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ABSTRAKT

Cilem diplomové prace bylo stanoveni obsahu celkové rtuti a methylrtuti
v konzervovanych treséich jatrech, které jsou volné prodejné v obchodni siti v Ceské re-
publice. K analyze bylo zakoupeno 6 nahodn¢ vybranych vzorkl a mira kontaminace byla
srovnana s platnou legislativou a bylo provedeno vyhodnoceni zdravotniho rizika pro spo-
ttebitele. Obsah celkové rtuti byl stanoven na jednoucelovém atomovém absorpcnim spekt-
rofotometru AMA 254 a stanoveni methylrtuti bylo provedeno metodou plynové chroma-

tografie s detekci elektronového zachytu.

Analyzované vzorky vyhovuji platné legislativé a zdravotni riziko pro spotiebitele je

zanedbatelné.

Kli¢ova slova: rtut’, methylrtut’, treska, analyza, zdravotni riziko

ABSTRACT

The aim of this diploma is to define the amount of total mercury and methylmercury in
canned cod livers that are freely available in supermarkets in the Czech Republic. 6 ran-
domly chosen samples were bought and the level of contamination was compared with
current legislative values and an evaluation of the health hazards for consumers was done.
The total amount of mercury was determined by a single-purpose atomic absorption
spectrophotemeter AMA 254 and the methylmercury detection was carried out using the
method of gas chromatography with electron capture detection.

The analyzed samples comply with current legislation and the health hazard for consu-

mers is insignificant.

Keywords: mercury, methylmercury, cod, analysis, health risk
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UvVOD

S rozvojem lidské populace a zvySovanim zivotni trovné ¢lovéka, se do biosféry vli-
vem antropogenni ¢innosti dostavaji prvky a latky, které negativné ovliviuji zivotni pro-
stiedi a zdravi ¢lovéka. Rozvojem primyslové vyroby a spalovanim fosilnich paliv se do
zivotniho prostiedi dostavaji kovy, mezi které patii i rtut’. Rtut’ patii mezi velmi nebezpec-
ny polutant, ktery se Vv piirodé vyskytuje v fadé¢ forem, lisici se fyzikdlné-chemickymi
vlastnostmi. Ve vodnim prostiedi se rtut’ vyskytuje v anorganickych reaktivnich formach
jako ng+, HgX,, HgXs, HGX,, organickych nereaktivnich formach jako CH3Hg+,
CH3HgCl, CH3HgOH a anorganickych nereaktivnich formach jako HgCN, HgS a Hg’,
které jsou ve vazbé na siru na huminovych latkach. Nejtoxictéjsi z forem rtuti je methyl-
rtut’, kterd vznikd ve vodnim prostiedi ¢innosti mikroorganismil z anorganické nebo ele-
mentarni rtuti a ma vysokou biokumulaéni schopnost. Potravnim fetézcem se methylrtut’
dostava pies ryby az k ¢loveéku.

Pfi stanovovani celkové rtuti ve vzorcich konzervovanych tres€ich jater, kterd byla za-
koupena v bézné obchodni siti, byla pouzita metoda atomové absorpéni spektrometrie a pii

stanovovani methylrtuti ve stejnych vzorcich byla pouzita metoda plynové chromatografie.
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1 TEZKE KOVYV ZIVOTNIM PROSTREDI

Tezké kovy, které se do zivotniho prostiedi dostavaji piirodnimi procesy a ¢innosti ¢lo-
veka patii mezi zneCist'ujici polutanty, které jsou nebezpecné pro Clovéka svou toxicitou a
ve veétsiné pripadl i akumulaéni schopnosti. Vzhledem k témto skute¢nostem je v zajmu
¢lovéka tyto polutanty S pouzitim nejnovéjSich védeckych poznatki z oborti chemie, toxi-
kologie a 1ékaistvi sledovat a ¢init takové kroky, aby nedoslo k ohrozeni zdravi a zivota

¢loveka a nedochazelo k ohrozeni zivotniho prostredi.

1.1 Rtut

Rtut, chemické znacka Hg, je kov, za normalni teploty kapalny vysoce toxicky. Rtut’
patii do skupiny 2b periodického systému, ma atomové Cislo 80, relativni atomovou hmot-
nost 200,6, specifickou hmotnost 13,6 g-cm's, bod tani - 38,9 °C, bod varu 356,6 °C, pfi
teploté laboratofe je rtut’ stiibfita kapaliny s kovovym leskem, oxidacni stavy 0, +1, +2 [1].
V elementarni formé (Hgo) se kapalna rtut’ vyznacuje znacnou tékavosti (tenze par je 2,53
Pa pti 25 °C) a kromé vzacnych plynt je jedinym prvkem, jehoz pary jsou téméi vyhradné
jednoatomové [10]. Pramérny obsah rtuti v zemské kiife je asi 0,05 mg-kg™ [5]. Mezi nej-
vyznamnéj$i slouceniny patii anorganické reaktivni formy Hg2+, HgX,, HgXs, HGX',
organické nereaktivni formy CHsHg®, CH3HgCl, CH3HgOH a anorganické nereaktivni
formy HgCN, HgS a Hg", které jsou ve vazbé na siru na huminovych latkach. Afinita rtuti
k sife a SH-skupinam je hlavnim faktorem urcujicim biochemické vlastnosti rtuti a jejich
sloucenin [1]. Rtut’ nepatii mezi biogenni prvky a jeji vyskyt v Zivotnim prostiedi mé nega-

tivni dtsledky.

1.1.1 Vyuziti rtuti

V dnesni dobé¢ se rtut’ ziskava prazenim sulfidovych rud. Celosvétové zasoby se odha-
duji na 200000 tun, polovina téchto zasob je ve Spanélsku [1]. Dalsi velka lozisky se na-
chézeji v USA, Rusku a Italii. Jiné formy jako oxidy, chloridy a jodidy jsou vzacnéjsi a
pro primyslové zpracovani se nepouzivaji. Hlavnim zdrojem pro vyrubu je rumélka (HgS).
Vzniké oxid uhli¢ity a pary elementarni rtuti, které kondenzuji na kovovou rtut’ [5]. Kovo-
va rtut’ je v soucasnosti nejvice pouzivana pii Castnerové-Kellnerové zplisobu vyroby
chloru a NaOH [10]. Dale se rtut’ uplatiiuje v elektrochemickém, elektrotechnickém, foto-
grafickém primyslu, pfi vyrobé barev a lakti. Rtut’ je soucasti zativek, rtutovych vybojek,

které maji vyssi svételnou u€innost nez zarovky s wolframovym vldknem. Elementarni rtut’
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se pouziva jako napli do teploméri, tlakomért pro laboratorni pouziti. V bézném zivoté se
vsak ¢lovek nejvice setkd se rtuti v zubnim 1€ékaftstvi pti pouziti dentalnich amalgama, které
jsou slitiny stfibra, médi a cinu. Slouceniny rtuti naSly uplatnéni jako fungicidni piipravky

a moftidla osiv, 1 kdyz se ve vyspélych zemi jiz nepouzivaji

1.1.2 Sloudeniny rtuti v atmosfére

Koncentrace celkové rtuti v atmosféfe je 2 ng'-m® na severni polokouli a na jizni polo-
kouli je to asi jedna polovina této hodnoty [13]. WHO uvadi nésledujici zastoupeni jednot-
livych forem rtuti v atmosféfe: 75 % elementarni rtut’, methylrtut’ 25 % a 5 % dvojmocné
anorganické slouceniny rtuti [14]. Rtut’ vazana v Casticich se odhaduje na maximalné 10

%, 90 — 90 % je poté v plynném stavu (Hg’, Hg*") [22].

V atmosféie dochédzi nejcastéji k oxidaci elementarni rtuti ozonem, kdy za spoluptiso-
beni hydroxylovych radikalt vznika oxid rtutnaty. Oxidované formy rtuti (napf. Hg2+) jsou
z atmosféry odstranény destovymi srazkami. Slouceniny rtuti mohou byt dale oxidovany
nebo redukovany peroxidem vodiku, chlornanem a organickymi peroxo-slou¢eninami nebo
radikaly vyskytujicimi se v atmosféfe vodou [19 ]. Rtut’ v atmosféfe se vlivem vétrnych
proudi dostava daleko od svého zdroje a cykluje na polokouli. Na koncentraci rtuti
vV atmosféfe ma vliv primyslové zne€isténi v dané oblasti a na mnoZstvi pouzivani pti-

pravki s pritomnosti rtuti.

1.1.3 Slouceniny rtuti ve vodnim prostiedi

Pfirozeny obsah celkové rtuti v otevieném oceanu je 0,5 — 3 ng~l’1, V pobieznich vodach
potom 2 — 15 ng'1™. V fekach a jezerech je 1 — 3 ng:1™. Speciace rtuti ve vodach zavisi na
typu vodniho ekosystému, nicméné v oceanech prevazuje Hg2+ ve formé chloridi. Koncen-
trace methylrtuti zavisi na typu vodniho ekosystému, nicméné ve sladkovodnich ekosysté-

mech se pohybuje v rozmezi 1 — 6 % [14].

Koncentrace rtuti v oceanech stoupa od hladiny smérem ke dnu. Z anorganickych roz-
pusténych forem rtuti se ve vodé vyskytuji predevSim elementarni rtut Hgo, dale Hg2+,

[HgOH]", [Hg(OH),(aq)]°, chlorokomplexy [HgClI]* az [HgCls]* a organokomplexy [2].

Z organickych forem se ve vodé vyskytuji pfedev§sim methylderivaty a mezi nejvy-
znamn&jsi patii methylrtut’, kterd vznika metylaci Hg" za piitomnosti specifickych bakte-
rii. Methylrtut’ a ostatni organické formy rtuti snadno vstupuji do potravniho fetézce, nebot’

jsou pro svou lipofilni povahu snadno vstfebavany a akumulovany v zZivych organismech.
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1.1.4 Sloudeniny rtuti v padé

Piida a sedimenty vodnich tokti, mofi, oceanii a nadrzi patii k tém substratim, které
maji na kolob¢h rtuti zna¢ny vyznam. Obsah rtuti v sedimentech ¢asto poukazuje na celko-

vou kontaminaci dané lokality 1épe nez okamzita koncentrace ve vodé [23].

Primérny obsah rtuti v piidach se udava mezi 0,02 — 0,2 mg-kg™, a zavisi na pedogene-
tickych procesech a na mnozstvi atmosférickych emisi. Obecné se uvadi, ze vyssi obsah
rtuti je v ptidach se zvySenym obsahem humusu. ZvySené mnozstvi rtuti v pudé lze dale
zaznamenat v blizkosti dolll na zpracovani rtuti, praimyslovych podniki, uhelnych elektra-
ren, skladek odpadu a na zemédé€lskych plochach, kde se pouzivaji ptipravky s obsahem
rtuti. V pudach se rtut’ vyskytuje ve ttech formach. Elementarni rtut’ Hg, ktera je té¢kava a
slabé rozpustna ve vodé. Dvojmocna anorganicka forma ( Hg?") se vyznacuje vysokou
afinitou k organickym a anorganickym ligandim a methylrtut (CHsHg") vyznacujici se
vysokou perzistenci v zivotnim prostiedi. Methylové slouCeniny pfitomné v ptidach,
vzhledem k vyssi tenzi par jsou dobie té¢kavé a dostavaji se do atmosféry a poté se mohou
destovymi srazkami dostavat zpét do pudy a nasledné do potravniho fetézce. Mikrobialni
¢innost v piidé je ovliviiovana rliznymi faktory jako pH, teplota, vlhkost, které nasledné

ovliviuji procesy transformace Hg v pudé.

1.1.5 Slouceniny rtuti v zivych organismech

Tvorba alkylslou¢enin rtuti z elementarni rtuti a anorganickych sloucenin rtuti ve vo-
dach mofi 1 jezer je zakladnim ¢lankem celého potravniho fetézce promény rtuti v ptirodé.
Methylace probiha v hornich sedimentacnich vrstvach dna mofti nebo sladkovodnich jezer.
Vznikld MeHg je rychle zachycovana drobnymi vodnimi zivoc€ichy, ktefi se v dalsi fazi
stavaji potravou ryb nebo odumiraji a pfi jejich degradaci se mohou uvoliiovat pary dime-
thylrtuti do vzduchu. V atmosfére mize v kyselém prostiedi (kysely dést’) dojit k demethy-
laci dimethylrtuti pti soucasném vzniku methylrtuti, ktera mize znovu vstoupit do vodniho
fetézce. V rybim mase dochazi ke koncentrovani alkylsloucenin rtuti. Ryby jsou vyznam-
nou slozkou potravy predev§im v pfimoiskych oblastech nebo v oblastech velkych jezer.

MeHg obsaZena v rybim mase tak vstupuje do suchozemského potravniho fetézce [1].

Stupent hromadéni rtuti ve tkanich ryb je zavisly na koncentraci tohoto prvku v daném
prostiedi, a to predev§im v sedimentech, na fyzikaln¢ chemickych vlastnostech vody, dale

na druhu, v€ku a hmotnosti ryb a na dalSich faktorech [4].
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Rtut’ ma jeden z nejvyssich akumulacnich koeficientl, ktery v n€kterych organismech
dosahuje hodnot az 10°, popf. az 10°. Napiiklad pfi otravé rtuti v zalivu Minamata byla
zjisténa pomérné nizka koncentrace rtuti v moiské vodé, v rozmezi od 0,1 do 1,0 pg- I
avSak v rybim mase bylo nalezeno rtuti az 50 mg-kg'1 (vtazeno na mokrou hmotnost), coz

odpovida akumulaénim koeficientam 5-10% az 5-10°[2].

Mezi nejvice zasazené lokality v Ceské republice patii vodni nadrz Skalka na Ohfi, re-
vir Ceského rybatského svazu Ohie 19, ¢. 431040, kde je v souéasné dobé& rozhodnutim
KHS a Mze CR zakéazina konzumace dravych ryb. Analyza odlovenych ryb v tomto revi-
ru v letech 1980 — 1983 poukazovala na velmi vysoké hodnoty celkové rtuti ve svaloving,
napf. u §tiky obecné byla naméfena hodnota 7,42 mg-kg™ a hodnoty nam&fené u ostatnich
nedravych i dravych druhd ryb byly rovnéZz vysoké. Pficinou téchto skutecnosti bylo vy-
pousténi odpadnich vod s pfitomnosti rtuti z tovarny na uzemi diivejsi SRN do feky Resla-
vy, ktera nasledné asti do feky Ohie na tzemi Ceské republiky a rtut’ z odpadnich vod se

kumulovala ve vodni nadrzi Skalka.

1.1.6 CyKlus rtuti v ekosystému

Rtut’ se dostava do Zivotniho prostiedi bez pti¢inéni ¢lov€ka pfirodnimi procesy jako je
vypatrovani z povrchil vod, pidni erozi a vulkanickou ¢innosti. Dal$im vyznamnym zdro-
jem je lidska Cinnost, zejména spalovani fosilnich paliv, ve kterych se nachdzi malé mnoz-

stvi rtuti.
Hlavni mechanismy kolob&hu rtuti v ekosystému piedstavuji:

-biologické procesy v pide¢ a sedimentech, které redukuji dvojmocnou rtut’ na elementarni

rtut’

- alkylace, ktera probiha v piidé a sedimentech biotickou a abiotickou cestou
- vypar tékavych forem rtuti z oceanil a pevnin do atmosféry

- emise elementarnich a dalSich forem rtuti lidskou ¢innosti

- emise elementarnich a dalSich forem rtuti z ptfirodnich zdroja

- rozklad methylrtuti na elementarni rtut’ v atmosféte

- oxidace elementdrni formy rtuti na rtut'naty kationt v atmosfére

- vymyti rtutnatého kationtu z atmosféry destovymi srazkami
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- sucha depozice jednotlivych forem rtuti z atmosféry na povrch zemé

Do cyklu rtuti v ekosystému rozvojem civilizace v posledni dobé velkou mérou zasahl
lovek. Cinnosti lovéka se do ekosystému dostava velké mnozstvi rtuti, ktera se stava
vzhledem k schopnosti transportu elementarni rtuti Hg0 atmosférou globalnim ekologic-
kym problémem. Celkové mnozstvi rtuti vstupujici do atmosféry se odhaduje na 150000

tun ro¢né [5].

Natural sources — Elemental  Inorganic__, Organic
mercury marcury ¢ mercury
——"W‘\/_\ Bactona L Messongvy C

Obr. ¢& 1: Schéma cyklu rtuti v prirode [8].

1.1.7 Methylace rtuti

Rtut’ a slouceniny rtuti ve vodach podléhaji chemickym a biochemickym zménam. Mezi
tyto zmény patii oxidace, redukce a transformace anorganicky vdzané rtuti na anorganic-
kou a naopak. Nékteré mikroorganismy mohou methylovat Hg(ll) na slouceniny me-
thylhydrargyria CHzHg" a dale az na dimethylhydrargyrium (CHs);Hg, které je znacné
tékavé a mize byt uvolnéno do atmosféry [2]. Methylacni pochod je ptirodni, biologicky
pochod biochemicky dobie znamy. Methylace rtuti probiha typicky v anaerobnich sedi-
mentech, zaplavenych pidach, v mokfinach za ptitomnosti velkého mnoZzstvi, ptfevazné

methanogennich bakterii rodu Enterebacter, Escherichia, Methanobacterium a sirnych
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bakterii rodu Desulfovibrio a Desulfuromonas. Methylrtut’ ptedstavuje pievazujici formu
rtuti ve vodnich ekosystémech a v tkanich ryb predstavuje vice jak 95 % celkové rtuti [12].
Nejrychleji dochazi k methyla¢nim procesiim na povrchu sedimentu v kontaktu s vodou, v

kyselém prosttedi probiha methylace rychle;ji.

1.1.8 Toxicita rtuti

Rtut’ a jeji slouceniny se jiz diive pouzivaly jako jedy a mély vyznamné postaveni v
mediciné. Pfipomenime si 1é¢eni lues rtutovymi mastmi nebo dezinfekci provadénou sub-
limatem (hydrargyrum bichloratum corrovisum, HgCl,) [7]. Dale dochazelo k otravam pti
tézbe¢, v hutnictvi a pfi primyslovém zpracovani rtuti. Primyslové otravy jsou vétSinou
zapri¢inéné vdechovanim rtutovych par, protoze rtut’ ve formé pary snadno pronika slizni-
cemi do plic ¢lovéka. Toxicita rtuti je zavisla na form¢ jejich sloucenin a na délce expozi-
ce. Rtut’ ma jeden z nejvysSich akumula¢nich koeficienti, ktery v nékterych organismech

dosahuje hodnot az 10°, popt. az 10° [2].

Anorganické slouceniny rtuti jsou méné toxické neZ organické slouceniny a plati, Ze
jednomocné slouceniny rtuti jsou méné toxické nez dvoumocné slouceniny rtuti, nebot’
jsou méné rozpustné ve vodé. Mezi nejtoxictéjsi patii chlorid rtutnaty, sublimat, jehoz

smrtna davka je asi 01, az 0,5 g [11].

Nejméné toxicka je elementarni rtut’, nebot’ obtizn¢ vnikd do organickych tkani a po
vylouceni z tkdni nezanechava obvykle Zadné nésledky. Mnohem nebezpecnéjsi jsou vSak
jeji vypary, které jsou tézsi nez vzduch a mohou se hromadit v nize polozenych Spatn¢ vét-
ratelnych mistech. Pfi akutni otravé dochazi ke drazdéni nosni a Gstni dutiny a plicnimi
alveolami je rtut’ transportovana do krevniho ob&hu a organii t€la. Dale nastavaji poruchy
traviciho ustroji, neurologické patologické zmény a poruchy mocového ustroji. Pti chro-
nickych otravach dochazi k poskozeni ledvin s neurologickymi zménami. U nemocnych
lidi se projevuje nervozita, nespavost, ttes. Obsah rtuti v krvi se u nezatizenych osob po-
hybuje v Evropé v hodnotich < 5 pgl™, nalezeny viak byly i mnohem vyssi hodnoty —
napf. u lidi, ktefi Sasto konzumuji ryby, az 40 ug:1™ [7].

Nejtoxictéjsi formou rtuti je methylrtut, kterd vznika methylaci anorganickych slouce-
nin rtuti: Vzhledem k tomu, ze je rozpustna v tucich dostava se potravnim fetézcem pies
vodni zivocichy az k ¢loveéku a béhem své cesty se akumuluje v zivych tkanich. Methylrtut’
je zivym organismem velmi dobie vstiebavana a ma schopnost pfechazet pres hematoence-

falickou bariéru a placentu. Mezi nejznaméjsi ptipad otravy methylrtuti po konzumaci
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vodnich zivoc¢ichi doslo v poloving 50. let minulého stoleti v Japonsku v zatoce Minamata,
kde chemickd tovarna Chisso Corporation vypoustéla v odpadnich vodach do mote rtut’.
Nejhiife byli postizeni rybaii, kteti konzumovali vodni zivoCichy ulovené v zatoce Mina-
mata. U nich se projevovali poruchy nervového systému s tézkym poskozenim mozku,

postizeni mluvili nesrozumiteln€ a upadali do bezvédomi a u nékterych nastala smrt.

1.1.9 Zdravotni rizika konzumace ryb

Ryby maji velky vyznam pro vyzivu ¢lovéka. Jsou vyznamnym zdrojem nenasycenych
mastnych kyselin skupiny omega-3, kvalitnich Zivoc¢isnych bilkovin, vitamini A, D a sto-
povych prvki F, Se, I. Vzhledem k tomu, ze Ceska republika neni piimoisky stat, tak spo-
tieba rybiho masa je ve srovnani s pfimorskymi staty mala. Podle zjisténi Ceského statis-
tického ufadu byla v roce 2008 spotieba rybiho masa v CR 5,9 kg na obyvatele. V Ceské
republice byla zji§téna koncentrace rtuti u kapra 0,01 mg-kg™ [5].

Vzhledem k tomu, Ze kapr je u nas nejvice chovanych druhem ryby, nepiedstavuje jeho
konzumace zvysené riziko pro obyvatelstvo. Obecné je znadmo, Ze moiské ryby v sob¢& ku-
muluji vétsi mnozstvi sloucenin rtuti. V mase tunaka byla zjiSténa koncentrace MeHg 1
mg-kg™. V mase ryb Zijicich ve vodach kontaminovanych rtuti dosahuji koncentrace MeHg
hodnot vysSich nez 10 mg-kg'l. Koncentrace rtuti v mase suchozemskych zvifat je nizsi,
ziidka ptesahuje 50 pg- kg'l [1]. V nékterych piimoiskych oblastech zatizenych kontami-

naci rtuti miize mit vétSi konzumace ryb zvysené riziko pro obyvatelstvo.
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Tab. ¢ 1: 25 statii Evropy s nejvyssi spotiebou ryb na osobu (podle FAOSTAT, 2004). Pro

porovnani jsou uvedeny i

jeste nizsi [24].
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Tab. ¢ 2: Vysledky analyz vzorkit vyb (nazev odpovida obecnému popisu v databdzi) na
obsah rtuti provedené kontrolnimi organizacemi pro potraviny (SVS, SZPl, OOVZ v po-
slednich 3 letech) [24].

Priimérny obsah Smérodatna ogchylka
celkové rtuti v ug-kg
Vzorek N v ug-kg'1

bolen 2 593 nd
parma 1 569 nd
ouklej 1 403 nd
plotice 4 179 175
karas 11 118 212
candat 28 109 116
Stika 17 100 51
jelec 5 08 53
perlin 1 92 nd
tunak 52 84 73
lipan 2 61 nd
cejn 82 60 101
platyz 1 59 nd
okoun 23 57 61
tolstolobik 12 56 27
ostroretka 2 55 nd
makrela 60 50 30
lin 106 44 58
marinované ryby 40 44 31
jiné ryby 149 43 48
siven 7 42 20
sled 36 38 32
konzervy jiné 75 37 29
pstruh 106 36 19
kapr 486 35 41
sardel 1 32 nd
filé 30 32 29
losos 9 29 15
amur 9 24 39
sumec 2 23 nd
sardinky 47 21 24
Sproty 15 15 6
motské plody 7 12 15
treséi jatra 17 11 4
Celkem vzorka 1446
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1.1.10 Hygienické limity rtuti pro potraviny

Hygienické limity rtuti v potravinach upravuje pro staty Evropské unie Natizeni ES
1881/2006, kterym se stanovi maximalni limity nékterych kontaminujicich latek

V potravinach.

Pokud jde o rtut, Evropsky tfad pro bezpecnost potravin (EFSA) pfijal dne 24. tnora
2004 stanovisko k obsahu rtuti a methylrtuti v potravinach a schvalil prozatimni tolerova-
telny tydenni piijem 1,6 ug-kg'1 télesné hmotnosti. Methylrtut’ je chemicka forma, jez pl-
sobi z hlediska zdravi nejvétsi obavy a miize tvofit vice nez 90 % celkového mnozstvi rtuti
obsazené v rybach a produktech rybolovu. S ohledem na vysledek tkolu védecké spolu-
prace dospél Evropsky ufad pro bezpecnost potravin k zaveru, ze obsah rtuti v jinych po-
travindch nez jsou ryby a produkty rybolovu ptisobi z hlediska zdravi mensi obavy.
V potravinach s vyjimkou ryb a produktl rybolovu se rtut’ vyskytuje ptfedev§im v jinych
formach nez methylrtut, pficemz tyto jiné formy rtuti jsou povazované za méné rizikové

[16].

Toto nafizeni ES udava jako maximalni limit celkové rtuti u produktt rybolovu a svalo-

viny ryb 0,50 mg-kg™” a u vyjmenovanych druhii ryb maximalni limit 1,0 mg-kg™.
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2 METODY STANOVENI RTUTI V BIOLOGICKYCH
MATERIALECH

2.1 Stanoveni celkového obsahu rtuti

K stanoveni celkového obsahu rtuti se nejcastéji pouziva atomova absorpcni spektrome-
trie AAS, atomova emisni spektrometrie AES a atomova fluorescencni spektrometrie AFS.
Pti vlastnim stanovovani je nutné prevést vSechny formy rtuti do stejné, organické se pie-
vadéji do stabilni anorganické formy Hg2+, kteréd je pak stanovena pfimo, nebo je reduko-
vana na atomarni rtut’. Chemické formy rtuti se oxiduji silnymi kyselinami nebo v kyselém

prostiedi oxidanimi Cinidly.
2.1.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)

Atomova absorp¢ni spektrometrie je opticka metoda vyuzivajici méfeni absorpce elek-
tromagnetického zareni volnymi atomy prvkil. Pfi stanoveni rtuti je vyuzivano absorpce

zateni na rezonanéni ¢are 253,65 nm [1].

2.1.1.1 Princip AAS

Podstatou metody je absorpce vhodného elektromagnetického zafeni volnymi atomy
V plynném stavu. Absorbovano bude zafeni, které splituje podminku E;-Eq = hc/?q, Es-Eq =
hc/kz atd., kde Ey je energie zakladni hladiny a E;, E; atd. jsou energie excitovanych hladin.
Sleduje se absorbance log ®¢/®, ktera je podle Lambertova-Beerova zakona piimo tmérna
koncentraci stanovovaného prvku. S vyhodou je mozné pouzit metody kalibracni kiivky,
ktera je linearni [9]. AAS je velmi citlivdi metoda stanovovani kovovych prvkl nizkych

koncentraci.

2.1.1.2 Metody AAS

V dnesni dobé se pouziva nékolik variant AAS, které se odliSuji technikou provedeni a
zplisobem atomizace stanovovanych prvkll. Mezi tyto varianty patii technika generovani
studenych par (CV-AAS), plamenova atomova absorpéni spektrometrie (F-AAS), ET-

AAS, kterad vyuziva elektrotermickou atomizaci prvki a termooxidacni metoda.
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2.1.1.3 Technika generovani studenych par (CV-AAS)

Generovani plynné elementérni rtuti, technika studenych par, je umoznéné dostate¢né
vysokou tenzi par elementarni rtuti (2,53 Pa pii 25°C). Nejprve je veskera rtut’ prevedena
na ng+ pomoci smési HNO3 a HySOy4, spolu s oxidovadlem, nejcastéji KMnQO,, piipadné
K2S,0g, H20; nebo chloridem bromnym BrCl.

Redukce Hg?* na pary elementarni rtuti se provadi chloridem cinatym, v Kyselém pro-
sttedi, formaldehydem v alkalickém prostiedi, kyselinou askorbovou (pH = 11), cinatanem
sodnym, hydrazinem nebo tetrahydridoboritanem sodnym. Vzniklé pary rtuti jsou z reakc-
niho roztoku vypuzeny nosnym plynem (vzduch, Ar, N2) a ptes susici vrstvu (Mg(ClOy),,
pripadné silikagel nebo konc. H;SO,4) vedeny do specialné uzaviené pritokové absorpéni
kyvety, kterd je umisténa v optické ose spektrometru. V ptipad¢ velmi nizkych koncentraci
Ize pouzit prekoncentraci. Existuje né€kolik pouzivanych zptusobt zkoncentrovani, zachy-
ceni par rtuti v kyselém roztoku KMnOQO4, zachyceni na vrstvé aktivniho uhli nebo amalga-
maci na Au, Ag, Pd, Pt. K amalgamaci na Au, Ag dochazi pfi teplotach 20-100 °C, k uvol-
néni pak pti 500-600 °C pro Au a 350 °C pro Ag . Stanoveni rusi SO32', SZ', 82032', Br, I,
SCN/, soli Pd, Pt, Au, Ag, Cu, a Zn. Uspotadani aparatury muze byt davkové, kontinualni
nebo lze uzit pratokovy injekéni (FI) systém [20]. CV-AAS je vysoce selektivni metoda

s dobrou citlivosti.
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Obr. ¢. 2: Schéma generovani studenych par rtuti se zkoncentrovanim v amalgacni trubici

[20].
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2.1.1.4 Plamenova atomovd absorpéni spektrometrie (F-AAS)

Plamena atomova absorp¢ni spektrometrie vyuziva k atomizaci plamene realizovaného
smési oxidovadla a paliva. Palivem byva nejéastéji acetylen, poptipadé vodik, oxidova-
dlem pak vzduch ( Tmax = 2500K) nebo oxid dusny (Tmax = 2900K). Mezi hlavni nedostat-
ky patii fakt, ze je vzorek siln¢ nafedén spalnymi plyny (200-400 tisickrat) a ze se pouze
nepatrny podil analyzovaného vzorku skute¢né vyuzije pro analyzu [21]. F-AAS, na rozdil
od atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS) ma pomérné

malou citlivost [19].

2.1.1.5 AAS s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS)

Elektrotermicky atomizator je zafizeni vyhiivané na potfebnou teplotu prichodem elek-
trického proudu. Kromé nejcastéji pouzivaného odporového ohfevu atomizatoru se vyuzi-

va ohiev indukéni a kapacitni [19].

Pti davkovani pevnych vzorkl o hmotnosti od 0,1 do 10 mg se pouzivaji specialni 1o-
dicky, které se nasledné zasunuji s vzorkem do atomizatoru. Ptfi davkovani kapalnych
vzorkll se v souCasné dobé pouzivaji automatické davkovace s teflonovymi kapilarami,
které umoznuji davkovat i malé objemy vzorki kolem 10 ul. Po zavedeni vzorku do ato-
mizatoru dochdzi prichodem elektrického proudu k atomizaci vzorku a vzniku volnych
atomu. Teplota atomizace se programuje podle druhu analitu. Vzorek je poté z atomizatoru
odvadén konvekci, nebo difuzi do analyzatoru. Pfi stanoveni rtuti se pouzivaji kyvety pota-

zené tenkou vrstvou zlata.

2.1.1.6 Termooxidacni metoda

Pro stanoveni THg se v Ceské republice pouziva jednoudelovy atomovy absorpéni
spektrofotometr AMA 254 (Advanced Mercury Analyser). Pfistroj je uréen pro ptimé sta-
noveni obsahu rtuti v pevnych a kapalnych vzorcich bez potieby chemické predupravy
vzorku. Tento spektrofotometr vyuziva principu generovani par kovové rtuti s naslednym
zachycenim a obohacenim na zlatém amalgamatoru. Analyzovany vzorek, ktery je umistén
na spalovaci lodicce se ve spalovaci peci spali v proudu kysliku pfi teploté¢ 850 az 900 °C.
Rozkladné procesy hofeni prochéazeji pies katalyzator, kde jsou zachycena latky kyselé
povahy. Rozkladné produkty jsou vedeny pifes amalgamator, kde je selektivné zachycena

rtut’. Po zkoncentrovani na amalgamatoru je rtut’ vypuzena rychlym ohfevem do tzv. tan-
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demovych kyvet, kde je métfena absorbance par rtuti. Absorbance rtuti je méfena pii vino-

vé délce 253,65 nm a mez detekce piistroje je 0,01 ng Hg.
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Obr. ¢ 3: Schéma analyzatoru rtuti AMA-254 [20].

2.1.2 Atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS)

Atomova fluorescenéni spektrometrie sleduje emisi zafeni plynnymi atomy, které byly
excitovany absorpci elektromagnetického zateni. Fluorescenéni spektra jsou velmi jedno-
duchd, protoZe excitace ¢arovym zdrojem je selektivni, detekce nevyzaduje sofistikovany
opticky systém [9]. Atomova fluorescence se hodnoti podle velikosti fluorescenéniho zaie-
ni O, které je zavislé na zafivém toku primarniho zdroje a na kvantovém vytézku @ fluo-
rescence. Pfi analyze rtuti se nejcastéji pouziva metoda studenych par, kterd je selektivni

S nizkou mezi detekce.

2.1.3 Atomova emisni spektrometrie (AES)

Atomova emisni spektrometrie je zaloZena na sledovani emise elektromagnetického
zateni volnymi atomy v plynném stavu [9]. Jedna se o velmi citlivou metodu, ktera deteku-
je dany vzorek podle molekulovych hmotnosti. Vzhledem k nebezpeci slucovani prvki se
zavadi kolizni plyn, ktery slu€ovani prvki rusi. Vzorek se prevadi do plynné faze, ve které
nastane atomizace s excitaci atomd. Jako budici zdroj se pouziva jiskrovy vyboj, kde se
dosahuje teplot az 12000 K a pouziva se hlavné v kvantitativni analyze. Pfi pouziti oblou-
kového vyboje jako budiciho zdroje se dosahuje teplot do 8000 K a pro svou citlivost se
pouzivad ke stanoveni stopovych prvkl. Jako posledni budici zdroj se pouziva indukéné
vazany plazmovy vyboj (ICP), kde dochazi v prostfedi argonu k teploté¢ az 10000 K a

vzhledem k tomu, Ze umoznuje analyzovat velmi malé vzorky s vysokou citlivosti je dnes
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nejvice pouzivana. Po atomizaci prvka nastava v optickém spektrometru k rozlozeni budi-
ciho zdroje na jednotlivé spektralni ¢ary a k méteni jejich intenzit. AES se pouziva ke kva-
litativni 1 kvantitativni analyze. Pfi kvalitativni analyze se srovnavaji spektra nezndmého

vzorku se standardnim vzorkem a pfi kvantitativni analyze se pracuje metodou kalibracni

ktivky.
2.2 Stanoveni obsahu methylrtuti MeHg

Metody stanoveni methylrtuti v rybach, ale i1 dalSich environmentélnich matricich, jako
jsou sedimenty, plankton, voda, atd., jsou pomérné dobie rozpracované a na toto téma byla
publikovana tada praci. Metody stanoveni MeHg spadaji do oblasti tzv. speciacnich ana-
lyz, které se zabyvaji stanovenim jednotlivych forem danych prvka. Speciani analyza ve
srovnani se stanovenim celkovych obsahil kovll s sebou nese zvySené naroky jak na pfi-
pravu vzorkl, tak i na samotnou analyzu vcetné narokl na sestavu analytické instrumenta-
ce. Mezi nejpouzivanéjsi analytické metody pro stanovovani methylrtuti patii kapalinova

chromatografie, plynova chromatografie a kapilarni elektroforéza.

Odbér vzorka
!
Predpriprava vzorku
(homogenizace, vaZeni, atd.)
!
Vyvazani MeHg z matrice
(kysely, nebo alkalicky rozklad, odpateni, destilace, superkriticka extrakce, mikrovinny
rozklad a dalsi)
!
Extrakce/¢iSténi/prekoncentrace
(extrakce kapalnou fazi, derivatizace jako ethylace, buthylace, ,,solid phase* extrakce a
prekoncentrace a dalsi)
!
Separace pozadované formy rtuti (MeHg)
(plynova chromatografie, HPLC, iontovéa chromatografie, elektroforéza a dalsi)
)
Detekce a kvantifikace
(CV AAS, CV AFS, ECD, AED, MS, ICP-MS a dalsi)
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Obr. ¢&. 4: Zakladni kroky speciacni analyzy [14].

2.2.1 Kapalinova chromatografie

V kapalinové chromatografii je mobilni fazi kapalina. Na rozdil od plynové chromato-
grafie rozhoduji o separaci slozek vzorku nejen jejich interakce se stacionarni fazi, ale i
velmi vyrazné i pouzitd mobilni faze. Béhem separace se analyt rozdéluje mezi mobilni a
stacionarni fazi. Cas jaky stravi v jedné nebo druhé fazi, zavisi na afinité analytu ke kazdé
z nich [9]. Klasicka kapalinova chromatografie (nizkotlaka, sloupcova) se stale pouziva
pro separace jednoduchych smési, pro separaci slozitych smési je tato metoda prakticky

nepouzitelnd. K témto ucelim se pouziva vysokoucinna kapalinova chromatografie HPLC.

2.2.1.1 Vysokoucinnd kapalinovd chromatografie (HPLC)

Mezi vyhody HPLC patii zejména Siroké oblast pouzitelnosti: 1ze analyzovat ionty,

latky polarni i nepolarni, malo t€kavé, tepelné nestabilni i vysokomolekularni [26].

V klasické kapalinové chromatografii velikost ¢astic byla v intervalu od 100 pm do 200
um, pricemz velikost ¢astic nemusela byt piesn¢ definovana. U HPLC musi byt velikost
¢astic presn€ definovana a i kdyZ povrchové vlastnosti ¢astic pfi mensich rozmérech zavisi
na jejich primeéru, rozsah velikosti ¢astic musi byt nejuzsi. V praxi se pouZivaji chromato-

grafické kolony s velikosti ¢astic 3 um, 5 um, 7 um, 10 pm nebo 20 pm [27].

Hlavni vyhodou pouziti HPLC pro analyzu rtuti je jednodussi pifiprava vzorku, ktera

nevyzaduje derivatizaci a vlastni separace probihé pii laboratorni teplot¢.

Separace chemickych forem rtuti se provadi nejcastéji chromatografii s reverznim sys-
témem fazi vyuZivajici chelatacni, pfipadné ion-parovych interakci mezi modifikatorem
mobilni faze a analyty na jedné strané a hydrofobnich interakci mezi modifikatorem mo-
bilni faze a staciondrni faze na stran¢é druhé. Modifikatory vytvareni stabilni komplexy se
slouceninami rtuti a poméahaji tak pfekonat vyznamné rozdily v chemickych i fyzikalnich
vlastnostech jednotlivych forem rtuti a tim umoziuji stanovit diametralné odli$né slouce-

niny v jednom separa¢nim kroku [19].
Nejpouzivangjsi chelatacni ¢inidla jsou:
- L —cystein

- 2 —sulfanylethanol

- smés 2 - sulfynyletanolu s L — cysteinem
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- 1,5-difenyl-3 thikarbazon

- diethyldithiokarbamat sodny DDTC

- pyrrolidinl-yl-dithiokarbamat sodny APDC
- thiomocovina

- sulfosaliciylova kyselin

v

Nejpouzivangjsi ion-parova ¢inidla jsou smési tetrabutylamoniun-bromidu s NacCl.

Pied vlastnim HPLC stanovenim se ¢asto provadi prekoncentrace chemickych forem

rtuti extrakei na tuhé fazi (SPE) [19].

2.2.2 Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je metoda na separaci smési latek v plynném skupenstvi na
zaklade rtizné afinity k nepohyblivé fazi v chromatografické koloné. Separované latky ne-
smi byt termolabilni a musi se nachazet asponi ¢astecné plynné fazi pii pracovni teploté
chromatografické kolony, coz limituje pouziti plynové chromatografie. Nepohyblivou fazi,
ktera je zakotvend na inertnim nosici, mize byt kapalina s nizkym parcidlnim tlakem pfi
teploté separace, nepohyblivou fazi mize byt i1 absorbent. Pohyblivou fazi je nejcastéji
dusik, hélium, argon, ptipadné vodik [27]. Plynova chromatografie se pouziva pro Siroky
rozsah koncentraci od urceni hlavnim slozek az k urceni stopovych mnozstvi.

Stanoveni analytii vychazi z vyhodnoceni elu¢niho profilu. Zatimco vyska profilu v
kterémkoli okamziku odpovida okamzitému mnoZstvi analytu v detektoru, odpovida plo-
cha elu¢niho profilu celkovému mnoZstvi analytu. V analytické metod¢ plynové chromato-

grafie se vyuzivaji parametry vyska a plocha ke stanoveni, pfi¢emZ oba jsou zavislé na

stupni exponencialni modifikace elu¢niho profilu [27].

Pti separaci chemickych forem rtuti pomoci GC je dilezité pfevést vSechny analyty
chemickou derivatizaci na formy té¢kavé a termicky stabilni. Derivatizaci chemickych fo-

rem rtuti pfed GC analyzou se provadi témito ¢inidly:
- alkylaci Grignarovymi ¢inidly v nevodném prostiedi, napt. ButMgCl
- alkylaci tatraalkylboritany ve vodném prostiedi pH 5-6, napi. NaBEt,;, NaBPh, NaPr,
- tvorbou hydrida s KBH ve vodném prostiedi [19].

Jako detektor vyuzivany pfi analyze methylrtuti se u plynové chromatografie pouziva

detektor elektronové ionizace MS, nebot’ je vysoko selektivni a snizuje zbytkové nejistoty
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identifikace. Dale se pouziva detektor elektronového zachytu ECD u kterého se vsak ne-

provadi derivatizace alkyla¢nimi Cinidly.

2.2.3 Kapilarni elektroforéza (CE)

Kapilarni elektroforéza patii mezi elektromigra¢ni metody, ktera se pouziva pro separa-
ci anorganickych a organickych latek a stanoveni iontd, které se lisi svou molekulovou
hmotnosti, tvarem a ndbojem a proto se pouziva ke stanoveni methylrtuti. Princip spoc¢iva
v tom, ze kulova castice o poloméru r a naboji zZ je hnana gradientem elektrického pole
mezi dvéma elektrodami smérem k elektrodé s nabojem opacného znaménka a protoze se
pohybuje v kapaliné o viskozité n, je soucasné brzdéna silou umérnou koeficientu tieni
podle Stokesova zakona: R = 6nnr. Mezi elektrody se aplikuje vysoké napéti v rozmezi 10
az 30 kV. Separace latek v CE se provadi v kapilafe z taveného kiemene (fused silica ca-
pillary), kterda ma vnéjsi pramér 375 pm a vnitini pramér 25, 50, 75 nebo 100 um [26].
Kapilara prochazi pres fotometricky detektor. Poloha pikli urcuje kvalitu a plocha nebo
vySka pikl kvantitu. Mezi nejcastéji pouzivané techniky u CE patii MECC a a FSCE.
MECC je micelarni elektrokineticka kapilarni chromatografie, ktera se pouziva k separaci
neutralnich sloucenin a vyuziva povrchové aktivity micel. FSCE je kapilarni elektroforéza

ve volném roztoku, zaloZena na rozdilech v ndboji analytu.

Pii pouziti CE je u slouenin rtuti tteba provést komplexi vhodnymi ligandy jako cys-
tein, kyselina merkaptooctova a gluthathion. Pfi analyze sloucenin rtuti se obvykle pouziva
UV detektor, nebo pro zlepseni detekénich limitd je aplikovana technika ,,field amplified
sample stacking®“ nebo SPE prekoncentrace komplext rtuti a cysteinu na C18 koloné a
naslednou piezoelektrickou detekci [19]. Dale se aplikuje detekce ampérometricka

s velkou citlivosti na velmi nizké koncentrace.
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3 CHARAKTERISTIKARYB

Ryby patii mezi dulezité slozky vyzivy ¢lovéka na zemi. V pfimoiskych statech se jed-
na o snadno dostupny a levny zdroj bilkovin, vitamin a mineralnich latek. Rybi maso je
lehce stravitelné a oproti jinym masiim hospodaiskych zvitat obsahuje velké mnozstvi ne-
nasycenych a polynenasycenych mastnych kyselin, které maji pozitivni vliv na zdravi ¢lo-
veéka. Vlivem nadmérného rybolovu vsak v nékterych oblastech dochazi k vyraznému sni-
zeni mnozstvi ryb a druhového zastoupeni, které mize mit za nasledek ohrozeni biodiver-
zity v motich a oceanech. Sladkovodni rybatstvi v Evropé a u nas je zavislé predevsim na
chovu v rybnicich a specialnich chovnych zafizenich. Rybnikafstvi a pfedevsim chov kapra
je u nas na velmi vysoké tirovni a oznageni Cesky kapr je registrovan ochranna znamka

Rybaiského sdruzeni CR.

3.1 Anatomie a biologie ryb

Ryby patii zoologicky do tiidy paprskoploutvi (Actinopterygii), ktera zahrnuje kolem
28500 druhti. Podle druhy vody kde ryby ziji, je rozdélujeme na moiské, sladkovodni a
tazné, které Ziji v obou typech vod a ryby brakickych vod. Zakladni tvar téla je vietenovi-
ty, ale zavisi na zptsobu zivota a na druhu vodniho prostredi. T¢lo je kryté kizi a ve vétsi-
né piipadi kiZzi prekryvaji Supiny. Kostra je vice ¢i méné zkostnatéla. K pohybu pouzivaji
ryby ploutve, které jsou parové i neparové. Travici soustava zacina Usty, u nékterych druht
ryb jsou v tlam¢ vyvinuty zuby. Jako vychlipenina jicnu je vyvinuty plynovy méchyt, ktery
slouzi rybam k usnadnéni pohybu. U kaprovitych ryb neni vytvofen anatomicky ani fyzio-
logicky Zaludek a traveni probihd pouze ve stievech. Ryby poziraji velmi riiznou potravu,
ryby bentofagni poZiraji zvifenu dna, ryby planktofagni se zivi zooplanktonem nebo fyto-
planktonem a ryby dravé poziraji jiné druhy ryb, obojzivelniky apod. Vétsina druhti ryb se

rozmnoZzuje jikrami s vnéjS$im oplodnénim.

3.2 SloZeni rybiho masa

Mezi zékladni sloZky rybiho masa stejné jako u masa jinych hospodaiskych zvitat patii
bilkoviny, tuky, vody, minerdlni latky a vitaminy. Vlastni sloZeni rybiho masa zavisi na
mnoha faktorech, jako je druh ryby, stafi, velikost, pohlavi, ro¢ni obdobi a na zivotnim

prostiedi, kde ryba zije.
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3.2.1 Bilkoviny a tuky

Obsah bilkovin ve svaloviné ryb se pohybuje v rozmezi 15 — 20 %, které jsou velmi
kvalitni. Bilkoviny jsou plnohodnotné a vzhledem k tomu, ze obsahuji malo pojivovych
bilkovin a neobsahuji elastin, tak jsou lehce stravitelné a snadno kulinaisky upravitelné.

Travici trakt dokaze stravit rybi bilkovinu do 3 hodin.

Obsah tuku v rybi svaloving je velmi variabilni. Kromé svaloviny se tuk u nékterych
druhil ryb uklad4 pod kizi, kde plni termoizolaéni funkci. Naopak vétSina malo tu¢nych
ryb ma zasobu tuku uloZenou v jatrech, napf. jatra treskovitych ryb obsahuji 40 — 60% tuku
[3]. Podle obsahu tuku ve svaloviné rozdélujeme ryby na libové, stfedné tuéné a tucné.
Ryby libové, do kterych fadime napt. candata, Stiku, tresku obsahuji ve svaloviné méné
nez 2 % tuku. Ryby stfedné tucné, do kterych fadime napft. ryby lososovité, vétSinu kapro-
vitych ryb a platysovitych obsahuji ve svaloviné 2 — 10 % tuku. Ryby tu¢né, do kterych
radime napft. uhote, makrelu, sledé, tolstolobika, tolstolobce obsahuji ve svaloving vice nez
10 % tuku. Rybi tuk je velmi cenény pro své specifické slozeni. Obsahuje vysoké mnozstvi
nenasycenych a polynenasycenych mastnych kyselin. Jedna se pfedevs§im o polynenasyce-
né mastné kyseliny fady ®-3, zejména o kyselinu eikosapentaenovou a Kyselinu dekosahe-
xaenovou, které patfi mezi preventivni latky pted kardiovaskuldrnimi onemocnénimi,
chrani srdce a cévy. Mnozstvi polynenasycenych mastnych kyselin v rybach zavisi na dru-
hu potravy, nebot’ rybi organismus tyto kyseliny neumi syntetizovat a pfijima je pouze
na tkor tuky méné vody a ryby libové obsahuji vody vice. Podle druhy ryb se obsah vody
pohybuje od 50 do 70 %.

3.2.2 Vitaminy a mineralni latky

Dtlezitou soucasti rybiho masa jsou vitaminy a mineralni latky, které predstavuji 1 az 2
% pozivatelného podilu. V tucich rozpustné jsou v rybim mase obsazeny vitaminy A a D.
Zdrojem vitaminu A jsou pfedevSim rybi jatra, ale uklada se 1 ve svaloving€. Vitamin D se
uklada predevsim ve svaloving. Ze skupiny ve vodé rozpustnych vitamint, jsou v rybim

mase obsazeny vitaminy fady B. Jedna se o vitaminy B,, Bg, B12 a kyselinu nikotinovou.

Z mineralnich latek jsou v rybim mase zastoupeny ptfedevSim vapnik, draslik, fosfor,
jod a selen. Vapnik a fosfor se nachazi predevsim v kostech ryb, proto se doporucuje kon-

zervované ryby konzumovat i s kostmi. Jod je pro vyzivu ¢lovéka nepostradatelny pro
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spravnou funkci $titné zlazy a nejvyssi mnozstvi se nachézi v motskych rybach az 190 mg
v 100 g svaloviny, oproti tomu sladkovodni ryby dobrym zdrojem joédu nejsou. Selen se
fadi mezi antioxidanty, zvySuje odolnost lidského organismu, v rybach se vyskytuje

v mnozstvi od 20 do 50 ug v 100 g svaloviny.

3.3 Vyzivova hodnota rybiho masa

V souvislosti s rozvijejicim se Zivotnim stylem se kontumace rybiho masa dostala do
popiedi s jejimi jednoznacnymi vyhodami pfed masem hovézim a vepfovym masem, které
se u nas konzumuje ve vétsim mnozstvi nez maso rybi. Vyzivova hodnota rybiho masa
vychézi z obsahu bilkovin, tuku, mineralnich latek a vitamind. Specifickou vlastnosti rybi-
ho masa jsou krat$i a jemn¢ strukturované svalové vldkna s malym mnozstvim vaziva. Ry-
bi maso je lehce stravitelné a pro nizky obsah tuku mé nizkou energetickou hodnotu, ktera
se pohybuje v rozmezi 200 — 500 kJ na 100 g jedlého podilu v zavislosti na druhu ryby.
Bilkoviny jsou plnohodnotné a obsahuji esencialni pro ¢lovéka dulezité a nepostradatelné
aminokyseliny. Rybi maso je vS§ak malo tidrzné a musi se vzdy rychle zpracovat. Ryby by
se m¢li konzumovat alesponi 1x tydné a hodi se pro vSechny vékové kategorie lidi, mimo

déti do 3 let.

V souvislosti se zneCiStovanim Zivotniho prostiedi se vSak v rybach mohou kumulovat
latky, které mohou ohrozovat lidské zdravi. Rybi maso, hlavné z motskych ryb mize obsa-

hovat vyznamny alergen histamin.
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4 TRESKOVITI

Ryby z Celedi treskoviti (Gadidea) patii do fadu hrdoploutvi (Gadiformes). Ryby z fadu
hrdloploutvi se vyznacuji tim, Ze plynovy méchyt neni propojen s jicnem, na povrchu téla
jsou drobné cykloidni Supiny, bfisni ploutve jsou posunuty pied prvni. Na bradé je Casto
ptitomen neparovy vous. Do c¢eledi treskoviti patii hospodarsky vyznamné ryby, které ziji
predevsim ve slané vodé. Jedna se o studenomilné ryby s vysokou plodnosti. Treni probiha
V zimn¢ a na jare, jikry jsou pelagické. Z treskovitych ryb se vyuziva kvalitni svalovina,
jatra bohata na vitaminy A, D a kize pro pouziti v galanterii. U nas se vyskytuje jediny

druh z této celedi a to mnik jednovousy (Lota lota), ktery nema hospodarsky vyznam.

4.1 Treska merlan (Merlangius merlangus)

Protahlé proudnicové télo s dlouhou zaspicatélou hlavou. Hibet je Sedy az olivove zele-
ny s mosaznym leskem. Boky stfibfité se zlatymi skvrnami nebo pruhy. Bficho ¢isté bilé.
V severnim mofi doriistd délky ziidka pies 40 cm, nejvySe vSak 70 cm. Potrava jsou korysi
a ryby. Rozsifeni: Severovychodni Pacifik od Islandu a severniho Norska az po Biskajsky
zaliv [10].

Maso je bilé, specifické chuti a pfi zpracovani se predevsim soli a konzervuje.

Obr. é& 5: Treska merlan (Merlangius merlangus) [25].
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4.2 Treska tmava (Pollachius virens)

Protahlé proudnicové télo s dlouhou a mohutnou hlavou. Hibet je zelenohnédy az Cer-
nohnédy. Boky mosazné Zluté, bfisni strana stfibfité bild. Dorista nejvyse délky 120 cm.
Potravou jsou korysi, rybi plidek, starsi lovi ryby, Zijici v hejnech. Rozsiteni: Severni
Atlantik. Na zapad od Hudsonova zalivu az po zatoku Chesapeake, na vychodé od Barent-
sova moie, Spicberk, Islandu a Britskych ostrovii po Biskajsky zaliv. Severni oblast Sever-

niho moie [10].

Maso ma tmavsi barvu, chutné, prodava se jak Cerstvé, tak konzervované v oleji.

Obr. & 6: Treska tmava (Pollachius virens) [25].

4.3 Treska obecna (Gadus morhua)

Dlouhé vietenovité télo s dlouhou a mohutnou tlamou. Barva hibetu vétSinou zelenava,
svétle Seda, hnédava nebo Cervenava, skvrnita. BfiSni strana Spinavé bila. Dorlsta délky
nejvySe 200 cm, v Severnim mofi okolo 80 cm. Potravou jsou Zivocichové dna a v dospé-
losti ryby. Rozsifeni: Severni Atlantik, na zapad€¢ od Nového Foundlandu po Severni Karo-

linu, na vychodé od Spicberk po Biskajsky zaliv [10].

Maso velmi chutné, cenéné, bilé pro vSestranné zpracovani. Jatra obsahujici hodné vi-

taminu A a D se zpracovavaji do konzerv.
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Obr. & 7: Treska obecnad (Gadus morhua) [25].

4.4 Treska jednoskvrnna ( Melanogrammus aeglefinus)

Podlouhlé proudnicové télo s dlouhou a mohutnou hlavou. Hibet tmavé purpurovy az
¢erny, nékdy i olivoveé zeleny. Boky tmavé stiibfité lesklé. Bfisni strana bélava. Dortsta
nejvyssi délky 100 cm. Potravou jsou zivo€ichové dna, mekkysi, ostnokozci, drobné ryby a
rybi jikry. Rozsifeni: Severni Atlantik, na zdpad€ od Nového Foundlandu po Severni Karo-
linu, na vychodé od Bilého, Spicberk, Islandu po Portugalsko. Severni mote, Skagerrak,

Kattegat [10].

Maso bilé, chutné, sussi nez u tesky obecné a hodi se pro vSestranné pouZiti.
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Obr. é& 8: Treska jednoskvrnna (Melanogrammus aeglefinus) [25].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem diplomov¢ prace bylo zjistit celkovy obsah rtuti a podil jeji organické formy me-
thylrtuti v konzervovanych tres¢ich jatrech, které byly zakoupeny v bézné obchodni siti
v Ceské republice. Ke stanoveni celkového obsahu rtuti byl pouzit jednotéelovy atomovy
absorpéni spektrofotometr AMA 254 a ke stanoveni methylrtuti byla pouzita metoda ply-
nové chromatografie s detekci elektronového zachytu na plynovém chromatografu GC
2010A. Dalsim cilem diplomové prace bylo na zakladé namétenych hodnot rtuti a methylr-

tuti posoudit zdravotni rizika konzumentt.
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6 STANOVENI CELKOVEHO OBSAHU RTUTI

6.1 Vzorky

K analyze byla pouzita tres¢i jatra v konzervé, které byly zakoupeny v bézné obchodni
siti CR. Celkem bylo zakoupeno 6 druhti tres¢ich jater v konzervé od riiznych dodavatelt
po 5 - ti konzervach. Pfed vlastni analyzou byla kazdéa konzerva popsana, bylo provedeno
zvazeni pevného obsahu konzervy, provedeno senzorické hodnoceni a byla vytvoiena fo-
tograficka dokumentace. Vzhledem k tomu, Ze konzervy obsahuji jatra od vice jedincu,
byly z kazdé konzervy odebrany 3 vzorky pro analyzu celkového obsahu rtuti Hg. Kazdy
vzorek se nasledné 2x analyzoval s tim, Ze jakmile rozdil namétené hodnoty byl vétsi nez

10%, bylo provedeno 3 méfeni.

Obr. ¢ 9: Tresci jatra v konzerve, vzorky A.
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10: Tresci jatra v konzervé, vzorky B.
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Obr. ¢ 14: Tresci jatra v konzerve, vzorky F.

Tab. & 3: Tresci jatra v konzerve, vzorky A.

Vzorek A - Treséi jatra ve vlastnim oleji

Druh rybi konzerva

Zemé pivodu Island

Dovozce HAME s.r.0., Na Drahach 814, Kunovice
MO 1159

MPP 55¢

PMPP 71g

Cena 25,90,-K¢

Zakoupeno Potraviny M. Klva, Zidlochovice

Konzistence

mékka

Vuné

typickd, piijemna

Chut’

typickd

Vysvétlivky:

MO - hmotnost obsahu, deklarovana

MPP - minimalni hmotnost pevného obsahu, deklarovana
PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv
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Tab. ¢. 4: Tresci jatra v konzerve, vzorky B.

Vzorek B - Tres¢i jatra ve vlastnim oleji

Druh rybi konzerva

Zemé puvodu Norsko

Dovozce GASTON, spol. s r.0., Hluboka 5254, Zlin
MO 115¢

PMPP 66 g

Cena 27,10,-K¢

Zakoupeno TESCO Hypermarket Brno, Skandinavska 2

Konzistence

tuzsi, gumova

Viné

vyrazngj$i po rybim tuku

Chut’

typicka

Vysvétlivky:

MO - hmotnost tres¢ich jater pfed zpracovanim, deklarovana
PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv

Tab. ¢ 5: Tresci jatra v konzerve, vzorky C.

Vzorek C - Uzena tresci jatra ve vlastnim oleji

Druh rybi konzerva

Zeme puvodu Island

Dovozce Tesco Stores CR a.s., Vriovicka 1527/68b, Praha
MO 120 g

MPP 70 g

PMPP 75 ¢

Cena 39,90,-K¢

Zakoupeno TESCO Hypermarket Brno, Videniska ¢. 100
Konzistence mekka

Viné

typicka, pfijemna

Chut’

typicka

Vysvétlivky:

MO - hmotnost obsahu, deklarovana
MPP - minimalni hmotnost pevného obsahu, deklarovana
PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv
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Tab. ¢. 6: Tresci jatra v konzerve, vzorky D.

Vzorek D - Tresci jatra ve vlastni $tave

Druh rybi konzerva

Zemé puvodu Norsko

Dovozce VITANA a.s., Mélnicka 133, Bysice
MO 121 g

MPP 50%

PMPP 87 g

Cena 43,90,-K¢

Zakoupeno TESCO Hypermarket Brno, Skandinavska 2
Konzistence mekka

Vuné

typickd, piijemna

Chut

typicka, jemn¢ kofenéna

Vysvétlivky:

MO - hmotnost obsahu, deklarovana
MPP - deklarovany pevny podil v %
PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv

Tab. & 7: Tresci jatra v konzerve, vzorky E.

Vzorek E - Treséi jatra ve vlastnim oleji jemné uzena

Druh rybi konzerva

Zemé puvodu Island

Dovozce NEKTON-Vrnata, s.r.o., K Lesu 758/49, Praha
MO 115¢g

PMPP 64 ¢

Cena 36,90,-K¢

Zakoupeno JEDNOTA s.d. Mikulov, prodejna Velké Némcice
Konzistence mekka

Vuné

typickd, piijemna

Chut’

typickd

Vysvétlivky:

MO - hmotnost tres¢ich jater pfed zpracovanim, deklarovana
PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv
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Tab. ¢ 8: Tresci jatra v konzerve, vzorky F.

Vzorek F - Treséi jatra ve vlastnim oleji jemn¢ uzena

Druh rybi konzerva

Zemé puvodu Island

Dovozce NEKTON-Vrata, s.r.0., K Lesu 758/49, Praha
MO 120 g

PMPP 719

Cena 30,50,-K¢

Zakoupeno JEDNOTA s.d. Mikulov, prodejna Velké Némcice
Konzistence mekka

Viiné typicka

Chut typicka

Vysvétlivky:

MO - hmotnost tres¢ich jater pfed zpracovanim, deklarovana

PMPP - primérna hmotnost pevného obsahu po odkapani z 5. konzerv
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6.2 Pouzité pristroje a vybaveni

- Analyzator rtuti AMA 254

- Analytické vahy PRECISA 125A
- Laboratorni kovova 1zicka

- Lékarsky skalpel

- Filtracni papir

Obr. & 15: Analyzator rtuti AMA 254.

Obr. ¢. 16: Analyticka vaha PRECISA 1254 s navazenym vzorkem.
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6.2.1 Jednotcelovy analyzator AMA 254

Advanced mercury analyser AMA 254 je jednoucelovy atomovy absorp¢ni spektrofotome-
tr pro piimé stanoveni obsahu rtuti v pevnych a kapalnych vzorcich, bez potieby chemické
predpravy. Vyuzitim techniky generovani par kovové rtuti s naslednym zachycenim a za-
koncentrovanim na zlatém amalgamatoru se dosahuje mimotadné vysoké citlivosti stano-

veni a nezavislosti vysledku stanoveni na matrici vzorku [15].
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Obr. & 17: Schéma analyzatoru AMA 254 [15].

Schéma analyzatoru AMA 254: 1 — davkovaci zafizeni, 2 — vstupni ¢ast spalovaci trubice,
3 — katalyticka pec, 4 — spalovaci pec, 5 — amalgamator, 6 — vypuzovaci pec, 7 — mé&fici
kyvety, 8 — nizkotlaka rtutova vybojka, 9 — clonka, 10 — detektor, 11 — interferenéni filtr,
12 — chladici ¢erpadlo, 13 — topny element, 14 — prvni kyveta, 15 — zpozd'ovaci nadobka,
16 — druhd kyveta, 17 — vystup kysliku, 18 — analogova elektronika, 19 — digitalni ¢ast, 20
— regulator prutoku, 21 — davkovaci lodicka, 22 — vstup kysliku, 23 — sériova komunikace

s PC. Pievzato z [15].
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6.2.2 Zpracovani vzorku v AMA 254

Pied vlastnim stanovenim se vzorek tresCich jater odebranych z konzervy ulozil na
filtra¢ni papir. Do spalovaci lodicky, ktera byla umisténa v analytické vaze, byl navazen
vzorek 0 hmotnosti v rozmezi 50 az 100 mg. Hmotnost vzorku byla pied vlozenim do ana-
lyzatoru zapséna do fidiciho pocitace analyzatoru. Povelem pies fidici pocita¢ byla poté
spalovaci lodicka zavedena do spalovaci trubice. Pfi manipulaci se spalovaci lodickou
nesmi dojit ke kontaktu s jinymi ¢astmi piistroje nebo laboratoie, nebot’ nemétené vysled-
ky by byly zkreslené. Produkty rozkladu vzorku jsou proudem kysliku unaseny pies kata-
lyzator do druhé ¢asti spalovaci trubice. Zde dochazi k dokonceni oxidace a k zachyceni
latek kyselé povahy jako halogenti a oxidl dusiku a siry. Rozkladné produkty vzorku jsou
ze spalovaci trubice dale vedeny do amalgamdtoru, kde je selektivné zachycena rtut’.
Amalgamator 1 blok méficich kyvet jsou temperovany na teplotu 120 °C, aby se zabranilo
kondenzaci vody.

Po dokonceni rozkladu vzorku a ustaleni teploty v amalgamatoru dochazi k méfeni
rtuti zachycené na amalgamatoru. Nejprve probiha cyklus automatického nulovani, zahrnu-
jici automatické nastaveni zisku zesilovace signalu z detektoru, automatickou korekci tem-
ného proudu detektoru a ofsetu zesilovace a odecteni zdkladniho svételného toku pro vy-
pocet absorbanci béhem vlastniho métfeni. Po ukonceni automatického nulovani je rtut
Z amalgamatoru vypuzena kratkodobym intenzivnim ohfevem. Oblak rtutovych par je
nosnym plynem pieveden pies delsi métici kyvetu (méteno jako 1. pik). Nasledné se prak-
ticky veskera rtut’ shromazdi ve zpozd'ovaci nddobce (minimum mezi piky) a z ni vystupu-
je pres krat$i méfici kyvetu ven z pfistroje. Stejné mnozstvi rtuti je tudiz méfeno dvakrat
sriznou citlivosti. Vysledkem je dynamicky rozsah analyzatoru 0,05 — 600 ng Hg
V jednom méfeni. Zaroven s ukonCenim ohfevu amalgamatoru je spusténo chladici cerpa-
dlo, které ochlazuje amalgamator tak, aby nasledujici métenim mohlo byt provedeno bez

zbyte¢ného prodleni v dalsi analyze.

Veskera naméfena data jsou vysilana do pocitace, kde dochazi ke zpracovani do

formy pfistupné uzivateli.
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6.2.3 Meérici cyklus v analyzatoru AMA 254

V piistroji po vlozeni vzorku probihaji tfi zakladni operace

1.

suSeni vzorku — po ukonceni davkovani je spustén program termické upravy.
Nejdifive nastava faze suSeni slouzici k odstranéni vlhkosti ze vzorku
(u pevnych latek) nebo odpateni rozpoustédla (u kapalnych latek). SuSeni trva
dle nastaveného Casu.

rozklad vzorku — v této fazi je vzorek v proudu kysliku termicky rozlozen (vy-

zihan nebo spalen, pokud je to materidl schopny hoteni). Rozklad trva dle délky
naprogramovani.

faze ¢ekani — v této fazi jsou produkty rozkladu vzorku vyplachovany proudem
kysliku ven z pfistroje a dochazi k ustaleni teplotnich pomért v pfistroji. Pro-

dleva trva dle délky nastaveni.
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7 STANOVENI METHYLRTUTI

7.1 Vzorky

K analyze byly pouzity vzorky uvedené v kapitole 6.1 s tim, ze z kazdé konzervy byl pfi-

praven smésny vzorek z celého obsahu.

7.2 Metodika pri stanoveni methylrtuti v tres€ich jatrech

Metoda stanoveni MeHg patii do tzv. speciacni analyzy, kterd se zabyva stanovenim
jednotlivych forem danych prvki. Tato analyza ma zvySené naroky na piipravu vzorki na
vlastni analyzu, véetné sestaveni analytické instrumentace. Pii této analyze se spojuje se-

paracni technika a selektivni nebo neselektivni detekce v tzv. tandemovou techniku.

MeHg vV tres¢ich jatrech byla analyzovana metodou plynové chromatografie ve formé
chloridu methylrtuti. Smésné vzorky jednotlivych konzerv byly pfipravovany kyselou di-
gesci a naslednou extrakci do toulenu. Extrakt se poté analyzoval na plynovém chromato-
grafu GC 2010A (Shimadzu Kyoto, Japan), osazeny detektorem elektronového zachytu
(ECD). Pro analyzu byla pouzita kapilarni kolona DB 608 (30 m x 0.53 mm x 0.83 um;
J&W Scientific) a pro vyhodnoceni dat z GC software GC solution (Shimadzu Kyoto, Ja-
pan). Limit detekce (LOD) byl stanoven 18 ng-ml™ a limit kvantifikace (LOQ) 90 ng-ml™.

7.3 Pouzité pristroje a vybaveni

- Plynovy chromatograf Shimadzu 2010 detektor ECD

- Kapilarni kolona DB 608 od JaW Scientife

- Methylmercury chlorid

- analytické vahy PRECISA 125A

- Aceton

- Toulen

- HCL

- Kalibra¢ni roztoky: methylmercury chlorid v toulenu v koncentracich 0,2; 5; 10;
20; 80; 200 ng'ml™
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7.3.1 Priprava vzorku

vzorek o hmotnosti 0,05 — 0,2 g se homogenizuje a vlozi se do zkumavky o objemu
10 ml

do zkumavky s homogenizovanym vzorkem se nepipetuje 5 ml acetonu a po dobu
30 sse promichava sklenénou tyCinkou, poté se nechd centrifugovat pti 3500
otmin™' po dobu 5 minut

ze zkumavky se odebere 4 ml acetonu, ktery se vylije do odpadni 1adhve

ke zbytku do stejné zkumavky se nepipetuje 4 ml acetonu a obsah se promiché a
necha centrifugovat

ze zkumavky se opét odebere 4 ml acetonu

do zkumavky ve které ziistal 1 ml acetonu, pfiddme 4 ml toulenu, vSe se promiché a
centrifuguje a poté se odebere 4 ml toulenu

do zkumavky ke vzorku nepipetujeme 0,7 ml HCL a michame sklenénou ty¢inkou
do pastovité konzistence, ptidame 4 ml toulenu a cely vzorek opét promichame a
centrifugujeme

odstranime 4 ml toulenu do oznacené zkumavky, ve které jsou 2 g bezvodého sira-
nu sodného (E1)

piidame 4 ml toulenu do zbytku po odstfedéni a provede se jeSté jednou extrakce
E2

toulenova faze se pfida do zkumavky E1

extrakt se umisti do lednice pii 4 °C po dobu 1 hodiny a d4 se skladovat 14 dni pfi -
23 °C

7.3.2 Analyza na plynovém chromatografu

Ptipraveny zkompletovany extrakt byl analyzovan metodou plynové chromatografie na

pfistroji Shimadzu 2010 za téchto podminek:

Teplotni rezim: 2 minuty 140 °C, gradient 4 °C/min do 160 °C a 2 minuty 160 °C

Injektor: 240 °C

Detektor ECD: 300 °C

Vzorek: 2 pl, nastiik on columm
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Obr. ¢ 18: Plynovy chromatograf s ECD detekci.
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8 VYSLEDKY

8.1 Obsah celkové rtuti ve vzorcich trescich jater

Tab. ¢ 9: Obsah celkové rtuti ve vzorcich A.

< 1. méreni ‘ 2. méreni ‘ 3. méreni ‘ prumér
¢islo vzorku
mg/kg

1A-1 0,0302 0,0298 0,0300
1A-2 0,0214 0,0228 0,0221
1A-3 0,025 0,0216 0,0265 | 0,0233
2A-1 0,0273 0,0283 0,0278
2A-2 0,0346 0,03 0,0323
2A-3 0,0271 0,0321 0,0283 | 0,0296
3A-1 0,017 0,0182 0,0176
3A-2 0,0339 0,0274 0,0294 | 0,0307
3A-3 0,0176 0,018 0,0178
4A-1 0,0388 0,0284 0,0284 | 0,0336
4A-2 0,024 0,0232 0,0236
4A-3 0,0399 0,0492 0,0518 | 0,0446
5A-1 0,0392 0,0425 0,0409
5A-2 0,0301 0,0273 0,0287
5A-3 0,0285 0,0248 0,0267

celkemvz. A 0,0286
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Tab. ¢ 10: Obsah celkove rtuti ve vzorcich B.

s 1. méfeni | 2. méfeni | 3. méfeni | primér
¢islo vzorku
mg/kg

1B-1 0,0395 0,0423 0,0409
1B-2 0,0338 0,037 0,0354
1B-3 0,0308 0,0324 0,0316
2B-1 0,0567 0,0712 0,0699 | 0,0640
2B-2 0,0495 0,0504 0,0500
2B-3 0,049 0,0494 0,0492
3B-1 0,0491 0,0552 0,0522
3B-2 0,0365 0,0389 0,0377
3B-3 0,0363 0,0335 0,0349
4B-1 0,0493 0,0651 0,0572 | 0,0572
4B-2 0,0557 0,053 0,0544
4B-3 0,0411 0,0478 0,0445
5B-1 0,0425 0,0407 0,0416
5B-2 0,0456 0,046 0,0458
5B-3 0,0395 0,0376 0,0386

celkemvz. B 0,0452

Tab. ¢ 11: Obsah celkové rtuti ve vzorcich C.

s 1. méfeni | 2. méfeni | 3. méieni | primér
¢islo vzorku
mg/kg

1C-1 0,052 0,0598 0,0559
1C-2 0,0476 0,0516 0,0496
1C-3 0,082 0,0799 0,0810
2C-1 0,0451 0,0594 0,064 | 0,0523
2C-2 0,0352 0,0355 0,0354
2C-3 0,0515 0,0574 0,0545
3C-1 0,0486 0,0602 0,0499 | 0,0544
3C-2 0,0629 0,0659 0,0644
3C-3 0,0861 0,0782 0,0822
4C-1 0,0614 0,0578 0,0596
4C-2 0,0557 0,0596 0,0577
4C-3 0,0652 0,0581 0,0617
5C-1 0,0502 0,041 0,0418 | 0,0456
5C-2 0,0687 0,0623 0,0655
5C-3 0,0624 0,0716 0,0670

celkemvz. C 0,0591
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Tab. ¢ 12: Obsah celkove rtuti ve vzorcich D.

s 1. méfeni | 2. méfeni | 3. méfeni | primér
¢islo vzorku
mg/kg

1D-1 0,0480 0,0481 0,0481
1D-2 0,0497 0,0523 0,0510
1D-3 0,0327 0,0333 0,0330
2D-1 0,0682 0,0721 0,0702
2D-2 0,0430 0,0453 0,0442
2D-3 0,0340 0,0297 0,0319
3D-1 0,0352 0,0349 0,0351
3D-2 0,0392 0,0419 0,0406
3D-3 0,0319 0,0299 0,0309
4D-1 0,0456 0,0484 0,0470
4D-2 0,0497 0,0392 0,0382 | 0,0444
4D-3 0,0369 0,0410 0,0390
5D-1 0,0212 0,0228 0,0220
5D-2 0,0215 0,0261 0,0238
5D-3 0,0190 0,0217 0,0204

celkemvz. D 0,0388

Tab. ¢ 13: Obsah celkové rtuti ve vzorcich E.

s 1. méfeni | 2. méfeni | 3. méieni | primér
¢islo vzorku
mg/kg

1E-1 0,0366 0,0518 0,0397 | 0,0427
1E-2 0,0273 0,0270 0,0272
1E-3 0,0405 0,0444 0,0424
2E-1 0,0409 0,0415 0,0412
2 E-2 0,0611 0,0729 0,0670
2 E-3 0,0409 0,0483 0,0446
3E-1 0,0440 0,0537 0,0488
3 E-2 0,0511 0,0476 0,0493
3E-3 0,0451 0,0509 0,0480
4 E-1 0,0738 0,0790 0,0764
4 E-2 0,0538 0,0510 0,0524
4 E-3 0,0679 0,0738 0,0709
S5E-1 0,0445 0,0443 0,0444
5E-2 0,0351 0,0381 0,0366
5E-3 0,0473 0,0463 0,0468

celkemvz. E 0,0493
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Tab. & 14: Obsah celkové rtuti ve vzorcich F.

s 1. méfeni | 2. méfeni | 3. méfeni | primér
¢islo vzorku
mg/kg

1F-1 0,0282 0,0266 0,0274
1F-2 0,0267 0,0256 0,0261
1F-3 0,0292 0,0253 0,0242 | 0,0273
2 F-1 0,0317 0,0520 0,0558 | 0,0418
2F-2 0,0426 0,0414 0,0420
2 F-3 0,0491 0,0454 0,0472
3F-1 0,0418 0,0466 0,0442
3F-2 0,0388 0,0415 0,0401
3F-3 0,0514 0,0520 0,0517
4F-1 0,0550 0,0681 0,0615
4 F-2 0,0421 0,0446 0,0434
4 F-3 0,0509 0,0474 0,0492
S5F-1 0,0354 0,0474 0,0414
5F-2 0,0390 0,0336 0,0363
5F-3 0,0448 0,0415 0,0431

celkemvz. F 0,0415

V z4dném méteném vzorku nebylo zjisténo veétsi mnozstvi THg neZz urcuje Nafizeni

komise ES ¢. 1881/2006, kde je maximalni limit 0,5 mg-kg™.

8.2 Obsah methylrtuti ve vzorcich tresc¢ich jater

Hodnoty methylrtuti u vSech 30 smésnych vzorku tresCich jater byly pod mezi detekce,

kter je pii pouziti plynového chomatografu s ECD detekei 0,05 mg-kg™.
8.3 Hodnoceni zdravotniho rizika z konzumace ryb

8.3.1 Metoda dle Kannana: zdravotni riziko pfi konzumaci ryb s obsahem celkové

rtuti

Pro hodnoceni zdravotnich rizik vyplyvajicich z konzumace ryb s obsahem celkové rtuti
byl pouzit vypocet indexu rizika (H) pro konzumenta o té€lesné hmotnosti 70 kg [28].
V piipad¢, ze index rizika (H) je mensi nez 1, nehrozi konzumentovi zadné zdravotni rizi-
ko z konzumace ryb. Jestlize index rizika (H) je vétsi nez 1, konzumace ryb piedstavuje

zdravotni riziko pro konzumenta.
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Pro vypocet indexu rizika byl pouzit tento vztah:

I
D=c¢ -
W-1000
—
H_RFD
kde:

D odhadovany denni piijem rtuti (mg-kg™)

c obsah rtuti ve vzorku (mg-kg™)

| spotieba ryb = 16,16 g za den, pro béznou spotiebitelskou rodinu

H index rizika

RfD referencni davka pro rtut’ (0,0003 mgkg™ t&lesné hmotnosti za den), referenéni

davka, je odhadovany denni piijem chemické latky, ktery nevykazuje zadné riziko,

pokud je pfijiman po cely Zivot

W pramérna télesna hmotnost konzumenta (70 kg)

Pti vypoctu hodnoty I se vychazelo z primérného mnozstvi zkonzumovanych ryb na osobu

v CR, ktera v roce 2008 ¢inila 5,9 kg. Za hodnotu ¢ bylo dosazeno nejvyssi primérné

mnozstvi THg se viech m&fenych vzorka, kterd u vzorki C &inila 0,0591 mg-kg™. V tomto

ptipad¢ ¢inil index rizika pro spotiebitele ,,H* hodnotu 0,045.

8.3.2 Metoda WHO: zdravotni riziko pro MeHg

V daném ptipadé€, kdyby byly ve vzorcich naméfeny hodnoty methylrtuti nad detekci, byla

by pro ur¢eni zdravotniho rizika vyuZzita metoda WHO s tydennim tolerovanym mnoZstvim

methylrtuti 1,6 pg/ kg Zivé hmotnosti a pro vypocet poctu porci, které muze ¢lovék kon-

zumovat za tyden, by se pouzil uvedeny vztah [13]:

D=EL-W

NTL = —
c
NTL

PP=—
P
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D pfijatelny tydenni pfijem polutantu (mg/osobu)

EL  expozitni limit (PTWI= 1,6pgkg™ za tyden)

W prumérna télesna hmotnost konzumenta

c obsah polutantu ve svalovin¢ ryby

NTL hmotnost rybi svaloviny pro naplnéni toxikologického limitu
PP pocet porci za tyden

P hmotnost jedné porce
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ZAVER

Ryby maji nezastupitelny vyznam v ekosystému a pro clovéka maji velky ekonomicky
vyznam. V nejvétsi mife slouzi pro ¢lovéka jako zdroj potravy a déle jsou predmétem cho-
vu pro akvaristiku a v neposledni fadé¢ jsou pfedmétem sportovniho rybolovu. Jako potrava
pro ¢lovéka jsou ryby zdrojem kvalitnich bilkovin a hlavné moiské ryby obsahuji polyne-
nasycené¢ mastné kyseliny ze skupiny omega - 3 a omega - 6 a dale jsou dobrym zdrojem

nékterych mineralnich latek. Maso ryb je snadno stravitelné a az na nékteré tu¢né druhy

dietetické.

Krom¢ latek ptiznivych pro organismus ¢lovéka mohou ryby obsahovat nékteré lat-
ky, které maji pro ¢lov€ka negativni vliv. S rozvojem lidské populace, ristem zivotni
urovng, prumyslovou a zeméd¢lskou Cinnosti se do ekosystému celého svéta dostavaji kon-
taminanty, které se potravnim fetézcem dostavaji do ryb a nasledné mohou ovliviiovat
zdravi Cloveka jako kone¢ného konzumenta. Mezi vyznamné kontaminanty, které se vy-

skytuji v rybach, je rtut’.

Pfirozeny obsah celkové rtuti v otevieném oceanu je 0,5 — 3 ng-lI™*, v pobieznich vodach
potom 2 — 15 ng-l'l. V tekach a jezerech je 1 — 3 ng-l'l. Speciace rtuti ve vodach zavisi na
typu vodniho ekosystému, nicméné v oceanech pievazuje Hg2+ ve formé chloridi. Koncen-
trace methylrtuti zavisi na typu vodniho ekosystému, nicméné ve sladkovodnich ekosysté-

mech se pohybuje v rozmezi 1 — 6 % [14].

Rtut’ ma schopnost se v Zivych organismech kumulovat a stupenn kumulace zavisi na
koncentraci v ekosystému, na chemicko-fyzikalnich vlastnostech vody, na druhu, staii or-
clovéka je methylrtut’, ktera ve vodnim prostiedi vznika methylaci za ptitomnosti velkého
mnozstvi, pfevazné methanogennich bakterii rodu Enterebacter, Escherichia, Methanobac-

terium a sirnych bakterii rodu Desulfovibrio a Desulfuromonas.

Methylrtut’ predstavuje prevazujici formu rtuti ve vodnich ekosystémech a v tkanich ryb

ptredstavuje vice jak 95 % celkové rtuti [12].

Cilem diplomové prace byla analyza THg a MeHg v konzervovanych tres¢ich jatrech,
ktera byla ndhodné zakoupena v b&Zné obchodni siti Ceské republiky. Obsah THg byl sta-
noven na jednoucelovém atomovém absorpcnim spektrofotometru AMA 254 a stanoveni

MeHg bylo provedeno metodou plynové chromatografie s detekcei elektronového zachytu.
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Analyzou bylo zjisténo, ze zadny vzorek tresCich jater neobsahoval mnozstvi THg,
které by ptekracovalo pfipustny limit dle Nafizeni ES ¢. 1881/2006, ktery pro ryby a rybi
vyrobky byl stanoven na 0,50 mgkg'1 s vyjimkou vybranych druhti, u kterych byl limit
stanoven na 1 mg'kg™. Vzhledem k tomu, Ze vyrobce konzervovanych tres¢ich jater neu-
vadi zoologicky druh zpracované tresky, bylo pfi vyhodnoceni piihlizeno k limitu 0,50
mgkg?, i kdyZ pro druh tresky malé (Trisopterus minutus) je stanoven limit 1 mgkg™.
Nejvyssi primérné mnozstvi THg bylo ve vzorku C, ve kterém bylo naméteno 0,0591

mg-kg™, coZ je hluboce pod limitem ES.

Velmi zajimavé je srovnani s obsahem THg u vybranych ryb v udolni nadrzi Skalka na
Ohti, kde bylo v roce 2007 u cejna velkého naméfena hodnota THg 0,593 mg-kg™, u cejn-
ka malého 0,654 mg-kg-1, u 3tiky obecné 1,6 mgkg” a u bolena dravého dokonce 3,570
mgkg?, coZ jsou hodnoty, které vyraznd prekraduji hygienické limity [17]. Konzumace
téchto ryb by méla na rozdil od konzumace analyzovanych tres¢ich jater negativni vliv na

zdravi ¢lovéka.

Na rozdil od prvniho srovnani byla v konzervovanych tres¢ich jatrech z Polska v roce
2009 namétena velmi nizkd koncentrace celkového obsahu rtuti, a to v priméru 0,223
ng-g" [18]

Pfi posuzovani zdravotniho rizika pifi konzumaci analyzovanych tresCich jater
s obsahem THg byla pouzita metoda dle Kannana. Pro ob&ana Ceské republiky s pramér-
nou ro¢ni spotiebou ryb 5,9 kg neptfedstavuje konzumace tres¢ich jater zdravotni riziko,
nebot’ index rizika ,,H* byl 0,045. To by platilo i pro konzumenty z ptimotskych statt, kde
je rocni spotieba ryb daleko vyssi. Napt. na Islandu, kde se ro¢ni spotfeba ryb na obyvatele
pohybuje kolem 70 kg, by ¢inil index rizika pro spotiebitele ,,H* 0,54 a proto by neméla
konzumace ryb s hodnotami THg naméfenymi v diplomové praci negativni vliv na ¢loveé-
ka. V pfipadé, ze by vSak né€kdo chtél konzumovat bolena dravého s koncentraci THg
3,570 mg-kg'1 uloveného v udolni nadrzi Skalka pfi roéni spotiebé rybiho masa v CR 5,9
kg na osobu, ¢inil by index rizika ,,H* 2,75 a vystavoval by se nebezpe¢i zdravotniho rizi-
ka.

MeHg nebyla v zadném vzorku nameétena, nebot’ mnozstvi bylo pod mezi detekce, ktera
byla pii pouziti plynové chromatografie s detekci elektronového zachytu 0,05 mg~kg'1.
Tato skute¢nost se v pribéhu analyzy THg dala ptfedpokladat, nebot’ koncentrace THg byla

velmi nizka.
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V souvislosti s rozvojem a rustem lidské populace je ¢inén velky tlak na oceanské a
moiské ekosystémy a na rybi populace, které v ekosystémech ziji. Nadmérny rybolov za
ucelem ziskani potravy pro ¢lovéka snizuje razantné rybi populaci jak po kvantitativni, tak
po kvalitativni strance. Nékteré druhy ryb, kdysi hojné vyskytujici jsou na hrané vymieni.
Primyslovy moisky rybolov bohuzel netesi otazku udrzitelného rozvoje, ale pouze otazku
zisku. Je tieba se vak zminit o rybaistvi v Ceské republice, které je na velmi vysoké tirov-
ni a to plati pfedevs§im o rybnikaistvi. Vzhledem k tomu, Ze jsou zvladnuté techniky umé-
Iych vytéri ryb, tak nedochdzi v rybnikafstvi k potiebé odlovovani ryb z volnych vod.
Cinnosti predevsim Ceského rybaiského svazu a Moravského rybaiského svazu jsou do
volnych vod vysazovany rybi nasady se snahou udrzet populace ryb na odpovidajici trov-
ni.

Spotieba ryb na osobu v CR je pfi porovnani s ostatnimi zemémi velmi mala, jako jedna
z hlavnich pficin je to, ze nejsme piimotsky stat a nabidka ryb pochopiteln€ neni tak velka,
dalezitou roli hraje i kulturni a historicky aspekt. Védecké studie dokazuji, Ze konzumace

ryb ma pozitivni vliv na zdravi ¢lovéka a proto se doporucuje zvysit mnoZzstvi konzumace

ryb v CR.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

(CH3).Hg
AAS
AEF
AFS

Ag
APDC
Ar

Au

Br

CE

Cu
CV-AAS
CR
DDTC
ECD
EFSA
ET-AAS
EU
F-AAS
Fl
FOASTAT
FSCE
GC

H20;

Dimethylhydrargyrium

Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie

Atomova fluorescencni spektrometrie

Stiibro

Pyrrolidinl-yl-dithiokarbamat sodny

Argon

Zlato

Bromny aniont

Kapilarni elektroforéza

Med

Atomova absorp¢éni spektrometrie s metodou generovani studenych par
Ceska republika

Diethyldithiokarbamat sodny

Detektor elektronového zachytu

Evropsky utad pro bezpecnost potravin

Atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci prvki
Evropska unie

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie
Pritokovy injek¢ni systém

Statistika Organizace pro potraviny a zemédélstvi
Kapilérni elektroforéza ve volném roztoku
Plynovéa chromatografie

Peroxid vodiku
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H,SO,
HCI

Hg
Hg(CIOs),
Hg2+
HgCl,
HgCN
HgS
HNO;
HPLC
CH3Hg"
CH3Hg"
CH3HgCl

CH3HgOH

ICP

K2S,08
KHES
KMnO,
MECC
MeHg
MZe CR
N,
NaOH

PC

Kyselina sirova

Kyselina chlorovodikova
Rtut’

Chloristan rtutnaty
Rtutnaty iont

Chlorid rtutnaty

Kyanid rtutnaty

Sulfid rtutnaty

Kyselina dusi¢na
Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Kation monomethylrtut’
Methylhydrargyrium
Chlorid methylrtut’
Hydroxid methylrtut’
Jodny aniont

Vazany plazmovy vyboj
Kelvin

Peroxodisiran draselny
Krajska hygienicka stanice

Manganistan draselny

Micelarni elektrokineticka kapilarni chromatografie

Methylrtut’

Ministerstvo zemédélstvi Ceské republiky
Dusik

Hydroxid sodny

Osobni pocitac
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Pd
Pt

S=

S,04%

SCN°
SOs”
SRN
SVS

SZPI

WHO

Zn

Palladium

Platina

Sulfidovy aniont

Thiosiranovy aniont
Thiokyanatovy aniont
Sifi¢itanovy aniont

Spolkova republika Némecko
Statni veterindrni sprava

Statni zemédélska a potravinaiska inspekce
Celkovy obsah rtuti

Svétova zdravotnicka organizace

Zinek
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