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Seznam zkratek a pouzitych symboli

CPS
CT

GC
GLC
HG-CT
HPLC
ICP-MS
ISIS
LOD
LOQ
MeHg
m/z

PE

PP1
PP2
PTFE
VCG

pocet iontii detekovanych za sekundu
vymrazovani

plynova chromatografie

separator fazi

generovani hydrid s vymrazovanim
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Integrated Sample Introduction Systém
mez detekce (detekeni limit)

mez stanovitelnosti (kvantifikac¢ni limit)
methylrtut’

pomér hmotnosti a ndboje

polyethylen

peristalticka pumpa cislo 1

peristaltickd pumpa ¢islo 2
polytetrafluorethylen (teflon)

generovani t€kavych specii



1 Uvod

Rtut’ je toxicky prvek patfici mezi prvky rozsifené do zivotniho prostedi nejen
v disledku ¢innosti prirody ale také vlivem ¢lovéka. Pro urceni toxického ptisobeni rtuti
je dulezité znat formu, ve které je rtut’ ptitomna, neboli provést speciacni analyzu.

Tato bakalédiska prace se veénuje speciacni analyze rtuti pomoci generovani
tékavych par (VCG) s vymrazovanim (CT) a mnaslednou detekci hmotnostni
spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). Tato metoda byla popsana
a zavedena v praxi pro speciacni analyzu arsenu Experimentalni podminky pro metodu
VCG-CT-ICP-MS detailné popsanou v této praci byly pfevzaty v laboratofi vyvinuté
a zavedené metody pro speciacni analyzu arsenu [1].

Zamérem této prace bylo provést predbézné experimenty, odhalit pfipadné
problémy a optimalizovat podminky pro chemické generovani tékavych specii rtuti
touto metodou, jako prvni krok ve vyvoji metodiky pro stanoveni stopovych

koncentraci anorganické rtuti (Hg*") a methylrtuti (MeHg) ve vzorcich vody.



2 Teoreticka ¢ast
2.1 Rtut

Rtut’ a slou€eniny rtuti se svymi vlastnostmi patii mezi nejdéle znamé toxické
kovy [2]. V nulovém oxidacnim stavu je rtut’ kapalinou stiibrné barvy a je jedinym
kovem, ktery je kapalny pii pokojové teploté. Kapalina rtuti je té¢kava a uvoliuje
monatomicky plyn oznacovany jako studené pary [3]. Pfirozené se rtut’ vyskytuje
v oxidacénich stavech 0, I, II a vytvaii mnoho sloucenin, které se mezi sebou odlisuji
svymi fyzikalnimi, chemickymi 1 toxikologickymi vlastnostmi [4]. Nejb&zné&ji se
z toxikologického hlediska rozliSuji tyto specie: elementarni rtut, anorganické

slouCeniny rtuti a organické slouceniny rtuti. VSechny tyto formy rtuti jsou toxické

[3.4].

2.1.1 Toxikologické vlastnosti rtuti

Rtut’ je jeden z nejtoxictéjSich prvka s dopadem na lidské zdravi a ekosystém,
proto patii mezi nejvice sledované latky znecistujici zivotni prostredi [3]. Do organismu
se rtut’ dostava nejcastéji pomoci dychaciho systému, ptes potravni fetézec ¢i prostupem
ptes kizi [4]. Distribuci rtuti v organismu, miru s jakou bude absorbovadna a druh
toxikologického efektu urCuje jeji mocenstvi a chemicka forma. Jednotlivé formy rtuti
(kovova rtut’, pary rtuti, anorganické slouceniny a organické slouceniny) maji rizné
toxikologické vlastnosti. Organické slouceniny rtuti jsou obecné toxicteéjSi nez formy
rtuti anorganické. Pro ur€eni toxického piisobeni je tedy velmi diileZité znat chemickou

formu, ve které se rtut’ vyskytuje [2,3,5,6].

2.1.1.1 Elementarni rtut

Nejméné toxickou formou rtuti je elementarni rtut’. Vzhledem k vysoké tenzi par
elementarni rtuti za normalni teploty je velmi snadnd jeji inhalacni expozice [4,7]. Pary
rtuti se rychle dostavaji ptes dychaci systém do krevniho ob&hu, kterym jsou dopraveny
k cilovym organtim, kde snadno prostupuji pres vétSinu bunéénych membran [7].
Toxicky Gc€inek vyrazné ovliviiuje mira a doba expozice. Kratkodobé expozice vysokym
koncentracim zptsobuji poskozeni centralniho nervového systému, poruchy jemné
motoriky, duSnost, poruchy paméti, podrazdénost, nespavost a nefroticky syndrom.

Dlouhodob¢jsi expozice zplsobuji nevratné poSkozeni mozku a vazné poSkozeni plic,



které¢ mize zptsobit az smrt [2,4,7].

2.1.1.2 Anorganické slouceniny rtuti

Anorganické slougeniny rtuti mohou byt ptitomny v jednomocné formé (Hg,*")
nebo ve dvoumocné formé (Hg™") [7]. Slouteniny dvoumocné rtuti jsou vzhledem
k lepsi rozpustnosti ve vod€ vice toxické nez slouCeniny rtuti jednomocné, které se
ve vode rozpoustéji htife [2]. Dvoumocna rtut’ ve form¢e vodou rozpustnych soli je velmi
silnym jedem, poziti az 1 g muze mit pro Clovéka smrtelné nésledky [8]. Akutni
expozice se projevuje bolestmi bficha, krvavymi prijmy, zdufenim slinnych Zzlaz
azanétem ustni sliznice. Pfi chronické expozici se anorganicka rtut’ akumuluje
predevsim v ledvinach a nasledné v jatrech. Z diivodu nekrézy tubularniho epitelu mize

dojit k nevratnému poskozeni a selhani ledvin [7,9,10].

2.1.1.3 Organické slouceniny rtuti

Nejvyznamnéjsi organickou slouceninou rtuti vzhledem k vyskytu a toxicité je
methylrtut’. Diky dobré rozpustnosti ve vod¢ i v tucich je methylrtut’ jednim z hlavnich
zdrojii rtuti v potravnim fetézci [4,9]. Po peroralnim podani je absorpce methylrtuti
ze stieva do krevniho ob¢hu skoro stoprocentni [7]. Mezi dobou kdy doslo k expozici
anastupem piiznakli byvd obvykle latentni obdobi nékolika tydnli az mésict.
Primérnim cilem toxického pisobeni methylrtuti je centrdlni nervova soustava [8].
Objevuje se mravenceni (parestezie) v okoli ust, rukou a nohou doprovazené zizenim
zorného pole, v disledku destrukce neuronii ve zrakovych buikach, a poruchou
koordinace pohybt (ataxii) [9].

Methylrtut’ se fadi mezi embryotoxické a mutagenni latky. Snadno prostupuje
pies hematoencefalickou barieru z krve do mozku a ptes plodovou placentu [2]. Mozek
ve fetadlnim obdobi vyvoje plodu je na poskozeni methylrtuti o mnoho citlivéjsi nez
mozek vyvinutého jedince. Methylrtut’ inhibuje déleni a migraci nervovych bunék

a naruSuje tak spravné usporadani vyvijejiciho se mozku [9].

2.1.2 Vyskyt rtuti ve vodnich ekosystémech

Z hlediska vyskytu ve vodnich ekosystémech patii rtut’ spolecné se svymi

vvvvvv



byly zatazeny do seznamu prioritnich latek, které piedstavuji vyznamné riziko v oblasti
vodni politiky Evropské unie [11]. V pfirodnich vodach se vyskytuji tfi hlavni formy
rtuti, a to elementarni rtut’ (Hg"), anorganicka rtut’ (Hg*" a jeji sloudeniny) a organicka
rtut’ (methylrtut’ a dimethylrtut’). Vzhledem k vysoké rozpustnosti elementarni rtuti
ve vode¢ je rtut’ pritomna témeét ve vSech ptirodnich vodach [2]. Zastoupeni jednotlivych
chemickych forem rtuti je ovlivnéno chemickym a mikrobiologickym slozenim dané¢ho
vodniho ekosystému a jeho teplotou [4,5].

Slouceniny rtuti jsou do vodnich ekosystémi uvoliovany nejen z pfirodnich
zdroju, ale pfevazné v disledku cinnosti ¢lovéka. Pary vypousténé do ovzdusi se
v atmosféte postupné oxiduji na rtut’ anorganickou a ta se v destové vod¢ navraci zpét
na zemsky povrch, kde se stava soucasti vodniho ekosystému. Cést anorganické rtuti je
ve vodnim ekosystému pfeménéna na elementarni rtut’ a odpatena zpét do atmosféry.
Jind cast anorganické rtuti je ukladdna ve formé sedimentli a nasledné¢ methylovana
¢innosti vodnich mikroorganismt. To je jeden z divodl pro¢ je methylrtut’ soucasti
vétSiny vodnich ekosystémi. Methylrtrut’ vzniklad timto biomethylaénim procesem je
snadno vstiebavana a bioakumulovéna tkanémi ryb a vstupuje tak do potravinového
fetézce, kde dochazi k biomagnifikaci od nizsich k vys$Sim trofickym Grovnim [2,4,8,9].
Schéma kolobéhu a pfemény rtuti uvolnéné do Zivotniho prostiedi je zobrazeno

na obrazku 2.1.

b
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Obrazek 2.1 (a) Schéma kolob¢hu rtuti v zivotnim prostiedi. (b) Schéma biomethylace rtuti. Upraveno z

[9].
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2.2 Speciacni analyza rtuti

Speciacni analyza, neboli stanoveni jednotlivych chemickych forem rtuti, je
vhledem k jejich rozdilnému toxickému pulsobeni velmi dilezité. Z analytického
hlediska je toto stanoveni komplikované velmi nizkymi obsahy rtuti ve zkoumanych
materidlech a moznou transformaci jednotlivych chemickych forem béhem operace se
vzorky [4,12]. Za ucelem objasnéni transformacnich a transportnich procesti rtuti je
velice zadouci stanovit vSechny jeji formy. V ptipad¢ speciacni analyzy rtuti ve vod¢ je
nutno zabyvat se koncentracemi v rozsahu od ng az pg L™ [3,13].

VétSina  metod  vyuZivanych ve speciacni analyze zahrnuje vyuziti
spektrometrického detektoru ve spojeni se separacni technikou [14]. Specia¢ni analyza
rtuti se provadi pfevazné pouzitim separacnich technik, jako je vysokoucinna
kapalinova chromatografie (HPLC), plynovd chromatografie (GC) nebo kapilarni
elektroforéza. Vhodnym detektorem muze byt atomovy detektor zalozeny na absorpci
zafeni (atomova absorpéni spektrometrie) a jeho vysilani (atomova fluorescencni
spektrometrie nebo emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem) nebo
hmotnosti spektrometrii (ICP-MS) [6,13].

Vzhledem k nizkym koncentracim, kterymi je nutno se v pfipadé speciacni
analyzy rtuti vroztocich vody zabyvat, je velmi dualezitym krokem selektivni
prekoncentrace a separace [3,13]. Pro separaci chemickych forem rtuti je zadouci
analyty pfevést chemickou modifikaci (derivatizaci) na tékavé a zaroven termostabilni
formy. Nejcastéji pouzivané metody pro derivatizaci analytu jsou: generovani hydrida
resp. te€kavych par, alkylace a ethylace [3,4]. V této praci se budu zabyvat derivatiza¢ni
metodou generovani t€kavych specii.

Pro speciacni analyzu rtuti bylo popsano nékolik metod, u kterych lze vyuzit
spojeni VCG se separacni technikou pro zvySeni citlivosti a selektivity. Pfi pouziti
separacnich technik ve spojeni s VCG je nutné rozdélené specie nejdiive pievést
vhodnou upravou (mineralizaci) na formu vhodnou ke generovani [15]. Metoda
vyuzivajici VCG, vymrazovani, plynovou chromatografii a naslednou detekci pomoci
atomového fluorescencéniho spektrometru je popsana v literatufe [12]. Dal§i moznost
vyuziti VCG s vymrazovanim byla popsédna ve spojeni s plynovou chromatografii
a detekci atomovou emisni spektrometrii [16]. Spojeni techniky generovani,

vymrazovani, plynové chromatografie s atomovou absorpéni spektrometrii uvedené
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v literatufe [17] je také vhodnou technikou pro speciacni analyzu rtuti a ma vysokou
reprodukovatelnost. Vyuziti plynové chromatografie s vymrazovanim zapojenym pied
vstupem do kolony se zabyva technika VCG-CT-GC-ICP-MS [13]. Touto technikou
bylo dosazeno velmi nizkych detekénich limitd, 50 pg pro anorganickou rtut’ a 2 pg pro
methylrtut’.

I pies to, ze je technika generovani tekavych specii poklddana za zralou
techniku, jsou jeji hranice stdle rozSifovany v dasledku vyvoje novych
prekoncentracnich technik. Kromé zvySeni citlivosti a selektivity ma technika VCG
stale velky pocet neprozkoumanych aplikaci [14].

Tato prace je dale zaméfena na derivatizaéni metodu chemického generovani
tekavych specii pomoci tetrahydridoboritanu sodného, jejich vymrazovani a detekci
ICP-MS. Technika generovani té¢kavych specii ve spojeni s ICP-MS je jednou z metod
stanoveni analytd ptvodné pfitomnych v kapalném vzorku, ze kterého je analyt
generovan v plynném stavu a nasledné vnaSen piimo do plazmového vyboje [15].
Vyhody spojeni techniky generovani t€kavych par, vymrazovani a ICP-MS jsou zvySeni
citlivosti, tedy snizeni mezi detekce v disledku zvySeni uc¢innosti vnaSeni analytu do
plazmatu a minimalizace spektralnich a matri¢nich interferenci. V dusledku rychlého
uvolnéni prekocentrované t€kavé formy po vymrazovani je ziskdna odezva detektoru
ve tvaru Uzkého piku [15,18]. Tuto techniku lze provadét s minimalni upravou vzorku,
jelikoz nevyzaduje extrakéni upravu ¢i mineralizaci jako je tomu u separa¢nich metod,
coz snizuje riziko kontaminace vzorkt ¢i pfeménu specii v prubéhu procesu analyzy

[18].

2.2.1 Chemické generovani tékavych specii rtuti

Metoda chemického generovani par separuje analyty od matrice pievedenim
na tékavé latky [13]. Generovani t€kavych par rtuti je bézné pouzivanou metodou pro
stopovou prvkovou analyzu [6,19]. Nejbé€znéji pouzivanymi redukénimi €inidly pro
chemické generovani jsou SnCl, [6] a NaBHy4 v prostiedi kyseliny [18,19]. V této praci
se budu dale zabyvat chemickym generovanim pomoci NaBHy.

Anorganicka rtut Hg*™ je pfevedena redukci pomoci [BH4] na rtut’ elementérni
Hg’. Kationt methylrtuti je pfeveden na hydrid methylrtuti [3]. Tyto dv& reakce
probihaji dle rovnic (1) a (2) [17,20,21].

-12 -



[BH4] + 8 OH +4 Hg*" — BO* + 6 H,0 + 4 Hg" (1)
MeHg"+ NaBH, + 3 H,O — MeHgH + H3BO; + 3 H, + Na* (2)

2.2.2 Separator fazi

Po generovani tékavych par je nutné tyto tékavé pary oddélit od roztoku,
ve kterém byly generovany. K odd¢€leni plynné a kapalné faze se vyuziva tzv. separator
fazi. Kapalna faze obsahujici zbytky matrice vzorku a reakéni smési stékd na dno
separdtoru a nasledné je odsavana cerpadlem do odpadu. Té€kavé pary jsou odvadény

dale do detektoru [15,18].

2.2.3 Vymrazovani a separace

Generovani tékavych specii s vymrazovanim a separaci je technikou pro
speciacni analyzu rtuti spojujici nasledujici hlavni kroky: derivatizace metodou VCG
pomoci NaBHy, prekoncentrace metodou vymrazovani a separace termalni desorpci
[17,22].

Metoda vymrazovani, neboli kryogenni zachyt (CT), se obvykle pouzZivd pro
organokovovou speciacni analyzu jako online prekoncentrace analytu. Vyhodou této
techniky je, ze lze v zasad¢ analyzovat neomezeny objem vzorku pouze s ohledem
na hodnotu slepé¢ho pokusu, kdy od urcitého objemu vzorku nedochdzi ke zlepSeni
detekénich limitd (LOD) [13]. Metoda vymrazovani poskytuje prekoncentraci
(obohaceni) analytu a omezeni interferencnich 1 matricovych ucinkii. Kombinaci
vymrazovaci techniky s atomovou spektrometrickou detekci 1ze dosdhnout mimotadné
nizkych detekénich limith, zlepSeni selektivity a citlivosti [17].

Pro prekoncentraci analytu metodou CT se vyuziva kryogenni past, coz je
sklenéna ¢i kfemenna kolona (trubice) obvykle upravena do tvaru pismene U a naplnéna
poréznim materidlem. Ponotfenim kolony do kapalného dusiku o teploté -196°C dochazi
k ochlazeni trubice a zachytu analytu béhem generovani. Po dokonceni generovani je
past postupné ohiivana a dochazi tak k uvolnéni zachycenych tékavych sloucenin, které
jsou vedeny do detektoru. K ohifevu kolony dochézi dle zvoleného napéti elektrického
vyhfivani nebo i samovolné [15,17,18].

Tento pfistup milze byt pouzit jako separacni technika, kde zachycené tékavé
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slouceniny vychazeji z kryogenni pasti v potfadi svych bodu varu [17]. Ptiklad potadi
uvoliiovanych jednotlivych specii rtuti dle napéti zvoleného k ohfevu je zobrazen

na obrazku 2.2.

5| EtHg

4|  MeHgEt

EtHgH
34 MBQHQ

MeHgH

Retencni ¢as / min
h

bof

15

&

25 30 35
Topné napéti [ V

Obrazek 2.2 — Priklad poradi uvoliiovani nékolika plynnych specii rtuti v zavislosti na napéti pouzitého k

ohfevu kolony v pribéhu desorpéniho kroku. Upraveno z [17].

2.2.4 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem byla vyvinuta jako
analytickd metoda pouZivana ke stanoveni stopovych, minoritnich prvkil. Tato technika
patii mezi spektralni metody a je metodou kombinujici indukéné vazané plazma jako
zdroj kladn€ nabytych iontti, s hmotnostni spektrometrii, ktera detekuje ionty vznikajici
v plazmatu. Indukéné vazané plazma je velmi GCinnym zdrojem iontl s vysokou
ucinnosti ionizace pro vétSinu prvkl. Plazmovy zdroj neboli zdroj iontd je tvofen
radiofrekvencnim generatorem, indukéni civkou a plazmovym hotfdkem. Analyt je
vnasen do plazmového hotdku, ve kterém je udrZovano argonové plazma o velmi
vysoké teploté [22,23]. Do plazmatu Ize analyt zavadét v kapalném stavu pies zmlzovac
a mlznou komoru, kde dochdzi k vytvoreni aerosolu jemného analytu, nebo plynném
stavu pfimo do plazmového vyboje. Analyt je v plazmatu atomizovan a ionizovan [15].
Smés atomi a iontl vystupuje z plazmového zdroje pfes rozhrani (dva nebo tii konusy

s malym otvorem) do vakua v hmotnostnim spektrometru. Rozhrani zajistuje oddé€leni
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hlavniho toku argonu od toku atomu a iont a vzhledem k tomu, Ze je v pfimém styku
s plazmatem, je jednou z nejvice namahanych soucasti piistroje. lonty v hmotnostnim
spektrometru postupuji iontovou optikou usmériujici tok iontli, kolizné-reakéni celou
pro odstranéni interferenci, kvadrupdlem, ktery separuje z iontového svazku atomarni
ionty o zvoleném poméru hmotnosti a nédboje (m/z), do detektoru, ve kterém jsou ionty
vybrané kvadrupdlem detekovany.

V soucasné dob¢ patii ICP-MS mezi metody s velmi nizkou mezi detekce pro
vét§inu prvkd, u fady t&zkych kovii se vrealnych podminkich pohybuji vng L
[22,23]. Mezi omezeni metody ICP-MS patii vlastnosti analyzovaného vzorku.
Analyzovany vzorek nesmi obsahovat velké koncentrace kyselin nebo soli, coz by
zpusobilo zaneseni konust pfistroje a zménu citlivosti (drift signalu). Tézké ionty se
prostiednictvim ICP-MS analyzuji 1épe nez ionty lehké [22,23]. Silné stranky této
techniky zahrnuji Siroké elementarni pokryti, velmi nizky detekcni limit, rychlou dobu
analyzy, Siroky pracovni rozsah analyzy a poskytnuti informace o izotopech [23,24].
Nevyhodou této metody jsou vysoké provozni ndklady (napiiklad velka spotieba
argonu, energie a potieba klimatizace) nutné pro provoz a udrzbu pfistroje [23].

Ditlezitou oblasti vyuziti ICP-MS je kombinace s chromatografickymi ¢i

elektromigra¢nimi metodami pro specia¢ni analyzu prvka [22,23].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1

3.2

Pouzité pristroje

hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Agilent 7700x (Agilent
Technologies, USA)

hmotnostni pritokomér pro helium, FMA 2618A (Omega Engineering, USA)
analytické vahy R160P (Kern, Némecko) s rozliSenim 0,0001/0,00001 g
predvazky 600 - 2r (Kern, Némecko) s rozliSenim 0,01g

automatické pipety (Biohit, Finsko)

laboratorni zdroj napéti, Mansen mCS-3202 (Némecko)

Pouzité chemikalie

deionizovand voda ziskana ze zatizeni ULTRAPUR (Wartrex, USA)
kyselina dusi¢nd, Suprapur 65% HNO; (Merck, Némecko)

kyselina chlorovodikova 37% HCI p.a. (Merck, Némecko)
tetrahydridoboritan sodny NaBH,, tabletovany po 1g (Sigma — Aldrich,
Némecko)

hydroxid draselny KOH, chemicky ¢&isty (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, CR)
standardni roztok telluru Te (BDH Prolabo, Velka Britanie)

hélium 99,998 % (SIAD, CR)

argon 99,996 % (SIAD, CR)

kapalny dusik

hydroxid sodny k suSeni (NaOH, Lach-Ner, s.r.0)

3.3 Pracovni roztoky a jejich priprava

Roztok tetrahydridoboritanu sodného, ktery byl pouzivan jako reduk¢ni ¢inidlo

pro generovani tékavych par, byl pfipraven rozpuSténim 1 tablety (NaBH,4, Sigma-

Aldrich, Némecko) v 0,1% roztoku hydroxidu draselného (Lach-Ner s.r.o., Neratovice,

CR) objemem odpovidajici pozadované koncentraci. Roztok tetrahydridoboritanu

sodného byl pfipravovan denné Cerstvy.

Kyselina chlorovodikova, pouzita pii generovani t€kavych par, byla pfipravena

-16 -



fedénim deionizovanou vodou z roztoku kyseliny chlorovodikové 37%, p.a. (Merck,
Némecko).

Kyselina dusi¢nd, pouzita pii reakci generovani tékavych par, byla pfipravena
fedénim deionizovanou vodou zroztoku kyseliny dusicné 65% (Suprapur, Merck,

Némecko).

3.4 Standardni roztoky rtuti a jejich priprava

Koncentrace standardi jsou vyjadieny na obsah rtuti.

Pro ptipravu roztokd anorganické rtuti pouzitych ke generovani t€kavych specii
rtuti byly pouzity tyto standardni roztoky:

e Standardni roztok Hg 1000 mg L™ (Merck, Némecko)
e Certifikovany referenéni material Hg AN 9024(1N) ASTASOL 1000 + 2 mg L™

(Analytika, spol s.r.0., CR)

Z uvedenych standardnich roztokd anorganické rtuti byly pfipraveny roztoky
o koncentraci 100 pg L™ sériovym fedénim 0,2% kyselinou dusi¢nou.

Roztok methylrtuti o koncentraci 100 pg L byl pfipraven z vnitrolaboratorniho
zasobniho standardu o koncentraci 100 mg L™, jehoz piesna koncentrace rtuti byla
ovétena pristrojem AMA-254.

Smésny standard o obsahu 1 pg L' MeHg a 1 pg L' Hg*" byl pfipraven
ze zasobnich roztokd standardti o koncentraci 100 pg L™ fedénim 0,2% kyselinou
dusi¢nou. Roztok smésného standardu byl pfipravovan denné Cerstvy.

Roztok telluru o koncentraci 100 pg L™ pouzitého jako vnitini standard pro ICP-
MS, byl ptipraven sériovym fedénim 0,2% kyselinou dusi¢nou ze zasobniho

standardniho roztoku telluru o koncentraci 1000 mg L' (BDH Prolabo, Velka Britanie).
3.5 Pouzita aparatura

PouZita aparatura, jejiz schéma je uvedené na obrazku 3.1, byla sestavena

na zaklad¢ aparatur pro generovani t€kavych specii uvedenych v pracich [1,25].

-17 -



3
l—
17
13
.

12v ej

PP1

2 ———

Obrazek 3.1 - Schéma pouzité aparatury

1- davkovani vzorku, 2- ptivod kyseliny, 3- pfivod tetrahydridoboritanu sodného, 4- piivod helia, 5-
separator fazi, 7- odpad, 8- susici trubice, 9- kryogenni past, 10- Dewarova nadoba s kapalnym dusikem,
11- mlzna komora, 12- ptivod vnitiniho standardu Te, 13- plazmovy hotédk, 14- hmotnostni spektrometr,

15- laboratorni zdroj, 16- spinaci relé, 17- proud fediciho plynu, 18- proud nosného plynu

3.5.1 Privod roztoki

Ptivod roztokl kyseliny dusi¢né, tetrahydridoboritanu sodného a odtok odpadu
byl zaji§tén pomoci dvou peristaltickych pump PP1 a PP2, které bylysoucasti jednotky
ISIS (Integrated Sample Introduction Systém). Priitokova rychlost roztokti v kanalech

PPI byla 1,5 mL min™.

3.5.2 Separator fazi

Pro oddé€leni plynné a kapalné faze v reakéni smési byl pouzivan separator fazi.
Separator fazi byl vyroben z 50 mL polypropylenové zkumavky uzaviené Sroubovacim
vickem se tfemi otvory. Jednim ze tfi otvorl byla polytetrafluorethylenovou (PTFE)
hadickou piivadéna reakéni smés obsahujici plynou a kapalnou fazi. Kapalna faze byla
PTFE hadickou pomoci PP2 odcerpavana ze dna zkumavky do odpadu. Plynna faze

~r 7

byla odvadéna PTFE hadickou pies susici trubici do kryogenni pasti (U-trubice).
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3.5.3 SusSici trubice

K odstranéni vodni pary z plynné faze byla pouzivana susici trubice. Plynna faze
odd¢lend v separatoru fazi byla vedena ptes susici trubici, kde dochazelo k odstranéni
vodni pary, do kryogenni pasti. Pouzité susici trubice a jejich uprava jsou zobrazeny
na obrazku 3.2 a jejich popis je uveden v tabulce 3.1. Pfi zapojeni Nafionové

membranové suSici trubice PERMA PURE byl ve vnéj§im plasti protiproudné pouzit

vzduch o pratoku 2 L min™.

Obrazek 3.2 — Pouzité susici trubice, podrobny popis susicich trubic A-F je uveden v tabulce 3.1

Tabulka 3.1- Popis pouzitych susicich trubic

Oznaceni Popis Napln
A PTFE trubice, primér 4 mm, délka 20cm -
B PTFE trubice, primér 4 mm, délka 20cm kulicky NaOH o priméru

mén¢ nez 2 mm
C LUT Syringe Filters, 25 mm; 0,45 um, LABICOM -
S.I.0.
D Spojovaci sroub PTFE, prumér 3 mm, délka Scm -
E PE trubice, primér 1,8 cm, délka 10,5 cm kulicky NaOH o priméru
vice nez 2 mm

F Nafionovd membranova suSici trubice PERMA -
PURE s dvojitym plastém, MD070-24F-2
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3.5.4 Kryogenni past

Kryogenni past byla tvofena kfemennou trubici ve tvaru U s vnitinim pramérem
2,5 mm naplnénou chromatografickou néaplni Chromosorb WAW-DMCS 45/60
(Supelco, Bellefonte, USA). Na koncich trubice byla vlozena kifemend vata pro
zabranéni vysypani naplné. Okolo trubice byl ovinut odporové vyhiivany drat Ni80-
Cr20 o priméru 0,6 mm; 5,3 Q m' (Omega engineering, Inc, Stamford, USA). Po dobu
generovani t€kavych par rtuti byla trubice ponofena v Dewarové nddobé naplnéné

kapalnym dusikem.

3.5.5 Nastaveni parametru ICP-MS
Nastaveni parametrii pfistroje ICP-MS pouzitého jako detekéni zafizeni je

shrnuto v tabulce 3.2.

Tabulka 3.2 - nastaveni parametrti pro ICP-MS

ICP-MS 7700x

Ptikon do plazmatu 1600 w
Priitok nosného plynu (Ar) do zmlzovace 0,6 L min™
Pritok fediciho plynu (Ar) 0,55 L min™
Rezim fedéni ON

Kolizni plyn -

Priitok vnitiniho standardu 0,3 mL min™
(Te 200 ppb v 0,2% HNO3)

1.d. injektoru plazmového hotéku 2,5 mm
Doba ¢teni 120 s

3.6 Pracovni postup

Pro automatizovany systém generovani t€kavych specii s detekci ICP-MS byl
vyuzivan systém ISIS sloZeny z peristaltickych pump PP1 a PP2 ovladanych pomoci
softwaru ICP-MS popsanym programem ISIS v tabulce 3.3 a 3.4.
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Tabulka 3.3 - ISIS program pro VCG-CT-ICP-MS

krok cas (s) Cteni PP1 PP2 ohtev U- trubice
(otaky s™)
1 <P1> - 0 <P17> vypnuto
2 <pP2> - <P12> <P15> vypnuto
3 <P3> - <P13> 0 vypnuto
4 <P4> - <P13> <Pl6> vypnuto
5 <P5> - 0 0 vypnuto
6 12 - 0 0 vypnuto
7 <P6> - 0 0 zapnuto
8 <P7> start 0 0 zapnuto
9 <p8> - 0 0 vypnuto
10 <P9> - 0 0 zapnuto
11 <P10> - 0 <P17> zapnuto
12 <P11> - <P14> <P17> vypnuto

13 1 - 0 0 vypnuto




Tabulka 3.4 - ISIS program pro VCG-CT-ICP-MS, nastaveni parametrti programu

Parametr  Popis Vychozi hodnota
<P1> Cas vychlazovani pasti 30 S
<p2> Cas plnéni 0 S
<P3> Cas VCG, PP2 vypnuto 45 s
<pP4> Cas VCG PP2 zapnuto 0 S
<P5> Cas prodlevy 80 S
<P6> Cas prodlevy pied ¢tenim signalu 5 S
<P7> Cas &teni signalu 1 36 S
<pP8> Cas ¢teni signalu 2 1 S
<P9> Cas ¢teni signalu 3 22 S
<P10>  Cas &isténi kryogenni pasti (U trubice) 35 s
<P11>  Cas ¢isténi VCG 30 otacky s
<P12>  PPI rychlost plnéni 0,25 otacky s™!
<P13>  PPI rychlost VCG 0,25  otackys’
<P14>  PPI rychlost po skon¢eni programu 0 otacky s™
<P15>  PP2 rychlost plnéni 0,5 otacky s
<P16>  PP2 rychlost VCG 0 otacky s
<P17>  PP2 rychlost po skonCeni programu 0,65 otatky s

Do ptivodu vzorku bylo pomoci automatické pipety nadavkovano 300 pL
vzorku anasledné¢ 300 pL deionizované vody pro proplach sytému. Davkované
mnozstvi vzorku bylo déale v soustavé teflonovych hadicek michano s kyselinou
a tetrahydridoboritanem sodnym. K reakéni smési bylo z divodu zlepSeni uvolnéni
produktli z kapalné do plynné faze a usnadnéni jejich transportu do kryogenni pasti
pfidavano hélium o pritoku 75 mL min™'. Reakéni smés byla prevedena do separatoru
fazi, kde dochazelo k oddéleni kapalné faze od plynné. Plynna faze obsahujici t€kavé
specie rtuti byla déale vedena ptes suSici trubici do kryogenni pasti ponofené
v Dewarové nadobé naplnéné kapalnym dusikem. V kryogenni pasti byly specie
zachyceny a prekoncentrovany. Po ukonceni generovani byla kryogenni past vyndana
z Dewarovy nadoby a dochazelo k jejimu ohievu pii 20V a 1,2 A laboratornim zdrojem

zapnutym prostfednictvim spinace ovladan¢ho programem ISIS. Ohfevem kryogenni
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pasti doSlo k postupnému uvolnéni zachycenych tékavych specii rtuti podle jejich
teploty varu. Uvolnéné specie byly z kryogenni pasti vnaseny do proudu fediciho plynu
a do kfemenného v T-konektoru, ktery byl napojen mezi mlznou komoru a plazmovy
hotdk. V proudu nosného plynu byly specie vneseny do plazmatu, kde doslo k jejich

ionizaci a nasledné detekci.

3.7 Zpracovani dat
Pomoci ICP-MS byly detekovany ionty rtuti s m/z 201 a 202. Vysledky uvedené

v kapitole 4. jsou uvadény pro rtut’ s m/z 202 z diivodu vyssi citlivosti tohoto izotopu.
Hodnota pro rtut s m/z 201 byla monitorovana pro ovéteni, zda pomér Cisel m/z
odpovida jejich abundanci uvedené v [26] a vysledky nejsou zatizeny interferenci. Dale
byla sledovéana hodnota pro arsen s m/z 75 pro kontrolu spravné funkce vymrazovani.
Pro kontrolu ionizace byla sledovdana hodnota pro tellur sm/z 125 kontinualné
zmlZzovaného do plazmatu jako srovnavaci prvek.

Nameéfené hodnoty signdlu pro jednotlivé specie byly zaznameniny
a integrovany pomoci softwaru MassHunter (Agilent Technologies), odkud byly dale
exportovany do programu Microsoft Excel 2007, kde byly vyhodnocovany.

Vysledné hodnoty jsou uvedeny jako aritmeticky prameér alespoi tfi méteni pro
vzorek 1 slepy pokus. K vyslednym hodnotdm jsou uvedeny jejich smérodatné

odchylky, které jsou v grafech znazornény jako chybové tsecky.
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4 Vysledky a diskuze

Experimentalni podminky pro méfeni byly pievzaty z metody vyvinuté a pouzivané
v laboratofich Oddéleni stopové prvkové analyzy Ustavu Analytické chemie AV CR
v. V. 1. pro speciacni analyzu arsenu [1]. Chromatogramy ziskané metodou VCG-CT-
ICP-MS pfi nastaveni prevzatych experimentalnich podminek velmi dobie odpovidaji
pozadavkiim na danou metodu a jejich dalsi optimalizace proto neni soucasti této prace.
Optimalizovany byly podminky pro generovani t€kavych specii a to koncentrace a druh
pouzitych kyselin, koncentrace roztoku tetrahydridoboritanu a druh pouzité suSici

trubice zapojené v aparatuie popsané v kapitole 3.5.

4.1 Chromatogram méieni

Vystupem méfeni metodou VCG-CT-ICP-MS je chromatogram obsahujici piky
jednotlivych specii. Chromatogram pro smésny standard obsahujici 1 pg L™ roztoku
anorganické rtuti a 1 pg L' roztoku methylruti je na obréazku 4.1.a. Na chromatogramu
je viditelné dobré rozdé€leni jednotlivych specii rtuti. Prvni pik nélezi elementarni rtuti,
kterd se generuje z roztoku anorganické rtuti a Castecné z roztoku methylrtuti, coz je
dobfe viditelné na chromatogramu (obrdzek 4.1.c) ziskaném generovanim roztoku
o obsahu 1 pg L' pouze methylrtuti. Druhy pik nezndmé specie se generuje z roztoku
anorganické rtuti, coZz je dobfe viditelné na chromatogramu ziskaném generovanim
roztoku o obsahu 1 pg L' pouze anorganické rtuti (obrazek 4.1.b). Tteti pik nalezi
hydridu methylrtuti, ktery se generuje zroztoku methylrtuti. Na chromatogramu
(obrazek 4.1.a) je viditelny ctvrty pik, pravdépodobné odpovidajici ethylrtuti jako

kontaminantu. Plocha tohoto piku byla velmi mal4 a dale nebyl bran v tvahu.
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Obrazek 4.1.- Chromatogram ziskany metodou VCG-CT-ICP-MS pro (a) smésny standard obsahujici 1
pg L Hg* a1 pg L' MeHg v 0,2% roztoku HNO; (b) standard anorganické rtuti o koncentraci 1 pg L™
Hg”" v 0,2% HNO; (c) standard methylrtuti o koncentraci 1 pg L' MeHg v 0,2% HNO3. Pro generovani
byly pouzity roztoky 2% NaBH,4 a 2% HNO;.

( ....slepy pokus, _ standard, 1 — elementarni rtut’, 2 — pik nezndmé specie, 3 — hydrid methylrtuti, 4 -
ethylrtut’)

Pro ovéfeni, zda se u neznamého piku jedna o necistotu, byla CcCistota
pripravenych roztoki 100 pg L' Hg”" a 100 ug L' MeHg v 0,2% roztoku kyseliny
dusiéné ovefena pomoci vysokotlaké ucéinné kapalinové chromatografie (HPLC)
s detekci ICP-MS. Na chromatogramu ziskaném HPLC-ICP-MS byly pro standard
s obsahem 100 pg L' anorganické rtuti pritomny dvé specie. Plocha piku neznamé
specie naméfena v tomto standardu odpovidala piiblizné 6,5 % plochy piku pro
anorganickou rtut. Druha specie byla tedy vyhodnocena jako nelistota v pouZzitém
standardu rtuti. Ztohoto divodu byl pofizen novy standard anorganické rtuti
(Certifikovany referencni materidl rtuti ASTASOL). V roztocich pfipravenych z tohoto
standardu seriovym fedénim 0,2% kyselinou dusi¢nou byl nezndmy pik po generovani

pfitomen stejné jako v roztocich pfipravenych ze standardl anorganickeé rtuti (Merck).
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Plocha piku pro neznamou specii naméfena metodou VCG-CT-ICP-MS
odpovida piiblizné€ 15 % plochy piku elementdrni rtuti. Pivod nezndmé specie
ve standardu anorganické rtuti nebyl v rdmci této prace objasnén. Zminku o pozorovani
pfitomnosti neznamého piku tvoticiho se pifi generovani z roztoku anorganické rtuti se
nepodafilo najit v zadném =z uvedenych literarnich zdroji. Vzhledem k rozdilnému
poméru obsahu neznamé specie ve standardu anorganické rtuti a v obsahu pfitomném
po generovani nemusi byt nezndmy pik kontaminujici specie. Je mozné, ze se jedna
o analyticky artefakt v priibéhu VCG nebo vymrazovani, kdy se ¢ast elementarni rtuti
zachyti na jiném misté kryogenni pasti a uvolni se zpozdénim.

Pfi generovani roztokd methylrtuti je na chromatogramu viditelny pik pro
elementarni rtut’ coz nasvédcuje tomu, ze se ¢ast methylrtuti se generuje jako hydrid
methylrtuti a u ¢asti dochazi k demethylaci na rtut elementdrni. Pro ovéfeni zda se
jedné o demethylaci pfi generovani a vylouceni pritomnosti anorganické rtuti v roztoku
standardu pfed generovanim byla Cistota roztoku methylrtuti ovéfena HPLC-ICP-MS.
Na chromatogramu ziskanym HPLC-ICP-MS je pro standard MeHg pfitomna pouze
jedna specie. Proces demethylace methylrtuti na rtut’ elementarni je pro speciaéni
analyzu nezadouci nejen z diivodl nizsi citlivosti stanoveni obsahu methylrtuti, ale také
z diivodu ovlivnéni vysledku pro anorganickou rtut’. Proces rozkladu methylrtuti vede
k nespravnym vysledkiim pfi ur€eni koncentraci specii anorganické rtuti v méfeném
roztoku obsahujici obé tyto formy.

Stanoveni anorganické rtuti metodou VCG-CT-ICP-MS je tedy komplikovano
nejen pifitomnosti piku nezndmé specie, ale také demethylaci methylrtuti. Z tohoto
divodu nelze tuto metodu pouzit pro stanoveni jeji piesné koncentrace. Stanoveni
methylrtuti touto metodou je mozné pouze za predpokladu, Ze se methylrtut’ ve vzorku
demethyluje ve stejném pomeéru jako standard methylrtuti. Jak je uvedeno v praci [27]
na rozStépeni vazby rtut’-uhlik v hydridu methylrtuti a jeho redukci na rtut’ elementarni
pfi generovani t¢kavych specii rtuti mohou mit zésadni vliv reakéni podminky, jako je
pH a ptitomnost kysliku. Z tohoto diivodu je tfeba podrobnéjsi optimalizace podminek

pro VCG a jejich vlivu na demethylaci.
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4.2 Optimalizace podminek pro generovani tékavych par rtuti
4.2.1 Optimalizace pouzité suSici trubice

V pribéhu derivatizacni reakce metodou VCG vznika spolu s plynnymi
speciemi i velké mnozstvi vodni pary, kterd mize zptisobovat ucpavani kryogenni pasti.
Pro odstranéni vznikajici vodni pary je vhodné pouzit susici trubici.

V ramci této prace bylo testovano celkem Sest suSicich trubic popsanych
v kapitole 3.5.3 Optimalizace pouzité susici trubice byla provedena pii pouziti 1%
roztoku tetrahydridoboritanu sodného a 1 mol L™ roztoku kyseliny chlorovodikové
metodou VCG-CT-ICP-MS. Hodnoty plochy piku naméfené pro jednotlivé suSici
trubice byly pfepocteny na procentudlni zastoupeni plochy piku trubice E (trubice
plnénd NaOH, standardné v laboratofi uzivana pti analyzach As) a porovnany.

Pti sestaveni PTFE suSici trubice oznacené pismenem B byly v Gvodnich
experimentech pozorovany vyrazné zvysené hodnoty slepého pokusu. Jako zdroj byla
odhalena kfemenna vata pouzitd proti vysypani susici ndplné na obou koncich trubice.
Nahrazenim kiemenné vaty kouskem PTFE trubicky byl problém s pozadim rtuti
z kfemenné¢ vaty vyfeSen.

Graf sestaveny porovnanim naméfenych hodnot ploch pikd pro trubice A-F
vztaZzenych na procenta je uveden na obrazku 4.2. Sestavenim grafu a porovnanim
naméfenych hodnot ploch piku pro jednotlivé formy rtuti byla jako optimalni susici
trubice urcena trubice B, tedy PTFE trubice naplnéna hydroxidem sodnym k suSeni
opriméru mén¢ nez 2 mm, u které byla ziskdna nejvyssi citlivost pro hodnoty

elementarni rtuti 1 hydridu methylrtuti.
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Obréazek 4.3 - Chromatogram ziskany generovanim smésného standardu obsahujici 1 pg L' Hg*" a 1 pg
L MeHg v 0,2% roztoku HNO; pii generovéni 1% roztokem HCl a 2% roztokem NaBH, metodou VCG-
CT-ICP-MS pfi (a) zapojeni aparatury bez susici trubice (b) poziti susici trubice B.

(....slepy pokus, smésny standard, 1 — elementarni rtut’, 2 — pik neznamé specie, 3 — hydrid methylrtuti,
4 — ethylrtut)

Pouziti suSici trubice ma vliv na zlepSeni detek¢nich limitl a reprodukovatelnost
stanoveni rtuti. V systému bez suSici trubice je pik pro elementarni rtut’ mnohem Sirsi
ama niz§i reprodukovatelnost. Srovnanim chromatograml ziskanym meéfenim bez
susici trubice, pouze se spojovacim Sroubem (D, obrazek 4.3.a) a se suSici trubici (B,
obrazek 4.3.b) je patrny rozdil v mnoZstvi generovaného hydridu methylrtuti. Déle je
patrné vyrazné zlepSeni soumérnosti piku pro elementarni rtut’ pii pouziti suSici
trubice B.

Plocha piku generovaného z roztoku anorganické rtuti je pii pouziti suSicich
trubic B a E (s naplni NaOH) vy$si nez pti zapojeni trubice bez naplné (A), spojovaciho
Sroubu (D) a filtru (C). To coz miize byt zplisobeno ztratou elementdrni rtuti na
kapénkach aerosolu v kryogenni pasti, nebo pfi postupu aparaturou. Ztraty rtuti béhem
meéfeni zapticinéné ulpivanim rtuti na sténach hadicek ¢i z divodu absorpce nékterych

forem rtuti na povrchu plastii byly popsany v literdrnich zdrojich [3,23]
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Pro odstranéni vodni pary bylo v literatuie [12] popsano pouziti Nafionové
membranové susici trubice (Perma Pure) a sodno- vapenaté suSici pasti (soda lime). Pfi
pouziti Nafionové membranové susSici trubice byl pik naméfeny pro elementarni rtut’
vice symetricky, zaroven bylo pozorovano snizeni signalu pro hydrid methylrtuti.
Z tohoto diivodu bylo pouziti Nafionové membrany pro stanoveni specii rtuti oznaceno
v literatufe za nevhodné. Pfi pouziti sodno-vapenaté suSici pasti (soda lime) bylo
dosazeno symetri¢téjSich pikd nez pii méfeni bez suSici trubice [12]. To odpovida
i vysledkiim experimentti v této praci, kdy byly pozorovany ztraty methylrtuti pouze

na nafionové trubici Perma Pure (F, obrazek 4.2).

4.2.2 Optimalizace koncentrace a druhu pouzité kyseliny

Pro co nejcitlivéjsi generovani tékavych specii rtuti byla provedena optimalizace
pouzitého druhu kyseliny a jeji koncentrace. Optimalizace byla provedena pro kyselinu
chlorovodikovou a kyselinu dusi¢nou. Hodnotu znazornéné v obrazcich 4.4 - 4.6 byly

korigovany na slepy pokus.

4.2.2.1 Optimalizace koncentrace kyseliny chlorovodikové

Hodnoty naméfené pii optimalizaci koncentrace kyseliny chlorovodikové
meéfenim smeésného standardu obsahujici 1 pg L' Hg2+ a 1 MeHg ng L' pti pouziti 2%
roztoku tetrahydridoboritanu sodné¢ho jsou uvedeny na obrazku 4.4. Pro kyselinu

chlorovodikovou byla uréena optimalni koncentrace 1 mol L™ p¥i pouziti 2% NaBH,.
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Obrazek 4.4. - Graf zavislosti plochy piku jednotlivych specii na koncentraci HCI pfi pouziti 2% NaBH,,
mé&feni smésného standardu obsahujici 1 pg L' Hg*" a 1 pg L' MeHg

(1- elementarni rtut, 2- hydrid methylrtuti, 3- nezndma specie)

4.2.2.2 Optimalizace koncentrace kyseliny dusicné

Optimalizace kyseliny dusi¢né byla provedena za pouziti dvou rlznych
koncentraci roztoku tetrahydridoboritanu sodného a to 0,5% roztok a 2% roztok.
Hodnoty naméfené pii optimalizaci koncentrace kyseliny dusi¢éné métenim smésného
standardu obsahujici 1 pg L' Hg*™ a 1 pg L' MeHg pii pouziti 2% roztoku
tetrahydridoboritanu sodného jsou uvedeny na obrazku 4.5.a, pti pouziti 0,5% roztoku
tetrahydridoboritanu sodného jsou uvedeny na obrazku 4.5.b. Pro niz§i hodnotu
koncentrace tetrahydridoboritanu sodného byla pozorovana niz§i u¢innost generovani.
Koncentrace roztoku tetrahydridoboritanu sodného pti pouziti 2%, kyseliny dusi¢né,

ktera byla zvolena jako nejvhodnéjsi, byla dale optimalizovana viz kapitola 4.2.3.
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Obrazek 4.5 - Graf zavislosti plochy piku jednotlivych specii na koncentraci HNO; pfi méteni smésného

standardu obsahujici 1 pg L' Hg*" a 1 ug L' MeHg , pii pouZiti (a) 2% NaBH, (b) 0,5% NaBH,.

(1- elementarni rtut, 2- hydrid methylrtuti, 3- nezndma specie)
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Pouzitim kyseliny dusi¢né k chemickému generovani bylo dosazeno mnohem
niz§ich hodnot naméfenych pro slepy pokus, tedy i lepsich mezi detekce. Hodnota
slepého pokusu byla pouzitim kyseliny dusiéné zmenSena pro anorganickou rtut
0 40 %, neznamou specii o 80 % a pro methylrtut’ o 25 % oproti hodnotam slepého
pokusu ziskané¢ho pouzitim kyseliny chlorovodikové. Z porovnani namétenych hodnot
ploch pikii pro slepy pokus i standardy ziskanych pro kyselinu chlorovodikovou
a kyselinu dusi¢nou tedy vychazi jako optimalni druh kyseliny pouzit kyselinu

dusiénou.

4.2.3 Optimalizace koncentrace NaBH,
Koncentrace tetrahydridoboritanu sodného byla optimalizovdna pii pouziti
kyseliny dusi¢né. Vysledky méfeni jsou uvedeny v grafu na obrazku 4.7. Jako

nejvhodnéjsi bylo zvoleno pouziti 2% roztoku tetrahydridoboritanu sodného.
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Obrazek 4.6 - Graf zavislosti plochy piku jednotlivych specii na koncentraci NaBH, méfenim smésného
standardu obsahujici 1 ng L' Hg*" a 1 pg L™ MeHg , pii pouziti 2% HNO;.
(1- elementarni rtut’, 2- hydrid methylrtuti, 3- neznama specie)
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4.3 Kalibrac¢ni zavislost

Z ptipravené¢ho standardu anorganické rtuti o koncentraci 100 ppb a standardu
methylrtuti byly nafedénim pfipraveny roztoky o koncentraci 0,05; 0,10; 0,25; 0,50
a1,00 ug L' v 0,2% kyseling dusiéné. Pfipravené roztoky byli proméfeny metodou
VCG-CT-ICP-MS pracovnim postupem popsanym v kapitole 3.6. Z namétenych hodnot
byly sestaveny kalibraéni zavislosti roztoki anorganické rtuti (obrazek 4.9)
a methylrtuti (obrazek 4.10). Preciznost méfeni (jako relativni smérodatna odchylka pro
3 opakovana méfeni) pro anorganickou rtut’ i methylrtyut’ v rozsahu koncentraci 0,1 -

1,00 ug L™ byla lepsi nez 3,5 %.
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Obrazek 4.7 - Kalibracni zavislost plochy piku na koncentraci roztoku anorganické rtuti pfi pouziti 2%
HNO; a 2% NaBH,. (1- elementarni rtut; y = 482753x +16108; R? = 0,9993, 2 — neznima specie;
y=2772x + 1554,6; R* = 0,994)
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Obrazek 4.8 - Kalibra¢ni zavislost plochy piku na koncentraci roztoku methylrtuti pfi pouziti 2% HNO;
a 2% NaBH,. (1- hydrid methylrtuti; y = 454435x —3933; R%=0,9988, 2 — elementarni rtut’; y =289025x
+20792; R* =0,9882)

4.4 Meze detekce

Proméfenim deseti slepych pokust 0,2% kyseliny dusi¢éné metodou VCG-CT-
ICP-MS byly odhadnuty meze detekce (LOD) pro methylrtut’ jako podil tfindsobku
hodnoty smérodatné odchylky a hodnoty citlivosti ziskané z kalibra¢ni kiivky. Takto
ziskana hodnota LOD pro methylrtut’ je 0,010 pg L. Hodnota meze stanovitelnosti
(LOQ) byla ziskédna jako podil desetinasobku hodnoty smérodatné odchylky a hodnoty
citlivosti ziskané z kalibraéni k¥ivky. Hodnota LOQ pro methylrtut’ je 0,040 pg L.
Primérna hodnota koncentrace slepého pokusu pro methylrtut’ je 0,009 + 0,004 pg L™

4.5 Vzorek pitné vody
Vramci této prace bylo provedeno stanoveni koncentrace methylrtuti
ve vodovodni pitné vodé. Obsah methylrtuti ve vzorku pitné vody byl pod hodnotou

meze detekce.
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5 Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo optimalizovat podminky chemického
generovani metodou VCG-CT-ICP-MS pro speciaéni analyzu rtuti. Bylo testovano
pouziti vhodného druhu suSici trubice pro pouziti v uvedené aparatuie. NejlepSich
vysledku bylo dosazeno s pouzitim PTFE trubice naplnéné hydroxidem sodnym. Dale
byla optimalizovana koncentrace roztokti pouzitych pro chemické generovani té¢kavych
specii. Ke generovani t€kavych specii rtuti bylo zvoleno pouziti 2% roztoku kyseliny
dusi¢éné a 2% roztoku tetrahydridoboritanu sodného jako redukéniho €inidla.

V ramci optimalizace byly méfeny roztoky smésného standardu obsahujici
standard anorganické rtuti a methylrtuti. Béhem métfeni byl pozorovan casteCny
rozkladu methylované specie na rtut’ elementarni. Rozklad methylrtuti v prabéhu
generovani omezuje stanoveni spravného mnozstvi anorganické rtuti v roztocich
obsahujicich obé& tyto specie. Vzhledem k tomuto problému je metoda VCG-CT-ICP-
MS pro stanoveni specii rtuti vtéto podobé zatim vhodnd pouze pro orientaéni
stanoveni.

Do budoucna je nezbytné znovu disledné optimalizovat podminky samostatné
pro kazdou specii se zaméfenim na faktory ovliviiyjici rozklad methylrtuti a zajistit
co nejmensi rozsah demethylace. Dal§im ukolem je pro spravné stanoveni anorganické
rtuti zjistit pivod nezndmého piku a nalézt zdroj vysokych hodnot slepych pokust pro

dosazeni dostatecné nizkych mezi detekce.
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