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1. Uvod

Arsen se dostava do lidské stravy prostfednictvim
potravin rostlinného i zivoc¢isného piavodu. Vyznamny
zdroj arsenu ve stravé jsou pak potraviny motského plvo-
du: ryby, tasy, mlzi, atd. ZjiSténi, ze arsen se v moiskych
organismech nachazi ve velkych mnoZzstvich, avSak akutni
otravy arsenem po poziti motskych plodi jsou pozorovany
jen vzacné, vedlo jiz pfred mnoha lety k uvédoméni si dile-
Zitosti speciadni analyzy arsenu'. Z toxikologického hle-
diska hraje totiz vyznamnou roli to, v jaké chemické forme
(neboli specii) je arsen vazan’. V morskych zivo&isich se
obsah As v su§iné pohybuje az okolo stovek pg g
a z prevazné Casti je vazan ve formé netoxického arseno-
betainu (AB). V moftskych fasach se obsah As v suSiné
pohybuje v mnozstvi az desitek pg g™ a je piitomen prede-
viim ve formé netoxickych arsenocukri®*. Existuji vsak
i vyjimky, napt. u fasy Hijiki bylo nalezeno az 60 pg g
As ve formé€ toxickych anorganickych specii.
V soucasnosti je uz v tkanich motskych zivocicht identifi-
kovéano né¢kolik desitek minoritnich specii arsenu, jejichz
(arseni¢nany, arsenitany, dimethylarsenicnany a mono-
methylarseni¢nany), které predstavuji vyznamné zdravotni
riziko pfi nadmérné konzumaci, bylo jiz vénovano mnoho
publikaci®®. Kationtové specie, z nichz nékteré vykazuji
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také nezanedbatelnou toxicitu a mozné karcinogenni ¢in-
ky, jsou vsak v literatufe Casto opomijeny. Pokud bude
v budoucnu karcinogenita téchto specii prokazana, bude
stanoveni kationtovych specii tvotit dillezitou soucast ana-
lyzy potravin obsahujicich vys$si mnozstvi As.

2. Kationtové specie

Do skupiny kationtovych specii se zatfazuji slouceni-
ny As nesouci kladny naboj, ale i amfionty a latky za béz-
nych podminek elektroneutrdlni, které vSak za specific-
kych podminek kladny ndboj mohou nést. Nejvyznamneé;j-
Sim zé&stupcem kationtovych specii (obr. 1) arsenu je ar-
senobetain (AB), ktery se v téle vyssich mofskych Zivoci-
chti akumuluje preferencén&’. AB moisti zivogichové pfiji-
maji potravou, v niz se AB vyskytuje jako metabolicky
produkt odbourdvani sloucenin arsenu z niZ§ich trofickych
trovni (mikrobialni rozklad arsenocukri na AB)’ nebo
jako produkt reakce dimethylarsenitanu s glyoxylatem'’,
jelikoz vyssi organismy nejsou syntézy této specie schop-
ny''. Vysoka koncentrace AB v moiskych zivoéisich
v porovnani se sladkovodnimi je zplsobena chemickou
podobnosti mezi AB a (glycin)betainem, pro motské orga-
nismy dialeZitym osmolytem'?. S vy$§im mnoZstvim
(glycin)betainu, ktery je organismu dostupny, klesa jeho
schopnost akumulovat AB, coz naznaCuje kompetitivni
mechanismus'*'*,

Strukturné podobna k AB je minoritni specie trime-
thylarsoniopropionové kyselina (TMAP), jiz je strukturné
podobny i arsenocholin (AC). AC je prekurzorem AB, na
ktery se AC rychle biotransformuje'”, aviak diky podob-
nosti s cholinem se také inkorporuje do fosfolipidd mem-
bran bunék, kde se zadrzuje'®. AC a TMAP byl nalezeny
napf. vrybé Odax cyanomelas nebo mékkysi Haliotis
rubra v mnozstvi 0,03—0,12 resp. 0,03—0,40 ug g’1 As
v susing'”.

Vyznamnou skupinu specii arsenu v motskych fasach
tvofi arsenocukry, z nichz lze mezi kationtové specie zafa-
dit 2-(2,3-dihydroxypropoxy)-5-(dimethylarsorylmethyl)
oxolan-3,4-diol, nazyvany téz zkracené arsenocukr 1
(AsCukr1)."® Arsenocukry jsou pravdépodobn& produktem
biotransformace anorganickych forem arsenu, které fasy
piijimaji z motské vody'. Leffers a spol.”® pak poukazuji
na moznou toxicitu uvedeného arsenocukru, jejiz potvrzeni
vsak vyzaduje dalsi studie.

Dalsimi kationtovymi speciemi jsou napf. oxid trime-
thylarsenicny  (TMAO), kation tetramethylarsonia
(TETRA), dimethylarsinoyloctova kyselina (DMAA),
dimethylarsinoylpropionova kyselina (DMAP), dimethy-
larsinoylethanol (DMAE) ¢i glycerylfosforylarsenocholin
(GPAC).
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Obr. 1. Kationtové specie arsenu

TMAO u ryb je produktem metabolismu anorganic-
kych sloucenin arsenu (arsenitany, arseni¢nany), za anae-
robnich podminek vznika také ve sttevnich bakteriich moi-
skych mékkyst z AB, coz predstavuje alternativni cestu
tvorby TMAO?'. TETRA je hlavnim produktem metabo-
lismu As u drobnych krouzkovcu zijicich na motském
dng”. Odtud se dostavd dale do potravniho fetézce
a v nékterych druzich mékkyst, zivicich se potravou
z mofského dna, maze byt i majoritni specii”’. TMAO
a TETRA vykazuji ur€ity karcinogenni potencial. TMAO
zvySuje pfitomnost markert oxidativniho stresu v jaternich
bunkach a také snizuje hladinu enzymu glutathionu, ktery
jaterni buiiky pred oxidativnim stresem chrani**2°. Byla
pozorovana také tvorba papylomd a karcinomu
v parenchymu mocového méchyte v disledku pisobeni
TMAO?. Uvedené studie tak TMAO ukazuji jako mozny
promotor vzniku rakoviny, jsou vSak nutné dalsi studie pro
zafazeni mezi prokdzané karcinogeny”. TETRA pravdé-
podobné indukuje poskozeni DNA%. Kvili pravdépodob-
nému vlivu téchto specii As na vznik rakoviny jsou jejich
zdroje a denni piijem dtlezitou informaci dopliiujici hod-
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noceni rizik spojenych s konzumaci motskych ploda vy-
plyvajicich zejména z obsahu toxickych anorganickych
specii As a jejich methylovanych forem®.

Kromé¢ jiz zminénych specii byly ve vzorcich moi-
skych fas, kory$i, mlzi a ryb, nalezeny také DMAA,
DMAE a DMAP v mnozstvi fadové pg g ' As (cit.>"). Spe-
cie DMAA a DMAE byly identifikovany jako kandidati na
meziprodukty pii biosyntéze AB v fase Fucus distichus".
GPAC byl poprvé nalezen v sasance Anemonia sulcata®.

3. Stabilita specii

Experimenty provadéné na modelovych roztocich
ukazuji, ze specie TETRA, TMAO a AC jsou na rozdil od
AB termalné€ stabilni. AB vykazuje stabilitu pouze do
150 °C, pti vyssich teplotach se rozklada na TMAO
a TETRA. Vysledky modelovych pokusi ukazuji, ze tep-
lotni pfeména nastava na zakladé dvou kompetitivnich
reakei, ve kterych AB figuruje jako substrat pro ob¢: pro-
ces dekarboxylace generujici TETRA, anebo oxidace vaz-
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by As—CH, vedouci ke vzniku TMAO (cit.”*). Tyto infor-
mace potvrzuje i studie Garcia-Salgada a spol.*, ktera
prokazuje stabilitu specii AB, AC, TETRA a TMAO bég-
hem extrakce (trojnasobna extrakce vodou pfti 90 °C po
dobu 5 min) i béhem skladovani vodného extraktu po dobu
24 hodin. Foster a spol.*® pak potvrdili stabilitu TMAO,
DMAE, TMAP, AB, AC a TETRA b¢hem extrakce
2% HNO; po dobu 6 min pii 95 °C.

K ponekud odlisnym vysledkiim dospély studie stabi-
lity pfi uchovavani vzorkd pii nizkych teplotach. Ze do-
chazi k pfeméné AB na TMAO pfi skladovani zmrazenych
moiskych ryb naznaéuji Norin a spol.*® jiz v roce 1985,
ackoliv neposkytuji pfimy dikaz. K podobnému zjisténi
dospéli Veléz a spol.”’, ktefi ve vzorcich &erstvych mof-
skych ryb nalezli podil AB na celkovém obsahu As
81-94 % (86+9 %), zatimco ve zmrazenych rybach pouze
31-82 % (49£23 %). V pripad¢é mlze Slavky jedlé byl ve
zmrazenych vzorcich v porovnani s ¢erstvymi pozorovan
pokles obsahu TMAO a AC, avSak zvySeny obsah dime-
thylarseni¢nanu®. Jednim z vysvétleni mize byt pisobeni
mikroorganismii piitomnych v moiskych sedimentech®,
moiské vod&®, moiskych fasach®' nebo tkanich moiskych
zivosichi***®, které jsou schopny premény AB na TMAO
a nasledn¢ TMAO na dimethylarseni¢nan, pfipadné az
arseni¢nan.

Podrobnéji se timto jevem zabyvali Devesa a spo
avSak pouze pfi teplotach odpovidajicich chlazeni (8 °C),
nikoliv zmrazeni. Diivodem pfemény uvedenych specii
béhem skladovani tak neni primarné teplota, ale pfitom-
nost mikrobii. Teplota skladovani pak zfejmé pouze urcuje
rychlost pfemény.

Stabilita arsenocukru 1 byla testovdna na suchém
vzorku fasy Hijiki, v ném byla tato specie stabilni nejméné
po dobu jednoho roku pfi skladovani pti teploté¢ 20 °C,
a ve vodném extraktu této fasy, vnémz byl arsenocukr 1
stabjéni po dobu nejméné 15 dnti pfi teploté —18 °C 14 °C
(cit.™).
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4. Priprava vzorku

Kvantitativni a reprodukovatelna extrakce specii As
je zatim nejslab$im ¢lankem sekvence analytickych opera-
ci*. PHi vybéru extrakéniho &inidla je tieba se pozastavit
nad aplikaci pro konkrétni typ vzorku. Extrakéni Gi€innosti
se lisi v zavislosti na pouzitém extrakénim systému, ex-
trakénim ¢inidle a typu vzorku. NejenZe se mezi sebou
velmi 1isi jednotlivé typy potravin, ale i vlastni specie ne-
maji stejné vlastnosti. Cést tvoii polarni kationtové a anio-
ntové specie, dalsi c¢asti jsou arsenolipidy extrahovatelné
organickymi rozpoustédly a nakonec také As vdzany na
proteiny. Je tak zfejmé, ze neexistuje vhodny postup pro
soucasnou extrakci vSech typtl specii.

Bézné se k extrakci kationtovych specii pouziva voda
nebo jeji smési s methanolem. A& jsou kationtové specie
velmi dobfe rozpustné ve vod€, voda samotna v piipadé
tkani s vys$§im obsahem lipidii nedokaze efektivné pronik-
nout do vzorku, proto je vysSich extrakénich wcinnosti
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dosahovano ve smé&si s methanolem®’. Zajimavé pozorova-
ni uéinili navic Whaley-Martin a spol.**, ktefi dolozili na
pripadu analyzy plzi zoblasti vysoce kontaminované
anorganickym As, Ze a¢ vodou se podafilo dosdhnout nej-
vyssi celkové ucinnosti v prvnim kroku extrakce, na rozdil
od smési methanol-voda nebyla schopna vyextrahovat
TETRA. Kdyby hledani optimalni extrakéni metody zo-
hlednovalo pouze nejvyssi celkovou ucinnost, nebyly by
spravné  identifikovany  vSechny specie  pfitomné
ve vzorku. Na vzorcich musli byla testovana G¢innost ex-
trakce riznymi extrakénimi Cinidly: chloroform-methanol
(1: 1), voda-methanol (1 : 1) nebo methanol®. V p¥ipadé
trakéni ucinnosti a vyznamna Cast As zlstala
v chloroformové fazi. Smés vody a methanolu v porovnani
s methanolem samotnym dosahovala podobnych vysledki
(cca 809%). Nakonec byla zvolena smés methanolu
s vodou, jelikoz zbytek po odpareni byl kompletn¢ ve vodé
rozpustny. Extrakci hydroxidem tetramethylamonnym
bylo sice dosazeno vysokych vytézku (95 %), ale pfi na-
sledné analyze extraktu kapalinovou chromatografii byly
pozorovany nevratné zmény staciondrni faze kolony zpi-
sobujici posun retenénich ¢asti analyti®”.

Zvyseni extrakeni ucinnosti mize pomoci predbézné
odtuénéni''. Vysoky obsah lipidii miize nejen snizovat
ucinnost extrakce, matrice vzorku mize zhorsit separaci
a v extrémnim piipadé¢ poskodit chromatografickou kolo-
nu**>'. K odstran&ni lipidického podilu je mozné pouzit
fazové déleni pomoci diethyletheru, chloroformu nebo
acetonu’>>. Vysokych extrakénich uéinnosti je dosazeno
pravé peclivou pfipravou vzorku (tedy jemné mleti
a precisténi acetonem)'’ . Z obavy o selektivni ztratu &i
zakoncentrovani n€kterych specii byva tendence se pifecis-
tovani vzorku pred samotnou analyzou spise vyhybat®’.
Napf. diethylether uvolnil ze vzorku tkané¢ kraba 10—17 %
celkového As a otazkou zistava, zda se jedna pouze
o arsenolipidy, ¢i zda mohlo dojit k urcitym ztratam specii,
které jsou predmétem zajmu''. Zakoncentrovani konkrét-
nich specii mtize byt ale i uzite¢né a bylo uspésn¢ pouZzito
pro analyzu toxickych metaboliti As v moci, které¢ by
v jiném piipadé zistavaly pod limitem detekce*’.

Francesconi a spol. upozornuji na zbyteénost mnoho-
nasobnych extrakci, jednd se udajn¢ pouze o ,,carry-over
effect”, kdy se zbytek prvniho podilu extrakéniho ¢inidla
pouze promichd s druhym podilem a mutze budit dojem
dodateéné extrakce™. Ptikladem tohoto vlivu je publika-
ce” demonstrujici efekt opakované extrakce a doby soni-
kace. Pusobeni ultrazvuku del$i nez 20 min vyznamné
nepfispélo ke zvySeni extrakéni U€innosti, oproti tomu
extrakéni  uCinnost  trojnasobné  extrakce (80 %)
v porovnani s jednonasobnou (60 %) v ptipad¢ aplikace
smési methanol-voda (1 : 1) na tkan slavek jedlych byla
vySsi.

Mezi extrakénimi metodami, k nimz se fadi tfepéniss,
sonikace?!, extrakce subkritickou kapalinou, Soxhletova
extrakce’' & mikrovinng asistovana extrakce (MAE)**™,
je posledni zminovana vyzdvihovana pro vysokou ucin-

v v v o v o4
nost, Casovou nenarocnost a Setrnost vuci speciim 753,
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Pomoci MAE bylo mozné s vysokym vytézkem vyextra-
hovat arsen ztkani ryb pomoci smési methanol-voda
(8:2) &i tkani plzii pomoci 2% HNO; (cit.>>) a také
z hepatopankreatu humra pomoci 2% HNO; s i bez pridav-
ku 3% H,0,, 0,06 mol I'' HCI s 3% H,0, nebo 50% me-
thanolu®’. Obecng se také vysoké Gginnosti extrakce dosa-
huje nejsndze usvaloviny ryb, kde je As pfitomny
v nékterych piipadech i prakticky ze 100 % ve formé dob-
fe rozpustného AB. U méekkyst nebo napi. zralocich jater
se jiz vodou extrahovatelny podil pohybuje pouze okolo
60 resp. 40 % (cit."").

Kvantitativni extrakce u realnych vzorkid nebyva cas-
to tak snadné dosahnout jako v piipadé certifikovanych
referen¢nich materiald, které jsou vétSinou zbaveny tuk,
opakované lyofilizovany a mlety, ¢imz jsou buné¢né mem-
brany velmi dobfe rozruseny a jiz nebrani praniku extrak¢-
niho &inidla®®.

5. Stanoveni specii

Vzhledem k specifickym naroktim pro konkrétni ana-
1yzy nachazeji uplatnéni riizné separacni metody. Kapilar-
ni elektroforéza zajiStuje dobrou separacni Ucinnost, ale
davkovani malych objemt vzorkt zvySujici vysledné limi-
ty detekce a obtiznost spojeni s prvkovée selektivnimi de-
tektory jsou dfivodem upiednostiiovani jinych metod™.
Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) a ply-
nova chromatografie (GC) nachazi své uplatnéni mnohem
Castéji. Jelikoz vétSina specii As se nachazi v netckavé
form¢, GC navic oproti HPLC vyzaduje derivatizacni
krok, ktery zatim neni ve vSech ptfipadech realizovatelny,
v ¢emz HPLC skyta oproti GC vyhodu. Uplatnéni GC se
tak nachazi napf. v kombinaci s generovanim hydridu,
které poskytuje nizké detekéni limity diky eliminaci vlivu
matrice a zakoncentrovani vzorku, kationtové specie vSak
tékavé hydridy tvori omezens®.

V analyze kationtovych specii je nejvyhodnéjsi HPLC
nabizejici né€kolik separacnich moédd, zejména iontové-
parovou a iontové-vyménnou chromatografii. Iontové-
parova chromatografie pracuje s vyuZitim reverzni stacio-
narni faze a pridavkem vhodného iontové-parového Cinidla
do mobilni faze. Tento typ chromatografie je vSak nachyl-
ny k matricovym efektim a je citlivy na zmény pH mobil-
ni fdze. Obecné je tak tendence priklonit se ke kationtové-
vyménné chromatografii, kterd je mnohem méné citliva
k nezadoucim matri¢nim vlivim®>.

Ze struktur kationtovych specii (obr. 1) je patrné, Ze
jako kationty se ¢asto chovaji pouze za urcitych podminek.
AB ma kladny néboj pii pH < 2,18, pii vyssim pH se stava
amfiontem. AC a TETRA nesou kladny néboj nezavisle na
pH mobilni faze, z ¢ehoz vyplyva, Ze vzajemné separace
téchto specii mize byt dosazeno pouze vlivem neionto-
vych interakci s materidlem kolony (hydrofobnich, steric-
kych, atp.)®'. Specie jako napf. TMAO obsahujici As=0O
skupinu mohou tvofit vodikovou vazbu s molekulou vody,
kdy na As vznikd parcidlni kladny naboj. TMAO tak
s vodou tvofi trimethyldihydroxyarsan (CHj;);As(OH),,
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ktery muze byt v roztoku v neutrdlni podobé nebo jako
trimethylhydroxyarsonium hydroxid [(CH;);AsOH]'OH"
(cit.??).

Detekce a kvantitativni stanoventi specii As je realizo-
vano prvkove selektivnimi detektory. Atomova absorpcni
a fluorescencni spektrometrie (AAS, AFS) jsou financné
nenaroénymi detek¢énimi technikami kompatibilnimi s GC
i HPLC. AAS a AFS je aplikovatelnd na realné vzorky
spiSe v kombinaci s metodou generovani hydridi (HG),
ktera v ptipadé¢ AFS eliminuje rusivé vlivy rozptylu svétla
a matrice a stejné jako u AAS se vyrazné snizi detekcni
limity. HG-AFS se pak co do citlivosti vyrovna i mnohem
finanéné¢ nakladngj§imu hmotnostnimu spektrometru
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), ovSem za cenu
omezené aplikace pouze na hydridotvorné specie. Toto
omezeni lze prekonat pfiddnim online mineralizacniho
kroku mezi HPLC a generator hydridd, ¢imz se eluované
specie pievedou na specie hydridotvorné®. ICP-MS je
robustni a citlivou detekéni technikou kombinovatelnou
jak s GC, tak HPLC. V porovnéni s jinymi technikami je
v HPLC-ICP-MS vliv matrice podstatn¢ snizen, a co do
univerzélnosti pouziti je v kvantitativni analyze specii As
zatim nepfekonanou metodou. Ke kvalitativnimu vyhod-
noceni je mozno pouzit srovnani reten¢nich Casu specii se
standardy (jsou-li k dispozici) nebo doplnénim informace
s pouzitim hmotnostni spektrometrie s ionizaci elektro-
sprejem (ESI-MS). ESI-MS je zatiZzeno velkymi matrico-
vymi vlivy, a proto samo o sob¢ ke kvantifikaci neni vhod-
né, avSak v kombinaci s ICP-MS byva stale Castéji pouzi-
vano pro potvrzeni identity specii As a k poskytnuti struk-
turni informace k identifikaci novych specii*’.

5.1. HPLC-ICP-MS

I pfes nesporné vyhody HPLC-ICP-MS se tato techni-
ka potykd s vyzvami, kterym je tieba vénovat pozornost.
Limitaci mohou byt spektralni a nespektralni interferen-
ce®. Spektralni interference rusici stanoveni arsenu tvoii
polyatomické ionty (cit.*’) Ar’°Cl'. Novgjsi generace
lou, umoziujici snadné odstranéni téchto interferenci
s pouzitim koliznich (He)*>*® nebo reakénich plynd (O,,
NH;, CH5F)%%. Pti pouziti reakéni/kolizni cely dochazi
sice ke snizeni citlivosti stanoveni, ale ve své podstaté jde
o velice snadné a efektivni feseni®.

Eliminace nespektralnich interferenci v soucasnosti
predstavuje vetsi vyzvu. Hlavni nespektralni interference
se projevuji v plazmatu vlivem matrice vzorku a jsou zpu-
ni potencial nez arsen. Tyto prvky s vyrazné odliSnymi
ioniza¢nimi potencidly ovliviiuji ionizaci As a oba efekty
plsobi navzajem proti sob&. Prvky s velmi nizkym ioni-
zatnim potencidlem, mezi néz patii prevazné alkalické
kovy akovy alkalickych zemin, se v plazmatu ionizuji
prednostné a potlacuji tak ionizaci arsenu, ¢imz snizuji
citlivost stanoveni i domnélou koncentraci As ve vzorku.
Jako jedno z feSeni se nabizi nafedéni vzorku, tato alterna-
tiva vSak neni vhodnd zejména pii stanoveni stopovych
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koncentraci’’. Opa&nym efektem piisobi na ionizaci arse-
nu téZce ionizovatelné prvky, k nimz patii napt. uhlik, ale
i fosfor nebo sira, které zvySuji citlivost stanoveni pieno-
sem naboje na atomy arsenu’'. Tento efekt ma u vzorki
s vysokym podilem slou¢enin uhliku nebo u vzorkd extra-
hovanych organickymi ¢inidly za nasledek domnélou vyssi
koncentraci arsenu’”. Problém pak nastava také u gradien-
tovych eluci, pfi nichZ se v prib¢hu analyzy méni slozeni
mobilni faze, napf. obsah methanolu™, a s tim i citlivost
stanoveni.

Nespektralni interference v ICP-MS tvoii nezanedba-
telny faktor ovliviiujici kvantitativni stanoveni, zejména
v kombinaci s HPLC, kde uroven uvedenych interferenci
neni v pribéhu celé analyzy nutné konstantni a méni se
v zavislosti na aktudlnim eluovaném mnozstvi interferentu.
Obecné je mozno nespektralni interference eliminovat
napf. metodou standardniho pfidavku, nutné jsou vSak
standardy specii, jejichz dostupnost je v piipadé kationto-
vych specii omezena®. Dale je mozné nespektralni interfe-
rence korigovat matematicky’ nebo prostiednictvim vhod-
ného vnitinitho standardu (IS). Pfiddvani IS se nejcastéji
realizuje prostfednictvim T-kusu umisténého za kolonou,
aby nedochazelo kinterakci IS se stacionarni fazi ko-
lony”™™.  Pf tomto zpiisobu piidavku viak bylo
v ne¢kterych piipadech pozorovano nezadouci nafedéni
eluentu doprovazené chvostovanim pikd, zplsobené prav-
dépodobné velkym vnitinim objemem T-kusu’’. Toto lze
vyfesit pouZitim T-kusu s malym vnitinim objemem, jak
popisuji Chen a spol.”, ktefi pro analyzu speciii arsenu
v moéi misili vystup z kolony s vnitfnim standardem '**Te
(20 pg1I'") prostrednictvim T-kusu s nulovym mrtvym
objemem. Dals$i moznosti potlaceni nezadoucich jevi spo-
jenych s misenim eluentu a IS je spojeni toku tésné pied
zmlzovaéem. Takto bylo pouzito "*Ge (5 ug 1) jako vniti-
ni standard pro speciaci As v moiskych plodech”.
V literatufe se muzeme setkat také s pouzitim vnitiniho
standardu '™Rh (10 pg1™) pfi analyze moiskych ryb,
musli, Gstfic a fas” .

Posledni moznosti je ptidavek IS pfimo do mobilni
faze, ¢imz je také mozno eliminovat interference
v pribéhu celé analyzy bez nezadouci deformace piki.
V tomto piipad¢€ je vSak nutné zajistit, aby IS neinterago-
val se stacionarni fazi a s analyty. Casto se v kationtovs-
vyménné chromatografii mizeme setkat s pouzitim kation-
tu trimethylselenonia jako IS, ktery je ovSem separovan
spolu s analyty a slouzi tak pouze kvalitativné ke korekci
retencnich ¢ast eluovanych specii, av§ak neumoziuje eli-
minaci nespektralnich interferenci®'.

Kationtové-vyménna chromatografie byla pro analyzu
kationtovych specii As pouzita vifadé studii. Z tab.I je
patrné, ze v naprosté vétSiné analyz je jako mobilni faze
pouzit pyridin o koncentraci 2,5-20 mmol " o pH
2,0-2,7. pH je pak nejcastéji upravovano kyselinou mra-
vendi. V piipadé vyssich pritoki mobilni faze (> 1 ml min™")
dochazi ke zkraceni reten¢nich cast, ale je zpravidla nutné
pouzit vyssi teplotu kolony (30—40 °C). Uvedené chroma-
tografické postupy pak byly pouzity ve spojeni s rliznymi
prvkove selektivnimi detektory.
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6. Zavér

Z dosavadnich literarnich zdroju vyplyva, ze je zatim
nutné pro kazdy typ vzorku ataké pro jednotlivé specie
hledat specifické extrakéni postupy, avsak zacinaji se ob-
jevovat metody extrakce, které maji potencial dosdhnout
uréeni celkového obrazu specii pritomnych ve vzorcich.
Pro extrakci kationtovych specii arsenu ze vzorki potravin
moiského pivodu se osvédCila zejména smés metha-
nol:voda. Kationtové specie jsou separovany téméf vy-
hradné¢ kationtové-vyménnou kapalinovou chromatografii,
pii niz je nejcastéji jako mobilni faze pouzit pyridin o kon-
centraci 20 mmol I"" okyseleny na pH 2,0-2,7 kyselinou
mraven¢i. Pro detekei a kvantitativni stanoveni jednotli-
vych specii jsou pouzivany prvkové selektivni metody
jako AAS, AFS nebo nejcastéji ICP-MS, které mohou byt
doplnény mekkymi ionizacnimi technikami jako ESI-MS
pro identifikaci neznamych specii.

Vznik prdace byl podporen Operacnim programem
Praha — konkurenceschopnost (CZ.2.16/3.1.00/24501)
a Narodnim programem udrzitelnosti (NPU I LOI1613)
MSMT-43760/2015.
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A. Kana, Z. KlimSova, L. Sedlecka, and O. Mestek
(Department of Analytical Chemistry, University of Chem-
istry and Technology Prague): Analysis of Cationic Spe-
cies of Arsenic in Seafood

Arsenic is one of the most dangerous environmental
pollutants. Its toxicity depends on the arsenic species pre-
sent. Cationic species of As, some of which show signifi-
cant toxicity and carcinogenic effects, may be present in
seafood at sub pg g to high mg g™' levels. In this review,
the origin of cationic As species in seafood, their stability
during extraction and storage, methods of extraction and
analysis are described and discussed. Special attention is
paid to speciation analysis using HPLC coupled to
ICP-MS.
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