»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutthd, J. — Placha, D.: Podklady k prowaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Rtut a sloweniny (jako HQ)

NejbéZznejSim zdrojem kontaminaceig jsou atmosferické imise, vzniklé z emisi v engoge
pii spalovani fosilnich paliv. V zemskéiile je Hg zastoupena 0,02 mg/kg, kyselérel&
horniny maji vysSi obsah Hg nez horniny bazickdtehazické. NejménhHg je obsazeno
v piscich a karbonatech, nejvice v jilechialllzich (0,025 — 0,5 mg/kg).iPozené obsahy
Hg v padach kolisaji v rozmezi 0,002 — 2,00 mg/kg. & obsahy Hg vimach jsou
zpisobeny #kolika faktory, edevSim ale mikrobialnicinnosti v mdé. Mikrobialni
methylace sice probiha hlavza anaerobnich podminek, al€itr mikroorganizmy ji jsou
schopny uskutait i za pomgrné vysokych parcialnich tlak kysliku v pidnim vzduchu.
Faktory, které ovlixtuji mikrobialni ¢innost v mdé (vlhkost, teplota, pH) z@a¢ ovliviuji
procesy transfromace Hg wgach. V @mdach se rtti mize vyskytovat viiznych formach,
které se vzajemn liSi mobilitou. Kovova rtd a dimethylrtd (CHs)o,Hg maji pondrné
vysokou tenzi par, jsogkavé. K reaktivnim slateninam dale p#tHg,*". HgXo, HgXs (X —
OH, Cl, Br, HO na aerosolovycbasticich) a Hg komplexy s organickymi kyselinami, Jako
nereaktivni sloeniny se v zeminach projevuji HgS a’fige vazlé na huminové kyseliny.
Typ sloweniny v zeminach je ovlivm pH a redox potencidlem. Kationtova forma Hgze
byt snadno sorbovangsticemi zemin, a to jak na jilové mineraly a hyované oxidy a
hydroxidy Fe a Mn, tak na organickou slozku, kelélg komplexovana kovalentni vazbou.

Extrak ¢ni metody

Nestandardizované postupy extrakce/rozkladu

Stanoveni rtuti v environmentélnich vzorcich s dajes kyselinou du&hou a chloristou
pomoci CV — AAS je popsano podrabm metodice Adeloju et al., 1994. Tato metodika
(Landi et al., 1994) se pouziva pro digesci vzatkanromanem draselnym v roztoku kyseliny
sirové (1:1), destilace probiha 60 mirfi,tpplo® 180 °C, pary rtuti kapalni na chl&di

Extrakce rtuti pomoci ultrazvuku podle Collasiol etal., 2004.
Padni vzorky jsou promyty nasledujiciginidly:

a.) Roztokem 33% kyseliny ddsié (vzorek se neché stat 7 dni).

b.) Destilovanou vodou.

c.) 2% grevaenym roztokem okyselené vody (kyselina dndj) — vzorky se nechaji stat 24 hod.

d.) Destilovanou vodou.
Po promyti se vzorky ususi, pomelou se na velikastic< 100um. 0,1 — 1 g upraveného vzorku se
navazi do 50 ml polyethylenové lahve, pak Bdgkyselina a vzorek se necha 30 min. stat. Objem
ptidané kyseliny zavisi na ko&reé koncentraci kyseliny ve vzorku. Poté seld chlorid draselny tak,
aby konénda koncentrace ve vzorku byla 0,15 % (m/v) a oldpghdoplren po zné&ku vodou, poté se
provede sonifikace (o&eni vzorku ultrazvukem) a nasledse provede centrifugace po dobu 2 min.,
pti 2700 rpm. PodminkyippouZziti ultrazvukugas 180 s, koncentrace kyseliny dng 30 %, velikost

¢astic 12um.

Metody stanoveni

Rtue (1) tvori stabilni formy, ve voé rozpustné, je schopna titoi komplexy s halidy. Je&asto
stanovovéna spektrofotometricky s dithizonem. Oiganrtu’ (Jones et al., 1978; Kiwan et al.,1968)
ve forme fenylrtuti, ethylrtuti a methylrtuti reaguje talgdithizonem a ii¥e byt touto technikou
stanovena. Rtuv environmentélnich vzorcichibe byt stanovena po chemické Ggraxzorku a



separaci i dalSimi technikami fiapechnikou atomové absaid spektrometrie se studenymi pararami
(CV — AAS), atomovou fluorescéni spektrometrii s generaci studenych par (CV —)AR®movou
emisni spektrometrii s indtké vazanou plasmou (ICP — AES) a hmotnostni spektmiinsandukng
vazanou plazmou (ICP — MS) s moznosti gener&avych hydridi nebo s klasickym rozprasenim
vzorku (vznik aerosolu v rozprasa¥a Techniky, které umaiji pitimou analyzu a nezahrnuji tak
piedUpravu vzorku jsou nmeutronova aktivani analyza (NAA) a atomova absoénp spektrometrie
po tepelné dekompozici (pyrolyzni AAS se zlatou lyaei). Mezi jednodusSi techniky stanoveni rtuti
pafti katodicka stripovaci voltametrie, polarografigektrofluorimetrie.

Standardizované metody

ISO 16772:2004 Soil quality — Determination of mercury in aquegia soil extracts with
cold — vapour atomic spectrometry (CV — AA) or coldvapour atomic fluorescence
spectrometry

Metoda je ukena pro analyzutg v extraktu ziskaném zdavky kralovské podle ISO 11464 a ISO
11466. Jako metoda stanoveni je vyuzita CVAA netmmava fluoresceimi spektrometrie s CV
(Could vapour). Mez detekce metody je nejgh@rl mg/kg.

U.S. EPA 7471B (SW846) Rtut v tuhych nebo polotuhych vzorcich — metoda CV — AA
(Could — vapour AAS)

Tato metoda je aplikovatelna pro stanoveni celkaw#i (organické a anorganicke) vgéch,
sedimentech, usazeninich a kalech. Vzorky mugbiegt analyzou upraveny. Technika je zaloZena na
absorpci zéeni @i 253,7 nm. Rtt je redukovana na zakladni stav a aerovana z rortokizaveného
systému.

Vzorek je nejdive digestovan ve sfai kyseliny dusiné a sirové s manganistanem draselnym a
elementéarni rttl je zachytavana. Poté je uvedena do akisdrkomirky a rtu’ je analyzovana. Ve
stanoveni interferuji sulfidy, proto sé&ighva manganistan draselny. Déle interferuji chiprkteré
jsou odstraovany nadbytkenginidla siranu hydrylaminu. Pro&eni se vyuZiva atomovy absonp
spektrometr s rtiovou vybojkou nebo bezelektrodova vybojka, vyZadoje generator studené pary.
Technika poskytuje detéki limit 0,2 pg/l. Vzorky pro analyzu musi byt promyty detergenty
kyselinou a vodou. Vodné roztoky musi byt okyseldéygelinou dusinou na pH mensi nez 2,
nevodné vzorky (pdy) musi byt uchovanyipteplot 4 °C. Uprava vzorku: 0,2 g vzorku se vloZi do
lahve, gida se 5 ml lgavky kralovské a siis se zativa 2 min, na vodni lazni o tepko®5 °C, poté se
ochladi a pid4 se 6 ml roztoku chlorid sodny — siran hydroryifau k redukci nadbytku manganistanu
draselného. Poté séiga 55 ml vody a 5 ml siranu cinatého a lahev sistiltmio aeréni aparatury.

U.S. EPA 7473 (SWB46) Rtu v pevnych matricich a roztocich po termickém radkl,
amalgamaci stanovena metodou AAS

Kontrolovany oliev v oxid&nim prostedi rozkladné pece slouzi k uveii Hg z tuhé matrice a
vodného prosedi. Vzorek je nejprve usuden a nastedmmicky a chemicky rozloZen v peci. Produkt
rozkladu je unaSen kyslikem do katalytické sekosepkde je dokatena oxidace a jsou zachyceny
uvoliiované halogeny/SOa NOx. Zbytkovy rozkladny produkt je veden do agaahatoru, ktery
selektivré zachycuje Hg. Pro odstrémi produkti rozkladu je systém proplachnut kyslikem a je velmi
rychle offtat amalgamator, ktery uvolni Hg pary. Kyslikepese Hg pary do d&fici cely
jednopaprskového AAS. Absorbance jérema i vinové délce 253,7 nm. Typicky analyticky rozsah
metody je 0,05 — 600 ng. Detek limit je 0,01 ng Hg.

U.S. EPA 0245.5Mercury in soil/sediment by Cold Vapour (CV — AAS
Rtut’ v padach nebo sedimentech metodou AAS s generovandarsiah par CV AAS. Report 600/4-
91-010.



U.S. EPA 1631 — Appendix:Total mercury in tissue, sludge, sediment and kyikcid
digestion and BrCl oxidation

Vzorek se oxiduje BrCl a uvaina Hg je zachycena na Au — pasce, odtud je terndekprbovana a
pievedena do CVAAS a dalegiena za standardnich podminek.

Nestandardizované metody
Metody molekulové spektrometrie (spektrofotometriclé a fotometrické metody)

Stanoveni rtuti dithizonem podle Marczenko, 1986

lonty rtuti reaguji v kyselém médiu s nadbytkemhidibnu za vzniku oranzévzlutého komplexu
dithizon&tu-rtd, ktery je dobe rozpustny v tetrachlormethanu a chloroformu. vtdl@absorptivita je
7,1 x 10° pi A = 485 nm. B stanoveni rtuti interferuji vzacné prvky: zlapaladium, sibro, platina
a ionty nédi. Méd’ je z roztok odstraaovana maskovanim pomoci kyaiidebo pomoci bromida
jodida v kyselém médiu. Vzacné kovy (Au, Pt) jsou odsitraany selektivni redukci prik Paladium
muze byt odstragno srazenim s dimethylgloximem atibto pomoci chlorid nebo thiokyandit
K roztoku v dli¢cce, ktery obsahuje mé&mez 40ug rtuti, se pida 1M HCI a mal&ést roztoku
dithizonu. Snis se separuje, odstrani se dithizon, ktery se pattepe s roztokem NH(2 kapky
koncentrovaného roztoku NK 25 ml vody), a poté se piepe extrakt s kyselinou octovou. Vznikly
oranzox-Zluty komplex dithizonu a rtuti se rozpusti v 25 edmerné bdice s roztokem CGla neii
se absorbanceipt85 nm.

Stanoveni rtuti chloridem trifenyltetrazolu (TTC) p odle Kamburova, 1993.

Metoda je zaloZzena na vzniku kyselého komplexu (t)ts chloridem trifenyltetrazolu (TTC). 2 g
pady se smisi s5 — 7 ml koncentrované kyseliny giravha dno bgky se umisti manganistan
draselny, promisena smse vloZzi do destitai aparatury, kde se zaba tak dlouho, dokud se vyviji
pary SQ. Poté se vzorek ochladifigga se 10 ml destilované vody. Nadbytek manganistaoxidi
mangaii se odstraniifidavkem peroxidu vodiku. Ze vzorku je nutné elimiaioZzelezo, a to srdzenim
s hydroxidem sodnym, poté se vzorek filtruje a $faruje se do 25 ml odimé baiky a dopini se
vodou po zn&ku. Z tohoto roztoku se odebere 12 mifald® se 1 ml 2M kyseliny sirové, 1 ml 1 x'10
M KI, 0,5 ml 5 x 10'M TTC a 5 ml nasyceného roztoku NaF (maskuje isteifci ionty Zeleza,
molybdenu a wolframu). S8 se promich& a extrahuje sédavkem 3 ml chloroformu po dobu 30
sekund. Organicka faze se étich prefiltruje se do 1cm kyvety a¢i se absorbanceip\ = 255 nm.

Stanoveni rtuti Thio-Michelerovou metodou podle Maczenko, 1986

Stanoveni rtuti je zaloZzeno na selektivni reakc(IMg thio-Michlerovym ketonem (roztok 4,4’-
bis(dimethanolamino)thibenzofenon v 0,001M roztdkmethylfomamidu). V roztokuippH 2 — 5 a
nadbytku TMK vznik&erveno-fialoe zbarveny komplex, jehoZ molarni absorptivita jé 1,10 pri
vinové délce 560 nm. Reakce rtuti s TMKize byt provedena i ve 40% ethanolu nebo v 30% n-
propanolu, ale nejcitl§si je vodny roztok dimethylformamidu. Komplex fte- TMK neni tvden
v pritomnosti jodidi. V této metod neinterferuji chloridy, bromidy, sirany, octanytraty, vinany a
EDTA, ale interferuji kationty Pd(ll), Pt(ll), Auf). K 10 ml vzorku, ktery je slabokyselen (pH = 4)
s obsahem rtuti (Hg 1) do 2@y se fidaji 2 ml octanového pufru, 2,5 ml dimethylformaloia 2,5 ml
roztoku TIK (Thio-Michleiv roztok). VSe se promicha a fedi vodou na objem 25 ml, $mse
necha 10 min. stat, a poté ses¥fnabsorbanceip560 nm.

Stanoveni rtuti pomoci semikvantitativni metody (S@) podle Yallouz et al., 2008
Semikvantitavni metoda (SQM) byla vyvinuta pro gmalrtuti, jedna se o kolorimetrickou, levnou a
shadnou metodu. SQM (Yallouz et al., 2000) bylavaddna ve dvou krocich — kyselinovou digesci
(smes HNOyY/H,SOy/V ,05 — sulfonitrilovy roztok) a vizualnim stanovenimyzitim detekniho papiru
pokrytého emulzi, kterd vyviji charakteristickounha kterd vznikd vsledku komplexu Hgl



Vzorky po odiru se vysuSi na vzduchu, a poté jsou homogenizovdaoycelanové misce. Nasledn
se proseji a separuje se frakce mensi nez 74 tSianeZz 74 um. Kazda frakce byla poté suséha p
40 °C a uskladina v polyethylenovych nadobach. 10 g vzorku jeizdimo 2 hodiny na varné desce
(80 °C) v dige&ni baice s 25 ml ltdavky kralovské (nebo stai HCI:HNG; (3:1)) se déma kapkami
antipznivého ¢inidla. Po ochlazeni sefiga 50 ml deionizované vody. Analyticky roztok seté
transferuje do lahve, figd se 10 ml redukujicihg@inidla (50% chlorid cinaty v 50% kysetin
chlorovodikoveé). Pak je zapojen a@rasystém. Pary rtuti prochazeji detekn papirem (umish je

v zaizeni na drZeni, papir je vyroben podle technikijota et al., 2002), ktery obsahuje jodidyain
které vytvdeji cerveré zbarveny komplex. Stanoveni rtuti je ziskano saowm vzniklé barvy vzorku
se standardnim roztokem pomoci kvantitativnich milseantitativnich metod. Z kvantitativnich
metod Ize vyuzit automaticky analyzator rtuti,trtme stanovit pomoci techniky Akagi a Nushimura
(1991), ktera zahrnuje digesci vzorku. 0,5 g vza&smicha se 2 ml oxidantu (1:1, kyselina chlarist
a duséna) v 50 ml bace, poté sefidad 1 ml vody a sis se opatfzaliiva pi 230 — 250 °C po dobu
20 min. Po ochlazeni se vzorekimdi na 50 ml a analyzuje se.

Semikvantitativni metody jsou technikyilgizné, orienténi, v Zadném fipact nedosahuji fesnosti,
kterd je srovnatelna s modifikacemi atomové akguorgpektrometrie, molekulové spektrometrie a
dalSich metod.

Stanoveni celkové rtuti spektrofluorimetricky podle Vedrina-Dragojevi¢ et al., 1997
Spektrofluorimetrickd metoda je zaloZena na fluceenim ochlazeni rhodaminu B s Hg(ll)
v pritomnosti jodidu draselného. VSechny formy rtutigeganické a organické) ve vzorku jsou pre-
oxidovany pomoci manganistanu draselného, komplettiface je dosazena peroxodisiranem
draselnym a zahtim. Hg(ll) je redukovana chloridem cinatym a p#@gu vedeny vzduchem do
absorgniho roztoku, ktery obsahuje manganistan drasekysalinu sirovou (systém je cirkulujici a
uzaweny pro zabrami ztraty par). Fluoresceni ochlazeni rhodaminu B jeéi@no v absorgnim
roztoku g excitatni vinové délce 485 nm a emisni vinové délce 586 Tato technika poskytuje
dobrou opakovatelnost, reprodukovatelnost a nigtgkdni limit (0,7 ng/l).

Vzorek pidy je ged analyzou homogenizovan v 250 ml 1ahvi s 15 midséikyselin a s 20 ml roztoku
manganistanu draselného, lahev je zazatkovana abjgah se promichava, poté se neché stat 3 hod.
pii pokojoveé teplat. Poté se fida 15 ml peroxodisiranu draselnéhogsrae promichavéa a zaé 1
hod. ve vodni lazni s teplotou 65 — 70 °C (vySpldsy mohou zpsobovat &kani rtuti). Po ochlazeni
na pokojovou teplotu sefidd 100 ml destilované vody, roztok se Zfiltrujdile se promyje 50 ml
destilované vody. Nadbytek oxidénge redukuje a nové rozp#ést srazeniny oxidu manganu #esi
piidavkem hydroxylamin hydrochloridu (4,5 ml). Odbemy vzorek se transferuje do 500 ml lahve
v koncentréni aparatie, gida se 20 ml redukiho roztoku a sis se provzduije 1 hod. @i 600
ml/min., péry rtuti se absorbuji do absémfho roztoku. Nadbytek manganistanu draselnéhozezi
hydroxylamin hydrochloridem a pH roztoku se upnma&i2,5 pomoci 4,5 ml hydroxidu sodného. Tento
roztok se pemisti do 15 ml od#mé baiky , doplni se vodou po zélu. Z vySe pipraveného vzorku
se odebere 5 mlfia se 3 ml pufréniho roztoku a 1 ml 5 x T0mol/l jodidu draselného a 1 ml 1 x
10“ mol/l rhodaminu B a &#i se fluorescemi intenzita.

Metody atomové spektrometrie

Stanoveni rtuti pomoci atomové absorfni spektrometrie s generaci studenych par (CV
— AAS) podle Landi et al., 1994.

CV — AAS je nejcitlivjsi a nejjednodussi technikou pro stanoveni stoglowg ultrastopovych
mnozstvi rtuti v biologickych a environmentélnichzoxwcich. Nicmé#, piimé stanoveni je
komplikovano vlivem matrice vzorkui&né stanoveni rtuti vyZaduje dekompozici organimkérice

— premenu rtuti na anorganickou divalentni formu. Dekomipoz metody zahrnuji procesy mokré
digesce a spaleni vzorku. Druhd varianta dekompoziorku neni vhodna pro ftuK digesci se
nejcastji vyuzivaji nasledujici druhy kyselin: kyselina sitna, snés kyselina dugha — sirova,
kyselina dugsina — chloristd, kyselina dusid — peroxid vodiku. Nejvhodjgi snesi pro digesci je
smés kyselina dugha — chlorista. Sas kyseliny dusiné a sirové ovliiwje citlivost @ stanoveni



rtuti. Stanoveni rtuti v environmentalnich vzorcgHtigesci s kyselinou ddsiou a chloristou pomoci
CV — AAS je popséano podrobrv metodice Adeloju et al., 1994. Tato metodikar{dli et al., 1994)
pouziva pro digesci vzorku dichroman draselny takz kyseliny sirové (1:1), destilace probiha 60
min., @i teplog 180 °C, pary rtuti kapalni na chlédi Tato digesce je dnna pro vzorky pdy,
sedimeni, kali a pro geologické vzorky.iPdigesci miZze interferovat chlor, ktery vznika oxidaci
chloridi z dichromanu. Chlor absorbuje na stejné vinovéeal@li stanoveni jako rtt1(273,7 nm) a
zvySuje tak signal rtuti, ale aZigkoncentraci 100 mg/100 ml. Vysledky tiestkazuji, Ze interakce
mezi Cl a Hg se odehravaji uMnkapalné voln&asti recirkul&ni smyky. Problém interferujiciho
chloru seesi fidavkem hydroxylaminuiigd generaci par rtuti.

0,5 — 2 g fAdy (sedimentu) nebo 0,1 g kalu je uréigt do dige&ni trubice, pida se 1,2 g dichromanu
draselného a 20 ml vodyjfipoji se chladi, do separéni nadobky se umisti 20 ml kyseliny sirové.
Aparatura je umigha na magnetické mictze, spusti se michani a kyselina po kapkéash de tuby
(pomalé pidani kyseliny je nutné ze dvoudawbdi — 1. rychlym pidanim mize vznikat gna

v dusledku pgitomnosti velkého mnoZstvi ubifani u rekterych vzork nebo niZe dojit k zuhelngni
nebo gipaleni vzorku, pokud vzorek obsahuje velké mnadzstganické hmoty. 2. velké teplo po
piidani kyseliny nize znehodnotit vzorek vznikentipaleniny, kdy dochazi ke zteattuti (Martts et
al., 1983) redukci na Hg Separsni nadobka je odstrana, postranni otgeni kondenzatoru je
uzaweno zatkou a sestava je uniigt do tepelného bloku s teplotou 180 °C, kde p@l!&® min.
digesce. Po hod#y je aparatura vytaZzena z tepelného bloku, a pénsetb min. $ pokojoveé teplat.
Chladi se odstrani, promyje se 5 ml vody a smicha sestiitem. Aparatura se poté&bpmisti do
tepelného bloku, na 30 min. Po uplynuti této dobykendenzat ochladi, redi 90 ml, ¢asti
extrakéniho fistroje se promyji vodou a smichaji se s digestakame:ny objem digestatu se upravi
na 100 ml vodou. Stanoveni rtuti se provede vkeataénim modu CV — AAS. K fedtasné redukci
rtuti diky pritomnosti chloridu cinatého na skégrych stnach je pedchazeno nadbytkem oxidantu
v digestatu.

Stanoveni rtuti atomovou fluoresceiini spektrometrii s elektrotermalni atomizaci (AFS

— ETTAS) podle Pagano et al., 1994

Stanoveni rtuti v této metodice je pro¥Add za pomoci laserem excitované atomové fluorésien
spektrometrie s elektrotermalni atomizaci (LEAFETA) digestovanych vzoik Digesce vzork se
provadi pomoci mikrovinného i&ni. 0,25 g na vzduchu usuSen&édy se odvazi do teflonové
nadobky a fida se 10 ml 15,9M kyseliny dusié. Nadobka se uz#j umisti se do plastové tasky a
pak se umisti do mikrovinky. Optimalizovana proaedoro rozklad zahrnuje 5 min. dpaéni (107,8
W), poté je ochlazena a obsah digestatu jéemdn na 25 ml pro redukci celkové acidity. 10
alikvotu testovaného roztoku se injektuje do goafit pece a spusti se teplotni program, ktery
obsahuje vysuSeni matricé 210 °C, atomizaci matrice vzorku s modifikatorefn 1200 °C, vlastni
atomizace vzorkuip 1150 °C, ochlazeni pece na 20 °C a jefdistgni (pri 2300 °C). Rychlost roku
argonu pi téchto operacich je 300 ml/min, s vyjimkou atomizac®rku, kdy je nulova. Dva
prostoro¥ uspdadané svazky vstupuji do grafitové pece a produdugi stugiovou atomizaci rtuti,
kterd je poté detekovana ve farrfluorescefiniho zdeni. Kvantifikace rtuti byla provedena na
zaklad metody standardnichripdavki. AFS — ETTAS poskytujefpsné, snadné a rychlé stanoveni
rtuti v padach. Spojeni laserové excitace s atomovou fluerget spektrometrii poskytuje selektivitu
dvou exciténich proces, zvySuje citlivost fluoresceéni a &innost atomizace v grafitové téhe to
velice citliva technika pro stanoveni rtuti.

Stanoveni rtuti atomovou absorgni spektrometrii (AAS) se Zeemanovou korekci podle
Sholupov et al., 2004

K méfeni se pouzZivd atomovy absémp spektrometr se Zeemanovou korekci s vysoce érekv
modul&ni swtelnou polarizaci. Radtai zdroj je umistn pfimo v pernamentnim magnetickém poli.
Rezonanni linie A = 254 nm je $pena nait polarizované Zeemanovy komponenty, ¢-, o+).
Pokud se z&ni Sti podél sniru magnetického pole, fotodetektor detekuje jeferéo-, pokud rtdf
neni gitomna v analytické kofirce (cele), radini intenzity obouo komponent jsou stejné. Pokud
absorbujici atomy se vyskytuji v kdnee (cele), rozdily mezi intenzitaratkomponent se zvySuji a
koncentrace par rtuti roste-komponenty jsou separovany v polatizan modulatoru. Spektralni



posuno-komponent je mensi neZil& molekulovych absotpmich svazk a rozptyl spektra, proto
pozadi interferujicich komponent neowvlije analytickécteni. Diky vysokofrekveini Zeemano¥
korekci a pouziti multidrahy analytické kénky, je mozné vytviit analyzator pro jednoduchou a
dobre interpretovatelnou proceduru pro detekci rtuplynnych vzorcich. Skut@a nEfeni jsou
provadna vizualizaci procésna monitoru péitate. Detekni limit je 2 ng/ni pro rtu’ ve vzorcich
vzduchu.

Rtutovy analyzator RA — 915+ vybaveny RP — 91 je uZipamdeterminaci obsahu rtuti v kapalnych
vzorcich. RP — 915+ pracuje na redukci Hg(ll) nanmaivy stav za pouZiti redukujicich roztok
s naslednou transportaci titwych atoni do analytické korirky proudem vzduchu (,technika
studenych par“). Redukujici ity ktera je tvéena hem kontinualniho pumpovani vzduchu
promyvakou, obohacuje analytickou kdmku RA — 915+ analyzatoru, kde jsou detekovany gtom
rtuti. Zafizeni PYRO — 915 uma#je stanoveni rtuti v komplexnich matricich vaojako jsou fdy,
horniny, biologické vzorky (vlasy, krev), potravinglejové produkty. PYRO — 915 vyuziva pyrolyzni
techniku bez fedupravy vzorku. Bhem analyzy komplexnich matric dochazi ke vznikerierenci

v disledku uvolgni radikdh a koue, ztohoto dvodu musi byt radimi z&eni WtSi nez
dvacetinasobné. Pro tgSeni tohoto problému byl navrzen dvoukomorovy &ém Prvni a druha
komora atomizéru je zéllvana na teplotu 800 °C. Vzorek v atomizéru je pecgalnim kontejneru, po
jeho vlozeni do atomizéru m&mékava rtw’ disociuje, kdezto snadnékawva organicka ritiopousti
prvni komoru, takto se zabimaje produkci koibe z organické matrice v prvni komeo VSechny
produkty z prvni komory jsouipsunuty do druhé komory nosnym plynem, kde jsolofeny, kot a
interferedni komponenty (zvlast oxid uhliity a voda) jsou spaleny. Zbytek je eliminovan
Zeemanovou korekci spektrometru. Kovovy katalyzatepSuje dinnost oxidace a disociace v druhé
komae. RA — 915+ rttiovy analyzator ma nizky limit detekce, vysokou kelgu a rychlou
odpovd, proto RA — 915+ je vhodny pro stanoveni rtuti waduchu nebo v nosném plynu bez
prekoncentrace rtuti v absérng pasti. PYRO — 915 je také vhodny pro analyzu pdexnich matric
(pady, horniny, biologické vzorky).

Stanoveni rtuti pomoci atomové absorfni spektrometrie s generaci studenych par a
elektrotermalni atomizaci (CVAAS — ETA) podle Moredh-Pifieiro et al., 2002

Koncentrace rtuti je stanovovana pomoci atomovépekisometru bez korekiho systému.
Bezelektrodova vybojka operujéi 183 mA. Hybridni genermi systém (Perkin — Elmer) je uzivan
pro generaci studenych par. Vzorek pary (spalemfdgnsferovan do tuby, ktera se skladéezrenné
kapilary gipojené kratkym kouskem gumové héldi k PFTE tuls. Grafitova pec je oSina iridiem
pro zvySeni Zivotnosti. Vzorekudy (5 g) je zpracovan na kaSi, a to rozemletim slemtym
smichanim s glycerolem. Cely objem vzorku je pgigawen na 25 ml destilovanou vodou. Glycerol
umoziuje rovnongrnou (jednotnou) distribu@astic ve vzorku &ghem pipetovani. Kase jsou uchovany
v polyethylenové lahvi ip teplog 4 °C. Optimalni velikostastic je okolo 1Qum. Tvorba studenych
par probihd v genetaim systému, zd vede Spika tuby Kemenné kapilary do grafitové tuby.
Zachyceni par na grafitove tfpeci) je kontrolovano &zeno FIAS — 400 softwarem. Vodna kaSe je
béhem pipetovani michana na magnetické micha2000ul kaSe se smicha v real nadobce s 850
ul kyseliny chlorovodikové a 100@ (6M) kyseliny chlorovodikové, objem se doplni Bianl vodou.
Spika klemenné tuby se automaticky vioZi do centra grafitpece. Studené pary ve vzorku se
generuji pidanim tetraboritanu sodného (1%, m/v). Po dékon generace par, tj.po 40 — 69 s,
v zavislosti na typu vzorku, jsou pary transportovargonem (rychlost 30 ml/s) do spalovaci tuby,
kde jsou atomizovany.

Tvorba par je ovlivéina velikosticastic, koncentraci kyseliny chlorovodikové a tetritanu sodného,
zachycenim a dinnosti atomizace, rychlosti toku argonti fpansportu par, proto je nutné gieé
provést pipravu vzorku a nastaveni opéméch podminek.



Kombinované metody

Stanoveni rtuti pomoci plynné difazni injektaZze s mperometrickou detekci podle Amini

et al., 2005

Spektrofotometricky plynovy — difuzni injektaznistgm (GD — FI) pro determinaci rozptrié
AFS. Detekni limit této metody je 41g/l. Injekéni metody zaloZzené na amperometrické detekci jsou
citlivéjSi nez spektrofotometrické detektory. FI metodgngperometrickou detekci nabizi detek
limit v rozsahu ng/l pro rti

Vzorky pidy jsou upraveny pro analyzu digesci: 2 g vzorkuases 20 ml I¢avky kralovské 2 hod.,
pii 80 °C. Vzorek se poté rozpusti v 50 ml 1,5M kirselsirové, centrifuguje se 5 min. a pak se
filtruje. GD — FI systém se sklada ze dvou periitiafch pump vybavenych Tygonovou trubici, dale
obsahuje rotni injelkeni ventil se vzorkovaci snikou (500ul), teflonové trubice, plynay— difazni
komirku a pfitokovy amperometricky detektor faici jednotku. Ritokova amperometricka &fici
buiika obsahuje pracujici zlatou elektrodu ustisi naproti platinové elektréda s Ag/AgCl
referergni elektrodu. Plynay — difGzni koniirka a roztoky jsou termostatovanii 85 °C ve vodni
lazni vybavené termoregulatorem. Plydev difuzni konfirka se sklada ze dvou Perspex Bi¢R,5
cm délka, 2,3 cm 8{a a 1,5 cm vyska), které jsou spojeny ocelovymuBy. Hloubka, $ka a délka
dvou vinitych kanalk plynow — difazni kontirky je 0,5; 2 a 100 mm. K separaci dvou katalouzi
semipermeabilni membrana z teflonu. Analytické atani rtuti zahrnuje injekci vzoika standarnd
rtuti (1) do proudu 1,5M kyseliny siroveé, kterylgpa s tokemcinidla obsahujicim 0,6% SngLl
v 1,5M kyselirg sirové pro redukci Hg(ll) na metalickou ftuPlynow difuzni komirka se vlozi do
vodni lazr termostatované ip 85 °C. Generované rfavé pary difunduji nafé teflonovou
membranou ktoku obsahujicim 0,05M KMNOKovova rtw’ vtoku akceptoru je detekovana
amperometricky na pracujici zlaté elek&odastavené na +600mV versus Ag/AgCl reférgén
elektroc. Analyticky signal je maximalnim naffenym pikem.

Stanoveni rtuti RTG — absorgéni spektroskopii (XANES) podle Bernaus et al., 2006

Padni vzorky pro analyzu jsou zpracovany analytickynikrovinnym systémem MARS — 5, model
CEM Corporation, USA. Digesce se provadi v kysefinorovodikové, kterd zabezpge celkovou
digesci vzorku. Pro XANES analyzu je mozné vzankyavit i sekvedini extrakni procedurou, ktera
se sklada zeétyr rozdilnych krok a zahrnuje rozdilné formy rtuti: 1. ve wodozpustna rttl — je
uvolnéna ve vodném meédiu, 2. vymtelna frakce rtuti — stanovena za alkalickychmpaukek (pH 8,4)

v piitomnosti komplexénich agent — EDTA, 3. vazana rtuna organickou hmotu — pomoci 0,2M
NaOH a CHCOOH (4 =, v/v) a 4. rezidualni ttu- extrahovana pomoci kyseliny fluorovodikoveé.
Extrakce se provadi ze 2 §qy, které se smichaji s 20 ml rozp@d$a v centrifugani tubs. Snes se

2 hod. tepe i pokojové teplot, pak se provede centrifugace 25 miii 4700 rpm a vyluh se filtruje
pies 0,22um filtr. Pevna rezidua se pouZiji pro dalSi extiakderd se provadi stejnym vyse
zmirtnym  zpisobem. XANES analyza se provadi na Beamline Al Hagdy
Synchrotronsthrahlungslaborin (HASYLAB) synchronnig#izeni. Parametry ¥geni: Paprskova
linie Al: zdroj energie — obloukovy magnet (4,5 GeMaximalni proud 150 mA, monochrométorové
krystaly — Si (111), rezolucE/E), tok fotori na vzorek 19(fotony/s), velikost spotu na vzorku 2 x
3 mm, detektor — 3 ionizai komory, Uhel dopadu 45°, teplota pokojova, pguglyn dusik (mozné
je i hélium). Paprskova linie L: Zdroj obloukovy greet, zdroj energie 4,5 GeV, maximalni proud 150
mA, monochromatorové krystaly Si (3 1 1) nebo SiL(1), rezoluce 1f) tok fotori na vzorek 109
(fotony/s), velikost spotu na vzorku 15 x i, detektory — dva ionizai a Si(Li) , Ghel dopadu 45°,
teplota pokojova.

Jednotlivé formy rtuti a jejich iftomnost ve vzorku byly ziskany srovnanim spektezndmeého
vzorku se spektrem refer@riho materialu. Refergni komponenty jsou HgglHg.Cl,, HgSQ, HgO
red., Hg(CHCOO), HgScervena (rurtlka) a rtw’ obsazena v mineralech korderoit a mosesi#dP
vlastni analyzou jsoutpni vzorky a referami materialy pomlety na jemny prédSek a rozpuogt

v polyethylenoveé I4hvi, homogenizovany jsou na exoivé aparate, poté jsou slisovany do formy
peletek pi tlaku 5 tun/cri po dobu 5 min. Celkové mnoZstvi vzorku v kaZdé@mel se #ni od 50 do
100 mg, zatimco polyethylenové mnoZstvi je mezi H¥0 150 mg. Referéni materidly jsou



analyzovany v transmit&nim moédu (detekce — dvionizatni komory) s absofmi linii LIl pfi
12,284 eV, zatimco spektra neznamych végsbu ziskana ve fluoresagrim médu (pevny detektor)
s podminkami (fluoresceéni linie) Hgl,; (9988,8 eV) a L, (9897,6 eV). Vybr detekniho modu je
zaloZzen na koncentraci vzorku a pozadi matrice b®uogipadech je jako monochrométor pouZzit
krystal Si (1 1 1). Data ziskana z XANES jsou hamma pomoci SixPACK softwaru. Spektra
v SIXPACK softwaru obsahuji energetické korekcerekoe pozadi a normalizaci signélu. b
piislusného spektra (vzorek x refetkahmaterial) je provash metodou nejmensichverai.
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