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1. Uvod

Redlne ohrozenie velkych skupin populdcie pri stdle Sir-
Som pouzivani tazkych kovov v priemysle a v polnohospoddr-
stve obrdtilo pozornost na Stidium vyskytu tazkych kovov
v zivotnom prostredi. Medzi tieto kovy patri aj ortuf. Do
zivotného prostredia moze ortuf vstupovat vo forme par kovo-
vej ortuti, po transformdcii prchavych organickych zlicenin
ortuti alebo dobre rozpustnych anorganickych zlicenin ortuti.
Tvorba alkyl-zlic¢enin z elementdrnej ortuti a anorganickych
zlicenin ortuti vo vodach morf a jazier je zdkladnym ¢lankom
celého refazca premien ortuti v prirode.

V minulosti environmentalisti a toxikoldgovia casto ne-
rozliSovali rozdielne chemické formy prvkov v latkach, hoci
majd rozdielne enviromentdlne spravanie sa. TieZ je velmi
rozdielny ich metabolizmus, u¢inky na Zivé organizmy a toxi-
cita. Vzhladom na uvedené skutoc¢nosti je v sicasnosti nevy-
hnutné a stdle aktudlne poznat okrem celkového obsahu ortuti
vo vzorke aj jednotlivé formy latok v ktorych sa ortuf nacha-
dza. Preto sa do analytickej praxe zaviedol pojem Specidcia.
Specidcia nie je presne definovand a autori si ju vysvetluju
rozne. Ure'? definuje $pecidciu ako (a) proces identifikdcie
a kvantifikdcie rozdielnych, definovanych $pécii, foriem a faz
pritomnych v ldtke; resp. (b) popisanie mnozstva a druhov
pritomnych litok — §pécii, foriem alebo fiz. Spécie, formy
a fazy su definované (i) funkc¢ne, (ii) operacne, alebo (iii) ako
jednotlivé chemické individud. Florence® $pecia¢ni analy-
zu definuje ako stanovenie koncentrécie jednotlivych fyzikal-
no-chemickych foriem prvku, ktorych sicet tvori celkovu
koncentrdciu prvku vo vzorke. Z analytického hladiska su
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environmentdlne zaujimavé zliceniny ortuti a elementdrna
ortut prevazne definované nasledovne*: Hg’ Hg3", Hg™";
CH,-Hg-X; CH;-Hg—CH; a iné.

Na $pecidciu tychto latok sa pouziva viacero analytickych
metdd. Jednou z tychto metdd je vysokoucinnd kvapalinova
chromatografia (HPLC). Pre nizke koncentracné trovne obsa-
hu ortuti vo vzorkach Zivotného prostredia (ug.1") je potrebna
jej vhodnd izoldcia pred separdciou a spojenie chromatogra-
fickej metddy s citlivymi detekénymi systémami.

2. Stanovenie ortuti a jej zli¢enin metédou HPLC

Podla spdsobu separdcie mézeme HPLC metddy rozdelit
tychto skupin:

HPLC na reverznych fézach,

chromatografickd separdcia ionovych pérov,

ionexova chromatografia,

miceldrna kvapalinovd chromatografia.

Kritke charakteristiky tychto metdd sd uvedené v tabul-
ke I.

Pre stanovenie ortuti a jej zlucenin v Zivotnom prostredi je
obycajne potrebnd jej izoldcia. Ortut a jej organické formy sa
silne viaZu s tio-, amino- a karboxy-skupinami. Tieto komple-
xotvorné skupiny sa casto nachddzajui v prirodnych matriciach
(sediment, biologické tkanivd, krv, moc¢ a pod.). Na rozbitie
vézieb, ktorymi sa ortuf viaze v matriciach, boli uspesné
vyskusané halogénovodikové kyseliny. Jeden z prvych Stan-
dardnych postupov na izoldciu CH;Hg" z prfrodnSYCh matric
publikoval v roku 1969 vo svojich pracach Wests6™. S rozny-
mi obmenami*’*sa tento postup tspesné pouziva uz 30 rokov
na stanovenie CH,Hg" (aj inych organickych zli¢enin ortuti)
v zivotnom prostredi. Spolocnou ¢rtou vsetkych postupov
odvodenych od postupu Westo6 je vyuzivanie halogénovodi-
kovych kyselin HX (HCI, HBr, HI), extrakcia CH;HgX kova-
lentnej zlic¢eniny do nepoldrneho rozpustadla (benzén, toulén
a iné) a reextrakcia ¢astice CH;Hg* do vodnych roztokov
anorganickych a organickych siru obsahujucich zlicenin. Hlavné
modifikdcie postupu podla West6d v kombindcii s HPLC
analyzou sa sdstreduju na:
vynechanie kroku reextrakcie do benzénu,
nahradzanie klasickej extrakcie kvapalina—kvapalina iny-
mi alternativami extrakcie
varidcie v zloZeni roztoku halogénovodikovych kyselin,
varidcie v zloZeni vodnej reextrakénej fazy.

do

.1. HPLC na reverznych fdzach

Stanovenie zlic¢enin ortuti kvapalinovou chromatografiou
s normdlnym usporiadanim fiz'">, bolo postupne vytlatené
populdrnejSou vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou
na reverznych fazach (RP HPLC). Ako mobilné fdazy sa bezne
pouzivaji zmesi poldrnych hydroogranickych rozpustadiel
s vodou (metanol-voda resp. acetonitril-voda)'®’®. Problémy
pri separdcii ionovych a nizkomolekulovych nepoldrnych zli-
¢enin (napr. CH;HgCl), ktoré slabo interaguju so staciondrnou
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:I’abul’ka 1

Specidcia ortuti HPLC metédami

Referaty

Staciondrna faza Mobilna faza Stanovované formy Matrica a dprava Detekcia a medza Lit.
vzorky stanovenia
HPLC na reverznych fdazach
RP Altex Spherisorb ODS  CH30H-H20 (40:60), CoHsHg", CH3Hg", morské ryby, DpPV 19
(250%4,6 mm, 5 um) 0,01 % 2-sulfanyletanol, CeHsHg" extrakcia 40 pg
0,06 mol.I"" octan amo6nny
(pH 5.5)
RP C18 LiChrosorb ODS  CH30H-H20 (60:40), Hg2+, C2H5Hg+, - amperometrickd 21
(250%4 mm, 5 um) 0,01 % 2-sulfanyletanol, CH3Hg*, C¢HsHg* (Ag-AgCl,
pH 5,5 (octan amdnny) elektréda)
0,8-1,9 ug. 1!
RP Zorbax ODS CH30H-0,06 mol.I"! octan aménny ~ CoHsHg®, CH3Hg", ryby, extrakcia AAS resp. DVP 8
(250%4,6 mm, 5 um) (3:2), 0,01 % 2-sulfanyletanol C6H5Hg+ 0,6 ng 9
(pH 5,7)
RP C8 Lichrosorb CH30H-H20 (6:94), Hg2+, CoHsHg", - GF AAS 18
(10 wm) 25 mg.l"1 2-sulfanyletanol CH3Hg*, C¢HsHg™, (monitorovanie
n-C3H7Hg* UV 254 nm)
RP C18 Waters Resolve  gradient A = O 05 % 2-sulfanyletanol, CoHsHg", CH3Hg™", - ICP-AES 25
(150%3,9 mm, 5 um) 0,06 mol. 1" octan amoénny (pH 5,7), g%, (CH3):Hg 32-62 }Lg.l'1
B=A+75% ACN,
od B=20% doB =100 %
RP-6 Prepacked CH30H-H20 (60:40), Hg2+, CoHsHg", - MIP 20
(250x4,6 mm, 5 mm) 0,01 % 2-sulfanyletanol CH3Hg", CeHsHg" 75 ng
RP C18 Waters PicoTag 3 % ACN, 0,05 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, C2H5Hg+, ryby, Cistiaci roztok ICP-MS 12
0,06 mol.I"" octan aménny CH3Hg+, thimerosal kontaktnych 0,6-1,2 ng.ml'1
(pH 5,3-6,8) soSoviek, voda
RP C18 Vydac 201 TP 3 % CH30H, 1,5 % ACN, Hg2+, CoHsHg", ryby, voda, Cistiaci ICP-MS 13
(250%4,6 mm, 10 pm) 0,05 % 2- sulfanyletanol CH3Hg* roztok kontaktnych 70-160 pg
0,06 mol. 1" octan amoénny (pH 6,8) SoSoviek
RP C18 Spherisorb ODS 2 1 % ACN, 0,005 % 2-sulfanyletanol, Hg2+, CszHg+ morska voda ICP-MS 27
(150%3,2 mm, 5 um) 0,06 mol.I" octan amoénny CH3Hg* off-line prekoncetracia ~ 16-17 ng.l'1
(ditiokarbamdtom)
RP C18 Shim-pack CH30H-octan amé6nny (40:60), CoHsHg", CH3Hg", prirodnd voda, AFS 5-7 ng 23
CLC-ODS (150x6 mm) 0,02 % 2-sulfanyletanol (pH 5) CeHsHg" biologické vzorky
RP C18 Chromsper gradient A =30 % CH30H, CH3Hg*, pdda a sedimenty UV 230 nm 22
(2003 mm, 3 um) 0,05 mol. 1" octan amoénny (pH 5), CH30C2H4Hg", 7-95,1 mg.l'1 10
0,1 mmol.I"" 2-sulfanyletanol, COOHCgH4Hg", AFS 11
B =50 % CH3OH, 0,1 mmol.I"! CoHsHg", C6H5Hg+, 24
2-sulfanyletanol, 0,02 mmol.lI C2H50C2H4Hg )
octan aménny (pH 5), od A = 0HCH3N02C(,H2Hg ,
100 % 5 min., linedrne zmena CH3C6H4Hg ng )
naA=50% aB=50% mersalylic acid
v rozsahu 1 min.
RP C18 puBondapak 65-85 % CH30H-H20 resp. Hg2+, CeHsHg* - UV 258 nm 45
(300x6,4 mm resp. 55-85 % ACN-H20, 0,1 mmol. 1! —
300%3,9 mm, 10 um) EDTA
CH30H-H0 (78:22), Hg?*, CoHsHg™, - UV 254 nm 35
0,1 mmol.I"' EDTA CH3Hg*, C¢HsHg* 8,8-10,8 ng
RP C18 LiChrospher 0,5 mmol.I"! 2-sulfanyletanol, 20 % Hg2+, CH3Hg+ sediment, UV 230 nm 7
(150%3 mm, 5 um) CH30H, octan aménny (pH 5,5) extrakcia -
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Tabulka I — pokracovanie

Referaty

Staciondrna faza

Mobilna faza

Stanovované formy

Matrica a diprava
vzorky

Detekcia a medza Lit.
stanovenia

PLRP-S polystyrén-
-DVB
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Spherisorb
(Tracer)
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Nova-pak
(150x3,9 mm, 4 um)
resp. RP C18
Spherisorb ODS-2
(150x4,6 mm, 3 um)

RP C18 LiChrosper 100
(250x%4 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Chromosphere-
-ODS (30x4 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Hypersil-ODS
(60x4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Hypersil-ODS
(80%4,6 mm, 3 pm)

RP C18 Spherisorb
ODS-2
(150x4,6 mm, 3 um)

RP C18 pBondapak
(300x3,9 mm, 10 um)
a RP C18 Nucleosil
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Brownlee Labs.
(200x4,6 mm, 5 um)

RP C18 Hypersil ODS
100-5 (250x4 mm, 5 um)

RP C18 Bishoff ODS-II
(125x4,6 mm, 5 tm)

CH30H-ACN-H:0 (59:39:0.5),
50 pmol.I' NaDDC

CH30H-H;0 (75:25),
0,05 mol.I' KNO3
resp. 0,02 mol.I'! KNO3

CH30H-H:0 (82:12),
50-100 mmolL.I"' EDTA,

20 mmol.I"! DDC resp. CH30H-
-ACN-H20 (71:8:21),

100 mmol.I"' EDTA

ACN:H:0 (58:42),
0,5 mmol.I"" APDC, pH 5,5
(H3COOH, NaOH)

ACN-H20 (65:35), 0,5 mmol.I"!
NaPDC, pH 5-6,5 (octan amoénny)

ACN-H20 (65:35), 0,5 mmol.I"!
NaPDC, pH 5-6,5 (octan amoénny)

THF-CH30H (2:1),
50 mmol.I"' EDTA,
0,05 mol.I'! octanovy pufor (pH 4)

CH30H-0,05 mol.I"! NaClI (70:30)
resp. CH30H-ACN-5 mmol.I"!
KH2PO4 (1/4/5)

CH30H-octan aménny (80:20),
0,1 mol.I"' MBT (pH 6,2)

CH30H-octan aménny (40:60),
2,2 mmol.I"! metyl tioglykolat
(pH 5,8)

40 mmol.I"! cystein,
0,1 molL.l"! kyselina octova (pH 2.,9)

Hg?*, CH3Hg"

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

Hg?*, CH3Hg"

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*, C¢HsHg*

Hg®*, C2HsOCHsHg",
CeHsHg", C2HsHg*,

CH30C2H4Hg*, CH3Hg"

CH3Hg*

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*, CeHsHg*
mersalylic acid

Hg2+, C 2H5Hg+
CH3Hg*

CeHsHgCl,
(CeHs)2Hg, CH3HgCl

Hg™", CHsHg',
CH3Hg*, CeHsHg*

CoHsHg*, CH3Hg*

Hg**, CHsHg?,
CH3Hg*

prirodnd voda

voda a odpadovd
voda on-line pre-
koncetracia
(LichroCART 100
RP-100) ryby a huby,
extrakcia
(tiomocovinou)

vlasy

prirodna voda

on-line
prekoncentracia

(RP C18 Hypersil ODS)

sedimenty a rybie
tkanivo, destildcia

sedimenty a biologic-

ké tkanivd, destilacia

odpadovd voda,
kecup, Tudsky mo¢

voda, Cistiaci roztok
kontaktnych Sosoviek

vodnd vzorka

pecen delfina

UV 254 nm 14
3-20 ng

amperometrickd 34
resp.

coulometrickd
0,16-2,8 ng

UV 254 nm 37
0,15-0,5 ng

CV AAS 39
0,15-5 ng.I'! 38

CV AAS 40
(HPLC-UV-
-PCO-CVAAS)

4 ng.kg"1

CVAAS80pg 41

CV AAS5ngl! 42

CVAAS40pg 43

ICP-MS (HPLC- 44
-HPF/HHPN-
-ICP-MS) 10-20 pg

UV-VIS475nm 47
0,3-0,4 ng

UV 254 nm 48
UV 285 nm 49
0,3-0,5 ng

UV 235 nm 50

630-650 ng.I’ 51
19-25 ng

CV AAS 52
200 ng.g'1
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Tabulka I — pokracovanie

Referaty

Staciondrna faza

Mobilna faza

Stanovované formy

Matrica a diprava
vzorky

Detekcia a medza Lit.
stanovenia

RP C18 Separon SGX
(1503 mm, 5 um)

Mikrokol6na STR-ODS-H
(125%0,51 mm, 5 pm)

ODS LS-40 (Toyosoda)
(300x16 pum)

RP C18 Lichrospher
(250%4 mm, 5 um)

RP C18 IBM
(250x%4 mm, 5 um)

RP C18 Chemcosorb ODS
(1003 mm, 5 um)

RP C18 Spherisorb ODS-2
(150x4,6 mm, 5 um)

RP C18 PEEK
(50x1,6 mm)

Separon Six
(silikagél) CGC
(1503 mm, 5 mm)

HPIC-CS-5 (Dionex)

RP C18 Spherisorb ODS 2
(250x4,6 mm, 10 um)
modifikovana

1 mmol.I"' DDAB
(tvorba vezikul)

RP C18 Separon CGC
(303 mm, 5 mm)

40 % ACN, 0,4 mmol.I' CDTA,
pH 2 (H2S04)

20 %ACN,
0,2 mmol.I"' CDTA, pH 2 (H2SO0x4)

ACN-H20-(CH3)2SO (dimetyl
sulfoxid) (70:30:1)
resp. 0,2 mol.I"” cystein,

0,02 mol.I! kyselina octovd (pH 2,2)

ACN-0,1 mol.I"" Kbr
(gradient 35:65-100:0)

Hg™*, CeHsHg",
CH3Hg*

Hg?*, CeHsHg™,
CH3Hg*

CH3HgSH, C2HsHgSH,
CH3(CH2)2HgSH,
CH3(CH2)3HgSH, resp.
Hg®*¥, CoHsHg", CH3Hg*

HgCly, (CeHs)2Hg,
CeHsHgOAc, CH3HeCl

Chromatografickd separdcia ionovych pdrov

CH30H-H;0 (60:40),
0,15 mol.I"' NaCl,
0,01 moll' TBAB

0,1 mol.I"' HC10;,

1 mmol.I' KCI, 1 % CH3CN

0,5 % L-cystein (pH 5)

ACN-H20 (20:80), 5 mmol.I”!

amonium pentdnsulfondt (pH 3,4)
lonexovd chromatografia

0,1 mmol.I"! NaBr,
5 % CH30H, pH 2 (H2SO04)

1 mmol.1"! kyselina octovd,
1 mmol.I"! NaClOq,
5 mmol.I"' cystefn, pH 4,4 (NaOH)

Hg”*, CoHsHg",

CH3Hg*, C¢HsHg™,

CeHsCHHg"
Hg™", CHsHg',
CH3Hg*

Hg**, CHsHg",
CH3Hg*

Hg”*, CoHsHg",

CH3Hg*, CeHsHg*

Hg?*, CH3Hg™,
CeHsHg"

Hg**, CHsHg?,
CH3Hg*

Miceldrna kvapalinovd chromatografia

5% ACN, 0,2 mmol.I"! DDAB,
0,005 % 2-sulfanyletanol,
10 mmol.l"" octan aménny (pH 5)

Hg?*, CH3Hg"

0,05 mol.I'' CTMABr, 1 mM-DCTA  Hg>*, CH3Hg",

4 9% 2-propanol, pH 2 (H2SO4)

CeHsHg"

odpadovd voda

kondenzovany plyn

rieCna voda

Cistiace roztoky
kontaktnych Sosoviek

morskd voda
0,03-0,11 ng.ml™!

mocC

odpadovd voda

on-line prekoncentrécia
(LiChroCART RP C18
a HPIC CG-5 Dionex)

morska voda, Tudska
moc¢, odpadova a morskd
voda, Iudskd mo¢
prekoncentracia
(Sep-Pack RP C18,
2-sulfanyletanol)

UV-VIS 500 nm 55
(pok. derivatizicia,
ditizén, CTMAB

1-5,1 ng

TMA (off-line 56
spojenie s HPLC)

0,3 ng

0,1 ng 53

CV AAS20ng 54

CV AAS 71
10 ng.ml'1

UV 254 nm 58
resp. DCP-AES

0,2-8 ng resp.
175-255 ng

PAD 59
1,2-1,8 mg.I'!

ICP-MS 61

ICP-MS 7 pg 60

UV-VIS, 64
pokolénova (pok.)
derivatizécia ditizén

a CTMAHS

1,1-6,2 ng

CV AAS 63
2-10 ng

CV AAS 66
0,1-0,2 mg.I"!
MIP-AES 67
0,15-0,35 ng.ml™!

UV-VIS 500 nm 68
(pok. derivatiza-

cia ditizonom)

1-3 ng
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fazou, boli rieSené tym, Ze rozne chemické zliceniny ortuti
boli separované ako stabilné neutrdlne komple Xy (,,charge-
-neutralization reversed-phase chromatography*)"”.

Ako jedno z prv%/ch komplexotvornych ¢inidiel bol pouzi-
ty 2-sulfanyletanol'®, ktory bol pridany do mobilnej fizy, kde
reagoval za vzniku neutrdlnych komplexov s organickymi
zli¢eninami ortuti pocas elicie'. Ako detekénd metédu po-
uzili elektrochemicku detekciu — diferen¢ne pulznd voltampe-

rometriu (DPV) resp. atémovi absorpcnu spektrometriu&9

(AAS), detektor s mikrovine indukovanou plazmou20 (MIP),
amperometrickui detekciu?!, fotometrickt detekciu v ultrafia-
lovej oblasti (UV) pri 230 nm (cit.”*?). Nizke medze stanove-
nia (5-7 ng) analytov v redlnych vzorkach Zivotného prostre-
dia, ako prirodnd voda, biologické vzorky® a sedimenty'®!!:*
boli dosiahnuté pouzitim atémového fluorescecného spektro-
metrického detektora (AFS) alebo spojenim RP HPLC s at6-
movou absorpcnou spektrometriou s atomizdciou v grafitove;j
kyvete (GF AAS) a atémovou emisnou spektrometriou s in-
dukéne viazanou plazmou® (ICP-AES).

V spojeni RP HPLC s hmotnostnou spektrometriou s in-
dukéne viazanou plazmou (ICP-MS) vyssi obsah organickych
zlicenin v mobilnej fdze spdsobuje problémy, ako klesanie
citlivosti detektora®® a preto pri izokratickej eliicii sa v mobil-
nej fdze pouziva najviac 5 az 30%-ny obsah organického
modifikatora'>'® V préci?’ pouzili na zniZzenie medze stano-
venia analytov ICP-MS detekciu v kombindcii s off-line pre-
koncentrdciou zlicenin ortuti s ditiokarbamdtom na Dionex
predkol6ne. Medza stanovema pre CH;HgCI bola 16 ng.I !
a pre HgCl, 17 ng. I, ¢o predstavovalo priblizne 50 ndsobny
prekoncentracny faktor

Ditiokarbamaty su ¢asto pouzivanymi komplexotvornymi
¢inidlami, ktoré vytvdraju stabilné neutrdlne komplexy s ién-
mi kovov, naviazanymi na ich tiolovud skupinu. Tvorba kom-
plexov dovoluje separovaf, pri vhodnych s 2garacnych pod-
mienkach, od seba niektoré kationy kovov 31 ako Co(II),
Ni(II), Cu(Il), Co(Il a III), Cd(II), Cr(III), Pb(Il), Bi(IlI),
TI(III), Pt(ID), Fe(I1l), Pa(Il) a Hg(II). Studie stanovenia zld-
Cenin ortuti ukazuju, Ze tvorba ditiokarbamatovych komple-
xov je vicsinou uskutocnend mimo koldny, tieto su extra-
hované do chloroformu a rozpustené v metanole resp. aceto-
nitrile a ndsledne separované RP HPLC metédou. Ligand
s nizkou koncentrdciou musi byt tiez prltomny v mobilnej
fize, aby sa zabrénilo disocidcii komplexu®>**. Mobilna fa-
za bola vhodne zvolend podla typu detekénej metédy. Pre
UV detekciu a elektrochemicku detekciu to bola zmes meta-
nol—voda**" a pre atémovu absorpénd spektrometriu stude—
nych par (CV AAS) a ICP-MS zmes acetonitril— voda®®4+7!
Tvorba ditiokarbamdtovych komplexov s organickymi zlu-
Ceninami ortuti (pouzivanymi vo farmaceutickom priemys-
le ako baktericidne ldtky) bola vyuzitd aj v prdacach Par-
kina***#>6, Separicie ditiokarbamatovych komplexov boli
robené na oktadecylsilikagelovych analytickych kolénach
(RP C18) s eluénym poradl’m podla klesajicej polarity
CH;Hg", C2H Hg", g 95 . atd. a ako posledny eluoval
komplex Hg*" (cit. 34383 ). SpOJeme HPLC s pokolénovou fo-
tochemickou (UV) oxiddciou a CV AAS (UV-PCO-CVAAS)
(cit.***% resp. s rozprasovanim za vysokého tlaku a ICP-MS
(HPF/HHPN-ICP-MS) (cit**) ako vysoko citlivymi detekény-
mi metédami, vyuzil Falter”® a kol. na stanovenie zlicenin
ortuti v roznych vzorkéch (vlasy, prirodnd voda, sedimenty
a biologické tkanivd). NajniZ§iu medzu stanovenia 0,05 ng.I”
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autori dosiahli ak pouzili on-line prekoncentraciu na RP C18
Hypersil ODS koléne.

Z dalsich komlexotvornych ¢inidiel vytvarajicich kom-
plexy so zluceninami ortuti a ich stanovem RP HPLC meto-
dou, boli pouzité: komplexy ditizénu®’, 6- sulfan(?/ Purlnu
2-sulfanylbenztiazolu®, metyl sulfanylglykolatu , cystei-
nuw’>**a CDTA (cit.>~®).

2.2. Chromatografickd separdcia
ionovych pdrov

Chromatografickd separacia idnovych pdrov na rever-
znych fazach, moze tiez riesif problémy separdcie iénovych
latok. Separdcia katiénov je dosiahnutd ich komplexaciou
s vhodnym ligandom pridanym do mobilnej fazy a idnovym
pdrovanim negativne nabitého komplexu s ién-parovacim ¢i-
nidlom alebo vymenou ich kationu s protionom ién-parovacie-
ho ¢&inidla*?

Rovnovahy uplatiiujuce sa pri separdcii Hg(II) halogeni-
dov a halogénkomplexov v pritomnosti protiénu (tetra-n-bu-
tylamonium halogenidu):

Hg2+ R’ Hg+

Hg™"+4X 2HgX? R’HgX+X 2R’HgX;

2RN+HgX} 2(R,N),HgX,  RN+RHgX; 2 (R,N)R'HgX,

[2R NX+HgX,2 (R,N),HgX,]  [R,NX+R'HgX2 (R,N)R'HgX,]

ZvySovanie pH hodnoty mobilnej fazy zniZuje retenc¢né
faktory komplexov kovov. To naznacuje, Ze elektrostaticky
efekt medzi stacionarnou a mobilnou fdzou ma dolezity vplyv
na retenciu komplexov kovov®>’. Ho a Uden®®, sa zaoberali
vplyvom koncentrdcie konkurecného aniénu C17, koncentracie
organického modifikdtora (metanol) a koncentrdcie ién-pdro-
vacieho ¢inidla tetrabutylaménium bromidu (TBABr) v mo-
bilnej fdze na stanovenie ortuti a jej zlicenin. Typické pre
chromatograficku separdciu idnovych parov bolo zvySovanie
retenénych faktorov analytov so zvySovanim koncetricie idn-
-parovacieho ¢inidla TBABr. Pridavok organického modifi-
kdtora do mobilnej fazy, tiez zlepSuje tvar pikov a zvySuje
dc¢innost, ¢o bolo vyuzité v pre’10159 pridavkom 1% acetonitrilu
do mobilnej fazy. V praci®® autori dspesne stanovili zli¢eniny
ortuti ako Standardného rldavku do vzorky moca ICP-MS
detekciou. Autori v praci VyuZlh pre separdciu 0,5 % roztok
cysteinu (pH 5,0) ako ién-pdrovacieho ¢inidla. Vynechanie
organického rozpustadla v mobilnej fize malo pozitivny vplyv
na ICP-MS detekciu.

2.3. Ionexovd chromatografia

V ionexovej chromatografii nasla uplatnenie pri Specidcii
ortuti®® hlavne anexova chromatografia cysteinovych komple-
xov, pravdepodobne kvoli vysokym hodnotdm distribu¢nych
konsStant Hg (II) na katexoch pri obvyklych zloZeniach mobil-
nych faz, co si vyziadalo pouzivanie agresivnych mobilnych
faz%. Porovnanim roznych typov staciondrnych fdz na simul-
tanne stanovenie zlic¢enin ortuti s pokolénovou derivatizaciou
ditizénom v miceldrnom prostredi a ndslednou UV-VIS detek-
ciou, sa zaoberali autori v préci“. Z testovanych sorbentov
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Separon SIX, Separon SGX-NH, a Separon HEMA-S, bol naj-
vhodnejsi na separaciu Hg”*, CH;Hg" a C H,Hg" Separon SIX.

2.4. Miceldrna kvapalinovd
chromatografia

Hlavny rozdiel miceldrnej kvapalinovej chromatografie
(MLC) a klasickej RP HPLC je dany homogenitou hydroor-
ganického roztoku a mikroheterogenitou miceldrnych rozto-
kov nad kritickou miceldrnou koncentrdciou, ako aj z toho
vyplyvajicim uplatnenim sekundarnej rovnovahy v miceldr-
nych mobilnych fazach®.

Vlastnosti miceldrnych systémov boli vyuzité v pracach®¢’
kde autori modifikovali povrch staciondrnej fazy pred separa-
ciou roztokom didodecyldimetylaménium bromidu (DDAB).
Pridavok DDAB do mobilnej fazy (acetonitril, 2-sulfanyleta-
nol) s 0,2 mmol.I"! koncentraciou sposoboval tvorbu vezikul,
ktorych pritomnost umoZznovala pri separdcii realizovat nielen
hydrofébne interakcie, ale tieZ elektrostatické interakcie s io-
nizovanymi analytmi. Pouzitie surfaktantu tiez zlepsilo detek-
ciu ortuti CV AAS a CV-MIP-AES.

Interakcie medzi analytom, staciondrnou a miceldrnou
fizou charakteristické pre MLC boli vyuzité v praci®® pri
$pecidcii ortuti ako bromokomplexov na kratkej RP C18 ko-
I6ne (30x3 mm). Ako miceldrna mobilnd fdza bol pouzity ka-
tionicky surfaktant cetyltrimetylaménium bromid (CTMABT)
s pridavkom kyseliny 1,2-cyklohexdndiaminotetraoctovej
(CDTA), 2-propanolu a pH upravenym na hodnotu 2,0 kyse-
linou sirovou (H,SO,). Elu¢né poradie bolo CH;Hg", C;H;Hg"*
a Hg”*. Komplex [HgBr4]2' sa separoval ibnovymennym, za-
tial ¢co CH;HgBr a C;H;HgBr hydrofébnym mechanizmom.
Na detekciu bol vyuzity systém s pokolénovou derivatizaciou
ditizénom a ndslednou spektrofotometrickou detekciou kom-
plexov ditizénu pri 500 nm.

3. Zaver

Na $pecidciu ortuti HPLC metédami sa zliceniny ortuti
najcastejSie komplexuju pred alebo pocas separdcie 2-sulfa-
nyletanolom resp. ditiokarbamatmi ako komplexotvornymi ¢i-
nidlami. Uplatnenie tieZ nasli sekunddrne rovnovéhy pri sepa-
rdcii zlic¢enin ortuti ionovym pdarovanim a MLC, pridanim
vhodného i6n — parovacieho ¢inidla resp. surfaktantu. Najcastej-
Sie pouzivanymi detekénymi technikami sd techniky moleku-
lovej spektrometrie a atémovej spektrometrie. Vyrazny posuv
je vidief v uplatiiovani ICP-MS a elektrochemickych metdd.

Hlavnymi problémami spojenymi s uplatiovanim HPLC
Specidcie pri analyze komplexnych vzoriek (environmentdlne,
biologické) ovplyvilujicimi jednak separa¢ny proces a tiez
detekéné parametre su:
relativne vysoké pozadové koncentrécie ortuti v chemikd-
liach pouzivanych pre pripravu mobilnych fiz, ako aj
roztokov pre izoldciu ortuti a organoortutnatych zlic¢enin
z komplexnych matric’,
$pecidcia ortuti viazanej v labilnych komplexoch,
nekontrolovand sorpcia v zlozitych analytickych zariade-
niach (HPLC - ICP-MS),
izoldcia analytov bez porusenia rovnovach vo vzorke ale-
bo s akceptovatelnym porusenim.

Problematika analyzy tazkych kovov v komplexnych mat-
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riciach (napr.73‘74), ako aj operacne definovanej Specidcie,
vyuzitim mnohokrokovych extrakénych postupov (napr.”)
a jej kombindcie s identifikdciou a kvantifikdciou individudl-
nych $pécii roznymi kombinovanymi technikami, je stdle
aktudlnou a pritaZzlivou pre rdzne orientované skupiny analy-
tickych chemikov’®"®

Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

CTMAHS cetyltrimetylaméniumhydrogensulfdt

DC ditiokarbamatovy komplex

DCP plazma budend jednosmernym pridom

DDC dietylénditiokarbamdtovy komplex

EDTA kyselina etyléndiaminotetraoctova

MBT sulfanylbenztiazol

MIP-AES atémovd emisnd spektrometria s mikrovlne indu-
kovanou plazmou

PAD pulznd amperometrickd detekcia

PDC pyrolidinditiokarbamdtovy komplex

TMA jednotcelovy pristroj na stanovenie ortuti

Nazvy organickych zlicenin ortuti prebratych z anglicky
pisanych literdrnych zdrojov nie st eSte jasne definované.
V slovenskej ndzvoslovnej praxi organokovovych zlic¢enin sa
odport¢a pouzivat namiesto ortut—hydrargyrium’®, napr. me-
thylmercury = metylhydragyrium. Vzhladom na ojedielnost
pouZzivania spomenutého ndzvoslovia v analytickej chémii
atiez vyhnutiu sa zauzivaného ndzvoslovia (metylortut, fenyl-
ortut a pod.), boli v nasledujiicej praci pouzivané sumdrne
alebo povodné ndzvy prebraté z literatiry.

Tdto prdca vznikla za financénej podpory VEGA MS a SAV
v rdmci projektov ¢. 1/4198/97, ¢. 1/6222/99 a USA — Slovak
Science and Technology Program Award No: 007-95.
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R. Halko and M. Hutta (Department of Analytical Che-
mistry, Faculty of Science, Comenius University, Bratislava,
Slovak Republic): Speciation and Determination of Mercu-
rials by High-Performance Liquid Chromatography Me-
thods

Applications of HPLC to speciation and determination of
mercury compounds in biological, clinical and environmental
matrices are reviewed. Almost all modes of HPLC (reverse-
-phase, ion-pair, ion exchange, micellar) used so far for
separation of mercury compounds of interest (Hg?", CH,Hg",
(CH,),Hg, C,HHg", n-C;H,Hg"*, C;HHg", etc.) are discus-
sed. Merits of various detection techniques used for mercury
and/or organomercurials determination in combination with
HPLC and brief description of isolation techniques are presen-
ted.



