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1. Uvod

Rtut' a jeji slouceniny patii mezi jedny
z nejtoxictéjsich latek vyskytujicich se ve vodnich ekosys-
témech. Problém kontaminace vodnich ekosystémi rtuti
a jejimi slouc¢eninami je vSeobecné znam jak ve védeckych
kruzich, tak i v laické vefejnosti. Vyzkum zaméfeny na
sledovani koncentrace jednotlivych sloucenin rtuti, jejich
zdroji a vlivil na lidsky organismus je podporovan celou
fadou organizaci'™. V Ceské republice, stejné jako
v ostatnich vyspélych Castech svéta, existuje zvysené rizi-
ko vyskytu toxickych kovu (Hg, Pb, Cd atd.) v Zivotnim
prostiedi. V soucasné dobé jsou slouceniny rtuti uvoliova-
ny do vodnich ekosystémi pfevazné z antropogennich
zdrojt, tj. v disledku Einnosti &loveka' ™.

Vyskyt a transport rtuti a jejich slou€enin ve vodnich
ekosystémech je ponékud odlisny od jinych tézkych kovi
v disledku vysoké tenze par kovové rtuti a vysoké reakti-
vity iontl rtuti se slouceninami obsahujicimi koncové —SH
a alkylové skupiny.

Rtut’ se ve vodnich ekosystémech vyskytuje ve vel-
kém mnozstvi chemickych forem, které se 1isi chemicky-
mi, fyzikalnimi 1  toxikologickymi  vlastnostmi.
Z organokovovych sloucenin rtuti se v biologickych mate-
ridlech nejcastéji setkdvame s halogenidy methylrtuti, kte-
ré maji vyraznou tendenci se akumulovat v potravnich
fetdzcich, zv1a§te pak pravé ve vodnich ekosystémech®™®.

Rtut’ jakoZto globalni polutant vyskytujici se ve vech
slozkach zivotniho prostfedi je soucasti celé¢ fady kom-
plexnich bio-geochemickych cykli v zivotnim prostiedi,
napft. vodné-biologickych, atmosférickych cykld aj. Konta-
minace vodnich ekosystému rtuti nejvyznamnéji ovlivituje
organismy na nejvysSich trofickych urovnich potravni
pyramidy. Vysoké koncentrace rtuti v rybach, které maji
celosvétové velky nutricni vyznam, mohou vyznamné
ovlivitovat jak zdravi &lovéka, tak i piscivornich ptaka .

Zatimco o vlivu rtuti na zivotni prostfedi a o vlivu
chemickych forem rtuti na zdravi je dostupna cela fada
informaci, informace o pohybu rtuti a jejich slouéenin ve
vodnich ekosystémech jsou znaén& omezené' ',
V soucasnosti se do poptedi zajmu dostava studium vysky-
tu tézkych kovi a dalSich specifickych polutanti ve vod-
nich tocich a piehradach v CR. Tyto studie jsou zamé&feny
pfedev§im na sledovani koncentrace tézkych kovil
v nékolika druzich ryb®*'®% jejich distribuci v sou¢astech
vodnich ekosystémi’'*** a distribuci v organech a tka-
nich ryb a ptaka'®'®?. Tyto studie v8ak hlavni pozornost
veénuji stanoveni celkové koncentrace rtuti (T-Hg). Stano-
veni jednotlivych sloucenin rtuti a jejich vyskytu
v soucastech vodnich systémii nebyla doposud vénovana
naleZit4 pozornost.

Vzhledem k velmi rozdilné toxicité jednotlivych fo-
rem rtuti je dilezité stanovovat ve vSech slozkach Zivotni-
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ho prostiedi a predevsim v potravinach nejenom celkovy
obsah rtuti, ale také zastoupeni jejich jednotlivych chemic-
kych forem (specif).

Pro porozuméni mechanismii pohybu, distribuce
a toxickych ucinki sloucenin rtuti na ekosystém je nutné
vyvinout spolehlivé metody umoziujici stanoveni velice
nizkych koncentraci jednotlivych chemickych forem Hg.
Stanoveni chemickych forem rtuti je z analytického hledis-
ka komplikovano nejenom velmi slozitou matrici biologic-
kych materialt, ale také pomérné nizkymi obsahy chemic-
kych forem rtuti v téchto materialech a v neposledni tadé
také jejich toxicitou. Vyvoj analytické metody pro stano-
veni chemickych forem rtuti v biologickych materialech
vyzaduje nejenom vyvoj a optimalizaci vlastni separacni
a detek¢ni metody, ale také nalezeni vhodnych odbérnich a
skladovacich podminek a vyvoj a optimalizaci vhodné
izolacni metody. Celé stanoveni je souc¢asné velmi kompli-
kovano moznosti transformaci jednotlivych chemickych
forem rtuti v odebranych vzorcich béhem celého procesu
analyzy vzorku®’ " .

V tomto ¢lanku podame struény piehled vlastnosti,
kolobéhu a metod stanoveni chemickych forem rtuti ve
vodnich ekosystémech.

2. Chemické formy rtuti — fyzikalni a chemické
vlastnosti

Rtut’ se vyskytuje pouze v omezeném poctu oxidac-
nich stavt (0, +1, +II). Pfesto vytvaii Sirokou $kalu slouce-
nin, které se lisi jak svymi fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi, tak i svou toxicitou. Mezi nejdalezitéjsi che-
mické formy rtuti nalezi elementarni (kovova) rtut, rtutné
(Hg,™") a rtutnaté (Hg”") anorganické formy rtuti a organo-
kovové slouceniny rtuti.

Elementarni rtut’ je jediny kov, ktery je pfi normalni
teplot& kapalny (bod tani —38,9 °C) (cit.*%) s pomé&mg vy-
sokou tenzi par a kromé vzicnych plynl je jedinym prv-
kem, jehoZ pary jsou téméf vyhradné jednoatomové. Nej-
které obsahuji ion Hg,”". Kalomel (Hg,Cl,) je pomé&rné
malo rozpustny ve vodé (2 mg "' pii 25 °C) (cit.*?), a pro-
to je také méné toxicky nez ostatni ve vodé rozpustné slou-
Ceniny rtuti. Dfive byl hojné€ pouZzivan v 1ékatstvi, ale jeho
vaznym nedostatkem bylo velké nebezpeci kontaminace
rozpustnéj§im, siln€ jedovatym HgCl,. Dvojmocné rtut’
vytvaii mnohem vétsi mnozstvi chemickych sloucenin nez
rtut’ jednomocna. Patii mezi n¢ oxidy, sulfidy, halogenidy,
soli silnych oxokyselin (dusi¢nany, chloristany a sirany)
afada koordinacnich sloucenin obsahujicich pfedevsim
velmi stalé sulfidické vazby (Hg"-S) a déle vazby Hg"-X
a HgH-N.

Organokovové slouceniny rtuti obsahuji jeden nebo
dva uhlovodikové zbytky navazané na atom kovu a vytvari
tak slouceniny typu RHgX nebo RHgR’, kde R a R’ pted-
stavuji uhlovodikové zbytky (nejcastéji CHjz-, C,Hs-,
CgHs-) a X anion nejcastéji halogenid, dusic¢nan, sulfid
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nebo siran. Organokovové slouceniny rtuti jsou pomérné
Casto vytvafeny v Zivotnim prostedi z anorganickych fo-
rem rtuti mechanismem neenzymatického pienosu methy-
lové skupiny z methylkobalaminu (CH;B,) na Hg*".

3. Ptirozeny bio-geochemicky cyklus chemic-
kych forem rtuti

Bio-geochemicky cyklus rtuti je charakterizovan jako
soucet vSech vstupl a vystupl sloucenin rtuti v daném
ekosystému. Celkovy bio-geochemicky cyklus zahrnuje
uvolnéni rtuti (Hg’) a nové vzniklych tékavych slou¢enin
rtuti (CH;),Hg z pid, hornin, povrchovych a odpadnich
vod, obohacenych o antropogenni emise, jejich transport
za soucasné transformace atmosférou™, ukladani sloudenin
rtuti zpét na zemi a v povrchovych vodach, sorpci slouce-
nin rtuti na ¢astecky sedimentd nebo pidy, jeji absorpci
zivou pfirodou, transformaci jednotlivych chemickych
forem rtuti a jejich bioakumulaci.

Cyklus sloucenin rtuti je neustale opakovan, pouze
Cast rtuti je navazana do nerozpustnych sloucenin nebo
akumulovéana ve vodnich potravnich fetézcich a nemutze
byt znovu uvolnéna do atmosféry. Pro nevratné vazani
rtuti v biosféfe jsou vyznamné thiolové skupiny (-SH)
pfitomné v molekulach tvoticich rozpustény organicky
uhlik (DOC). Tyto skupiny jsou obsazeny predev§im
v hydrofobni frakci rozpusténé organické hmoty (DOM)
v podob& huminovych a fulvovych kyselin****. Konstanty
stability (log K) komplext rtuti s molekulami (skupinami)
vyskytujicimi se v DOC v porovnani s log K rtuti a béz-
nych komplexotvornych ¢inidel uvadi tabulka I.

Tabulka I

Konstanty stability (log K) komplext rtuti s molekulami (sku-
pinami) vyskytujicimi se v DOC v porovnani s log K rtuti
a béznych komplexotvornych ¢inidel

Ligand Log Kyg  Log Kygro Lit.
Glycin 10,3 19,2 35
Cystein 14,4 - 35
Thiomocovina 11,4 22,1 35
EDTA 21,5; 23,1 - 34,35
Kys. thiosalicylova 25,7 - 35
Glutathion - 30,7 34
Diethyldithiokarbamat - 334 34
Sulfid - 37,7 35
Kys. thioglykolova 34,5 43,8 35
Huminové kys. 26,1-322% 34
(Suwannee River)

Hydrofob. kompl. >30° 34

z odpadnich vod

* Typ a mnozstvi koordinujicich ligandd neni znam
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Tabulka IT
Ptiklad pozad'ovych koncentraci specii rtuti [ng L™'] a relativni zastoupeni methylrtuti k celkové rtuti MeHg/T-Hg [%] ve
vodach
Typ vody Lokalita MeHg Hg** Tot Hg MeHg/T-Hg Lit.

[ng L] [ng L] [ng L] [%]
Odpadni Spanélsko 14+ 1 200+ 14 214+ 14 6,5 40
Moft'ska Spanélsko 60+ 4 120+ 8 180+ 8 33 40
Motska ? Gijon, ESP 35+1 210+ 8 245 +8 14,3 39
Raselinistni Svédsko SV 0,48-0,77 nestanoven - — 42
Jezerni Bajkal 0,002-0,16 0,14-2,02 0,14-2,18 1,4-7,3 z 36
Poto¢ni Almadén, ESP 0,05-0,34 9,1-43 9,2-43 0,5-7,9 36
Potocni Aljaska 0,04-0,2 0,1-1,4 0,14-1,6 12,5-28,6 z36
Ledovec Antarktida 0,14 0,83 0,97 14,4 133

? Piistav, ** konc. v ng L, - pozadi v oblasti tézby Hg

3.1. Rozdéleni chemickych forem rtuti
mezi slozky vodniho ekosystému

O distribuci sloucenin rtuti ve slozkach Zzivotniho
prostiedi (v atmosféte, vode, sedimentu nebo v biote) roz-
hoduje piedevsim podobnost vlastnosti pfislusné chemické
formy rtuti s vlastnostmi slozky Zivotniho prostfedi. Mezi

forem rtuti patii pfedev§im chemické a mikrobiologické
slozeni prostfedi (koncentrace kysliku, pH, redoxni pod-
minky, mnoZstvi rozpusténého uhliku a sirnych sloucenin,
mikroorganismu atd.), ale také teplota a pfitomnost vol-
nych radikali’.

V atmosféfe je pres 95 % rtuti pfitomno ve formé
elementarni (kovové) rtuti (Hgo), kterd v ni zdstdva od
6 dnti az po 2 roky. Pfiblizné¢ 5 % atmosférické rtuti je
navazano na castecky, které v atmosfére pretrvavaji kratsi
dobu a ukladaji se zpét na zemi v podobé mokrého nebo
suchého spadu snadnégji nez volna rtut. Mokrou depozici
se na zemi vraci pfiblizné 66 % atmosférické rtuti. Rtut’
pritomna v atmosféte globalné cykluje obvykle na patficné
zemské polokouli, av§ak mize byt vlivem cirkulace vzdus-
nych mas deponovana ve znaéné vzdalenosti od zdroje’.

Nedavno byla publikovana hypotéza dokladujici moz-
nou souvislost mezi zeslabenim ozénové vrstvy a piitom-
nosti par rtuti v troposféie™. Bylo prokazano, Ze atomarni
rtut’ se v troposfére muze oxidovat hydroxylovymi radika-
ly vznikajicimi z ozonu a vodnich par za tvorby oxidu
rtutnatého, a to jak v podob€ plynné, tak i aerosolu.

V sedimentech®™*™® a v povrchovych vodach***63%4
se rtut’ vyskytuje nejCastéji v oxidacnim stavu +II, a to
vazana piedevsim na ligandy obsahujici thiolové skupiny
(-SH)* *. Takto vzniklé sloudeniny rtuti maji velmi roz-
dilnou rozpustnost ve vod€. Transport a rozdéleni rtuti
v povrchovych vodach a sedimentech jsou ovlivnény ko-
ne¢nou formou slouceniny rtuti.

Prevladajicim procesem ovliviiujicim distribuci slou-
Cenin rtuti ve vodé a v sedimentech je sorpce sloucenin
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rtuti na castecky sedimentu, pfedevsim obsahuji-li hodné
zeleza a hliniku. Rtut’ se velice snadno adsorbuje na humi-
nové materialy a raselinu (DOC)**>%4042,

Ve vodé je v malém mnozstvi pritomna také rozpuste-
né plynnd rtut’, z niz je vice nez 97 % ve formé rtuti ele-
mentarni®. T&kavé formy rtuti (napf. elementarni rtut,
dimethylrtut’) se z vodniho prostfedi snadno uvoliiuji do
atmosféry. Naproti tomu iontové nebo komplexni slouce-
niny rtuti jsou navdzané na pevné Castice, klesaji s nimi
vodnim sloupcem ke dnu a ukladaji se v sedimentech®**.

Adsorpce rtuti klesa s rostouci koncentraci chlorido-
vych iontd v prostiedi®®. Cast suspendované organické
matrice (DOM) muize byt zpét uvolnéna do vodniho sloup-
ce resuspenzi. Az 70 % rtuti rozpusténé ve vodach byva
vazano na organickou matrici’, nejvyssi kontaminace vody
nastava blizko rozhrani voda-sediment. Slouceniny rtuti
vazané na organickou matrici mohou byt transportovany
odtokem z kontaminovaného ekosystému do jinych eko-
systémi. Mohou byt rovnéz uvolnény z organické matrice
chemickou nebo biologickou redukei na elementarni rtut’,
poptipadé mohou byt biologicky pfeménény na tékavé
organické formy rtuti. Ptiklad pozadovych koncentraci
chemickych forem rtuti ve vodéach uvadi tabulka II.

Organické formy rtuti (methylrtut’ aj.) snadno vstupu-
ji do vodnich potravnich fetézci, nebot’ diky své lyofilni
povaze jsou snadngji nez anorganické slouceniny rtuti
vsttebadvany a akumulovdny biologickymi tkanémi.
O vzniku, degradaci a bioakumulaci organickych slouce-
nin rtuti pojednavaji nasledujici kapitoly.

3.2. Chemické a biologické pfemény
chemickych forem rtuti
(transformace a degradace) ve
vodnich ekosystémech

Rtut’ pfitomna v zivotnim prostfedi mize byt transfor-
movana biotickou a abiotickou oxidaci a redukci, biologic-
kymi pfeménami mezi anorganickymi a organickymi for-
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mami rtuti a fotolyzou organickych slougenin rtuti***. Tyto
pfemény sloucenin rtuti probihaji ve vSech slozkach Zivot-
niho prostfedi a jsou schématicky znélzornény na obr 1.

e

chemicky proces methylace anorganické rtuti*>~.

V atmosféfe dochazi nejcastéji k oxidaci elementérni
rtuti ozonem, kdy za spoluptisobeni hydroxylovych radika-
It vznika oxid rtutnaty®. Oxidované formy rtuti (napf.
Hg*") jsou z atmosféry odstrandny destovymi srazkami.
Slouceniny rtuti mohou byt dale oxidovany nebo reduko-
vany peroxidem vodiku, chlornanem a organickymi pero-
xo-slou¢eninami  nebo  radikadly  vyskytujicimi  se
v atmosféte. Organokovové slouceniny rtuti podléhaji
v atmosféfe fotolyze®.

vodach je biotransformace. V povrchovych vodach docha-
zi také k fotolyze methylrtuti, ktera vSak nedosahuje vy-
znamu biotransformace. Anorganické slouceniny rtuti
vstupujici do vodniho ekosystému mohou byt snadno pie-
meénény na slouceniny methylrtuti. VétSinou je methylace
rtuti mikrobialné fizeny proces, ktery probiha za aerobnich
i anaerobnich podminek. Mechanismus methylace rtuti
zahrnuje neenzymatickou methylaci rtutnatych iontd me-
thylkobalaminovymi slouceninami v pfitomnosti riznych
typl mikroorganismil (druhy bakterii z rodt Bifidobacteri-
um, Chromobacterium, Enterobacter, Escherichia, Metha-
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nobacterium, Pseudomonas) vyskytujicich se v sedimen-
tech (viz rovnice 7).

Hg** — > CHsHg" —*

()
(CH})zHg

Rychlost tvorby methylrtuti je zavisla na koncentraci
methylkobalaminovych slou¢enin, koncentraci Hg*", pfi-
tomnosti organickych i anorganickych komplexotvornych
latek, koncentraci kysliku ve vodé pfi aerobni methylaci,
na teploté vody, na mnozstvi a druhu mikroorganismi, pH
a redoxnich podminkach vodniho systému’~**. Vyznam-
nou a pomérné¢ komplexni tlohu pii methylaci rtuti hraje
mnoZstvi a charakter DOM. Methylace Hg®* mize byt
snizovana vzrustajici koncentraci DOC, protoze dochazi
k rychlé sorpci Hg** na organické ¢astice a Hg*" jiz nejsou
pristupné mikrobialni methylaci®. Mikrobialni methylace
probiha optimalné pti pH 4,7 (cit.*).

I kdyz je bioticka methylace slouéenin rtuti prevlada-
jicim procesem, mize ve vodnich ekosystémech dochézet
také k abiotické methylaci Hg®' methyl derivaty olova
nebo cinu a také v pfitomnosti vysoké koncentrace humi-
novych latek.

Dialkylové slouceniny rtuti (napf. dimethylrtut’) jsou
t€kavé, ve vodeé Spatn€ rozpustné a snadno prechazeji do
atmosféry. Elementarni rtut’ je ve vod¢ vytvaiena deme-
thylaci MeHg nebo redukci Hg*" a je nasledn& uvoliiovana

CI, OH™

HgO(s) ¥ Hg’(aq) «— Hg’(aq) ——> Hg(OH), HgCl, CHsHgOH + CHy*
S0,,NO SO
OH-
HCl, 03, H202 HCl, 03, HzOz hv
VZDUCH  Hg® ———*Hg(ll) Hg® + 2CHge (CH3)2Hg
A | A
il CH3;Hg-DOC  ryby
HgO (s) \ /
m|kroorgan|smy
VODA |;|g° “———Hgl) «—— " CHsHg" <" (CHs)Hg
mikroorganismy > I T
Hg" Hg(ll) < CHsHg" +—————— (CHa).Hg
mikroorganismy >
SEDIMENT anorganické HgS (CH3),S-Hg korysi

komplexy

PreruSovana Cara predstavuje hranici mezi slozkami zivotniho prostedi
aq = kapalna faze, DOC = rozpu$téné organické latky, s = pevna faze

Obr. 1. P¥emény sloudenin rtuti probihajici ve slozkach vodniho ekosystému®
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do atmosféry. Redukce Hg** na elementarni rtut’ je zvy3o-
vana ucinkem slunec¢niho zéfeni a inhibovana chloridovy-
mi ionty’. Ve vodnim ekosystému se rtut’ vyskytuje také
vpodobé HgS, ktery je malo rozpustny, ukladad se
v sedimentu a snizuje tak formovani MeHg (cit.).
Slouceniny rtuti vyskytujici se v sedimentech podstu-
puji stejné chemické a biochemické transformace, které jiz
byly popsany u vod. Hg** obvykle vytvati komplexy
s chloridovymi a hydroxidovymi ionty pfitomnymi
v sedimentech. Tvorba komplexi je ovlivnéna pH a sloze-
nim sedimentu. Organokovové slouceniny rtuti jsou opét
formovany a degradovany mikrobialnimi nebo abiotickymi
procesy. Pfi vysoké koncentraci Hg?* v sedimentech byl
zaznamenan pokles rychlosti methylace Hg”', ktery byl
zptsoben (thynem mikroorganismt’®. Michanim sedimentu
(napf. v usti feky) se vyrazné zvySuje vrstva sedimentu, ve
které probiha methylace (z 3—5 cm na 15 cm)*. Proces me-
thylace je soudasné podporovan vys§im piisunem SO4*,
Hg*" a DOC do spodngjsich vrstev sedimentu a odvodem
vzniklé MeHg do okolni vody.
3.3. Bioakumulace <chemickych forem
rtuti ve vodnich organismech

Vysoka bioakumulac¢ni schopnost organokovovych
sloucenin rtuti, spjata s jejich lyofilni povahou, jim umoz-
nuje snadny prinik biologickymi membranami. Slouceni-
ny rtuti jsou vodnimi organismy pfijimany bud’ ptfimo
zvody (sedimentu), ale Castéji se do vodnich organismi
dostavaji s potravou. Rozpusténé slouceniny rtuti jsou
pfijimany vodnimi organismy adsorpci nebo absorpci pies
povrch t€la nebo respiracnimi organy. Pfi pfijmu methylr-
tuti potravou musi nejprve dojit k jejimu uvolnéni
z potravy travenim (rozkladem potravy) v zaludku a ve
stfevech.

Obsah celkové rtuti i methylrtuti ve vodnich organis-
mech vzrista s trofickou Grovni potravni pyramidy. Napf.
bezobratlé organismy obsahuji pouze kolem 50 % celkové
rtuti pfitomné v podob& MeHg, na rozdil od piscivornich
ptakd, ktefi maji ve svaloving az 95 % obsahu celkové rtuti
v podob& MeHg (cit.>*).

Obsahy celkové rtuti se ve vodach zatizenych pouze
pozadovou kontaminaci pohybuji v desetinach az desit-
kéch ng 1" (cit.’*****4%); vodni zdroje nachazejici se
v blizkosti dolti na tézbu barevnych kovi a rtuti vsak dosa-
huji Grovni az tisickrat vétsich®®. V sedimentech jsou obsa-
hy celkové Hg nejéast&ji v desitkach az stovkach pg kg™
(cit.**®). V primyslovych oblastech mohou obsahy celko-
vé rtuti v sedimentech dosahovat jednotek miligramu,
v blizkosti dolti na tézbu barevnych kovid a rtuti pak az
gkg™ (cit.**). Nejvyssi piipustna koncentrace rtuti ve
vodach CR je 0,1 pg 1™ (cit.*").

Rostliny pfijimaji rtut’ pfimou cestou, nejéastéji pres
kofenovy systém, ve kterém ji také nejvice akumuluji*®*.
Schopnost rostlin pfijimat slouceniny rtuti ze sedimentu
nebo pidy je omezend, protoze ji nedokazi uvolnit z velmi
pevnych komplexti s huminovymi kyselinami. Schopnost
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prijimat slouceniny rtuti vzrusta u rostlin s rostouci povr-
chovou plochou (vysoka je napf. u fas). Pfijem rtuti rostli-
nou je ovlivnén také dalSimi faktory, mezi které patii: pH
sedimentu, Sitka humusové vrstvy a aktivita mikroorganis-
mil. Koncentrace celkové rtuti se ve vodnich rostlinach
pohybuiji v rozmezi desitek az stovek ug kg™'(cit.’). Nékteré
rostliny, napf. vodni kapradi (A4zolla caroliniana), maji
schopnost vézat velka mnozstvi Hg*" (az 578 mg dm™
v susing), ¢ehoz se prakticky vyuziva k odstranovani téz-
kych kovii ze Zivotniho prostiedi™.

Bezobratlé organismy zijici v sedimentech
(zoobentos) maji obvykle ve svych tkanich vyssi obsahy
rtuti (desitky aZ tisice pg kg™') nez bezobratlé organismy
Zijici ve vodnim sloupci (napf. dafnie — desitky pg kg ™).
Toto pozorovani je v souladu s vyS$si koncentraci rtuti
v jejich potravé i Zivotnim prostiedi*'. Naméfené sezonni
zmény v obsazich Hg ve Skeblich (Mytilus galloprovincia-
lis)” mohou souviset se zménou teploty vody. ProtoZe
slouceniny rtuti jsou u bezobratlych organismu spise ukla-
dany ve stfevech nebo skeletu, svalovina bezobratlych
organismu obsahuje nizs§i procentualni obsahy MeHg nez
svalovina ryb. U bezobratlych organismii byvd méné nez
65 % celkové rtuti pritomno ve formé MeHg (cit.”").

Ryby akumuluji slouceniny rtuti z potravy i vodniho
prostiedi. Vice nez 90% rtuti vyskytujici se ve svaloving
dravych ryb je ve formé methylrtuti, pfevazné akumulova-
né z potravy, i kdyz Cast anorganickych forem rtuti pfiji-
manych potravou muize byt také methylovana stfevnimi
bakteriemi''**"*®, Koncentrace rtuti v rybi svaloving vzriis-
ta s vékem jedince, sezonni variace pak koreluji s teplotou
vody. Akumulace MeHg je v 1ét& vySsi, protoZe ryby pfiji-
maji vice potravy’’. Bioakumulace methylrtuti v rybach
dale vzristd s klesajici hodnotou pH vody a rostoucim
obsahem DOC. Naproti tomu je bioakumulace methylrtuti
snizovana s rostouci tvrdosti vody (obsahem vapniku)
a obsahem kysliku*’.

Obsah celkové rtuti ve svaloviné ryb je pravidelné
kontrolovan ve viech vyspélych zemich. V CR je vyhlas-
kou Ministerstva zdravotnictvi ¢. 305/2004 Sb., ktera se
odvolava na nafizeni Evropské komise ¢. 221/2002/ES,
stanoven maximalni limit Hg (mg kg™ &erstvé hmotnosti)
ve svaloving ryb na 0,5 mg kg™'. U vybranych druh@ ryb
uvedenych v bod¢ vyhlasky 3.3.1.1. je akceptovan maxi-
mélni limit Hg (mg kg™ &erstvé hmotnosti) ve svaloving
1 mg kg™ (cit.’®).

Piscivorni vodni savci a ptaci, jako predatoti vyskytu-
jici se na vrcholu potravni pyramidy, akumuluji ve svém
téle MeHg, kterou pfijimaji v potravé (ryby), ve veétsim
mnoZstvi nez savci a ptéaci, ktefi se zivi také vodnimi rost-
linami, obojzivelniky a hmyzem®>**%'. U savci byly nale-
zeny vysoké obsahy celkové rtuti v jatrech a ledvinach®®,
u ptaka v jatrech, ledvinach a peii'®'**%. Pelichanim peii
se ptaci akumulované rtuti castecné zbavuji. Vzhledem
k tomu, Ze byly nalezeny vysoké korelace mezi obsahem
Hg v pefi a ostatnich tkénich, lze pefi odebrané v dobé
jeho vymény pouzit jako vzorkovaci material®. Koncent-
race rtuti ve vSech tkanich u savcu i ptakt vzrista s vékem
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jedince. Obsahy methylrtuti byvaji v jatrech u vétsiny
saved i ptakd niz§i nez v ostatnich tkanich (svaloving),
diky demethyla¢nim mechanismam®¢%,

4. Zdroje znecisténi Zivotniho prostredi

Rtut’ patfi mezi kovy pfirozené se vyskytujici ve
vSech slozkach zivotniho prostiedi. Normalni koncentrace
rtuti se ve vyvielych a sedimentarnich horninach pohybuji
v rozmezi 10-50 ng g™ (cit.*), ale napf. mineral rumélka
obsahuje 86,2 % rtuti’. Do viech slozek Zivotniho prostie-
di je rtut’ uvoliovana jak z ptirodnich zdroji (zvétravanim
mineralti, sopecnou ¢innosti, lesnimi pozary a vyparova-
nim z oceanti a mokiadu), tak v disledku ¢innosti ¢lovéka.

Antropogenni zdroje ¢ini 60-80 % (cit.®). Mezi hlavni
antropogenni zdroje rtuti patii vyluhovéani z hluSiny
v lokalitach s aktivni i ukon¢enou t&bou rtuti’®, spalovani
uhli a jinych fosilnich paliv, vyroba chloru, vyluhovani
z odpadl obsahujicich slouceniny rtuti na skladkach, spa-
lovéani odpadii ve spalovnach, kremace, vypousténi konta-
minovanych komunalnich vod, vyroba cementu, taveni
kovi, odpady z chemického primyslu, pouzivani fungicid-
n¢ upravenych semen a tézba vzacnych kovli amalgamaci.
I pfes omezovani t&zby a pouZivani rtuti unikd v soucasné
dobé do zivotniho prostiedi dvojnasobné az trojnasobné
mnozstvi rtuti neZ tomu bylo v 18. stoleti>*~**,

Rtut’ se dostava do atmosféry, do pedosféry i do vsech
druhii pfirodnich vod, kde se snadno bioakumuluje
v potravnich fetézcich (kapitola 3.3.). Uvolnéna kovova
rtut’ a tékavé slouCeniny rtuti se primarné dostavaji do
vyssich vrstev atmosféry. V dusledku jejich relativné vy-
soké stability a dlouhych cykli pfemény mohou slouceni-
ny rtuti pfi pfiznivé povétrnostni situaci kontaminovat
oblasti velmi vzdalené od mista svého vzniku’. Podobné
jako jiné perzistentni polutanty i pary a slouceniny rtuti
cykluji kolem zemékoule a ndsledné€ ve znacné mite konta-
minuji polarni oblasti*’. Zdrojem riznych chemickych
forem rtuti jsou také vodni ekosystémy (kapitola 3.2.).

5. Toxicita chemickych forem rtuti

Vzhledem ke globalni ptitomnosti rtuti ve vSech sloz-
kach Zivotniho prostfedi a z toho zakonité vyplyvajici kon-
taminace v potravnich fetézcich, je toxicité¢ chemickych
forem rtuti vénovéana velka pozornost®™®. Toxické uginky
jednotlivych forem rtuti vykazuji fadu podobnosti, ale také
vyznamné rozdily. Zavisi na chemickych i fyzikalnich
vlastnostech jednotlivych chemickych forem rtuti, na je-
jich mnozstvi, cesté intoxikace a dobé expozice. Zde se
strun¢ omezime na porovnani toxicity jednotlivych che-
mickych forem rtuti pro ¢loveka a pro vodni ekosystémy.

5.1. Ekotoxicita chemickych forem
rtuti

U rostlin piisobi expozice rtuti redukci fotosyntézy
v disledku snizené syntézy chlorofylu, snizeného dychani

867

Referat

a prijmu vody. Anorganické formy rtuti ovliviwyji plasmo-
vou membranu rostlin, slou¢eniny methylrtuti ovliviuji
predevsim metabolismus organel v cytoplasmé&®’.

Toxicita rtuti pro bezobratlé organismy je kromé vy-
vojové vyspélosti organismu zavisla na faktorech ovliviiu-
jicich rozpustnost a vstfebatelnost chemickych forem rtuti,
jako je teplota vody, koncentrace iontd (toxicita vzrasta
s teplotou a klesa s tvrdosti vody), koncentrace rozpusténé
organické hmoty (DOM), prutok vody a koncentrace jed-
notlivych chemickych forem rtuti®.

U ryb se intoxikace rtuti projevuje Casto pouze nizsi-
mi hmotnostnimi piirtistky*’. Vodni ptaci a savci (napt.
kormoran, norek, vydra) jsou exponovani nejcastéji slou-
¢eninami methylrtuti pfijimanymi v potravé. Toxické ucin-
ky rtuti zavisi na mnozstvi zkonzumované potravy, trofic-
ké trovni konzumovanych ryb, obsahu rtuti v potravé
atélesné hmotnosti zvifat pfijimajicich kontaminovanou
potravu. Biodostupnost rtuti z ptaci potravy se pohybuje
kolem 80 % (cit."’). Podobn& jako u ¢lovéka se otrava
slouceninami methylrtuti projevuje i u savcl Zzivicich se
rybami neurologickymi u¢inky.

U mnoha druht ptakid se otrava rtuti projevuje repro-
dukénimi problémy, zménou chovéni a vyssi embryondlni
umrtnosti. Ptaci jsou Casto vyzabli, maji nekoordinované
pohyby, zCefené pefi a stavi hnizda mensi velikosti. Pfi
pitvé uhynulého jedince jsou patrnd drobna poranéni led-
vin a jater. Slou¢eniny methylrtuti se koncentruji ptevazné
v bilku, naopak anorganické formy rtuti ve Zloutku vejce®.
Moftsti ptaci jsou viuéi u¢inkim MeHg odolngjsi nez ptaci
Zijici a lovici na sousi®. Ke stanoveni urovn& expozice
ptédka se s vyhodou pouziva pefi, protoze jde o nedestruk-
tivni zptisob vzorkovani.

U fady obratlovcil byl prokdzan pfiznivy vliv selenu
na dekontaminaci po otravé rtuti. Ac¢koli pfesny mechanis-
mus uc¢inku selenu neni zndm, pfedpoklada se, ze anorga-
nické formy rtuti, které vznikaji demethylaci methylrtuti
vjatrech, jsou véazany selenem a vytvéafeji Hg-
selenoproteiny a selenid HgSe®™*®. Pomér Hg:Se byl
v jatrech arktickych moiskych saved 1:1 (cit.%?).

5.2. Toxicita chemickych forem rtuti
pro ¢lovéka

Expozi¢ni cesta rtuti je u lidi nejCastéji inhalacni,
ordlni a dermdlni. Expozice slouceninami rtuti se u lidi
projevuje imunologickymi, neurologickymi, reprodukéni-
mi, vyvojovymi, genotoxickymi a karcinogennimi uc¢inky
a mohou kongit i smrti’’.,

Inhala¢ni expozice nastiva predev§im elementdrni
(kovovou) rtuti a dialkylovymi organokovovymi slouceni-
nami rtuti s vysokou tenzi par za normalni teploty. Kapal-
na rtut’ je Spatné absorbovana kizi a zazivacimi organy,
ale jeji pary jsou snadno absorbovany plicemi. K typické
inhalaéni expozici dochazi u stomatologli pfi odvrtavani
starych amalgamovych plomb’', ale i v okoli krematorii.
Toxické Ucinky kovové rtuti zplisobuji Siroky rozsah neu-
rologickych potizi, dusnost, nefroticky syndrom projevuji-
ci se edémem a ztratou albuminu moci. Zptsobuji rovnéz
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ztratu paméti a smrt. Cilovymi organy elementarni rtuti
jsou ledviny a centralni nervovy systém (CNS)”.

P1i oralni expozici zavisi toxické ucinky predevsim na
chemické formé& rtuti. Malo rozpustné sloueniny rtuti
(napt. slouceniny jednomocné rtuti) jsou méné toxické.
Anorganické slouceniny rtuti se akumuluji v ledvinach
a v buikdch mukdéznich membran gastrointestinalniho
traktu®-"°.

Organokovové slouéeniny rtuti, na rozdil od anorga-
nickych sloucenin rtuti, pronikaji snadno bariérami krev-
mozek a placentou a ukladaji se vledvinach a vlasech.

vvvvvv

Pusobi predev§im na CNS. U dospélych lidi se poskozeni
vztahuje selektivné na oblasti mozku, ve kterych jsou sou-
sttedény smyslové a koordinacni funkce. Pii vyssich dav-
kach maze byt zasazen vedle CNS také periferni nervovy
systém. Nejvnimavéjsim obdobim lidského Zivota vaci
expozici MeHg je prenatalni obdobi. Hromadné otravy lidi
organokovovymi slouCeninami rtuti byly zaznamenany
v Minamatg v Japonsku (1952) a v Irdku (1971)7.

V zivotnim prostiedi se organokovové slouceniny
akumuluji vSude tam, kde se mohou rozpoustét v tucich.
Z podobného diivodu (veétsi prostupnost biomembranami)
se absorbuji snadnéji nez Hg" v gastrointestinlnim traktu.
Nézory autorti na biodostupnost rtuti z potravy se ruzni.
Cabafiero udava®, ze u ¢lovéka je pii traveni potravy
v zaludku uvolnéno piiblizné 9-20 % rtuti a dale ve stie-
vech dalsich 9—17 % rtuti. Jini autofi*>" po oralni expozi-
ci dokladuji vysoky stupeni absorpce methylrtuti (az 95 %)
ve srovnani s anorganickou rtuti (cca 7 %). Prozatim neni
nic zndmo o absorpci a toxicité Hg" vazané v pevnych
koordina¢nich slou¢eninach obsahujicich thiolové skupiny,
jako je cystein, cystin, methionin resp. kyselina thioglyko-
lova.

6. Stanoveni rtuti ve vzorcich vodniho
ekosystému

6.1. Faktory ovliviujici stabilitu che-
mickych forem rtuti béhem odbé-
ru, skladovani a pfipravy vzorku

Odbér a uchovavani vzorku pro stanoveni chemickych
sloucenin rtuti je velmi narocny na standardizaci podminek,
které by mély zarucit, Ze nedojde ke zméné sloZeni vzorku
v procesu jeho odbéru, uchovévani a analyzy.

Jiz samotny odbér vzorku je velmi dalezity a musi
zajistit, aby odebrany material byl, a az do doby analyzy
zustal, reprezentativnim vzorkem analyzovaného materia-
Iu. K tomu je v pripadé chemickych forem rtuti tieba zajis-
tit, aby v prib&hu odbéru a i nasledné Upravy nedoslo
nejen k poklesu celkového mnozstvi rtuti ve vzorku, ale
ani ke zméné pomeéru jednotlivych chemickych forem
rtuti.

Pokles celkového mnozstvi rtuti ve vzorku mize na-
stat jednak adsorpci na povrchu stén odbérové nadoby,

868

Referat

nebo na povrchu Castic rozpustné organické matrice
(DOM). Dal$im vyznamnym zdrojem ztrat je odpafovani
a transformace t&kavych chemickych forem rtuti (Hg’,
MeHg). Zména poméru zastoupenych sloucenin rtuti ve
vzorku se nejcastéji tyka pfemény methylrtuti na anorga-
nickou rtut’ (Hg”"), méné &asto pfemény opacné a jen vyji-
mecné transformace mezi kovovou (atomarni) rtuti a rtuti
anorganickou. Vzhledem k vyrazné¢ odlisné toxicité jednot-
livych chemickych forem rtuti je tedy tieba vzorek pii
odbéru zakonzervovat tak, aby se celkové mnozstvi rtuti,
stejné jako pomér jejich riznych forem, v pribéhu sklado-
vani nemeénil.

Stabilita sloucenin rtuti ve vzorku je ovlivnéna kro-
mé slozeni vzorku (matrice) a vlastni urovné chemickych
forem rtuti ve vzorku, fadou regulovatelnych fyzikalnich
parametrd, predev§im pak skladovaci teplotou, pH vzorku,
iontovou silou, materidlem skladovaci nadoby a expozici
sluneénim zatenim®”™*. P¥i stanoveni chemickych forem
rtuti ve vodach mize sehrat nepfiznivou roli ponechani
Castic organické hmoty ve vodném vzorku v pribéhu skla-
dovéani. U vodnych vzorkli se proto vétSinou jiz v misté
odbéru doporucuje odfiltrovat rozpusténou organickou
hmotu a upravit pH okyselenim tak, aby se zvysSila roz-
pustnost chemickych forem rtuti ve vodném vzorku?” %4,

Stabilita vzorki se podpofi jejich zmrazenim, uchova-
vanim extrakt v ledni¢ce v nadobach ztmavého Pyrex
skla nebo PTFE a pouZivanim konzervaénich ¢inidel. Jako
konzervacni Cinidla se pro anorganickou rtut’ pouzivaji
silné mineralni kyseliny (HNO;, HCI, H,SO,) v kombinaci
s oxidac¢nimi ¢inidly (K,Cr,0O, KMnO4)27. Konzervace
roztokem K,Cr,O; v kyselin¢ dusicné a chlorovodikové
(5 ml HNOs, 5 ml HCI a 5 ml 1% K,Cr,O7 na 1 litr rozto-
ku) prodluzuje stabilitu roztokii o koncentraci 1 mg 1™
Hg”" na 1 mé&sic”, nelze ji viak pouzit pro roztoky uréené
ke stanoveni chemickych forem rtuti. MeHg je nejcastéji
konzervovana methanolem, nebo smési HCl a NaCl
(cit.?).

Biologické vzorky a sedimenty se vétSinou zakonzer-
vuji lyofilizaci, nebo zmraZenim v misté odb&ru®*>>",
Pokud byl vzorek po odbéru zmrazen, je tieba pred jeho
pripravou k analyze jej cely opétné rozmrazit a homogeni-
zovat.

Zatimco u vétsiny biologickych vzorki je v prubc¢hu
skladovani minimalni nebezpeci pfemény methylrtuti na
anorganickou rtut’, u sedimenti byla béhem skladovani
vzorku pfi laboratornich podminkach pozorovana methyla-
ce anorganické rtuti az z 50 %. U vzorkd ryb, pfirodnich
vod a jinych biologickych materialti byl tento jev nevy-
znamny "',

Formovani ,,umélé“ MeHg bylo také pozorovano pfi
pouzivani nevhodnych izola¢nich postupti (destilace
s vodni parou, superkritickd fluidni extrakce)’”"® pti
alkalickém nebo kyselém rozkladu za horka, pti pouzivani
tetracthylboritanu sodného jako ethylatniho cinidla
a v acetonovych a acetonitrilovych extraktech vzorka***'.
Degradace MeHg na Hg>" byla zaznamenana v cystei-
novych extraktech, pokud dochazelo soucasné k oxidaci
cysteinu na cystin® a v dichlormethanovych extraktech®.
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6.2. Stanoveni celkového obsahu rtuti
(T-Hg)

6.2.1. Rozklady vzorkii

Pro stanoveni celkové rtuti se pouziva Gplna mi-
neralizace vzorku. Mineralizace vzorku se provadi nejcas-
téji silnymi mineralnimi kyselinami napf. konc. HNO;
(cit.'®), konc. HCI (cit.”®), sm&si konc. HNO; s 30% H,0,
(cit. %"y a smési kyseliny dusi¢né s kyselinou sirovou
(1:1, 1:4)'"2 N&kdy je ke smési kyseliny dusiéné a sirové
ke zvySeni mineralizaéniho ucinku jesté pridavano silné
oxidaéni &inidlo (HCIO4, BrCl)**. Mineralizace vzorku se
provadi pfi vysokych teplotach (100—200 °C) pod zpétny-
mi chladi¢i nebo v mikrovlnnych pecich.

Kovy mohou byt akumulovany pfimo z pud a sedi-
mentl technikou difuznich gradientli v tenkych filmech
(DGT) tvotenych selektivni chelatacni pryskyfici. Tato
technika se také pouziva k urceni hloubkovych profili
kovii v ptidach a sedimentech®. Pro stanoveni mobilnich
a mobilizovatelnych forem rtuti v pdach, sedimentech
a v kompostu se vyuzivaji rizné kombinace extrakénich
¢inidel, nejéastéji na bazi kyselin® ™, Pro akumulaci rtuti
z Vg(s)dnych roztokli byly také testovany elektrarenské popil-
ky™.

6.2.2. Metody stanoveni celkového obsahu rtuti

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorku
je tieba nejprve vSechny chemické formy rtuti prevést do
jedné formy. Vzhledem ke stabilité chemickych forem
rtuti i k formé potebné pro vlastni stanoveni, jsou organic-
ké formy rtuti pfevadény na rtut’ anorganickou (Hg”"),
ktera je stanovena podle zpisobu detekce bud’ pfimo, nebo
vyhodnéji po redukei jako rtut’ atoméarni. Oxidace chemic-
kych forem rtuti na Hg®* se provadi silnymi kyselinami
(HC1, H,SO4, HNOs3), oxidacnimi ¢inidly v kyselém pro-
stiedi (HzOz, K2Cr207, KMHO4, KzSzOg, KBT/KBI'03), uv
zatenim a mikrovlnnym zafenim. Nejuc¢innéjsi je kombina-
ce chemické oxidace se sou¢asnym pusobenim UV zafeni
(fotooxidace)®*7!,

K vlastnimu stanoveni se pouziva atomova absorpcni
spektrometrie (AAS) 3062889095 " atomova fluorescenéni
spektrometrie  (AFS)®3143:4353:8789.9499  atomova  emisni
spektrometrie (AES), induk¢né vézané plasma ve spojent
s hmotnostni (ICP-MS)*¥5%1907192 o optickou emisni
spektrometrickou detekci (ICP-OES)*® a vyjimecné ne-
utronova aktivatni analyza (NAA)'®'™ anodickd roz-
poustdci voltametrie (ASV)'® a nedestruktivni metody
stanoveni rtuti (rentgenfluorescencni spektrometrie — XRF,
PIXE a laserové ablace ve spojeni s MS)'*'%_ Stanoveni
rtuti ICP-MS (ICP-OES) je ovlivnéno silnou sorpci rtuti ve
zmlzovaci, ktera mize byt snizena ptfidavkem sirnych
slougenin (2-sulfanylethanolu)®' nebo zlata (Au®") v HNO;
(cit."1%).

Neékteré techniky pouzivaji pro stanoveni rtuti metodu
generovani studenych par. Tato metoda vyuziva toho, Ze
rtut’ ma dostatecnou tenzi par i za laboratorni teploty, takze
je mozné za této teploty piimo méfit absorpci nebo fluores-
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cenci odpovidajici koncentraci volnych atoma rtuti. Studené
péry rtuti jsou generovany redukci dvojmocné rtuti, pfitom-
né v roztoku v iontové formé, na elementarni rtut’ redukcni-
mi ¢inidly jako jsou SnCl, v kyselém prostiedi (nejcastéji
pouZivan)! 455387919798 N B, (it 3188090ILIAO) foa].
dehyd, nebo kyselina askorbova v alkalickém prostiedi
(pH 11", Pary rtuti vytvorené ve vyvijeci nadobé jsou
pfes susici trubice naplnéné CaCl,, Mg(ClOy,),, silikagelem
nebo pies specialni membranové (Nafion) vysouseci kaze-
ty transportovany v proudu argonu do méfici cely. Ke sta-
noveni nizkych koncentraci rtuti se vyuziva zachyceni rtuti
na amalgamatoru (obvykle kiemelina potazend vrstvou
zlata nebo sitko ze zlatého dratu). Po ukonceni kolekce
rtuti za bézné teploty je amalgamator nasledné zahtat na
teploty kolem 1000 °C a rtut’ je vypuzena do méfici cely.

Ruizné techniky atomové absorpéni spektrometrie se
navzajem lisi citlivosti a zplisobem atomizace vzorku. Ke
stanoveni rtuti se mefi absorpce zafeni na rezonancni care
rtuti 253,7 nm. Plamenova AAS, podobné jako atomova
absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-
AAS) maji pom&rné malou citlivost*®*%!'?,

Velmi dobrou citlivosti a vysokou selektivitou se
vyznaCuje atomovd absorpcni spektrometrie s metodou
generovani studenych par rtuti (CV-AAS)®!!-0889091.93
Monoatomicka para rtuti, ziskana redukci Hg2+ v roztoku,
je proudem vzduchu, argonu nebo dusiku transportovana
do absorpéni pritokové kyvety. Pfed vlastnim méfenim
absorpce v prutokové kyveté je vétSinou zarazena fokusace
zOny rtuti na amalgamatoru.

Rovnéz pti stanoveni rtuti atomovou fluorescencni
spektrometrii (AFS) se nej€astcji vyuzivd metoda genero-
vani studenych par®!#345:5387899499 “poqobng jako pri-
stroje CV-AAS, jsou také piistroje CV-AFS Casto vybave-
ny amalgamacni prekoncentra¢ni jednotkou, ktera zvySuje
citlivost stanoveni®’. CV-AFS ma i bez prekoncentrace
velmi nizkou mez detekce (0,1 ppt), vysokou selektivitu
a linearni dynamicky rozsah'"”. Mezi hlavni nevyhody této
metody patfi zhaseni fluorescence a samoabsorpce zareni
pfi vysokych koncentracich rtuti.

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti byly vyvinuty
specialni analyzatory TMA 254 (Trace Mercury Analyser)
a AMA 254 (Advanced Mercury Analyser) ¢eské proveni-
ence, které jsou na Ceském trhu jiz od konce 80. let
20. stoleti. Tyto analyzatory umoziiuji pifimé stanoveni
obsahu rtuti v pevnych a kapalnych vzorcich, kdy rozklad
vzorku probiha in situ pfimo v pfistroji v uzavieném systé-
mu. Vzorek je v pfistroji nejprve termicky rozlozen
v proudu kysliku, spaliny jsou transportovany proudem
kysliku do amalgamatoru (kfemelina potazena zlatem),
kde je selektivné zachycena rtut. Po nakoncentrovani je
rtut’ vypuzena rychlym ohfevem do tzv. tandemovych
kyvet o rizné optické délce a absorpce rtuti je méfena pri
253,65 nm. Totéz mnozstvi par rtuti je tedy méfeno dva-
krat s odlisnou citlivosti (15:1). Metoda dosahuje mimo-
fadné nizké meze detekce stanoveni (0,01 ng Hg) a vysled-

ky jsou nezavislé na matrici vzorku''*.
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6.3. Stanoveni chemickych forem rtuti

6.3.1. Metody izolace chemickych forem rtuti

Izolace chemickych forem rtuti z biologickych mate-
riald patfi mezi nejkomplikovanéjsi ¢ast analyzy. Nesmi
pfi ni dochazet k transformaci a Gniku jednotlivych che-
mickych forem rtuti, extrakéni vytézky musi byt kvantita-
tivni a reprodukovatelné. V posledni dobé byla vyvinuta
technika zfedéni vzorku izotopicky znacenymi internimi
standardy s analyzou pouzivajici hmotnostni spektromet-
rické detekce (SIDMS — Speciated Isotope Dilution Mass
Spectrometry). Pfidani internich standardi v podobé
"Hg** a CH;™'Hg" ihned po odbéru vzorku umoziiuje
kompenzaci nejen ztrat, ale i piipadnych transformaci che-
mickych forem rtuti ve vzorku*"*",

Pti stanoveni chemickych forem rtuti se pouzivaji
mirngj§i extrakéni podminky, tak aby nedochazelo
k transformaci jednotlivych chemickych forem, ale zéaro-
ven aby vytézky chemickych forem rtuti byly kvantitativ-
ni. Izolace chemickych forem rtuti z biologickych materi-
alu se provadi kyselou nebo alkalickou hydrolyzou. Izolaci
chemickych forem rtuti z matrice lze provést bud’ klasic-
kou destilaci, destilaci s vodni parou, extrakci v systému
kapalina-kapalina, superkritickou fluidni extrakci nebo
nekterou z modernich technik (mikrovinna extrakce —
MWE, zrychlend extrakce rozpou§tédlem — ASE, extrakce
rozpoustédlem za vysokych tlakii — PSE aj.).

Prvni metodu pro extrakci chemickych forem rtuti
z ryb vyvinul West66'". Westddho metoda je zaloZena na
uvolnéni chemickych forem rtuti koncentrovanou HCI,
extrakci uvolnénych sloucenin rtuti do benzenu a jejich
pfevedeni zpét do vodné faze pomoci hydroxidu amonné-
ho s Na,SO,. Vétsina extrakénich postupl vyuzivajicich
uvolnéni chemickych forem rtuti kyselinou je zaloZena na
Westooho metodé. Benzen je nahrazovan méné toxickym
toluenem nebo CH,Cl, a slouceniny rtuti jsou pfevadény
do vodné faze pomoci cysteinu nebo thiosiranu sodné-
ho28116-119.

Pomérné slozity a ¢asové naroény Westdoho postup
je nutny pouze pii pouziti neselektivni detekce, kdy je
zapotiebi vznikly extrakt precistit. Pfi selektivni detekci je
mozné pouzit jednokrokovou extrakci zfedénou kyselinou
chlorovodikovou®'?*!?! " okyselenym roztokem ethanolu
(2% HCI + 10 % CH3CH20H)74’83, kyselinou octovou'?
nebo acetatovym pufrem'?'.

Pfi alkalické hydrolyze se jako extrakéni ¢inidla pou-
Zivaji silné nebo slabé baze, napt. 35% KOH (cit.”), 3M
NaOH (cit.'?®), alkoholicky roztok KOH®®*78121124 " pej.

Castéji vSak tetramethylamonnium hydroxid (TMAH)
76,81,88,100

6.3.2. Metody stanoveni chemickych forem rtuti

Pro rozliseni jednotlivych forem prvku se vyuzivaji
rozdily v chemickych i fyzikalnich vlastnostech téchto fo-
rem. Diive se ke stanoveni chemickych forem rtuti pouziva-
lo selektivni jednokrokové extrakce, selektivni redukce che-
mickych forem rtuti roztokem NaBH, o rizné koncentraci”
nebo dvoukrokové redukce roztoky SnCl, a NaBH, (cit.”")
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ve spojeni s atomovou absorpcni spektrometrii (CV-AAS)
nebo atomovou fluorescencni spektrometrii (CV-AFS).

V soucasné dob¢ se analyza chemickych forem rtuti
provadi kombinovanymi (tandemovymi) technikami, které
spojuji separa¢ni metody (plynovou chromatografii, vyso-
ce ucinnou kapalinovou chromatografii nebo kapildrni
elektroforézu) s prvkové, v nékterych ptipadech i izotopo-
ve, selektivni detekci a umoznuji tak selektivné a vétsinou
i velmi citlivé stanovit vSechny pfitomné chemické formy-
"7 Nejéastéji se k rozdéleni chemickych forem rtuti pou-
zivéa plynové nebo kapalinové chromatografie.

6.3.2.1. Separace chemickych forem rtuti plynovou chro-
matografii (GC)

Pti separaci chemickych forem rtuti plynovou chro-
matografii je dilezité prevést vSechny analyty chemickou
modifikaci (derivatizaci) na tékavé, termicky stabilni for-
my. Pii derivatizaci nesmi dochazet k poruseni piivodnich
vazeb v analyzovanych chemickych forméach rtuti. Deriva-
tizace také slouzi k vyizolovani analytl z matrice.

Derivatizaci chemickych forem rtuti pfed GC analy-
zou lze provést:
alkylaci Grignardovymi
v nevodném prostiedi' >,
alkylaci tetraalkylboritany (NaBE,, it 30T N2124127-129%).
NaBPhy, cit.”'?!; NaBPr,, cit.**!"*'% ve vodném pro-
stiedi pH 5-6,
tvorbou hydridi s KBH,4 ve vodném prostfediI3 0

Z téchto postupti je nejvice propracovana ethylace
tetraethylboritanem sodnym. Nevyhodou ethylace NaBEt,
je znemoznéni stanoveni ethylrtuti a nizka cCistota ethylac-
niho ¢inidla. Stanoveni ethylrtuti umoziuje derivatizace
tetrapropylboritanem sodnym®. K izolaci a prekoncentraci
analytu se pouziva mikroextrakce na pevné fazi (solid
phase microextraction, SPME), ktera umoznuje davkovat
vzorek do plynového chromatografu pfimo vlozenim vlak-
na s prekoncentrovanym analytem, nevyzaduje pouZzivani
organickych rozpoustédel a zlepSuje chromatografickou
separaci. Pro SPME jsou pouzivana nejcastéji vlakna na
bazi poly(dimethylsiloxanu)**’*'2"128" 131 nebo vidkna ob-
sahujici sulfhydrylové skupiny'*’. Nov&ji byla Gsp&sné
pouzita také vldkna pokryta karbamidovym polymerem''?.

SPME umoziuje'?® az 12-ti nasobnou prekoncentraci
MeHg a 30-ti nasobnou prekoncentraci Hg”'.

Pro vlastni chromatografickou separaci se pouzivaji
kapilarni chromatografické kolony s nepolarnimi typy fazi
na bazi poly(dimethylsiloxanu)™, piipadné s 5 % fenylo-
vych skupin®. V posledni dobé byl tisp&né pouzit i multi-
kapilarni typ stacionarni faze'>*.

K detekci separovanych chemickych forem rtuti se
pouziva detektor elektronového zachytu (ECD)™'¢>!'°
AFS#OHIBI24126 TOP_MS nebo MS po elektronové ioniza-
ciPARIOIBISILIB = atomova  emisni  spektrometrie
a atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukova-
nym plazmatem (AES, MIP-AES)'?!-12#123126.134135

Hlavni nevyhodou detektoru elektronového zachytu
(ECD) je nizka selektivita detekce. Selektivita ECD se

- Cinidly (napi. ButMgCl)
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zvySuje zaclenénim Cisticiho kroku, ktery mtize vnést do
analyzy mnoZstvi chyb. Pfi pouZziti ECD se neprovadi deri-
vatizace alkylacnimi ¢inidly, protoze by doslo k odstranéni
halogenu. Vyextrahované halogenidy rtuti se pouze preve-
dou do organického rozpoustédla (benzenu, toluenu, hexa-
nu).

P1i spojeni plynové chromatografie s AFS jsou vSech-
ny chemické formy rtuti po chromatografické separaci
nejprve prevedeny pyrolyzou (800—-900 °C) na elementarni
rtut’, které je nasledné detegovana.

Hlavni vyhodou ICP-MS je moznost multiprvkové
a multiizotopické analyzy, vyhodou AFS je nizka poftizo-
vaci cena a jednoduché ovladani pfistroje. Meze detekce
obou metod se prili§ nelisi (GC-ICP-MS: 0,9 pg Hg, GC-
AFS: 0,25 pg Hg)""®.

6.3.2.2. Separace chemickych forem rtuti vysoce uc¢innou
kapalinovou chromatografii (HPLC)

Separace chemickych forem rtuti kapalinovou chro-
matografii se zacind vice uplatiiovat v posledni dobé
v souvislosti se znaénym pokrokem ve vyvoji instrumenta-
ce pro hmotnostni detekci (LC-MS, LC-MS/MS). Hlavni
vyhodou kapalinové chromatografie je jednodussi ptiprava
vzorku pted vlastnim HPLC stanovenim (nevyzaduje deri-
vatizaci). Chemické formy rtuti se separuji pfi laboratorni
teploté, coz omezuje riziko jejich vzajemné konverze.
Vyhodou mize byt také moznost davkovani vétSiho mnoz-
stvi vzorku a snadné ptipojeni HPLC k detektoru.

Separace chemickych forem rtuti se provadi nejcastéji
chromatografii s reverznim systémem fazi vyuzivajici
chelata¢nich, pfipadné ion-parovych interakci mezi modi-
fikdtorem mobilni faze a analyty na jedné strané a hydro-
fobnich interakci mezi modifikatorem mobilni faze a sta-
cionarni fazi na strané druhé. Modifikatory vytvareji sta-
bilni komplexy se slou€eninami rtuti a pomahaji tak pieko-
nat vyznamné rozdily v chemickych i fyzikalnich vlast-
nostech jednotlivych chemickych forem rtuti a tim umoz-
fuji stanovit diametralné odlisné slouceniny v jednom
separa¢nim kroku. Jako modifikatory se pouzivaji:
chelatacni ¢inidla

— 2-sulfanylethano

— L-cystein'*

— smés 2-sulfanylethanolu s L -cysteinem”

— 1,5-difenyl-3-thiokarbazon (dithizon)'*®

— sodna sul diethyldithiokarbamatu
(DDTC)"¢

— amonna stl pyrrolidin-1-yl-
-dithiokarbamatu (APDC)*-31-120:123.137

ion-parova ¢inidla

— smés tetrabutylamonium-bromidu (TBA)

s NaCI*”

183,87,1 17,119,136

Modifikace chemickych forem rtuti pomoci kom-
plexotvornych ¢inidel (napf. sirnymi sloucCeninami) je
popsana rovnicemi (2) a (3); pomoci ion-parovych ¢inidel
(kvartérni amoniové soli v pritomnosti halogenidu) pak
rovnicemi (4) az (7).
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2R-SH +Hg** — R-S-Hg-S-R+2H" 2)
R-SH + MeHg" — R-S-Hg-Me +H" 3)
Hg* +4X — HgX./ 4)
2RN"+HgXs” - (R{N)HgX, (5)
RHgX+X — RHgX, (6)
R,N"+RHgX,” — (RyN)RHgX, (7)

R =alkyl, X~ = halogenid

Pred vlastnim HPLC stanovenim se casto provadi
prekoncentrace chemickych forem rtuti extrakci na tuhé
fazi (SPE). Prekoncentrace je nutnd, pokud selektivita
a citlivost zvolené detekéni metody neni dostate¢na pro
stanoveni nizkych obsahli rtuti ve vzorcich a vyuziva se
predevsim pii UV detekci. Pro SPE se nejcastéji pouzivaji
minikolonky s hydrofobnim sorbentem (C18) modifikova-
né chelataénimi  Cinidly DDTC"®,  dithizonem'®,
2-sulfanylethanolem'*®, APDC'®. Eluce se provadi orga-
nickymi rozpoustédly (methanol) nebo eluc¢nimi Cinidly
obsahujicimi silngjsi chelatacni ¢inidla.

K detekei chemickych forem rtuti separovanych HPLC
se krom¢ UV detektorg® """ 2121288 poyzivaii CV-
AFS OS894 oy AAGHIP  [CpVgIILBONITI6II0.
elektrochemické® a piezoelektrické'*! detektory. Pfi
piezoelektrické detekci jsou chemické formy rtuti nejprve
redukovany na elementarni rtut’ a nésledné detekovéany
jako amalgam po reakci se zlatem, kterym je pokryt kie-
menny krystal.

Pti detekci separovanych chemickych forem rtuti CV-
AAS a CV-AFS detektory je zapotiebi nejprve pievést
viechny chemické formy rtuti na Hg*" a ty nasledné redu-
kovat na elementarni rtut’. O metod¢ generovani studenych
par rtuti pojednava kapitola 6.2.2.

Reserse zabyvajici se stanovenim chemickych forem
rtuti HPLC v letech 1986—-1999 byla Vypracovénagl.

6.3.2.3. Separace chemickych forem rtuti kapilarni elektro-
forézou (CE)

Elektromigracni metody (ITP, CE) ve spojeni
s prvkové selektivnimi detektory mohou byt pro stanoveni
chemickych forem rtuti velice vyhodné. Kapilarni elektro-
foréza (CE) se vyznacuje vysokou rozliSovaci schopnosti
a velice kratkou dobou analyzy. Spotieba vzorku a elektro-
Iytu je minimalni a diky moZnosti miniaturizace lze tyto
metody pouzivat pro analyzy in situ bez nebezpeci zmény
dynamické rovnovahy ve vzorcich vod. Piestoze tato pro-
gresivni technika byla pouZita pro stanoveni slou¢enin rtuti
s nejrizn&j$imi typy detektord'**'>°, jeji aplikace na relné
vzorky je omezena nizkou citlivosti.

Vétsina navrzenych metod vyuziva UV-VIS detekce.
Vzhledem k tomu, Ze rtut’ a jeji slouceniny neabsorbujici
vyraznéji v UV-VIS oblasti, jsou obvykle komplexovany
pomoci latek s vyraznou absorpci v UV-VIS oblasti spekt-
ra. Pfi stanoveni anorganickych a organickych sloucenin
rtuti po komplexaci s cysteinem pomoci CE s UV detekei
pfi vinové délce 200 nm bylo dosazeno detekénich limitt
vrozmezi 1-2 mg 1"'(cit. "“**'). PHi pouziti UV detekce
(200 nm) byla pro zlepSeni detekénich limitd aplikovana
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technika ,.field amplified sample stacking“'** nebo SPE
prekoncentrace komplexti rtuti a cyteinu na C18 koloné
s naslednou piezoelektrickou detekci'®. V obou piipadech
byly detekéni limity zlepseny o 1-3 fady, na 1 az 20 pg 1.

Dalsi varianta stanoveni sloucenin rtuti pomoci CE
s VIS detekci vyuzivd komplexace sloucenin rtuti s deri-
vaty dithizonu (sulfo- nebo karboxyl-derivaty dithizonu)
a detekce pii vinovych délkach 480-570 nm'**'*". Dosaze-
né detekéni limity se pohybuji v rozmezi 4-12 pug 1", Liu
a spol.mg*150 vyuzili reakce slou€enin rtuti s nékolika kom-
plexotvornymi ¢inidly (EDTA, NTA, TTHA) a koncent-
raCni techniky ,.field amplified sample stacking* a doséhli
detekénich limita 0,51 pg 17"

Pro stanoveni slou€enin rtuti byla pouZita i kombina-
ce CE s ICP-MS""'* nebo atomovou fluorescenéni spekt-
rometrii'*’, piipadné s AAS s plamenem vyhtivanou kie-
mennou trubici'®. Dosazené detekéni limity byly fadové
jednotky az desitky pg 1!, aviak provozni naklady jsou
vysoké a zafizeni nelze miniaturizovat.

Elektrochemické detekéni metody se vyznacuji vy-
sokou citlivosti a jejich vyuziti pti detekei velice nizkych
koncentraci analyti (ng I™') se jevi velice vyhodné pravé
pro t&ely stanoveni slougenin rtuti'>*'**. V citované litera-
tufe existuje pouze jedind metoda stanoveni chemickych
forem rtuti s vyuziti amperometrické detekce'*. Konduk-
tometricka detekce nebyla doposud pro stanoveni chemic-
kych forem rtuti pouzita.

Koncentrace rtuti v redlnych vzorcich vod se pohy-
buji v rozmezi 0,01-1 pg I™', takze detekéni limity dopo-
sud publikovanych metod jsou prili§ vysoké pro analyzu
realnych vzorkll a je zapotiebi vyvinout G¢inné metody
prekoncentrace v kombinaci s citlivou detekci.

7. Zavér

Predkladany c¢lanek je zaméten piedevsim na strucny
prehled vlastnosti chemickych forem rtuti, na jejich vy-
skyt a kolobéh ve vodnich ekosystémech a soucasné je zde
také uveden prehled metod nejcastéji pouzivanych jak pro
stanoveni celkového obsahu rtuti, tak i pro stanoveni che-
mickych forem rtuti v matricové naroénych materialech
ziskanych z vodnich ekosystémtl. Z toxikologického hle-
ve vodnich ekosystémech methylace anorganické rtuti na
slouceniny methylrtuti, které maji vysokou bioakumula¢ni
schopnost.

Jak vyplyva z uvedeného piehledu, nejvétsi nejistotou
v procesu analyzy chemickych forem rtuti je zatizen odbér
a uchovani vzorku.

Vlastni analyza vzorkl ziskanych z vodnich ekosysté-
mil zahrnuje uvolnéni vSech chemickych forem rtuti
z testovanych materiald, separaci uvolnénych chemickych
forem rtuti nékterou z vysoce u€innych separac¢nich metod
a spektrometrické stanoveni, vétSinou velmi nizkych kon-
centraci. Izolace chemickych forem rtuti z biologickych
materiald patii mezi nejkomplikovanéjsi cast analyzy.

Referat

Nesmi pii ni dochazet k transformaci a uniku jednotlivych
chemickych forem rtuti, extrak¢ni vytézky musi byt kvan-
titativni a reprodukovatelné. Pro stanoveni celkové rtuti se
pouziva Uplna mineralizace vzorku, pro stanoveni chemic-
kych forem rtuti se pouzivaji mirnéjsi extrakéni podminky,
tak aby nedochézelo k transformaci jednotlivych chemic-
kych forem.

Vzhledem k vétSinou nizkym koncentracim chemic-
kych forem rtuti ve vodach je zapotiebi volit metodu ana-
lyzy tak, aby zahrnovala prekoncentratni krok.
K prekoncentraci se vyuziva selektivnich, komplexotvor-
nych interakci rtuti, pricemz komplexy rtuti se bud’ vytva-
feji pfimo s komplexotvornymi ligandy modifikované
stacionarni faze, nebo s patficnym c¢inidlem v mobilni fazi
a pak jsou sorbovany fazi stacionarni. Vyhodou téchto
postuptl je moznost jejich pfimého zafazeni (on-line) do
metody stanoveni chemickych forem rtuti. Na druhé strané
komplexotvorné reakce na nosi¢i jsou pomérné¢ pomalé.
Prekoncentrace tepelnou fokusaci se uplatiiuje u t€kavych
forem rtuti (Hgo, (CH;),Hg), amalgamace je velmi selek-
tivni a vyhodna pro rtut’ atomarni.

Seznam zkratek

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie (Atomic
Absorption Spectrometry)

AES atomova emisni spektrometrie (Atomic Emis-
sion Spectrometry)

AFS atomova fluorescencni spektrometrie (Atomic

Fluorescence Spectrometry)
AMA 254 Advanced Mercury Analyser

APDC amonna sul pyrrolidin-1-yl-dithiokarbamatu

ASE urychlené extrakce rozpoustédlem
(Accelerated Solvent Extraction)

ASV anodicka rozpoustéci voltametrie (Anodic
Stripping Voltametry)

CE kapilarni elektroforéza (Capillary Electropho-
resis)

CH;B;» methylkobalamin

(CH3),Hg dimethylrtut’

CNS centralni nervovy systém

CV-AAS atomova absorpéni spektrometrie s metodou
generovani studenych
par rtuti (Cold Vapour Atomic Absorption
Spectrometry)

CV-AFS  atomova fluorescencni spektrometrie
s metodou generovani
studenych par rtuti (Cold Vapour Atomic
Fluorescence Spectrometry)

DDTC diethyldithiokarbamat

DGT technika difuznich gradientl v tenkych fil-
mech

DOC rozpustény organicky uhlik (Dissolved Orga-
nic Carbon)

DOM rozpusténa organicka hmota (Dissolved Orga-

nic Matter)
ECD detektor elektronového zachytu (Electron
Capture Detector)
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EDTA ethylendiaminotetraoctova kyselina

ET-AAS  atomova absorpcni spektrometrie s elektroter-
mickou atomizaci (Elektrothermal Atomic
Absorption Spectrometry)

GC plynova chromatografie (Gas Chromatogra-
phy)

Hg’ elementarni (atomarni) rtut’

Hg*" rtutnaté ionty — Anorganicka rtut’

HPLC vysoce u¢inna kapalinova chromatografie
(High Performance
Liquid Chromatography)

ICP-MS  hmotnostni spektrometrie s indukéné vaza-
nym plazmatem (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry)

ICP-OES  opticka emisni spektrometrie s indukéné vaza-
nym plazmatem (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry)

ITP izotachoforéza (Isotachophoresis)

K konstanta stability

LC-MS kapalinova chromatografie ve spojeni

s hmotnostni spektrometrickou detekci

(Liquid Chromatography Mass Spectrometry)
LC-MS/MS kapalinova chromatografie ve spojen

s tandemovou hmotnostni spektrometrickou

detekci (Liquid Chromatography Mass

Spectrometry/Mass Spectrometry)

MIP-AES atomova emisni spektrometrie s mikrovlnné
indukovanym plazmatem (Microwawe Indu-
ced Plasma Atomic Emission Spectrometry)

MeHg slouceniny methylrtuti

Me,Hg dimethylrtut’

MS hmotnostni spektrometrie (Mass Spectromet-
ry)

MWE mikrovinna extrakce

NAA neutronova aktivacni analyza (Neutron Acti-
vation Analysis)

NaBEt, tetraethylboritan sodny

NaBPhy tetrafenylboritan sodny

NaBPr, tetrapropylboritan sodny

NTA nitrilotrioctova kyselina

PIXE Casticove indukované rentgenovo zafeni
(Particle Induced X-Ray Emission)

PSE pressurized solvent extraction

PTFE polytetraflourethylen (Teflon)

SIDMS Speciated Isotope Dilution Mass Spectromet-
ry

SPME mikroextrakce na pevné fazi (Solid Phase
Microextraction)

SPE extrakce na pevné fazi (Solid Phase Extracti-
on)

TBA tetrabutylamonium

TMAH tetramethylamonium-hydroxid

TMA 254 Trace Mercury Analyser

uv ultrafialovy (Ultraviolet)

UV-VIS  ultrafialova-viditelna oblast spektra
(Ultrayiolet-Visible)

XRF rengenfluorescencni spektrometrie (X-Ray

Fluorescence)
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P. Houserova, K. Janak, P. Kubarn, J. Pavlickova,
and V. Kubai (Department of Chemistry and Biochemis-
try, Mendel University of Agriculture and Forestry, Brno):
Chemical Forms of Mercury in Aquatic Ecosystems —
Properties, Levels, Cycle and Determination

Sources, properties and mechanisms of formation of
mercury species mainly in aquatic ecosystems are re-
viewed. Methods of isolation and purification using classi-
cal sequential leaching, solvent extraction, microwave
extraction and modern techniques, such as supercritical
fluid extraction and solid phase extraction, are discussed.
Hyphenated techniques combining gas chromatography
with spectrometric detectors, and liquid chromatography
and capillary electrophoresis with UV-VIS spectropho-
tometric detectors, atomic absorption, atomic emission and
atomic fluorescence detectors or electrochemical detectors
are described. Some recommendations for sample collec-
tion and treatment and for quantification of individual
mercury species are given.



