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Vztah mezi koncentraci rtuti v piidé a pidni mikrobiotou
Souhrn

Bakalarska prace se zabyva toxicitou rtuti a jejiho vlivu na ¢lovéka a Zivotni prostredi.
Byla sledovana toxicita tohoto prvku v riznych ¢astech zivotniho kolob&hu, jako je voda,
atmosféra a zejména puda a jejiho vlivu na kumulaci a pfeménu na rizné formy rtuti.
Pozornost je tfeba hlavné brat na organické formy, které na rozdil od anorganickych forem
nebo elementarni rtuti jsou vysoce toxické a mobilni. Velice tézko se také odstranuji diky
jejich dobré bioakumulaci nebo ukladani do tkani. Z téchto organickych forem se tedy jedna
konkrétné o methyl, dimethyl a ethylrtut, které predstavuji vysoké riziko kontaminace
a toxicity. Je zkoumana pfeména anorganickych forem rtuti na organické a ucinky, které maji
dopad na zivotni prostiedi a zdravi clov€éka. Zejména je zaméfena pozornost na rtut’ v pudach.
Bylo zjisténo, ze mobilita rtuti v padach je siln¢€ ovlivnéna pH dané ptdy. Vzhledem k vysoké
pufracni kapacité v kyselych a alkalickych pidach je mobilita rtuti siln€¢ snizena pii pH < 3
a pti pH > 12. Zalezi také na obsahu huminovych a fulvovych kyselin v ptidach. Jsou popsany
také nékteré anorganické formy rtuti, ale hlavné jejich nejvétsi riziko, a to pfeména na
organickou formu procesem zvanym methylace. Za tuto pfeménu jsou v pudé zodpovédné
piedevs§im nékteré druhy mikroorganismu, jako jsou: Bacillus, Clostridium, Mycobacterium,
Pseudomonas, Aspergillus, Neurospora, Scopulariopsis, diky kterym se rtut’ dale uvoliuje.
Déa se tedy predpokladat, ze vybrané mikroorganismy rtut’ nejenom kumuluji, ale také
preménuji na mnohem toxictéjsi formy. Byla také prokazana zvysSend koncentrace rtuti
Vv plodnicich né€kterych bézné sbiranych hub a poukdzano na riziko piitomnosti rtuti
V potravinovém fetézci Clovéka, zejména v moiskych rybach, které diky bioakumulaci
Vtéchto organismech pfedstavuji nebezpecné riziko zejména pro téhotné¢ Zeny
a malé déti. Pro tyto ucely byly zkoumdany nejbéznéjsi metody, kterymi lze co nejpiesnéji
stanovit mnozstvi rtuti ve vzorcich a co nejlépe stanovit riziko kontaminace rtuti v dané

lokalité.

Kli¢ova slova: rtut, koncentrace rtuti, puda, pudni mikrobiota, kontaminace pidy rtuti



Relation between the concentration of mercury in soil and soil
microbiota

Summary

The bachelor thesis deals with the toxicity of mercury and its influence on humans
health and the environment. The toxicity of this element has been monitored in various parts
of the life cycle, such as water, atmosphere and especially soil, and its effect on cumulation
and conversion to various forms of mercury. Caution should mainly be taken for organic
forms which unlike inorganic forms or elemental mercury are highly toxic and mobile. They
are also very difficult to remove due to their good bioaccumulation or storage in tissues. Thus,
these organic forms are in particular, methyl, dimethyl and ethylmercury, which present
a high risk of contamination and toxicity. It examines the conversion of inorganic forms
of mercury into organic and effects, that impact on the environment and human health.
Particular attention is paid to mercury in soils. It has been found, that mercury mobility
in soils is strongly influenced by the pH of the soil. Due to the high buffering capacity
in acidic and alkaline soils, mercury mobility is strongly reduced at pH <3 and at pH> 12. It
also depends on humic and fulvic acids in soils. Some inorganic forms of mercury are also
described, but mainly their the greatest risk, namely the transformation into the organic form
is called methylation. In particular, some microorganisms such as: Bacillus, Clostridium,
Mycobacterium, Pseudomonas, Aspergillus, Neurospora, Scopulariopsis are responsible for
the transformation of the mercury in the soil. It can be assumed therefore, that the selected
microorganisms are not only accumulate or convert mercury into more toxic forms, but also
that mercury is an element, which this is very dangerous and mainly poorly eliminating. There
has also been evidence of increased mercury concentrations in some of the normally harvested
mushrooms and the risk of mercury being present in the human food chain, particularly
in seafood, which due to bioaccumulation in these organisms, poses and dangerous risk
particularly to pregnant women and young children. For these purposes, the most common
methods were used to quantify the amount of mercury in the samples as accurately as possible

and to determine the risk of contamination by mercury at the site, as best as possible.

Keywords: mercury, concentration of mercury, soil, soil microbiota, soil contamination of

mercury
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1 Uvod

Anorganické chemie je dnes chemii vice nez jednoho sta prvkii. Nalezneme zde prvky
biogenni, ale také prvky, které jsou z hlediska zivotniho prostfedi pokladany za rizikové,
a také vénujeme pozornost prvkim, které maji primyslovy vyznam. U vétSiny prvka
sledujeme také jejich slouceniny, které dané prvky tvoti (Hejtmankova a Dolejsova, 2015).

V této bakalafské praci se zaméiim konkrétné€ na jednu skupinu prvkd, a to na ty, které
pokladame za rizikové vici zdravi a zivotnimu prostfedi. Jedna se o tzv. toxické prvky (tézké
kovy), mezi které patii hlavné olovo, rtut’, kadmium, cin, arsen, ale také thalium a ve vysSich
koncentracich mohou toxické ucinky vykazovat také nckteré prvky, které jsou z hlediska
potieb organismu v niz§ich koncentracich zasadné potiebné (zelezo, zinek, cin, chrom, méd’,
nikl, selen, aj. M¢ bude hlavn¢ zajimat jeden tézky kov, a to konkrétné rtut’.

Jiz Paracelsus v 16. stoleti pronesl znamy vyrok: ,,Vsechny ldtky jsou jedy, pouze

I3

mnozstvi dané latky urcuje, zda bude ldtka jedem nebo lékem . Usmrtit organismus lze
kazdou latkou, zélezi jen na davce. Véda, kterd zkouma, zda latka puasobi jako jed nebo jako
1¢k (ptisobeni latek na zivy organismus) se nazyva toxikologie.

Zadny prvek neptisobi izolovang, nybrz v komplexu dalsich prvkd. Tim mize dochazet
k zesileni Skodlivého plisobeni (synergicky ucinek) nebo naopak k zeslabeni ucinku, kdy
jeden prvek muze snizit Skodlivé pusobeni druhého prvku (antagonmisticky ucinek). Je
znamo, ze ftada rostlin muze pfijimat stopové prvky ve vysSich koncentracich nez
vV obvyklych, aniz by doslo k jejich poskozeni. V zavislosti na stupni kontaminace zivotniho
prostifedi mohou potom nékteré druhy rostlin hromadit ve svych organech vyssi obsahy
rizikovych stopovych prvki a tim se stavaji toxickymi pro Zivo&i§né organismy. U¢inek
toxickych latek na zivé organismy je velice riznorody. Obecné lze konstatovat, Zze zasahuji
negativné do metabolismu naptiklad tim, ze inhibuji ¢innost enzymt, zptsobuji denaturaci
bilkovin, ovliviiuji redoxni pochody a pH. Na toxicitu prvku mize mit vyznamny vliv jeho
za¢lenéni do sloucenin, tzv. speciace prvku. Piikladem nasi rtuti, jejiz pfevedeni do formy
dimethylrtuti (CHs),Hg znaéné zvysuje jeji toxicitu. Relativni nebezpecnost a toxicita zavisi
tedy nejen na celkové koncentraci prvku v prostiedi, ale velmi i na jeho formé
a biodostupnosti. Chemické, biologické a toxikologické vlastnosti prvku v zavislosti na jeho
formé je tfeba brat v ivahu pii hodnocenti rizik plynouci z jejich vyskytu v Zivotnim prostiedi.
Za t&7ké kovy se povazuji kovy s hustotou vétsi nez 5 g/lcm™ (zelezo, méd’, zinek, kadmium,
olovo, rtut’). Nekteré z nich jsou nezbytné pro Zivé organismy (Zelezo, m&d’, zinek). Ostatni

pusobni toxicky i v nizkych koncentracich (Hejtmankova a DolejSova, 2015).



2 Cil prace

Bakalarska prace se zabyva teoretickou problematikou chemického prvku rtuti a jejiho
vlivu na pidu a pidni mikrofléoru. Za¢ind pojednavat o zakladni charakteristice rtuti, ptes
toxicitu rtuti a kolob¢h toho prvku. Cestou, jak se rtut’ dostava do pudy a jeji vliv na padni
mikrofloru. Bakalatska prace je teoreticka. Bude na ni navazovat diplomova prace, ktera bude
jiz zaméfena praktickym smérem, méfenim v chemické laboratofi koncentrace rtuti

Vv jednotlivych pidach a amalgamatorech.



3 Zakladni charakteristika rtuti
3.1 Historie rtuti

Recké slovo hydrargyrum, coz v piekladu znamena tekuté stiibro, je ozna¢eni pro
jediny kapalny kov v periodické tabulce prvki, pro rtut’. Prvni zminky o tomto toxickém
kovu jsou znamé jiz ze starovékého Egypta, &i antického Recka, Rima nebo starovéké Ciny.
Anglicke slovo pro rtut’ je mercury. Z dochovanych zaznamti je patrné, Ze tento ndzev dostala
rtut’ podle planety nasi slunecni soustavy, a tou je Merkur. N&které zdroje uvadéji, Ze tento
nazev si vyslouzila diky svému rychlému pohybu v kapalném stavu, ve kterém se nachazi pti
normalni pokojové teploté. Diky této vlastnosti miizeme hledat jisté spojitosti také s jiz
zminénou planetou Merkur, ktera je ze vSech planet slune¢ni soustavy nejblize Slunci a obiha
ze vSech planet kolem na$i nejvétsi hvézdy nejrychleji. Prvni zminky jsou ze starovékého
Egypta, kde se nasly zkumavky se rtuti v hrobkach faraont kolem roku 1500 pi. n. 1. Byla zde
pouzivana ve form¢ amalgamu (kapalné nebo pevné slitiny rtuti s jednim nebo nékolika kovy)
riznych kovii. Rekové zase pouzivali rtut ve formé nejriznéjiich masti, zato Rimané
v kosmetice. V Ciné a v Tibetu zase véfili, Ze rtut’ podporuje prodlouZeni Zivota a zdravi, 16¢i
zlomeniny a udrzuje lidské télo zdravé. Jeden z ¢inskych vladcu byl dokonce nalezen v hrobg,
do kterého byla nalita rtut, coz dokazuje fakt, Ze rtut’ méla podle mistnich zajistit jedinci
“véény zivot“. Starovéci alchymisté nazyvali rtut, jako tzv. “prvni véc* nebo “prvni
materidl®, protoze véfili, ze rtut’ je prvek, ze kter¢ho byly vytvoreny vSechny ostatni kovy.
Veétili take, ze ostatni kovy lze vyrabét zménou kvality nebo Gpravou mnozstvi siry obsazené
v rtuti. Dochazelo k tzv. transmutaci kovti (pfeména kovli na zlato), z nichz nejcistéjsi bylo
zlato, coz byl nejvétsi cil alchymistt v té dobé. Jelikoz rtut’ se v piirodé nevyskytuje zcela
volng, musela se tézit 1 v davnych dobach, a to z mineralu, ktery se nazyva rumélka. Pochazi
pravdépodobné z Indie. Chemicky se jedna o sulfid rtutnaty (HgS). Nejvice se tento mineral
t&zil hlavné na uzemi Spanélska, Italie a na izemi dne$niho Slovinska. V dne$ni dobé je to

pfedeviim jenom Spanélsko a Italie, jejichz tézba rtuti

pfedstavuje zhruba polovinu zasob na svété (Stewart, . -:.°§'.:- .
2017). 12177 @ b

Obrazek 1 Elektronovy obal atomu rtuti
Zdroj: Asparion periodicka tabulka



3.2 Zakladni vlastnosti rtuti

Rtut’ je kapalny kovovy prvek, stfibfit¢ bilé barvy, ktery lezi ve 12. skupiné a 6.
periodé periodické tabulky prvkd. Chemicka znacka je Hg z latinského slova Hydrargyrum
a atomovym ¢islem 80. Pro zafazeni do periodického systému se oznacuje, jako ptechodny
kov, ktery ma své valenéni elektrony v d-sféfe, a tedy patii do tzv. d prvkua. Rtut ma velice
vyznamnou a specifickou elektronovou konfiguraci, jelikoz elektrony v atomovém obalu rtuti
zaplni vechny vrstvy a podvrstvy: [1s? 2s? 2p® 3s2 3p® 3d1° 4s? 4p® 440 552 5pb 414 5d*° 657].
Tato elektronova konfigurace silné zamezuje odtrzeni elektronu z obalu atomu, a proto
mizZeme v tomto ohledu pfirovnat rtut’ k vzacnym plyntim, které tvofi slabé vazby a lze je
roztavit za nizkych teplot.

Dobie vede elektricky proud a je velice dobrym supravodicem I. typu. Je to tézky
a velice toxicky prvek. Nachazi se ve skupiné¢ II B, z ¢ehoZz je patrné nejvyssi mozné
mocenstvi tohoto prvku, ve kterém se vyskytuje, a to ve dvou formach Hg'* a Hg'*. Na
vzduchu je rtut’ neomezené stald. Velmi ochotné vSak reaguje s elementarni sirou a halogeny

(Haynes, 2014).
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Obrazek 2 Postaveni rtuti v periodické tabulce prvki
Zdroj: Asparion periodicka tabulka

Oxidacni ¢islo +I1I je u sloucenin rtuti ¢astéjsi, ovSem oxidac¢ni ¢islo +1, kation rtutny
(Hg'), ma strukturu —Hg — Hg— a tvoii dimerni slouceniny, jako naptiklad kalomel, chemicky
chlorid rtutny HgoCl. Kromé jednoduchych sloucenin tvoii Casto slou¢eniny podvojné
a komplexni. Rtut’ je uSlechtily kov, coz znamend, ze v Beketové tad¢ prvkd je az za

vodikem. Rtut’ se také nerozpousti ve ziedéné kyseliné chlorovodikové a sirové, ale na druhou



stranu se rozpousti v koncentrované kyselin€ sirové za vzniku siranu rtutnatého a vodiku. Pti
reakci rtuti s kyselinou dusi¢nou vznikaji soli rtutné nebo rtutnaté. Oxidacni stupen rtuti
ve vzniklé soli zavisi na slozeni reakéni soustavy. Pokud reaguje pfebytek rtuti se zfedénou
kyselinou dusi¢nou, vznika dusi¢nan rtutny. Probiha-li reakce v nadbytku koncentrované
kyseliny dusi¢né, vznika dusi¢nan rtutnaty. Rtut ma vyznamnou vlastnost ve tvorbé slitin
s ruznymi kovy. Tyto slitiny se nazyvaji amalgamy. Rtut' je ochotné vytvari se zlatem,
stiibrem, médi, zinkem, kadmiem i sodikem. Naopak s Zeleznymi kovy, jako jsou zZelezo,
kobalt, nikl nevytvaii nic. Amalgamy jsou za bézné teploty kapalné nebo pevné, ale mekke.
Amalgamy alkalickych kovt a kovi alkalickych zemin dnes maji ¢asté pouziti jako redukéni
¢inidla (napf. sodikovy amalgam NaHgx). Vodou se rozkladaji na rtut’, vodik a ptisluSny
hydroxid. Rtut’ ma nejnizsi bod tani -38,83 °C a nejnizsi bod varu 356,73 °C ze vSech
kovovych prvka. Za bézné teploty ma relativné vysoky parcidlni tlak pary, s ¢imz je tieba
pocitat pii praci v laboratofi. Dulezité je casté vétrani. Rtut’ je potifeba uchovavat
v uzavienych nadobéach. Pii kontaminaci laboratofe kapalnou rtuti je prvni pomoci pfevedeni
kapicek rtuti na sulfid nebo amalgam. Staci je posypat praskovou sirou nebo zinkem. Vzniklé
produkty lze potom mechanicky odstranit (Hejtmankova a DolejSova, 2015).

Svymi chemickymi vlastnostmi se podoba drahym koviim. Oxiduje se zahfivanim
na asi 400 °C, poté se vSak vzniklé oxidy opét rozkladaji. Rtut’ mize byt oxidovana i vilhkym
vzduchem, coZ zpusobuje vznik tenké vrstvy oxidu rtutnatého na jejim povrchu. Pti vyliti
rtuti do nadoby se nam rozpadne na mal¢é kulicky, jak mizeme
vidét na nasledujicim obrazku ¢. 3, coZz souvisi s dalsi .)

(S::)
vyznamnou vlastnosti rtuti, a to je vysoké povrchové napéti, pii = @%
¢emz nesmaci stény nadoby. Rtut’ je doposud jedinym

znamym prvkem, ktery tvoii sloudeniny helia- helidy. =~ Obrizek 3 Ukizka vysoké hodnoty povrchového
napéti, které zpisobuje kuli¢ky rtuti pri rozliti
Zdroj: https:/cs.wikipedia.org/wiki/Rtut’

3.3 Vyskyt rtuti

Rtut’ se samostatné vyskytuje v ptirodé jen velice malo. Ve vesmiru ptipada na jeden
atom rtuti ptiblizné 120 miliard atom vodiku. Jeji obsah v zemské kiife ¢ini kolem
0,1 — 0,3 mg/kg (0,067 ppm). | v moiské vodé je jeji hodnota velice nizka, a to tak, Ze az
skoro nezmétitelna. Tato hodnota je zhruba 0,03 pug v jednom litru. Velice vzacné se nachazi
ryzi rtut’ v ptirod¢, jako sekundarni produkt oxidace v loziskach cinabaritu. Ptirodni rtut’ je
smési 8 stabilnich izotopd. Nejvyssi podil 26,65 % a 23,1% maji izotopy 2%?Hg a 2%Hg.

Nejdelsi radioizotop je °“Hg, ktery ma polocas rozpadu 444 let a po ném je 2®*Hg



S polocasem rozpadu zhruba 46 dni. Pokud bychom chtéli hledat rtut’ v ptirod¢, najdeme ji
hlavné ve formé minerali. Nejznamé;jsi mineral je cinabarit nebo-li rumélka (HgS). Celkem
je znamo piiblizné 95 nerosti s obsahem rtuti. Z téchto minerali ma nejvyssi obsah rtuti
vzacny nerost hanawaltit (92,75 % Hg), chemicky Hg7z[CI(OH)].O3. Mezi dalsi nerosty
S vyS§8im obsahem rtuti patiéi napiiklad coloradoit (HgTe), montroydit (HgO), tiemanit
(HgSe), grumiplucit (HgBi2Ss) nebo také livingstonit (HgShsSs) a laffittit (AgHQASSs)
(Barthelmy, 2010).

Obrazek 4 Mineral hanawaltit Obrazek 5 Rumélka nebo také cinabarit
Zdroj:https://sites.google.com/a/gnj.cz/ Zdroj:http://web.natur.cuni.cz/ugmnz/mineral/
2a_pavlica/vyskyt mineral/cinabarit.html

3.4 Vyroba rtuti

Jak jiz bylo avizovano V piedchozi kapitole, rtut’ najdeme v pfirod¢, moiské vodé nebo
zemské klfe jen velmi malo. V kovové formé je vzacnd, a to hlavné diky vulkanickym
aktivitdm. Vyroba rtuti tedy zavisi pfedevSim na téZbé a zpracovani mineralll, ve kterych je
rtut’ obsaZena. Nej€astéji je vyroba rtuti provadéna oxida¢nim prazenim cinabaritu v rliznych
typech at” uz Sachtovych, stéiSkovych nebo rotacnich peci, kdy pti teplotach nad 450 °C
dochazi k tepelnému rozkladu HgS na rtut’ a oxid sifi¢ity s naslednou kondenzaci kovové
rtuti. V soucasnosti jsou tyto pece nahrazovany fluidnimi pecemi. Rtut’ vyrobena ve vsech
typech peci obsahuje maly podil olova a zinku a musi se rafinovat promyvanim zfedénou
kyselinou dusi¢nou nebo opakovanou destilaci. Tento proces lze popsat nasledujici rovnici:

HgS (s) + O2 (2) — Hg (I) + SO (9)
Bohat$i rudy se potom mohou praZit také bez pfistupu vzduchu v retortach. Rtut se
z cinabaritu vyredukuje pomoci pfidavku Zeleza nebo vapna podle nasledujicich rovnic:

4HgS + 4Ca0 — 4Hg + 3CaS + CaSO4

HgS + Fe — Hg + FeS
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Méné vyuzivand metoda je potom tzv. mokra cesta, kdy dochazi k rozpousténi jemné mletého
cinabaritu v roztoku sirniku sodného. Rtut’ se poté v alkalickém prosttedi z roztoku vysrazi
hlinikem:

HgS + Na2S — HgS NaxS

3HgS-NazS + 8NaOH + 2Al — 3Hg + 6NazS + 2NaAlOs + 4H20
Vyznamnym zdrojem rtuti jsou také prazné plyny vznikajici pfi prazeni ocelku b&hem
vyroby Zeleza. Rtut’ muze byt také odpadnim produktem pii elektrolytické rafinaci medi
a muze se rovnéz uvoliovat pii zpracovani Zelezné rudy s obsahem rtuti. V dnesni dobé se

nejvice rtuti t&zi v Ciné a Kyrgyzstanu. V Ceské republice se dnes jiz rtut’ netézi, oviem

v diivéjSich dobach se tézila hlavné v Hornich Lubech na Chebsku a na Hotfovicku.
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3.5 Vyuziti rtuti

Vyuziti rtuti je velmi rozsifené. Nejvice se ji spotfebuje v podobé riznych sloucenin
(dezinfek¢ni latky a 1éCiva, traskava rtut, barvy a rtizné natéry). Jako kovu se spotiebuje
nejvice rtuti v riznych fyzikdlnich a elektrochemickych pftistrojich (teploméry, tlakoméry,
rtutové vyveévy), v pristrojich k analyze plynt a kontrolnich pfistrojich. Kovova rtut’ slouzi
déle na filtry pfi vyrobé plsti, na zubni amalgdmy, na amalgamaci pii vyrobé zlata a stiibra,
na zlaceni a stiibfeni v ohni apod. S velkym poctem kovi tvoii rtut’ slitiny, tzv. amalgamy.
Tvofeni amalgadmu souvisi se schopnosti rtuti rozpoustét nékteré kovy. Velmi dobfe se tvofi
amalgam zlata a stiibra, dale kadmia, zinku, olova, bismutu a cinu. Nesnadno potom
amalgdmy arsenu, antimonu a platiny, a to jen v jemném rozptyleni (suspenzi). Vibec
neamalguje se zeleznymi kovy, jako jsou Zelezo, nikl a kobalt. Je to i jeden z dtivodu, pro¢ se

rtut’ prepravuje v ocelovych lahvich. Rozpustnost kovii v rtuti stoupd rychle s teplotou.
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Ptikladem téchto amalgdmti mohou byt rtutové elektrody pouzivané na amalgamovou metodu
vyroby chléru a hydroxidu sodného nebo rtutové elektrody pro volumetrii, véetné
polarografie.

Kazdy ¢loveék se v bézném zivoté setkava hlavné s tzv. amalgamy dentalnimi, které se
pouzivaji vV zubnim lékarstvi, jako vypln po odstranéni zubnim kazu. Jednd se o amalgamy
rtuti a slitin pfedevsim stiibra, médi a cinu. I kdyz se v dneSni dobé pouzivaji dentalni
amalgamy ¢im dal méné, jelikoz jsou nahrazovany plastickymi polymery, patii stale
Kk nejspolehlivéjs§im, z divodu jejich dobrych mechanickych vlastnosti. Tyto moderni
amalgdmy jsou povazovany za bezpecné, i kdyZz uvoliuji ptiblizn€ 1 pg pary rtuti za den,
piicemz svétovd zdravotnickd organice WHO stanovila limitni hodnotu 50 pg/den.
Ve zdravotnictvi se muzeme jeSt¢ setkat s pfistroji na méfeni krevniho tlaku
tzv. sfygmomanometry obsahujici rtut’, kterou lze pouzivat po dokonceni jiz probihajicich
epidemiologickych studii, a jako kalibracni normaly.

V minulosti se pouzivala také jako soucast vakcin. Rtut zde byla obsazena
ve stopovém mnozstvi ve formé slouCeniny nazvané thimerosal. Tato latka zabranovala
mnozeni bakterii, ale hlavné¢ likvidovala pozlstatky aktivnich virdt (a¢inné likvidovala
hepatitidu typu B, meningitidu, tetanus, viry détské obrny a mnoho dal$ich). Nékteré studie
ovSem poukazovaly na toxicitu této latky, a proto bylo na zacatku 90. let jeji pouziti zakézano
v USA, zemich Evropské unie a v nékterych dalSich zemich.

V neposledni fadé¢ se jedna o vybojky a zafivky. V prostfedi rtutovych par spolu
s n¢kterymi inertnimi plyny vyvolava elektricky vyboj silné svételné vyzarovani v ultrafialové
oblasti spektra. Tento princip se vyuziva pii vyrobé osvétlovacich téles s vyssi svételnou
ucinnosti, nez jsou klasické zarovky s wolframovym vlaknem. V zétivkovych trubicich je tak

obsazené malé mnozstvi rtuti a je tedy tfeba dbat zvySené opatrnosti pii jejich likvidaci.
3.6 Vyznamné slouceniny rtuti

3.6.1 Anorganické slouceniny

Vétsina rtutnych soli je ve vod¢ nerozpustnd nebo malo rozpustni. Rozpustné rtutné
soli jsou dusi¢nany, chlore¢nany, chloristany nebo siran rtutny. Soli organickych kyselin jsou
rozpustné jen velmi nepatrné. V laboratofi se nejCastéji setkavdme s mélo rozpustnym
chloridem rtutnym Hg>Cl> (kalomelem). Pfipravuje se reakci chloridu rtutnatého s kovovou
rtuti, jak ukazuje nasledujici rovnice:

HgCl> + Hg — Hg2Cl>



Jde o obecné platnou reakci pripravy rtutnych soli ze soli rtutnatych. Hg.Clz je bily prasek,
velmi malo rozpustny ve vode¢, ktery neni jedovaty (Hejtmankova a DolejSova, 2015).
Mezi nejznaméjsi slouceniny rtuti fadime:

Dusi¢nan rtut'ny Hg>(NOz)> 2H>0, je staly pouze v okyseleném roztoku, vznika
pusobenim rtuti (v nadbytku) na mirné¢ zfedénou kyselinu dusi¢nou nebo reakei rtuti
s dusi¢nanem rtutnatym. Je silnym redukénim ¢inidlem.

Siran rtut'ny Hg>SOs, se ziskava srazenim dusi¢nanu rtutného zfedénou kyselinou
sirovou nebo zahiivanim v nadbytku rtuti se zfedénou kyselinou sirovou. Pouziva se, jako
katalyzator oxidace naftalenu na kyselinu ftalovou a uZzivd se pfi stanoveni organického
dusiku Kjeldahlovou metodou.

Rtutnaté slouCeniny se ziskdvaji rozpuSténim oxidu rtutnatého v ptisluSnych
kyselinach nebo oxidaci ptisluSnych rtutnych slouc¢enin. VétSina téchto soli je ve vodé
rozpustnd a dobie ve vod¢ disociuji (dusi¢nan, chloristan a dalsi). Nekteré vSak, napiiklad
kyanidy, thiokyanatany, chloridy, bromidy jsou ve vodé velmi dobie rozpustné, ale
na jednoduché ionty disociuji jen velmi malo. Vysvétleni spoc¢iva pravdépodobné v tom, ze
na rozdil od rtutnych iontli maji ionty rtutnaté velmi silny sklon k tvorbé komplexnich
sloucenin napt. [HgXa]".

Oxid rtutnaty HgO, je podle zplGsobu pfipravy zluty nebo cerveny prasek.
Zahtivanim se potom rozklada na kyslik a kovovou rtut’.

Hg2 + 20H" — HQO + H,0 (zluty)
Hg(NO3)2 — HgO + 2NO> + %2 Oz (Cerveny)

Sulfid rtutnmaty HgS, je zndm ve dvou modifikacich. Mineral cinabarit, ¢ervena
rumélka, se pouZiva jako malifska barva. Cerna modifikace vznikd sraZenim roztokd
rtutnatych soli sulfonem. Sublimat chlorid rtutnaty (HgCl2) se da piipravit rozpusténim HgO
v Kkyselin¢ chlorovodikové nebo reakci NaCl s HgSOs. Je také dobie rozpustny ve vode,
1 kdyz velmi mélo disociuje.

HgO + 2HCI — HgCl; + H20
HgSO4 + 2NaCl — HgCl> + Na;SO4

Jodid rtut’'naty Hgl>, je Cerveny prasek. Pii teplotach 126 °C je Zluty.

Pouziva se Vv koZnim lékatstvi. Ve vod¢ je velmi malo rozpustny. Pouziva se v analytice
k dikazu amoniaku a amonnych iontl. Pfi reakci s KI vznikd Nesslerovo ¢inidlo, coz je
komplexni slou¢enina tetrajodortutnatan draselny K>[Hgla].

Hglz+ 2KI — Ka[Hgls]



Dusi¢nan rtutnaty Hg(NOas)2, vznika reakci rtuti se zfedénou i koncentrovanou
kyselinou dusi¢nou. Je ve vod€ rozpustny a Casto vychozi slouc¢eninou k ziskéni ostatnich
sloucenin rtuti.

Siran rtutmaty HgSOs4, lze piipravit reakci rtuti nebo oxidu rtutnatého
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Ma pouziti jako katalyzator pii vyrobé acetaldehydu,
adici vody na acetylen.

CH=CH + H,0 — CH3CHO
Slouceniny rtuti, podobné jako jeji pary, jsou az na vyjimky (napi. kalomel) velmi

jedovaté (Hejtmankova a DolejSova, 2015).

3.6.2 Organické slouceniny

Tyto slouceniny jsou povazovany za nejrizikovéjsi, jak z hlediska zivotniho prostiedi,
tak z hlediska toxicity a vlivu na lidské zdravi.

Za nejtoxictéjsi slouceniny rtuti jsou pokladany jeji ethyl- a methyl- slouceniny.
Obecné jsou to alkyl- slouceniny, které navic maji vyraznou tendenci k bioakumulaci.
Methylrtut’ (MeHg), je skupina latek, ktera se sklada z monomethylrtuti a dimethylrtuti, kdy
ob¢ formy maji velmi podobné biologické u¢inky a podobnou toxicitu. Vyrazné se vsak lisi
svou stabilitou v prostiedi. Monomethylrtut’ je mnohem stabilnéjsi a v prostfedi hojnéjsi nez
dimethylrtut’. Toxicita methylrtuti spociva v jeji schopnosti bioakumulace (hromadéni
v tkanich zivo€icht, u savci i U ¢loveéka predev§sim v mozku) a dlouhé doby rozpadu v télech
organismu. Velmi nebezpecna vlastnost methylrtuti je jeji snadna prostupnost pies placentu
a hematoencefalickou bariéru mezi krvi a mozkem (King et al., 2002). V ptirod¢ byvaji
nejvyssi koncentrace naméfené u dravci. Pochopitelné 1 dravé ryby jsou soucasti naseho
jidelnicku. Nejvyssi koncentrace rtuti v rybach byla naméfena v Labi pod Spolanou
u Neratovic. ZvySena koncentrace byla také namétena na Odie v Ostrave.

Dimethylrtut’ (CHz)2Hg, je hoflava bezbarva kapalina s nasladlou vini, ktera patii
mezi nejsiln€jsi neurotoxiny. Smrtelna davka pro dospé€lého ¢lovéka se oznacuje jiz 0,1 ml.
Jeji molekula ma linearni strukturu. Na centralni atom rtuti jsou navazany
dvé methylové skupiny. Velice snadno pronika do zivé tkané, pravdépodobné to zpisobuje
schopnost vytvafet komplex s aminokyselinou cysteinem. Pfiznaky otravy se navic mohou
projevit piili§ pozdé na to, aby probéhla efektivni a Gispé$na 1é¢ba. Uinnou ochranu
neposkytuji pfi praci s touto slouceninou ani bézné laboratorni rukavice. Dimethylrtut’ totiz
b&hem nekolika mala sekund pronikne bez vétSich obtizi skrze latex, PVC i neopren a poté je

vstiebdvana pokozkou. Je vyluCovdna z organismu pomalu, a proto ma tendenci
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k bioakumulaci. Pfiznaky otravy se mohou objevit az za mésice, coz vede v mnoha piipadech
k tomu, Ze diagn6za byla stanovena v okamziku, kdy bylo uz pozd¢ pro ucinnou lécbu. Jeji
nebezpecnost a vysoka toxicita byla zjiSténa poté, co na otravu touto slouceninou zemiela
velice znama chemicka Karen Wetterhahn (Herrman and Salzer, 1996).

Ethylrtut’, je jeden z metabolitd thiomersalu, ktery se pouziva jako konzervacni latka
u nekterych vakcin. Jde o organokovovou slouceninu, ktera obsahuje funkéni skupinu
ethylrtut, jako je chlorid ethylortutnaty (Baker, 2008). Ptfestoze je methylrtut’ povazovana
za nebezpecnou latku, u které je tieba se vyvarovat 1 na malych trovnich pii konzumaci
v potravinach, jako jsou moiské plody a ryze (v Asii), svétova zdravotnickd organizace
povazuje malé davky thimerosalu za bezpecné bez ohledu na opakované expozice vakciny,
které jsou pievazné uzivany béhem téhotenstvi nebo détstvi (Dorea et al., 2013). Jeji toxicita
se muze piirovnat k toxicité methylrtuti a stejné jako ona se distribuje do vSech télnich tkani,
prochézi krevni mozkovou bariérou a placentarni bariérou. Ethylrtut’ se také volné pohybuje

po celém téle (Clarkson et al., 2007).

3.7 Zajimavosti o rtuti

Asi nejvetsi otazkou, pokud se podivame na periodickou tabulku prvki, ohledné rtuti
je to, pro¢ je rtut’ jako jediny kov pii normalni pokojové teploté v kapalném stavu. Tento jev
se da vysvétlit, Spatnym sdilenim valen¢nich elektronti s jinymi kovy. Svym slozenim je rtut’
velice podobna inertnim plynim. Z toho vyplyva jeji stabilita a plné zaplnéné orbitaly
ve valen¢ni vrstv€. Je to prvni prvek, ktery ma po naplnéném f- orbitalu i plny d- orbital a
s- orbital. Plnost orbitali znaci Spatné reak¢ni vlastnosti (Calvo et al., 2013).

VétSina atomtt kovit snadno sdili valen¢ni elektrony s jinymi atomy. Elektrony
v atomu rtuti jsou s jadrem pevnéji spojeny nez obvykle. Ve skute¢nosti se s elektrony
pohybuji tak rychle a blizko k jadru, Ze se chovaji, jako by byly mnohem mohutnéjsi nez
pomalu se pohybujici elektrony. Pro ptekonani slabé vazby mezi atomy rtuti je zapotiebi jen
velmi malo tepla. Vzhledem k chovani valen¢nich elektroni ma rtut’ nizkou teplotu tani, je
Spatny elektricky a tepelny vodi¢ a v plynné fazi netvoii diatomické molekuly rtuti (Calvo et
al., 2013). Co se tyce produkce do ovzdusi, nejvétsim producentem jsou krematoria, ktera
ro¢né vypoustéji do ovzdusi zhruba 14 tun rtutnatého odpadu. Tato problematika se tyka také
elektraren, konkrétné tedy uhelnych elektraren. Udaje zroku 2006 ukazuji, Ze uhelné
elektrarny uvolnily dohromady asi 300 kg rtuti. Nejvice aktivni jsou elektrarna Prunétfov

a Pocerady.
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3.8 Toxicita rtuti

Toxicita je vlastnost chemickych sloucenin, kterd spo¢iva ve vyvolani otravy osob,
zvirat, které latku pozily, vdechly nebo absorbovaly ptes kiizi. Je to mira negativniho vlivu,
jakym pusobi latky na zivé organismy. Kazda latka (v¢etné destilované vody) je v nadbytku
pro zivy organismus jedovata. Toxicita latek tedy velice tzce souvisi s koncentraci.
Nejrizikovéjsi latky jsou takové, které pusobi toxicky uz v malych koncentracich. Mezi
antropogenni procesy umoZziujici masivni vstup do Zivotniho prostiedi patii téZba rud,
metalurgické procesy, spalovani fosilnich paliv, automobilova doprava, vyroba barviv a jejich
aplikace v textilnim primyslu, vyroba plasti a pouzivani pesticidi a nekvalitnich hnojiv
v zemeédélstvi (Hejtmankova a DolejSova, 2015).

Nejtoxi¢t&jsi forma rtuti je Hg2?*. Ve vodé a ptdé prevazuje az pii pH < 4, kdy se
uvoliiuje ze svych sloucenin. Je reaktivni, a proto snadno vstupuje do organismu. Rtut
podléhd procesu, ktery se nazyva biomethylace. Biomethylace je proces piemény
anorganické formy rtuti, na organokovové slou€eniny za pusobeni nizSich organismi. Pfi¢ina
je prudky narust toxicity. Prostfednictvim tohoto procesu se bakterie zbavuji tézkych kova
a probihd v anaerobnim prostiedi (vodni sedimenty, travici trakt obratlovcti). V tomto procesu
se anorganicka rtut’ pfeménuje na organickou methylrtut CHsHg a dale se potom muze

pifeménovat na dimethylrtut’ (CHs)2Hg (WHO, 2006).
3.9 Zdravotni rizika

Rtut’ je vysoce nebezpecna pro lidské zdravi. Jedna se hlavné o nebezpeci pfi vyvinu
kojenct a déti. Objevuje se piirozené a Vv riiznych formach. Jedna se pfedevSim o elementéarni
rtut’ (kovova), anorganickou formu (HgClz) a organickou formu (methyl- ethyl- rtut).
Elementérni rtut’ je nebezpecna hlavné v kapalné formée, jelikoz se snadno vypatuje. Na lidské
zdravi ma negativni vliv také ze spalovani uhli, ¢i odpad ve spalovacich pecich. Jednim z rizik
jsou také potraviny. Jsou to predevSim moiské ryby, a to hlavné Zraloci, mecouni
a nektefi meékkysi. Tito Zivo¢ichové absorbuji rtut’ z fytoplanktonu, ve kterém je uloZena jiz
rtut’ z vyparll z atmosféry. Tato rtut’ je vSak b&hem procesu usazovani na vodni plochy
pfeménéna pravé na velmi nebezpecnou methyl rtut. V bézném zivoté se setkavame hlavné
Sdnes jiz méné pouzivanymi rtutovymi teploméry nebo také S dentdlnimi amalgdmy
v dermatologii. Je to zptisobeno pravé vypary, ionty nebo zjemnénymi ¢asticemi, kterou jsou

nasledné inhalovany. Ve 40. letech 20. stoleti se pouZivaly také ochranné vakciny, nez byly
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Vv roce 2006 organizaci WHO zakazany. Tyto vakciny obsahovaly latku, tzv. thiomersal, ktery
obsahoval zhruba 49,6 % ethylrtuti (WHO, 2006).

Pokud se rtut’ dostane do organismu, napada hlavné nervovou soustavu. Inhalovani
vyparti mize pasobit také imunitni a zazivaci poruchy, selhani plic a ledvin a v neposledni

rad¢ také plisobi nepfiznivé na pokozku, oci a gastrointestinalni trakt (IPCS, 2000).
3.10 Ekologicka rizika

Nejenom na lidskou populaci, ale také vyznamné negativné ovlivituje Zivotni prostiedi.
Rtut’ se kumuluje hlavné v pid¢€ a ptidnich organismech. Jeji vypary jsou potom uvoliiovany
do atmosféry, kde se mohou globaln¢ udrzet az né€kolik let (Cibulka a kol., 1991). Velké
procento obsahu rtuti je také v fekach, jezerech, rybnicich, motich a zalivech, kde je uloZena
do fytoplanktonu nebo pozdéji také do zooplanktonu (WHO, 2004).

4 Rtut’ v pudé

Vzhledem k potencialnimu toxickému vlivu rtuti na zivotni prostfedi je nejpiesné;jsi
hodnoceni a popis sorpce rtuti, ktera je podstatna. Zdroje antropogenni kontaminace mohou
byt rtznorodé, napi. tézba a taveni (Fernandez- Martinez et al., 2005), primyslova vyroba,
spalovani odpadu a zemédélstvi (Kacalkova et al., 2009). Obsah rtuti v pudé¢ zavisi
na fyzikdlné- chemickych parametrech, jako jsou minerdlni kompozice a pH. Nicméné
chemickéd afinita k jednotlivym frakcim organické hmoty je odlisSna a zavisi na komplexni
kapacité¢ a komplexni stabilit¢ téchto frakci (Yao et al., 2006). Organické latky se skladaji
z vysokomolekularnich latek (FA), jednodussi hydrofilni slouceniny s nizkou molekulovou
hmotnosti (HY) a hydrofobni neutralni (HON) organickd hmota. Obecné hydrofilni
slouceniny obsahuji komplexni slozku ptiblizn€ 50 % atomi uhliku s proménlivym pfinosem
huminovych a fulvovych kyselin. Huminové kyseliny maji slabou komplexni kapacitu pro
Hg, ale vysokou komplexni stabilitu, coz zpiisobuje pokles jeji mobility (Yao et al., 2006).
Silna interakce rtuti s huminovou kyselinou je vysledkem pfitomnosti bohatych O- liganda.
Stabilita komplexti fulvové kyseliny je piipisovana jejich relativné vysokému obsahu
karboxylovych skupin. Slouceniny, které obsahuji fulvové kyseliny jsou relativné dobie
rozpustné. Mobilita rtuti je silné ovlivnéna pH a snizena pii pH < 3 a pii pH> 12, vzhledem
k extrémné vysoké pufracni kapacité v kyselych i alkalickych padach (Wallschlager et al.,

1996). Rtut’ nemize byt pfimo vazand na uhlik, ale vétSinou se vaZe na funkéni skupiny
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v organické hmot€, zejména na siru. Tyto vazebna mista thiolu jsou spojena siln¢ji s Hg, nez
se vazou n¢které jiné tézké kovy, jako je kadmium nebo zinek (Mousavi, 2015).

Rtut je v pad¢ pritomna v cCetnych chemickych formach s odliSnou mobilitou
a toxicitou. Negativni rtut’ se nachazi napiiklad ve vyssich horninach se zvySenym obsahem
rtuti. Zde je rtut’ pevné vazana pravé na siru, se kterou tvori nerozpustny HgS (Boszke et al.,
2008). Elementarni Hg je méné nebezpecna z divodi jeji nizké mobility a mensiho dopadu
na zivotni prostfedi. Nejveétsi riziko téchto anorganickych forem je riziko pfemény
na organickou formu rtuti, a to zejména na methylrtut. Pady s nizkou organickou konstantou

obsahuji vice reaktivni rtuti a jsou nachylné k methylaci (Skyllberg et al., 2006).

4.1 Cesta rtuti do pudy

Rtut’ se do pidy mize dostat riznymi zpusoby, at’ uz je to z atmosféry, ptirodnich
zdroji nebo lidské ¢innosti. Mezi hlavni pfirodni zdroje patfi vulkanicka ¢innost, zvétravani
hornin, pohyby vody nebo biologické procesy. Do lidskych zdroji fadime hlavné spalovani
fosilnich paliv (obzvlasté uhli), tézba zlata a rtuti, vyroba tmelu, pesticidii, chloru a ziravé
sody. Patii sem také lékatrské vybaveni, hlavné dermatologické, a také spalovani mrtvol
(WHO, 2004).

Nejvice kontaminované pidy byvaji v oblastech historické a aktivni tézby Hg.
Zvysend koncentrace rtuti v téchto dolech vede ke kontaminaci také okolniho prostfedi.
Uvolnovani a transport Hg zdulnitho odpadu se objevuje predevS§im ve formé
Hg- obohacenych ¢astic a koloidi (Rytuba, 2003). Na rozdil od jinych potencidlné toxickych
prvki, které se vétSinou vztahuji ke koloidim, jako jsou oxidu zeleza, byly identifikovany
koloidni formy HgS, jako dominantni forma. Pidy kontaminované tézbou Hg zavisi
na mnoha faktorech, predev§sim na geologickém plvodu rudy, metody zpracovani rudy
a fyzikalné- chemické vlastnosti pud (Davis et at., 1997). Velmi vysoké koncentrace Hg
v pudach jsou spojené¢ hlavné s primyslovymi zdroji a mineralizaci Hg. Primérna
koncentrace Hg pro evropské orné pudy a lesni piidu je asi 0,14 - 1 pg. V Ceské republice
jsou nejvice kontaminovéany stiedni Cechy diky historické t&zb& Ag, Fe, Pb a Hg a souvisejici
rudni zpracovani. Zde se koncentrace Hg pohybovala v rozmezi 0,9 - 1,25 ng.

Nejbéznéjsim zdrojem kontaminace pid jsou atmosférické imise, vzniklé z emisi
Vv energetice pii spalovani fosilnich paliv. V zemské ktlife je Hg zastoupena 0,02 mg/kg, kyselé
a vyvielé horniny maji vyssi obsah Hg nez horniny bazické a ultrabazické. Nejméné Hg je

obsazeno v piscich a karbonatech, nejvice v jilech a bridlicich (0,025 - 0,5 mg/kg). Ptirozené
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obsahy Hg v pudach kolisaji v rozmezi 0,002 - 2,00 mg/kg. Zna¢né obsahy Hg Vv ptdach jsou
zpusobeny nékolika faktory, pfedev§sim mikrobidlni ¢innosti v pud€. Mikrobialni methylace
sice probiha hlavné za anaerobnich podminek, ale urcité mikroorganismy ji jsou schopny
uskutecnit i za pomérn€ vysokych parcialnich tlakid kysliku v pidnim vzduchu. Faktory, které
ovliviiuji mikrobialni ¢innost v padé (vlhkost, teplota, pH) zna¢né ovlivituji procesy
transformace Hg v pidach. V pidach se rtut’ mize vyskytovat v riznych formach, které se
vzajemné 1isi svoji mobilitou. Kovova rtut’ a dimethylrtut’ (CH3).Hg maji pomérné vysokou
tenzi par, jsou t&kavé. K reaktivnim sloucenindm dale patii Hg,?*, Hg*?, Hg*® (X — OH, Cl,
Br, H20 na aerosolovych &asticich) a Hg?* komplexy s organickymi kyselinami. Jako
nereaktivni sloudeniny se v zeminach projevuji HgS a Hg?* ve vazbé na huminové kyseliny.
Typ slouceniny v zeminach je ovlivnén pH a redoxnim potencidlem. Kationtova forma Hg
muze byt snadno sorbovana ¢asticemi zemin, a to jak na jilové mineraly a hydratované oxidy
a hydroxidy Fe a Mn, tak na organickou slozku, kde je Hg kompletovana kovalentni vazbou

(Raclavska a kol., 2008).
4.2 Mikroorganismy v pudé

Biomasy jsou schopny absorbovat velké mnozstvi iontii rtuti z vodnich roztoki.
Sorbované koncentrace jsou zavislé na hodnot¢ pH, na kmeni mikroorganismii a na
mikroorganismech substratu pouzivaného pro kultivaci. Pfijem rtuti probihd pii vysoké
rychlosti reakce a je dokoncen po nékolika minutach. Je uvadén mechanismus absorpce rtuti
mikroorganismy, kter¢ se skladaji ze dvou krokt. Tyto kroky jsou:

» ziskani rtuti na povrchu mikroorganismii pomoci sorpce na bunééné stén¢ a membrané
» akumulace mikroorganismii uvnitf
Rtut’ byla nalezena Vv kvasinkach, kde byla pfitomna v mitochondriich, membranach jadra
a v endoplazmatickém retikulu. Pfijem rtuti pomoci mikroorganismu je dilezitym procesem
odstranovani rtuti a jejich sloucenin z odpadnich vod a odpadnich materiali (Glombitza et al.,
1984).

Ackoliv anorganickd rtut’ je neurotoxickd, nehromadi se a otravy Hg jsou reverzibilni
pii chelatové 1écbe. Methylrtut’ je nékolikrat karcinogenni a neurotoxickd nez anorganicka
rtut’ a bioakumuluje se. Otrava MeHg je navic nevratna, jak jiz bylo fe¢eno a je obzvlaste
nebezpecna. Methylrtut’ se bioakumuluje ve vodnich potravinovych fetézcich a je schopna

prekro¢it hematoencefalickou bariéru, coZ ¢ini tuto organokovovou slouc¢eninu mnohem

------
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se provadi mikroby v anoxickych vrstvach sediment a vodnich sloupcti, ale faktory které
reguluji rozsah této metylace, jsou slabé znamé. Obecné se piedpoklada, ze methylace rtuti je
nahodné katalyzovana nékterym enzymem (metylaci 1, 2) a bylo navrzeno, ze vychytavani
bunécné rtuti je vysledkem pasivni difiize neutralnich komplexi rtuti. Uvadi se, ze methylace
rtuti bakteriemi Geobacter sulfurreducens je zna¢né zvySena v piitomnosti nizkych
koncentraci aminokyseliny cysteinu. Tvorba komplexu rtut’- cystein podporuje, jak absorpci
anorganické rtuti bakteriemi, tak enzymatickou tvorbu methylrtuti, ktera se nasledné uvolnuje
do vn¢jsiho prostiedi. Nékteré vysledky naznacuji, Ze pfijimani rtuti a methylace mikroby
jsou lépe kontrolovany biologickymi mechanismy. Dtive se piedpokladalo, Ze tvorba
specifickych komplexti rtuti v anoxickych vodach moduluje u¢innost mikrobialni methylace

rtuti (Schaefer and Morel, 2009).

4.2.1 Transformace rtuti- methylace

Vypusténi rtuti do pidy a vodnich zdroji miize byt hlavni znepokojeni pro zdravi
zvitat, v€etné lidi. Jak jiz bylo zminéno, pary kovové rtuti jsou snadno vypafovany z pudy
za vzniku octanu fenylortutnatého, ethyl- methylacetatu a rtutnych a rtutnatych ionti.
Anorganicka forma rtuti neni sama o sob¢ toxicka, avSak jeji pfeména tzv. methylace,
na organickou formu je velmi nebezpecnia. Mikroorganismy v sedimentech preménuji
kovovou rtut’ (Hg® na jeji methyl formu- mono nebo dimethyl rtuf, jak miizeme vidét

na nasledujicim schématu.

HgO Mikroorganismy CH3Hg+ Mikroorganismy (CH3)2Hg

Methyl formy nejsou jenom tékavé a lipofilni, ale také toxické. Monomethyl rtut’ je rozpustna
ve vodé a snadno se absorbuje a uchovava v tkéanich zvitat, coz ma za nasledek karcinogenni
ucinky. Naopak dimethyl rtut’ je sice toxickd, ale neni rozpustna ve vodé€. Dochazi k jeji
bioakumulaci v tkanich a je velice t€zké ji odstranit. Methyl rtut’ je schopna narusit krevni
mozkovou bariéru a pusobit zde jako neurotoxin. Ma za pii¢inu naruSeni chovani
u postizenych osob. V pud¢ je obvykle koncentrace kovové rtuti < 1 ppm a nejcastéji je zde
ve formé kationtu Hg?*. Redukce tohoto kationtu je v piidé nejsnadnéji dosaZeno
biologickymi nebo chemickymi reakcemi.
Hg?" — (CH3)2Hg @ty — Hg°
Za anaerobnich podminek pidni mikroby methyluji t€ékavé formy organickych sloucenin,

které jsou biologicky dostupné a toxické k mikroorganismim. V tuto samou chvili mohou
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anaerobni podminky pfeménit Hg?* na mimotddné nerozpustny HgS. Mikroby, kteii
se podileji na methylaci, jsou bakterie, houby a kvasinky, jako naptiklad: Bacillus,
Clostridium, Mycobacterium, Pseudomonas, Aspergillus, Neurospora, Scopulariopsis,
a mnoho dalsich. Kromé methylace téchto mikroorganismi dochazi také k uvolnéni organicky
vazané rtuti béhem své heterotrofni aktivity. Methylrtut’ mize byt demethylovana mnoha
organismy, coz vede k uvolnéni rtuti.
CHsHg" + 2H — Hg + CHs + H*

Rtutné a rtutnaté ionty mohou reagovat s HgoS, ktery je produkovan béhem mikrobialni
redukce siranu.

Hg* nebo Hg?* + H,S — HgS (sraZenina)
Celkovy proces shrnuje nasledujici diagram:

Cinnost bakterif

Slouceniny organické Hg =~ ——— Hg"

Chemicka rekace -
UV zéfeni

Cinnost
bakterii

—

HgS
4—

Hg?** | — CHsHg —— (CHs):Hg

}

Zablokovana rtut’ v padée

Schéma 1Methylace rtuti. Zroj: (Hassan Dar, 2010)

Kyselé¢ oxidaéni podminky v ptdé maji tendenci ke stabilizaci Hg?*, kterd je
komplexni s fenolickymi a karboxylovymi funkénimi skupinami. Absorpce Hg®
na silikatovych jilech a oxidech je vice ptizniva pti vyssim pH. Pfi redukci ptidniho prostiedi

je spojen a rtut’ se sulfidem méné mobilni (Hassan Dar, 2010).

4.3 Kumulace Hg houbami

Tak, jako vétSina latek nebo potravin, mohou byt 1 vyssi jedlé houby jedy. Nékteré
z nich obsahuji velké mnozstvi zdravotné rizikovych tézkych kovii, zejména kadmia, olova

a hlavné rtuti.
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Rtut’ je obsazena v plodnicich hub a jeji obsah zalezi na druhu. Do jisté miry také i na
rodu. Dal§im vyznamnym faktorem je slozeni substratu, z n¢hoz houba ziskava ziviny.
Mycelium (podhoubi) vétSiny hub je rozsiteno ve svrchni vrstvé rozkladajiciho se odpadu
jehli¢i a listd. V plodnicich se kumuluje hlavné rtut’ a méd’, jejichz obsah je vyssi nez obsah
téchto prvkl v substratu. Tento vztah vystihuje jiz zminény bioakumulaéni faktor, coz je
pomér obsahu stopového prvku v susiné plodnice ku obsahu v susiné substratu. Pro rtut’ je
tato hodnota v intervalu mezi 30 - 500 mg/kg (Kalac, 2008).

Méné€ vyznamny je vliv stari, resp. velikost plodnice. Obsah nejenom rtuti, ale dalSich
kovill je vyznamné ovlivnén stafim mycelia a délkou prodlevy mezi fruktifikacemi. NejvySsi
obsah rtuti je vprvni skliziové viné péstovanych hub a skuteCnost, ze hladina rtuti
V plodnicich péstovanych hub je vyrazné nizsi, nez ve stejném druhu volné rostouci v ptirodé.
To by bylo mozné ptisoudit stafi mycelia, které se v ptirod¢ vyskytuje na stanovisti az desitky
let, zatimco u péstovanych druht hub vesmés jen nékolik mésict. Pokud dojde k tomu, Ze
houba dlouhou dobu neroste, da se oCekavat, ze jeji obsah rtuti a dalSich rizikovych kovi
bude nejvyssi v prvni viné sklizn€. Nejvyssi obsahy rtuti jsou ve vytrusové vrstvé, méné
potom ve zbytku klobouku a nejméné je rtut’ zastoupena ve tfeni. Nejvyssi obsah rtuti maji
potom houby, které se vyskytuji v blizkosti siln¢ zneciSténych lokalit, v okoli huti, ale také

uvnitt velkych mést nebo Cistiren odpadnich vod (Kalac, 2008).
4.3.1 Hodnoty rtuti nékterych vybranych hub

Opakované bylo prokézéano, ze mezi vyrazné¢ kumulujici druhy hub patii Cirtivka
majova, Cirivka fialova, pecarka ovéi, ale obecnéji i dalsi druhy pecarek (viz. Tabulka 1),
a také bézné bedly. Extrémné vysoké obsahy rtuti az 100 - 200 mg/kg susiny byly zjistény
u kumulujicich druhti hub v oblasti stfedni SpiSe na vychodnim Slovensku.

Vyhlaska ¢. 53/2002 Sb. uvadéla nejvyssi piipustné obsahy rtuti 0,5 mg/kg pro volné
rostouci houby, ale jen 0,1 - 1 mg/kg pro houby péstované. Podle svétové zdravotnické
organizace je ptijatelna tydenni davka rtuti 0,005 mg/kg télesné hmotnosti neboli 0,3 mg pro
osobu o hmotnosti 60 kg. Z toho nesmi byt vice nez 0,2 mg ve form¢ velmi nebezpeénych
methylrtutnatych sloucenin (Kala¢, 2008).

Nejvice nebezpecnou sloZzkou v houbéch je organicka forma- methylrtut. Tvoii ovSem
velmi maly podil z celkové suSiny nez napiiklad v motskych rybach, kde se koncentrace

methylrtuti pohybuje okolo 80%.
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Tabulka 1 Obvyklé obsahy rtuti (mg/kg susiny) v plodnicich volné rostoucich jedlych hub ze znecisténych lokalit.
Zdroj: Kalag, 2008).

Po¥. Nazev houby

htib dubovy

- o J
2. htib smrkovy W,
3. suchohtib hnédy v D
4. Kkl k strako$
ouzek strakos v
5. kozék brezovy
v o
G klouzek obecny
7. liSka obecna
iSka obecna w
8. pecarka polni Y Y Y
9. bedla cervenajici v D
(I bedla vysoka \J D
(MBS muchomurka rizovka Y D
(AR Cirtivka fialova Y Y U
vaclavka obecna U
holubinka namodrala J
15. y
- ryzec pravy v Y
(A pychavka obecna D Y

4.3.2 SniZeni obsahu rtuti pfi kuchynskych upravach hub

Existuje mnoho kuchyfiskych operaci, pti kterych mizeme snizit obsah jednotlivych
tézkych kovli. OvSem ze vSech kovll se obsah rtuti snizuje nejhiife. K tém nejznaméjsim
operacim patii omyti, oloupani klobouku, blanSirovdni, namaceni ve vodé&, vysuSeni
lyofilizaci, zmrazeni na -60 °C a poté vysuSeni za velmi nizkého tlaku nebo také namaceni
v solném roztoku (15-60 min.). Nejefektivnéj$i je zmrazeni a nasledné volné vysuseni.
Pfi tomto procesu se nejlépe uvoliiuje kadmium, méné potom olovo a rtut’ nejméné (Kalac,
2008).

1 U klouzku obecného nebyly naméfeny Zadné dostadujici hodnoty
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5 Cyklus rtuti

O Ha(ll) <= Hg ‘
Ho (1) <= Hg CH,),Hg Hg®, He(ll Qm Hg

W
)
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A Hg® == Hg(ll)
g Plankton :*.‘-‘. Hum Hg®
Fly jaCl" %" 4
. “Hg(OH), ™
Oxic Water 3 CH,HeOHY| HgCIOH ) Algal Metabolites
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Oxidative (CH,);Hg U ;
Process ’I
merB H,S
L s |0 (1)
SRB Hg-Hum tl
HgS(HS) A "y‘.o\ ¢ Waters
CH Hg - - (]S, e— S & Sediments
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Obrazek 8 Schématické znazornéni kolob&hu rtuti v pfirodé
Zdroj:Publikovano: Barkay T, Miller SM, Summers AO.. Bacterial mercury resistance from atoms to
ecosystems.

Rtut’ v prostfedi je neustale cyklizovana a recyklovana biogeochemickym cyklem.
Tento cyklus ma Sest hlavnich krok:
» Uvolnéni rtuti ze skaly, ptdy a povrchovych vod nebo emisi ze sopky a lidské
¢innosti.
Pohyb v plynné formé v atmosféie
Ukladani rtuti do ptidy a povrchové vody

Ptfevedeni prvku na nerozpustny sulfid rtuti

YV V V V

Srazeni nebo biokonverze do tékavejSich nebo rozpustnych forem, jako je
methylrtut’

Cyklus rtuti v Zivotnim prostiedi je v dusledku ptirodnich (geotermalni aktivity)
a antropogennich (lidskych) aktivit. Primarni antropogenni zdroje jsou: spalovéani fosilnich
paliv a taveni. Ob¢ tyto ptirodni a lidské aktivity uvoliiuji elementarni rtutové pary (HgP)
do atmosféry. Jakmile je v atmosféte, rtutova para mize cirkulovat po dobu az jednoho roku,
a proto se stava Siroce rozptylenou. Elementarni rtutovd para muize nasledné podstoupit
fotochemickou oxidaci, aby se stala anorganickou rtuti, ktera se mtize spojit s vodnimi parami
a cestovat zpét na zemsky povrch ve formé destovych srazek. Tato "rtutova voda" je ulozena

v pudach a vodach. Ve vodé mtize byt anorganicka rtut’ ptevedena na nerozpustny sulfid rtuti,

20


https://www.google.cz/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjxrZ692bLZAhWHKFAKHVPqDJUQjRx6BAgAEAY&url=https://www.researchgate.net/figure/The-biogeochemical-cycle-of-mercury-in-the-environment-modified-from-47-Solid-arrows_fig9_10688916&psig=AOvVaw1tpEAVAtJr9e5edWrvy4c_&ust=1519154436334366

ktery se usazuje do vody a do sedimentu nebo miize byt preménén bakteriemi, které
zpracovavaji sulfat na methylrtut. Pfeména anorganické rtuti na methylrtut’ je dilezita
ze dvou davodi:
> Dbioakumulace

Bakterie tuto rtut’ zpracovavaji a mohou uvoliovat methylrtut do vody, kde se mize
absorbovat na plankton, ktery muize byt také spotiebovan dalsim vys$sim organismem
potravinového ftetézce. Tento vzorec pokracuje tim, Ze malé ryby / organismy se dostavaji
do potravinového fetézce postupné vétsSich ryb, dokud tyto ryby nejsou kone¢né
konzumovany lidmi nebo jinymi zvifaty. Alternativné¢ se muze, jak elementarni rtut’, tak
organicka methylrtut’ vypatit a znovu vstoupit do atmosféry a cyklovat pies zivotni prostiedi
(Abelsohn et al., 2002).

5.1 Atmosféra

Rtut’ je vysoce tékavy, bioakumulacni, toxicky, stopovy kov s dlouhou (1 rok)
atmosférickou dobou pobytu. Je siln€ obohacena vulkanickou aktivitou a sopky jsou jedinymi
piirodnimi zdroji piimé emise Hg do volné troposféry a stratosféry (Pyle and Mather, 2003).

Emitovand Hg se v atmosféfe vyskytuje nejcastéji ve tfech anorganickych formach:
elementarni Hg®, reaktivni plynna rtut’ (Reactive Gaseous Mercury, RGM) a partikularni Hg
adsorbovana na ¢éstice nebo obsazend piimo v nich (Carpi, 1997). Elementarni forma Hg® je
nejvice zastoupenou plynnou formou Hg v atmosféie, kde tvoii 90% z celkové koncentrace
rtuti. HQCl tvoii do 3% celkové plynné koncentrace Hg v atmosféfe a je velice reaktivni.
Partikularni Hg je pak nejméné zastoupenou formou Hg v atmosféfe, piicemz
v neznecisténych oblastech tvoii 0,3 - 0,9 % z celkové koncentrace Hg (Slemr et al., 1985).

Pokles antropogennich emisi Hg vedl k poklesu koncentraci Hg® v atmosféie
a ukladani Hg'"* za mokra v Evrop& a USA (-1,5 % az -2,2 % ro¢né). Mensi atmosféricky
pokles Hg® byl zaznamenan ve vysokych severnich §iikach, ale nikoliv na jizni polokouli.
Zatimco ve vychodni Asii jsou stale hldSeny zvySené zatizeni v atmosféfe. Nové pozorovani
a aktualizované modely nyni naznacuji vysokou koncentraci oxidované Hg'"* v tropické
a subtropické volné troposfére. V dusledku toho se predpoklada, ze do tropickych oceanti
dojde az k 50 % celkové vlhké depozici Hg'*. Ocedny pro Hg'" je velky zdroj soucasnych
uniki Hg do atmosféry (pfiblizné¢ 2900 mg/rok, rozsah 1900 - 4200 mg/rok). Odhady

plynnych emisi Hg® do atmosféry nad pevninou, které byly dlouho povazovany za kriticky
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zdroj Hg, byly revidovany smérem dold a vétSina pozemskych prostfedi se nyni povazuje za
Cisté prostiedi atmosférické Hg v disledku zna¢ného ptijmu Hg rostlinami. Odpady zéakalu
rostlinami se nyni odhaduji na 1020 - 1230 mg/rok na celém svété. Piimé antropogenni emise

1+

Hg predstavuji piiblizné 30 % z celkovych roénich vstupt. Oxidace Hg® na Hg'* je

povazovana za kli¢ovy krok pii odstranovani Hg z atmosféry (Obrist et al., 2018).
5.2 Voda

Rtut’ nikdy nezmizi. Pohybuje se, méni se z jedné chemické formy na druhou, pfiCemz
voda hraje hlavni roli, jak v transportu, tak v transformaci rtuti. Jakmile je rtut’ propusténa do
vodnich cest muze skoncit témét kdekoli. Oceanské proudy ji mohou pienaset po celém svéte.
Mohou se vypafit do atmosféry a byt ulozeny zpét do ocedni nebo do zemé.
formu, methylrtut’. Skute¢na konverze je provadéna Sirokym spektrem rtiznych druhti bakterit,
které potitebuji vlhké prostiedi. (Cmaecocycle, 2017).

Organicka rtut’ (pfedevSim methylova rtut’) je produkovana specifickymi bakterialnimi
organismy v povrchovych vodach. Methylrtut’ je obvykle ptijimana rybami a bioakumuluje
se, jak v tkanich ryb, tak i v téch, ktefi tyto ryby konzumuji. Velké dravé ryby mohou
obsahovat az 100 000krat vice methylrtuti nez okolni vodni médium. Tato forma je zifidka
pfitomna v pitné vod¢, ale je velmi Castym kontaminantem v tkanich ryb a zplisobuje
poskozeni nervového systému, stejné jako teratogenezi (Abelsohn et al., 2002).

Rtut’ je jednim z vedlejSich produkti procesu vyroby elektrického proudu
v elektrarnach a je likvidovana vzduchem nebo v blizkosti feky nebo potoka. Jedno
Z nejvétsich rizik kontaminace vody rtuti je pro malé déti nebo téhotné Zeny. Rtut’ ovliviuje
déti a nenarozené déti nejhtife. Bylo prokazano, ze zpusobuje trvalé poskozeni mozku.
Snizuje také kognitivni schopnosti a je zndmo, Ze zplsobuje vyvojové problémy.
Zeny, které jsou téhotné a malé déti, by proto nemély jist pfili§ mnoho ryb. V disledku toho
vzniklo rozdé€leni ryb podle obsahu rtuti v jejich tkanich (Hearn, 2017).

Ryby s vysokym obsahem rtuti:

» losos, chilsky moisky vk, zralok, me¢oun, tuniak, krab modry
Ryby se stiednimi irovnémi rtuti:

» Dbass pruhovany, bass ¢erny, kapr, treska, humr, mahi mahi, tunak
Ryby s nizkym obsahem rtuti:

» treska, anCovicky, sumec, rak, sardinka, kreveta, chobotnice (Hearn, 2017).
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Schvalené metody odstranovani rtuti z dodavky pitné vody jsou nasledujici: koagulace,

filtrace, granulovany aktivovany uhlik, zmékéeni vapna a reverzni osmoéza. (Abelsohn et al.,

2002).

6 Metody stanoveni rtuti

Rtut’ tvofi stabilni formy ve vod¢ rozpustné a je schopna tvotit i komplexy s halidy. Je
Casto stanovovana spektrofotometricky s dithizonem. Organicka rtut’ ve formé fenylrtuti,
ethylrtuti a methylrtuti reaguje také s dithizonem a miiZze byt touto technikou stanovena. Rtut’
Vv environmentalnich vzorcich mize byt stanovena po chemické upravé vzorku a separaci
1 dal$imi technikami (napt. atomova absorpcni spektrometrie se studenymi parami, atomovou
emisni spektrometrii a dalSi). Techniky, které umoZnuji pfimou analyzu a nezahrnuji tak
piedpravu vzorku jsou napf. neutronova aktiva¢ni analyza a atomova absorp¢ni spektrometrie
po tepelné dekompozici. Mezi nejjednodussi techniky stanoveni rtuti patii katodicka

stripovaci volumetrie, polarografie, spektrofluorimetrie (Jones and Nickless, 1978).

6.1 Extrak¢éni metody

1. Nestandardizované postupy extrakce rozkladu
Jedna se o stanoveni rtuti v environmentalnich vzorcich s digesci s kyselinou dusi¢nou
a chloristou CV — AAS. Tato metodika se pouziva pro digesci vzorku dichromanem
draselnym v roztoku kyseliny sirové (1:1), destilace probiha 60 min., pii teploté 180 °C. Pary
rtuti kapalni na chladici.
2. Extrakce rtuti pomoci ultrazvuku podle (Collasiol et al., 2004).
Padni vzorky jsou promyty nasledujicimi ¢inidly:
a) Roztokem 33% kyseliny dusi¢né (vzorek se necha stat 7 dni).
b) Destilovanou vodou.
C) 2% ptevafenym roztokem okyselené vody (kyselina dusi¢nd)- vzorky se nechaji stat
24 hod.
Po promyti se vzorky ususi, pomelou a navazi do polyethylenové lahve. Déle se ptida
kyselina a vzorek a nechd se 30 minut stat. Poté se pfida chlorid draselny tak, aby konec¢na
koncentrace ve vzorku byla 0,15 %. Provede se sonifikace (oSetfeni vzorku ultrazvukem)

a nasledné 2 minuty probiha centrifugace (Raclavska a kol., 2008).
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1)

6.2 Standardizované metody

Vyparova atoma spektrometrie

Tato metoda je urCena pro analyzu pud v extraktu ziskaném z lucavky
kralovské. Jako metoda stanoveni je vyuzita CVAA nebo atomova fluorescencni
spektrometrie s CV (could vapour). Mez detekce metody je nejméné 0,1 mg/kg.
Metoda CV — AA (could vapour AAS)- Rtut’ v tuhych nebo polotuhych vzorcich

Metoda je aplikovatelna pro stanoveni celkoveé rtuti (organické a anorganicke)
v ptidach, sedimentech, usazeninach a kalech. Vzorky musi byt pied analyzou
upraveny. Technika je zaloZzena na absorpci zafeni pii 253,7 nm. Rtut’ je redukovana
na zakladni stav a aerovana z roztokd do uzavieného systému.
Rtut’ v pevnych matricich a roztocich po termickém rozkladu, amalgamaci
stanovena metodou AAS

Kontrolovany ohtev v oxidacnim prostfedi rozkladné pece slouzi k uvolnéni
Hg z tuhé matrice a vodného prostiedi. Vzorek je nejprve ususen a nasledné termicky
a chemicky rozlozen v peci. Produkt rozkladu je unasen kyslikem do katalytické sekce
pece, kde je dokon¢ena oxidace a jsou zachyceny uvoliiované halogeny / SOz a NOx.
Absorpce je méfena pii vinové délce 253,7 nm. Detekcni limit je 0,01 ng Hg.
Rtut’ v pidach nebo sedimentech metodou AAS s generovanim studenych par
(could vapour)
Celkova rtut’ v tkani, kalech, sedimentech a pudé pomoci Kkyselého traveni
a oxidaci BrCL

Vzorek se oxiduje BrCl a uvolnénd Hg je zachycena na Au- pasce, odtud je
termicky desorbovana a pievedena do CVAAS a déale méfena za standardnich

podminek (Raclavska a kol., 2008).

6.3 Nestandardizované metody

6.3.1 Metody molekulové spektrometrie

Stanoveni rtuti dithizonem podle (Marczenko, 1986).
Tonty rtuti reaguji v kyselém médiu s nadbytkem dithizonu za vzniku
oranzoveé- zlutého komplexu dithizonatu- rtut, ktery je dobfe rozpustny

v tetrachlormethanu a chloroformu. Pfi stanoveni rtuti interferuji vzacné prvky: zlato,
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paladium, stfibro, platina a ionty médi. Pfi tomto stanoveni se méti absorbance pii 485
nm.
Stanoveni rtuti chloridem trifenyltetrazolu (TTC) podle (Kamburova, 1993).

Metoda je zaloZzena na vzniku kyselého komplexu rtuti (II) s chloridem
trifenyltetrazolu (TTC). 2 g pidy se smisi s 5 — 7 ml koncentrované kyseliny sirové
a na dno baiky se umisti manganistan draselny. Promichand smés se poté vlozi do
destila¢ni aparatury, kde se zahtiva tak dlouho, dokud se vyviji pary SOs. Ze vzorku je
nutné odstranit Zelezo, a to srdZenim s hydroxidem sodnym. Méfi se absorbance pti
vlnové délce 255 nm.

Stanoveni rtuti Thio- Michelerovou metodou podle (Marczenko, 1986).

Stanoveni rtuti je zalozeno na selektivni reakce Hg (II) s thio- Michlerovym
ketonem (roztok 4,4- bis(dimethanolamino)thiobenzofenon v 0,001M roztoku
dimethylformamidu). V roztoku pii pH 2 — 5 a nadbytku TMK vznika ¢erveno- fialové
zbarveny komplex. Reakce rtuti s TMK muize byt provedena i ve 40% etanolu nebo
v 30% n-propanolu, ale roztok dimethylformamidu je nejcitlivéjsi. Komplex rtut’ —
TMK neni tvofen v pritomnosti jodidld. V této metod¢ neinterferuji chloridy, bromidy,
Stanoveni rtuti pomoci semikvantitativni metody (SQM) podle (Yallouz et al.,
2008).

SQM byla vyvinuta pro analyzu rtuti. Jedna se o kolorimetrickou, levnou
a snadnou metodu. Tato analyza je provadéna ve dvou krocich- kyselinovou digesci
(smé&s HNOs3, H2SO4, V20s- sulfonitrilovy roztok) a vizualnim stanovenim, pouzitim
detek¢niho papiru pokrytého emulzi, ktera vyviji charakteristickou barvu, ktera vznika
v disledku komplexu Hgls. Semikvantitativni metody jsou techniky piiblizné,
orientacni, v zddném ptipadé nedosahuji pfesnosti, kterd je srovnatelnd
s modifikacemi atomové absorpcni spektrometrie, molekulové spektrometrie a dalSich
metod.

Stanoveni celkové rtuti spektrofluorimetricky podle (Vedrina-Dragojevi¢ et al.,
1997).

Metoda zaloZzena na fluorescenénim ochlazeni rhodaminu B s Hg (II)
Vv ptitomnosti jodidu draselného. VSechny formy rtuti (anorganické a organické)
ve vzorku jsou preoxidovany pomoci manganistanu draselného. Kompletni oxidace je
dosaZena peroxodisiranem draselnym a zahtatim. Fluorescen¢ni ochlazeni rhodaminu

B je méfeno v absorpénim roztoku pfi excitani vinové délce 485 nm a emisni vinové
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délce 586 nm. Tato technika poskytuje dobrou opakovatelnost, reprodukovatelnost

a nizky detekcni limit (0,7 ng/l).

6.3.2 Metody atomové spektrometrie

Stanoveni rtuti pomoci atomové absorpéni spektrometrie s generaci studenych
par (CV - AAS) podle (Landi and Fagioli, 1994).

Nejcitlivéjsi a nejjednodussi technika pro stanoveni stopovych a ultra
stopovych mnozstvi rtuti v biologickych a environmentdlnich vzorcich. Presné
stanoveni rtuti vyzaduje pfeménu rtuti na anorganickou divalentni formu.
Dekompozi¢ni metody zahrnuji procesy mokré digesce a spaleni vzorku. K digesci
se nejCastéji vyuzivaji nasledujici druhy kyselin: kyselina dusi¢na, smés kyselina
dusicnad — sirova, kyselina dusi¢nd - chlorista, kyselina dusi¢nd — peroxid vodiku.
Nejvhodnéjsi smesi k digesci je smés kyselin dusi¢né a chloristé.

Stanoveni rtuti atomovou fluorescencni spektrometrii S elektrotermalni
atomizaci (AFS - ETTAS) podle (Pagano et al., 1994).

Stanoveni rtuti v této metodice je provadéno za pomoci laserem excitované
atomové fluorescenéni spektrometrie s elektrotermalni atomizaci (LEAFS — ETA)
digestovanych vzorkl. Digesce vzorkl se provadi pomoci mikrovinného zareni. AFS
— ETTAS poskytuje ptesné, snadné a rychlé stanoveni rtuti v ptidach. Spojeni laserové
excitace satomovou fluorescenéni spektrometrii poskytuje selektivitu dvou
excitacnich procesu, zvySuje fluorescencni citlivost a G¢innost atomizace v grafitové
tub€. Je to velice citliva technika pro stanoveni rtuti.

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

K méfeni se pouziva atomova absorp¢ni spektrometrie se Zeemanovou korekci
s vysoce frekvencni modulacni svételnou polarizaci. Radiacni stroj je umistén piimo
vV ornamentnim magnetickém poli. Rezonan¢ni linie vlnové délky je 254 nm a je
Stépena na tii polarizované Zeemanovy komponenty. Tato metoda obsahuje tzv.
rtutovy analyzator RA — 915+ vybaveny RP — 91, ktery je uzivan pro determinaci
obsahu rtuti v kapalnych vzorcich. Jelikoz ma nizky limit detekce, vysokou selektivitu
a rychlou odpovéd’, proto je vhodny pro stanoveni rtuti ve vzduchu nebo v nosném
plynu. Je také vhodny pro analyzu komplexnich matric (pudy, horniny, biologické
vzorky).

26



4)

1)

2)

Stanoveni rtuti pomoci atomové absorpéni spektrometrie s generaci studenych
par a elektrotermalni atomizaci (CVAAS — ETA) podle (Pifiero— Moreda et al.,
2002).

Koncentrace rtuti je stanovovdana pomoci atomového spektrometru bez
korek¢niho systému. Bezelektrodova vybojka operuje pii 183 mA. Hybridni generacni
systém je uzivan pro generaci studenych par. Vzorek pary je transferovan do tuby,
kterd se skladd z kiemenné kapilary. Grafitova pec je oSetfena iridiem pro zvySeni
zivotnosti. Tvorba par je ovlivnéna velikosti Ccastic, koncentraci kyseliny
chlorovodikové a tetraboritanu sodného, zachycenim a u¢innosti atomizace a rychlosti
toku argonu pii transportu par. Proto je nutné peclivé provést piipravu vzorku

a nastaveni operacnich podminek.

6.4 Kombinované metody

Stanoveni rtuti pomoci plynné diftizni injektaze s amperometrickou detekci podle
(Amini et al., 2005).

Spektrofotometricky plynovy — difizni injektazni systém (GD — FI) pro
determinaci rozpusténé anorganické rtuti ve vodnych roztocich je vhodnou,
Stanoveni rtuti RTG - absorp¢ni spektroskopii (XANES) podle (Bernaus et al.,
2006).

Pudni vzorky pro analyzu jsou zpracovany analytickym mikrovinnym
syst¢tmem MARS 5. Digesce se provadi v kyselin¢ fluorovodikové, kterd zabezpecuje
celkovou digesci vzorku. Pro XANES analyzu je mozné vzorky upravit
i sekvenéni extrakéni procedurou, ktera se sklada ze étyf rozdilnych krokd a zahrnuje
rozdilné formy rtuti:

» Ve vode rozpustna- rtut’ je uvolnéna ve vodném médiu
» Vyménitelna frakce rtuti- stanovena za alkalickych podminek (pH 8,4)
» Vazana rtut’ na organickou hmotu- pomoci 0,2M NaOH a CH3COOH

» Rezidualni rtut- extrahovana pomoci kyseliny fluorovodikové

27



Zavér

V dne$ni dobé neni problematika rtuti natolik zndma a objasnéna. Vedle vice
probirané¢ho olova, kadmia nebo médi se riziku rtuti nevénuje tak velka pozornost. Rtut’ je
ptitom nebezpecna jiz ve velmi malych koncentracich a je rizikova, jak pro ¢loveka, tak pro
zivotni prostfedi a organismy v ném. Ze vSech forem rtuti, které je schopna tvofit, jsou
nejnebezpecnéjsi organické formy, které predstavuji hlavni toxicitu. Nejvice to jsou
methylrtut, dimethylrtut’ a také ethylrtut. Tyto formy se pfeménuji z anorganickych forem
hlavné diky mikroorganismim a jejich schopnosti pfemény, kumulace a uvolnéni téchto
forem hlavnim procesem zvanym methylace. Potvrdilo se také, Ze tento proces probiha, jak
za anaerobnich, tak i za aerobnich podminek a schopnost kumulace rtuti mikroorganismy je
zavisla hlavné na nékolika faktorech dané piidy. Zejména to jsou vlhkost, teplota a pH. Tyto
formy se mohou kumulovat v prostiedi, jako jsou pudy, kde jsou vstfebavany pudni
mikrobiotou nebo se uvoliiuji do vodnich zdrojt, ve kterych se ukladaji hlavné do ryb. Byly
zjistény podminky, pii kterych se rtut’ snadnéji kumuluje v padach. V Ceské republice byla
naméfena zvySena koncentrace hlavné ve stiedoCeském kraji. Zde se koncentrace Hg
pohybovala v rozmezi 0,9 - 1,25 pg, coz je povazeno za zvySenou koncentraci vzhledem
K tomu, Ze praimérna koncentrace Hg pro evropské orné pudy a lesni pudu je asi 0,14 - 1 pg.
V zemské kuie je potom Hg zastoupena 0,02 mg/kg. Byly také zkoumany rtizné druhy pud
a jejich schopnost kumulovat rtut. Doslo k zjisténi, Ze nejméné Hg je obsazeno v piscich
a karbonatech, nejvice v jilech a bfidlicich (0,025 - 0,5 mg/kg). Dalsi moZnosti je take,
v ramci cyklu rtuti, uvolnéni do atmosféry a zpét ve formé srazek. Rtut’ se tedy mize dostat
nékterou z téchto cest i do potravinového fetézce ¢loveéka a tedy i do jeho organismu, kde
muze zpusobovat zdravotni komplikace hlavné u malych déti nebo téhotnych Zen. Problém
V lidském organismu je také i velmi pomaly rozpad rtuti na atomarni rtut, ktery trva
v rozmezi 44 — 80 dni. Za vyssi, a tim i rizikové koncentrace rtuti, je zodpovédny také sdm
clovek, jelikoz rtut’ se vyskytuje ryzi velice ojedinéle a hlavni zdroje kontaminace jsou tedy
spalovani komunélniho odpadu, fosilnich paliv, kremace, tézba, primyslova vyroba nebo
neméné dulezitd vulkanickd cinnost. Rtut se v téchto piipadech dostavda do kolob&éhu
a dochazi ke kontaminaci a neustalym zménam a procesiim v ramci kolob¢hu rtuti v Zivotnim
prostiedi. I kdyZ se o tomto prvku v této souvislosti tolik nemluvi, kazdy z nas se s nim

setkava. At uz je to v lékarstvi, potravinaistvi nebo priimyslové vyrob¢. Koncentrace rtuti by

v v
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