrtut’ se akumuluje diky lipofilni povaze jednoduseji nez
anorganické formy. Bioakumulace je zavisla na trofické tirovni organismu v potravni pyramidé
viz Obrazek 6. Bezobratlé organismy obsahuji z celkového mnozZstvi rtuti kolem 50 % ve formé
methylrtuti, ryby zhruba 60 % a piscivorni ptaci az 95 %. Vétsi koncentrace organické formy
je pfisuzovana faktu, ze ryby ptednostné vylucuji formu anorganickou, kterd ma kratsi polocas
rozpadu [25][26].

Proces biomagnifikace je zvySovani koncentrace rtuti pfi pohybu potravinovou siti, kdy
dravé ryby sni kofist s jiz nahromadénou rtuti. V organismech mize proto byt daleko vyssi
koncentrace nez ve vodg, ve které ziji. Vyssi koncentrace rtuti tak diky biomagnifikace miizeme
najit u dravych ryb jako je zralok, mecoun nebo tundk [25][30].
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Obrazek 6: Bioakumulace rtuti ve vodnim ekosystému

V letech 2010 az 2012 byla provedena studie DEMOCOPHES, kterd v 17 evropskych
zemich, véetné CR, sledovala 4 biomarkery: rtut’ z vlasu, kadmium, kotinin a nékteré ftalaty
zmoci. V ramci studie bylo odebrano témét 4000 vzorkl détem ve vEku 6-11 let a jejich
matkdm mladsich 45 let z méstskych i venkovskych oblasti. Ugastnici museli poskytnout
informace o zivotnim stylu, vyzivé apod. Vysledky studie ukazuji, ze matky majici vys$si piijem
ryb, maji zaroven vys$i hladinu rtuti vtéle. Primérnou hodnotu rtuti ve vzorcich
ze zaCastnénych zemi piekroCily predevsim Spanélské a portugalské matky, a to témeét 6x.
Témét dvojnasobnou koncentraci rtuti ve zkoumanych vzorcich mély i matky z Kypru, Danska,
Lucemburska a Belgie, kde také konzumuji vEétsi mnozstvi ryb, avSak nevoli dravé ryby.
Ostatni zemé (CR, Irsko, Svycarsko, Velka Britanie, Polsko, Slovensko, Némecko, Rumunsko
a Mad’arsko) v rdmci zkoumanych vzorkl vykazovaly primérnou nebo spiSe podpriimérnou
koncentraci rtuti [31].

1.4 Toxicita rtuti

Jako u vsech toxickych latek jsou ucinky rtuti zavislé na davce, na zplsobu expozice
a na tom, kolik naSe télo absorbovalo. Expozice rtuti mize mit Sirokou Skalu Gcinki, které se
li$1 v zavislosti na dobé expozice. U rtuti zalezi i na formé, protoze rtizné formy zistavaji
v nasich tkanich riznou dobu. Rtut’ mtize byt Skodliva i1 pfi velmi nizkych hladinach, zejména
pro plod a déti [32][33].

Projevy intoxikace mohou byt akutni nebo chronické. Mezi hlavni pfiznaky akutni
intoxikace patii tfes, brnéni, ztrata paméti, poskozeni plic, nadmérné moceni a ptfitomnost
bilkoviny v moc¢i. Mezi chronické projevy se fadi inava, slabost, psychické poruchy, poskozeni
zraku, kardiovaskularni onemocnéni, poskozeni ledvin (tzv. nefroticky syndrom) [34].
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1.4.1 Elementarni rtut’

Tato forma, kterd se vyskytuje v plynné formé, se do téla dostavd vdechovanim par.
Absorbuje se az 80 % davky, je rozpustna v tucich a pronikd membranami. Je snadno
absorbovéana a rychle se oxiduje na formu Hg?*. Tato forma se vaZe na thiolovou skupinu
a nejvice se koncentruje v ledvinach a jatrech. Akutni intoxikace se projevuje akutnim zanétem
pridusek, plic, lehkym posSkozenim jater nebo ledvin v kombinaci s postizenim centralni
nervové soustavy (CNS). Pti dlouhodobé intoxikaci parami rtuti je nejvice ohrozena CNS diky
snadné prostupnosti ptes hematoencefalickou bariéru [32][35][36].

Vylucovani rtuti je velmi pomalé. Po skoceni expozice mlize vylouceni trvat nékolik mésict
i let. Eliminace probiha hlavn& exkreci formy Hg?" vykaly, slinnymi, slznymi nebo potnimi
7lazami. Cast se nevratné ukladd ve vlasech a nehtech, kde vice nez 80 % je ve formé
methylrtuti [36].

1.4.2 Anorganické formy

Anorganické formy rtuti, pfedevSim rtutné jsou oproti rtutnatym méné rozpustné ve vode
a tim 1 hife vstiebatelné. 1 jejich prostupnost pres hematoencefalickou bariéru a placentu je
horsi. Nejvice se kumuluje v ledvinach, jatrech a mozku. Pfi poziti této formy se absorbuje
zhruba 2-38 % [35][36].

1.4.3 Organické formy

Vétsinu obsahu rtuti v lidském téle zaujimaji organické formy a z 80-90 % pochazi
z konzumace ryb. Methylrtut’ je nejtoxictéjsi forma také diky své vysoké absorpci.
Pti vdechovani i1 poziti se absorbuje az 95 % davky a proudi rovnou do krve. Methylrtut
se snadno rozpousti v tucich a je snadnéji absorbovana v gastrointestinalnim traktu nez formy
anorganické. MeHg ma vysokou afinitu k thiolové skupiné. Po oddéleni methylrtuti zalude¢ni
Stavou se tak spoji s cysteinem ve dvanactniku a do riznych tkéni a organii je distribuovana
pomoci Cervenych krvinek a krevnich cév. Schopnost projit pres hematoencefalickou
membranu zplsobuje akumulaci v CNS, kterd ma vy38i obsah tukl a zplisobuje poruchy
neuront [35][36].

Hlavni cestou vyluovani MeHg je zlu¢ a vykaly. Cast rtuti je reabsorbovana
enterohepatalnim ob&hem a je vracena zpét do jater, druha ¢ast je demethylovana a vylucuje se
stolici. Moc¢i se vylucuje tak malé¢ mnozstvi MeHg, které nelze presné¢ detekovat kvili
anorganické formé. PoloCas rozpadu, tj. doba, za kterou se koncentrace snizi o polovinu, je
u MeHg piiblizn€ 70 dni. U kojicich zen se miize MeHg vylucovat i matetskym mlékem [35].

MeHg je povazovana na neurotoxin, ktery zpusobuje motorické poruchy, tfes rukou,
zhorSené vidéni, nespavost, ztratu paméti, zaSkuby svalii. U t¢hotnych Zen se akumuluje nejvice
v mozku plodu. I kdyZ Zeny nevykazovaly pfiznaky intoxikace, rodily se jim déti s poruchou
inteligence a CNS jako je paralyza. Poprvé se jeji toxické ucinky projevily v japonském zalivu
Minamata (viz kapitola 1.4.4) [33][35].

Dalsi organickou formou, ktera se potencionaln¢ mize dostat do lidského téla ve vakcing je
ethylrtut’. Po podani se u ethylrtuti pozoruje rychlejsi pokles hladiny v krvi a dochéazi k rychlejsi
pireméné na anorganickou formu. Biologicky rozpad se odhaduje na 14—18 dni [37].

1.4.4 Minamata, Japonsko

Minamata je mésto v prefekture Kumamoto v Japonsku, v blizkosti mote Shiranui. Od roku
1908 zde vyrabéla firma Chisso dusikatd hnojiva a v roce 1921 zde zacali vyrabét Sirokou skalu
organickych slou¢enin. Jednou takovou slouceninou byl acetaldehyd, pfi jehoz vyrobé se
pouzivala rtut’ jako katalyzator. Firma Chisso vypoustéla odpadni vodu z vyroby acetaldehydu
do zalivu. Tato voda vSak obsahovala methylrtut’, ktera pti vyrob¢ acetaldehydu vznikala. Prvni
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ptiznaky intoxikace byly pozorovany kolem roku 1950, ale az v roce 1958 byla methylrtut’
zminéna jako jeden z kovi, ktery mohl otravu zpisobit [38].

Prvni podivné jevy byly pozorovany u ryb a motskych ptakt. Situace se vSak nijak netesila
a vroce 1953 se projevilo divné chovéani u mistnich kocek konzumujici velké mnozstvi ryb.
Béhem tohoto obdobi bylo i né¢kolik pacientd s neurologickymi ptiznaky nezndmého divodu.
Az roce 1956, kdy bylo hospitalizovano nékolik pacientl, véetné malych déti, s podobnymi
konzumaci ryb ulovenych v zitoce Minamata a vzdalenosti od zalivu. Vysledkem byla
informace, Ze nemoc neni nakazliva, ale je zpusobend otravou tézkym kovem v zatoce
Minamata. Stejny toxikant mohl 1 za otravu ryb a mékkySt a pfi¢inou je kontaminovana
odpadni voda. Nebyla vzata vSak zadnd opatfeni jako napt. zadkaz rybolovu nebo zikaz
konzumace ryb a nemoc zvané ,,Minamata disease* se §ifila [38].

Krom¢ toho, Ze se zde poprvé objevily toxické ucinky methylrtuti, doslo zde jesté k objevu
jedné nové informace a to, zZe placenta nechrani plod pted jedy. Minamata byl prvni ptipad, kde
doslo k chemické otravé plodu priichodem pies placentu. Tato skute¢nost byla potvrzena v roce
1968 métenim koncentrace methylrtuti v pupecnikové sniife. Mnoho kojencti bylo postizenych
s ptiznaky podobné mozkové obrné uz od roku 1955, Pacienti vykazovali ptiznaky jako je
mentélni retardace, deformace koncetin, poruchy koordinace, Spatné reflexy, Spatny riist a meli
svalové kiece [35][38].

Vroce 1965 doslo k podobné otravé methylrtuti v Niigaté, kde odpovédnd tovarna
fungovala podobnym zptisobem jako Chisso v Minamaté. Bylo zasazeno vice nez 1500
osob [38].

1.4.5 Minamatska umluva

Minamatskd timluva je prvni globalni dohodou na ochranu lidského zdravi a Zivotniho
prostiedi, konkrétné pied nepfiznivymi ucinky rtuti. Dohoda byla formélné schvalena
na zaseddni Intergovermental Neogating Committee v Zenevé a nasledné podepsana
v japonském Kumomato v roce 2013 a 16. 8. 2017 vstoupila v platnost. Umluvu podepsalo
127 smluvnich stran, véetné CR, a je pojmenovéna po katastrofickém zne¢isténi v japonském
zalivu Minamata v padesatych letech minulého stoleti [39].

Mezi hlavni zajmy umluvy patii zadkaz vzniku novych rtutovych doll, postupné snizovani
pouzivani rtuti v fadé vyrobkl a procest, kontrolni opatieni tykajici se emisi do ovzdusi a tnikt
do pudy a vody, regulace femesIné t&zby a tézby zlata v malém méfitku. Umluva se také zabyva
docasnym skladovani, likvidaci rtuti a kontaminovanymi misty [39][40].

Momentalnimi cili bylo pro smluvni strany do roku 2020 ukoncit vyrobu, vyvoz a dovoz
vyrobkl s pfidanou rtuti, véetné ur¢itych lamp, baterii, kosmetiky a pesticidi. VSechny strany
musi nadale redukovat pouzivani amalgdmu a snizit pouziti rtuti o jednu polovinu pfi vyrobé
vinylchloridu do roku 2025 [40].

1.5 Konzumace ryb

Ryby jsou zdrojem nutri¢né vyznamnych bilkovin, lipidl, vitaminti a mineralnich slozek.
Rybi maso obsahuje z 50-83 % vodu, proto neni Upln¢ soudrzné a Spatné se uchovava.
Bilkoviny tvofici 15-20 % jsou vysoce kvalitni. Obsahuje také vSechny esencidlni
aminokyseliny a jsou velice dobfe stravitelné¢. Obsah tukii se miize pohybovat v rozmezi 1—
35 % a dle mnozstvi tuku ryby rozdélujeme na druhy s nizkym obsahem do 2 %, stfedné¢ tu¢né
do 10 % a tuéné nad 10 % tuku. V rybach najdeme 1 vitaminy, a to hlavné ty v tucich rozpustné
A a D a ve vodé rozpustny komplex B. Ryby maji jesté dalsi velmi diilezitou latku, a to jsou
nenasycené mastné kyseliny omega-3, konkrétné EPA (kyselina eikosapentanenovad) a DHA
(kyselina dokosahexaenovad), které prospivaji srdec¢ni Cinnosti, snizuji hladinu cholesterolu
v krvi a lidské t€lo si je nedokéaze vytvorit [42].
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Lidé, ktefi konzumuji ryby vyjimecné nebo vibec a tim nepokryji potiebné mnozstvi omega-
3, by méli nenasycené mastné kyseliny dopliiovat pomoci dopliikil stravy. EPA se pfirozené
vyskytuje rybim oleji, ktery se ziskava hlavné z Cerstvych jater n¢kterych druha tresky. EPA
se stejné jako EPA vyskytuje v rybim oleji. Je dilezita pro spravnou ¢innost bunéénych stén,
nervového a kardiovaskuldrniho systému, také podporuje pamét’ a je dalezitd u déti pro rozvoj
mentalnich funkci. Ob¢ kyseliny ptiznivé ptisobi i na imunitni systém. Mezi rostlinné zdroje
omega-3 patii napf. Inéna seminka nebo Inény olej, kde se nach4dzi ALA (kyselina alfa-
linolenova) [43].

1.5.1 Spotieba ryb

Optimalni spotfeba by méla byt 17 kg ryb na osobu za jeden rok. Celosvétoveé se primérna
ro¢ni spotieba pohybuje kolem 20,3 kg na osobu dle FAO (Food and Agriculture Organization).
V CR je dle rybaiského sdruzeni CR a Ceského statistického ufadu (CSU) praméra spotieba
dlouhodobé podprimérna. Pohybuje se kolem hodnoty 5 kg/osoba/rok viz tabulka 2. Podle
optimalni spotfeby by mél ¢lovék konzumovat 2-3 porce za tyden (1 porce = +£150 g).
Na zaklad& spotieby v CR vsak primérny obyvatel CR konzumuje piiblizné 1 porci jednou
za 10 dni [44].

Tabulka 2: Spotieba ryb v CR (iidaje v kg/osoba/rok)

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
sl 51 54 54 53 54 55 51 54 42 42
spotieba ryb
z toho
sladkovodni
tuzemského

puvodu

1,4 1,5 1,5 1,4 1,3 1,4 1,3 1,3 1,3 1,3

1.5.1.1 Zahraniéni obchod

Do Ceské republiky se vice ryb doveze, nez vyveze. Ro¢né se doveze piiblizné 45 000 tun,
znejvetsi Casti ryby jiz opracované (filé¢), v menSim mnoZstvi ryby mrazené, dale
chlazené/Cerstvé a nejméné ryby zivé. Dovoz prevysSuje vyvoz vice nez dvojnasobn¢. Praimérné
se rocn¢ vyveze kolem 26 000 tun a nejvice zastoupeny ve vyvozu ryb je zivy kapr [44].

1.6 Expozicni davky

Expozice rtuti a jejim slouenindm je diskutované téma vetfejného zdravi. Téméi kazdy
¢lovék je néjaky zplsobem expozici rtuti vystaven, at’ uz je to ze zubniho amalgamu,
konzumaci ryb nebo z vakciny. Biomonitoring rtuti lze provést z krve, mo¢i nebo analyzou
vlasu [45][46].

Expozice populace je zjiStovana v Centru zdravi, vyZivy a potravin Statniho zdravotniho
tfadu (CZVP SZU). Ten zajistuje tzv. Monitoring zdravotniho stavu obyvatelstva v CR
(MZSO) od roku 1994. Limitni hodnota pro potraviny nezahrnujici ryby/moiské plody je pro
celkovou rtut’ stanovena na 4 pg/kg télesné hmotnosti za tyden. Z hlediska mozné intoxikace
rtuti jsou povazovany za zdroj ryby, moiské plody a rybi vyrobky. Ostatni potraviny
nepiedstavuji vétsi riziko, protoze se v nich rtut’ vyskytuje predevsim v jinych forméach, které
jsou povazovany za méng rizikové. Maximalni limit pro ptidatné latky v potravinaistvi je dle
natizeni Komise EU ¢.231/2012 od 100 do 3000 pg/kg. Jsou stanoveny i hladiny rtuti pro vodu
a mineralni vodu na 1 pg/l [36][46].
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Co se ty¢e expozice rtuti z amalgdmovych vyplni, tak zjedné vyplné o plose 0,4 cm? se
za den uvolni piiblizné 15 pg rtuti. Hladina rtuti pak koreluje s poctem vyplni a dle WHO
(World Health Organization) se piijem rtuti z amalgdmu pohybuje v rozmezi 1,2-27 pg. Tento
pfijem je pod hodnotou tolerovaného denniho pfijmu, ktery byl WHO stanoven na 40 pg [47].

1.6.1 Legislativa regulujici obsah rtuti v rybim mase

Natizeni ES 1881/2006 vydané v roce 2006 stanovuje maximalni limity kontaminujicich
latek vcetné rtuti. Na produkty rybolovu je obsah rtuti povolen do 0,5 mg/kg, pro vybrané druhy
ryb (moftské ryby, stika obecna a thot fi¢ni) je limit stanoven do 1,0 mg/kg. Evropsky tfad pro
bezpecnost potravin (EFSA) stanovil tydenni tolerovany ptfijem rtuti 1,6 pg/kg t. hm. Pro
dospélého cloveka vaziciho 70 kg by to bylo 112 pg/kg rtuti na tyden [45][48].

Pro posouzeni expozice rtuti stanovila WHO vypocet EDI — Estimated Daily Intake viz
vzorec (1.2), zahrnujici mnozstvi rtuti (THg), denni konzumaci ryb a télesnou hmotnost [49].

EDI g THg (ug/g) * denni konzumace ryb (g) (12)
(@) B télesna hmotnost (kg) '

Pro odhad maximalniho mnozstvi ryb, které lze konzumovat, aniz by byl piekrocen
tolerovatelny tydenni limit slouzi vypocet MAF — Maximum Amount of Fish viz vzorec
(1.3) [49].

1,6 (Hg/kg) * télesnd hmotnost (kg)

THg ("9/4)

MAF(g) = (1.3)

1.7 Stanoveni celkového obsahu rtuti

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorku je potfeba nejprve pievést vSechny chemické
formy rtuti do jedné formy. Organické formy se tak prevadi na formu anorganickou (Hg*") a ta
je nasledné stanovena, v zavislosti na zpisobu detekce, bud’ pfimo nebo po redukci jako rtut’
atomarni. Chemické formy se oxiduji na formu Hg?* silnymi kyselinami (HC1, H2SO4, HNO3),
oxida¢nimi ¢inidly v kyselém prostiedi (H202, K2Cr207, KMnOs4 a dalsi), UV a mikrovinnym
zatfenim. Nejucinnéjsi je fotooxidace, tj. chemické oxidace soucasné s UV zafenim.

Pro stanoveni celkové koncentrace rtuti se v praxi vyuzivéa atomova absorpcni spektrometrie
(AAS), atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS), atomova emisni spektrometrie (AES),
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) nebo optickd emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

Pro pfimé stanoveni rtuti v pevnych a kapalnych vzorcich bez potieby predchozi tpravy
vzorku, napt. mineralizace, se pouziva jednotucelovy analyzator Advanced Mercury Analyser
(AMA) 254. Piistroj funguje na principu generaci par a jejich zachytu na zlatém
amalgamatoru [2].

1.7.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)

Princip metody AAS je absorpce elektromagnetického zafeni volnymi atomy stanovovaného
prvku v plynném stavu. Pfi stanoveni rtuti se méti absorpce zafeni na rezonan¢ni ¢are 253,7 nm.
Volné atomy vznikaji v atomizatorech, které mohou byt plamenové nebo elektrotermické. Oba
zplsoby atomizace maji malou citlivost. Metoda AAS ¢asto vyuziva techniku studenych par
(CV), ktera dosahuje velmi dobré citlivosti a vysoké selektivity [SO][51].
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1.7.2 Atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS)

Metoda AFS sleduje emise zareni atomy v plynném stavu, pii pfechodu elektronti do niZ§iho
energetického stavu. Atomy jsou excitovany absorpci elektromagnetického zéfeni. Stejné jako
u AAS se u AFS nejcastéji vyuziva technika generace studenych par rtuti (CV-AFS).

Rtut ma za laboratorni teploty vysokou tenzi par a lze pii této teploté métit absorpei ¢i
fluorescenci volnych atomu rtuti a stanovit tak jeji koncentraci. Redukci dvojmocné rtuti na
elementarni se generuji studené pary, které jsou vedeny proudem vzduchu, argonu nebo dusiku
do kyvety. Pro nizké koncentrace se vyuziva zachyceni rtuti na amalgamacni prekoncentracni
jednotce, ktera zvysuje citlivost stanoveni [52][53].

1.7.3 Jednoucelovy analyzator AMA 254

Advanced Mercury Analyser AMA 254 je jednoucelovy atomovy absorp¢ni spektrofotometr
pro piimé stanoveni obsahu rtuti v pevnych i kapalnych vzorcich. Vzorky neni potieba pied
méfenim chemicky ptredupravovat (napi. mineralizovat apod.). Analyzator diky technice
generovani par kovové rtuti a naslednym zachycenim a nabohacenim na zlatém amalgamatoru
dosahuje velmi vysoké citlivosti stanoveni. Blokové schéma pfistroje je uvedeno na obrazek 7.

Davkovaci zafizeni (1) a davkovaci lodic¢ka (21) slouzi k zavedeni vzorku o znamé navazce
do pristroje. Lodicka je povelem z fidiciho pocitace automaticky zavedena do spalovaci trubice
(2), kde dochézi k termickému rozkladu vzorku pomoci spalovaci pece (4) v pfedem urc¢eném
casovém intervalu. V druhé Casti spalovaci trubice se nachdzi katalyzator, ktery je vyhfivany
na konstantni teplotu 550 °C pomoci katalytické pece (3).

Na konci spalovaci trubice se nachazi amalgamator (5). Ten slouzi k zachytu rtuti z proudu
plynnych produkti rozkladu vzorku a zachycena rtut’ je uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci
pece (6).

Vypuzené pary rtuti jsou ndsledné vedeny do bloku méticich kyvet (7). Blok je vyhtivany
na 120 °C pomoci topeni (13) aby nedoslo ke kondenzaci vody. Blok kyvet se sklada z dvou
sériove usporadanych kyvet — delsi (14) a kratsi (16) méfici kyvety jejichz délka je v poméru
10:1. Zpozd'ovaci nadobka (15) je umisténa mimo optickou osu a je zapojena mezi témito
dvéma kyvetami.

Principem metody je métfeni absorbance zafeni na vinové délce 253,7 nm. Zdrojem zateni
je zde nizkotlaka rtutova vybojka (8) zastinéna clonkou (9). Zateni prochéazejici interferenénim
filtrem (11) je detekovéano polovodicovou UV diodou (10).

Po vypuzeni rtuti urychluje vychladnuti amalgamatoru chladici ¢erpadlo (12). Analogova
elektronika (18) obsahuje zdroj pro rtutovou vybojku, napajeci zdroj pro digitalni cast
a vykonné spinace pece a ostatni ak¢ni Cleny. Digitalni ¢ast (19) s mikroprocesorem 8051
obsahuje Cislicové obvody, 12bitovy A/D pievodnik a méfici zesilovace detektoru a cidel.
Z této Casti vychazi také komunikace s PC (23).

Po celou dobu prochazi ptistrojem kyslik. Od vstupu (22) az po vystup (17) je jeho pratok
regulovan pomoci regulatoru pratoku (20).

Naméfend data jsou zobrazena v fidicim pocitaci s ovladdacim programem a pievedena
do formy ptistupné uzivateli [54].
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Obrazek 7: Blokové schéma analyzatoru AMA 254

—davkovaci zarizeni
— spalovaci trubice
— katalyticka pec

— spalovaci pec

1

2

3

4

5 — amalgamator

6 —vypuzovaci pec
7 — blok mericich kyvet
8 —rtutova vybojka
9 —clonka

10 — detektor

11 — interferencni filtr

12 — chladici cerpadio

13 — topeni bloku mévicich kyvet
14 — delsi merici kyveta

15 —zpozdovaci nadobka

16 — kratsi mevici kyveta

17 —vystup kysliku

18 — analogova elektronika
19 — mikropocitac

20 —regulator priitoku kysliku
21 —davkovaci lodicka

22 —vstup kysliku

23 — komunikace s PC
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1.7.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem dosahuje velice nizkych limiti
detekce téméf pro vSechny prvky, jejich spektra jsou jednozna¢na a jednoduchd a ma Siroké
uplatnéni ve vSech oblastech prvkové analyzy. Tato metoda kombinuje indukéné vazané
plazma jako zdroj kladn€ nabitych ¢astic a hmotnostni spektrometrii, ktera tyto ¢astice detekuje.
Prevod kapalného vzorku na aerosol a plazmova hlavice je totoZné jako u ICP-OES. Ve spojeni
MS s ICP se nejcastéji pouziva jako iontovy filtr kvadrupol a jako detektor zde slouzi
elektronovy nasobi¢. Metoda ICP-MS umoziiuje kvalitativni analyzu, ale jeji hlavni oblastni je
analyza kvantitativni [51].

1.7.5 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Tato metoda slouzi k prvkové analyze kapalnych vzorkd. Plazma vznika v proudu plynu,
nejCastéji argonu, za atmosférického tlaku. Vznik plazmatu inicializuje jiskrovy vyboj, pfi
kterém vznikaji ionty argonu a volné elektrony, které¢ jsou urychleny vysokofrekvencnim
elektromagnetickym polem a ionizuji dalsi atomy argonu. Plazmova hlavice dosahuje nejvyssi
teploty az 10 000 K.

Kapalny vzorek je nejprve pieveden na aerosol pomoci riznych typt zmlzovact. V mlzné
komote je aerosol dale modifikovan na co nejjemnéjsi ¢astice. Aerosol je vnasen v toku argonu
do plazmov¢ hlavice tzv. analytickym kanélem o teploté kolem 5 000 K, kde je vzorek rozloZen,
atomizovan a excitovan. Elektrony z excitovaného stavu prechazi do zakladniho stavu s nizsi
energii za souCasné emise zéfeni, které je charakteristické pro dany prvek. Vlnova délka
emitovaného zareni je charakteristickd pro kazdy prvek a vyuziva se ke kvalitativnimu
vyhodnoceni. Intenzita emitovaného zéafeni je linearn¢ zavisla na koncentraci analyzovaného
prvku ve vzorku [51].

1.8 Stanoveni chemickych forem rtuti

Ke stanoveni chemickych forem rtuti se pouziva tzv. speciacni analyza. Speciacni analyza
stanovuje jednotlivé fyzikalné chemické formy prvku a jejich soucet koncentraci tvoii celkovou
koncentraci prvku ve vzorku. Speciacni analyza vyuziva rozdilné fyzikdlni a chemické
vlastnosti a zahrnuje kroky separace v kombinaci se selektivni detekci. Nejbéznéjsi kroky
speciacni analyzy zobrazuje nésledujici schéma [55][56].

Odbér vzorku
)
Piedpriprava vzorku
(homogenizace, vazeni atd.)
)
Vyvazani formy z matrice
(kysely nebo alkalicky rozklad, odpateni, destilace, mikrovinny rozklad a dalsi)
l
Extrakce/¢iSténi/prekoncentrace
(extrakce kapalnou fazi, derivatizace jako ethylace, butylace, extrakce tuhou fazi a dalsi)
l
Separace pozadované formy rtuti
(GC, HPLC, iontova chromatografie, elektroforéza a dalsi)
!
Kvantifikace (detekce)
(CV-AAS, CV-AFS, GC-ECD, ICP-MS a dalsi)
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1.8.1 Odbér, priprava a uchovani vzorki

Odbér a uchovani vzorku pro stanoveni chemickych sloucenin rtuti je narocny proces
na standardizaci podminek. Béhem odbéru, skladovani a analyzy by podminky mély zarucit, ze
nedojde ke zmén¢ slozeni vzorku. Zpisob odbéru musi zajistit reprezentativnost vzorku az do
doby analyzy, proto v pribéhu odbéru a pripravé nesmi dojit k celkovému poklesu mnozstvi
rtuti a nesmi dojit ani ke zmén€ pomeéru jednotlivych chemickych forem. Vyznamnym zdrojem
ztrat je odpatfovani a transformace tékavych forem rtuti. Nejcastéji dochdzi k preméné
methylrtuti na anorganickou rtut’ [2][57].

Stabilitu anorganickych a organickych forem rtuti ovlivituje napt. koncentrace jednotlivych
slou€enin, sloZeni matrice, material odbérové nadoby, teplota, pii které se vzorek skladuje, pH
vzorku, svétlo, a dalsi [2][57].

Pii odbéru je nutné vzorek zakonzervovat tak, aby celkové mnozstvi rtuti a pomér
jednotlivych forem byl konstantni. Jako konzervacni ¢inidla se pouzivaji nejcastéji mineralni
kyseliny v kombinaci se silnymi oxida¢nimi €inidly. Stabilita vzorku se také podporuje jejich
zmrazenim a skladovanim v nadobach z vhodného materidlu, napt. tmavé sklo Pyrex nebo
polytetrafluorethylen (PTFE) [2][57].

1.8.2 Extrakce forem rtuti z matrice

Nejkomplikovangj$i ¢ast analyzy je izolace chemické formy rtuti z biologického materialu.
Pii izolaci dochazi k vytésnéni formy z matrice a nesmi pfitom dojit ke ztratdm nebo
kontaminaci. Zaroven nesmi dojit k jakékoliv transformaci formy dané rtuti a extrakéni vytézky
musi byt kvantitativni a reprodukovatelné [2].

K extrakci specii rtuti se nejcastéji vyuziva kyseld nebo alkalickd hydrolyza. Methylrtut’ je
v biologickém materialu vazana predevsim na thiolové skupiny proteind, a proto je k extrakci
vhodnd koncentrovana kyselina chlorovodikova. Reakci HCl a MeHg vznikd sloucenina
CH3HgCl. Pro né¢které materidly se vyuziva alkalickda hydrolyza, pii niz se Stépi tuky
a bilkoviny [58].

Specie rtuti se ve vodach vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich, které nejsou dostate¢né,
a proto je potiebné zaradit krok prekoncentrace. Timto krokem se dosdhne odpovidajicim
detekénim limitim. Vyuzivd se metoda derivatizace, extrakce z kapaliny do kapaliny nebo
extrakce tuhou fazi [59].

Extrakce z kapaliny do kapaliny je nejcastéjsi. Vznikla slou¢enina CH3HgCl je extrahovana
z vodné faze do organické, nejcastéji pomoci nepolarniho rozpoustéla toluenu nebo benzenu.
Nasleduje dalsi extrakce do vodného roztoku thiosiranu sodného. Pfi tomto kroku ale dochazi
k velkym ztratam analytu. Nedavno byla publikovdna nové vyvinuta extrakce methylrtuti, kde
se v extrakce zpét do vodného prostredi provedla pomoci L-cysteinu. Tato metoda byla vyuzita
v praktické Casti diplomové prace [58][60].

1.8.3 Metody separace chemickych forem rtuti

K separaci jednotlivych chemickych forem rtuti se nejcastéji vyuziva kapalinovd nebo
plynova chromatografie, méné Casto se vyuzivaji elektromigra¢ni techniky. Selektivni detekce
umoziuje velmi citlivé stanovit vSechny ptitomné chemické formy rtuti [2][55].

1.8.3.1 Kapalinova chromatografie (HPLC)

Stanoveni sloucenin rtuti kapalinovou chromatografii s normalnim uspotadanim fazi bylo
postupné nahrazeno vysokoucinnou kapalinovou chromatografii na reverznich fazi (nepolarni
stacionarni faze a polarni mobilni faze). Vyhodou této metody je pfiprava vzorku, ktera je
jednodussi, protoze nevyzaduje derivatizaci a Ize davkovat vétsi mnozstvi vzorku. Jako mobilni
faze se pouZzivaji smési polarniho rozpoustédla a vody (napt. methanol-voda, acetonitril-voda).
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Iontové a nizkomolekularni izolované formy rtuti mohou zpiisobovat problém, a to ten, ze slab&
interaguji se stacionarni fazi. K vytvofeni stabilnich neutrdlnich komplext se vyuzivaji
modifikatory tzv. komplexotvorni ¢inidla, diky kterym se pfekonaji rozdily mezi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi jednotlivych forem rtuti a umoZznuji stanovit odli$né slouceniny. Jako
modifikatory se pouzivaji chelatacni ¢inidla, napt. 2-sulfanylethanol, L-cystein, dithizon
a dalsi, a ion-parova Cinidla [2][55][61].

1.8.3.2 Plynova chromatografie (GC)

Pti separaci chemickych forem rtuti pomoci plynové chromatografie je dilezitym krokem
derivatizace neboli chemick4 modifikace analytu na t€kavou, termicky stabilni formu. Pii tomto
kroku nesmi dojit k poruseni pivodnich vazeb. Derivatizace slouzi také k izolaci analytu
z matrice a lze provést napt. alkylaci Grignardovymi €inidly, alkylaci tetraalkylboritany nebo
tvorbou hydridii ve vodném prostiedi. Nejéastéji se pouziva ethylace tetracthylboritanem
sodnym. Izolace a prekoncentrace se provadi mikroextrakci na pevné fazi (SMPE). Pro separaci
se pouzivaji kapilarni chromatografické kolony snepoldrnimi typy fazi na bazi
poly(dimethylsiloxanu) [2].

1.8.4 Detekce chemickych forem rtuti

Pro detekci chemicky forem rtuti separovanych kapalinovou chromatografii se vyuzivaji
napt. UV detektory, CV-AFS, CV-AAS, ICP-MS, dale také elektrochemické a piezoelektrické.
Pro detektory vyuZivajici techniku generace studenych par je nutné pievést formu rtuti na Hg?*
a nasledné redukovat na rtut’ elementarni.

U plynové chromatografie se nej¢astéji vyuziva detektor elektronového zachytu (ECD), ale
jeho nevyhodou je nizka selektivita detekce. Dale se vyuziva AFS, jehoz potfizovaci cena je
nizka nebo ICP-MS, ktery umoziiuje detekovat vice prvkl. Dalsi moznosti je AES a atomova
emisni spektrometrie s mikrovinn¢ vazanym plazmatem (AES-MIP) [2].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie
e NaCl - PENTA s.r.o., Ceska republika, 25% roztok

e toluen — Sigma-Aldrich, Némecko

e HClp.a— ANALYTIKA spol s.r.o., Ceska republika

e L-cystein — Sigma-Aldrich, Némecko, 1% roztok

e HNO3;- ANALYTIKA spol s.r.o., Ceska republika, 1% roztok

e CRM-ERM-CE464 — Institute for Reference Materials and Measurements, Belgie
e CRM-ERM-BB422 — Institute for Reference Materials and Measurements, Belgie

2.2 Pristroje a pomiicky
e jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 254, Altec s.r.o., Praha CR
e analytické vahy — KERN ABJ
e homogenizér — Ultra-turrax T18 basic, IKA, Némecko
e tiepacka — GFL 3006
e centrifuga — Rotofix 32 A, Hettich, Némecko
e ultrazvuk — Ultrasonic Compact cleaner, PS03000A
e vortex — TTS2 yellowline, IMLAB
e horkovzdu$na susarna
e laboratorni pomiicky — kadinky, odmérné banky, pipety, centrifuga¢ni zkumavky,
délici nalevky

Laboratorni pomucky (pipety, délici ndlevky) byly pfed pouziti promyty 1% roztokem
HNO:s kvili mozné kontaminaci.

2.3 Vzorky ryb

1. losos obecny (chov) — filet
e moiska ryba
e (erstva, chlazena
e zem¢ puvodu: Norsko

e chov

2. zralok steak
e moiska ryba
e rozmrazena

e oblast lovu: FAO 67 — Tichy ocean
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. losos obecny (lov) — filet

e moiska ryba

e rozmrazena

e oblast lovu: FAO 21 — severozapadni Atlantik

. pstruh duhovy — filet

e sladkovodni ryba
e (erstva, chlazena
e puvod: CR/Italie

e chov

. tundk zlutoploutvy — filet

e moiska ryba
e (erstva, chlazena

e oblast lovu: FAO 51— Indicky ocean

. moitsky vlk — filet

e motskd ryba
e (erstva, chlazena
e zem¢ ptuvodu: Chorvatsko/Recko

e chov

. kapr obecny — filet

e sladkovodni ryba
e (erstva, chlazena
e zem¢ puvodu: nezndma

e chov

. pangas spodnooky —filet

e sladkovodni ryba
e (erstva, chlazena
e zem¢ puvodu: nezndma

e chov



9. halibut — filet
e moiska ryba
e (erstva, chlazena

e oblast lovu: FAO 27 — severovychodni Atlantik (vyjma Baltického mofte)

10. candat obecny — filet
¢ sladkovodni ryba
e rozmraZena
e zem¢ puvodu: Rusko

e chov

11. okoun nilsky — filet
¢ sladkovodni ryba
e (erstva, chlazena
e zem¢ puvodu: Tanzanie

e chov

12. treska tmava — filet
e moiska ryba
e (erstva, chlazena

e oblast lovu: FAO 27 — severovychodni Atlantik (vyjma Baltického mofte)
2.4 Pracovni postupy

2.4.1 Certifikovany referencni material

Pro ur€eni vytéZnosti metody byly pouzity certifikované referencni materialy (CRM)
z Institute for Reference Materials and Measurements, Belgie. (ERM-CE-464 a ERM-BB422).
CRM s oznacenim ERM-CE464 je lyofilizovana svalovina tundka s obsahem celkové rtuti THg
= 5,24 mg/kg a s obsahem methylrtut’ 5,50 mg/kg. Byl pouzit pro metodu extrakce, kterd byla
pouzita u realnych vzorki. CRM s oznacenim ERM-BB422 je rybi svalovina s obsahem rtuti
Hg=0,601 mg/kg. Tento CRM byl pouzit pro kontrolu spravnosti méteni a pro ovéteni spravné
funkce pfistroje AMA 254.

2.4.2 Priprava vzorki

Vzorky 1-12 reprezentuji spotfebni ko§ a byly zakoupeny v prodejni siti Ocean 48 a Rybarna
Spilar-Ocean. Byla oddélena svalova tkan od kiiZe, roziezana na mensi kousky a naslednd
pomoci ruéniho homogenizidtoru zhomogenizovana. K extrakci bylo pouzito 1 g
zhomogenizované svalové tkan¢. Vzorek byl vazen s piesnosti na dvé desetinna mista a kazdy
vzorek byl zméfen ve 3x ve 3 opakovanich. Konkrétni navazky vzorkl pro extrakci jsou
uvedeny v Priloha 1.
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2.4.3 Extrakce methylrtuti

Na extrakci methylrtuti z rybi svaloviny byla pouZzita metoda extrakce publikovana autory
Kim et al. v [60]. Metoda je zaloZzend na hydrolyze véazané methylrtuti kyselinou
chlorovodikovou a na extrakci methylrtuti do toluenu. Do centrifugaéni zkumavky byl navazen
1 g homogenizovaného vzorku rybi svaloviny. Pfidalo se 10 ml 25% roztoku NaCl, 4 ml HCl
a 10 ml toluenu. Vzorek se 2 min potfepaval pomoci vortexu a mechanické tiepacky. Nasledné
byly vzorky odstiedény v centrifuze po dobu 20 min a 3000 ot./min. Po odstfedéni byla
odpipetovana cela toluenova faze do délici nalevky a bylo ptidano 5 ml 1% roztoku L-cysteinu.
Vzorek se poté 10 min protiepaval pomoci mechanické tfepacky, nasledné byla oddélena
spodni L-cysteinova faze a byla proméfena pomoci AMA 254.

Tento postup byl optimalizovan viz kapitola 3.4.

2.4.4 Priprava pristroje AMA 254

Pied analyzou je vzdy nutné zapnuti ptistroje, otevieni piivodu kysliku a spusténi pocitace
s ovladacim programem. Pfistroj je potieba nechat zahiat na provozni teplotu. Pfipravenost
ptistroje 1ze ovérit v ovladacim programu.

Dalsi dalezity krok pted analyzou je isténi piistroje od moznych zbytk rtuti z predchozich
méfeni. Cisténi se provadi analyzou destilované vody. Na davkovaci lodi¢ku se napipetuje
100 pl vody a je spusténa analyza v rezimu 60s—120s—45s (suSeni-rozklad—¢ekani). Namétena
absorbance musi byt nizsi nez 0,005. V ptipadé vyssi hodnoty je nutné proces ¢isténi opakovat
do dosazeni pozadované hodnoty. Ci§téni se provadi mezi méfenim vzorki s vy$§im rozdilem
koncentraci, po 5 métenich a také na konci méfeni pred vypnutim pfistroje.

U pfistroje AMA 254 neni nutné provadét kalibraci, protoze kalibrace je soucasti
programového vybaveni a je velmi stabilni. Kalibrace je platna i né¢kolik tydnt az mésict a pro
rutinni méfeni postacuje provést ovéfeni kalibrace analyzou kontrolniho standardu nebo
v tomto ptipad¢ analyzou certifikovaného referen¢niho materialu.

Po spusténi a zahtati ptistroje bylo provedeno ¢isténi. Pfed kazdym méfenim byla ovéfena
spravnost méfeni a fungovani pfistroje analyzou CRM. Poté byly analyzovany vSechny
zpracované vzorky. Bylo davkovano 100 pL v ptipad¢ kapalného vzorku a =150 mg v ptipadé
pevného vzorku na vypalenou lodi¢ku. Analyza kapalnych vzorkl probihala v rezimu 60s—
120s—45s. U pevnych vzorkl byla doba rozkladu prodlouzena a analyza probihala v rezimu
60s—150s—435s.

Tabulka 3: Technické parametry pristroje AMA 254

zdroj zateni nizkotlaké rtutova vybojka
vlnova délka 253,65 nm
interferen¢ni filtr 254 nm, polositka 9 nm
detektor kifemikova UV dioda
nosny plyn, pritok 02, 200 ml/min
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2.4.5 Validace stanoveni rtuti na AMA 254

2.4.5.1 Mez detekce

LOD je nejmensi hodnota koncentrace analytu ve vzorku, kterd miize byt detekovana. LOD
je dle definice IUPAC vypocitdna jako souCet primérného méfeni slepych pokust
a trojnasobku smérodatné odchylky slepého pokusu.

LOD =xy+t(hn—1,a=099) s (2.1)

X0 — prumérna hodnota slepého pokusu
t — studenttv koeficient

n-1 — stupeni volnosti

a — hladina vyznamnosti

s — smérodatna odchylka

2.4.5.2 Mez stanovitelnosti

Mez stanovitelnosti (LOQ) je nejniz§i mnozstvi analytu ve vzorku, které lze s ptresnosti
stanovit. LOQ je dle definice IUPAC vypocitana jako soucet primérného méfeni slepych
pokusti a desetinasobku smérodatné odchylky slepého pokusu.

LOQ =xy+t(h—1,¢a=099)-3"s (2.2)

X0 — prumérna hodnota slepého pokusu
t — studenttv koeficient

n-1 — stupeni volnosti

a — hladina vyznamnosti

s — smérodatna odchylka

2.4.6 Stanoveni koncentrace methylrtuti na AMA 254
Z publikace [62] byl pouzit vzorec pro vypocet methylrtuti viz rovnice (2.3). Do pfistroje
AMA 254 bylo davkovano 100 pL extraktu a bylo zaznamenano mnozstvi rtuti v [ng].
Mnozstvi rtuti bylo pfepocteno na objem a vyjadieno v [ug/L]. Tato koncentrace pak byla
dosazena do vzorce (2.3).
C-5-D

mg, \_ 23
Metg ("%/g) = 57000 -

C — koncentrace extraktu vyjadiena v [ug/L]
5 —objem 1 % roztoku L-cysteinu

D — tedici faktor v ptipadé potieby

w —navazka vzorku v [g]
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Slepy pokus

Kazdé méteni v oblasti stopové koncentrace podléhd rusivym vliviim. Mezi nejvyznamné;jsi
patii kontaminace prostfedim, pouzitymi chemikaliemi apod. Pfi méfeni pomoci AMA 254 se
projevuje jako nenulovy naméfeny signal. Jeho variabilita je vyjadiena smérodatnou odchylkou
a je podstatna pro ur€eni meze detekce a stanovitelnosti.

Slepy pokus neboli tzv. blank byl zméfen 8x. Blank pro methylrtut’ obsahoval vSechny
chemikalie pro extrakci bez vzorku. Jeho primérnd hodnota byla odectena od kazdého
naméfeného mnozstvi rtuti a takto korigovana hodnota byla pfepocitdna na koncentraci.
Primérna hodnota blanku pro methylrtut’ byla 0,082+0,016. Pro stanoveni THg byla hodnota
slepého pokusu a smérodatné odchylky ptevzata ze softwaru pfistroje AMA 254, kde je
zaznamenana hodnota slepého pokusu pied kazdym pouzitim pfistroje (analyza s prazdnou
navazovaci lodickou).

3.2 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Teoreticka mez detekce (LOD) analyzatoru AMA 254 je 0,01 ng Hg. Reélné je LOD obvykle
vy$si, pricemz hlavnim zdrojem variability vysledku méteni slepych pokust je kontaminace.
Stanovené LOD a LOQ jsou shrnuty v tabulce 4.

Tabulka 4: Mez detekce a mez stanovitelnosti pro stanoveni THg a MeHg

slepy pokus (ng) smeérodatnd odchylka ~ LOD (mg/kg) LOQ (mg/kg)
THg 0,0025 0,016 0,0007 0,002

MeHg 0,0819 0,0156 0,0064 0,0119

3.3 Stanoveni celkové rtuti

Na certifikovanych materidlech byla ovétena spravnost méfeni analyzou celkové rtuti. CRM
byl navazen do spalovaci lodicky a zméfen. Mnozstvi bylo pfepocitano na [mg/kg] viz
tabulka 5. Z vysledka je vidét, Ze zjistény obsah rtuti souhlasi s deklarovanym obsahem rtuti
v CRM s ptihlédnutim k nejistoté. Piistroj AMA 254 fungoval spravné.

Tabulka 5: Stanoveni celkové rtuti v CRM

deklarované

. navazka obsah THg zjistény obsah
vzorek mnozstvi THg v ] s g THg v [mg/ka]
[me/ke] g g g g/Kg
ERM-CE464 5,24 13,05 66,5570 5,1
ERM-BB422 0,601 78,6 50,6308 0,64

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti ve vybranych vzorcich bylo navdzeno 120-180 mg
homogenizované rybi svaloviny a vloZeno na vypalenou lodi¢ku. Konkrétni navazka vzorku
byla uvedena v ovladacim programu pfistroje a vzorek byl prométfen analyzatorem AMA 254
v rezimu pro pevné vzorky 60s—150s—45s. Tabulka 6 uvadi naméfeny obsah celkové rtuti ve
zkoumanych vzorcich ryb a obsah THg v druhové stejnych rybach zjistény jinymi autory
v jinych publikacich.
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Software WinAMA automaticky vyhodnotil namétené hodnoty koncentrace v konkrétni
navazce vzorku. Hodnoty byly z pfistroje udany v jednotkach [ng] v navéazce vzorku, nasledné
byly pifepocitiny na mg/kg. Namétfené vysledky byly zpracovany pomoci Microsoft
Excel 2019.

Tabulka 6. Stanoveni celkové rtuti ve vybranych druzich ryb a obsah THg z literatury

v THg v navazce TH THg z literatu

evidalog] mgkel gkl
losos obecny (chov) 138,4 3,460 0,025 0,001 — 0,079 (6
sralok 167,2 188,582 1,128 0,032 -2,5 %
losos obecny (lov) 145 12,092 0,083 0,028 — 0,032 1641
pstruh duhovy 157,2 2,355 0,015 0,023 — 0,084 (63
tuiiak Zlutoploutvy 146,1 28,357 0,194 0,074 — 0,515 1631
mofsky vlk 168,6 10,255 0,061 0,03 — 0,259 [**]
kapr obecny 127,2 1,443 0,011 0,029 — 0,052 61
pangas spodnooky 134,5 0,381 0,003 0,002 — 0,56 1]
halibut 154,1 21,974 0,143 0,05 - 0,52 [
candat obecny 140,8 7,938 0,056 0,152 [
okoun nilsky 173 22,364 0,129 0,055 - 0,109 ¢
treska tmava 175,9 7,529 0,043 0,027 - 0,25 [6°]

Pro stanoveni celkovéa rtuti byl vypocitian LOD=0,0007 mg/kg a LOQ=0,002 mg/kg
(viz tabulka 5). Stanovena mez detekce a mez stanovitelnosti byly dostacujici pro vSechny
vzorky. Namétfené koncentrace celkové rtuti ve vzorcich rybi svaloviny se pohybovaly
v rozmezi 0,003 az 1,128 mg/kg. Dle platného natizeni ES 1881/2006 je pro produkty rybolovu
povolen limit 0,5 mg/kg rtuti, s vyjimkou pro motské ryby, thote fi¢niho a Stiky obecné, které
maji limit povolen do 1,0 mg/kg. Limit byl v tomto ptipad¢ piekrocen pouze u vzorku Zraloka,
jehoz hodnota 1,128 mg/kg ptekrocila stanoveny limit. Vysledné hodnoty jsou graficky
znazornény v obrazek 8.
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3.4 Optimalizace postupu extrakce methylrtuti

Postup extrakce byl ovéfen na CRM ERM-CE464, ktery mé deklarovany obsah methylrtuti
5,50 mg/kg s toleranci 0,17. Byl navazen 1 g CRM a byl proveden postup extrakce dle
publikace [60]. Bylo ziskano pouze 2,133 mg/kg MeHg. Extrakce byla proto optimalizovana
o krok reextrakce dle publikace [62] a byl zvySen pocet otacek pti odstfed’ovani z 3000 ot./min
na 3500 ot./min. Po odstfedéni bylo odpipetovano pouze 10 ml toluenové faze do délici nalevky
a provedla se reextrakce pfidanim 10 ml toluenu k ptivodnimu vzorku. Ten byl opét protiepan
a nasledné znovu odstiedén 20 min pii 3500 ot./min. Po druhém odsttedéni byla odpipetovana
celd toluenova faze do délici nalevky a bylo pfidano 5 ml 1% roztoku L-cysteinu. Timto
postupem bylo ziskano 4,666 mg/kg MeHg. Vytéznost byla stale niz§i nez 90 %, proto byla
vyzkousena dalsi reextrakce. Pouziti dvojnasobné reextrakce jiz nemélo efekt na zvySeni
vytéznosti, proto byla dale provadéna pouze jednou. Celkovy obsah MeHg byl vypocitan dle
rovnice (2.1).

Tabulka 7: Vytéznost MeHg z CRM

obsah MeHg | obsah MeHg | obsahMeHg | o o rocr
(V]

v 100 puL [ng/L] [mg/kg]
extrakce dle [60] 46,26 ng 426,6 2,133 38,78
optimalizovana extrakce
N ——— 93,33 ng 933,3 4,666 84,83
optimalizovana extrakce s 79,56 ng 795.6 3.978 72.32

2x reextrakci

Kim et al. [60] ve své praci dosahoval vytéznosti az 97 %, v této praci byla maximalni
dosazena vytéznost 85 %. Nizkou vytéznost mohli ovlivnit vlastnosti vzorku. Mohl byt
1 nedostatecny objem piiddvaného L-cysteinu. V publikaci [62] bylo pouzito o 1 ml cysteinu
vice pro extrakci.

3.5 Stanoveni methylrtuti

Pro stanoveni obsahu methylrtuti byl vypo¢itan LOD=0,0064 mg/kg a LOQ=0,0119 mg/kg
(viz tabulka 4). Mez detekce ani mez stanovitelnosti nebyly dostatecné pro stanoveni
koncentrace methylrtuti ve 3 vzorcich ryb; pstruh duhovy, kapr obecny a pangas spodnooky.
V téchto vzorcich nebylo mozné MeHg detekovat ani kvantifikovat. Navazka pro toto stanoveni
¢inila 100 pL cysteinové faze a analyza probihala v rezimu pro kapalné vzorky 60s-120s-45s.
Stanoveni koncentrace methylrtuti ve vzorcich ryb jsou uvedeny v kapitolach 3.5.1 — 3.5.12.
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3.5.1 Losos obecny (chov)
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index méreni vzorku

Obrazek 9: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 1 — losos obecny (chov)

Losos obecny se fadi mezi sladkovodni ryby, kde se narodi, ale vétSinu zivota travi v mofi.
Primérné koncentrace MeHg lososa z chovu byla 0,0254+0,0020 mg/kg, ktera je dle ocekavani
niz8i nez u lososa divokého. Niz§i hodnota mtize byt zptisobena kontrolovanym chovem. Losos
konzumuje hmyz, koryse a mensi ryby jako jsou sledi. Patii mezi ryby s vysS§im obsahem tuku.

Obsah methylrtuti ve svaloving lososa pochazejiciho z chovu v publikaci [66] byl v rozmezi
0,025-0,048 mg/kg, coz souhlasi s naméfenou koncentraci methylrtuti ve vzorku lososa
analyzovaném v této diplomové praci. Vzorky ryb v této publikaci pochézely z norského chovu
stejn€ jako analyzovany vzorek lososa v této diplomové préci.

3.5.2 Zralok
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Obrazek 10: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 2 — zralok

Primérny obsah MeHg u vzorku zZraloka byl nejvyssi ze vSech analyzovanych vzorkd, a to
0,9706+0,0155 mg/kg. Zralok je na vrcholu potravniho fetézce a jeho potravou jsou hlavné
ryby, napf. tunaci, dale savci, moiské zelvy i ptaci. Celkovy obsah rtuti potvrzuje proces
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biomagnifikace i bioakumulace, jelikoz zralok se doziva az 70 let. Konkrétni vzorek pochazi
z oblasti lovu FAO 67 — Tichy ocean.

Obsah methylrtuti ve svaloviné Zraloka udavany v publikaci [67] se pohyboval v rozmezi
0,3—1,5 mg/kg. Vzorky analyzované v praci [67] pochazely z prodejni sit¢ v Kanad¢é. Obsah
methylrtuti ve svalovin€ zraloka zjistény v této diplomové praci je srovnatelny s vysledky
publikovanymi autory prace [67].

3.5.3 Losos obecny (lov)
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Obrazek 11: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 3 — losos obecny (lov)

Losos obecny z lovu, konkrétné z oblasti FAO 21 — severozapadni Atlantik, byl zatfazen do
analyzy z davodu porovnani obsahu THg a MeHg s lososem z chovu. Dle ofekavani byla
pramérnd koncentrace MeHg 0,0426+0,0040 mg/kg u losos z lovu vyssi nez u lososa z chovu.

Obsah methylrtuti ve svaloving lososa publikovany v pracich [66] a [68] se pohyboval
vrozmezi 0,023-0,048 mg/kg. Nameétfend koncentrace methylrtuti ve svaloviné lososa
odloven¢ho zoceanu odpovidd danému rozmezi a je na horni hranici. Rozdil v obsahu
methylrtuti uddvanému v literatuie a nalezenému v této diplomové praci miize byt zplisoben
tim, Ze vzorky pochézely z jiné oblasti.
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3.5.4 Pstruh duhovy
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Obrazek 12: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 4 — pstruh duhovy

Primérnad koncentrace MeHg ve svaloviné pstruha duhového byla 0,0049+0,0017 mg/kg.
Tato hodnota je niz$i nez mez detekce, proto jsou tyto vysledky pouze orienta¢ni. Pstruh duhovy
je maly dravec, ktery se v potravnim fetézci fadi mezi malé ryby. Konzumuje vodni bezobratlé
druhy, hmyz, vétsi druhy perloocek a mensi ryby. Nizka koncentrace MeHg v této rybé mulize
byt zplisobena i tim, Ze ryba pochazi z kontrolovaného chovu.

Nameétena koncentrace methylrtuti v analyzovaném vzorku je v porovnani s naméfenou
koncentraci v publikaci [69] vyrazné nizsi. Koncentrace methylrtuti uvadéna v publikaci [69]
se pohybovala v 0,029-0,072 mg/kg.

3.5.5 Tunak Zlutoploutvy
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Obrdazek 13: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 5 — tunadk Zlutoploutvy

Obsah MeHg v tundkovi zlutoploutvém 0,0880+0,0063 mg/kg byl druhy nejvyssi
z analyzovanych vzorkl. Tuiidk dortstd do délky az 3 m a véhy 60-70 kg. Patii mezi ryby
s vys$S$im obsahem tuku a v potravnim fetézci uz se fadi mezi predatory lovici v malych hejnech
ryb. Konkrétni vzorek pochazi z lovu v oblasti FAO 51— Indicky ocean. I pfesto, ze tuiidk ma
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vysoky obsah tuku, nepochéazi z chovu a je to velky dravec, je hodnota THg (0,194 mg/kg)
pomérné nizka.

V porovnani s publikacemi [66] a [67], které udavaji rozmezi 0,044—1,3 mg/kg methylrtuti,
je naméfena koncentrace methylrtuti ve vzorku tuiidka zkoumaného v této diplomové praci
pramérnd a zapada do udadvaného rozsahu obsahu methylrtuti ve svaloviné tunaka.

3.5.6 Moisky vlk
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Obrazek 14: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 6 — morsky vik

U vzorku motského vlka byl primérny obsah MeHg 0,0269+0,0054 mg/kg. Ze statistického
vyhodnoceni byla vyfazena tfeti hodnota, v grafu ¢ervené oznacend, ktera byla povazovana za
odlehlou. Moftsky vlk se zivi mensimi rybami, mékkysi a korysi, patfi v potravnim fetézci mezi
malé dravce. Celkovy obsah THg i MeHg je v analyzovaném vzorku nizky nejspis i z davodu,
ze ryba pochazi z kontrolovaného chovu.

Obsah methylrtuti ve svaloviné motského vlka analyzovaného v této praci byl vyrazné nizsi,
nez uvadéji autofi v publikaci [70]. V této publikaci bylo analyzovano 27 vzorkl motského
vlka odchycenych v laguné Ortobello ve stfedni Italii a byla naméfena koncentrace methylrtuti
vrozmezi 0,341-1,53 mg/kg. Analyzovany vzorek v této diplomové praci nepochézel
z volného odchytu, ale pochdzel z kontrolovaného chovu, coz miize vysvétlovat zjisténé rozdily
v koncentraci methylrtuti. Kontrolovany chov probihd na farmach za ptisn¢ sledovanych
podminek, zatimco pohyb a chovani ryb na volném mofi lze jen té€Zko sledovat a miize dochazet
k intoxikaci ve vétSim méfitku.
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3.5.7 Kapr obecny
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Obrazek 15: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 7 — kapr obecny

Primérny obsah MeHg u vzorku kapra (0,0060+0,0004 mg/kg) byl nizsi nez mez detekce,
proto jsou tyto vysledky pouze orientacni. Kapr patii stejné jako pstruh duhovy v potravnim
fetézci mezi malé ryby. Kapr je vSezravec, zivi se planktonem, bentickymi organismy, vodnimi
rostlinami. Nizkd koncentrace rtuti i této ryby muze byt zplisobena tim, Ze ryb pochdzi
z kontrolovaného chovu.

V publikaci [66] a [69] je uvddéna koncentrace methylrtuti ve svaloviné kapra v rozmezi
0,008-0,106 mg/kg. V této diplomové praci nebylo mozné u analyzovaného vzorku kapra
mnozstvi methylrtuti pfesné kvantifikovat, koncentrace methylrtuti jsou u kapra velmi nizké.

3.5.8 Pangas spodnooky
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Obrazek 16: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 8 — pangas spodnooky

Primérné koncentrace MeHg u vzorku pangase spodnookého (0,0033 + 0,0005 mg/kg) je
niz8i nez mez detekce, proto jsou tyto vysledky pouze orienta¢ni. Nizka koncentrace rtuti u této
ryby mliZze byt zplisobena tim, ze ryba pochazi z kontrolované¢ho chovu.
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V publikaci [66] a [71] byla naméfena koncentrace methylrtuti ve svaloviné pangase
vrozmezi 0,004-0,016 mg/kg. V této diplomové praci byla koncentrace methylrtuti ve
zkoumaném vzorku pangase velmi nizka, pod limitem detekce pouzité metody.

3.5.9 Halibut
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Obrazek 17: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 9 — halibut

Ve svaloving halibuta byla zjisténa druhd nejvyssi koncentrace MeHg (0,0963+0,0022
mg/kg) a treti nejvyssi koncentrace THg z analyzovanych vzorki. Tato drava ryba se zivi
krevetami, olihnémi a malymi rybami, v potravnim fetézci se tak fadi uz mezi stiedni ryby a
vys$s§i hodnota MeHg i1 THg zde mize byt odrazem ipidvodu, protoze nepochazi
z kontrolovaného chovu. Ryba byla ulovena v oblasti FAO 27 severovychodni Atlantik (vyjma
Baltického mote).

Obsah methylrtuti ve svaloving halibuta udavany v publikaci [69] a [71] se pohyboval
v rozmezi 0,009-0,228 mg/kg. Namétend koncentrace methylrtuti v analyzovaném vzorku
halibuta v ramci této diplomové prace souhlasi s vysledky uvadénymi v literatuie a pohybuje
se nekde ve stfedu udavaného rozmezi koncentraci, coz mize byt zptisobeno tim, ze vzorek
halibuta analyzovaného v této praci pochdzel z jiné oblasti nez vzorky analyzované v pracich
[69]a[71].
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3.5.10 Candat obecny
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Obrazek 18: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 10 — canddt obecny

Primérnéd koncentrace MeHg ve svaloviné candata obecného byla 0,0344+0,0019 mg/kg.
Candat v mladi konzumuje vodni bezobratli, v dosp€losti vyhledava mensi ryby, kterych je i
nékolik desitek za den. Obsah MeHg u candata je vzhledem k ostatnim analyzovanym vzorkiim
relativné nizky, ale tvofi 60,80 % celkového obsahu methylrtuti, coZz potvrzuje proces
biomagnifikace.

Nameétfend koncentrace methylrtuti ve svaloviné candata je ve srovnani s naméfenymi
koncentracemi methylrtuti v publikaci [69] pomérné nizka. V publikaci [69] se obsah
methylrtuti pohyboval od 0,019 do 0,698 mg/kg. Nizk4a koncentrace methylrtuti ve zorku
analyzovaném v této diplomové praci mohla byt zplisobena vékem ryby, velikosti nebo i
mistem ptvodu ryby.

3.5.11 Okoun nilsky
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Obrazek 19: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 11 — okoun nilsky

Primérnd koncentrace MeHg 0,0686+0,0077 mg/kg ve svaloviné okouna nilského byla
Ctvrtd nejvysSi z analyzovanych vzorkd a nejvyssi zryb sladkovodnich. Tento dravec
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konzumuje stejné jako candat v mlad$im véku planktonni organismy, v dospélém véku drobné
ryby. Okoun stejné jako candat patii mezi ryby s nizkym obsahem tuku, v dospélosti dorstaji
stejnych rozmért a hodnoty okouna jsou dvojnasobné. Konkrétni vzorek ryby pochazel
z kontrolovaného chovu.

Obsah methylrtuti ve svaloviné¢ okouna udavany v publikaci [72] byl v rozmezi 0,022—
0,124 mg/kg. Koncentrace methylrtuti ve svaloviné okouna analyzované v této diplomové praci
souhlasi s vysledky udédvanymi v literatuie a vzhledem k uddvanému rozsahu koncentrace je
spiSe primérna.

3.5.12 Treska tmava
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Obrazek 20: Obsah MeHg ve vzorku ¢. 12 — treska tmava

Primérna koncentrace MeHg ve svaloviné tresky tmavé byla 0,0294+0,0017 mg/kg. Treska
tmava konzumuje korysSe a mensi ryby. V potravnim fetézci se fadi mezi malé ryby. Konkrétni
vzorek tresky pochazi z lovu z oblasti FAO 27 — severovychodni Atlantik (vyjma Baltického
moie). Celkovy obsah rtuti byl srovnatelny napi. s candatem nebo moiskym vlkem, ktefi
pochazeli z chovu. Na rozdil od téchto vzorkt ale treska vykazovala vyssi obsah MeHg, ktera
tvotila 68,77 % celkového obsahu THg.

V publikaci [69] byl naméfen obsah methylrtuti ve svaloviné tresky v rozmezi 0,001—
0,48 mg/kg. Koncentrace methylrtuti ve vzorku tresky analyzované v této diplomové préci je
v porovnani s touto publikaci [69] primérna. Vzorek tresky analyzovany v této praci pochazel
z jiné oblasti nez vzorky analyzované v préci [69].

3.6 Porovnani obsahu celkové rtuti a methylrtuti ve vybranych vzorcich

Tabulka 8 uvadi vysledky celkového obsahu rtuti a methylrtuti ve zkoumanych vzorcich.
Zaroven je zde uveden procentudlni obsah methylrtuti vzhledem k celkovému obsahu rtuti.
Obsah methylrtuti se pohyboval v rozmezi 44 az 86 % z celkového obsahu rtuti. U lososa
z chovu byla vSechna detekovana rtut’ ve form¢ methylrtuti, namétené koncentrace vsak byly
pomérné nizké. Literatura obecné uvadi, Ze z celkového obsahu rtuti v rybach je 60 az 85 % ve
form¢ methylrtuti, coz koreluje s vysledky zjisténymi v této praci. V této praci byl analyzovan
pouze jedly podil (svalovina) ryb. Je pravdépodobné, ze methylrtut’ by byla obsaZena také
v nejedlém podilu ryb (orgéany).
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Tabulka 8: Obsah THg a MeHg a pomer obsahii MeHg k THg. RSD <10 %, n=3

vzorek THg [mg/kg] MeHg [mg/kg] % MeHg

losos obecny (chov) 0,025 0,0256 100
zralok 1,128 0,9706 86,06
losos obecny (divoky) 0,083 0,0426 51,03
pstruh duhovy 0,015 <LOD

tunak zlutoploutvy 0,194 0,0880 45,33
moisky vik 0,061 0,0269 44,19
kapr obecny 0,011 <LOD

pangas spodnooky 0,003 <LOD

halibut 0,143 0,0963 67,54
candat obecny 0,056 0,0343 60,80
okoun nilsky 0,129 0,0686 53,06
treska tmava 0,043 0,0294 68,77

THg = koncentrace celkové rtuti, MeHg = koncentrace methylrtuti
3.7 Zhodnoceni rizik spojenych s konzumaci rybiho masa

3.7.1 Odhadovany denni prijem (EDI)

Na zaklad¢ rovnice (1.2) na str. 21 a namétenych hodnot byl vypoc¢itdn odhadovany denni
ptijem pro vybrané druhy ryb.

EDI byl vypocitan pro optimalni spotiebu ryb. Pokud bychom ptedpokléadali, ze jedna porce
je 150 g a méli bychom konzumovat 2 az 3 porce tydné, rocni konzumace by se pochybovala
mezi 15,6 az 23,4 kg na osobu. Pfi vypoctu EDI bylo pocitano se spotiebou 375 g za tyden
(=53,6 g/den). Jako télesna hmotnost byla opét zvolena hodnota 70 kg.

Vzhledem k tomu, Ze priimérna spotieba ryb je v CR velice podpriimérna, byl EDI vypogitan
i pro primérnou ro¢ni spotiebu v CR, coZ je 5 kg na osobu, tj. 33 porci (porce=150 g). Primérny
Cech tak konzumuje 150g porci ryby jednou za 10 dni, denni konzumace je 15 g. Télesna
hmotnost byla opét brana hodnota 70 kg.

Nasledujici tabulka 9 ukazuje odhadovany denni ptijem rtuti pro vybrané druhy ryb a také
odhadovany tydenni pfijem rtuti pro 70kg osobu pro optimalni spotfebu a pro primérnou
spotiebu v CR.
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Tabulka 9: Vypocet EDI pro vybrané druhy ryb

EDI pro optimalni spotfebu EDI pro spotiebu v CR [ug/kg]
e tydenni pfijem e tydenni pfijem
denn[l pr/llj(er]n He Hg pro 70kg denn[l pr/lljier]n He Hg pro 70kg
He/ke osobu [ug] HE/Ke osobu [ug]
RSl 0,019 9,38 0,005 2,625
(chov)
zralok 0,864 423,226 0,242 118,44
LESSE SN 0,064 31,142 0,018 8,715
(lov)
pstruh duhovy 0,011 5,628 0,003 1,575
wadk 0,149 72,789 0,042 20,370
zlutoploutvy
moisky vik 0,047 22,887 0,013 6,405
kapr obecny 0,008 4,127 0,002 1,155
e 0,002 1,126 0,001 0,315
spodnooky
halibut 0,109 53,654 0,031 15,015
candat obecny 0,043 21,011 0,012 5,880
okoun nilsky 0,099 48,401 0,028 13,545
treska tmava 0,033 16,134 0,009 4,515

Na zékladé¢ doporuceni ESFA je stanoven tolerovatelny tydenni limit pfijmu rtuti
na 1,6 pg/kg télesné hmotnosti. V tomto ptipadé by pro 70kg osobu byl tolerovatelny tydenni
pfijem rtuti 112 pg.

Tento limit by byl piekro¢en pouze pii konzumaci zraloka. Pokud by ¢loveék konzumoval
pii optimalni spotfebé 375 g/tyden dané ryby, piekrocila by tolerovatelny limit t¢éméf 4x. Limit
by byl prekroden pii konzumaci tohoto masa i v CR.

Pii konzumaci ostatnich druht testovanych ryb nehrozi pfekroceni tolerovatelného limitu
ani pii optimalni spotiebé, ani p¥i podpriimérné spotiebé v CR.

3.7.2 Maximalni mnoZstvi ryb (MAF)

Na zakladé rovnice (1.3) na str. 21 a namétenych hodnot bylo spo¢itdno maximalni mnozstvi
ryby, které lze za tyden zkonzumovat tak, aby nebyl piekrocen tolerovatelny tydenni ptijem
rtuti 1,6 png/kg télesné hmotnosti pro vybrané druhy ryb. MAF byl spocitan opét pro osobu o
hmotnosti 70kg.
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Tabulka 10: Vypocet MAF pro vybrané druhy ryb

losos obecny (chov)
zralok

losos obecny (lov)
pstruh duhovy
tunak zlutoploutvy
moisky vlk

kapr obecny
pangas spodnooky
halibut

candat obecny
okoun nilsky
treska tmava

MAF za tyden [g]
4 480
99,3
13494
7 466,7
5773
1 836,1
10 181,8
373333
783,2
2 000
868,2
2 604,6

Pro vSechny testované ryby je MAF dostatecny a pti konzumaci 2—-3 150g porci za tyden
naprosto bezpe¢ny. Riziko piedstavuje konzumace Zraloka, u kterého dojde k piekroceni
tolerovatelného tydenniho ptijmu jiz pii konzumaci 99g porce.
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4 ZAVER

V diplomové praci byl monitorovan obsah celkové rtuti a methylrtuti v rybim mase a bylo
zhodnoceno riziko spojené s konzumaci tohoto masa. Reédlné vzorky ryb reprezentovali
spotfebni ko§ a byly zakoupeny v prodejni siti Ocean 48 v Brné a Rybarna Spilar-Ocean
v Plzni. Bylo vybrano 12 druhti ryb — losos obecny (chov), Zralok, losos obecny (lov), pstruh
duhovy, tunak zlutoploutvy, moisky vlk, kapr obecny, pangas spodnooky, halibut, candat
obecny, okoun nilsky a treska tmava. Ke stanoveni obsahu celkové rtuti a obsahu methylrtuti
byl pouzit atomovy absorp¢ni spektrometr AMA 254.

Ke stanoveni obsahu celkové rtuti byl dostatecny LOD 1 LOQ pro vSechny vzorky. Vysledné
koncentrace celkové rtuti se u vybranych druhti pohybovaly v rozmezi 0,003 az 1,128 mg/kg.
Celkem 11 vzorkli splnilo platné natfizeni ES 1881/2006, které udava maximalni limit
kontaminujicich latek v potravinach. V produktech rybolovu je povolen limit 0,5 mg/kg rtuti.
Vyjimku maji moiské ryby, Stika obecnd a thoft fi¢ni, které maji limit povolen do 1,0 mg/kg.
Tento limit nesplnil vzorek zraloka, ktery obsahoval 1,128 mg/kg celkové rtuti. Namétené
koncentrace rtuti odpovidaji ptivodu vzorku a postaveni daného druhu v potravnim fetézci.

K izolaci methylrtuti byla pouzita noveé vyvinuta extrakéni metoda zalozend na hydrolyze
kyselinou chlorovodikovou, extrakeci do toluenu a zpétné extrakci do L-cysteinu. K ovéteni
postupu extrakce byl pouzit certifikovany referencni materiall ERM-CE464. Vytéznost extrakce
byla nejprve 39 %, po provedeni reextrakce vSak bylo dosazeno 85% vytéznosti.

Optimalizovany postup extrakce umoznil analyzu obsahu methylrtuti na pfistroji AMA 254.
Pro 3 vzorky (pstruh duhovy, kapr obecna a pangas spodnooky) nebyl dostacujici LOD a LOQ.
U zbyvajicich 8 vzorki se primérné naméieni koncentrace pohybovaly v rozmezi 0,0256 az
0,9706 mg/kg methylrtuti. Procentudlni zastoupeni methylrtuti v celkovém obsahu rtuti se
pohybovalo primérné od 44,19 do 86,06 % a odpovida postaveni daného druhu v potravnim
fetézci.

Na zékladné naméfenych hodnot a vypocti dle WHO byl pro vybrané vzorky vypocitan
odhadovany denni pfijem rtuti a maximalni mnozstvi ryb, které lze za tyden konzumovat, aby
nebyl piekrocen doporuceny tolerovatelny denni piijem rtuti dle EFSA. Vzhledem
k podprimérné roéni spotiebé ryb v CR nepiedstavuje konzumace vybranych ryb pro &eské
obyvatele zadné riziko. Tolerovatelny denni pfijem rtuti by byl piekrocen pouze u konzumace
konkrétniho vzorku Zraloka.

Konzumace ryb je, i pies mozné riziko kontaminace rtuti, zdravi prospesna. Rybi maso je
zdrojem bilkovin, tukti, vitaminit A a D, a hlavné¢ nenasycenych mastnych kyselin omega-3
(EPA a DHA), které snizuji onemocnéni kardiovaskularniho systému, podporuji imunitni
systém a udrzuji spravnou funkci nervové soustavy a mozku. V CR by se proto konzumace ryb
méla zvysit na doporucené 2—3 porce tydné. Toto mnozstvi by z hlediska mozné expozice rtuti
stale neme¢lo predstavovat vétsi riziko.

Vysledky této prace potvrzuji, ze Castd konzumace dravych ryb by mohla ptredstavovat
mozné riziko spojeni s expozici rtuti, a proto lidé konzumujici ryby 2—-3x tydné, déti, t€hotné a
kojici Zeny, by méli volit ryby méné dravé, ptipadné konzumaci dravych ryb omezit.
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Priloha 1: Navazky a priitmérna hodnota navazky vybranych vzorki

vzorek

losos obecny

(chov)

zralok

losos obecny

(lov)

pstruh
duhovy

tunak
zlutoploutvy

moftsky vlk

navazka [g]

1,003
1,007
1,002
1,006
1,008
1,004
1,009
1,007
1,002
1,000
1,000
1,008
1,003
1,000
1,004
1,008
1,007
1,005

pramér [g]

1,004

1,006

1,006

1,003

1,002

1,007

vzorek

kapr obecny

pangas
spodnooky

halibut

candat
obecny

okoun nilsky

treska tmava

navazka [g]

1,004
1,006
1,007
1,000
1,004
1,000
1,002
1,009
1,005
1,008
1,006
1,009
1,006
1,009
1,002
1,009
1,000
1,005

pramér [g]

1,006

1,001

1,005

1,008

1,006

1,005
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