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GEOMYKOLOGIE VI.
(houby a arzén)



Arzén je prvek patřící mezi POLOKOVY neboli METALOIDY.

Problematická skupina prvků kombinující vlastnosti kovů (pevnost a lesk) a nekovů 

(vyšší elektronegativita, tj. vyšší schopnost přitahovat vazebné elektrony)



ARZÉN / ARSEN

Chemická značka As, latinsky Arsenicum.

Chalkofilní prvek, polokov (metaloid).

V přírodě monoizotopní prvek (75As, 100% zastoupení)

Lidstvu známý tisíce let – zejména díky své toxicitě.

Problémy při zpracování rud: arzén se přidával k vylepšení

tvrdosti mědi v oblastech, kde nebyl k dispozici cín. Vznik 
toxického těkavého As2O3.

Řecký bůh kovářství Hefaistos je často ošklivý a kulhá, 

že by důsledek chronické otravy arzénem?



Z historie travičství

Oxidu arsenitému (As2O3) staří Řekové říkali arsenikon, což v 

jejich jazyce znamenalo mužný nebo silný. Z této substance se 

v průběhu staletí stal jednoznačně nejzneužívanější jed lidské 

historie (otrušík, utrejch). 

- nenápadnost (bílý prášek bez chuti rozpustný

ve vodě i alkoholu)

- všeobecná dostupnost

- jednoduchá příprava

- smrtelná dávka pro člověka ~120 mg (orálně)

- s lékařskou pomocí lze přežít i 9 000 mg1

V období 1820–1860 bylo v Anglii, Německu, Španělsku a 

Francii na 1000 kriminálních případů otrav, 350 až 500 

spojených přímo s oxidem arsenitým.

1Vantroyen et al. (2004) J Toxicol Clin Toxicol. 42: 889-895



Využití arzénu v medicíně

Využití v medicíně již od roku 2000 př.n.l., prakticky skončilo objevem 

antibiotik, ale existují i protinádorové účinky sloučen arzénu.

1Paul et al. (2023) Biometals (2023) 36:283–301.

1

1

Arsphenamine, also known as Salvarsan or compound 606



Arzén jako biogenní prvek?

Biogenní prvky jsou takové, které jsou nezbytné pro život.

FOSFOR: vyskytuje se v kostech, zubech, v ATP 

(adenosintrifosfát) a v nukleových kyselinách (DNA, RNA).

ARZÉN má některé vlastnosti a chemické chování společné s 

fosforem.



Jezero Mono

CA, USA

GFAJ-1 bakterie mohou žít při 

vysokých koncentracích As v 

prostředí



Arzén jako biogenní prvek?

- Vědci nebyli schopni pokusy provedené americkým týmem 

reprodukovat.

- Bakterie je schopná s velkou efektivitou získávat fosfor z 

prostředí.

- Arzén tedy nezastupuje fosfor v DNA a bakterie je na fosforu 

závislá stejně jako jiné organismy.

- Bakterie dokáže přežít velmi vysoké koncentrace arzénu.

Bakterie GFAJ-1 

dokáže využít 

arzén jako prvek 

zastupující fosfor 

v DNA.



Česko – země arzénu zaslíbená

Wikipedie

Pec pod Sněžkou, Kutná Hora (Kaňk), Roudný, Mokrsko, Příbram, 

Jáchymov, Jílové a mnoho dalších lokalit…



Vzorek k prohlídce: ryzí arzén



Výskyt arzén v životním prostředí

PŘIROZENÝ VÝSKYT

- Rudní minerály arzénu: arzenopyrit, stibarsen (allemontit), 

ryzí arzén, sekundární minerály (realgar)

- Rudní minerály s arzénem: pyrit, markazit, galenit, sfalerit

- Uhlí (12-181, 402, 3333 mg/kg).

- Sopečná činnost (plyny)

ANTROPOGENNÍ ZDROJE

- Těžba a zpracování rud

- Energetika (tepelné elektrárny)

- Zemědělství (pesticidy, CCA4)

1 průměrný obsah v uhlí, 2 průměr ze Severočeské pánve, 3 průměr ze Sokolovské pánve
4 chromated copper arsenate (chemické ošetření dřeva)



Arzén v životním prostředí

Distribuce a speciace prvků v biosféře je důsledkem procesů, 

jichž se zúčastňují živé organismy včetně člověka. Normální 

koncentrace arzénu ve složkách ŽP:

Zemská kůra: 1,8-2,5 mg/kg

Žula: 1,5-2,5 mg/kg

Bazalt (čedič): 0,5-2,5 mg/kg

Vápenec: 1-2,5 mg/kg

Pískovec: 0,5-1,2 mg/kg

Půdy: 1-30 mg/kg
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Chemické prvky jsou všudypřítomné (kromě 

nestabilních radioaktivních izotopů), vše je 

otázkou koncentrace.

PRINCIP VŠUDYPŘÍTOMNOSTI PRVKŮ

Základním předpokladem pro 

takové studium chemických 

prvků jsou rozvinuté metody 

analytické chemie: tj. možnost 

stanovit koncentrace arzénu.

AAS, ICPOES, ICPMS, INAA



Geochemický monitoring: koncentrace 

As v meších v letech 1995 a 2005



Majer a kol. (2012): Atlas chemismu povrchových vod České republiky, ČGS.



Arzén v humusu jehličnatých lesů

v ČR v roce 1995

Suchara a Sucharová (2012)



Kabata-Pendias (2012)



Arzén v mykosféře



Arzén v houbách

Půdy: 1-30 mg/kg As, průměrně 7 mg/kg.

Houby: akumulují As, a to hlavně saprotrofové. Data z 

dostupné literatury (2005) pro čisté lokality (mg/kg sušiny):

SAP ECM SAPlig

medián 1.60 0.53 0.54

aritmetický průměr 4.16 1.14 1.01

geometrický průměr 1.84 0.48 0.47

maximum 52.4 23.4 11.8

minimum 0.13 0.02 0.02

n 174 247 48



Arzén v houbách

V Evropě rostou tisíce druhů velkých hub, koncentrace As ve 

většině z nich nejsou známy.

V období let 2003-2018 jsme shromáždili asi 2000 vzorků 

(nikoliv druhů) hub, z nichž většina byla analyzována. 

Byly odhaleny významné akumulace As až do hodnot 

přesahujících 10 000 mg/kg na čistých lokalitách.

V letech 2016-2018 probíhal výzkum (tříletý mezinárodní 

projekt ve spolupráci s Univerzitou ve Štýrském Hradci) 

zaměřený na chemické složení arzénu v houbách.



Druhová závislost koncentrace.

Zvýšené koncentrace As v prostředí vedou ke zvýšeným 

koncentracím As v houbách.

Oblasti s přirozenou a antropogenní kontaminací.

Arzén v houbách: faktory

Mokrsko

- ložisko zlata s vysokým 

výskytem arzenopyritu

- As v půdách často vyšší 

než 1000 mg/kg

- běžné houby mají As v  

průměru 10x zvýšený



V půdním roztoku jsou dominantní anorganické sloučeniny 

arzénu

- arseničnanové (V) ionty AsO4
3-

- arsenitanové (III) ionty AsO3
3-

V houbách obvykle dominují organické, metylované formy 

arzénu (tj. s jednou či více vázaných –CH3 skupin).

Metylace arzénu byla prokázána u bakterií a některých 

mikroskopických hub. Mycelia velkých hub pěstovaná in

vitro, exponovaná arzénu [As(III) I As(V)], však ani při 

dlouhodobé expozici v drtivé většině testovaných případů 

nevykazují přítomnost methylovaných sloučenin arzénu.

Arzénové sloučeniny v houbách:

záhada původu



Hlavní formy arzénu v plodnicích hub

As (III)            As (V)             methylarsonová kys.    dimethylarsinová kys.     arsenobetain

arsenocholin tetramethylarsoniový iont                                  arsenosacharid

As (III)            As (V)             methylarsonová kys.    dimethylarsinová kys.     arsenobetain

arsenocholin tetramethylarsoniový iont                                  arsenosacharid

anorganické organické



Běžné a vzácné formy arzénu v houbách



Konkurenční tým v Kanadě:





fungicultura.info

Pocházejí organosloučeniny As z půdy?



Akutní toxicita sloučenin arzénu

LD50 je v toxikologii označení pro dávku látky podané testovaným jedincům, 

která způsobí úhyn 50 % testovaných živočichů do 24 hodin od expozice. 

Udává se v mg/kg živé hmotnosti.
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Sloučeniny As v houbách jsou poměrně stabilní (na rozdíl od 

sloučenin Sb), lze je efektivně extrahovat.

Extrakce: namletý vzorek (100 mg) sušené či lyofilizované 

houby se extrahuje ve vodě nebo v metanolu.

HPLC-ICPQQQMS

vysokotlaká kapalinová

chromatografie kombinovaná

s ICPQQQMS

Přítomnost látek s As + 

jejich identifikace.

Stanovení sloučenin As v houbách

http://sites.bsyse.wsu.edu



Stanovení sloučenin As v houbách
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Stanovení sloučenin As v houbách
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Průměrné zastoupení sloučenin As (levá osa), celkového 

arzénu (pravá osa + body) v tržních houbách z Kanady.



Pečárka lesní – Agaricus sylvaticus



Baňka velkokališná – Sarcosphaera coronaria



Lakovka ametystová – Laccaria amethystina



Plesňák zemní – Thelephora terrestris



Vláknice tuřínonohá – Inocybe napipes



Čirůvka větší – Tricholoma matsutake



Pavučinec sivonohý – Cortinarius glaucopus



Pavučinec proměnlivý – Cortinarius polymorphus



Olšovka zlatá – Alnicola xanthophylla



Pavučinec olšinný – Cortinarius alnetorum





Jelenka pestrá – Elaphomyces muricatus



Jelenka obecná – Elaphomyces granulatus



Moje pracoviště…



TMAO, MA, MA (III)*
*vysoce toxická









Chemické složení plodnic 

jelenky drsné (ASP-059) a 

různých vzorků stromat

housenice cizopasné

Unknown 1: 

arsenocholin sulfát





Zrnivka žraločí – Cystoderma carcharias



anion-exchange chromatogram

DMAA: dimethylarsinoylacetate



cation-exchange chromatogram



As a jeho sloučeniny v C. carcharias
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Kuřátka lososová
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homoarsenocholin





Hřib modračka – Cyanoboletus pulverulentus



Cyanoboletus pulverulentus

stovky mg/kg As

1947



1) Jaké jsou koncentrace As v modračkách?

2) Je As v plodnici rozložen rovnoměrně nebo jinak?

3) Jaká je chemická forma As v plodnicích?

4) Existuje závislost koncentrace As a hmotnosti (stáří) 

plodnice?

5) Existuje závislost koncentrace As v plodnicích a v 

půdách?

6) Je hřib modračka jedlá houba?

---------------------------------------------------------------------------------

Jenže modračka není tak docela běžná houba… 

Jak získat dost sběrů pro výzkum?

---------------------------------------------------------------------------------

Cyanoboletus pulverulentus: otázky



Cyanoboletus pulverulentus

Česká republika (35)

Francie (1)

Madeira (1)

USA (1)







VÝSLEDKY

1) Vysoké rozpětí koncentrací As v plodnicích:

2.4 – 1300 mg/kg

Průměr a SMODCH: 250 ± 260 mg/kg

Medián: 160 mg/kg

= jedná se skutečně o jeden druh, nebo je ta variace 

způsobená jinými faktory?



Jak je to s druhy: existuje v datasetu více modraček?

VÝSLEDKY

ITS rDNA pro šest evropských 

kolekcí identická

Americký sběr odlišný

(sekvence LT714710, 86% 

podobnost)

Do jakého rodu patří?

Je to Cyanoboletus?

herb. PRM 944518

Mushroom Observer 245588



ML analýza (LSU rDNA)

Ceriomyces cyaneitinctus Murrill

(1943), kombinován v roce 2021 

jako Cynoboletus cyaneitinctus.



Dvě plodnice

Dvě podobné lokality

Podobné koncentrace

Stejná distribuce



Koncentrace As / hmotnost plodnice



Celkové množství arzénu / hmotnost plodnice



C. pulverulentus preferuje kyselé půdy (Ah horizont), s pH 

(H2O) v rozmezí 3.6−7.0 (medián 5.1).

As v půdách (Ah): 6−35 mg/kg

(medián 12.2 mg/kg).

VÝSLEDKY

Nebyla nalezena 

významná závislost 

mezi koncentrací As 

v půdách (celkový / 

biodostupný arzén) a 

koncentrací v 

plodnicích modraček.



Jen a pouze DMA*
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*se stopami MA v několika kolekcích

DMA

Extrakční efektivita:

medián i průměr okolo 85%



DMA: látka s nízkou akutní toxicitou, ale

pravděpodobně karcinogenní (United States 

Environmental Protection Agency)

jednoznačně karcinogenní (International Agency for 

Research on Cancer)

European Food Safety Agency:

zhodnocení rizika karcinogenních substancí pomocí

kalkulace MoE: Margin of Exposure, mezní expozice

VÝSLEDKY



70 kg těžká (lehká) 

osoba

běžná koncentrace As v 

plodnici (115 mg/kg)

VÝSLEDKY

Konzumace více než 90 g

čerstvé houby ročně 

teoreticky zvyšuje riziko 

vzniku rakoviny.

Takže je to na vás…



Záhada baňky velkokališné





Baňka velkokališná – Sarcosphaera coronaria
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Může trávení zvýšit podíl vysoce toxické MA (III)?



Koncentrace As v baňce velkokališné mohou dosáhnout až 

0,9% v sušině. Plodnice ze Severní Ameriky mají 

koncentrace výrazně nižší (? jiný biologický druh).

Hlavní sloučeninou As v baňce je MA, byla zjištěna i její 

vysoce toxická forma MA (III), ale v malém množství.

Toxicitu baňky není možné vysvětlit vysokým obsahem As, 

nelze však vyloučit vliv kuchyňského zpracování či dalších 

faktorů.

ZÁVĚR
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