Ucinky kovi ve vodnich ekosystémech (zdroje, kumulace, detekce)

Ve vodach Ize prokazat vétsinu pfirozené se vyskytujicich kova a polokokovu periodické soustavy prvk(l, véetné
prvku vzacnych zemin. Pfi posuzovani znecisténi prostfedi kovy &i polokovy se €asto hovofi o samostatné
skupiné kovU zvanych tézké kovy nebo toxické. Tézké kovy byvaji z chemického hlediska definovany
objemovou hmotnosti vétsi nez 5 000 kg.m® nebo také tim, Ze jejich soli se srazeji sulfidem sodnym za vzniku
malo rozpustnych sulfida.

Za tézkeé kovy jsou povazovany ty, jejichz specificka hmotnost je vy$Si nez 0,5 g.cm'3

Pojem toxicky kov Ize vymezit snaze. Casto se nazev té7ké kovy poZiva jako synonymum pro toxické kovy, coz
muze vést k ur€itym nesrovnalostem (napf. beryllium je sice toxicky kov, ale nikoli tézky kov; Zelezo a mangan
patfi mezi téZké kovy, ale nelze je Fadit mezi toxické kovy). Proto se nedoporu€uje pouZivat nazev tézké kovy
jako synonymum pro toxické kovy (Pitter, 2009).

Tézké kovy jsou prirodni slozkou Zemské kliry. Nemohou byt degradovany na jednodussi latky ani zni¢eny. Podle
vlivu na lidsky organismus délime tézké kovy vstupujici do potravnich fetézcl vSech Zivych organismd na dvé
skupiny: toxické kovy a esencialni. Pod nazvem esencialni kovy se rozuméji takové kovy, které maji dilezité
biologické funkce a jsou béZnou souc¢asti biomasy organisma, i kdyZ nékteré mohou byt ve vy$sich koncentracich
toxické. Jde napf. o Ca, Mg, K, Na, Mn, Fe, Cu, Zn, Co, Mo, Ni, W, Se (Pitter, 2009).

Mechanismus toxického pusobeni kovl na ryby je rlzny. Pfevazna vétsina kovd ma velkou afinitu pro vazbu s
aminokyselinami a SH-skupinami bilkovin, a pusobi tak jako enzymové jedy (Svobodova, 1987). Slou¢eniny kovl
se vyskytuji ve vodé v rozpustné nebo nerozpustné formé. Z chemického hlediska mohou byt kovy pfitomny bud
jako jednoduché kationty &i anionty, nebo ve formé& anorganickych a organickych komplexnich slouc¢enin.
Rozpustné formy a jednoduché ionty kov( prechazeji snaze do ryb a dalSich vodnich organismd. Naproti tomu
nerozpustné a komplexni slou¢eniny kovl nemohou do organisml prechazet pfimo a jsou tedy za danych
podminek vyrazné méné toxické. Komplexni a nerozpustné slou€eniny jsou vSak potencionalnim zdrojem
a hydrobiologickych podminek. Z toho vyplyva, Ze toxicita kovl nezavisi pouze na jejich celkové koncentraci ve
vodé, ale predevSim na koncentraci jednoduchych volnych iontd. O formé vyskytu kovl ve vodé rozhoduji
fyzikalné chemickeé vlastnosti vody (Svobodova et al., 1996).

Vyznamnou negativni schopnosti kovu je jejich znaéna schopnost kumulovat se v sedimentech a ve vodni fléfe a
fauné (bioakumulace). Vyznamnou bioakumuéni schopnost maji Hg, Se, Ca, Pb a jiné. Ukazatelem celkového
skute¢ného znecisténi vodniho prostfedi neni tedy koncentrace téchto kovl ve vodé, ale obsah kovd v
sedimentech a pfedevSim v dravych rybach, které predstavuji kone€ny ¢€lanek potravniho fetézce ve vodnim
prostfedi (Svobodova, 1987).

Nejvétsi bioakumulaéni schopnost maji: Hg, Cd, Se a Pb

Akumulace kovl v rybach, zavisi na koncentraci kova ve vodé a potravnich organismech, na fyzikalnich faktorech
a dobé trvani expozice ve znecisténych vodach. Toxicky U€inek zavisi na misté jejich uloZeni v téle. Rlzné kovy
maji afinitu k rdznym organtm, a hromadi se v odliSném mnozstvi. Celkové mnozZstvi a distribuce kovl souvisi i
se zpusobem pfijmu potravy, druhu, véku a velikosti, stravovaci navyky a individualni vnimavost (Jezierska &
Witeska, 2001).

Kovy, pokud se nachazeji ve vodé ve stopovém mnozstvi, jsou pfirozeného plvodu.(Svobodova, 1987). K
obohacovani vod dochazi stykem s horninami a s padou. Tyka se to pfedev§im makrokomponent (Ca, Mg, Na,
K), v okoli rudnych nalezist se ale mGze voda obohatit vysokymi koncentracemi toxickych kovu. Dal$im zdrojem
kovl muze byt vulkanicka ¢innost. Dnes je zna¢né obtizné odlisit pfirodni pozadi ve vodach od antropogenniho
znecisténi. Hlavnim antropogennim zdrojem jsou odpadni vody z t€Zby a zpracovani rud, z huti, z valcoven, z
povrchové upravy kovd, z fotografického, textiiniho a kozedélného pramyslu. DalSim zdrojem mohou byt
agrochemikalie (Hg, Zn, Ba, As). Také atmosférické vody znecisténé exhalacemi ze spalovani fosilnich paliv a
vyfukovymi plyny motorovych vozidel mohou byt vyznamnym zdrojem kovl v povrchovych vodach (Hg, Pb, Zn,
Cd, As, Se aj.) (Pitter, 2009).

Zdroje tézkych kovu (podle Hyanek et al., 1991)



Rozdéleni podle hygienické zavadnosti (Pitter, 2004)

e Toxické kovy a polokovy
o Hg, Cd, Pb, As, Se, Be, V, Ni, Ba, Ag, Zn
o Zvodnich organism( jsou na tyto kovy nejcitlivéjsi ryby
e Karcinogenni a teratogenni ucinky
o As, Cd, Cr, Ni, Be
e  Chronicka toxicita
o Hg, Cd, Pb, As
e  Kovy ovliviiujici organoleptické viastnosti vody
o Mn, Fe, Su, Zn

Hlinik - Aluminium - Al

Hlinik je tfeti nejrozSifenéjSi prvek v zemské kuare. V pfirodé je hlinik rozsifen ve formé hlinitokfemicitand (Zivc(,
slid, a produktl jejich zvétravani). Jako pfiklad Ize uvést kaolinit Al;Si>Os(OH)4. Nejvétsi technicky vyznam ma
bauxit AIO(OH) (oxid-hydroxid hlinity). DalSim zdrojem hliniku mohou byt tzv. kamencové bfidlice, pouzivané
dfive pro vyrobu kamencu. Antropogennim zdrojem hliniku jsou odpadni vody z povrchové Upravy hliniku a jeho
slitin, z vyroby papiru, kiiZe a barviv. Do vody pfechazi pfi jeji Upravé koagulaci siranem hlinitym. Vlivem kyselych
srazek a silné kyselych dulnich vod se zvétSuje migrace hlinik( v pidé, coz je také jednou z pfi¢in vzrustu
koncentrace hliniku v podzemnich a povrchovych vodach (Pitter, 2009). Nachazi se ve vzduchu, vodé, rostlinach
a nasledné v potravinach (Rezaee et al., 2010).

Vyskytuje se ve vodé v rozpusténé nebo nerozpusténé formé, jako anorganicky nebo organicky vazany (Pitter,
2009). Pokud je pH okolo neutralni hodnoty je rozpustnost oxidu hlinitého velmi nizka. Pfitomnost fluort ve vodé
a zména hodnoty pH mlze zpuUsobit rozpusténi hliniku do vody (George et al., 2010). Ve vodach Ize stanovit
celkovy hlinik, rozpustény hlinik a hlinik organicky vazany. Rozdil mezi koncentraci rozpusténého hliniku a hliniku
organicky vazaného odpovida hliniku pfitomnému v iontové formé (Pitter, 2009).

Hlinik byl dfive povaZzovan za relativné neskodny prvek, ale nedavny vyzkum ukazal, Ze jeho rdzné formy v
pfirodé jsou toxické (George et al., 2010). Ma mozné neurotoxické uUcinky, i kdyz nebyly dosud jednoznaéné
prokazany (Pitter, 2009). Je povazovan za moznou pfi¢inu renalni osteodystrofie, Parkinsonovy choroby a
Alzheimerovy choroby (Rezaee et al., 2010). V pitné vodé ma hlinik spiSe vyznam indukéniho ukazatele. Kromé
toho z celkového mnozstvi hliniku, které ¢lovék pfijme (s potravou asi 20 mg za 1 den), pochazi z vody méné nez
5%. Na druhé strané se vSak upozornuje na to, ze ve vodeé je hlinik pfitomen ve snaze biologicky dostupné formé
nez v potravinach (Pitter, 2009).

Sougasné pozadavky na jakost pitné vody v CR uvadéji pro koncentraci hliniku mezni hodnotu 0,2 mg.l'1 (7,412
umol.I"), pro balené kojenecké a pramenité vody byla tato mezni hodnota snizena aZ na 0,05 mg.I™ (1,85 umol.I



1). Dal$im davodem je, Ze pfi nevhodném davkovani hlinitych soli v Gpravé vody v zimnim obdobi probiha pfi
nizkych teplotach hydrolyza jen zvolna a vznika nebezpei dodateCného vyluCovani hydratovaného oxidu
hlinitého az ve vodovodni siti (Pitter, 2009).

Uhyn ryb nasledkem havarijniho znegigténi povrchovych vod hlinikem jsou v praxi velice vzacné. Castgji jsou
pfipady poskozeni zejména ranych stadii plidku ryb, zavinéné dlouhodobym plsobenim subletalnich koncentraci
hliniku. Toxicita hliniku pro ryby je vyrazné ovlivnéna fyzikalné chemickymi vlastnostmi vody, zejména vSak
hodnotou pH a s tim souvisejici formou vyskytu hliniku. Se vzrustajici hodnotou pH vody se zvySuje koncentrace
rozpusténych forem a zvySuje se i toxicita hliniku pro ryby. Koncentrace rozpusténych forem hliniku se zvySuje i
pfi velmi nizkych hodnotach pH (Svobodova et al., 1987). Kfemik snizuje toxicitu hliniku pro ryby, coz zavisi na
hodnoté pH a na poméru mezi koncentraci Al a Si. Je nutno dodat, ze fada dalSich prvkd pusobi antagonisticky
na toxicitu hliniku (Pitter, 2009).

V testech toxicity s plidkem pstruha duhového vystaveného raznym koncentracim hliniku pfi pH vody 7 se
ukazalo, Ze jiz koncentrace 0,52 mg. I hliniku vyrazné snizuje rust téchto ryb. Koncentrace 0,05 mg.I" ! heovlivnila
negativné rust ryb a Ize ji povazovat za bezpe¢nou koncentraci pro ryby (Svobodova et al., 1987).

Toxicita hliniku pro vodni organismy je silné ovliviiovana obsahem dalSich latek ve vodnim prostfedi. Ve vodé s
nizkou koncentraci iontd vapniku a hof¢iku stejné jako ve vodé s nizkym i vysokym pH se toxicita projevuje
nejsilngji. Nizké i vysoké hodnoty pH (nizsi nez 4 a vySSi nez 8) zvysuji rozpustnost hliniku ve vodé, a tedy i jeho
dostupnost a jedovatost pro vodni organismy. V souvislosti s kyselymi desti a acidifikaci jezer vlivem kyselych
exhalaci se v zZivotnim prostfedi zvySuje nebezpedi toxicity tohoto kovu. Uvadi se, Ze koncentrace 0,8 mg.l" ! brzdi
anaerobni procesy. Bezobratll jsou pomérné odolni k hliniku ve vodé (perloo¢ky hynou az v koncentracmh
vys8ich nez 27 mg.I" ) NejcitlivéjSi vodni organismy jsou poskozovany koncentracemi vy8Simi nez 0,5 mg.l” L Alve
formé AICI3 a 0,1 mg.I™* hliniku ve formé Al,(SO4)s (Svobodova et al, 1987).

U hliniku byla prokazana fytotoxicita. Pfedpoklada se negativni plsobeni na kofenovy systém rostlin, které
pfichazi v uvahu v kyselych vodach s VySSI koncentraci hliniku. Ve vodé pro zavlahu by neméla koncentrace
hI|n|ku prestoupit 10 mgl (370 pmol.I ) za nevhodnou se povazuje voda s koncentraci hliniku nad 20 mg.I"
!(Svobodova et al., 1987).

Chrom - Chromium - Cr

Chrom se vyskytuje v pfirodé jako mineral chromit (FeCr0.) a krokoit (PbCrOs). Antropogennim zdrojem jsou
napf. odpadni vody z barevné metalurgie, povrchové Upravy kovu, koZzedélného primyslu a z textilniho pramysilu,
kde jsou soucasti nékterych barvicich 1azni. DalSim zdrojem jsou nékteré inhibitory koroze, pouzivané napf. v
chladicich okruzich, pfi rozvodu teplé vody nebo pfi ¢isténi kotl (Pitter, 2009).

Volny chrom byl nalezen v meteoritech, jinak se v pfirodé vyskytuje vyhradné ve slou€eninach. V trojmocné formé
se biogennim prvkem, ktery se vyznamnym zpusobem podili na metabolismu cukr. Toxmke vlastnosti jsou
pricitany pfedevSim jeho Sestimocné formé (Bencko et al., 1995). NejstabllneJS| formou je cr'. Udava se, ze v
morské vodé je asi 25 az 45% chromu prlmo jako anorganlcky vazany Cr"', 10 az 20% jako anorganicky vazany

Cr'' a 45 a3 65% jako organicky vazany Cr" (pfevazné na huminové latky) (Pitter, 2009).

V travicim ustroji Clovéka se vstfebava méné nez 1% trojmocného chromu a kolem 2% Sestimocného chromu.
Vstfebavani z traviciho Ustroji vSak nezavisi pouze na valenénim stavu chromu, ale také na funkénim stavu, ktery
muze ovlivnit rovnovahu mezi trojmocnym a Sestimocnym chromem. Pro ryby je naopak trojmocny chrom za
urcitych okolnosti jedovatéjSi nez Sestimocny. Letalni koncentrace pro rdzné druhy ryb se pohybuji v rozmezi 0,2-
5 mg.I'l (Bencko et al. 1995). Pfi akutni intoxikaci slou€eninami chromu je povrch téla ryb silné pokryt hlenem,
respiraéni epitel Zaber je poruéen a ryby hynou za pﬁ'znaku uduéenl' Chronické otrava chromem je doprovézena
slou€eniny chromu v oxidacnim stupni lll ve srovnanl se slou¢eninami chromu v OX|dacn|m stupni VI. Niténky
snaseji bez poSkozeni koncentrace 1,4 mg. rcr' (LCso) Koncentrace niz$i nez 1 mg.I" ter pusobl negativné na
vétsinu prvokl. Pro nékteré bezobratlé vodm zivocichy se uvadi nepfiznivé pusobeni chromu ve tfetim oxidacnim
stupni jiz v koncentracich kolem 0,01 mg. I, V oblasti této koncentrace Ize o&ekavat i chronické ucinky chromu na
vodni organismy (Svobodova, 1987). U lidi lokalné pusobi pfedevSim chrom Sestimocny zpusobujici zanét kiize
vyustujici v tzv. chronické viedy a akutni dermatitida. cr” je alergen a zplisobuje pruaduskové astma (Bencko et
al., 1995).



Chrom patfi mezi esencialni mikroprvky.

Podili se pfedevsim na regulaci hladiny glukosy v krvi a na syntéze nukleovych kyselin. Ve vysSich koncentracich
je toxicky.

V pitné vodé je v Ceské republlce celkovy chrom limitovan nejvy$8i mezni hodnotou 0,05 mgI , V balené
kojenecké vodé je limit 0,025 mg.I"™* (Pitter, 2009).

Mangan - Manganum - Mn

Mangan doprovazi obvykle Zelezné rudy. Ve vodach se muze vyskytovat v rozpusténé a nerozpusténé forme,
predevsim v oxidac¢nich stupnich Il, lll a IV a dale také organicky vazany. V technologii vody muze mit vyznam i
mangan v oxidacnim stupni VII. (Pitter, 2009). Je esencialni pro rostliny i ZivoCichy. U rostlin aktivuje enzymy
metabolizujici organické kyseliny, fosfor a dusik. Je dalezity i v chloroplastech. U Zivocichll je kofaktorem mnoha
enzymu (hydrolasy, kinasy, dekarboxylasy). Pfi poziti je jen malo toxicky, nebezpeény je pfi inhalaci par. V
pripadé inhalace totiz nejdfive postihuje mozek. Pusobi neurotoxicky, poSkozuje respiracni systém a zplsobuje
tres. Pfi poziti jsou nejdfive intoxikovany jatra, ktera mohou mangan metabolizovat a eliminovat (Boubel et al.,
1994).

Formy manganu vyskytujici se v Zzivotnim prostfedi ovliviuje mnoho fyzikalné chemlckych a mikrobialnich
procesu. V pldach kyselych nebo zasaditych prevladaji hlavné rozpusténé ionty Mn%* . Adsorpce manganu v
pudach roste se zvysujicim se podilem organického materidlu a amorfnich oxid( Zeleza. Adsorpce dale roste se
zvySujicim se pH (vznik negativniho naboje). Mangan je jako vétSina tézkych kov( silné vazan jilovymi ¢asticemi
(Bradl, 2005).

Koncentrace rozpu$téného manganu v pfirodnich vodach v anoxickych az anaerobnich podminkéach je limitovan
rozpustnosti uhli¢itanu, hydroxidu nebo sulfidu.

ZvySena koncentrace Zeleza v pfirodnich vodach je obvykle doprovdzena i zvySenou koncentraci
manganu. Manganu byva obvykle méné nez zeleza.

V chemii pfirodnich a uzitkovych vod maji mimofadnou roli oxidaéné-redukéni procesy manganu. Tyto procesy,
srazeni a rozpousténi tuhych fazi jsou pfi¢inou vertikalni stratifikace manganu v nadrzich a jezerech. Mangan
obsazeny v sedimentech nadrzi mize byt pfi poklesu oxidacné-redukéniho potencidlu v anoxickych az
anaerobnich podminkach uvolnén zpét do vody. Tyto procesy probihaji v obdobi letni a zimni stagnace. V obdobi
podzimni a jarni cirkulace se mangan rozptyluje do celého objemu nadrze a jeho koncentrace mohou
neocekavané docasné vzrust a byt pfic¢inou problému pfi Upravé vody na vodu pitnou.

Vyznamné ovliviiuje organoleptické vlastnosti vody, a to vice nez Zelezo.

V pozadavcich na Jakost pitné vody v CR je uvedena mezni hodnota 0,05 mg. It. V surové vodé je vyhovujici
koncentrace 0,2 mgI , pokud Je zdlvodnéna geologickym podlozim. Pro jakost balené kojenecké vody plati
nejvy$si mezni hodnota 0,05 mg.I’ (Pltter 2009).

Slou¢eniny manganu jSOU pro rdzné druhy ryb vesmeés slabe az velmi slabé jedovaté. Letalnl koncentrace se
pohybuji od 100 mgl pro pstruha duhového, 150 mgI pro pstruha obecného, 700 mgl pro kapra a az ke
koncentraci 1500 mg. I pro lina. Vyjimku tvofi manganistan draselny, ktery se vyuziva jako desinfekéni
prostfedek. Pro vodni bezobratlé se mangan povazuje za toxicky pfedevSim v oxidaénim stupni VII Mangan ve
druhém oxidaénim stupni je toxicky pro vodni organismy az v koncentracich vysSich nez 100 mg. I'*. V&eobecné
se da fict, Ze pfi kratkodobém plsobeni neni mangan prili§ jedovaty pro vodni bezobratlé (napf. na berusku vodni
pusobi toxicky teprve v koncentraci kolem 100 mg I , prvoci snaseji koncentrace 100-500 mg.I" 1 , perloo¢ky hynou
teprve v koncentracich vy$Sich nez 10 mgl g ). Také vodni korys bleSivec poto¢ni je pomérné odolny,
protoZze na néj pusobi toxicky az koncentrace vyssi nez 100 mgl manganistanu v sedmém oxidacnim stupni
(Svobodova, 1987).



Zelezo - Ferrum - Fe

obsazeno také v fadé pfirodnich hlinitokfemicitand. Formy vyskytu rozpusténého a nerozpusténého Zeleza ve
vodach zaviseji na hodnoté pH, oxidacné-redukénim potencialu a komplexotvornych latkach pfitomnych ve vodé.
Analyticky Ize odlisit celkové Zelezo, rozpusténé Zelezo, nerozpusténé Zelezo a Zelezo organicky vazané (Pitter,
2009).

Zelezo se vyskytuje v oxidaénim stupni Il nebo IIl. V bezkyslikatém (anoxickém) redukénim prostfedi podzemnich
vod a v povrchovych vodach u dna nadrzi a jezer se vyskytuje Zelezo v oxidaCnim stupni Il. Ve vodach
obsahujicich rozpustény kyslik je Zelezo v oxidanim stupni Ill nejstabilnéjsi formou vyskytu (Pitter, 2009).

Zelezo je v pfirodé Siroce rozsitené. Hraje dileZitou roli v mnoha biochemickych procesech na bunééné urovni -
transport kysliku, pfenos elektron(l, syntéza a oprava DNA (Que et al., 2008). Zejména trojmocné Zelezo je Siroce
zachovano v mnoha bilkovinach a enzym(, a to pro konstrukéni Ucely nebo jako soucast katalytického mista
(Rouault, 2006). Zelezo je nezbytné pro vétsinu organismu, jeho nedostatek mlZe vyvolat rizné poruchy.
Nedostatek muze vést ke snizeni dodavky kysliku do bunék, coz ma za nasledek anémii, hemochromatézu,
poskozeni jater, cukrovku a rakovinu (Xu et al., 2013). Stejné tak prebytek Zeleza v zivé burice mlze zpUsobit
nékolik zavaznych onemocnéni, jako je Alzheimerova choroba, Hutingtonova choroba a Parkinsonova choroba
(Bonda et al., 2011).

S poskozenim ryb slou€eninami Zeleza se setkavame predevSim v zimnim obdobi v komorovych rybnicich s
nizkou koncentraci kysliku a s nizkymi hodnotami pH, kdy Zelezo je pfedevSim ve formé rozpustnych slouc¢enin.
Zelezo v oxidaénim stupni Il se na alkalicky reagujicich Zabrech ryb oxiduje na nerozpustné slouéeniny ve tfetim
oxidacnim stupni, které pokryvaji Zaberni listky a omezuji dychani. PFi nizké teploté vody a jiz pfi nizkych
koncentracich Zeleza se na Zabrach intenzivhé pomnoZi Zelezité bakterie, které se podileji na oxidaci slou€enin
zeleza v oxidacnim stupni Il. Jejich vliaknité kolonie pokryvajici zabry jsou nejdfive bezbarvé, pozdéji hnédnou
vysrazenymi slou€eninami zZeleza. Vysrazené slouceniny Zeleza a chomacky Zelezitych bakterii snizuji respiracni
plochu zaber, poskozuji respiracni epitel a zplsobuji az uhyn ryb udusenim. Podobné jako na zaberni ustroji
pusobi slouc¢eniny Zeleza na jikry ryb, které pak pro nedostatek kysliku odumiraji.

Letalni koncentrace Zeleza pro ryby nelze jednoznaéné stanovit, protoze je silné ovlivnéna fyzikalné chemickymi
parametry vody. Obecnym poZadavkem pro chov kaprovitych ryb je, aby koncentrace Zeleza v rozpusténé formé
nebyla vy3si nez 0,2 mg.I™, pro lososovité ryby 0,1 mg.I". Toxicita Zeleza pro vodni bezobratlé Zivodichy se
pohybuje v rozmezi 10-100mg.I™". Pro berusku vodni byla toxicka koncentrace jiz 5 mg.I"*, kdezto pro perloogky
byla toxicka az koncentrace 45 mg.I"". Zelezo vysrazené ve formé hydroxidii nebo uhli¢itanti miize zanaset jemné
dychaci organy nékterych zivocichli (Svobodova, 1987).

Nikl - Niccolum - Ni

Nikl se v mineralech objevuje obvykle spole€¢né se sirou, arsenem a antimonem, napf. v gersdorfitu (NiAsS),
nikelinu (NiAs), milleritu (NiS). Antropogennim zdrojem niklu jsou pfedevSim odpadni vody z povrchové Upravy
kovli, kde je pfevazné komplexné vazan, a dale odpadni vody z barevné metalurgie. Pouziva se také v
keramickém a sklafském pramyslu a pfi nékterych chemickych syntézach jako katalyzator. DalSim zdrojem
mohou byt poniklované ¢asti zafizeni pfichazejicich do styku s vodou, napF. v rozvodnych sitich (Pitter, 2009).

Nikl je ve vodach pfitomen v oxidaénim stupni Il a pfevazné v anorganickych formach. Rozpustnost niklu ve vodé
je limitovana pfevazné bud uhli¢itanem NiCOs, nebo hydroxidem Ni(OH).. Za pfitomnosti sulfid pfichazi v avahu
i NiS (Pitter, 2009).

Nikl patfi mezi potencionalni karcinogeny.

Nikl je téZky kov spojeny s toxickymi Uc&inky pfi vdechovani. Nikl a jeho slou€eniny mohou vést k vaznym
zdravotnim problémim, v&etné rakoviny dychacich cest. Ve stopovych koncentracich se méfi atomovou
absorpéni spektrometrii, spektrofotometrii ve vzorcich vody a potravinach (Zhang et al., 2013).



Pro pitnou vodu v CR a balenou kojeneckou vodu plati nejvy$si mezni hodnota 0,02 mg.l‘l. Ve vodé ur€ené pro
chov ryb se doporucuje, aby koncentrace niklu neprestoupila hodnotu 0,1 mg.I'l (Pitter, 2009).

Slouceniny niklu jsou pro ryb}/ stfedné jedovaté, letalni koncentrace se v pribéhu kratkodobého plsobeni
pohybuji v rozmezi 30-75 mg.I" (30 mg.l'l pro pstruha duhového a obecného, 50 mg.I‘1 pro kapra a 75 mg.l‘lpro
lina). Toxicita slou€enin niklu pro vodni organismy je podobné jako toxicita ostatnich kov( vyrazné ovlivnéna
fyzikalné chemickymi vlastnostmi vody. Ve vodé s nizkou hodnotou vapniku a hof¢iku se napf. u koljusky
pohybovaly letalni koncentrace slou¢enin niklu pod 10 mg.l'l. V téchto pfipadech je nikl latkou pro ryby silné
jedovatou. Po intoxikaci slou¢eninami niklu je mozno pozorovat silné zahlenéni a tmavé Cervené zbarveni
Zaber. Pro niténky je toxicka az koncentrace kolem 50 mg.l'l, pro vétSinu prvkil jsou toxické koncentrace od 1 do
10 mg.l'l, hodnota LCso pro perloocky je 5,5 mg.l'l. Nejcitlivéjsi k niklu jsou zifejmé& mékkysi. Podle literarnich
adaju je usmrecuje koncentrace kolem 0,2 mg.I™(Svobodova, 1987).

Méd’' - Cuprum- Cu

V pfirodé se méd vyskytuje nejcastéji ve formé sulfidli (Chalkopyritu CuFeS; a chalkosinu Cu;S), ze kterych se
muze do podzemnich vod dostat znaéné mnozstvi médi v disledku jejich rozkladu. Antropogennim zdrojem médi
v povrchovych vodach mohou byt odpadni vody z povrchové Upravy kovl (kde je méd pfitomna prevazné ve
formé rliznych komplexll) a z aplikace nékterych algicidnich preparatu, které se davkuji proti nadmérnému rozvoji
fas a sinic. Také nékteré fungicidy jsou na bazi slou¢enin médi. V pitné a uzitkové vodé mlze byt zdrojem médi
rozpousténi médéného vodovodniho potrubi v disledku agresivniho plsobeni vody. Dal§im zdrojem médi mohou
byt i atmosférické depozice v okoli hutnich zavodl a vody z médnatych stfech a okap( (Pitter, 2009).

Meéd patfi mezi kovy, které snadno komplexuji, proto mohou byt formy vyskytu ve vodach velmi rozmanité v
zavislosti na jejich slozeni. Z rozpusténych forem pfichazeji v uvahu kromé jednoduchého iontu cu? pfedevsim
hydroxokomplexy a dale uhli¢itanové komplexy. Méd ma ze vSech kov( v oxidaénim stupni Il nejvyraznéjsi
komplexaéni schopnost (Pitter, 2009).

| kdyz je méd pro ryby silné toxicka, poziva se jeji slouceniny ve vodnim hospodarstvi jako algicidni prostfedky a
pfi prevenci a terapii nékterych onemocnéni ryb. Toxicita médi pro ryby je silné ovlivnéna fyzikalné chemickymi
vlastnostmi vody. Malo rozpustné nebo nerozpustné slou¢eniny médi nesnadno pronikaji do organismu ryby, a
jsou proto méné toxické. Z klinickych pfiznaku intoxikace ryb médi a jejimi slou¢eninami jsou charakteristické
dychaci potize, u kaprovitych ryb dochazi k nouzovému dychani u hladiny. Pro patologickoanatomicky obraz
intoxikace je typické silné zahlenéni povrchu téla, vnitini strany skfeli a zaber (Navratil et al., 2000). Diagn6zu
akutni intoxikace médi je mozno stanovit na zakladé chemické analyzy zaber ryb, kde se koncentrace médi
nékolikanasobné zvySuje. Obsah médi v zabrach ryb z recipientd nekontaminovanych médi se pohybuje do 10
mg.kg ™ sudiny. Koncentrace 0,05 do 0,1 mg.I" brzdi rozvoj prvoki. Ri¢ni bentos je vyrazné likvidovan
koncentracemi kolem 0,2 mg.l'l, pficemz larvy chrostikl hynou jiz v koncentraci 0,125 mg.I'l. Jesté citlivéjsi jsou
vodni mékkysi, ktefi hynou v koncentraci 0,015 mg.I'l, pijavky 0,008 mg.l'l, plosténky 0,004 mg.l'l a nezmaii jiz pfi
koncentraci 5.10" mg.I" mé&di (Svobodova, 1987).

Méd patfi mezi esencialni prvky pro lidsky organismus.

Akutni ani chronické onemocnéni nejsou znama. Méd' ovliviiuje negativné organoleptické vlastnosti vody (chut)
jiz v koncentracich, které se pohybuji v rozmezi asi od 0,1 do 1 mg.I'1 (horka, kovova a svirava chut vody).

V pozadavcich na jakost pitné vody v CR se uvadi pro méd nejvy$$i mezni hodnota 1,0 mg.l'1 s poznamkou, ze
limit je stanoven na zakladé toxického pusobeni médi.

Toxické plsobeni médi na sinice a fasy je jiz znamo z konce 19. stoleti. Siran médnaty patfi mezi klasické
algicidni preparaty. Algicidni ucinek siranu médnatého zavisi nejen na sloZeni vody, ale také na druhu
fytoplanktonu. Nejcitlivéji reaguji sinice (Cyanophyta), u¢inné davky médi jsou jiz v desetinach mg.I'l, méneé
rozsivky (Baccilariophyta) a pomérné odolné jsou zelené fasy (Chlorophyta) (Pitter, 2009).

Nejvyssi pfipustné mnozZstvi (NPM) a pfipustné mnozstvi (PM) médi v rybach a ostatnich vodnich Zivocichl
(Buchtova, 2001)



Zinek - Zincum- Zn

NejrozSifenéjSimi zinkovymi rudami jsou sfalerit (ZnS) a smithsonit (ZnCO3). Zinek je béZnou soucasti hornin, puad
a sedimentd. Antropogennim zdrojem zinku v pfirodnich vodach je pfedevsim atmosféricky spad. Do atmosféry
se dostava zinek pfi spalovani fosilnich paliv a pfi zpracovani zinkovych rud, z mofiren mosazi, z
elektrotechnickych vyrob a z povrchové Upravy kovd, kde je zinek zpravidla vazan v rdznych komplexech. Dal$im
zdrojem zinku jsou nadoby ze zinku nebo pozinkovanych kovu (védra, plechy, okapy), se kterymi voda pfichazi
do styku. Také hnojiva obsahuji zinek jako zneciStujici pfimés. DalSim zdrojem mohou byt deponované
Cistirenské kaly (Pitter, 2009).

S otravami zinkem se nejcastgji setkavame v chovech pstruha duhového, pstruha obecného a predevsim jejich
plidek je mimoradné citlivy k zinku a jeho slou¢eninam. Letalni koncentrace se pohybuji okolo 0,1 mg.l'lu
lososovitych ryb a 1-10 mg.l'l u kaprovitych ryb. Toxicitu zinku pro ryby také ovliviiuji chemické vlastnosti vody.
Klinické pfiznaky a patologickoanatomické zmény jsou obdobné jako pfi pusobeni médi (Navratil et al., 2000).
Zakladnim preventivnim opatfenim ¢asto se vyskytujicich otrav slou¢eninami zinku v chovech pstruhl je
nepouzivat pro vedeni pfitokové vody pozinkované potrubi, nepouzivat pozinkované nafadi a nadoby. Tomuto
opatfeni je tfeba vénovat pozornost zejména pfi provadéni koupeli v NaCl, uvolfuje se toxicky ZnCl, (Svobodova
et al., 2007).

V koncentraci 0,4 mg.I"* vyvolava vymizeni posvatek ze zoobentosu tekoucich vod, koncentrace 0,3 mg.I™ pusobi
toxicky na larvy jepic, 0,2 mg.l'1 usmrcuje bleSivce stejné jako nékteré vodni mékkysSe. V koncentracich nizSich
nez 1 mg.l'1 zinek usmrcuje i prvoky. PFesto jsou takové vodni organismy, které snaseji i vySSi davky zinku. Patfi
k nim napf. perloogky, které hynou aZ v koncentracich kolem 4 mg.I"", a niténky, které hynou v koncentracich 28
mg.I" (Svobodova, 1987).

Zinek patfi mezi esencialni stopové prvky pro lidi, zvifata i rostliny.

Je soucasti nékterych enzym( a ma fadu pozitivnich biologickych a biochemickych funkci. Proto je z
hygienického hlediska zinek ve vodach malo zavadny. Onemocnéni zplisobené pozivanim vody s obsahem zinku
nejsou znama, avsak ve vyssich koncentracich (5 az 10 mg.I'l) se zinek zfetelné projevuje sviravou chuti vody. V
pitné vodé neni koncentrace zinku limitovana, a to ani v balené kojenecké vodé. Dfive byla mezni hodnota pro
zinek 5 mg.I"* (Pitter, 2009).

Nejvyssi pfipustné mnozstvi (NPM) a pFipustné mnoZstvi (PM) zinku v rybach a ostatnich vodnich Zivo&ichl
(Buchtova, 2001)

Arsen - Arsenicum - As

Arsen se v pfirodé vyskytuje zejména ve formé sulfidt (napf. arsenopyritu FeAsS, realgaru AssS4). V malém
mnoZstvi doprovazi téméf vSechny sulfidické rudy a je ¢astou souéasti riznych hornin a pld, jejichz zvétravanim
se dostava do podzemnich a povrchovych vod (Pitter, 2009). Do vodniho prostfedi se arsen dostavéa pfirozenou
prumyslu tézby a zpracoven rud, vyroby barviv, z kozeluzen, dale tepelné elektrarny, aplikace nékterych
insekticid(l a herbicidl aj. Protoze arsen doprovazi fosfor, je obsazen i v odpadnich vodach z prani pradla. Arsen
ma znagnou schopnost kumulovat se v sedimentech dna (Celechovska et al., 2005).



Arsen se vyskytuje ve vodé v oxidaénim stupni V, ale také nestalych formach, tj. v oxidaénim stupni Ill. Obdobné
jako u rtuti se mohou biologickou éinnostl' vytvoFit organické methylderivéty arsenu. Slouéeniny arsenu ve tretim

patém oxidacnim stupni (arseni¢nany) (Svobodova, 1987).

Stejné jako u rtuti mohou biochemickou cestou tvofit rizné methylderivaty, napf. methylarsen CHszAsH,,
dimethylarsen (CHs),AsH a trimethylarsen (CHs)sAs (methylarsany jsou tékavé. PfiCinou je pravdépodobné
detoxikaéni mechanismus, stejné jako u rtuti. Tvorba téchto methylarsant mize v pfirodnich vodach ovliviiovat
distribuci arsenu mezi kapalnou fazi a sedimenty. Organické methylderivaty se tvofi pfedevSim v eutrofnich
vodach, méné v oligotrofnich (na tvorbé methylderivat(i se podileji nejenom bakterie, ale i fytoplankton). Naopak
nékteré mikroorganismy ]SOU schopné methylderivaty rozkladat (demethylovat) na anorganické slouceniny ASY.
Kromé toho se arsen mize vazat i v biomase (vznikaji napf. arsenobetain, arsenocholin, arsenofosfolipidy).
Biochemické pfemény probihaji v aerobnim, anoxickém i anaerobnim prostfedi (Pitter, 2009).

Vodni organismy se v zemich s vysokou spotfebou ryb vyznamné podileji na dietarni davce arsenu u ¢lovéka.
Tolerovana denni davka arsenu pro dospélého ¢lovéka (pfi hmotnosti 70 kg) je 140 ug, za smrtelnou davku se
poklada 70-180 mg toxického oxidu arsenitého. Ve svété (Chile, Tchaj-wan) bylo v minulosti zaznamenano
nékolik chronickych intoxikaci arsenem z pitné vody, ktera obsahovala vysoké koncentrace arsenu. Uvadi se, Ze
chronicka otrava arsenem muze nastat jiz pfi trvalém pfijmu 10 mg arsenu denné. Mezi pfiznaky chronické
intoxikace arsenem patfi ztrata télesné hmotnosti, zvySena slinivost a zhorSeni zraku. Charakteristické jsou také
kozni pfiznaky, jako jsou otoky, ekzémy a keratosa kuze. Dale se mohou objevit i hematologické a neurologické
zmény (motoricka obrna prsu, spavost, ztrata paméti, zmatenost a zhor$eni sluchu). Arsen ma také karcinogenni,
mutagenni a teratogenni ucinky (Velisek, 1999).

V CR je arsen v pitné vode limitovan nejvy$si mezni hodnotou 0,01 mg.l-1 a v balené kojenecké vodé hodnotou
dvakrat mensi 0,005 mg.I™ (Pitter, 2009).

Letalni koncentrace pro pstruha obecného se pohybUJe v rozmezi 20-25 mg. " , pro kapra v rozmezi 25-30 mg.l'la
pro candata obecného okolo hodnoty 2,9 mg As20s. I*. Mechanismus tOX|ckeho ucinku arsenu je mnohostranny.
Jako zakladni ucinek je uvadéna afinita pro vazbu s SH- skupinami aminokyselin. Plsobi tedy jako enzymovy jed.
Vyskyt klinickych pfiznakd otrav arsenem ryb je velmi ojedinély. Klinické pfiznaky jsou podobni jako pfi pusobeni
médi. Patologické zmeény nejsou specifické (Navratil et al., 2000).
Morské ryby a zejména mofsti korySi a mékkysi silné akumuluji slou€eniny arsenu z vody. V jejich organismu
vS8ak dochazi k transformaci téchto toxickych sloucenin arsenu pochazejicich z vodniho prostfedi zejména na
arsenobetain a arsenocholin a dalSi organické slouceniny, coz jsou latky pro lidsky organismus témeér netoxické
(Buchtova, 2001).

Vétsina bezobratlych Zivogichd v povrchovych vodach hyne v koncentracich nizSich nez 1 mgl beruska
vodm napf. snasi pouze koncentrace nizsi nez 0,5 mg. I't. Presto vak napf. LCso pro planktonni koryse je 37-98
mg.I" (Svobodova, 1987).

NejvysSi pFipustné mnozstvi (NPM) a pfipustné mnozstvi (PM) arsenu v rybach a ostatnich vodnich Zivocicht
(Buchtova, 2001)

Obsah arsenu a jeho slou¢enin u morskych Zivocichli v mg/kg (Buchtova, 2001)




Kadmium - Cadmium - Cd

Vzhledem ke své chemické podobnosti doprovazi kadmium zinek v jeho rudach. Pfi jejich zpracovani pfechazi
kadmium jednak do odpadnich vod, jednak do atmosféry. Vyznamnym antropogennim zdrojem kadmia jsou
fosfore¢nanova hnojiva (mohou obsahovat az 170 mg.kg™ kadmia) a aplikace &istirenskych kalti v zemédélstvi.
Dal$im zdrojem jsou odpadni vody z galvanického pokovovani a z vyroby baterii Ni-Cd. Kadmium je soucasti
nékterych pigmentl a slouzi jako stabilizator nékterych termoplastd (napf. PVC). PFi spalovani téchto plastovych
odpadu pfechazi kadmium do atmosféry a vyznamné se podili na jeji kontaminaci. Do atmosféry prechazi
kadmium také pfi spalovani fosilnich paliv, nafty a topnych olejl (Pitter, 2009).

Kadmium se fadi mezi potencionalné karcinogenni, resp. teratogenni.

Kadmium neni esencialnim prvkem pro organismy, naopak patfi mezi velmi nebezpecné jedy, coz bylo dfive
podcenovano. Znaéné se kumuluji v biomase, plaveninach a sedimentech. Setrvava velmi dlouho v téle, protoze
na rozdil od rtuti netvofi biochemickou cestou tékavé alkylderivaty. Detoxikace je velmi pomala a hrozi nebezpedi
chronickych otrav. Kromé toho zesiluje G€inek jinych kov(d, napf. Zn a Cu. Kadmium se fadi mezi potencionalné
karcinogenni, resp. teratogenni (Pitter, 2009).

Koncentrace kadmia v nekontaminovanych fi¢nich a jezernich vodach se pohybuje v rozmezi 0,07-0,8 pg/dm3.
Podstatné vysSi koncentrace kadmia se nachazeji ve vodnich sedimentech, nebot kadmium ma schopnost se v
nich kumulovat. Obsah kadmia v sedimentech nekontaminovanych vodnich tok(i a nadrzi dosahuje hodnot 0,04
az 0,8 mg/kg. Pfitom obsah kadmia v sedimentech z kontaminovanych mist mdze byt az o nékolik fad vyssi
(Velisek, 1999).

V organismu obratlovc(, a tedy i ¢lovéka, dochazi ke kumulaci kadmia ve vnitfnich organech, zejména ledvinach
(normalni koncentrace kadmia v ledvinové klre ¢lovéka je 10-30 mg/kg) a jatrech (normalni koncentrace kadmia
v jatrech Clovéka je 2,4 mg/kg), a nasledkem toho poSkozeni jejich funkci. Pfi akutni intoxikaci kadmiem dochazi k
selhani funkce ledvin projevujicim se vyskytem bilkovin a cukru v moci. Kadmium také vykazuje teratogenni a
karcinogenni ucinky, posSkozuje pohlavni organy a ma vliv na krevni tlak (Buchtova, 2001).

Onemocnéni kadmiem bylo poprvé popsano v roce 1969 v Japonsku a nazvani "ITAI-ITAI". V prekladu "BOLI-
BOLI". Ke hnojeni a zavlaZovani ryZovych plantaZi se vyuZivala odpadni voda z gistitky odpadnich vod ze
zavodu na vyrobu kadmiovych pigmentd. Vypéstovana ryZze obsahovala velké mnozZstvi kadmia. Kadmium se
uklada v klre nadledvinek a zpUsobuje jejich dysfunkci a kromé toho zpUsobuje dekalcifikaci kosti (zpomaluje
rdst a dochazi k bolestivému zkracovani kosti) (Pitter, 2009).

Vedle toxickych u€inkG podobnych G€inkdm jinych toxickych kovd, tj. zejména poskozeni centralni nervové
soustavy a parenchymatéznich organd, ma kadmium pfi dlouhodobém plsobeni ve stopovych mnozZstvich
nékteré specifické ucinky. Jde prfedevSim o negativni vliv kadmia na dospivani, lihnivost a vyvoj larev pstruha
duhového se projevil pfi dlouhodobé expozici jiz v koncentraci 0,002 mg.l'l. Letalni koncentrace kadmia pro rizné
druhy ryb se pohybuji v rozmezi 2-20 mg.I"". Se zvy3ujici se koncentraci vapniku a hofgiku ve vodé (tvrdost vody)
se toxicita kadmia sniZuje. Nejvy$si pfipustna koncentrace kadmia ve vodé z hlediska pozadavku lososovitych ryb
je 0,0002 mg.I'l, z hlediska kaprovitych 0,001 mg.I'1 (Svobodova, 1987).

Zooplankton hyne pfi koncentraci 0,03-0,08 mg.I’l, nedkodné jsou teprve koncentrace niz8i nez 4,10 mg.l'l.
Chronické ucinky na prvoky byly zaznamenany jesté pfi koncentraci 0,001 mg.l'l. Na niténky puUsobi toxicky
koncentrace 0,17 mg.I" Cd (Svobodova, 1987).

Nejvyssi pfipustné mnozstvi (NPM) a pFipustné mnozstvi (PM) kadmia v rybach a ostatnich vodnich Zivocichl
(Buchtova, 2001)




Rtut - Hydrargirim - Hg

Hlavni rudu je cinabarit (rumélka) (HgS). Kromé toho rtut doprovazi nékteré jiné sulfidické rudy, pfi jejichz prazeni
se dostava do atmosféry. DalSim vyznamnym zdrojem rtuti v povrchovych vodach jsou atmosférické vody
kontaminované spalovanim fosilnich paliv. Slou¢eniny rtuti jsou obsazeny v nékterych primyslovych odpadnich
vodach, napf. elektrolyzy NaCl amalgamovym zpusobem, z organickych syntéz (slou¢eniny rtuti se pouzivaji jako
katalyzatory) a z rudnych Upraven. V Uvahu pfichazi i rtutnaté pesticidy (pfedevsim fungicidy), konzervacni
prostfedky (napf. ke konzervaci feznych emulzi) a prostfedky k mofeni osiva (Pitter, 2009).

Ve vodé se rtut vyskytuje ve formé anorganickych a organickych slouc¢enin (Tichy, 1998). Z anorganickych
rozpusténych forem rtuti se ve vodé vyskytuji pfedevSim elementarni rtut Hgo, dale HgZ+, [HgOH]" (Pitter, 2009).
Hlavnimi organickymi formami rtuti ve sladkych vodach jsou CH3HgOH a v morské vodé CHsHgCl. Tyto
slouceniny vznikaji methylaci uc€inkem vodnich mikroorganismd. Koncentrace rtuti v nekontaminovanych
povrchovych vodach se pohybuje v rozmezi setin az desetin pg.I™, v zatizenych lokalitach v desetinach az
jednotkach pg.I* (Cibulka et al., 1991).

Elementarni rtut a rovnéz jeji organické a anorganické slou¢eniny v sedimentech dna podléhaji methylaci (.
proces vyvolany ¢innosti mikroorganismu). Toxické produkty methylace (methylirtut) vstupuji do potravinovych
fetézcl a ve zvySené mife se akumuluji ve vodnich organismech. Polo¢as vylouéeni methylrtut z organismu ryb
je okolo 2,5 roku (Pitter, 2009).

Do vodniho prostiedi se rtut dostava predevsim primyslovymi odpadnimi vodami a atmosférickymi srazkami. Do
organismu ryb se dostava s potravou pres travici Ustroji, Zabrami a kizi. Nejvétsi vyznam v procesu kumulace ma
vstiebavani z traviciho Ustroji. Ryby jako konec¢ny &lanek potravniho fetézce obsahuji nejvy$si hodnoty rtuti.
Problematika rtuti ve vodnim prostiedi a v rybach neni zavazna pouze z hlediska ekologického, ale také z
hlediska chovatelského. Bylo prokazano, Ze slouceniny rtuti poSkozuji nékteré dilezité organy a tkané ryb a
mohou mit Skodlivy vliv na jejich reprodukci. Ve velmi malych koncentracich zpUsobuji snizeni Zivotnosti spermii,
snizenou reprodukci jiker a snizenou prezivatelnost oplozenych jiker i pladku (Svobodova, 1987).

methylrtuti. Ve vodnich prostfedich silné znecisténych rtuti se zjiStuje vysoké mnozstvi tohoto prvku v rybi
svaloviné. S klinickymi pfiznaky otrav ryb rtuti se prakticky nesetkdme. Bylo prokazano, Ze slouceniny rtuti
poSkozuji nékteré tkané a mohou nepfiznivé ovlivnit reprodukci. Jiz v nizkych koncentracich zpUsobuiji
Zivotaschopnosti spermii, snizenou produkci jiker a snizené prezivani oplozenych jiker a pladku. Patologické
zmény jsou charakteristické predevsim dystrofickymi zmé&nami parenchymatéznich organt a gonad (Navratil et
al., 2000).

Pomérné odolné proti plisobeni rtuti jsou pijavky, které usmrcuje az 1,5 mg.l’l, a nalevnici, ktefi pfevafuji az do 10
mg.I'l. Niténky vSak usmrcuje jiZ koncentrace 0,07 mg.l'l, koncentrace 0,02-0,095 mg.I’ljsou toxické pro
perloocky, pfi€emz druhové sloZzeni zooplanktonu povrchovych vod vyrazné ovliviiuje jiz hodnota 0,002 mg.I-1.

Rtut ma jeden z nejvétSich akumulaénich koeficientu.

Onemocnéni lidi dochazi po konzumaci vodnich Zivogichd kontaminovanych methylrtuti (Buchtova, 2001). Zajem
o znecisténi prostfedi slou€eninami rtuti byl vyvolan v padesatych letech zpravami o hromadnych otravach v
Japonsku (Minamata Bay, Niigata. Do lidského organismu se rtut dostava asi 90% zazivaci cestou. Slou€eniny
methylhydrargyria se kumuluji pfedevSim v jatrech, ledvinach a mozku. Rtut je nervovym a ledvinovym jedem
kumulativniho charakteru, ma rovnéz gonadotropni U€inky. Pfi otravé vy$Simi koncentracemi dochazi k vaznym
porucham centralniho nervového systému (neurotoxicita) a kromé mentalnich poruch muaze dojit az k uplnému
ochrnuti. O onemocnéni MINAMATA byl poprvé |ékafsky zaznam v okoli zalivu u mésta Minamata v roce 1956,
avSak prvni onemocnéni se objevilo jiz v roce 1953. V roce 1956 nabyla nemoc charakteru epidemie. Symptomy
nemoci byly nové a neznamé. Postizeni byli vétSinou rybafi a ¢lenové jejich rodin, ktefi byli velkymi konzumenty
rybiho masa. Umrtnost byla vysoka, ze 116 p¥ipad( bylo 43 smrtelnych. Ti, kdo nezemteli, zGstali trvale postiZeni.
Teprve béhem ffi let bylo zjiSténo, Zze primarnim znecisténim jsou odpadni vody z chemického zavodu obsahujici
slouceniny rtuti, které se pouzivaji pfi syntéze methanolu (formaldehydu) a vyrobé chlorethenu. Chemickou a
biochemickou transformaci vznikaly slou¢eniny methyldrargyria s vysokym akumula¢nim potencialem, lteré
kontaminovaly ryby a byly pak pfi¢inou vlastniho onemocnéni. V roce 1965 doSlo ke stejné otravé v Usti feky
Agano v prefektuFe Niigata. Bylo postizeno 30 osob a z toho 5 zemrelo. Slo opét o znegiténi prirodnich vod rtuti
z pramyslovych odpadnich vod, které byly pfi€¢inou kontaminace ryb (Pitter, 2009).



V pozadavcich na jakost pitné vody v CR je rtut limitovana nejvy$$i mezni hodnotou 1,0 pg.l'l.V balené kojenecké
a nejvyssi pripustna hodnota 0,5 pg.l'l(Pitter, 2009).

Nejvyssi pFipustné mnozstvi (NPM) a pfipustné mnozstvi (PM) rtuti v rybach a ostatnich vodnich Zivogichu
(Buchtova, 2001)

Olovo - Plumbum - Pb

NejrozSifenéjSi olovnénou rudou je galenit (PbS), méné rozSifenymi rudami jsou anglesit (PbSQO,), cerusit
(PbCO3) a hydrocerusit [Pb3(CO3)2(OH)2]. Galenit nepodléha na rozdil od jinych sulfidickych rud chemické a
biochemické oxidaci, a proto se olovo pomérné malo hromadi v dulnich vodach, pokud nejsou pfitomné jesté jiné
sulfidické rudy, jejichz oxidaci vznika kyselina sirova. V minulosti byl vyznamnym antropogennim zdrojem olova
vyfukové plyny motorovych vozidel, obsahujici rozkladné produkty tetraethylplumbanu, které slouzilo jako
antidetonacni prostfedek. Dusledkem toho bylo hromadéni olova ve vegetaci v okoli komunikaci, znecistovani
atmosférickych vod a odtud i vod povrchovych a podzemnich. Dal§im zdrojem muize byt koroze olovnénych ¢asti
vodovodniho potrubi, i tento zdroj pfestal jiZz byt v naSich podminkéach vyznamny, protoZe vyvoj sméfuje k potrubi
ocelovému, médénému nebo plastovému. Ve vodé stagnujicim v olovéném potrubi Ize dokazat i pfes 100 ug
olova v 1 litru. DalSim zdrojem mohou byt odpadni vody ze zpracoven rud, barevné metalurgie, z vyroby
akumulator( a ze sklafského primyslu, kde jsou slou¢eniny olova soucasti glazur (Pitter, 2009).

Olovo ma vysoky akumulacéni koeficient a vyznamné se proto hromadi nejenom v plaveninach, sedimentech a
kalech, ale i v biomase mikroorganismi rostlin. Pro svou toxicitu je ve vodé velmi zavadné. V pfipadé olova
pravdépodobné pfichazi v Gvahu i tvorba toxickych organickych methylderivatd, avSak tento jev nebyl dosud
jednoznacné prokazan (Pitter, 2009).

Ve vodnim prostfedi se olovo hromadi pfedevsim v sedimentech dna, kde je jeho obsah zhruba o 4 fady vysSi ve
srovnani s koncentraci ve vodé (Svobodova, 1987).

Toxicita olova pro ryby a ostatni vodni organismy je silné ovlivnéna kvalitou vody. Zavisi na rozpustnosti
sloucenin olova a na koncentraci vapniku a hofCiku ve vodé. Se zvysujici se alkalitou a hodnotou pH vody
rozpustnost sloucenin olova ve vodé klesa. Toxické a letalni koncentrace olova pro jednotlivé druhy ryb v rliznych
typech vod kolisaji v rozmezi 0,1 az 10 mg.l'l. Pfi akutni intoxikaci ryb dochazi predevsim k poSkozeni epitelu
zaber a nasledkem toho k uhynu ryb udusenim. Chronické intoxikace ryb olovem jsou charakterizovany zménami
v krevnim obrazu, zejména silnym poSkozenim erytrocytd a leukocytd, degenerativnimi zménami
parenchymatoéznich organd a poskozenim nervové soustavy (Svobodova, 1987). Z hlediska pozadavk( na chov
ryb se doporucuje nejvysSi pfipustna koncentrace pro kaprovité ryby asi 0,01 mg.l'l a pro lososovité asi 0,004
mg.I™" (Pitter, 2009). Olovo podobné jako rtut, arzén, a dalsi toxické prvky mlize prostfednictvim mikroorganismu
ve vodnim prostfedi tvofit organické methylderivaty, které se hromadi ve vodnich organismech. Proto je zapotfebi
vénovat pozornost obsahu olova ve svaloviné trznich ryb (Svobodova, 1987).

Toxicita pro vodni organismy je vysoka. Prvoci snaseji koncentrace olova niz8i nez 0,5 mg.l'l, pro niténky je olovo
toxické v koncentracich vys8ich nez 0,1 mg.l’l. Hodnota 0,2mg.|'1Pb se povazuje za koncentraci, kterd sniZuje
Poéet druh( bentickych organisml tekoucich vod. LC50 pro perloo€ky se uvadi vétSinou niz$i nez 1 mg.I’
(Svobodova, 1987).

Karcinogen



Toxicita olova spo€iva ve schopnosti tvofit velmi silnou vazbu se skupinou — SH v thiolech, které jsou soucasti
nékterych enzymu, v inhibici tvorby hemoglobinu, negativnim plsobeni na ¢ervené krvinky, nervovy systém a;.
Déti predskolniho véku jsou citlivéjsi nez dospéli jedinci. Chronické onemocnéni olovem ma nejasné symptomy a
obtizné se diagnostikuje. V lidském organismu se olovo hromadi pfedevsim v kostech. Olovo pUsobi neurotoxicky
a povazuje se za potencialni karcinogen (Pitter, 2009).

V pozadavcich na jakost pitné vody se v CR uvadi nejvy3$i mezni hodnota 0,01 mg.l'l, pro kojeneckou vodu plati
hodnota 0,005 mg.I"* (Pitter, 2009).

NejvysSi pfipustné mnozstvi (NPM) a pfipustné mnozstvi (PM) olova v rybach a ostatnich vodnich Zivocichu
(Buchtova, 2001)

Detekce tézkych kovii

Chemicko-technologické vysSetfeni organl a tkani je jednou z nejobjektivnéjSich, ale zarover nejnaro¢néjsich
metod diagnostiky intoxikaci. Pfi podezieni na intoxikaci ryb kovy nebo pfi kontrole obsahu kovl v rybach jako
pozivatinach ma své nezastupitelné misto.

Zvyseni kovl je nejcastéji zvySovano v parenchymatéznich organech a Zabrech ryb. Napfiklad diagnézu akutni
intoxikace médi je mozno stanovit na zakladé chemické analyzy zaber ryb, kde se koncentrace médi
nékolikanasobné zvySuje. Obsah médi v Zabrech ryb z recipientli nekontaminovanych médi se pohybuje do 10
mg.kg™ sudiny. Velka pozornost se v soudasné dob& vénuje obsahu kovi, zejména rtuti, ve sladkovodnich a
mofskych rybach z hlediska hygieny potravin. Mineralizace organ( a tkani ke stanoveni celkové rtuti se provadi
mokrou cestou smési kyselin dusi¢né a sirové v uzavieném systému a vlastni stanoveni obsahu celkové rtuti se
provadi metodou bezplamenové atomové absorpce (Svobodova, 1987).

Na stanoveni téZkych kovl se pouzivaji nejriznéjs$i metody atomové a molekulové spektrometrie.
Metody:

o Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
o  Opticka emisni spektrometrie (OES)
o  Opticka emisni spektrometrie s buzenim v plazmatu
o  Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP OES)
o Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Hmotnostni spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem (ICP-MS)

ICP-MS je analyticka spektralni technika kombinujici ICP (Inductively Coupled Plasma- indukéné vazané plazma)
jako zdroj kladn& nabitych &astic (napf. Na®, Pb*) a hmotnostni spektrometrii (MS- Mass Spectrometry), ktera tyto
Castice rozeznava. Zakladni soudasti pfistroje tvofi plazmovy zdroj, spojeni neboli pfechodnou &ast tvofi tzv.
expanzni komora. Vlastni hmotnostni spektrometr je tvofeny iontovou optikou, kvadrupdlem a detektorem.
VSechny tyto soucasti, v€etné expanzni komory, jsou vykonnymi ¢erpadly zbavovany vzduchu, aby byl umoznén
pohyb vznikajicich iontl z plazmy do analyzatoru a zaroven, aby Castice vzduchu nerusily vlastni stanoveni. Tlak
v prostoru kvadrupélu a detektoru dosahuje az 10" Pa.

Plazmovy zdroj je tvofen radiofrekvenénim (RF) generatorem a indukéni civkou, plazmovym hofakem, miznou
komorou a zmlzovacem. V plazmovém hofaku vznika diky radiofrekvenénimu generatoru a indukéni civce v
prudu argonu plazma. Pomoci interniho plynu (Ar) a zmlzovace je tvofen v mlzné komore z kapalného vzorku
aerosol, jehoz jemna frakce (<5um) se dostavéa do hofaku.



Tento plazmovy hofak byva identicky s plazmovym hofakem poZivany v ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry - opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem. Indukéné vazané
plazma je velmi vhodnym zdrojem iontd. Jeho teplota (az 10 000 K, vétSinou 7 000 - 8 000 K) je schopna
ionizovat vétSinu prvka. Plazmovy hofak je tvofen tfemi koncentrickymi kiemennymi trubicemi, kterymi protéka
rdznymi rychlostmi argon. Vznik plazmatu je podminén fluktuacemi elektrického pole v prostfedi indukéni civky.
Konstrukce indukéni civky ovliviiuje viastnosti plazmatu a jednotlivé typy spektrometru se li$i v jejim usporadani a
moznostmi ovladani pole, kterym je plazma buzeno a udrzovano. Vykon plazmového zdroje se pohybuje kolem
1300 W, ale mGze byt modifikovan. Oscilacemi v elektromagnetickém poli v prostfedi argonu dochazi ke kolizim
jednotlivych &astic, elektrond a iontd, které tvofi viastni plazma. Prichodem aerosolu vzorku plazmatem vznika
para, nasledné atomy a ionty. MnozZstvi a zastoupeni jednotlivych iontll vznikajicich z analitu zalezi zejména na
energii v plazmatu oscilujicich elektrond. Minimalni energie elektronu potfebna pro ionizaci molekuly (atomu) se
nazyva energie ionizacni pfipadné ioniza¢ni potencial. Velka skupina prvkli ma prvni ionizaéni potencial mensi
nez Ar a ziska v plazmatu s teplotou 8000 K energii nutnou k vytvoreni kladné nabitych iont(i. Tyto prvky proto
mizZeme pomoci plazmatu ionizovat a nasledné analyzovat. Ostatni prvky, napf. fluor nebo vzacné plyny,
ionizovat a méfit v tomto prostfedi nelze. Spojeni mezi plazmatem a vlastnim spektrometrem je tvofeno expanzni
komorou, ktera je od okolniho prostfedi ohrani¢ena dvéma déli¢i tlaku — kovovymi kuzely (nejCastéji vyrobenymi z
niklu nebo platiny). Tlakovy gradient na obou stranach déli¢e tlaku vytvari paprsek ionizovanych ¢astic, ktery jiz
vstupuje do vlastniho spektrometru. Material déli¢t tlaku musi mit dobrou tepelnou vodivost a musi byt inertni
vl¢i pouzivanym rozpoustédiim (Mihaljevi¢ et al., 2004).

Opticka emisni spektrometrie (OES)

Opticka emisni spektrometrie (OES - Optical Emission Spectroscopy) je zaloZena na registrovani fotonu
vzniklych pfechody valenénich elektront z vysSich energetickych stavi na stavy niz8i. Pfi OES se tedy méfi
zareni emitované atomy nebo ionty v excitovaném stavu, které vznika jejich zafivou deexitaci. Emisni spektrum
ma Carovy charakter, to znamend, Ze pfi pfisluSnych vinovych délkach zaznamenavame spektralni &ary
odpovidajici jednotlivym pfechodim. Pojem spektralni ¢ara je odvozen od toho, Ze pfislusny interval vinovych
délek se na detektoru promita jako obraz obdélnikové vstupni §térbiny disperzniho zafizeni.

Abychom mohli zaznamenat atomové ¢arové spektrum, musi byt prvky ve vzorku v atomarni formé a musi byt
excitovany do vysSich energetickych stavli. Toho se dosahuje termickym buzenim, kdy je vzorek zahfat na
vysokou teplotu v budicim zdroji. Dochazi k atomizaci prvk(i a nasledné termické excitaci. ProtoZze se Casto
pracuje za velmi vysokych teplot (az 30 000 K), v daleko vétSi mife se uplatriuje ionizace a pfipadna excitace
vzniklych iont. Diky vysoké teploté ve spektru zaznamenavame i ¢ary odpovidajici zakazanym pfechodlim, maji
ovSem nizkou intenzitu. Se zvysujici se teplotou budiciho zdroje se tedy zvySuje pocet €ar ve spektru identického
vzorku. Nejintenzivnéjsi ¢ary ve spektru jsou tzv. rezonanéni &ary, které odpovidaji pfechodim do zakladniho
stavu z téchto vys$sich hladin odkud je mozny pfechod pouze do zakladnich stavu.

Poloha ¢ar ve spektru (vinova délka) charakterizuje prvky pfitomné ve vzorku (kvalitativni sloZeni) a intenzita
jednotlivych ¢ar charakterizuje koncentraci prvku ve vzorku (kvantitativni slozeni) (Cernohorsky & Jandera, 1997).

Budici zdroj: pouzivany budici zdroje se znacné liSi nejen dosahovanou teplotou, ale i celou fadou dalSich
parametr( ovliviiujicich dosazené analytické vysledky. V bézné praxi jsou pouzivany nasledujici typy budicich
zdroj(:

plamen

elektricky oblouk

fizeny elektricky oblouk
elektricka jiskra

rotacni grafitova elektroda
plazmové buzeni
netermické buzeni

Disperzni zafizeni: vede polychromatické zafeni z budiciho zdroje, zajiStuje jeho monochromatizaci a fokusuje
monochromatické zafeni na detektor.

Detektor: Pro detekci emisnich spekter se pouziva bud fotograficka detekce, nebo fotoelektrické detektory
(fotonasobice, liniové i ploSné diodové detektory) (Cernohorsky & Jandera, 1997).

Opticka emisni spektrometrie s buzenim v plazmatu



Protoze klasické zdroje buzeni (jiskra, oblouk) se vyznaluji celou fadou negativnich vlastnosti (nestabilita,
znacné vlivy matrice), byly jiz dlouhou dobu hledany jiné budici zdroje. V praxi se prosadily rlizné typy
plazmovych horaku. Jestlize zahfivame latku v plynném skupenstvi, dochazi postupné k jeji atomizaci a ionizaci,
az latka pfejde na plazma, které je také €asto povazovano za &tvrté skupenstvi hmoty. Plazma se definuje jako
ionizovany plyn obsahujici dostate¢nou koncentraci elektricky nabitych &astic, pfiéemz pocet kladnych a
zapornych iontd je stejny. Celd soustava je elektricky vodiva, ale celkové nevykazuje elektricky naboj. Pfechod
plynu na plazma se uskutecriuje dodanim dostate€ného mnozstvi energie (tepelna, elektricka), ktera prevySuje
ionizacni energii pfitomnych atomd. Toho se zpravidla dociluje zahfanim na vysoké teploty (nékolik 1 000 K). V
plynu se zac¢nou vlivem ionizace objevovat volné pohyblivé elektricky nabité ¢astice. Hlavni Ulohu pfitom hraji
velmi pohyblivé elektrony, které pfi srazeni odevzdavaji svou kinetickou energii t€z§im atomim a molekulam. Tim
dochazi k zahFivani soustavy a k prohlubovani atomizace a ionizace (Cernohorsky & Jandera, 1997).

Opticka emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP OES)

Indukéné vazané plazma vznika v plazmové hlavici Plazma vznikd pfenosem vysokofrekvenéniho proudu do
proudu plynu a prvni ionizacni impuls se plynu doda z Tesla induktoru. Vznikly ionizovany plyn dale postupuje
plazmovou hlavici a v prostoru indukéni civky zaéne vodivy ionizovany plyn fungovat jako sekundarni zkratovana
strana transformatoru. Vznikly sekundarni vysokofrekvenéni proud zahfeje proudici plyn na teplotu, kdy pfejde na
dobre vodivé plazma, které se dale samo udrzuje indukovanym vysokofrekvenénim proudem. Plazmové hlavice
jsou vyrobeny z kfemennych soustfednych trubic. Pro vnaseni vzorku obsahujici HF (geologicka a silikatova
analyza) je stfedni injektorova trubice vyrobena z oxidu hlinitého. Indukéni civka byva médéna s 2 az 6 zavity a je
chlazena vodou. Jako plazmovy plyn se pouziva snadno ionizovany Ar. V plazmové hlavici jsou 3 toky plynu.
Prostfedni trubici (tzv. injektorem) proudi argon transportujici aerosol vzorku plazmatu. Mezi injektorem a stfedni
trubici proudi vnitfni plazmovy plyn, do vnéjSiho mezikruzi je pak pfivadén tangencialné vnéjsi plazmovy plyn,
jehoz hlavni tlohou je chlazeni plazmové hlavice (Cernohorsky & Jandera, 1997).

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Atomova absorpéni spektrometrie je jednou z nejrozSifenéjSich analytickych metod. Tato spektrometricka
analytickd metoda slouzi ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci jednotlivych prvk( v
analyzovaném roztoku. Metodou Ize analyzovat pfes 60 prvk( periodické tabulky (pfevazné kovovych) s citlivosti
od setin do stovek ppm.

Princip této metody spociva v tom, Ze roztok analyzovaného vzorku je zmlzen a vznikly aerosol zaveden do
plamene nebo grafitového atomizatoru. Zde se roztok okamzité opafi a rozrusi se chemické vazby v molekulach
pfitomnych slou¢enin. Podminky atomizace jsou pfitom voleny tak aby co nejvétsi mnozZstvi méfenych atom(
zUstala v neutralnim stavu a nedochézelo k ionizaci za vzniku nabitych &astic typu Me®. Plamenem prochazi
paprsek svétla ze specialni vybojky, jehoz fotony jsou pfi setkani s atomy analyzovaného prvku absorbovany a
atomy prvku prechazi do pfisluSného vzbuzeného stavu.

Pfi atomové absorpéni spektrometrii zareni vychazejici z vhodného zdroje prochazi absorpénim prostiedim a
atomizovanym vzorkem. Vychazejici zareni se spektraliné rozklada a vymezeny monochromaticky paprsek se
detekuje a zaznamenava. Atomovy absorp&ni spektrometr se sklada z nasledujicich &asti:

zdroje primarniho zareni

atomizatoru vytvarejiciho absorpéni prostredi
monochromatoru

detektoru zafeni

systému zpracovani signalu (Cernohorsky & Jandera, 1997)



