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ANOTACE

Arsen se stava celosvétovym problémem kvili jeho zatizeni pitné vody, pfestupu do potravin
a posléze do lidského organismu, kde zptisobuje celou skalu chronickych onemocnéni konéici
obvykle smrti. Toxicita arsenu je spojena s riznym mocenstvim As ve slouceninach a jeho
metabolismem v organismech. Podzemni voda ma nejvétsi potencidl k akumulaci sloucenin
arsenu, jelikoz tento prvek je vyplavovan z podlozi vlivem redoxnich pochodu, které ovliviiuji
vykyvy v hlading vody. V bakalaiské praci je popsan vyskyt arsenu v piirod¢, jeho uvolnovani
Zhornin do podzemnich vod a toxické ucinky na organismy. Je uveden ptehled
instrumentalnich analytickych technik pro stanoveni arsenu a v experimentalni ¢asti bylo
provedeno semikvantitativni stanoveni As v ruznych vzorcich vod se zvySenym obsahem

arsenu pomoci kolorimetrického kitu.
KLiCOVA SLOVA

Vliv arsenu na organismus, arsen v Zivotnim prostfedi, podzemni voda, pfestup arsenu do

vod, stanoveni arsenu ve vodach.

ANNOTATION

Arsenic is becoming a worldwide problem due to its contamination in drinking water and
transfer into foodstuffs with subsequent entering in human organism, where it causes a range
of chronic diseases ending usually with death. Toxicity of arsenic is associated with As valence
in compounds and its metabolism in organisms. Groundwater has the greatest potential to
accumulate arsenic compounds due to its release by redox processes from bedrock, influenced
by the fluctuations of water level. In the thesis, the occurrence of arsenic in nature, its release
from minerals to groundwater and toxic effects on organisms are described. Instrumental
analytical techniques for arsenic determination are listed and semiquantitative assays of As
were performed in experimental part using colorimetric Kit in various water samples with

elevated level of arsenic.
KEYWORDS

Influence of arsenic on organism, arsenic in environment, groundwater, transfer of arsenic

into water, determination of arsenic in water.
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1 UVOD

Dtivod vzniku této bakalarské prace vychdzi z problémi, které jsou v jediném ceském
lazeniském mésté bez funkénich ldzni. Nachod je lazenskym méstem, avSak lazné nema,
navzdory tomu si uchoval pramen mineralni vody, ktera je bézné znama jako Ida. Tuto vodu
po desetileti piji obyvatelé mésta i jini navstévnici z riznych diivodu a na zaklad¢ nejriznéjsich
fam a domnének. Po mnoha letech mésta uvolnilo finan¢ni prostfedky a postavilo pramenik,
kde si lidé mohli pohodIn¢ nabrat vodu a v disledku toho se zaslepilo piivodni misto odbéru.
Nasledné bylo toto misto uzavieno, jelikoZ stanoveni vody potvrdilo pfitomnost vyssiho
mnozstvi arsenu, neZ je povolené¢ Svétovou zdravotnickou organizaci. A tak lidé Idu prestali
cepovat a pit. Nezanechali v§ak svych pokust se k mineralce dostat, a proto vzniklo na misté
plvodniho pramene misto volného ¢epovani. To se stalo v poslednich dvou letech a vysledky
mluvi jasng, v Id€ je arsen. O Cem se vSak nikde nedocteme je, jaky ma vliv Ida volné€ vytékajici

do feky na koncentraci slouc¢enin arsenu.

Abychom dosli k porozuméni celé této problematiky, musime se nejprve zabyvat samotnym
pusobenim tohoto prvku. Arsen je pii vysokych davkach smrtelny jed pouzivany dlouha staleti.
Jind situace nastava, pokud organismus piijima pouze malé davky. Savci maji rozdilnou
schopnost metabolizovat a vylu¢ovat arsen napti¢ druhy, pficemz ¢lovék sam umi ptijmout
urcité mnozstvi As a vyloucit ho bez trvalych nasledki na zdravi. Nutnost urCit diagnézu
chronické intoxikace a expozice arsenem se stava stale diilezitéjsi, jelikoz vyznamna Cast lidské
populace je piisobeni arsenu vystavena. Indie, Cina, Afrika, Amerika a dnes uZ dokonce i
nekteré Casti Evropy se potykaji se slou¢eninami arsenu ve vod¢ vyuzivané pro potieby lidi.
V nejhorsim piipad¢€ pak takovou vodu lidé konzumuji, v lepSim je vyuzivana pro akvakulturni

ucely. Pokud nds zajima koncentrace arsenu ve vodé, vhodnymi bioindikatory jsou ryby.

Je jen ptfirozené, ze latka natolik ovliviiujici lidskou populaci bude sledovana. Lidé se tak
snazi pfijit na zpusoby, jak se arsenu zbavit a vycistit vodu a jak zabranit chronickym
onemocnénim. Abychom to dokazali, musime umét arsen stanovit, a to ve vSech jeho formach.
Nastésti diky vlastnostem arsenu se nabizi mnoho metod a technik usnadiujici tuto praci. Ve
vodé je pro nas ohroZujici uz koncentrace piesahujici 0,01 mg.1" a to nas stavi pred novy
problém, kterym je dostate¢né citlivé méfeni. Jak uz v8ak byva zvykem, citlivd métfeni jsou

zdlouhava a drahé a obvykle jimi nejsme schopni stanovit vSechny formy arsenu.

Nesmime vnimat problém arsenu jako néco vytrzeného z kontextu okolnosti. Mysleme vzdy

na propojenost svéta, arsen je ve vode, do které se musel dostat, a jelikoZ je vyplavovan ve
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veétSim mnozstvi az v poslednich letech, hleddme pro to diivody. V piipad¢ arsenu se mizeme
pohybovat od nasledkii az k pocatkiim problému. Nasledkem je pro néas chronickd otrava
arsenem. Arsen se knam dostava vodou a konzumaci kontaminovanych potravin. Do
zivocicha, které jime, piestupuje stejné€, do rostlin se dostava vodou. Voda je tedy zdroj arsenu.
Zkoumame vody povrchové a podzemni a vliv ¢loveka, klimatu, zivotniho prostiedi a jeho

zmeny.

Cilem této prace je komplexngjsi pochopeni problému pocinaje sezndmenim se se
slou¢eninami arsenu, nasledované jeho metabolickou pfeménou na rizné toxické slouceniny,
chovanim v organismu savcl a pisobenim na vodni organismy. Pokud tento problém vyieSime
a pochopime, miZzeme se zalit soustfedit na jeho feSeni, které¢ budeme hledat v tocich vod,
klimatu, chovani ¢lovéka a dalSich vlivech. Po projiti celé této cesty se zamétime na konkrétni
stanoveni a samotnou experimentalni c¢ast. Pochopeni problému do hloubky je pfitom stéZejni,

pokud chceme znat motivaci nasi prace.
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2 SPECIFIKACE ARSENU

V Zivotnim prostiedi se As vyskytuje v riznych formach a oxida¢nich stavech v zavislosti
na jeho funkci. Pokud mluvime o oxidaénich stavech, pak to jsou: -3, 0, +3, +5. Ddle se s nim

muzeme setkat v organickych i anorganickych slouc¢eninach (Sattar, 2016).

V piirodnich vodach je obsazena anorganicka forma oxoanionti véetné H2AsOs nebo
H3AsOs. Biologie se zabyva arsenem ziidka, jelikoZ se vét$inou pouze akumuluje disledkem

ptimé nebo neptimé lidské ¢innosti (Sattar, 2016).

v v

Budeme-li se zabyvat vlastnostmi mobility iontt As, které urcuje pH v podzemnich vodach a
jejich redoxnich podminkach, je As povazovan za jedine¢ny prvek mezi ostatnimi metaloidy
(napf. chromem, selenem, apod.). Oxoanionty téchto prvkii nejsou volné ve srovnani
s oxoanionty As. Napiiklad oxoaniont selenu (SOs*) se vaze v redukujicim prostiedi a je
mobilni pouze pii oxidacnich podminkach, zatimco arsen je mobilni za obou podminek, takze
je obtizné udrzet jeho stabilitu béhem speciaéni analyzy. Kvili zméné pH se chemicka
slouéenina, ktera obsahuje As, mize transformovat na jiné slouceniny za rtiznych reakénich
podminek. VéEtSinou je naruseni chemické rovnovahy mezi druhy zplsobeno akumulaci
mikroorganismi a jinymi redoxnimi procesy, ale miize byt také zptisobeno methylaci, adsorpci

nebo sorpci (Sattar, 2016).

Arsen je chemicky reaktivni v Sirokém spektru, miize vytvaret slitiny a kovalentni vazby
S jinymi prvky. Pii normalnich teplotach jsou anorganické slouceniny As pevné latky. Nékteré
organické slouceniny pak zastupuji plyny nebo kapaliny s nizkymi teplotami varu. Kromé
organickych kyselin As nejsou jeho slouc¢eniny snadno rozpustné ve vodé. Anorganické
slouc¢eniny jsou rozdéleny na dva typy — trojmocny a petimocny. Ackoli je As mozné najit
Vv pfirodé, jeho hlavnim zdrojem je mineral arsenopyrit. As se snadno vysrazi pii oxida¢né-

redukénich déjich, methylaci, demethylaci a acidobazickych reakcich (Kumari, 2017).

Arsenidy (As™) jsou obvykle intermetalické slouceniny podobné slitindm. Arseni¢nan je
méné toxicky nez arsenitan jak in vivo, tak in vitro. Ve vodé se obvykle vyskytuje ve formé
As' nebo AsV. Nejvyznamnégjsi komeréni slougeninou je oxid arsenity jako vedlejsi produkt

pfi taveni médénych a olovnatych rud (Kumari, 2017).
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Tabulka 1: Vyznamné slou¢eniny arsenu

Species name Chemical name Structures

Mostly determined
Organic compounds

Arsenocholine AsC (CH3 )3As*CH2 CH20H
Arsenobetaine AsB (CH3 s As*CH; COOH
Monomethylarsenic acid MMA(V) CH3AsO(OH)z
Dimethylarsenic acid DMA(V) {CH;3 )2 AsO(OH)
Inorganic compounds

Arsenite As(iii) As(OH);

Arsenate As(v) AsO(OH)z

Rarely determined

p-arsenilic acid p-ASA CgHgAsNO;
4-Hydroxy-3-nitrobenzene arsonic acid Roxarsone CeHsAs(0){OH)
Trimethylarsine oxide TMAO (CH3 1 AsO
Thiocarsenosugar sulphate Thio-504 CioH16As05(S)0S0sH
Trimethylarsine sulphide TMAS (CH3 :As(S)
Thiodimethylarsenate Thio-DMA {CH3 )z As(S){OH)
Phenylarsenic acid PAA CgHsAsO(OH )z
Diphenylarsenic acid DPAA (CgHz )2 AsO{OH)
Tetramethylarsonium ion TMA (CH3 )4As*
Dimethylarsinyolethanol DMAE (CH3 s As{O)CH2CH20H
Monomethylarsonous acid MMA(iii) (CH3 )3 AS{OH)z
Dimethylarsinous acid DMA(iii) (CH;3 )z As(OH)
Dimethylarsenolactic acid DMAA {CH3 )z As{O)CH2COOH
Thiodimethylarsenoethanol Thio-DMAE {CH3 )z As{S)CHCOOH
Phenylarsine oxide PAD CsHsAsO
Thioarsenosugar sulphonate Thio-503 CigH15AS05(5)S0zH
Dimethylmonothioarsenic acid DMMTA(V) {CH3 )z As(S){OH)
Dimethyldithioarsenic acid DMDTA(V) (CH3 1 As{S)(SH)
Thioarsenosugar glycerol Thio-gly C7H14AS03(S)0OCH2CH(OH)CH;0H
Trimethylarsenopropionate TMAP (CH3 3As*CH; CH;COO-

3 UCINKY NA ZIVY ORGANISMUS

3.1 Savci

Absorpce a distribuce As u savcu probiha vétSinou bud’ ve formé arsenitanu, nebo

" je vstfebavan rychleji

arseni¢nanu Vv gastrointestinadlnim traktu (GIT). Bylo zjisténo, ze As
nez As¥. Methylované formy As (MMA, DMA) jsou také zna¢né absorbovany v GIT po

oralnim podani.

Arsenobetain, znamy jako ,,rybi arsen®, ma diky své hojné pfitomnosti v rybach a jinych
motskych zivociSnych organismech také podobné rychlou adsorpci v GIT. Podobné
arsenocholin je pfitomen v moiskych plodech a zjistilo se, Ze je znacn€ absorbovan v GIT u
mysi a potkani. Absorpce perkutanni cestou je nizka a Ize konstatovat, ze hlavni cesta absorpce

arsenu je GIT (Sattar, 2016).

3.1.1 Metabolismus arsenu

Pokud zkoumame As, bude nas pfirozené zajimat jeho metabolicka cesta v téle. Vétsina
savcl, avsak ne vSichni, mohou methylovat anorganicky As, takze toxické ti¢inky se mohou
liSit podle druhu zkoumaného organismu. DalS§im aspektem je variace rychlosti a rozsah
methylace uvnitf druhi a mezi lidskou populaci. V soucasné dobé vime o dvou mozZnych

metabolickych cestach As u savct.
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" podléha

Prvni je pfeména pétimocného As na trojmocny. Ve druhé pak trojmocny As
methylaci na formu mono-, di- a trimethylovych derivati za pfitomnosti glutathionu jako
kofaktoru a S-adenosyl methioninu (SAM) jako donoru methylové skupiny. Také neobvyklé
kvalitativni a kvantitativni rozdily methylace mezi riznymi druhy organisma zptsobuji, ze

metabolismus As je velice neptedvidatelny a slozity (Sattar, 2016).

3.1.1.1 Oxidace a redukce

Pii poziti As (arsenitan nebo arseni¢nan) je vétSina As vylouéena moci ve svych
methylovanych formach jak u zvifat, tak u lidi. Mechanismus podilejici se na oxidaci a redukci
As je znazornén na Obr. 1. U savci je redukce arseni¢nanu na arsenitan Spojena s jaternim
enzymem arseni¢nanova reduktaza, coz je typ proteinu podobny purin nukleosid fosforylaze,

Vv piitomnosti kyseliny dihydrolipoové s arsenolyzou (Sattar, 2016).

0
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CH, DMA[V]
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Obr. 1: Oxidaéni a redukéni cesty podilejici se na methylaci arsenu

3.1.1.2 Methylace

Nekteré druhy zvifat, napf. opice, mor¢e a dalsi, nemohou methylovat As, zatimco u
potkand, kraliki, kieckl, mysi a lidi kvili ptitomnosti arsen methyltransferazy (ASsMT), ktera
konvertuje As na MMA a DMA, probiha methylace rozsahle (Sattar, 2016).

Vétsina procesu methylace probihd v jatrech, takze toxicita se projevi, kdyZ kapacita

methylace jater je inhibovana nebo piekrocena. As vstoupi do téla ve formé As'"' nebo AsV. AsV
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je pteveden na As"' pomoci purin nukleosid fosforylazy. Jedna se o krok bioaktivace, As'" je

toxiCtéjsi, ale zaroven snadnéji methylovan (Sattar, 2016).

Existuji dvé hlavni cesty, kterymi je As methylovan jak je znazornéno na Obr. 2, produktem
je DMA a MMA.

GSH
GSH GSSG GSSG
CHy cH
3
I |
\ O—As—CH
o— . on m— 10—y~ on o, — 1._cr
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. <
- &

OH

Vs

< on HO
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OH

SAH
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LINESYV

GSH  GssG p4
OH i
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O=As—CH; ) ‘— OH
! MmaY |
OH Reductase HO
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Obr. 2: Methylace As enzymatickym detoxikaénim procesem a tvorbou konjuga¢niho komplexu

Konec¢né obé¢ tyto latky jsou methylované formy As a vylucuji se mo¢i. Monomethylovana
sloucenina je reaktivnéjsi a toxicka pro jatra, kuzi a plicni butiky. Nékteré studie in vivo u lidi
a zvirat rozebiraji moznost prestupu As a jeho methylovanych metabolitli pies placentarni
bariéru, ale methylacni kapacita se béhem téhotenstvi zvysuje. Enzymatickd methylace As je
také detoxifika¢ni proces. Arsen se pievadi na trojmocny methylarsenitan, dimethylarsenitan a
trimethylarsenitan (Sattar, 2016).

3.1.1.3 Wylucovani arsenu

Moc je hlavni cestou vylucovani As u savcil. Biologicky polocas As je asi 4 dny v zavislosti
na formé expozice a oxida¢nim stavu, jako napf. arseni¢nan, o némz se predpoklada, Ze ma
krat§i polocas rozlozeni nez arsenitan. U savci se As vyskytuje ve formé& mono- a
dimethylované. Nékteré nemetabolizované formy As jsou pii expozici vylu¢ované moci.
Podrobngjsi biologicky proces vylu¢ovani As z téla neni pfedmétem této prace. AvSak na konec
je As vyloucen z buiky do zluce. Celé vylouceni As je spojeno s n€kolika methylaénimi kroky,

které mohou vést k toxicité (Sattar, 2016).
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3.1.2 Toxicita arsenu

Je spojena s mnoha druhy poruch, vcetné srdecnich, jaternich, nervovych,
gastrointestinalnich a ledvinovych onemocnéni, ktera vedou k vysoké timrtnosti po celém svété.
To zpusobuje alostericka inhibice pyruvat dehydrogenazy (PDH), ktera katalyzuje oxidaci
pyruvatu na acetyl-CoA pomoci NAD®. V disledku toho je energeticky systém buiiky pferusen

a vede k apoptoze.

Kromé toho As mize zpusobit nedostatek thiaminu (vitamin Bi), miZe zabranit jeho
dostupnosti a také mtize zplsobit laktatovou aciddzu zvySenim obsahu kyseliny mlé¢éné. Dale
miize vést také ke genotoxicité inhibici mechanismu opravy DNA. Vyvolava oxidaéni stres,
ktery vede ke karcinogenezi. Kvili vysoké toxicité byl As pouzivan jako chemicka zbran po
cela desetileti ve formé lewisitu, neboli 2-chlorethenyldichlorarsenu. Tato hrozba vede védce k
rozvijeni antidot a zkoumani interakce rtiznych As sloucenin s zivymi organismy. Protilatka
miiZe snizovat toxicitu slouéenin arsenu konverzi do mén¢ toxickych organoslou¢enin (Sattar,

2016).

3.1.2.1 Pétimocny a trojmocny As

Pé&timocny arsen (AsY) nahrazuje fosfatovou skupinu né&kolika metabolickymi cestami z
divodu jeho strukturni podobnosti. Toto nahrazeni vznikne, jestlize As" reaguje s glukézou.
As" oddéluje syntézu ATP vazbou s ADP v pFitomnosti sukcinatu v mitochondriich a vytvari

nestabilni slou¢eniny, které nakonec zptisobi sniZzeni uvoliovani ATP (Sattar, 2016).

Slouceniny arsenitanu (As"") se vazou zejména na enzymy s thiolovymi skupinami. Nékteré
slouceniny obsahujici glutathion a aminokyseliny, v jejichZ struktufe se vyskytuje sira (napf.
cystein), vykazujici vysokou afinitu pro As"'. Inhibice PDH, ktery je diileZitym prekurzorem
acetyl-CoA, nelimituje pouze tvorbu ATP v fetézci transportu elektront, ale také brani produkci

meziprodukti glukoneogeneze (Sattar, 2016).

3.1.3 Clovek

Arsen a jeho slouceniny jsou dobie znamé, velice rozsifené a trvale toxické latky
s metabolickymi,  genotoxickymi, mutagennimi, teratogennimi, epigenetickymi a
karcinogennimi u¢inky. AsS se vyskytuje piirozené vzemské kufe, ale antropogenni
anorganické emise AS z Cinnosti, jako je téZba kovil, hofeni fosilnich paliv a cerpani
kontaminovanych podzemnich vod pro primyslové, zemédélské, zvifeci a lidské vyuZiti,
kvantitativné piekonaly emise z dilezitych pfirodnich zdroji, jako je vulkanismus Vv

planetarnim méfitku, coz zpuisobuje globalni problém zna¢ného rozsahu. Odhady zalozené

19



vyhradné na znamych zasobach As ve zlatych, uhelnych a ropnych loziscich ukazuji 9 az
236tinasobné zvyseni ro¢nich antropogennich emisi As V pfistich desetiletich. To znamena, ze
béhem nékolika desetileti bude vyprodukovano vice antropogenniho As, nez tomu bylo béhem
vice nez dvou stoleti minulého promyslového veéku. Celosvétové jsou stovky milionti lidi
chronicky vystaveny klinicky vyznamnym koncentracim anorganického As a lidé jsou
nachylngjsi k toxickym u¢inkiim As vice nez jakykoli jiny savec, ktery byl dosud studovan

(Dani, 2018).

3.1.3.1 Stanoveni chronické intoxikace

Ptiznaky otravy arsenem nejsou Casto patrné ani v disledku vysoké expozice, jako je tomu
napf. pti pokusu o vrazdu. Umyslné dlouhodobé otravy i dlouhodobé vystaveni organismu
prostiedi s As vedou k chronické toxicité a chronické intoxikaci arsenem (CAsl). Chronicka
expozice arsenem (CAsE) a CAsl byly primarné spojené se zvySenym rizikem riznych typt
rakoviny, kiize, 1ézi a cévnich poruch. Nyni je jasné, ze CAsE muze také zptsobit metabolické,
endokrinni,  hematologické, imunologické, gastrointestinalni, jaterni, respiracni,
kardiovaskularni, renalni a neurologické onemocnéni. CAsE a CAsl mohou negativné ovlivnit

lidskou plodnost a reprodukci (Dani, 2018).

Hlavnimi pfi¢inami morbidity a amrtnosti na celém svété jsou cévni onemocnéni (véetné
kardiovaskularnich a cerebrovaskularnich onemocnéni), infekéni nemoci, rakovina (zejména
rakovina plic), cukrovka, onemocnéni jater a ledvin, Alzheimerova choroba a jiné demence,

které mohou byt také zptisobeny nebo zhorSeny dlouhodobou expozici arsenem (Dani, 2018).

Ackoli CAsl je bézna, mize byt Casto Spatné diagnostikovana, jelikoz dosud neexistuje
zadny systémovy piistup k diagnostice CAsl. K dispozici je jeden publikovany pravodce pro
diagndézu arsenikézy, ale to je spis klinicky pravodce nez systémova diagnosticka piirucka. Tti
prvky spoleéné jsou nezbytné a postacujici k potvrzeni podezieni na CAsl: 1) dokumentované
nebo podezieni na CASE s 2) pfitomnosti arsenu v kostech a 3) alespon jeden dokumentovany

subklinicky nebo klinicky ptiznak toxicity nebo symptomu arsenové toxicity (Dani, 2018).

Charakteristickym rysem diagnostického skore chronické intoxikace arsenem (CAsIDS) je
obsah arsenu v kostech (BAsL) jako zékladni kritérium pro individualni posouzeni rizik CAsl
v kombinaci se systémovym klinickym hodnocenim. Stupeni jistoty diagnostiky souvisi
s koncentraci As V kostech stejné jako pocet kladnych signalt toxicity arsenu a ptiznaky (Dani,
2018).
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3.1.3.2 Chronicka intoxikace

Znamé nebo podezield CAsE a kvantifikace BAsL jsou zasadni a zakladni podminky
diagnostiky CAsl. Expozice arsenem je soucet expozic vSemi cestami véetné vdechovani,
pozivani, dermalnim kontaktem a prosttednictvim osteoresorpce. Vylucovani arsenu probiha

hlavné mo¢i.

Za podminek chronického pfijmu arsenu se v téle dosahne rovnovahy po asi 100 dnech.
Pokud je prijem As pozastaven, pak jeho obsah v organech rychle klesa, ve vSech kromé kosti,

kde se As akumuluje béhem celého Zivota.

Obecnym zavérem je, Ze neexistuje zadny ukazatel jako bezpecna chronicka troven
expozice pro karcinogenni latku jako je arsen. Kromé toho, chronické vystaveni vysokym
koncentracim As V pitné¢ vod¢ vede k nejzndmé&jSimu zvySeni imrtnosti zptisobené jakoukoli
environmentalni expozici. Odhad CAsE monitorovanim koncentrace As V Zivotnim prostiedi,
V pitné vod¢ a potravinach, stejné jako celkové mnozstvi suspendovanych ¢astic ve vzduchu, je
zajimavy v prizkumech Zivotniho prostfedi, ale je omezen klinickou uZitecnosti, protoze
hodnoceni biologicky dostupného As Vv Zivotnim prostfedi miize byt velmi nepfesné a zkreslené

a neodrazi expozici jednotlivce (Dani, 2018).

3.1.3.3 U¢inek na plod, novorozence, kojence a déti

Uroveti arsenu v détské moci byla spojena s vy$§im rizikem pneumonie. Prenatalni mo¢ovy
As ma souvislost se zvySenym rizikem dolnich cest dychacich a infekci traktu. As v matefské
moci pfedznamenava respirac¢ni potize nebo infekci hornich cest dychacich. Hladina arsenu v
pitné vod¢ v téhotenstvi a détstvi ma navaznost na dychavi¢nost a ztratu dechu. As v prenatalni

moci ukazuje na vyssi riziko prajmu v détstvi (Rahman, 2017).

3.1.3.3.1 Mechanismus pro vyvolani nezadoucich diisledkii v tehotenstvi
Mechanismy, kterymi expozice arsenu zptisobuje nezadouci disledky v téhotenstvi, nejsou
zcela pochopeny, avSak byla navrzena fada moznych mechanismli zalozenych na

experimentalnich dikazech (Milton, 2017).

Zeny ve fertilnim véku maji u¢innéj§i methylaéni proces ve srovnani s jinymi dobami jejich
Zivota nebo ve srovnani s muzi. Metabolicka G¢innost v organismu Zeny béhem té€hotenstvi,
zejména v prvnim trimestru, dale zvySena cestou, kterd se jevi byt nezavisla na mikronutrientu.
To naznacuje, Ze fetalni expozice metabolitlim arsenu se bude liSit v zavislosti na tom, jak plod
roste (tj. vyS$i podil kyseliny methylarsenicné (MMA) béhem druhého a ttetiho trimestru). Jak

by se dalo ocekavat, existuji rozdily mezi rozsahem, kterym je schopnost methylace zeny
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zvySena béhem tchotenstvi. Neucinna methylace (procentudlni obsah niz$i kyseliny
dimethylarsenité (DMA) v moc¢i) by korelovala s nizsimi hladinami folatu v krevni plazm¢ a
zvySenymi hladinami homocysteinu (Hcy) v moc¢i. ZvySené hladiny Hcy jsou zndmym
rizikovym faktorem pro nezddouci disledky v t¢hotenstvi v€etné vady neuralni trubice, vrozené
malformace, preeklampsie a abnormality placenty. To naznacuje nepiimy mechanismus, ktery
vyvolava expozice anorganického As spolu s mensim, nez optimalnim piijmem vitaminQ
kyseliny listové vyvolava fadu nezadoucich disledkd v té€hotenstvi. I kdyz je specificky
mechanismus nejasny a je zapotiebi dalSiho vyzkumu, urcity pocet potencialnich mechanismii,

které by mohly zptsobit spontanni potraty zvySenou expozici arsenem, jsou (Milton, 2017):

- Arsenitany reaguji s thioly, coz vede k inhibici enzymii a zménam bilkovin.
- Anorganicky arsen byl identifikovan jako endokrinni disruptor, ktery mize pterusit
signalni cesty hormont, véetné estrogenu a progesteronu.
As'"' vyvolava cytotoxické Gicinky tim, Ze méni signalizaci bungk a vyvolava apoptozu
pfimym vlivem na mitochondridlni propustnost a prostfednictvim tvorby reaktivnich forem

kysliku (Milton, 2017).

3.1.3.4 Genderové rozdily pFi expozici tézkymi kovy, zejména As

Existuji rostouci dikazy, ze zdravotni G¢inky toxickych kovili se lisi prevalenci nebo se
projevuji rozdilné u muzh a Zen. Databaze dukazii je vSak stale mald. Naptiklad zadrzovani
kadmia je obecné vys$$i u Zen nez u muzi a nemoc itai-itai byla pifevazné zenskou chorobou.
Genderové rozdily pii nizs$i expozici jsou nejisté. Muzi maji obecné vyssi hladinu krevniho
olova, které se hromadi v kostech. Rtut’ se snadno prevadi z téla t€hotné Zeny na plod. Jsou zde
ur¢ité genderové rozdily v biotransformaci arsenu methylaci a zda se, Ze muzi jsou vice
postizeni koznim u¢inkem spojenymi s As. Experimentalni studie naznacuji velké genderové

rozdily v rakoviné vyvolané As (Vahter, 2007).

3.1.3.4.1 Ucinek na zeny

Souvisi s primyslovou oblasti, kde pracuji, napt. v elektronickém pramyslu vyuzivajicim
arsenidy gallia a india. V nejvice postizenych zemich, diky sociadlnim disledkiim koznich
ucinki, jako je hyperkeratdza a pigmentace, mohou byt zmény mnohem horsi pro Zeny nez pro
muze, zejména v chudych rodinach. Dale je vyssi riziko pro ledviny, plice, rakovina mocového

méchyfte, cukrovka, popt. nadory na jatrech. Do ur€ité miry genderové rozdily mohou souviset
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s arsenem indukovanym methylaci v téhotenstvi. Z vysledku celkové methylace v organizmu

je v mo¢i u Zzen o nékolik procent vice DMA a méné MMA nez muzu (Vahter, 2007).

3.1.3.4.2  Ucinek na muze

Souvislost s primyslovou oblasti, kde pracuji, napf. tézba a taveni, ochrana dieva. Muzi jsou
vice postizeni ucinky na kazi, véetné rakoviny kiize. Potlaceni spermatogeneze, postizeni
hypofyzy gonadotropini a inhibice tvorby androgent (snizend hmotnost varlat inhibovala

testikularni androgenezi a snizila koncentrace testosteronu a gonadotropintt) (Vahter, 2007).

3.2 Vodni systémy, ryby a vodni organismy

Mnoho sloucenin je pfitomno ve vodni vrstvé a miize byt uvolnéno v iontové formé z pudy
za oxida¢nich podminek. Destova voda nebo snih se miize rozpoustét do povrchovych nebo
podzemnich vod a ptidni mikroorganismy mohou snizit jen malé¢ mnoZstvi t€kavych forem, coz

jsou arsany (Kumari, 2017).

H,AsO4™ se vykytuje Vvkyselych a HAsO4> v alkalickych podminkach. lonty arsenu
podléhaji oxidaci, redukci, adsorpci, rozpousténi, srazeni a vypafovani. ProtoZe se tyto reakce
Vv pudé vyskytuji ¢asto, voda je hlavni dopravni prostfedek As v piirodnich podminkéach. Pokud
zkoumame As ve zdrojich vody, zaméfujeme se piedevSim na arseni¢nan a arsenitan v riznych
pomérech. Pomér arseni¢nanu a arsenitanu je nejen zavisly na zdroji vody, ale také na redoxnich
podminkach v daném zdroji. Obecné se predpoklada, Zze povrchové vody, véetné mote, jSou
,,samocistici® vzhledem k As, coZ znamena, Ze As Se odstrani z roztoku srazenim se sedimenty.
Stabilni oxida¢ni stav AsV ve vodach obsahujicich kyslik Ize redukovat na As'"' v anoxickych

nebo redukénich systémech. Mnozstvi As'" je vSak v téchto vodach nizky a ani v anoxickych

intersticialnich vodach nebyla pozorovana tiplna redukce As¥ na As'"

. Trojmocny arsen miize
byt zpétné oxidovan na pétimocny vlivem okysli¢ené vody béhem n¢kolika dni (Kumari,

2017).

3.2.1 Vyskyt ve vodnich systémech

Obecné jsou piitomny Ctyfi typy slouéenin arsenu ve vodé. Jedna se o arsenitan, arseni¢nan,
monomethylarseni¢nou Kyselinu a kyselinu dimethylarsenitou. Jak ve sladkych tak i ve slanych
vodach se arseni¢nan metabolizuje na methylované slouceniny. Byly izolovany mono-, di- a
trimethylarseny ze sladké i slané vody. Koncentrace As v oteviené moiské vode¢ je typicky nizsi
nez 2 pg I, ale ve sladké vodé je v rozmezi 0,15-0,45 pg I't. Nicméné doslo k fadé hlaseni o
vySSich koncentracich v moiské vodé u pfitoku feky kvili rozpusténému As a zatiZzeni

sedimentt (Kumari, 2017).
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Jeden ze zdrojt ptirozené se vyskytujiciho arsenu mtize byt geotermalni vodni tok, kde jsou
horniny prostoupeny As. Vysoké koncentrace v povrchovych vodach a podzemnich vodach az
do 100-5000 pg It se mohou nalézat v oblasti sulfidové mineralizace a t&zby. Anorganicky
As se nachazi v podzemnich vodach pouzivanych jako pitna voda v nékterych oblastech s
hydrotermalni ¢innosti (napt. Japonsko), kde se tato voda pouziva napft. pro zavlazovani. Byly

publikovany hodnoty 35 a 25,7 mg As I'* (Kumari, 2017).

3.2.2 Transformace a metabolismus arsenu

Vétsina transformaci As v zivotnim prostfedi se odehrava v pudé¢, sedimentech, rostlinach a
zvifatech a v zonach biologické aktivity v ocednech. Byly zjiStény tfi hlavni reZimy
biotransformace As v prostiedi: (1) redoxni transformace mezi arsenitanem a arseni¢nanem, (2)
redukce a methylace As a (3) biosyntéza organosloucenin arsenu. Dochéazi k
biogeochemickému cyklovani sloucenin vytvofenych témito procesy. Biomethylované formy
As jsou podrobeny oxidaci a bakterialni demethylaci zpét k anorganickym formam (Kumari,
2017).

3.2.3 Ug&inky na ryby

U ryb se tolerance arsenu méni se zvySujici se teplotou. McGeachy a Dixon (1989) zkoumali
ucinky teploty na chronickou toxicitu arseni¢nanu sodného pro duhovku pstruha Oncorhynchus
mykiss pii pisobeni arseni¢nanu sodného 0 koncentraci 36 mg It ve vodé pii teploté 5 °C po
dobu 77 dni. U bezobratlych je to naopak. Bryantet al. (1985) studoval vliv rtiznych teplot (5,
10 a 15 °C) a rozsah salinit (5 — 35 %, v 5% pfirtstcich) v ¢asovych intervalech az po dobu 384
hodin na korysi Corophium volutator a mékkysi Macoma balthica. Stéedni doba pieziti poklesla

jak steplotou, tak s koncentraci As, ale zména salinity nemély zadny vyznamny ucinek

(Kumari, 2017).

Pti analyze expozice As je uzite¢né rozliSovat mezi formami As, jelikoz se 1isi jak ptivodem,
tak toxicitou. V rybach se arsen obvykle vyskytuje ve dvou oxidaénich stavech Vv
methylovanych slouc¢eninach, arsenocukrech a arsenolipidech, které se lisi ve své toxicité, a
kombinace téchto dvou oxidacnich stavii v tkanich ryb vede k patofyziologickym t¢inkiim
(Kumari, 2017).

3.2.3.1 Faktory ovliviiujici toxicitu arsenu
V zivotnim prostiedi je mira toxicity arsenu zavisla na jeho formé (anorganické nebo
organické) a oxida¢nim stavu. Toxické a ostatni u¢inky slou¢enin arsenu na vodni organismy

jsou vyznamneé ovlivnény ¢etnymi biologickymi a abiotickymi faktory, také teplotou vody, pH,

24



En, obsahem organickych latek, koncentraci fosfatt, suspendovanymi pevnymi latkami a
pritomnosti dal$ich a toxickych latek, stejné tak jako speciaci As a dobou trvani expozice.

Rovnéz teplota ma souvislost se zménou toxicity As (Kumari, 2017).

3.2.3.2 Bioakumulace a biokoncentrace

Mezi vodnimi organismy jsou ryby vhodnymi bioindikéatory bioakumulace. Chemické latky
uvolnujici se do zivotniho prostfedi, véetn¢ As, se Casto akumuluji nejrychleji ve vodnich
stanovistich, kde vstupuji do bioty a jsou nasledné prevedeny na vyssi trofické Grovné a
Vv mnoha ptipadech nakonec do lidi. Arsen se nahromadi v téle organismi a vyskytuje se
pfedevsim v riznych organickych formach s nizkym procentem nahromadéni ve vice toxickych
anorganickych formach. Akumulace riznych forem As vétSinou zavisi na analyzovaném druhu

a tkani (Kumari, 2017).

Arsen neni u vodnich druhti snadno biokoncentrovan. Obvykle je rozpustny ve vodé¢ a
neslucuje se s bilkovinami. Ryby zivici se planktonem obvykle biokoncentruji As vice, nez je

tomu u v8ezravych nebo rybozravych druht (Kumari, 2017).
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4 ARSEN VE VODACH

4.1 Tézké kovy

Expozice toxickych tézkych kovii na Cloveéka je globalni vyzvou. Soubézné vystaveni
tézkym kovum, jako je olovo, kadmium, arsen a methylrtut’ (MeHg) jsou obzvlasté dilezité
vzhledem Kk jejich dlouhodobému ucinku na mozek. Pfesné toxikologické mechanismy
vyvolané vystavenim smési kovii Pb, Cd, As a MeHg jsou stale nejasné, nicméné sdileji mnoho
spoleCnych cest pii zpusobeni kognitivni dysfunkce. Kombinace kovlii miize zpusobit
dodate¢né/synergické ucinky z divodu jejich spole¢né vazebné afinity na NMDA receptory
(Pb, As, MeHg) Obr. 3 (Karri, 2016).
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Obr. 3: Koncepéni schéma expozice smési kovii — toxikologie — scénait vysledku onemocnéni

(mozku). Potencialni interakce kovové smési po piekro¢eni hematoencefalické bariéry (BBB) udava
vnitini expozici, kterd je kritickd pro odhad efektivni koncentrace jednotlivych kovii ve smési pro

potencialni risk pfi kognitivni dysfunkci.

4.2  Zivotni prostiedi a zména klimatu

Vyskyt geogenniho As se ukéazalo byt jako hlavni problém pro kvalitu podzemnich vod
v mnoha zemich b&hem poslednich dvou desetileti, jelikoZ podzemni vody jsou Siroce
vyuzivany zdroj pitné vody. Podlozi je v tomto ptfipadé€ zvlaste citlivé v oblastech postizenych
kontaminaci geogennim As. V ndvaznosti na klimatické podminky se zvySuje poptavka po vodé
podzemni, kterou ovliviiuje teplota, srazky, hydrologicky cyklus dopliiovani hladiny, pritokové

cesty a zadrzovani vody (Bondu, 2016).

Béhem intenzivniho a dlouhodobé nizkého pritoku se ofekava pokles ubytku vody za
oxidace sulfidi obsahujicich arsen v nenasycené zon¢. SniZeni prutoku podzemni vody muize

zvysit vyskyt geochemicky vyvijenych podzemnich vod bohatych na As a zvysit jeho mobilitu



redukénim rozpousténim a desorpcei alkalickych latek. Naopak, vyskyt extrémniho napInéni
dale snizuje koncentrace As, diky vétsimu fedéni okysliCenou vodou za niz§iho pH.
V nékterych piipadech by mohla byt nepfimo zpisobena mobilizace As zménou klimatu
prostfednictvim zmén vyuzivani pudy, zejména téch, které zpusobuji zvySené stazeni
podzemnich vod a jejich znecisténi. Celkovy dopad zmény klimatu na rozpustény As se bude
velmi lisit podle vlastnosti podlozi, které ovliviiuje citlivost systému podzemnich vod na zmény

klimatu (Bondu, 2016).

4.2.1 Primarni zdroje

Pfitomnost As v podzemni vod¢ je urCena tfemi hlavnimi faktory: geogenni zdroje, mobilita
As a podzemni pritok vody. Arsen je uvoliiovan z primarnich minerdlnich zdroji. MnoZstvi
uvolnéného As zavisi hlavné na vyskytu a mnozstvi arsenovych minerald, které jsou vystaveny
povétrnostnim vliviim, a na jejich vlastnostech, jako je obsah As a jejich stabilita. V lomech
zvodni v podlozi se As zpoc¢atku uvoliuje do podzemnich vod oxidaci sulfidt obsahujicich As
a sulfosoli. Sulfidové mineraly mohou byt v ptitomnosti vody oxidovany kyslikem, Fe**, nebo
NO3?~ nebo mineralnimi katalyzatory jako je MnO,. Napiiklad oxidaci arsenopyritii kyslikem

lze vyjadiit nasledovné:
4 FeAsS + 11 Oz + 6 H,0 — 4 Fe?" + 4 H3AsO3 + 4 SO4>

Rychlost oxidace sulfidt siln¢ zavisi na krystalové chemii minerald, koncentraci oxida¢niho
¢inidla a pisobeni mikrobialni katalyzy a v mensi miie na pH a teploté. Z vice nez 300 minerala
obsahujicich As vyskytujicich se v ptirodé¢ jsou piiblizné 20 % sulfidy a sulfosole. Vsechny
tyto sulfidové minerdly As mohou potencialn¢ ptisobit jako zdroje As v podzemnich vodach.
Nejcastéjsi je arsenopyrit (FeAsS) a arsenovy pyrit (Fe(S,As)2), které jsou nejrozsifenéjSimi
sulfidy obsahujici As v ptirod¢€. Mineralni vlastnosti véetné obsahu As a stability také ovliviiuji

uvolnovani As do podzemnich vod (Bondu, 2016).

4.2.2 Sekundarni zdroje

Koncentrace As zavisi pfevazné na tvorb€ a chovani sekundarnich arsenovych minerald,
které urcuji mobilitu As v podzemnich vodach. Sekundarni arsenové mineraly obvykle obsahuji
jednoduché nebo slozit&jsi faze sarsenem, kyslikem a riznymi kovy. Arsen muize byt
sekvestrovan do sekundarnich mineralii sorpci nebo zaclenénim do krystalové struktury.
V podlozi podzemni vody se rozpusténé kovy vyskytuji jako produkty zmén sulfidovych

mineralli a béZznych minerald, jako jsou kfemicitany a uhli¢itany. V pfitomnosti kysliku se

27



mohou sekundarni arsenové mineraly, jako arseni¢nany a hydroxidy zeleza, vysrazet a odstranit

As z vody.
4 Fe’* + O, + 10 H,0 — 4 Fe(OH)3 + 8 H*

Z tohoto divodu bude mobilita arsenu limitovana oxida¢nimi podminkami, které umoziuji
oxidaci sulfidl. Sorpce oxohydroxidy zeleza, a v mensi mife oxohydroxidy manganu, se obecné
povazuje za nejdulezitéj$i mechanismus odpovédny za imobilizaci As v lomech zvodni v
podlozi. V ptirodnich podminkach bylo v téchto mistech zjisténo nékolik sekundéarnich

minerala arsenu s kovalentné vazanym As.

Nicméné tvorba a chovani sekundarnich mineralt jsou vyrazné ovlivnény geochemickymi
podminkami, které mohou ovliviiovat (re)mobilizaci As. Oxidy se vytvaieji v prostiedich se
stalymi zdroji kysliku a naopak se rozpoustéji v anaerobnich podminkach. Vyskyt redukénich
podminek ve vodonosnych vrstvach ma tendenci inhibovat tvorbu sekundarnich oxyhydroxida
a podporuje jejich rozpousténi, coz vede k vysokym koncentracim As v podzemnich vodach.
Ptedchozi studie zvodni v podloZi naznacuji, ze zlomy mohou obsahovat dostate¢né redukcéni
podminky pro spusténi uvoliovani As redukénim rozpousténim oxyhydroxida kovi (Bondu,
2016).

4.2.3 Chovani As ve vodé

Silné¢ redukcéni podminky zplisobené antropogennimi zdroji uhliku ze sklddek nebo
z odpadnich vyluhii mohou zvys$it mobilitu As in situ. Navic sorpéni procesy ovliviiujici
rozpustnost As siln¢ zavisi na pH a v mensi mife na speciaci As a piitomnosti konkuren¢nich
iontll. Protoze mineralni povrchy jsou zaporné nabité za alkalickych podminek, adsorpce
oxyaniontli As vyrazn¢ klesa, protoze pH vzrastd nad 7 az 8,5 v zavislosti na specifické

mineralogii.

Konkurenéni adsorpce je ziidkakdy zminéna v diskusich koncentrace As v podzemnich
vodach. Naptiiklad se pfedpokladd, ze koncentrace fosfati a sirant jsou pfili§ nizké, aby
ovlivnily koncentrace As v podzemnich podlozich. Kromé toho stale existuje nejistota o tiloze
jinych aniontu, jako je hydrogenuhli¢itan, coz je obecné hlavni aniont v podloZich podzemnich

vod (Bondu, 2016).

4.2.4 Vliv podzemni vody
Tok podzemni vody piisobi na prostorovou a ¢asovou variabilitu koncentrace As a ovliviiuje

procesy zfedéni a chemii vody, viz Obr. 4. Ve zlomech v podlozi se casto vyskytuje velika
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prostorova variabilita v koncentraci As. Zlomy pravdépodobné obsahuji podzemni vodu
s vyrazné odliSnou geochemii v diisledku heterogenity v distribuci minerdli As a cestach
priatoku podlozim. Star§i, déle geochemicky vyvijena podzemni voda bude pravdépodobné
obsahovat zvysené mnozstvi rozpusténého As v dusledku delsi doby reakce mezi arsenovymi
mineraly a vodou, vys§iho pH spojeného se zvétravanim kiemicitant a uhli¢itant a snizeného
redoxniho potencidlu nasledkem spotieby kysliku pti oxidac¢nich reakcich jako je napt. oxidace
sulfidl. Naproti tomu mladsi podzemni voda obsahuje nizké koncentrace As v dasledku nizsiho
pH a ptfevazujicich oxida¢nich podminek spojenych s vyznamnym mnoZstvim dopliované

vody (Bondu, 2016).

Jak se méni geochemické slozeni podzemi vody podle cesty prutoku, tak i koncentrace As
se muze zvySovat S hloubkou a s misty dopliiovani a odtoku vody. Koncentrace As miize navic
vykazovat Casové zmény v zavislosti na toku podzemni vody. NejvysSi koncentrace byly
zaznamenany Vv letnich mésicich. ZvySujici se mnoZstvi podzemnich vod mé souvislost
S hydrodynamickymi a geochemickymi podminkami, které snizuji mnoZzstvi As jako disledek
vyznamného ziedéni oxidacni vodou s nizkym pH. V obdobi sucha pak dochézi ke zvySovani

koncentrace As oxidaci sulfidi v disledku usnadnéného piistupu kysliku (Bondu, 2016).

Rychlost ¢erpani vody muze také zpusobovat do¢asnou zménu koncentrace As ve vrtech
podporou vstupu atmosférického kysliku do vodonosnych vrstev nebo smichanim zlomovych

vod s jinou geochemii (Bondu, 2016).
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Obr. 4: Casoprostorova variabilita v koncentracich arsenu v fezu podlozi podzemni vody

4.2.5 Dopady klimatickych zmén na procesy ovliviiujici koncentraci As

V podzemnich vodach

4.2.5.1 ZvySend oxidace sulfidit

Piedpoklada se, ze klimatické zmény zvySuji vykyvy hladiny vody a teplotu povrchové
vody. V disledku téchto vlivii mize byt urychleno zvétravani sulfidd. Nizs§i vodni hladina
vystavuje mineralizovatelné horniny kysliku, ktery difunduje ptes nenasycenou zoénu; relativné
nizka difuzivita kysliku ve vodé omezuje oxidaci sulfidu v nasycené zon¢€. Z tohoto diivodu
miiZze nové obnazena hornina obsahovat sulfidy s ¢erstvymi a tim vice reaktivnimi mineralnimi
povrchy jako ty bez povlaka sekundarnich mineralt. Zv1asté ve sbérnych oblastech pak mize
dochazet ke zvySené oxidace sulfidd. Pii zméné klimatu se pravé ve sbérnych oblastech daji
ocekavat vétsi vykyvy hladiny vod nez v oblastech vytoku, protoze kolisani pti dopliiovani
vody jsou rozptylena a zeslabovana podél pratokovych cest podzemni vody. Mira oxidace
sulfidi je také zavisla na teploté (Bondu, 2016).

4.2.5.2 Zmény v toku podzemnich vod a geochemické evoluce

Snizeny prutok podzemni vody muze korespondovat s dal§im geochemickym vyvojem
podzemni vody del§im vzajemnym plisobeni vody a hornin, zejména v nenasycené zén¢€. To
muze vést k ptiznivéj§im podminkdm pro mobilizaci As redukénim rozpousténim, alkalickou

desorpci a pfipadné konkurenéni adsorpci. ZvySeni teploty podzemni vody mlzZe ptispét ke
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snizeni koncentrace rozpusténého kysliku a redoxniho potencialu, ¢imz se zvysuje uvoliovani
As redukénim rozpousténim. Zvlasté vysoka koncentrace As se mize vyskytovat v podzemnich

oblastech, které jiz obsahuji geochemicky vyvinutou podzemni vodu.

Naproti tomu v ptipadé extrémniho vsaku miize dojit k vyraznému snizeni koncentrace As
ziedénim okysli¢enou vodou S nizkym pH. Nahly narlst koncentraci sirani a kovli byl
pozorovan pii vzestupné vétvi hydrogramu pii boufich v hlusiné a v nevytézenych oblastech s
mineraly. Tento jev je zptisoben rozpusténim rozpustnych soli a vyplachem mineralizované

vody, které se nahromadily v obdobi sucha.

V lomech vodonosnych podlozi muze intenzivni vsak vody rychle remobilizovat As
obsazeny v sekundarnich fazich, vytvofenych v nenasycené zoné béhem sucha, a vyplavuje se
voda se zvySenou koncentraci As. Tento vymyvaci efekt se zvySuje v zavislosti na dobé sucha

a intenzit€ boufek (Bondu, 2016).

4.2.5.3 Nepiimé dopady lidskych ¢innosti

Vyuzivani pady ovliviluje zdroje podzemnich vody zménou odbéru vody a rychlosti
doplnovani vody a tim, Ze zpisobuje problémy s kvalitou podzemni vody jak bodovymi, tak i
difuznimi zdroji znecCiSténi. Zmény vyuzivani ptidy pak vedou ke zménam koncentrace As
Vv podzemnich vrstvach vody. ZvySeny odbér a snizené dopliiovani vytvari ptiznivé
hydrologické podminky pro mobilizaci As. Zména klimatu pak ovlivni vyuziti podzemnich vod

pro dodavky vody v zemédé€lstvi, primyslu a domacnosti.

V obdobi sucha se Cerpani podzemi vody zvySuje s nedostatkem vod povrchovych.
Zemédelstvi vyuziva 70 % vod povrchovych. Zména vyuzivani piady mtze ovlivnit moznosti
docerpavani zménou hydrologie povrchovych vod, ptid a vegetace. ZvySuje se tak riziko
zneCisténi podzemnich vod, napiiklad hnojivy a pesticidy. Zaplavy v méstskych oblastech
mohou zvysit zatizeni méstskymi kontaminanty, jako je ropa, rozpoustédla a splasky. V dilnich

lokalitdich mize dojit k obdobnému jevu.

Zatimco nékteré slouceniny, jak je ropa a odpadni voda, mohou podporovat redukéni
podminky, jiné, jako jsou dusi¢nany a fosfaty, mohou zvysit oxidaci sulfidii a také soupeteni o

sorp¢ni mista (Bondu, 2016).
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4.3 Prestup do potravin

4.3.1 RyZova zrna

Koncentrace As v ryzovych zrnech se zvysuje s rostouci koncentraci v ptidé az ptiblizné do
60 mg As/kg pudy a pak klesa. Z celkového obsahu arsenu v zrnech je 54 % anorganického
puvodu. Ryze ma vlastnosti snizovat pfijem a pfemistovani As do zrn. Kultivary s vyssi
kofenovou pérovitosti, radialni ztratou kysliku nebo tvorbou povlaki Zeleza vazou As a snizuji
tak jeho pfijem. Vznika rezistence diky vzniku reaktivniho kysliku a produkei antioxida¢nich
enzymd. Pokud je As absorbovan, dochazi k omezeni jeho pfemistovani do zrn redukci
zprostiedkovanou glutathionen/glutaredoxinem a komplexaci s fytochelatinem s naslednou

sekvestraci ve vakuolach (Suriyagoda, 2018).

Koncentrace arsenu v ekosystémech ryze klesaji v potadi kofeny > listy > zrna a v zrnech
slupka > otruby > hnéda ryze > surova ryze > leSténa ryze > vafena ryze. V zrnu je speciace
arsenu ovlivnéna umisténim v zrnu, formami sloucenin As, fazi plnéni zrna, zemépisnym
puvodem, fizenim ekosystému a pouzitymi Kultivary. Napiiklad v indické ryzi se hromadi vice
As nez v zrnech japonské ryze. Produkce ryzovych zrn v ramci bezpeénych limitt arsenu
vyZzaduje posouzeni dynamiky ptidniho As véetné¢ pudniho hospodatstvi, reakce kultivaru

véetné pfijmu a premistovani As a technik zpracovani po sklizni (Suriyagoda, 2018).

4.3.1.1 Piijem As

Pfijem arsenu ryzi z pudy siln¢ zavisi na mnoZstvi a speciaci As v rhizosféie. Za podminky
kultivace ryZze zaplavenim Vv anaerobni pidé se arseni¢nan redukuje na arsenitan v pevné ¢asti
pudy, ktery se desorbuje z pidnich mineralt z davodu jeho nizké sorpéni kapacity ve srovnani
s arseni¢nanem. Arsenitan je vazan podtiidou akvaporint (proteint regulujicich tok vody ptes
membranu) a pak vstupuje do stélé (centralniho valce rostliny) cestou pfijmu kiemiku. Mezi
témito proteiny jsou nékteii prenaseci Si, kteii ptivadgji As'"' do xylému (dievniho cévniho
svazku rostliny) nebo jej vylutuji zkofeni. V buiice Ize As'"' detoxikovat reakci

s fytochelatiny, coZz vede ke komplexim As'"'—fytochelatiny, které jsou nakonec uzavieny ve

vakuolach (Suriyagoda, 2018).

4.3.1.2 Faktor Casu

Casova zména koncentrace As v rostlinach ryze v riiznych stadiich riistu se vyklada tak, ze
ukladani As do zrna se lisi pro anorganicky As a DMA, kde vyssi procento obilek pied kvétem
obsahuje DMA, jejiz obsah od kvétu do dozrani klesa. Koncentrace DMA postupné klesa

s vyvojem zrna V disledku zied'ovani, zatimco koncentrace anorganického As je stabilni.
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Nicméné tyto vysledky byly zjistény na jediném kultivaru ryze a uvedena odezva se mize lisit
mezi kultivary a riznymi postupy fizeni, tudiz je potfeba tomuto vénovat dalsi pozornost.

(Suriyagoda, 2018)

4.3.1.3 Faktor geografie

Celkova koncentrace As (anorganického i organického) se mezi zemémi vyrazné méni a
dosahuje az pétinasobného rozdilu. Minimalni a maximalni koncentrace arsenu se v riznych
zemich pohybuji vice nez patnactindsobné (mezi Sri Lankou a Francii) pro minimalni a
jedenactinasobné (mezi Egyptem a Cinou) pro maximélni koncentraci. Kromé rozdilu mezi
zemémi muze byt také celkova koncentrace As v zrnu dva az dvacetkrat rozdilna i v ramci jedné
zemé. Rozdil v celkové koncentraci As v zrnu mezi zemémi nebo mezi studiemi ve stejné zemi
mize byt ¢asteCné zpusoben rozdilnymi podminkami prostfedi, vedle kultivaru a ftizeni

péstovani (Suriyagoda, 2018).

4.3.2 Mateiské mléko

Kovy jsou prenaSeny matetskou krvi k plodu ptes placentu a expozice pokracuje po cely
zivot. Pfestoze potencialni rizika pro kojence jsou vétSinou prevazena piinosy piijimani
mateiské mléka, je nezbytné, aby kontaminujici latky byly nepfetrzit€¢ monitorovany, zejména

Vv nejkriti¢téjsich podminkach (Rebelo, b.r.).

Nejvyssi Giroveni As v matefském mléce byla nalezena v Zapadni Indii (az 149 pg IY), kde
je troven As ve vodé nejvy$si 50 pg It Nejvy$si mnozstvi méli Zeny S nejvice As v moéi,
vlasech a nehtech. V této oblasti se matefské mléko fedi vodou, pokud ho neni dostatek, coz
zvysuje expozici uz v nizkém véku. Piestup As pies matetfské mléko je povazovan za velmi

nizky a to znamena, ze kojeni dité chrani pted piimou expozici As (Rebelo, b.r.).
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5 STANOVENI ARSENU

Existuji mnohé laboratorni analytické metody pro stanoveni anorganického As, jako napf.
atomova fluorescencni spektrometrie, atomova absorp¢ni spektrometrie s tvorbou hydridd,
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou, hmotnostni spektrometrie s ionizaci
elektrosprejem a vysocetc¢inna kapalinova chromatografie s generovanim chemickych par.
Nicméné tyto tradicni laboratorni méfeni vyzaduji ndkladné a sofistikované nastroje, maji
vysoké provozni naklady a komplikované procesy piipravy vzorki s nékterymi kroky ¢isténi,
které jsou Casové naro¢né a omezuji moznost rutinniho sledovani vétSiho mnozstvi vzorki.
Béhem jejich odbéru a dopravy do laboratofe mohou také nastat fyzikaln¢ chemické zmény ve

vlastnostech vzorku (Liu, 2014).

5.1 Separa¢ni techniky

Pouzivaji se pro upravu vzorku nebo analytu ve spojeni s dalSimi analytickymi technikami.

5.1.1 Extrakce v pevné fazi

Extrakce pevnou fazi (SPE) je uCinna metoda piredbézné upravy vzorku pro
extrakci/prekoncentraci analytu ze slozitych matric s dirazem na uspokojivou vytéznost a
ucinnost prekoncentrace, nizkou cenu a snizenou spotiebu ¢inidla. SPE se ¢asto pouzivana pro

svou jednoduchost pii on-line nebo off-line analyze As v kombinaci s dal§imi analytickymi

technikami (Chen, 2014).

Byly vyvinuty postupy pro ucely specialnich stanoveni s pouzitim komercnich ptipravki
nebo iontoméni¢ovych pryskyfic, skel a modifikovanych porosilikata. Byla vyvinuta
jednoduchd separacni technika stanoveni organického As pomoci techniky ICP-SF-MS s cilem
zabranit vzajemné pfemeéné jednotlivych forem arsenu ve vzorcich. Separace arsenu na mist¢
odbéru vzorku byla dosazena SPE sondami naplnénymi iontoménicovou pryskyfici, ve které je

AsY zadrzen v kolonce, zatimco pfes ni prochazi As"' (Chen, 2014).

5.2 Elektrochemické techniky

Elektrochemickd méfeni jsou pak velkym pfislibem pro zjiStovani nebo sledovani As,
protoze jsou vysoce citliva, snadno proveditelné a maji nizké naklady. Bylo vyvinuto nékolik
voltametrickych technik zkoumanych pro stanoveni anorganického As, jako je cyklicka
voltametrie (CV), linearni voltametrie (LSV), voltametrie se ¢tvercovou vlnou (SWV) a
diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV). Mezi témito technikami mohou SWV a DPV nabidnout
lepsi citlivost s vy$§imi poméry signalu k Sumu a lze je pouzit jako extrémné vykonné nastroje

pro méteni stopovych hladin anorganického As (Liu, 2014).
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Jako alternativa jsou elektrochemické metody ptijatelné, jelikoz jsou ucinné ve stanoveni s
vynikajicimi vlastnostmi (vysoka citlivost, snadnost pouziti a kratky ¢as analyzy). Déle jsou
elektrochemické metody zcela odlisné od jinych, zejména AAS analytickych metod, protoze

nevyzaduji generovani plynného hydridu, ktery je velmi toxicky (Liu, 2014).

Elektrochemické techniky jsou povazovany za uzivatelsky ptivétivé, protoze vychazeji z
jednoduchych principti, bez ¢inidel a vysokych nakladi. Elektroanalytické techniky mohou byt
miniaturizovany a automatizovany pro méfeni in Situ. Tyto postupy maji minimalni
kontaminaci reagenciemi nebo ztraty adsorpci ve srovnani s jinymi analytickymi technikami

(Zaib, 2015).

Nové ptistupy zahrnuji nové elektrodové materialy umoziujici speciacni analyzu, jako je
napf. vyvoj a pouZziti borem dopovanych diamantovych elektrod a modifikace elektrod kovy.
Ptikladem jsou uhlikové nanotrubicky modifikované nanoc¢asticemi zlata, nové rotujici diskové
a vibracni elektrody pro zvySeni pfenosu analytu a uhlikové elektrody modifikované filmem

Hg a Bi pro katodickou rozpoustéci voltametrii (CSV) (Ma, 2014).

5.2.1 Potenciometrie a konkuktometrie

Byla charakterizovana polyakrylonitrilsilikagelova kompozitni anexova membrana a
aplikovana jako iontové-selektivni membranova elektroda pro stanoveni As" ve vzorcich vody.
Aviak mez detekce 75 mg 1! je prilis vysokd a potencialni interference fosfitu nebyla

prostudovana.

PouZiva se bezkontaktni konkuktometricka detekce As'"

a As po kapilarni elektroforetické
separaci od ostatnich iontd. Vyuziva se zakladni elektrolyt 50 mM CAPS / 2 mM L-argininu

piipH 9,0 pro As'' a 45 mM kyselina octova (pH 3,2) pro As¥ (Ma, 2014).

5.2.2 Voltametrické stanoveni anorganického As

Voltametrie je jedna z nejvykonngjsich technik v elektroanalyze, dosahuje citlivého méfeni

stopového As. Pro detekci anorganického As (As'"' a AsY) se vyuzivaji rlizné organické a

biologické molekuly a anorganické nanomaterialy, jakou jsou ligandy specifické pro As'!,

enzymy, uhlikové nanotrubicky, grafen a nanocéstice vzacnych kovl (zlato, stfibro a platina)

(Liu, 2014).
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5.3 Spektrometricka a opticka méreni

Pro stanoveni arsenu se pouziva hydrid, podobné¢ jako u techniky studené pary, s tim
rozdilem, Ze redukénim produktem je t€kavy hydrid, a nikoli volné atomy. Tyto hydridy jsou
tepelné rozlozeny k pozorovani atomové absorpce pii 193,7 nm. Mez detekce je na Grovni pg
I"1. Metoda se aplikuje na fadu prvka (Sb, Ge, Se atd.), které mohou tvofit t&kavé hydridy. Je
ovSsem ovlivnéna mnoha faktory, v€etné valen¢niho stavu analytu, reakéniho Casu, tlaku plynu,

koncentrace a teploty bunky. Tvorba hydridu je také potlacena fadou béznych slozek matrice.
(Zaib, 2015).

Metody jsou Casové naro¢né, ale univerzalni, Ize s nimi stanovit velké mnozstvi prvki.
Popsané techniky mohou pokryvat velky pocet prvkl pro ucely analyzy a maji limit detekce
v rozsahu 10™® mol.I. Nevyhody jsou drahé materialy, potieba vyskoleného persondlu pro
vicekrokovou ptipravu vzorka a komplexni analytické postupy méfeni naroné na ¢as a misto.
Lze uréit pouze celkovou koncentraci kovu, speciaci lze dosahnout pouze dopliikovymi
extrak¢énimi a separa¢nimi technikami. Vyskytuje se zde pravdépodobnost kontaminace vzork
béhem prepravy a skladovani. Tabulka 2 udava srovnani mezi detekce pro stanoveni Hg a As

(Zaib, 2015).

Tabulka 2: Srovnani mezi detekce raznych analytickych metod pro stanoveni Hg a As

Metal FAA (pe) GEAA (pg/  ICP (pgl Cold vapor Hydride generation

L} L) L) (gL (pgll)
Hg(ll) 300 0.6 1 0,009 -
As(lIL) 150 0.05 2 - .03

5.3.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Standardni analyticka technika, ve které jsou detekovany stopové kovy jednotlivé v roztoku.
Dva mody, atomova absorpéni spektrofotometrie (FAAS) a atmosférickd absorpcni
spektrofotometrie (GFAAS), jsou zaloZené na stejném principu, avsak jediny rozdil spociva v
metodé zavedeni vzorku. V FAAS je vzorek rozprasovan nebulizdtorem a zaveden do plamene
(obvykle vzduch / acetylenovy plamen), zatimco podobna funkce je provadéna grafitovou
pickou v GFAAS. Je preferovano GFAAS vzhledem k tomu, Ze ma lepsi davkovani vzorka a
uchovava vzorek delsi dobu v draze monochromatického svétla. Mez detekce GFAAS je o dva
fady lepsi nez FAAS (Zaib, 2015).
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5.3.2 Atomova fluorescenéni spektrometrie

Atomy pary analytu absorbuji zafeni specifické vlnové délky a detekce je zalozena na
nasledné zativé deaktivaci excitovanych atomli smérem k detekénimu zafizeni. Obecné
atomové fluorescenéni spektrum se sklada z né€kolika ¢ar, protoze ne vSechny fluorescencni
generacni procesy jsou aktivni najednou, takze je povazovano za jednodus$si nez u AAS.
Parametry atomové fluorescenéni spektrometrie jsou lep$i nez u AAS systém a podobné ICP-
MS s dalsimi vyhodami jako je jednoduchost a nizké potfizovaci a provozni naklady.

Nevyhodou atomové fluorescence jsou zhaseni fluorescence a interference (Zaib, 2015).

5.3.3 Celkova reflexni rentgenova fluorescenc¢ni spektrometrie (TXRF)

TXRF ma vyhody nizkych pozadavkii na vzorek, relativné nizkou mez detekce a
zanedbatelny matricovy efekt v ptipad¢ zredénych vzorkl. TéZké kovy v moiské vode jsou
méfeny pomoci TRXF po odstranéni solné matrice komplexovanim stopovych kovl
dibenzyldithiokarbamatem sodnym S naslednou automatizovanou extrakci komplexi na

pevnou fazi (SPE). Toto komplexotvorné ¢inidlo reaguje pouze s As'"

, nicmén¢ lze pied pred
procedurou a m&fenim TXRF redukovat AsV na As'"' L-cysteinem. Celkovy postup je velmi

pomaly (Ma, 2014).

5.3.4 Induk¢éné vazana plazmova spektrometrie (ICP)

Na rozdil od FAAS a GFAAS m¢éti spiSe emise nez absorpci z atomizacniho / excita¢niho /
ioniza¢niho zdroje. Atomizace zptsobena tepelnym zdrojem je u ICP lepsi nez jakakoli jina
technika v disledku intenzivnich emisi diky vysoké teplot¢ (6000 K). VInova délka
vyzatovaného fotonu je specificka pro jednotlivé prvky. Nejvétsi vyhody ICP-AES jsou
viceprvkova detekce a Siroky dynamicky rozsah. Linearni kalibra¢ni kiivka je v né€kolika fadech
koncentraci. Detekéni limit je 0.1-10 pg.g* pro pevné a 1-50 pg.I? pro kapalné vzorky.
Analyticka presnost v téchto systémech je omezena nestabilitou iontového signalu ze zdroje
ICP a zafizeni pro davkovani vzorku. Nestabilita vznikéd v disledku zmény pfenosu energie z

plazmy na vzorek, odchylky v G¢innosti nebulizace a transportu vzorku (Zaib, 2015).

5.3.5 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)
Hmotnostni spektrometrie je dobfe zndma svou schopnosti poskytovat jednozna¢nou
kvalitativni identifikaci a vynikajici citlivosti. V pfipadé¢ As je ICP-MS c¢asto spojovana
S jinymi piedbéZnymi Gpravami vzorku nebo separacni technikou pro méfeni As. Pokud neni
As zaveden jako hydrid, pfima analyza s ICP-MS muze byt rusena interferenci matrice
zpusobené zménami ionizace jako u vétsiny technik hmotnostni spektrometrie. Komplikujicim

faktorem pro stanoveni AS je, ze je monoizotopovy prvek, hmotnostni spektrometrie s fedénim
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izotopt tedy neni mozna. Druhym problémem je ruSeni izobarickym ArCl*, zejména ve

vzorcich s vysokym a proménnym obsahem chloridi.

Uvadi se metoda umoznujici rutinni stanoveni As a Se v pitné a odpadni vod¢ za pouziti
komeréné dostupného nastroje vysoké citlivosti, ktery pouziva 90° odrazivy systém iontové
optiky. Je-li pfitomen chlorid ve velkém mnozstvi, musi byt vzorek zfedény tak, aby celkovy
obsah rozpusténych pevnych latek klesl pod 0,2 % (kontrolovano specifickou vodivosti).
Ackoli ArCI" a As jsou nominalné isobarické, nemaji piesné stejné hmotnosti a tento nastroj
ma dostate¢né hmotnostni rozliSeni pro oddé€leni dvou tak podobnych vzorkt, pokud neni

koncentrace chloridu ptilis velka (Ma, 2014).

5.3.6 Absorpce/odrazivost - metoda molybdenové modri

V kyselém prosttedi molybdenan reaguje s fosfatem, arseni¢cnanem nebo kiemicitanem za
vzniku odpovidajicich Zlutych heteropolykyselin. Ty mohou byt redukovany na intenzivné
absorbujici molybdenovou modi (MB), ktera miize byt snadno zmétena. Nejbéznéjsi strategii
je oxidace vsech slouceniny arsenu V jednom vzorku na alikvotni AsV a v druhém redukce

vSeho na As'", ktery nereaguje s molybdenanem. Provedeni reakce MB s prvni alikovotni ¢asti

s nedostatkem spolecnym pro vSechny postupy zalozené na rozdilech: pfesny odhad As je

obtizny za pfitomnosti velkého mnozstvi PV (Ma, 2014).

V jednom zajimavém stanoveni prochazi vzorek minikolonou anexové pryskyfice umisténé
ve smyc¢ce vstiikovaciho ventilu; kdyz se ventil piepne do polohy vstiikovani a projde jim 2%
nosny roztok CHsCOOH, pak se snadno eluuje slaba kyselina arsenita (HAsSO3)
Z intersticialniho prostoru kolony, zatimco PV a AsV ziistavaji zachyceny. Eluovany As'" se
nésledné oxiduje pomoci KBrOsz na As" a potom se provede reakce s MB. Tento piistup nerusi
PV a kiemi¢itan se pfeméni na fluorokfemicitan piidinim fluoridu, ktery se také zachyti na
anexu. Celkovy arsen lze stanovit inline ptedredukci na As"' kyselym cysteinem
V automatizovaném systému. Zatimco tento piistup ma tu vyhodu, Ze As neni urcen rozdilem,
jeho uzite¢nost je piinizkych hladinach As mala; existuje velké mnozstvi oxidant(, které rychle

a uplné oxiduji As""' na AsV, ale redukce je mnohem obtizné&jsi (Ma, 2014).

5.3.7 Vyuzivani vlastnosti As jako redukéniho ¢inidla
Kdyz se ptidd As'"' do jodi¢nanu v kyselém prostiedi, jodi¢nan se redukuje na jodid, ktery
reaguje s nadbytkem jodi¢nanu za vzniku jodu. Jod se méfi napt. oxidaci leuko-malachitové

zelené na malachitovou zelen, nebo odbarvovanim barviv, jako je toluidinova modi nebo
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safranin O, nebo redukci KMnQOs a méfenim snizené obsorbance. Uvadi se, ze arsenitan
redukuje kyselinu sulfanilovou, ktera se pak spojuje s N-(1-naftyl)ethylendiaminem
dihychloridem za wvzniku fialové barvy. Reakce probiha se dvéma c¢inidly postupné

nateCkovanymi na papife a 18 ul vzorku. Kvantifikace se provadi barevnym skenerem.

V metodach, které zavisi na As'" pasobici jako redukéni ¢inidlo, neni jasné, jak dopadne snaha

métit AsV predredukci na As'"

ginidla (Ma, 2014).

, protoze takové postupy vzdy pouzivaji prebytek redukéniho

5.3.8 Luminiscen¢ni metody - chemiluminiscence v kapalné fazi (LPCL)

Metody zalozené na chemiluminiscenci (CL) jsou obecné vysoce citlivé. Dvé samostatné
metody LPCL uvadély detekci AsY na bazi CL luminolu pii reakci
s vanadomolybdenarsenovou heteropolykyselinou (VMoAs-HPA), vytvoienou AsY, a s
molybdenanem v pfitomnosti vanadatu v kyselém roztoku. Nejprve musi byt odstranén
fosfore¢nan. Pro mé&feni AsY byla pouzita prittokové injekéni analyza; LOD byl az 0,15 pg.I,
ale horni hranice linearniho dynamického rozsahu byla pouze 7,5 pg.It. VMoAs-HPA vytvaii
iontovy asociat parovanim tohoto aniontu s cetyltrimethylammoniovym kationtem a adsorbci

tohoto asociatu na polystyrenové kuli¢ky uvniti jamky v mikrofluidnim zatizeni (Ma, 2014).

5.3.9 Spektrometrie laserem buzeného plazmatu (LIBS)
Spektrometrie laserem buzeného plazmatu byla pouzita pro stanoveni arsenu v odpadni
vodé. Zatimco analyza miize byt dokonéena v sekundach, LOD je pouze na arovni g.I*. Metodu

je tak mozné vyuzit pouze pro kvalitativni dikaz pfitomnosti arsenu (Ma, 2014).

5.3.10 Povrchem zesileny Ramaniv rozptyl (SERS)

I kdyZ samotna Ramanova spektroskopie neni zvlasté citliva, v piiznivych ptipadech miize
SERS detekovat jedinou molekulu. Bylo vytvoieno upravené zrcadlo pro piipravu citlivého a
reprodukovatelného Ag nanofilmu jako substratu pro méfeni SERS arseni¢nanu a arsenitanu.
Byl studovan vliv osmi ionti b&zn¢ ptitomnych v pfirodnich vodach na stanoveni

anorganického As (Ma, 2014).

Byly diskutovany mozné pficiny interferenci z Cl,, Mg* a Ca?'. Polyhedralni Ag
nanokrystaly jsou vysoce aktivni SERS substraty pro méfeni arseni¢nanu a arsenitanu ve
vodném médiu s LOD 1 pug.I* As. Byla demonstrovdna dobra shoda s vysledky stanoveni

metodou AFS pro nizké obsahy As v podzemni vodé (Ma, 2014).
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5.3.11 Rezonance povrchovych plasmonu (SPR)

Senzor SPR k detekci arsenu v podzemni vodé vykazuje pon¢kud protichiidné vysledky.
Pouziva se né¢kolik organickych slucenin obsahujicich thilové skupiny jako senzorovy povlak.
LOD byl az 1,5 ng.I't. Na druhé strané pfi srovnani vysledkd analyzy podzemnich vod
s vysledky analyzy GFAAS vykazovala metoda Spatnou piesnost RSD>55 % a vysledky byly
$patné (30-40% rozdil) navzdory tvrzenému LOD nebylo mozné detekovat ani 4 pg.I* As

Vv realném vzorku (Ma, 2014).

5.4 Vybrana stanoveni pro ucinné urceni As ve vodach

Jelikoz jsou kontaminaci vody As ohroZeny pfedevSim narody tietiho svéta a je tfeba délat
opakovana a rutinni méfeni, hledame takové techniky, které budou snadno, lehce, levné a
pfitom dostatecné ucinné vyuzitelné nebo takové, které bude moci obsluhovat 1 cloveék bez
vzdélani pfimo na misté odbéru vzorku vody. V této praci uvadim kolorimetrii, ktera se da
vyuzit v prenosnych zatizenich a voltametrii, kterd poskytuje kvalitni vysledky v porovnani

S jinymi analytickymi technikami.

5.4.1 Kolorimetrické kity

Meéieni As V terénu je vétSinou zaloZzeno na Gutzeitové reakci, ta zahrnuje reakci HgBr2
s AsHz. Méfeni na Kit je v zdsadé efektivni pro méteni pitné vody piimo v terénu. Typicky jsou
potieba desitky mililitri vzorku vody. Vzorek je siln€ okyseleny a pouziva se silné redukéni
¢inidlo (napf. kov, ktery uvolni Hz, nebo NaBH4). Osvobozeny plyn ptechazi skrz filtr
namoceny v Pb(OAC)., aby se odstranil jakykoli ptipadny HzS, ktery muze byt piitomny. AsHs
projde filtrem impregnovanym HgBr» a barva se zméni ze zluté na hnédou v zavislosti na irovni

piitomnosti As (Ma, 2014).

Zatimco technika je relativné levna a pohodlna, citlivost je sotva adekvatni pii regulacni
hranici, z niz mtize unikat vysoce toxicky AsHs zkusebni nadobou, pokud neni pe¢livé utésnéna
a toxicky Pb a Hg poskytuje nezddouci odpad. Kit se spoléha na srovnani barevnych past nebo
fotometrii na bazi LED, ktery ¢te pas a poskytuje digitalni vysledek. Vyhodnoceni se stale
zdokonaluje a vyuzivaji se jiné metody, chemickd metoda vSak zistava v zdsadé zachovana

stejna (Ma, 2014).
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59.4.1.1 Kolorimetricka detekce anorganického arsenu zaloZend na selektivni adsorbci na
silikagelu potazenym ferrihydritem za pouZiti nanoplatkii stiibra

Optické detekce pro anorganické semikvantitativni stanoveni AS je pfedstavovana pomoci
stiibrnych nanoplatkti (AgNPls). Barva AgNPI se okamzité zméni za piitomnosti As'' a AsY se
stejnou citlivosti. Pro zlepSeni selektivity AgNPls pro detekci As je ferrihydritem potazeny
silikagel (Si02-Fh) specificky vyuzivan jako adsorbent As ptfed detekci As na AgNPIs
(Siangproh, 2016).

Vyvinutd metoda poskytuje detek¢ni limit 0,5 ppm s detekénim rozsahem 0,5 ppm az 30,0
ppm pro stanoveni zjiS§téné pouhym okem a umoziuje stanovit celkovou anorganickou hodnotu
As. Tato kombinovana technika poskytuje rychlou, citlivou a selektivni metodu monitorovani
hladiny As ve vodnich vzorcich a mize byt pouzita jako zkuSebni polni souprava pro kontrolu

kontaminace As mimo laboratot (Siangproh, 2016).

54.1.1.1 Princip

Vétsina komeréné dostupnych testovacich sestav je zalozena na klasické metodé Gutzeit, vyvinuté
pied vice nez 100 lety pouZivané ke generovani hydridu a nasledné toxického arsinového plyny, AsHs.
Uzivatel vSak musi byt velmi opatrny, protoZze protokoly testovacich karet zahrnuji pouziti silného

¢inidla a kyseliny a vyrobu toxického plynu (Siangproh, 2016).

5.4.1.1.2 Podminky AgNPI pro anorganické stanoveni

Byly ziskany tmavé modré AgNPIs s pocateéni koncentraci 400 ppm. AgNPI vykazovaly absorpci
maximuma pii 575 nm, tmavomodra barva AgNPI byla zménéna na fialovou, riZzovou, oranzovou a
Zlutou, v zavislosti na koncentraci As pfidaného do roztoku. Obr. 5 ukazuje spektra ultrafialového

"''v poméru 1:1. Spektra AgNPls obsahujici As"' byla

zafeni s 50ppm AgNPIs a s 50ppm As
zaznamenavana po dobu 15 minut za uéelem sledovani optickych zmén AgNPIs. Po ptidani As'"' do
AgNPIs se barva AgNPIs postupné zménila z tmavé modré (maximalni absorpce se vyskytla pfi
pfiblizné 470 nm) béhem 7 minut. Po této zméné nebyla pozorovana zadnd dal$i zména barvy

(Siangproh, 2016).
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Obr. 5: UV-vis spektra AgNPIs pii 5 ppm, bez ptidani As (IIT) (modra ¢ara) a 50 ppm As (III), které

byly zaznamenavany kazdé 2 minuty po dobu 15 minut, a to od tfeti minuty po ptidani As (I1I)

Méieni AgNPIs se také provadeji pro detekci As, aby se dosédhlo optimalni koncentrace
AgNPIs pro detekci As, byly série 20, 50, 100, 150 a 200 ppm AgNPIs oSetfeny riznymi
koncentracemi pro As'"'. 50ppm AgNPIs poskytlo nejlepsi citlivost pro detekci As pii LOD
0,5ppm. S 25ppm AgNPIs bylo zjisténo, ze LOD jen Sppm, zatimco vyssi koncentrace AgNPIs
nez 50ppm vykazovaly také mensi citlivost pro detekci As. V piipad¢ piiliS vysokych
koncentraci AgNPIs mlize tmaveé modra barva ovliviiovat vizualni vzhled, coz vede k obtiznosti
rozliSovani pti mirn¢ zménéné barve. Prilis nizké koncentrace vSak zptisobuji Spatnou citlivost
detekce As, proto byla jako optimalni koncentrace pro dalsi studie zvolena 50 ppm AgNPIs. Ve

vodnich systémech As obvykle existuje ve formé As'"' nebo AsV v zavislosti na podminkach

vody. Také bylo studovano chovani As'' a AsV na ménici se barvé AgNPIs (Siangproh, 2016).

Je zajimavé, Ze jak As'!, tak AsY vedly k podobnym zméndm barev AgNPls, viz Obr. 6.
Proto AgNPIs o koncentraci 50 ppm poskytlo detek¢ni rozsah pro anorganicky As mezi 0,5 az
30 ppm. Barva AgNPIs byla zménéna z tmavé modré na fialovou, rizovou, oranZovou a dale
podle koncentrace As. Roztoky, které obsahuji vice nez 30 ppm, zménily barvu AgNPIs na
nerozpustnou Zlutou. Sonda anorganického arsenu vedla k modrému posunu, tedy ke sniZeni
maximalni absorpce AgNPIs v pritomnosti As""' a AsY, coz naznacuje, Ze velikosti AgNPIs se
zmenSuji pfi zvySenych koncentracich As. Proto zmény barev AgNPI nejsou uzpisobeny
agregacnim mechanismem k potvrzeni plivodu pozorovanych barevnych zmén. K urceni
rozdilu barevnosti AgNPI, byl vyuzit pfenosovy elektronovy mikroskop (TEM). TEM obrazy
ukazuji, Ze ionty arsenu zpusobily pokles velikosti AgNPIs disperzi, coZ mélo za nasledek

modry posunovy efekt pozorovany ve spektrech UV-vis (Siangproh, 2016).
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Obr. 6: Barevné zmény 50ppm AgNPIs po pfidini (A) As"' a (B) AsY pfi riiznych kone¢nych

koncentracich

5.4.1.1.3 Selektivita AgNPIs pro detekci As za pouziti silikagelu potazenym ferrihydritem

Selektivita AgNPIs pro anorganicky As byla studovana zpracovanim AgNPIs s n¢kolika
potencialnimi interferencemi vcetné CaCl, HgClz, NaCl, Na,C03, NasP0s, NH4Cl, MgCl,
MgS04, Pb (NO3)2 a ZnClz. Vsechny zkoumané soli byly pfipraveny 0 koncentraci 2 000 ppm a
pridany na 50 ppm AgNPI1 s pomérem 1: 1. Bylo zjisténo, Ze chloridové soli maji pii detekci
schopnost ménit barvu tmaveé modrych AgNPIs, zatimco kovové ionty s jinymi anionty nemély
zadny vliv na zménu barvy ptvodnich AgNPl. Vzhledem k tomu, Ze barva AgNPls nebyla
selektivné ménéna pouze arzenitanem a arzeni¢nanem, ruzné¢ pozorované chloridové soli
vykazovaly odlisné uc¢inky na barevné zmény s odliSnym mechanismem. Toleran¢ni uroven
zmén barvy AgNPI na pfitomnost téchto chloridovych soli byla nasledujici: 40 ppm pro NaCl
a ZnClz, 30 ppm pro caClz, 20 ppm pro NH4CI, 15 ppm pro MgCl> a 5 ppm pro HgCl:
(Siangproh, 2016).

Pro ptekondni rusivého uc¢inku z jinych kovovych iontil a jejich anionti byl pouzit oxid
kiemicity pokryty oxidem Zelezitym (ferrihydrit), aby adsorboval pouze As"' a AsY na povrchu
adsorbentu pred detekci As. Arsen ve vodé je obvykle prezentovan jako oxid AsOs® a AsO4*.
Oxid Zeleza je dobfe znam a byl pouzit jako adsorpéni material k odstranéni As z vody kvili
vysoké afinité. Ferrihydritové potazeny silikagel (SiO-Fh) se pouziva pro detekci As, protoze
jeho selektivita vii¢i adsorpei As a umoznéni detekce adsorbovaného As se detekuje pomoci

AgNPIs, coz je ukazano na Obr. 7 (Siangproh, 2016).
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Obr. 7: As"', 2,5ppm As¥ a 2,5ppm As'"' + 2,5ppm As (Asp), které se aplikuji na adsorbovany SiO2-
Fh s raznymi koncentracemi As. Ramecek piedstavuje vzhled roztoki AgNPl oddélenych od jejich
pevné latky Si02-Fh

5.4.1.1.4  Analyza skutecného vzorku

Po uspésném uplatnéni navrhovaného pfistupu na standardni roztoky As byly testovany
vzorky ptirodni vody véetné vody z vodovodu, vody z jeskyné a kanalu. Série vzorki s riznymi
koncentracemi As byly stanoveny za pouziti navrhovaného piistupu. Jak je znazornéno na Obr.
8 nedoslo k zadné zméné barvy AgNPI, aplikované na podzemni vodu bez jakéhokoliv
standardu. Pfedbézné zpracované vzorky podzemni vody se standardni hodnotou 1, 10 a 20
str./min. Vysledkem byly barevné zmény AgNPI z modré na fialovou, oranZzovou a zlutou, coz
odpovidalo vysledkim standardni detekce As. Navic fada vzorkli vody z vodovodni a kanalni
vody vykazovala podobné vysledky jako podzemni voda, coz znamena, Ze kontaminace ve
vybranych ptirodnich vzorcich vody je nizsi nez 0,5 ppm. ICP-OEs byl také proveden pro
stanoveni koncentrace a obnoveni As v realnych vzorcich. Vysledky byly mezi 84,5 a 105,5%
pro vodu z vodovodu, 83-93% pro podzemni vodu a 83,7-101% vody z kanalu. krom¢ toho
nelze zjistit As ve vSech realnych vzorcich, které souhlasi s vysledky ziskanymi z rozvinutého
ptistupu, coz naznacuje, Ze tento piistup byl prakticky pouzitelny pro detekci anorganického

arzénu v realnych vzorcich (Siangproh, 2016).
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Obr. 8: Zmény barvy AgNPIS aplikované na As-adsorbovany SiO2-Fh tvoii vzorky piedem oSetfenych
kanalkd, zadny pfidany arzén, 1 ppm As'', 10 ppm As"' a 20 ppm As"' (nizsf). horni &ast predstavuje vzhled
roztokd AgNPI oddé€lenych od jejich pevného ma
5.4.1.2 Kolorimetrické, poloautomatizované pienosné senzorové zaiizeni pro detekci As

V pitné vodé

5.4.1.2.1 Detekce iontii As v pitné vode.

Hlavnim ucelem je poskytovat pravidelnd méfeni a snadnou poloautomatickou operaci
urcenou specialné pro neSkolené, typicky negramotné uzivatele. Zatizeni vyuziva komercné
dostupnou, dobfe zndmou sadu reagencii, které¢ se v fad¢ rozvojovych zemi Siroce pouzivaji
Vterénnim testovani As. Prostfednictvim mikrofluidického systému se zlepSuje mira
uzivatelské privétivosti, funkCnosti a spolehlivosti sestavy na bazi testovacich prouzkd.

a AsY je linearni v rozmezi 5-

Celkova odpovéd’ na koncentraci anorganickych iontti As
20pg.I?, pitné vody na zakladé pokynid svétové zdravotnické organizace (WHO) o 10pg.I™.
Primérna relativni smérodatna odchylka méfeni jen 8% v linedrnim rozsahu a je nizsi nez 2%

pro vys§i koncentrace As (nad 20ug.I™) (Bonyar, 2017).

Kolorimetrické metody pouZivajici rizna ¢inidla a nabizeji jednoduchou a ekonomickou
cestu k ur€eni koncentraci arsenu. N&které z nich jsou jiZz komeréné dostupné jako testovaci

soupravy do terénu, jak ukazuje Obr. 9 (Bonyar, 2017).
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Obr. 9: Hach®EZ pole pro testovani arsenu s reagenciemi. B) Série referenénich barev dané vyrobcem pro

porovnani vysledkd s. C) fotografie série experimentalnich kalibracnich vysledkii provedenych trojit€ za pouziti
puvodni reakéni nadoby a ptivodnich ¢inidel
5.4.1.2.2 Hardware a obecny princip

Kolorimetricka detekce a standardni reagencie pouzivané v testovaci soupraveé pro arsenoveé
pole na zakladé Gutzeitovy reakce, zde predstavuji pouze zakladni kroky, viz Obr. 10. Prvni
sirovodik se oxiduje na siran, aby se ptfedeslo ruSeni, a pak se neutralizuje oxida¢ni prostiedi.
Nasledné reaguje kyselina sulfamova s praskovym zinkem, aby se vytvoftily silné redukcni
podminky, pfi kterych se anorganicky arsen redukuje na plyn (AsHs). Plyn AsHz pak reaguje s
bromidem rtutnatym (HgBr2), impregnovanym do zkuSebniho papiru za vzniku smiSenych
arsen / rtut’ halogenidt (napf. AsH2HgBr nebo As (HgBr)3). Tyto smiSené halogenidy drazdi

testovaci prouzek v poméru ke koncentraci As ve vzorku. Zména barvy je od bilé po zlutohnédé

az hn&dé (Bonyér, 2017).

Metoda neni selektivni, méti celkovou koncentraci anorganickych iontd arsenu a zména

barvy testovaciho prouzku ma stejnou citlivost na As'' a AsV.

Ruseni by mohly zptsobit nasledujici latky: kyselost (pod pH 5), antimon (nad 250 ppb),
selén (nad 1 ppm) a sulfid (nad 15 ppb). Krom¢ toho se kK rusivému ptsobenim sulfidu vazi

vysoké hodnoty sirovodikli (Bonyar, 2017).
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Obr. 10: Hlavni stavebni blok pfistroje a mikrofluidni patrona

5.4.1.2.3 Sled provozu/méreni

Po nastaveni ventili by mél uZivatel nastartovat injek¢ni stiikacku (také vyzvan symbolem
blikani) a do systému zasunout 50 ml vzduchu. Tento vzduch foukd praskovy Zn do méfici
komory. Po dokonceni tohoto kroku by mél uzivatel stiikackou ptidat 50 ml vzorku vody. Po
piidani vody pfistroj uzavie ventily a méfeni za¢ne. Piiklad vysledki méfeni udava Obr. 11

(Bonyar, 2017).
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Obr. 11: Kinetické kiivky méfeni provedené pfi laboratorni teploté (22°C) s riiznymi koncentracemi arsenu

(As'""). Chybové ¢arky na 60 min predstavuji min-max odchylku vysledki na zaklad¢ 3-5 méfeni

5.4.1.2.4 Viastnosti zarizeni

"'y rozmezi 5-20 g/l (ppb), m&teno po 60

Zatizeni ma linearni odezvu na koncentrace As
minutach, na stabilni oblasti kiivek, Obr. 12. Vzhledem k standardni odchylce méfeni bychom
mohli Fici, Ze citlivost zatizeni je kolem 1 pg.I" s detekénim limitem kolem 3 pg.I. Mirna

nevyhoda této metody spociva v tom, Ze je potieba nejméné asi 60 minut, aby se ziskaly
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spolehlivé vysledky v ptislusném koncentratnim rozsahu obecné se vyskytujicich okolnich

teplot pitné vody (napiiklad mezi 10 a 25°C) (Bonyar, 2017).
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Obr. 12: Kinetické kiivky méfeni provedené pri 50°C s koncentracemi arsenu (As") mezi 5 a 50 pg.I™

Nadtazené rozlozeni po 25 minutach se vypocita na zakladé 5-13 méteni

5.4.1.2.5 Ucinky zvysené teploty vody

Obr. 12 uvadi kinetické kiivky méfené pii 50 ° C pro koncentrace arsenu mezi 5 a 50 g/I.
Porovnanim kiivek s Obr. 11 vidime, Ze se kiivky stabilizuji pti této teploté rychleji.. Je ziejmé,
ze odchylka ziskanych hodnot se zvysila pti zvysenych teplotach ve srovnani s méfenimi, které
byly provadény pii teploté okoli. Ackoli vyssi teploty umoznuji rychlejsi odecteni koncentrace
arsenu, tvorba pary se stava vyznamnou nad 60 ° C. Po kondenzaci se na kinetickych kiivkach
objevi prekroceni, coz Cini pocateCni méfeni nespolehlivé a zvySuje odchylku ziskanych

vysledkti nad 50° C (Bonyar, 2017).

54126 Zavery

Konstrukce a moznosti pfenosného kolorimetrického zafizeni, které byly navrzeny specialné
pro neskolené, typicky negramotné osoby, byly pfedlozeny k méfeni koncentrace arsenu ve
vzorcich pitné vody. Pro snizeni doby méfeni byl zkousen G¢inek zvysenych teplot vzorkt vody
v rozmezi 25 az 80°C. Bylo zjiSténo, Ze doba do vyskytu inflexniho bodu v kinetickych
kiivkach koreluje s koncentraci As, avSak vzhledem k jeho vysoké odchylce nebyla zahrnuta
do procesu hodnoceni. Bylo prokazano, ze pii zvysené teploté 50°C muize byt koncentrace As
ve vzorcich pitné vody spolehlivé dosazena teprve po 25 minutach (v porovnani s plivodnimi
60 min pfi normalni okolni teplot€) toto zafizeni ma linearni odezvu na koncentrace arsenu v

5- 20 ug.I* (ppb). Na zékladg toho je zatizeni schopné stanovit pfibliznou koncentraci arsenu
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ve vodé a spolehlivé odlisit pitnou vodu podle smérnice WHO o hodnoté 10 pg.I? od

kontaminované 50 pg.I" podle svého prvotniho Gicelu. (Bonyar, 2017)

5.4.2 Voltametrie

5.4.2.1 Princip elektrochemické detekce anorganického arsenu

SWV, DPV a LSV jsou zalozeny piedevsim na rozpoustéci analyze pro dosazeni citlivého
predkoncentraéniho (neboli depozi¢niho) kroku, ve kterém je As vlozen na elektrodu z roztoku.
Analyzy pomoci SWV, DPV a LSV jsou obecné ve formé anodické / katodické rozpoustéci
voltametrie (SWASV, SWCSV), diferencialni pulsni anodické / katodické rozpoustéci
voltametric (DPASV, DPCSV) a linearni anodicka / katodickd rozpoustéci voltametrie
(LSASV, LSCSV) (Liu, 2014).

Pro detekci anorganického As se obecné pouziva katodicka oddélovaci voltametrie (CSV)
ve spojeni se rtutovymi elektrodami. P¥i detekénim procesu je nutna ptitomnost Se' nebo Cu'.
Pti pouziti Cu'' se na povrchu rtuti pravdépodobné vytvoii intermetalickd sloudenina (CuxAsy)
v preelektrolyze z As''. Tento cely proces zahrnuje tvorbu médéného amalgadmu s predbéznou
koncentraci ve vysoce kyselém prostfedi a dalsi skenovani v katodickém sméru za ucelem

dosazeni piku v daisledku tvorby As'' (Liu, 2014)

Proces urceni As'"' je popsan nasledovné:

H.As0, +3H* + 3¢ — As+ 3H.0

As+3H,0 - H A0, +3H" + 3¢

Omezeni CSV jsou ziejmé kvuli redukci kysliku, ktera zasahuje do signalu CSV, generaci
As plynu a toxicitou rtuti. Stoji za zminku, Ze anodicka stripovaci voltametrie (ASV) je i nadale
jednou z nejvykonnéjSich technik pro elektrochemické stanoveni As. ASV lze provést namisto
CSV vyhnout se tvorb& arsenitanu a interferenci s kyslikem. V tomto piipadé je As'
piedkoncentrovdn a redukovian na As® na povrchu pracovni elektrody, ve které je
pfedkoncentrace provadéna katodickym uklddanim v fizeném case a potencidlu. Po
pfedkoncentracnim kroku se stripovaci krok provadi v reZimu anodického sniméni, aby se

dosahlo reoxidace As® a As'"'. Oxida¢ni proud (stripovaci proud) je zaznamenén jako funkce

snimaciho potencialu, ktery se pouziva k detekci a kvantifikaci anorganickych As (Liu, 2014).
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5.4.2.2 Elektroda nebo substradt pro analyzu anorganickych arsenii

Pokud jde o pracovni elektrodu, jsou idealni charakteristiky peclivé zvazeny (t;.
reprodukovatelnost, selektivita, citlivost, dlouhodoba stabilita, pfenositelnost, snadnost pouziti
a hospodarnost). Na vybér jsou rizné druhy elektrod, jako je sklenéna uhlikova elektroda
(GCE), diamantova elektroda, grafitova elektroda, uhlikova pastovita elektroda (CPE),
sitotiskova elektroda (SPE), Ag elektroda, Au elektroda, Pt elektroda a rtutova elektroda.

Pti analyze ASV je nejvhodnéjsi elektroda pro stanoveni As zlatd. Tuhd zlaté elektroda jako
substrat byla velice uzite¢na pro piipravu samosestavenych monovrstev (SAMs). Jeji vyhody
vychazi z vysokého nadpotencialu vodiku a pfiznivé reverzibility, coZ vede k vy$Simu, dobie
definovanému vrcholu odizolovani As. Nicméné vysokd cena, pamétovy efekt a tvorba
oxidového filmu by nemély byt ignorovany. Nastésti byly zkoumany rtizné uhlikové elektrody
jako vhodné substraty, na kterych je elektrolyticky ulozeno zlato nebo modifikovany zlaté
nanocastice (AuNPs). Tyto elektrody na bazi uhliku (napt. GCE, SPE a CPE) maji vyhody
nizké urovné proudu, disposibility, velké zjednoduseni a flexibilitu pfi navrhu a provozu a

dosud neexistuje podstatny pamétovy efekt (Liu, 2014).

Rtutova elektroda, zejména zavéSend rtutova kapkova elektroda (HMDE), je vétSinou
zkoumana v CSV analyze pro detekci As kvili jejimu snadno obnovitelnému povrchu, ktery se
muze ucinn¢ vyhnout variabilnim reakcim vyplyvajicim ze zmény povrchové chemie a tvorby
oxidového filmu. Mezitim je pouziti rtutové elektrody také kontroverzni kvuli toxicité a

nestalosti rtuti, které omezuji aplikaci pii stanoveni As.

Vysoce toxicky anorganicky As stimuloval rostouci vyvoj rtiznych druht elektrod a
konstrukci modifikovanych elektrod. Obr. 13 shrnuje nedavné snimaci materidly pro

konstrukci modifikovanych elektrod ur¢enych k detekci As. Obr. 13 ukazuje pfedevSim

elektrochemické stanoveni As'"' a AsV. Také organické nebo biologické molekuly a anorganické

" enzymy, uhlikové nanotrubice (CNT),

nanomateridly, jako jsou ligandy specifické pro As
grafen a NPs vzacnych kovi (zlato, sttibro a platina), se obecné vyvijeji jako snimaci materidly

(Liu, 2014).
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Obr. 13: Jiné techniky integrované s voltametrii

51



6 EXPERIMENTALNI CAST

Stanoveni na kit: Merck KGaA

.
Merckoquant® 1.17927.0001

OE‘: Arsenic Test AS

6.1 Princip
Kdyz se kysely pevny praskovy zinek (pro eliminaci interferujicich sulfidovych iontd) a

oxida¢ni ¢inidlo pridava ke slouceninam As'"'a AsY, uvoltiuje se hydrid arsenu, ktery naopak

reaguje s obsahem bromidu rtutnatého Vv reakéni zoné testovaciho prouzku za vzniku Zluto-
hnédé smésné arsen-rtut’ halogenidi. Koncentrace As'' a AsY se méfi semikvantitativné

vizualnim porovnanim reak¢ni zony testu s pasem poli barevného métitka.

6.2 Rozsah méreni

0,005 - 0,01 - 0,025 -0,05-0,1 - 0,25 0,5 mg.I"* As

6.3 Aplikace

Tento test stanovuje trojmocny a pétimocny arsen.
Vzorovy material:

- Pitna voda a mineralni voda
- Pramenita voda a studni¢ni voda

- Podzemni a povrchova voda

6.4  Vliv cizorodych latek

Tato Tabulka 3, byla zkonstruovana z udaji ziskanych zroztoku s0,1 a 0 mg/l As.

Koncentrace cizorod¢ latky uvedené v tabulce se nachazi pod hranici, ve které se stanovi As.

Tabulka 3: Koncentrace rusicich latek v mg/l nebo % pro stanoveni As pomoci kitu

Concentrations of foreign substances in mg/ or %
Ag+ 05| F 100 | NOQs 100 | EDTA 1000
Al 100 | Faa+ 500 | NQ5 100 | NaCl 20 %
Casz+ 1000 | Fas+ 500 | PO 100
Cl- 1000 | K+ 1000 | 8= 2
CN- 500 | Mge+ 1000 | Sb i
CO2- 100 | MmO,- 500 | Sely- 1
Crid,z 250 | Ma+ 1000 | 5055 2
Cuz 0.5 | Niz- 1302 1000

52



6.5 Reagencie a pomocné latky

Obsah baleni:

- Tuba obsahujici 100 testovacich prouzkt
- 1 lahvicka ¢inidla As-1

- 1 lahvicka ¢inidla As-2

- 1 lahvicka ¢inidla As-3

- 1 Cervena davkovaci Izicka

- 1 zelena davkovaci 1zicka

- 2 reak¢ni lahve se Sroubovym uzavérem
Dalsi ¢inidla:
Standardni roztok arsenu CertiPUR®, 1000 mg/1 As, Cat. No. 119773

6.6 Priprava

Vzorky obsahujici vice nez 0,5 mg/l musi byt ziedény destilovanou vodou. Alternativné je
také mozné pouzit Merckoquant® Arsenic Test Cat. No. 117917 (rozsah méteni 0.02 - 3 mg/I
As).

6.7 Postup

- Pfedem zpracovanym vzorkem 60 ml naplite reakéni lahvicku po znacku.

- Reagent As-1. Pridat 2 kapky a promichat.

- Reagent As-2. Pridat 1 ¢ervenou odmérku a promichat do GipIného rozpusténi.

- Reagent As-3. Piidat 1 zelenou odmérku, okamzit¢ uzaviit reakéni nadobku
Sroubovacim uzavérem a promichat.

- Otocenim ¢erného drzéku integrované¢ho ve Sroubovacim vicku s bilou teckou se otevie
otvor pro vlozeni testovaciho prouzku, ktery se nejprve vlozi do reakéni zony az do polohy po
znacku, nez se uzavre.

- Reakce bude probihat 20 minut, dvakrat nebo tfikrat je tfeba promichat. Musi se vSak
zabranit kontaktu mezi kapalinou a testovacim prouzkem.

- Odstrani se prouzek a nakratko ponoii do vody, aby se odstranila pfebytecna tekutina a
mohlo se urcit jaké barevné pole na Stitku se nejvice piesné shoduje s barvou reakéni zony.

- Odpovidajici vysledek se odecte v mg/l As nebo v piipadé potieby odhadem hodnoty

meziproduktu.
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Poznamky k méfeni:

- Barva reakéni zony se miize po stanovené doby reakce dale ménit. Toto méfeni nesmi
byt zohlednéno.

- Je-li barva reak¢ni zony stejnd nebo intenzivnéj$i, nez nejtmavsi na métitku opakujte
méteni pomoci Cerstvych, zfedénych vzorka az do hodnoty mensi nez 0,5 mg/1 As.

- Pokud jde o vysledek analyzy, musi fedéni (viz také bod 6) vzit v uvahu:

o Vysledek analyzy = hodnota méteni x faktor zfedéni

6.8 Provedeni experimentu

Na provedeni experimentu jsem odebrala 7 riznych vzorki vody, pfiCemz jsem vychazela
z informace, Ze v nachodské mineralni vodé IDA se nachdzi As. Vzorky byly odebirany
Vv nésledujicich navaznostech. Prvni z feky na hranicich, kde by nemél byt ovlivnén IDOU,
druhy je IDA vtékajici do feky, tteti z feky bezprosttedné za IDOU, ¢tvrty v fece ve meste tii
kilometry od pramene. Paty z potoka vtékajiciho do Metuje pfed pramenem, Sesty z potoka za

pramenem vtékajicim do feky. Sedmym vzorkem byla pitna kohoutkova voda.

6.9 Vysledky méreni, Tabulka 4

Tabulka 4: Vysledky stanoveni vzorki na testovaci sadu

Cislo vzorku vzorek mg/l As

1 Metuje - hranice 0,01

2 IDA — mineralka (lehce pod)
0,25

3 Metuje — za IDOU 0,025

4 Metuje — mésto 0,025

5 Potok — Bavoriv (pod) 0,005

6 Potok — montace (pod) 0,005

7 Kohoutkova voda 0
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Obr. 14: Mapa s misty odb&ru povrchové a podzemni vody

feka - hranice feka - IDA feka - mésto

potok - Bavortv potok - motnace

pitna voda

Obr. 16: Zvétsené fotografie reakéni zony vzorkd

Obr. 15: Fotografie vysledku testu a

porovnavaci stupnice

6.10 Vyhodnoceni vysledku

Z vysledku je jasné zietelné, Ze nachodska mineralni voda IDA obsahuje arsen a to pod 0,25

mg/l, coz by znamenal az 25x vyS$§i mnozstvi, nez které je doporucovano svétovou

55



zdravotnickou organizaci, kterd jako limit uvadi 10 pg/l. Vyznamnou interferenci pii méfeni

byl COg, ktery se odstranil ultrazvukem.

Vzorky z potokd vlévajici se do Metuje z levého bfehu neobsahuji takika Zadné stopy
arsenu, test reagoval jen velmi slabé a mnozstvi se tak pohybuje pod 0,005mg/l, coz znamena,

ze nejsou zdroji arsenu v oblasti, ani na néj nejsou napojené.

Samotna feka vSak vykazuje ptitomnost arsenu na vSech ttech bodech méteni, coz znamena,
ze samotna IDA neni jedinym zdrojem zneCisténi, ackoli vzorek vody z hranic s Polskem
obsahoval 0,01 mg/l a vzorek z mésta 0,025 mg/l. Z toho muZzeme usoudit, ze IDA je

vyznamnym zdrojem zne€isténi.

K porovnani prikladam vysledky méteni volné pristupné na webu klimatickd zména, jejichz

hodnoty jsou fadové odliSné. OdliSnost mohla zpisobit rtiznd metoda méteni nebo doba odbéru

vzorku.
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Obr. 17: Arsen v povrchovych vodach (Obsah arsenu v povrchovych vodach, 2018)

Analyza byla provedena technikou atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou
atomizaci (ETAAS). Vzorky pied okyselenim byly filtrovany a pouzival se pouze pfistroj
Perkin — Elmer 4100. Mez stanovitelnosti byla 0,5 pg/l, pfesnost méfeni 0,1 pg/l a nejistota

méteni 21 % (Obsah arsenu v povrchovych vodach, 2018).
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7 ZAVER

Arsen je jedineény svym chovanim i vyznamem. Ackoli Svétova zdravotnicka organizace
urcila bezpe¢ny limit pro poziti, zaroven s tim bylo urceno, ze nic jako skutec¢né bezpecny limit
neexistuje. Clovék sice umi metabolizovat arsen, aviak ten mu i tak $kodi a kazdy ma tuto
schopnost ruznou. Rostliny si s kontaminovanou vodou jsou schopny do ur¢ité miry poradit a
ryby pfijimaji arsen podle podminek, ve kterych se zrovna nachazi. Z toho vyplyva, Ze neni
vilbec snadné urcit rozsah a Skody zplisobené arsenem pfitomnym ve vodé, jelikoz faktort

ovliviiujicich vysledek je mnoho.

Voda ma samodistici schopnost, avsak v disledku zmény klimatu, zhorsujiciho se Zivotniho
prostfedi a Cerpani podzemni vody je tato schopnost nedostacujici kvili nedostatku vody
povrchové. Sami si tak svym zplsobem zpusobujeme chronickou otravu arsenem. Kwvili
Spatnému hospodaieni s vodou povrchovou vznika stale vyssi potteba Cerpat vodu podzemni,
avSak cyklus vody je narusen, a proto se do podzemi nenavraci tolik vody, kolik by mélo, a
obnazena podlozi stale vice uvoliuji arsen v disledku intenzivnéjSich redoxnich procesti. Dale
1 hlubinnd voda, ve které jsou vysoké koncentrace riznych prvka, se dostava do obéhu a
vyskytuje se dalsi mnozstvi problémti. Rostliny rostouci ve vod¢ maji riiznou schopnost arsen
piijimat, akumulovat 1 uvoliovat tak, aby se nedostal do plodu. Jako piiklad byla vybréana ryze,
rostouci ve vSech oblastech postizenych kontaminovanou vodou. Déle je diilezité pochopit
sdileni latek mezi matkou a plodem. Doba, po kterou matka pije kontaminovanou vodu, bude
mit nevyhnutelné vliv i na jeji dit€. Z nemnoha vyzkumu pak vyplyva, ze dokud dité nepiijde
do prfimého kontaktu s kontaminovanou vodou, je ¢astecné chranéno vlivem schopnosti matky

metabolizovat arsen.

V porovnani riaznych instrumentalnich metod stanoveni se pro nas stala dulezitou
voltametrie, jako laboratorni technika s vysokou pfesnosti i rozsahem, jejim ocividnym
nedostatkem je ale dlouh4 doba provedeni a odpad. V rdmci bakalatské prace byl vyuzit rychly,
levny a dostate¢né ptesny kolorimetricky kit. Vzhledem K tomu, Ze méfeni je tfeba provadét
Vv oblastech, kde je nedostatek vzdélaného personalu a kvalifikovanych laboratofi i s potfebnou
technikou, je moznost piijit s lehkym kuffikem ke zdroji vody, béhem nckolika minut zjistit
vysledek a nepotiebovat k tomu sloZitou techniku a vysoké vzdélani vyznamnym pokrokem pti

méfeni v terénu.

Experiment se tak samoziejmé zamétil na méfeni arsenu pomoci kolorimetrického kitu

v fece Metuji v Nachodé. Vysledek byl ocekdvany, Ida vyznamnym zptisobem ovliviiuje
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koncentraci arsenu Vv fece, avSak co bylo neocekavané je fakt, ze arsen se ve vod¢ vyskytuje
jesteé predtim, nez se dostane do oblasti, kde prameni Ida. Druhym faktem je, ze potok vtékajici
do Metuji neobsahuje prakticky zadné slouCeniny arsenu a rovnéz arsen nebyl nalezen v

kohoutkové vodé.

Ackoli o kontaminované vod¢ vime, neustdle zvySujeme miru zne¢isténi svym chovanim.
Arsen se tak zatadil do fady faktorti zptisobujici ztraty lidské populaci. Co prohlasit mizeme
je, ze problém znecisténé vody arsenem je diisledkem vyplyvajicim z jinych problému spise,
nez samostatné stojici vada, které je jednoduché se zbavit. Uz umime arsen odhalit, pracujeme
na spolehlivé metod¢ diagnostiky a vyvijime metody jeho eliminace, ale odstranéni skute¢ného
problému jsme schopni dat jen malo a bude trvat desitky, ne-li stovky let, nez se pti spravném

hospodateni navrati cyklus arsenu a vody do piivodnich koleji.
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