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1. Uvod

Ortuf patri k zvl&&f nebezpe&nym prvkom. Vzhladom
na jej vysoku toxicitu a tiez aj schopnost' vstupovat' do
zivotného prostredia, jej pouzitie vo forme réznych produk-
tov v polnohospodarskej a priemyselnej vyrobe v posled-
nych desatroéiach znaéne pokleslo'.

V sucasnosti mdézme zdroje kontamindcie zivotného
prostredia ortufou rozdelit na tzv. priméarny zdroj, ktory nie
je priamo zdvisly od ¢innosti ¢loveka a sekunddrny zdroj,
ktory je priamo alebo nepriamo vysledok ludskej ¢innosti .
Odhaduje sa, ze 90 % vietkych latok znecistujucich ovz-
dusie pochddza z primdrnych zdrojov, pricom celkové
mnoZzstvo ortuti rocne uvolnené do atmosféry sa odhaduje
na 150 000 ton”.

Ortuf ajej zld¢eniny vstupuji do atmosféry, hydrosféry
a pedosféry, kde v priebehu kolobehu podliehajii preme-
nam, ktorych vysledkom je Casto zvySenie toxicity. Prikla-
dom takejto premeny je metyldcia ortuti, ku ktorej dochdd-
za pésobenim mikroorganizmov v hornych sedimentac-
nych vrstvach mori a jazier’. Podl'a Rogers® viak metylacia
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ortuti moZe prebiehat aj pdsobenim péddnych mikroorganiz-
mov, a to pri réznych podmienkach vritane nebiologickej
metyldcie.

S narastajiicim zdujmom o toxicitu ortuti bol vyvinuty
cely rad technik, ktoré si schopné stanovit' stopové obsahy
ortuti vo vzorkach Zivotného prostredia. V minulosti k naj-
pouzivanejSim analytickym technikdm na stanovenie ortuti
patrilo spektrofotometrické stanovenie zaloZzené na vzniku
ditizonového komplexu s néaslednou extrakciou do organic-
kého rozpustadla. Detekény limit udévany pre tito metodu
bol 0,05 ug.g'1 v 10 g vzorky’. Jej nevyhodou bola ¢asova
naro¢nost’. V sti¢asnosti je takmer tiplne nahradena atémo-
vou absorbénou spektrometriou (najma technikou stude-
nych par), atomovou fluorescené¢nou spektrometriou a neu-
tronovou aktivaénou analyzou’.

V préci je spracovand problematika stanovenia a Speci-
4cie ortuti ajej zlu¢enin vo vzorkach zivotného prostredia
technikami metody AAS za obdobie rokov 1987-97.

2. Voda

Podzemné vody obsahujui 10-50 ng.l™", povrchové vo-
dy v neznetistenych oblastiach asi 20 ng.l"' a vody riek
pretekajice priemyselnymi oblastami az 1 pg.l™' ortuti”.
V morskej vode sa koncentracia pohybuje okolo 30 ng.l"l,
pri¢om koncentrécia stipa od hladiny az ku dnu”. Ortuf sa
vyznacuje vysokym kumula¢nym koeficientom az 10 “.

Z vody sa méze ortut’ &iasto&ne odstratiovat' pri filtracii
p6dou, horninovym prostredim, viazanim do komplexov
(huminové a fulvo kyseliny), sorpénymi procesmi a zraza-
nim. Schopnost' metylortuti vytvdrat komplexy s humino-
vymi kyselinami rastie pri zvySujucej sa koncentraci humi-
novych kyselin’. Ku desorpcii ortuti z komplexov méze
dochadzaf pésobenim kyslych dazdov®.

Stanovenie stopovych obsahov ortuti je vo vS§eobecnos-
tizaloZené na praci Hatcha a Otta’, pripadne pouZiti NaBH 4
ako redukéného cinidla. Technika studenych par (Cold
Vapour Atomic Absorption Spectromery - CV AAS) je
Casto pouzivana pre stanovenie obsahu ortuti vo vsetkych
typoch vzoriek zZivotného prostredia, pricom pri stanoveni



celkového obsahu ortuti vo vodich sa moze vyuzit' ako
rychla monitorovacia metoda'™""’. Technika CV AAS je
zaloZena na redukcii anorganickych zliéenin ortuti SnCl,
v kyslom prostredf';, alebo na pouzit{ NaBH, v alkalickom
prostredi a ndslednej detekcii uvolnenej ortuti pri 253,7 nm.

Avsak pouzitie SnCl, pripadne NaBH, ako redukéného
¢inidla pre stanovenie celkovej ortuti v roznych typoch vod
Casto nie je postacujiice. Na uvolnenie ortuti z organoortut -
natych zlicenin sa velmi Casto vyuZiva katalyticky efekt
Cu (IT) spolu s Sn (II) v alkalickom prostredi' % '# bez dalej
oxida¢nej predipravy. Porovnanim Kkatalytického ucinku
Cu (II) a Cd (II) pre stanovenie celkového obsahu ortuti sa
zaoberali Munafa Haraguchi ",

Yamada a kol."® na stanovenie celkovej ortuti v odpa-
dovych vodich s vysokym obsahom jodidov pouZili
CV AAS po redukcii ortuti zmesou NaBH, a SnCl, v kys-
lom prostredi.

Pri mnohych typoch vzoriek je vSak oxida¢nd pred-
tprava vieobecne pouzivanym krokom pred pouZitim re-
dukeéného Cinidla. Pouzivané rozkladné postupy su zvycaj-
ne kombindciou silnych kyselin prip. inych oxida¢nych
¢inidiel”™”, zvygenej teploty™ a tlaku ", mikrovlnného
Farenia®! 23, pripadne UV Ziarenia®*, ktoré pdsobia na
vzorku urcitii dobu. Pridavok velkého mnoZstva reagentov
pri rozklade vzorky v8ak moéze viest k neziaducim interfe-
rencidm pri merani*". PouZzitie KCN ako komplexotvor-
ného Cinidla umoznilo eliminovat interferencie Ag, Au, Pt,
Pd, Rh, Cu, Co, Ni, a Pb pri stanoveni ortuti MHS-10
syslémom25 (Mercury Hydride System). Eliminéciou inter-
ferencii pri stanoveni ortuti CV AAS pouzitim redukéného
¢inidla NaBH, sa zaoberal Symyd?®. Munaf a kol.*’sa
zaoberali vplyvmi matrice pri stanoveni ortuti CV AAS
v alkalickom prostredi a Bermejo a kol.-- vo svojej praci
porovnavali vhodnost' réznych modifikdtorov matrice na
stanovenie ortuti v morskej vode AAS s elektrotermickou
atomizaciou.

Tan a kol."" pouzitim kombindcie vysokoudinnej kva-
palinovej chromatografie (HPLC) s plametiovou atomovou
absorpcnou spektrometriou (FAAS) eliminovali interferen-
cie Pb, Zn, Cua Cd.

Od roku 1975 kedy Ruzicka a Hansen' prvykrat publi-
kovali pracu o prietokovej analyze, tato technika prekonala
vel'ké zmeny. Boli vyvinuté nové prietokové techniky, vy-
hodou ktorych je moZnost' plnej automatizacie, velka reak-
¢nd rychlost, nizka spotreba reakénych ¢inidiel a vysoka
citlivost. PouZitie amalgamacnej techniky v spojeni s prie-
tokovou analyzou na prekoncentraciu a stanovenie ortuti
v environmentalnych vzorkdch popisal Mc Intosh3!. FIMS
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(Flow Injection Mercury System), ktory sa vyznacuje $iro-
kym dynamickym rozsahom, je mozné pouZit' na plne auto-
matizované stanovenie ortuti’*'*’. Presnost stanovenia cel-
kovej ortuti v pitnych a odpadovych vodach on-line spoje-
nim mikroviného rozkladu s FIMS je porovnatelna
s presnostou ziskanou bez on-line rozkladu?!.

Aj napriek vysokej citlivosti vysSie uvedenych metod
stanovenie ortuti najma v nekontaminovanych prirodnych
vodach si vyzaduje kombindciu tychto metdd s prekoncen-
tranymi postupmi.

Casto pouzivany prekoncentra¢ny postup je zaloZeny
na reakcii ortuti s komplexotvornym ¢inidlom a nasledne;j
extrakcii do organického rozpustadla™"’. Extrakcia méze
byt jednokrokovd s néslednym stanovenim ortuti priamo
v organickej faze ETAAS™ (Electrothermal Atomic Ab-
sorption Spectrometry), pripadne plamefiovou AAS™. Pri
pouziti dvojkrokovej extrakcie sa pred stanovenim ortuf
reextrahuje do vodnej fazy ', pripadne organického roz-
pustadla s vysokou teplotou varu’. Xiang a kol.” na
stanovenie Hg (II) reextrahovanej do vodnej fazy pouzil
plameriovi AAS s grafitovou pieckou vlozenou do plame-
na. Shimizu a kol reextrahoval komplex ditizénu s or-
tufou v CCl, do malého objemu dimetylsulfoxidu a ortuf
stanovil ETAAS.

Nevyhody extrakéného postupu (Casova naro¢nost', toxi-
cita organickych rozpustadiel) odstrafiuje prekoncentracia
pomocou chelata¢nych ¢inidiel naviazannych na pevnych
nosi¢och™ :0, ktora sa vyznacuje vyS$Simi prekoncentrac-
nymi faktormi, lepSou d¢innostou a reprodukovatel'nos-
tou. Pouzitie tohto prekoncentra¢ného postupu umoziiuje
off* 38’39a on-line* spojenie s technikami metody AAS.

Stresko a kol.> ortuf naviazant na spheron tiole sta-
novili priamo v pevnej fize pouzitim TMA-254 (Trace
Mercury Analyser). Pouzitie chelata¢nych Cinidiel (dietyl-
ditiokarbamat, pyrolidin dietylditiokarbamat a ditizon) na-
viazanych na silikagélovej C;g mikrokoléne umoznilo on-
-line spojenie prekoncentracie s detekciou celkovej ortuti
v morskej vode metédou CV AAS *.

Amalgamacnd technika umoZznuje prekoncentraciu ele-
mentérnej ortuti pomocou Au®, Pt* pripadne Au/Pe>H .
Detekciou po prekoncentrécii ortuti méze byf CV AAS* 7
pripadne FIAS*! (Flow Injection Atomic Spectrometry).
Amalgamacnu techniku vyuZiva na stanovenie ortuti pria-
mo v pevnych a kvapalnych vzorkdch bez predchadzajicej
dpravy aj jednoucelovy pristroj TMA-245 (cit. '*) a tieZ
jeho novsia verzia AMA-254 (cit.*”) (Advanced Mercury
Analyser). In situ prekoncentrdciu na grafitovej kyvete
potiahnutej Pt publikovali Baxter a Frech®.



Tabulka I

Detekéné limity zIdCenin ortuti stanovené vo vodiach metodami AAS

Zlicenina Detek. limit Prekoncentracia
Celk. Hg 0,5 ng.r' .4

Celk. Hg 0,11 ng.r' =

Celk. Hg 0,14 ng.r' =

Celk. Hg 0,014 ng.1' .

Celk. Hg - amalgamacia
Celk. Hg 5,0 ng.l~l amalgamadcia
Hg>* - extrakcia roz.
Celk. Hg - extrakcia roz.
Celk. Hg - extrakcia tuh. f.
Celk. Hg - extrakcia tuh. f.
Celk. Hg - amalgamadcia
Celk. Hg - amalgamadcia
Anorg. Hg 16 ng.1' extrakcia tuh. f.
CH;Hg* 10 pg.1™! extrakcia tuh. f.
CH;Hg* - extrakcia tuh. f.
CH;Hg* 85 ng.r' extrakcia tuh. f.
CH,CH,Hg" 124 pgI”! extrakcia tuh. f.
Anorg. Hg 1,0 ug.I'! -
CH,Hg* 1,0 pgl! .
Anorg. Hg - extrakcia tuh. f.
CH;Hg* - extrakcia tuh. f.
CH,CH,Hg" L extrakcia tuh. f.
CH,Hg* 100 pg1™! §
Anorg. Hg — extrakcia tuh. f.
CH;Hg* = extrakcia tuh. f.

4]C- i6nova chromatografia, bGe- plynova chromatografia

Adsorpciu a desorpciu ortuti, CH3HgCl, (CHs),Hg,
(C¢Hs)oHg na kremennej koldéne pokrytej Au Studovali
Baeyens a Leermakes®. Desorbovant ortuf stanovili
CV AAS. Ziadna zo zli¢enin sa neuvolnila kvantitativne
a uvolnené mnozstvo bolo zévislé od teploty a prietoku
nosného plynu.

Vzhladom na réznu toxicitu zldcenin ortuti v posled-
nych rokoch okrem stanovenia celkového obsahu vystupila
do popredia aj problematika Specidcie jednotlivych foriem.
Stanovenie organoortutnatych zlu¢enin je mozné bud po
selektivnej extrakcii, biologickej*"alebo chemickej §pecid-
cii*’4931 Biologické $pecidcia metylortuti a anorganickej
ortuti je zaloZend na okamzitom naviazani metylortuti na
$pecidlny druh kvasiniek s naslednym stanovenim CV AAS*.
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Detek. limit Metdda Lit.
po prekoncentracii
> FIA 10
- CV AAS 12
- FIA 19
- FIMS 21
2,0 ng.1’! FIAS-100 31
0,3 ng.r' FIMS-100 32
0,4 ng.r' ETAAS 36
13 ng.r' ETAAS 37
02 ng.r' TMA-254 39
16,0 ng.r' CV AAS 40
0,01 ng AMA-254 42
2 ng.r' ETAAS 43
0,16 pg.l™! HPLC/CVAAS 54
0,10 ng.r' HPLC/CVAAS 54
0,5 ng.r' HPLC/CVAAS 55
0,78 ug.1’! HPLC/CVAAS 56
042 ng.r' HPLC/CVAAS 56
" HPLC/TMA 58
= HPLC/TMA 58
0,02 ng.r' IC3/CVAAS 59
0,1 ng.r' IC¥CVAAS 59
0,04 ng.r' IC*/CVAAS 59
J GCP/CVAAS 60
0,04 ng.r' GCP/AAS 61
0,03 ng.I"! GCP/AAS 61

Chemicka $pecidcia ortuti je zaloZend na fakte, Ze ortuf
viazana v anorganickych zli¢eniniach sa redukuje na ele-
mentdrnu ortuf pri odlisnych podmienkach ako ortut’ viaza-
nav organickych zluc¢eninach. Selektivnu redukciu anorga-
nickej ortuti SnCl, a celkovej ortuti zmesou SnCl,a CdCl,
popisal Magos®’. Li akol.* stanovili anorganicku ortuf po
redukcii KBH, s pridavkom kyseliny vinne;.

Daniels a Wigfield"J vo svojej praci pouzili kysld re-
dukciu podl'a Hatcha a Otta' a alkalickd redukciu podla
Magosa a Cernika™ v pritomnosti cysteinu v roztokoch
Standardov, na stanovenie volnej ortuti a ortuti viazanej
v SH- komplexoch.

Destildciu s vodnou parou na oddelenie metylortuti
z modelovych vzoriek vod s jej naslednym stanovenim



metodou CV AAS pouzitim SnCl, v alkalickom prostredi
v pritomnosti Cu (II) vo svojej pracii pouzili Moskalova
a Zemberyovd>!.

Aplikdcia tychto priamych technik na stanovenie a Spe-
cidciu ortutnanych zlucenin v prirodnych vodéach vsak nie
je postacujica vzhl'adom na ich relativne nizku citlivost’,
preto novsie metody vyuzivaju spajanie technik. Najcastej-
Sie pouzivanym spojenim je kombindcia kvapalinovej*
alebo plynovej chromatografie 381 s at6movou spektro-
metriou ako detekénou technikou. Vyhodou tohto spojenia
je kombinacia separa¢nej ucinosti chromatografie s citli-
vostou a selektivitou AAS. Z kvapalinovej chromatografie
je najéastejSie pouzivandA HPLC>"** a i6novéd chromatogra-
fia3"pretoZe pouZivané mobilné fizy obsahujui iba malé mnoz-
stvo chelataénych alebo timiacich &inidiel, ¢o umoziivje on-line
spojenie s atomovou spektroskopiou #3754V mnohych
pripadoch je ako detekcia pouZitd CV AAS'***34m37
Mobilna faza je zmieSavand s oxidujucimi Cinidlami (roz-
klad organoortutnatych zlic¢enin) a s redukénym &inidlom
(SnCl, alebo NaBHy). Pary ortuti potom prechadzaju cez
.,gas-phase” separator do meracej kyvety atomového spek-
trometra.

Falter a Scholer ' vo svojej praci pouzili on-line rozklad
organickych zlic¢enin obsiahnutych v eludte pomocou UV
ziarenia. Hutta a kol.”" pouZili na Speciaciu zli¢enin ortuti
off-line spojenie HPLC s TMA-254. Prchaniu organoortut-
natych zluCenin pocas transportu frakcii do TMA-245 bolo

zabranené pridavkom ditizénu.

Pouzitie on-line'*'>"*”"* alebo off-line™ prekoncen-

traéného kroku umozituje niekolkondsobne zlepsit' detek-
¢ny limit (tabuVka I). Na on-line prekoncentraciu sa zvycaj-
ne pouZzivaji mikrokolény zaradené pred separaini ko-
lo’nu14’55'57’59.

Pouzitie kombindcie GC/AAS na stanovenie a Specid-
ciu organoortutnatych zlticenin je limitované ich prchavos-
fou. Rapsomanikis a Craig™' pouZili in situ derivatizdciu
CH;Hg" pomocou NaB(C,Hs)4 s detekciou AAS. Na de-
Strukciu metylortutnatych zlucenin pouzili zvySend teplotu

(750-800 °C).

3. Podda, sedimenty a kaly

Poda a sedimeny vodnych tokov, mori, ocednov a na-
drZi patria k tym substrdatom, ktoré maju pri kolobehu ortuti
znaény vyznam. Obsah ortuti v sedimentech ¢asto pouka-
zuje na celkovi kontamindciu danej lokality lepSie ako
okamzit4 koncentracia vo vode™”.
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Zastupenie ortuti v pode je vysledkom najréznejSich
vzfahov. Okrem beZnej tuhej fazy, v ktorej je ortuf viazand
(primdrne nerasty, komplexy s organickou hmotou, adsorp-
cia na flové castice a pod.) moze sa ortuf v pode vyskytovat'
aj v rozpustnej a prchavej forme, vratane anorganickych
ortufovych pdr.

Hodnota stredného obsahu ortuti v pode® sa pohybuje
medzi 0,02-0,2 ug.g'. Vieobecne sa uvddza, Ze vyiie ob-
sahy sa vyskytuju v pdédach so zySenym obsahom humusu.

Mnohé beZzne pouZzivané techniky na stanovenie celko-
vej ortuti v podach, sedimentech a kaloch vyzaduj u pred
stanovenim prevedenie vSetkych zli¢enin ortuti na Hg (II).
Uvedena oxida¢na prediprava beZne nazyvana ako rozklad
vzorky, je ¢asto ¢asovo najnaro¢nejsi krok analyzy. K po-
uzivanym postupom patri rozklad pésobenim silnych ky-
selin, pripadne inych oxidaénych ¢inidiel (mokra minera-
lizdcia)™ ™ rozklad za zvy$eného tlaku"” 7" a mikrovinny
rozklad”"”.

Dnes uz menej pouzivand mokra mineralizdcia sa vy-
znacuje znaCnou ¢asovou naro¢nostou. Mnohé rozkladné
postupy trvali az niekolko hodin. Landi a Fagioli® pouzili
na rozklad pody a sedimentov K,Cr,05 a H,SO, za zvySe-
nej teploty. Pri vzorkdch s vysokym obsahom chloridov je
v8ak zna¢nou nevyhodou tohto postupu vznik chléru, ktory
reoxiduje elementdrnu ortuf, a tym pdsobi ako silny inhi-
bitor spektrometrického signalu. Modifikdciou tohto postu-
pu na dvojkrokovy, s pouzitim a bez pouZitia chladica, bola
dosiahnutd dobré vytaznost a presnost.

Rozklad pouzitim EPA metody 245,5 (Iucavka kralov-
sk4) vyuzili Kingston a kol.* pre stanovenie celkovej ortuti
pomocou FIMS v sedimente.

Pouzitie rozkladu za zvySeného tlaku umoznuje znacne
skratif ¢as analyzy, nakolko mnohé vzorky je mozné roz-
lozit za 2-3 hodiny. K hlavnym vyhoddm rozkladu v po-
rovnani s mokrou mineralizdciou patri zvySend reakénd
rychlost (vplyvom zvySeného tlaku a teploty), moznost'
pouzitia malych objemov kyselin (zniZenie hodnoty slepé-
ho pokusu) a zabranenie strat analytu. K bezne pouzivanym
oxida¢nym ¢inidldm patri HNO; (cit.9%7%) a HNO; + HF
(cit.).

Neddvno vyvinuty mikrovinny rozklad umoziuje roz-
loZenie vzoriek pod, sedimentov a kalov za niekol'’ko mi-
nut'" ™. Bulska a kol!! vo svojej praci porovnavali vhod-
nost pouzitia roznych kyselin (HC1, HNOj; a lacavka kra-
lovskd) na mikrovinny rozklad pod pred stanovenim
celkového obsahu ortuti metodou CV AAS. Na rozklad
Standardného referenéného materidalu pody bol pouzity uza-
tvoreny mikrovinny systém, pricom stanovené vysledky



ukdzali, Ze pri pouZiti redukéného €inidla SnCl, a vyhod-
noteni obsahu z kalibra¢nej krivky je stanoveny obsah silne
z4visly od pouitej kyseliny. Po rozklade s HCI1 bola vytaznost
iba 25 % a po rozklade s HNO3 81 %. Pri pouziti NaBH,
boli vysledky v dobrej zhode s certifikovanou hodnotou pre
vietky pouzité kyseliny a oba spdsoby vyhodnotenia.

Stanovenie celkovej ortuti priamo v zhomogenizova-
nych vzorkidch umoziuje jednoucelovy atomovy absorb-
¢ny spektrometer TMA-254 (cit.""-) a tieZ aj jeho novsia
verzia AMA-254. Moskal'ova a Zemberyové67 pouzili ten-
to pristroj na stanovenie celkového obsahu ortuti vo vybra-
nych pddach Slovenska, pricom obsahy stanovené techni-
kou TMA boli v dobrej zhode s vysledkami ziskanymi
technikou MHS-1 po rozklade vzoriek za zvySeného tlaku.

Dalsou technikou, ktord umoZiiuje stanovit' celkovti ortuf
priamo vo vzorkdch, je zavedenie pevnej vzorky priamo do
atomizitora”" ' T4to technika, ktord umoZfiuje zavedenie
pevnej vzorky priamo do atomizatora atomového absorp-
¢ného spektrometra, spaja v sebe vyhody pevného a kva-
palného vzorkovania. Suspenzia jemne zhomogenizovanej
vzorky (velkost &astic < 20 Lm) vo vhodnom rozpustadle
sa d4vkuje priamo do elektrotermického atomizatora®'™.

Karadjova a kol.” porovnali vysledky ziskané pomo-
cou zavedenia pevnej vzorky priamo do atomizatora s vy-
sledkami po tlakovom rozklade HNO;. Suspenziu vzorky
pripravili v6 % HC1/2 % HNO5/4 % H,O,, priom pridavok
0,5 % Tritonu X-100 zabranil zraZaniu suspenzie. Vysledky
stanovenia ziskané oboma metodami boli v dobrej zhode
s vysledkami ziskanymi metodou studenych par. Detekény
limit pri pouziti zavedenia pevnej vzorky priamo do atomi-
zétora bol 0,1 pg.g‘l.

Bermejo-Barrera a kol. ™ pouzili na ddvkovanie do elek-
trotermického atomizatora vodnti suspenziu sedimentu s pri-
davkom Tritonu X-100. Ziskand kalibraéna zvislost bola li-
nearna do40pg.l” 'a stanoveny detekény limit bol 23 n g. g'1 b

Pouzitie techniky ETAAS pre stanovenie celkového
obsahu ortuti by mohlo viest k neuspokojivym vysledkom
vzhl'adom na vysoku prchavost elementdrnej ortuti a tieZ
vzhl'adom na redukéné vlastnosti materidlu kyvety. Tento
nedostatok do zna¢nej miery odstratiuje pouZitie chemic-
kych modifikatorov™ ™ "4 purolytickych kyviet a tie
pouzitie zavedenia pevnej vzorky priamo do atomizétora’ .
Chemické modifikatory zvySuju tepelnd stabilitu ortuti, pri-
¢om pre spravne stanovenie ortuti ETAAS je nevyhnutné sta-
bilizovat' ortuf pocas susenia a pyrolyzy vzorky. Casto po-
uzivanymi modifikdtormi su zlu¢eniny Pd (cit. ™ ™77
(PdCl,, Pd(NO3),), pripadne zmes Pd s inym prvkom""‘r'.
Pouzitie Pd umozZiiuje zvysit teplotu pyrolyzy na 200 °C.
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Karadjova a kol.” uvadzaju, Ze stabilizujiici efekt
PdCl,, tioacetamidu a H,O,/HClI je silne zavisly od kon-
centricie a obsahu kyselin vo vzorke. Podla autorov naj-
lepsi stabilizujuici efekt na stanovenie ortuti technikou
ETAAS vo vzorke po rozklade HNO; m4 thioacetamid.
Pri tychto podmienkach je moZzno pouZit' teplotu pyrolyzy
230 °C.

Welz akol.""" sktimali stabilizujtici efekt zmesi PA(NO5),
a Mg(NO3),, ako aj PA(NO3), samotného. Zistili, Ze nie je
rozdiel medzi stabilizujicim efektom samotného Pd a jeho
zmesi s Mg(NO3),. Skiimali tieZ niekolko modifikacii po-
stupu stanovenia (zmieSavanie vzorky a modifikatora pred
naddvkovanim, vyredukovanie Pd na platforme a kombin4-
ciu oboch). Pre rutinné analyzy bolo najvyhodnejsie jedno-
razové nadavkovanie 15 [Lg Pd a jeho vyredukovanie na
povrchu platformy. Tento postup umoznil zvysit teplotu
pyrolyzy na 450 °C a bol postacuj Uci pre 40 stanoveni
ortuti, pri ktorych kyveta nebola vyhrievand na teplotu
vy&Siu ako 1500 °C. Straty ortuti po uvedenom pocdte sta-
noveni predstavovali 5 %.

Mnohé prekoncentraé¢né postupy na stanovenie celko-
vej ortuti vyuZivaju jej schopnost' tvorif s niektorymi prv-
kami (Ag, Au, Pt) amalgdm. Pri stanoveni ortuti technikou
CV A AS je vyhodné ortut po redukeii s SnCl,alebo NaBH,
zachytif na amalgame™"* a nasledne termicky uvolnit do
meracich kyviet.

Obsah metylortuti v sedimentech zvyajne nepresahuje
1,5 % z celkového obsahu oruti. Jej uvolnenie zo vzoriek
vSak &asto predstavuje dost vaZzny problém, nakolko zldge-
niny pritomné v sedimentech, pdde a kaloch st schopné
viazat organoorutnaté zluc¢eniny. PouZitie kyseliny chloro-
vodikovej umoZituje uvolnit' ortut’ z tychto viizieb.

Speciaénd analyza zld&enin ortuti v tychto materidloch
je zalozend hlavne na extrak&énych postupoch’ /¥, Extrak-
cia pod, sedimentov a kalov réznymi ¢inidlami a nésledné
stanovenie ortuti v pripravenych extrakénych ¢&inidlach
umoziiuje odhadnif rozpustny podiel a tiez podiely viazané
na rozne zlozky pody alebo sedimentu.

Mnohé analytické metédy na stanovenie metylortuti st
zaloZzené na extrakcii zhomogenizovanych a okyslenych
vzoriek benzénom alebo toluénom’”.

Sakamoto a kol."" extrahovali organicky viazanu ortuf
chloroformom. Vo zvy$ku po extrakcii pomocou 0,05 moll"'
H,SO, extrahovali HgO. Na extrakciu HgS pouZili 3 %
NaClv 1 moll"' HC1 v pritomnosti Cu,Cl,. V3etky extrak-
ty analyzovali CV AAS, pricom ziskand vyfaznost pre
organicky viazanu ortut bola 99,9 %, pre HgO 99,5 % a pre
HgS 98,2 %.



Tabulka I1
Detekéné limity ortuti stanovené v podach, sedimentoch
a kaloch po rozklade metodami AAS

Pouzity rozklad Detek. limit Metoda Lit.
WD? 4pugl” FIMS 66
HPDP 0,05 pg.I! CV AAS 68
HPDP 0,5ug.g’"! ETAAS 69

ST® 0,1 pg.g’! ETAAS 69
HPDP 0,1 ng (ch.m.)* ETAAS 70
MwD¢ 0,05 pug.1’! FIMS 71

§1¢ 23 ng.g’! ETAAS 74

WD - mokré mineralizdcia, ® HPD - rozklad za zvySeného
tlaku, © ST - zavedenie pevnej vzorky priamo do atomiza-
tora, IMWD - mikrovlnny rozklad, °ch.m. - charakteris-
tickd hmotnost'

Dalsi postup na oddelenie organickych zlui¢enin ortuti
zo sedimentov je zalozeny na destilcii s vodnou parou i

Padberg a kol.” porovnali vysledky ziskané po extrak-
cii metylortuti zo vzoriek Standardnych referen¢nych ma-
teridloch s HCI a destilécii s vodnou parou. Ziskané vysled-
ky boli v dobrej zhode s certifikovanymi hodnotami.

Rovnako ako vo vzorkdch vdd je Specidcia a stanovenie
zlucenin oruti v pddach, sedimentoch a kaloch ¢asto zalo-
7end na spojeni plynovej” pripadne kvapalinovej ' chro-
matografie s atomovou absorpcnou spektrometriou ako
detekénou metodou.

Bombach a kol.”” na $pecidciu zlt¢enin ortuti pouZili
tepelné vyparovanie. Kvantitativne uvolnenie Hg(NOs),,
HgCl,, HgO, HgSO,, HgS, Hg(CH;COO), zo vzoriek
pddy a rie¢neho sedimentu je mozné uz pri teplote nizsej
ako 400 °C, teda bez rozkladu organickej hmoty. Ortut uvol-
nend zo vzoriek bola merand kontinudlne po prekoncentra-
cii na zlate metodou CV AAS. Ziskané vysledky boli v zhode
s certifikovanymi hodnotami referenéného materialu.

V tabulke II st zhrnuté detekéné limity a pouzité roz-
klady pre stanovenie celkovej ortuti v pode, sedimentoch
a kaloch.

4. Vzduch

Niektoré zli¢eniny ortuti pritomné v pode a vode mdzu
byt pomaly transformované na prchavé a tak vstupovat do
atmosféry. Prikladom je reakcia metyloruti a dimetylortuti,
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vzniknutych pri metylacnych procesoch, s H,S za vzniku
nerozpustného CH3S-HgCHj, ktory stiipa k povrchu vody
a prchd do atmosféry. V atmosfére sa opif rozlozi na
elementdrnu ortuf. Rovnako mo6zu z pédy a vody prchat' aj
Hg® a (CH3),Hg, pricom (CH3),Hg vo vzduchu podlicha
degradicii na Hg’. Pri prirodnych podmienkach je uvol-
fovanie Hg® zrejmé hlavne v blizkosti loZzisk ortuti, ¢o sa
prejavi jej zvydenym obsahom vo vzduchu®.

Rovnako ako ortuf uvolnend z primérnych zdrojov aj
ortuf uvolnena pri ¢innosti ¢loveka (priemysel, energetika,
spalovne) je prevazne v elementarnej forme®!. Vo vieobec-
nosti sa predpokladd, Ze v atmosfére je ortuf zastipend
najma vo forme Hg’®, pricom jej rezistentny ¢as je viac ako
jeden rok—. Elementérna ortuf moze v atmosfére podlichat
oxiddcii, ku ktorej v zna¢nej miere prispievaju znedistujice
latky z priemyselnych oblasti ako napriklad 0z6n®3,

Koncentrécia ortuti v neznecistenych oblastiach je ra-
dovo 2-10 ng.I', zatialo v blizkosti zdvodov emitujticich
Hg a v priemyselnych oblastiach je 5-krat vyﬁéiago.

Stanovenie celkovej ortuti vo vzduchu pomocou amal-
gamacnej techniky a CV AAS popisali Frech a kol. k& Vo
svojej praci Studovali pouzitie roznych vzacnych kovov ako
amalgamdtorov, pri¢om najvys$Sie vyfaznosti ziskali pri
pouziti Au/Pt.

Prenosny analyzator na stanovenie ortuti vo vzduchu
vyvinuli Livardjani a kol. 2 Vzorku vzduchu injektovali do
prudu nosného plynu, ktory prechadzal cez premyvacku
s kyselinou HNO5; a Hy;SO4 (1:1) a 10 % SnCl,. Uvolnend
ortut potom prechddzala do meracej cely. Analyzator bol
pouzity pri analyze vzduchu v zubnych ordinaciach a tiez
aj na analyzu vzduchu vydychovaného pacientom. Dosiah-
nuty detekény limit bol niZ$i ako 0,5 [Lg.m ' ortuti.

Spojenie HPLC/CV AAS na Specidciu a stanovenie
zlicenim ortuti vyuZili Schickling a Broekaert®®. HgCl,,
(CH3)HgCl, (CqH5)Hg(OOCCHj3) a (CgHs),Hg separovali
reverzno-faizovou HPLC s pouzitim gradientovej elucie.
Pred stanovenim ortuti metodou CV AAS organické ligan-
dy rozlozili pomocou K,Cr,04. Detekény limit pri pouZiti
prietokového systému bol 10 ng.ml L3

Jiang a kol."” pouzili na separéciu a stanovenie (CH;),Hg,
(CH;CH,),Hg, CH3HgCl, CH;CH,HgClkombindciu GC/
AAS. Dve paralelne spojené kolony spojili s pyrolyzérom
a uvolnent ortuf ndsledne stanovili AAS pri 253,7 nm.
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M. Zivadska® and M. Zemberyova"("Chemical In-
stitute, Faculty of Science, Comenius University, "De-
partment of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Co-
University,  Bratislava, Slovak  Republic):
Determination and Speciation of Organomercurials
in Environmental Samples by AAS

menius

AAS technique applications for the determination of
organomercurials in environmental samples (water, soil,
sediment, sludge and air) are reviewed. The decomposition
techniques used for sample treatment prior to the determi-
nation of total mercury by AAS technique are described.
The speciation procedures for organomercurials by selec-
tive extraction, biological and chemical speciation and
combination of separation techniques (GC, HPLC, IC) with
AAS techniques for speciation of organomercurials in en-
vironmental samples have been presented.



