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ABSTRAKT

Predlozena prace obsahuje literarni reSersi k tématu rtut’ a stanoveni rtuti a jejich forem
v systému pfirodnich vod. Stanoveni je zaméfeno na pouziti in-situ vzorkovaci techniky
difuzniho gradientu v tenkém filmu a na jeji vyvoj. Jsou popsany stavajici sorpcni gely
pouzivané pro stanoveni rtuti technikou DGT a to Duolite GT-73, Chelex-100, Spheron-Thiol.
Tato prace rozsifuje Skalu téchto sorbentii o nové ptipravené sorpcni gely, a to Iontosorb AV
modifikovany imidazolem nebo 6-merkaptopurinem a komeréné dostupnou latku oxid
titaniCity. Je popsan zptlisob pfipravy sorpcnich geld a jejich zékladnich testi v modelovych
roztocich rtuti podle predepsanych kritérii DGT Research. Testovana byla akumulace rtuti
v zavislosti na Case, zdkladni test ndvratnosti rtuti a byla stanovena kapacita sorbentu. VSechny
testované sorbenty splnily pozadavky zakladnich test a odchylky u névratnosti rtuti se
pohybovaly do 10 %. Zjiiténa kapacita jednotlivych sorbeti se pohybovala od 6 do 1,5 umol.I™
a klesala v potadi Duolite GT-73 > ISAV-IM > Chelex-100 > Spheron-Thiol > TiO, > ISAV-
MP. Sorpce rtuti jednotlivymi sorbenty byla sledovana v modelovych roztocich za podminek
vyskytujicich se v pfirodnich vodach. Bylo zji§téno, ze iontova sila bézné se vyskytujici
v pfirodnich vodach, neovliviiuje stanoveni rtuti u Zzadného ze studovanych sorbentt.
Ptitomnost chloridii znacné ovliviiuje stanoveni rtuti pomoci DGT s oxidem titanicitym, a
proto tento sorbent neni mozno doporucit pro stanoveni rtuti v motskych vodach. Ze zéavislosti
akumulovaného mnozstvi rtuti na pH vyplyva, Ze vSechny sorbenty je mozno pouzit
v pfirodnich vodach vrozpéti pH 4-8. Nejvice je zachyt rtuti ovlivnén pfitomnosti
huminovych kyselin, obzvlasté u iontovyménnych sorbetii obsahujicich jiné funkéni skupiny
nez thiolové. Vyjimku tvofi oxid titani¢ity, u néhoz dochézi k fyzikalni sorpci komplext kovi
s huminovymi kyselinami. Kadmium a méd’ v modelovych roztocich v molarni rovnovaze i
nadbytku nejvice ovlivnily sorpci rtuti na Chelex-100 a Spheron-Thiol.

Po laboratornich testech byly jednotky DGT se studovanymi sorbety pouzity ke stanoveni
rtuti v systému pfirodnich vod tek Jizni Moravy a to Svratky, Jihlavy a Svitavy. Koncentrace
rtuti stanovena pomoci DGT jednotek s Duolite GT-73 byla srovnatelna s obsahem rozpusténé
rtuti v i¢ni vod¢€ stanovené ptfimo metodou AAS.

O tad mensi koncentrace rtuti oproti metodé¢ AAS byly nalezeny pomoci DGT se sorbenty
Spheron-Thiol a ISAV-MP. Tyto sorbenty véazi ziejmé& pouze rtut’ v labilnich komplexech.
Toho je mozné vyuzit pro specia¢ni analyzu, kdy jsou mnozstvi rtuti stanovené Spheron-
Thiolem nebo ISAV-MP odecteny od mnozstvi rtuti stanovené sorbentem Duolite GT-73.
Vysledek uddavd mnozstvi rtuti vazané ve stabilnich komplexech, naptiklad s huminovymi
kyselinami. Mnozstvi rtuti stanovené v ISAV-IM, Chelexu-100 a TiO; je pravdépodobné podil
rtuti vazany v komplexech jesté slabéji nez jeji podil stanoveny sorbenty Spheron-Thiolem a
ISAV-MP.

KLiCOVA SLOVA
rtut’, technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT), sorbenty, Duolite GT-73, Chelex-
100, oxid titani¢ity, lontosorb AV



ABSTRACT

The theoretical part of this doctoral thesis deals with determination of mercury and its
species in aquatic systems. Special attention is paid to the use in situ sampling technique
diffusive gradients in thin films technique (DGT) and its development. Current resin gels used
for determination of mercury by DGT technique Duolite GT-73, Chelex-100 and Spheron-
Thiol are described. Moreover, new types of resin gels including Iontosorb AV modified by
imidazole or 6-mercaptopurine and commercially available titanium dioxide. Preparations of
resin gels and their basic tests in model solution according to DGT Research are described.
Mercury accumulation in relation to time and basic recovery test were tested and capacity of
resins was determined. All tested resins meet the requirements of basic DGT Research tests and
relative standard deviations of mercury in recovery tests were lower than 10 %. The sorption
capacity of resins varied from 1,5 to 6 umol.I" and decreased in following order: Duolite GT-
73 > ISAV-IM > Chelex-100 > Spheron-Thiol > TiO, > ISAV-MP. Mercury sorption on resins
was investigated under conditions similar to those in natural waters. It was found that the ionic
strength commonly occurring in natural waters does not affect the determination of mercury.
The presence of chlorides significantly affects the determination of mercury using DGT with
titanium dioxide and therefore this sorbent can not be recommended for the determination of
mercury in sea waters. The accumulated amount of mercury, depending on the pH shows that
all the sorbents can be used in natural waters with pH in the range form 4 to 8. Mercury
sorption is most affected by the presence of humic acids, especially at ion-exchange resins
containing other than thiol functional groups. The exception is titanium dioxide for which
physical sorption of humic acid metal complexes is typical. Cadmium and copper in model
solutions in the molar balance of the excess mostly influenced the sorption of mercury on
Chelex-100 and Spheron-Thiol resins.

After laboratory tests, the DGT units with studied sorbents were used for the determination
of mercury in natural waters of South Moravia (Svratka, Jihlava and Svitava river). Mercury
concentration determined using DGT units containing Duolite GT-73 resin was comparable to
the total dissolved concentration of mercury in river water provided by direct determination
using AAS technique. Order of magnitude smaller concentrations than the total dissolved
mercury concentration were found using DGT containing Spheron-Thiol and ISAV-MP resins.
These sorbents are probably able to capture only mercury present in the form of labile
complexes. This can be used for speciation analysis if more DGT units with different resins are
deployed together. Subtracting the measured DGT Spheron-Thiol or ISAV-MP concentrations
from the DGT Duolite GT-73 concentration, information about the amount of mercury present
in the form of stabile complexes can be obtained. The amount of mercury determined after
application of DGT units containing ISAV-IM, Chelex 100 or TiO; can probably represent the
mercury fraction bound in even weaker complexes than fraction determined by Spheron-Thiol
and ISAV-MP DGT.

KEYWORDS
mercury, Diffusive Gradients in Thin Films Technique (DGT), resins, Duolite GT-73, Chelex-
100, titanium dioxide, Iontosorb AV
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1. UVOD

Rtut’ je jednim z prvki, kterym je v poslednich desetiletich vénovana mimotfadna pozornost.
Sledovani obsahu rtuti a jejich slouCenin, které jsou toxické, vedlo kvyvoji novych
analytickych technik pro stanoveni rtuti ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi. Metody pro
stanoveni rtuti musi byt dostate¢né citlivé, protoze ptirozené obsahy rtuti a jejich sloucenin
jsou nizké, pohybuji se v jednotkach pg.I" az ng.I"". Pii analyze tak nizkych koncentraci hrozi
nebezped¢i kontaminace, ale i1 ztraty analytu a to jiz pfi odbéru vzorku. Pti odbéru, uchovani a
zpracovani vzorku mize také dochézet ke zménam forem rtuti. Tyto problémy je mozné vyiesit
tzv. méfenim in situ, které minimalizuje manipulaci se vzorkem a nedochédzi tak ke
kontaminacim, ztratdm a zménam forem. V posledni dobé se pro in situ méteni koncentraci
kovi zacala s vyhodou pouzivat technika difizniho gradientu v tenkém filmu (Diffusive
Gradients in Thin films technique, DGT) .

Technika DGT s polyakrylamidovym difuznim gelem a iontoméni¢em Chelex-100
v sorpénim gelu je dnes bézn€ pouzivana pro in situ stanoveni koncentraci kovli v ptirodnich
vodach %, Pomoci techniky DGT je mozné mé&feni vice nez 50-ti vybranych kovii . Stanoveni
rtuti DGT technikou s bézné pouzivanym difuznim gelem vSak neposkytovalo spravné
vysledky. Vazba rtuti na polyakrylovy difuzni gel znemoziluje jeho pouziti. Byl proto nahrazen
gelem agar6zovym. Iontoméni¢ Spheron-Thiol s thiolovymi skupinami vykazoval vyssi afinitu
ke rtuti nez bézné€ pouzivany Chelex-100 a proto byl doporu¢en pro stanoveni rozpustnych
forem rtuti v piirodnich vodach a pérovych vodach sedimentd *. Tontoméni¢ Spheron-Thiol
(Lachema a.s.) jiz v souc¢asné dobé neni komeré¢né dostupny. Proto je cilem disertacni prace
vybér a piiprava novych iontoméni¢li a testovani novych sorpcnich geli vhodnych pro
stanoveni rtuti v pfirodnich vodach technikou DGT. Pfi ptipravé novych iontoménici bude
pouzit Iontosorb AV firmy lontosorb, jako vychozi matrice s vhodnymi vlastnostmi, na ktery
bude pomoci diazota¢ni a kopulacni reakce navazan 6-merkaptopurin respektive imidazol. Dale
bude zkouména moznost vyuziti komeréné dostupnych iontoménicii, které se nemusi upravovat
pted zakomponovanim do gelu. Sorp¢ni gely s obsahem vySe zminénych iontoméni¢ti budou
laboratorné testovany podle predpisii firmy DGT Research Ltd., zda spliuji jejich predepsané
normy a mohou byt nasledné pouzity pro méteni rtuti v pfirodnich vodach a sedimentech.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Rtut

Rtut’ se v zivotnim prostedi vyskytuje obecné ve tfech zakladnich skupenstvich a ve tfech
oxida¢nich forméach. Elementarni rtut’ Hg” je za normalni teploty kapalinou s vysokym bodem
varu a nizkym tlakem par. Dal$i formou rtuti jsou anorganické slouceniny s oxida¢nim ¢islem
I+, jako je naptiklad kalomel Hg,Cl,, a oxida¢nim ¢islem II+, napt. HgS nebo chlorokomplexy
[Hg(CD]", [Hg(Cls] a [Hg(Cl)4]2'. Ekotoxikologicky vyznamnou ¢ast rtuti v zivotnim
prostiedi pak tvofi organicky vazana rtut’, predev§im komplexy s huminovymi latkami a dale
methylované formy jako methylrtut CHsHg, popt. dimethylrtut’ (CHz),Hg >°.

2.1.1. Pivod rtuti v Zivotnim prostiedi

Rtut' v nizkych koncentracich je mozno najit v celé biosféfe, ve vodach, v horninach,
v sedimentech, v ptidach i v atmosféte. Nejvyznamnéj$im ptirodnim zdrojem je ruda rumélka
HgS. Rtut’ je ve vétsich koncentracich pfitomnad i na nekterych lokalnich mineralnich
naleziStich a termélnich pramenech. Pfirodni zneciSténi rtuti ¢ini pouze ptiblizné 30 —40 %
celkové rtuti v biosféfe, zatimco prevazna vétsina rtuti, tedy vice nez 60 %, je antropogenniho
puvodu.

Kromé teézby rumeélky se rtut dostdvd do zivotniho prostiedi také lesnimi pozary a
vulkanickou ¢innosti. Pfirozenymi vstupy rtuti do Zivotniho prostfedi jsou napt. odpar do
atmosféry z povrchu ocedni a zvétravani hornin. Nejvice uvolfiovanou formou rtuti do
zivotniho prostiedi z t&chto p¥irodnich zdrojii je elementarni rtut’ Hg’, nasleduji oxidy, sulfidy,
halogenidy a methylrtut. Pfirodni zdroje maji za nasledek ro¢ni emisi rtuti do Zzivotniho
prostiedi okolo 1600 tun .

Hlavnimi antropogennimi zdroji rtuti v zZivotnim prostfedi jsou primyslové procesy (vyroba
latek a pristroji obsahujicich rtut), tézba a zpracovani kovl, spalovani ropnych produkti a
fosilnich paliv, chemicky primysl a rtutnaté pesticidy, od kterych se kviili toxicité ustupuje.
Vyrobky obsahujici rtut, které mohou kontaminovat zivotni prostfedi, jsou baterie, staré
latexové a olejové barvy, rozpoustédla, barviva a pigmenty, teploméry a tlakoméry,
farmaceutické vyrobky a zafivky. Celkova emise antropogenni rtuti je zhruba 5000 tun roéng ®.

Pfirozené pozadi rtuti v piirodnich vodéch je fadové jen n&kolik setin pg.1”". Pongkud vyssi
koncentrace rtuti 1ze najit v podzemnich vodach v dasledku geologického podlozi obsahujiciho
mineral rumélku. Ve splaskovych vodach velkych mést mize koncentrace rtuti dosahovat az
jednotek pg.1”, u primyslovych vod se obsah rtuti pohybuje v jednotkach aZ stovkach mg.1”
(chemicky primysl) °.
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2.1.2. Kolobéh rtuti v Zivotnim prostiedi

Do atmosféry se rtut’ uvoltiuje hlavng ve form& Hg’. Elementarni rtut’ je velmi malo
reaktivni a téméf nerozpustnd ve vodé, coz ma za nasledek jeji dlouhodobou pfitomnost v
atmosféie (polodas setrvani zhruba 1 rok) ©. MnoZstvi rtuti odstranéné z atmosféry je zavislé
hlavné na chemicko-fyzikalnich procesech probihajicich v atmosféfe (oxidacné redukéni
reakce) zpusobujicich jeji rozdéleni mezi rtizné skupenské stavy (plynny, kapalny, pevny -
adsorpce na &astice) '. Nejnebezpednéjsi v atmosférickych depozicich je oxidovana forma rtuti
Hg*", kter4 je velmi reaktivni a rozpustna ve vod&. Doba zdrzeni Hg”" v atmosféte je kratii nez
14 dni. Za hlavni oxidant rtuti v atmosféfe je moZno oznadit ozén °. Pivodci redukee jsou pak
pfedev§im chloridy a sifi¢itany. Mechanismus emise a depozice rtuti je znazornén na
obrazku 1.

Z atmosféry se rtut’ do pfirodnich vod dostdva suchou a mokrou depozici, které s sebou
pfinaseji rtut’ s oxidacnim cislem II+ (obr. 2). Dvojmocnd rtut se pomoci bakterii muze
methylovat na monomethylrtut CH3Hg" (MMHg), ktera se po vylou¢eni nasledné usazuje na
dn& adsorbovana na povrch pevnych &astic °. V anoxické zon& sedimentu se dal§i &ast rtuti
s oxida¢nim ¢islem II+ ukladd do sedimentl ve formé HgS. Urcitd cast vodnich bakterii,
pfitomnych v dnovych sedimentech, miize methylrtut dale methylovat na dimethylrtut’
(CH3),Hg. Jelikoz dimethylrtut’ je t€kavou latkou, uvoliluje se do vodniho sloupce a nasledné
do atmosféry. Béhem transportu vodnim sloupcem muize byt dimethylrtut’ také demethylovana
na elementarni rtut, ktera se rovnéz uvoliiuje do atmosféry .

2.1.3. Toxicita rtuti

Elementarni rtut’ ve formé par vstupuje do organismu dychacimi cestami. Jeji akutni otrava
je provazena zvracenim, prijjmy a tézkou stomatitidou. Pokud je plisobeni par elementarni rtuti
dlouhodobé, je nejvice postizenym organem mozek. Dal§imi priivodnimi projevy je ubytek
hmotnosti, zvy$ena tunava, nechutenstvi, bolesti hlavy a poruchy traveni °.

Z anorganickych slou¢eniny rtuti s oxidacnim ¢islem II+ jsou toxikologicky nejvyznamnéjsi
HgCl,, Hg(NOs3),, Hg(CN), a Hg(CN),.HgO. Tyto slouceniny sice nejsou karcinogenni, ale
rtut’ z nich se vdZe na aminokyseliny a thiolové skupiny bilkovin a pisobi jako enzymaticky
jed. Pti dlouhodobé expozici se uklada v nejvetsi mife v ledvinach, které pak byvaji nejvice
poskozeny. Rtut’ s oxidacnim cislem I+ je sama o sobé nejen jedovatd, ale je i hlavnim
prekurzorem pro tvorbu velmi toxické methylrtuti. Proto je nutné sledovat jeji obsah v Zivotnim
prostfedi se zvySenou pozornosti 2

Nejjedovatéjsi formou v zivotnim prostiedi je methyl- a dimethylrtut’. Potvrzuje to ptipad
japonské rybarské vesnice Minamata, kde se otravilo velké mnozstvi obyvatel rybim masem
(1956). Tyto ryby byly kontaminovany pravé organickymi slouceninami rtuti, které se
vytvofily chemickymi a biochemickymi pochody zodpadnich vod tovarny na vyrobu
acetaldehydu a vinylchloridu. Sama tovéarna se ov§em branila tim, Ze do vody vypoustéla pouze
anorganické slouceniny rtuti, ¢emuz odporuje pifitomnost organickych sloucenin v rybéch.
Organické slouceniny rtuti jsou siln¢ bioakumulativni a maji neurotoxické a teratogenni
ucinky. Celkové jsou projevy otravy podobné jako u anorganicky véazané rtuti. Tzv.
Minamatskou nemoci bylo do roku 2001 zasazeno 2265 lidi, z nichz ji 1784 podlehlo a zbytek
ztstal trvale postizen 2.
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2.2. Stanoveni rtuti

Nutnost monitorovat obsah rtuti a jejich sloucenin v zivotnim prostfedi vede k rozvoji
novych analytickych metod. Tyto metody jsou nasledné pouzity v environmentalnich studiich a
pfi studiu geochemického cyklu rtuti '*'*!*. Stanoveni rtuti v Zivotnim prostiedi neni
jednoduché, nebot’ se vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich. Ve vodnim prostiedi se tyto
koncentrace pohybuji v jednotkach pg.l” az ng.I. Ke stanoveni takto nizkych koncentraci je
nutné pouZit selektivni a citlivé metody, specialni zafizeni '*'” a vylougit nebo alespoii omezit

mozné kontaminace a ztraty 1819

2.2.1. Metody stanoveni rtuti ve vodném prostiedi

Pted stanovenim rtuti v laboratofi ptfislusnou analytickou metodou, je nutné vzorek odebrat
a pripadné konzervovat. Pii téchto operacich mize dojit ke ztraté rtuti, zméné jeji formy nebo
kontaminaci vzorku. Ztraty rtuti pfi odbéru a uchovavani vzorku zpiisobuje hlavné adsorpce
rtuti na stény vzorkovacich nadob, c¢emuz se da zabranit ptidavkem konzervacnich cinidel.
Nejéastdji je pouZivana kyselina dusiénd “*?' a kyselina chlorovodikova v kombinaci
s dichromanem draselnym 2.

Odbér a chemicka tprava pro stanoveni forem rtuti se musi provadét s ohledem na jejich
nestalost a zachovani poméru ve vzorku. Vybér analytické metody pro stanoveni rtuti tak zavisi
na jeji forms a obsahu ve vzorku 2%,

Nejcast&ji se pro stanoveni rtuti pouziva technika generovani studenych par rtuti (CV-cold
vapor) vkombinaci s atomovou absorpéni spektrometrii (CV-AAS) nebo atomovou
fluorescenéni spektrometrii (CV-AFS). Stanoveni vys§ich koncentraci (mg.l™') je mozné
technikou plamenové atomové absorpcni spektrometrie F-AAS. Jednoucelovy analyzator rtuti
AMA 254 (Advanced Mercury Analyser) umoziiuje pfimé stanoveni rtuti v pevnych, plynnych
a kapalnych vzorcich bez potieby ptedchozi chemické upravy vzorku. Piistroj pracuje na
principu techniky generovani par kovové rtuti termooxida¢nim rozkladem vzorku s naslednym
zachycenim a obohacenim na zlatém amalgamatoru. Metoda dosahuje mimotadné nizké meze
detekce stanoveni a nezavisi na matrici vzorku %’

Slouceniny rtuti 1ze stanovovat i pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie a plynové
chromatografie s detekci pomoci CV-AFS. Pro stanoveni specii rtuti v pfirodni vodé byla
pouzita i tandemova technika HPLC-UV-CV/HG-AFS. Pouzit Ize i ICP-MS ¢i ICP-OES,
ktera vSak nedosahuje prijatelné citlivosti pro rtut’ **. Popis dalsich tandemovych technik je
zobrazen v tabulce 1.

Tabulka 1. Kombinované techniky pro speciacni analyzu rtuti a detekcni limity. Prevzato z .

Formy rtuti Separace Detekce Detekeni limit [yg.| 1
Hg (I) MeHg |Me,Hg
Hg (I1), MeHg GC ICP-MS 0,26 0,02 -
Hg (II), MeHg GC MIP-AES 6,48 1,30 0,21
Hg (I1), MeHg HPLC CV-AFS 0,01 0,01 -
Hg (I1), MeHg HPLC ICP-MS 5,20 5,60 -
Hg (I1), MeHg HPLC CV-AAS 1,13 1,32 -
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2.2.2. Prekoncentrace

Prekoncentrace (zakoncentrovani) se pouziva u stanoveni sloucenin nebo prvkd, jejichz
koncentrace v prostiedi je pod limitem detekce pfislusné metody. Slouceniny rtuti je mozné
zakoncentrovat pomoci organickych slucenin (viz. tab. 2).

Tabulka 2. Organické slouceniny pouzivané k prekoncentraci rtuti. Prevzato z %,

Forma rtuti Organicka slou¢enina Zdroj
Hg (II) Dithioacetatové derivaty 30
Hg (II) Dithizon 31
Hg (II) Dithiokarbamatové derivaty 32
Hg (II), MeHg | 1,2-bis(o-aminofenylthio)etan 33
Hg celk. Chelamin M
Hg celk. 1,5-bis[(2-pyridil)-3-sulfofenylmethylen]thiokarbonohydrazid |  *°
Hg(II), MeHg | 2-merkaptobenzothioazol 36
Hg celk. 6-merkaptopurin 37
Hg(Il), MeHg | Diethyldithiokarbamat 38

Problémum se ztratami, kontaminaci a prekoncentraci vzorku ptfi manipulaci s nim a po jeho
odbéru, se lze vyhnout métenim in situ. V soucasnosti, i pres vice nez desetileté¢ zkusenosti
v oblasti in situ méfeni, je mozno hovofit pouze o pocatcich praktického pouzivani tohoto
zpisobu meéfeni. Vyvoj technik méfeni in situ, optimalizace a jejich ovéfeni je velmi
problematické a casové narocné.

Prilomovym krokem v méfeni in situ labilnich kovovych spécii jsou relativné nové
vyvinuté vzorkovaci gelové techniky, technika difizni rovnovahy v tenkém filmu (Diffusive
Equilibrium in Thin films technique, technika DET) a technika difuzniho gradientu v tenkém
filmu (Diffusive Gradients in Thin films technique, technika DGT) .

2.3. Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu

Technika difizniho gradientu v tenkém filmu (déle jen DGT) je in situ technika zamétena na
vzorkovani kovl v pfirodnich vodnich ekosystémech. Jejimi autory jsou Hao Zhang a William
Davison z univerzity v Lancastru (UK) '. Vyhodou této techniky je jeji finanéni a technicka
nendro¢nost. Dale pak vyborné vlastnosti pro pouziti ve vodnich ekosystémech, nizké riziko
kontaminace, vysoka citlivost a spolehlivost.

Vzorkovaci jednotka DGT pro pouziti ve voddch ma tvar pistu. Obrazek 3 znazortiuje
ulozeni jednotlivych vrstev ve vzorkovaci jednotce. Piimo na pistovou Cast vzorkovaci
jednotky se poklada prvni vrstva polyakrylamidového gelu se zakotvenym iontoménicem, tzv.
sorpcni gel. Ten je pfekryt vrstvou difizniho gelu (v pfipadé€ rtuti agar6zovym gelem), jehoz
tloustka je presné znama. Horni vrstvu tvoii membranovy filtr o velikosti péru 0,45 um, ktery
zabrafiuje mechanickému poSkozeni vrstev gelu béhem expozice vredlném ptirodnim
ekosystému.
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membranovy filtr 0,13 mm

cifizni gel 0,8 mm

sorpini gel 0.4 mm

vnéH Cast s expozitnim
okénlem

pist

Obr. 3. Rez vzorkovaci jednotkou DGT, uloZent vrstev gelii a jejich tloustky. Pievzato a
doplnéno z *°.

2.3.1. Princip techniky DGT

Princip techniky DGT je zaloZen na kinetické separaci kovil z roztoku a jejich navazani na
specifické skupiny v sorpénim gelu. Difizni vrstvou gelu (polyakrylamid, agardza) uzavieného
ve vzorkovaci jednotce (pistonu), po ponoieni do mefeného roztoku, difunduji chemické formy
kovli k druhé vrstvé gelu, obsahujiciho sorbent. Nejvice uzivanym sorbentem pro stanoveni
vétSiny kovii v této technice je Chelex-100, ktery obsahuje chelatatni skupiny kyseliny
iminodioctové. Po prichodu kovii difuzni vrstvou, jsou tyto sorbovany na funkénich skupinach
sorbentu do okamziku nasyceni jeho kapacity. Po expozici je sorpcni gel eluovan nejcastéji
kyselinou dusi¢nou a mnozstvi chemickych forem kovi je stanoveno nékterou z metod
atomové spektrometrie. V sorpénim gelu se hromadi pouze ty chemické formy kovt, které
projdou difizni vrstvou a jsou schopny se na iontoméni¢ navazat, ¢ehoz je mozno vyuzit pro
specia¢ni analyzu .
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Obr. 4. Prurez vrstev gelil ve vzorkovaci jednotce pri expozici. Ptevzato a upraveno z °.

2.3.2. Vypocet koncentrace analytu v méreném roztoku

Po ponofeni pistonu do roztoku se v difiznim gelu velmi rychle ustavi linearni koncentra¢ni
gradient (obr. 4). Zistava—li tento gradient béhem Casu konstantni, je mozno pouzit k vypoctu
toku chemickych forem kovii z vnéjsiho prostiedi do vzorkovaci jednotky
1. Fickiiv zdkon difiize:

_ndC
F=D49= (1)

kde F je tok chemickych forem kovii (mol.cm™.s™), D je difizni koeficient (cm®.s™) a dC/dx je
koncentraéni gradient (mol.cm'4).

Na rozhrani vnéj$iho roztoku a difizniho gelu se nachazi diftzni hrani¢ni vrstva (DBL) o
tloustce o, kterd rozsifuje difizni vrstvu a projevuje se u roztokl, které nejsou
dostate¢n€ michany. Tok chemickych forem kovi potom nabyva tvar:

F=p{Cpor =) (2)
(Ag +9)

kde Cpgr je koncentrace chemickych forem kovi ve vngjsim roztoku (mol.cm™), C’ je
koncentrace chemickych forem kovil na rozhrani sorpéniho a diftizniho gelu (mol.cm™), 4 gje
tloustka diftzni vrstvy véetné tloustky filtraéniho papiru (cm) a o je tloustka difuzni hraniéni
vrstvy (cm).
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Za podminky rychlého navazani chemickych forem kovii na sorbent je koncentrace C’ rovna
nule. Pokud je roztok dostate¢né¢ michan, je tloustka difizni hrani¢ni vrstvy J velmi malé
oproti tloust’ce difuzni vrstvy, proto ji 1ze zanedbat a vztah (2) se zjednodusi:

D CDGT
Ag

F= 3)

Hmotnostni tok chemickych forem kovl je mozno definovat jako mnozstvi M (g), které
proslo plochou exponované &asti gelu 4 (cm?) za &as 7 (s):

M

F=—"
At

4)

Mnozstvi kineticky labilnich forem kovi navdzanych v sorpénim gelu popisuje vztah:

2 WtV

5
e ®

kde C, je koncentrace chemickych forem kovii v eludtu (g.cm™), V, je objem sorpéniho gelu
(cm’), V. je objem roztoku 1 mol.l" kyseliny dusi¢né (cm’), /. je eluéni faktor, udavajici
mnozstvi chemickych forem kovi vyluhovanych vjednom eluénim kroku z celkového
sorbovaného mnozstvi.

Slouceni rovnic (3) a (4) nabizi vztah pro vypocet koncentrace ve vnéj$§im (méfeném)
roztoku:

MAg
- 6
DGT DtA ( )
kde M je mnozstvi kineticky labilnich forem kovii navdzanych v sorpénim gelu (g), 4g je
tloustka difizni vrstvy (cm), D je hodnota difizniho gradientu pii teploté méfeni (cm?®.s™), 7 je

v . . v r v x . LMo 2
Cas expozice pistonu v méteném roztoku (s) a konecné 4 je plocha exponované ¢asti gelu (cm”)
2,40

2.3.3. Difazni gely v technice DGT
Diftzni gel v technice DGT tvoii prostfedni vrstvu ve vzorkovaci jednotce pro DGT mezi
sorpénim gelem a membranovym filtrem. Slouzi jako transportni médium pro chemické formy
kovii smérem k sorpénimu gelu '. Nejéastsji pouzivanym difiznim gelem je polyakrylamidovy
hydrogel, ve specifickych piipadech i difuzni gel z agarézy *.
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2.3.3.1.  Polyakrylamidovy hydrogel (PAA)

Tento hydrogel je bézn€¢ pouzivany k elektroforetickému déleni bilkovin. Obsahuje 95 %
vody, a tudiz hodnoty diftiznich koeficienti meétfenych chemickych forem kovl jsou velmi
podobné hodnotam ve vod¢. Ptipravuje se polymeraci monomerniho akrylamidu a agarézového
sitovadla, ke kterym se ptidd katalyzator reakce @TEMED  (N,N,N‘N°
tetramethylethylendiamin) a iniciator polymerizace peroxodisiran amonny (NH4),S,0s5. Volné
aminové skupiny v PAA gelu kovalentn€ vazi rtut’ a zabranuji tak volné difuzi gelem (obr. 6).
Proto bylo pro stanoveni rtuti technikou DGT navrzeno a ovéfeno pouziti agardzového
diftzniho gelu *.

(0] NH (0] NH
Nk N
HyC e e
N—CH,~CH—CH,~CH—CH,~CH—CH=CH
H3C N C
H3C/ \CH3 O/ \NH H o HC—OH
3 L
A
% H
O N2 O NH: O\C/NH OH OH
H3C C C |
N— CH,~CH—CH,~CH—CH,~CH—CH=C——CH,——CH, A= 0O
HLC
i O/C\NHz o~ %"" o i
A
% \ C—OH
o\C _NH OH O
HC=—CH,

Obr. 5. Schéma retézcii polyakrylamidu spojenych agarézovym sitovadlem. Pievzato z°.

%CHZ_?H# HN—HgOOCCH 5 T
C=0 Hg(CH —_—
| + 9(CH3CO0), H\g HN—HgOOCCH 4
NH, NH
o. NH O ~"2
CH3COO Hg—NH
o)
+
CH3COOH

Obr. 6. Vazba rtuti v polyakrylamidu. P¥evzato z *'.
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2.3.3.2.  Agarozovy gel (AGA)
Agardza je linearni polysacharid slozeny z opakujicich se jednotek agarobiosy (propojena [3-
D-galaktopyranosa a 3,6-anhydro-o-L-galaktopyranosa). Jeji rozpousténi v horké vodé je

provazeno tvorbou dvojsroubovic, které se po ochlazeni asociuji do trojrozmérné sité,

- , poos . ;e .42
propojené vodikovymi vazbami a hydrofobnimi interakcemi ™.

OH OH 0
O

e 0 T/ "

OH 17O

Obr. 7. Vzorec agarozy. Pievzato z 2,

2.3.4. Sorp¢ni gely
Jako sorp¢ni gel se bézné pouzivéa polyakrylamidovy hydrogel, ve kterém je imobilizovan
sorbent, ktery vadze dany analyt. Nejcastéji jsou jako sorbenty vyuzivany rGzné druhy
iontomeénicu.

2.4. lontoménice

2.4.1. Charakteristika iontoménicu

Iontoménice jsou gelové disperzni systémy. Disperznim prostfedim je vhodné
nizkomolekularni rozpoustédlo (voda) a disperzni podil tvoii polymerni skelet iontoménice.
Tento skelet mize byt jak povahy organické (méni¢ napf. na bazi celulézy nebo styren-
divinylbenzenového kopolymeru), tak anorganické (hlinitokfemicitan). Trojrozmérny skelet je
tvofen polymernimi fetézci a sit'ujicimi vazbami, jako jsou napiiklad vodikové mistky. Diky
tomuto uspotradani jsou polymerni fetézce omezeny v pohybu a pfi styku s rozpoustédlem se
nerozpousteji.

Pfitomnost funkénich skupin je hlavnim znakem iontoménica, ktery jej odlisuje od ostatnich
typti geld. Vazba funkéni skupiny (napt. -SOsH, -COOH, -NH,, -NR,, -SH) muze byt pfima
nebo zprostfedkovana jinou skupinou. Funkéni skupiny jsou hlavnim déjistém iontové vymeény.
Tento proces je nejtypictéjsi interakei mezi ionty v roztoku a iontoméni¢i. Vymeénné reakce, jak
se tyto procesy oznacuji, probihaji ekvivalentné v zajmu zachovani -elektroneutrality
iontoménice. Mnozstvi pfijatych iontli iontoméniCem je rovno mnozstvi iontli pfedanych
jontoménicem do roztoku *.

2.4.2. Piiprava iontoménicu

Velky vliv na vlastnosti iontoménici ma skelet, na némz jsou chelatotvorné (funkcni)
skupiny navazany, a zpasob piipravy.
V principu Ize pfipravit iontoménige podle ** t&mito zptisoby:
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1. Ptiprava fenolformaldehydového polykondenzatu, v némz se uzavie tuhy roztok
obsahujici specifické skupiny. Tento méni¢ iontlhi ma velmi malou vyménnou

kapacitu.

2. Kondenzace chelatotvorného ¢inidla, obsahujiciho vhodné skupiny (napt. —-OH,
—NH,), s formaldehydem a ¢inidlem pro zesiténi.

3. Substituéni reakce (i vicestuptiovd) vhodnych chelata¢nich skupin na pfipraveny
skelet ménice (polykondenzat).

4. Polymerace chelatotvornych ¢inidel s vinylovymi skupinami.

5. Do tuhého chlormethylovaného styren-divinylbenzenového kopolymeru (skeletu) je
vpravena substitucni reakci chelatotvorna skupina.

6. Substitucni reakce chelatotvorné skupiny do kapalného nebo rozpustného polymeru a

nasledné zesiténi.

w

2.4.3. Zakladni skelety pro pripravu specifickych iontoménicu

2.4.3.1.  Styren-divinylbenzenovy kopolymer

Tento kopolymer je pfipravovan suspenzni polymeraci styrenu a sitovadla divinylbenzenu
(DVB) v prosttedi vodného roztoku polyvinylalkoholu (PVA). Styren s divinylbenzenem zde
tvoii trojrozmérnou sit. DVB tvoii pficné vazby mezi fetézci styrenu. Polymerace probiha
v suspenzi a vyslednym produktem jsou kulicky styren-divinylbenzenového kopolymeru, které
1 po zavedeni funk¢nich skupin nemeéni svij tvar. Stupen zesiténi zavisi na mnozstvi ptidaného
divinylbenzenu — &m je ho vice, tim je polymer tvrdsi a kieh&i *°.

2106

—CH—CH,—CH—CH,+—CH—CH CH—CH,—CH—CH,—

—CH—CH,—CH—CHy—CH—CHy}——CH—CH,—CH—CH,—
A 1 n© qj
—CH—CH,—CH—CHy—CH—CHy}——CH—CH,—CH—CH,—
i WJ: — —4n
..—CH—CH,—...

Obr. 8. Styren-divinylbenzen . Pfevzato a upraveno z *.
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2.4.3.2.  Makroporézni perlovd celuloza

Makroporézni perlova celuléza (obr. 9) byla ptipravena v Ustavu makromolekularni chemie
Akademie véd v Praze v roce 1976, vyroba zacala o rok pozd¢ji. Poté co byly dokonceny testy
jejich vlastnosti, odborniky v oblasti chromatografickych a separa¢nich technik, byla
distribuovana zakazniktim.

Makroporézni perlova celuléza se ptipravuje solidifikaci xantogenatu celulézy v internim
rozpoustédle a naslednou regeneraci. Takto pfipravené casteCky (perlicky) maji heterogenni
strukturu, tvofenou krystalickymi a amorfnimi oblastmi polymernich fetézcl s primérnym
polymerac¢nim stupném mezi 300 - 500 jednotkami. Efektem téchto heterogenit je mechanicka
stabilita perlovych ¢astic i v ptipad¢ gell s velkymi pory.

Polymerni struktura makroporézni perlové celuldozy je tvofena D-glukopyranosovymi
jednotkami vdzanymi beta-glykosidickou vazbou. Pfitomné hydroxylové skupiny (-OH) na
povrchu celuldézovych fetézci zarucuji vysokou hydrofilitu vSech typi Perlozy MT. Volné
prostory mezi aglomeraty polymernich fetézcl uréuji makroporozitu perlové celulézy. Vnitini
struktura perlicek je stabilizovana pouze vodikovymi miistky bez kovalentniho zesiténi *°.

CH,OH H OH CH,OH
0 | | H H O oH
H
OH H
. W o M
CH,OH CH,OH H OH
| an

Obr. 9. Perlovd celuléza. Prevzato z .

2.4.4. lTontoménice pouzité v technice DGT pro stanoveni rtuti
Hlavnimi kritérii pfi vybéru vhodného iontoménice jsou jeho selektivita, kapacita, vlivy
iontové sily a konkurenc¢nich ligandi. Déle je to funkcnost a stabilita pfi pH prostedi, v némz
se iontomeéni¢ pouziva.
Tabulka 3 shrnuje doposud popsané uziti sorbentd v technice DGT pro stanoveni rtuti.
V ptedposlednim sloupci je uvedena velikost ¢astic, ktera je dalezita pro ptipravu sorpéniho
gelu o pozadované tloust'ce.

Tabulka 3. Prehled pouzitych iontoménicii pro stanoveni rtuti technikou DGT.

Cislo Nazev sorbentu Funkéni | Velikost ¢astic | Zdroj
skupina [um]
1. Chelex-100 -COOH 37-74 *
2. Spheron-Thiol -SH 40-63 9
3. Duolite GT-73 (drceny) -SH 60-123 50
4. Silikagel mod. 3-merkaptopropylem -SH 37-74 !
5. Iontosorb AV m. 6-merkaptopurinem -SH 50-80 46
6. Iontosorb AV m. imidazolem >NH 50-80 46
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2.4.4.1.  Chelex-100

Chelex®-100 (Bio-Rad Laboratories) je chelatadni iontoménié, ktery je vysoce specificky
pro sorpci médi, Zeleza a dalSich kovili. Kromé Chelexu-100, uré¢eného pro analytické vyuziti,
existuji dal$i modifikace pro biotechnologii, ¢i technicky Chelex-20 pro odstrafiovani tézkych
kovii z odpadnich vod.

Strukturou je Chelex-100 styren-divinylbenzenovy kopolymer, obsahujici iminodiacetatové
skupiny (obr. 10). Selektivita je zavisla na pH, iontové sile a formé¢ kovl (komplex, sil
kyseliny nebo zasady). Je stabilni v oblasti pH 2-14. S ménicim se pH se méni struktura
Chelexu-100, coz muze ovliviiovat jeho sorp¢ni vlastnosti.

Mnozstvi kationtll pfijatych iontoméni¢em je Umérné mnozstvi kationtll ziontomeénice
uvolnénych. To mize mit za néasledek vykyvy pH v roztoku, v némz se formy kovi nachéazeji.
Nejcastéji pouzivana je jeho alkalickd forma, kdy jsou vodiky na karboxylech
iminodiacetatovych skupin nahrazeny sodikem (draslikem, amonnymi kationty).

Pti regeneraci je nejprve pomoci kyseliny chlorovodikové odstranéna navéazana forma kovu
na karboxylu iminodiacetatové skupiny, kterd je nahrazena vodikem kyseliny. Poté je vodik
vytésnén alkalickym kovem, napiiklad sodikem z pouzitého hydroxidu sodného a iontoménic¢
je pteveden do tzv. pracovniho stavu **.

Chelex-100 je v technice DGT nej¢astéji uzivanym sorbentem pro stanoveni vétSiny kovii.
V porovnani se Spheron-Thiolem se ukéazalo, Ze sorpce rtuti na karboxylové skupiny
iontomeénice Chelex-100 v porové vodé sedimentli je zhruba tfikrat mensi. Koncentrace rtuti
zméfena pomoci DGT se Spheron-Thiolem odpovidala celkové koncentraci rtuti méfené
v porové vodeé ptimo po centrifugaci. Uziti Chelexu-100 v technice DGT pro stanoveni rtuti v
ptirodnich ekosystémech, kde je vétSina rtuti vdzana s ptirodnimi ligandy (napf. s huminovymi
kyselinami), je nevyhovujici >%.

CH—CH,—HC——CH,

CH, —CH—CH,—
NaOOC—CH,—N—CH,—COONa

Obr. 10. Vzorec Chelexu-100. Pievzato a upraveno z **.

2.4.4.2.  Spheron-Thiol

Spheron je glykolmethakrylatovy gel vhodny jako nosi¢ komplexotvornych skupin.
Ptipravou tohoto gelu se zabyvala brnénska firma Lachema v 70. a 80. letech minulého stoleti.
Vyhodou gelli na bazi Spheronu, jako nosi¢ti komplexotvornych skupin, je jejich hydrofilita,
definovand vysokd porozita, dostatecné velkd Sitka pord, malé botnaci efekty a vysoka
hydrolyticka stalost. Navazani dalSich postrannich fetézcti s libovolnymi funkénimi skupinami,
umoziuje vysoky pocet hydroxylovych skupin ve struktute Spheronu.
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Samotny Spheron—Thiol je vyrabén reakci uvedenou na obrazku 11. Ptitomnost thiolové
skupiny pfedurcuje Spheron—Thiol k selektivité, zvlaste ke koviim, jako jsou naptiklad Hg, Sb
nebo Pd. Zasadni vyhodou tohoto iontoménice je vyhradni vazani chemickych forem kovii pres
thiolové skupiny, diky tomu nedochézi k neselektivni sorpci * .

Vyuzitim Spheron-Thiolu pro stanoventi rtuti technikou DGT se zabyvali H. Doc¢ekalova a P.
Divi§ *. Porovnavali jej s dosud pouzivanym Chelexem-100, kterym se stanovuje v&tsina prvka
technikou DGT. Spheron-Thiol na rozdil od Chelexu-100 obsahuje ve své struktufe jiz vySe
zminované thiolové skupiny, které jsou velmi selektivni pro rtut. Bohuzel jeho vyroba firmou
Lachema a.s. byla zastavena a je tedy nutné hledat dalsi sorbenty selektivni pro rtut’.

/\ O
] HyG—CH-CH, I L
H3C—|C—C—O—CH2—CH2—OH 2 e H3C—C—C—O-CH2-CH2OCH2C|)H—CH2CI
CH, BF;. (CHyCH,)O &H, OH
S +
HN—G—NH | ki
2 2 > H3C—C|)—C—O—CH2~CH20CH2C|)H-CH2—S\ cr
CH, OH NH,
OH

I
CH, OH

Obr. 11. PFiprava Spheron-Thiolu. Pievzato z >.

2.4.4.3.  Duolite GT-73

Duolite GT-73 je chelata¢ni ionex, ktery se pouziva k odstrafiovani rtuti ze znecisténych
vod. Déle muze byt pouzit pfi zkoncentrovani rtuti ve vzorku vody pro stanoveni, nebo jeji
odstranéni, pokud je ruSivym elementem pii analyze. Jednozna¢né nejvyssi selektivitu
vykazuje ke rtuti. Klesajici selektivita ostatnich prvka sorbovatelnych Duolite GT-73 klesa
v nasledujici fadé: Hg > Ag > Cu > Pb> Ni > Co > Fe > Ca > Na. Duolite GT-73 je stabilni ve
vétsin€ rozpoustédel a jeho pouziti je mozné v Siroké Skale pH.

Thiolova skupina na styrendivinyl-benzenovém skeletu ptedurcuje jeho selektivitu ke rtuti
304 Jeho piedpokladana chemicka struktura je na obrazku 12.

Aplikaci Duolite GT-73 v technice DGT se zabyvali P. Divi§ a kol. *. Dospéli k zavéru, Ze
fyzikalni a chemické vlastnosti iontoménic¢t Duolite GT-73 a Spheron-Thiolu jsou srovnatelné.
Jedinym problémem pfti aplikaci Duolite GT-73 v technice DGT je jeho velikost Castic. Pro
ptipravu sorpéniho gelu je nutné Duolite GT-73 nadrtit a sitovanim oddé¢lit pouzitelnou frakci
iontomeénice, coZ sebou nese riziko kontaminace.
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Obr. 12. Duolite GT-73. Pfevzato a upraveno z **

2.4.4.4.  Oxid titanicity (TiO3)

Oxid titaniCity se v pfirodé vyskytuje ve tfech modifikacich —rutil, anatdza a brookit.
Necastéji pouzivany je rutil v praskové formeé (titanova béloba). Mezi vyznamnéjsi vlastnosti
oxidu titanic¢itého patii schopnost rozkladu bojovych otravnych latek a fotokatalyticka
detoxikace *°

V praci 7 byl pouzit jako sorbent k zakoncentrovani vybranych lanthanoidi pro jejich
stanoveni pomoci ICP-AES. Amorfni hydratovan4 forma oxidu titani¢itého byla ve studii *®
pouzita k adsorpci kationtii Mn", Fe', Cu" a Pb", kdy adsorpéni kapacita zv14sté pro olovnaty
kationt byla, oproti jinym zkoumanym formém oxidu titani¢itého, vyrazné vyssi.

V technice DGT byl pouZit sorbent na bazi oxidu titani¢itého MetSorb™ * v roce 2010 W.
Bennettem a kol. ®. Tato prace se zabyvala stanovenim ASHI, AsV, Se'VaSe'l

61

Obr. 13. Oxid titaniCity — anatdza. Pfevzato a upraveno z

2.4.4.5.  Silikagel modifikovany 3-merkaptopropylem

Stanovenim organicky vazané rtuti (methylrtuti MeHg) se zabyvali ve své praci O. Clarisse
a H. Hintelmann *'. Jako sorbent v technice DGT pouzili silikagel modifikovany
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3-merkaptopropylem (obr. 14). MeHg vylouzili ze sorp¢niho gelu pomoci thiomocoviny,
zakoncentrovali na tuhém sorbentu, separovali pomoci plynové chromatografie a kvantifikovali
technikou ICP-MS.

SiO

_CHZ_CHZ_SH

II—O—I

Obr. 14. Silikagel modifikovany 3-merkaptopropylem. Pievzato z *.

2.4.4.6.  lontosorb AV modifikovany 6-merkaptopurinem

Iontosorb AV je komeréné vyrdbény sorbent pro naplii do kolon pro afinitni
chromatrografii. Vyrabi se v riznych velikostech ¢astic od 30 do 500 um. Jeho vyhodou je
moznost modifikace, naptiklad pomoci diazotanich a kopula¢nich reakci, a tedy pfipravy
novych sorbentd. Strukturné je Iontosorb AV aminoaryl — 3 — ethylsulfonova skupina na

flexibilnim fetézci (obr. 15), ktery je oznaCovan jako makroporézni perlova celuléza (Perloza
MT).

I
Celul6zamvO—CH, CHz_ﬁ NH,
O

Obr. 15. Iontosorb AV. Pievzato z *¢.

Diazotace je reakce aromatickych amind s kyselinou dusitou v kyselém prostfedi. Vznikaji
relativné stabilni arendiazoniové soli. Reakce probihd selektivné i1 v pfitomnosti fady
substituentli na aromatickém jadre.

Areandiazoniové soli, vzniklé diazotacni reakci, reaguji s aktivovanymi aromatickymi
slouc¢eninami (fenoly, arylaminy) za vzniku barevnych azosloucenin. Tato reakce se oznacuje
jako kopulaéni. Je to v podstaté typickd aromaticka elektrofilni substituce, kdy kladné nabity
diazoniovy ion reaguje jako elektrofil s aromatem, ktery je bohaty na elektrony. Reakce
probiha do polohy para, pokud je vSak obsazend, tak do polohy ortho. Produkty azokopulaci
jsou §iroce vyuZivany v barvaiském primyslu .

Usp&iné modifikovany Iontosorb (obr. 16) byl zhlediska obsahu funkénich skupin a
moznosti vyuziti v technice DGT popsan v praci *. Produkt kopulace ma tmavé oranzovou
barvu. lontosorb AV muze byt dodavan s pfimési konzerva¢niho ¢inidla, které je nutné pied
diazotaci odstranit. Kvalitativn€, pomoci infracervené spektrofotometrie, bylo prokazano, ze se
v produktu kopulace nachdzeji thiolové skupiny, jejichz obsah byl stanoven jodometrickou
titraci.
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V technice DGT byl modifikovany produkt vyzkouSen v laboratornich podminkach, kde
v zékladnim testu i v testu akumulace v zavislosti na ¢ase (podle ptedpisi DGT Research Ltd.)
splnil pozadované charakteristiky. Jedinym problémem byla ptiprava sorpéniho gelu, pti které
modifikovany produkt tvofil s polyakrylamidem shluky a nebylo jej tak mozné rovnomeérné
davkovat do formy. Tento problém byl vyfesen nahrazenim polyakrylamidu agardzou.

0 NaNO,

|| |
CelulézawwwOQ—CH,—CH,—S NH, — | R N—N | CI

|| -NaCl

(0] =R -2H20
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Obr. 16. Kopulacni a diazotacni reakce. Pievzato a upraveno z °
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2.4.4.7.  lontosorb AV modifikovany imidazolem

Podobné jako v ptedchozi kapitole se postupovalo pii modifikaci Iontosorbu AV pomoci

imidazolu. Principialng byla tato moZnost popsana spolu s dal§imi variantami v &lanku * (viz.
obr. 17).

Produkt kopulace mél tmavé Cervenou barvu. Nebyl charakterizovan, ale ihned vyzkouSen
v technice DGT pro stanoveni rtuti v laboratornich podminkéch, kde splnil pozadavky DGT
Research Ltd. Jeho implementace do polyakrylamidu i agar6zy byla bezproblémova.

N\}SH S\>78H &Z

A) B) C)
A) 2-merkaptobenzimidazol, B) 2-merkaptobenzthiazol, C) imidazol

Obr. 17. Chemické slouceniny vhodné k navizdni na Iontosorb AV. Prevzato z
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2.4.5. Iontoménice (sorbenty) teoreticky vhodné pro stanoveni rtuti technikou DGT

Na trhu se v soucasné dob¢ objevuji nové sorbenty specifické pro rtut’, jejichz potieba plyne
z neustale vys$si kontaminace Zivotniho prostfedi. Jednim z ucell téchto sorbentli je naptiklad
odstranéni rtuti z vody. V technice DGT zatim tyto nové sorbenty nebyly vyzkouSeny a
optimalizovany, ale skytaji pro ni urcity potencial.

Vybrané sorbenty jsou popsané v ndsledujicich podkapitolach. V tabulce 4 jsou uvedeny
dalsi sorbenty uzité pro sorbovani rtuti a jejich funkéni skupina specificka pro rtut.

Tabulka 4. Prehled sorbentii specifickych pro rtut.

Cislo Popis (nazev) sorbentu Funkéni skupina Zdroj
1. R-S-N sorbent -SH, >NH %
2. Modifikovany Reillex"™ 425 -NH, 67
3. 4-VP:DVB sorbent -NH, o8
4. SOAL-AD sorbent libovolna 69

2.4.5.1. R-S-N sorbent

Ve struktufe tohoto sorbentu se vyskytuji thiolové i aminoskupiny, coz jej predurcuje
k selektivni sorpci rtuti. Sorpce konkurenénich kovi (Ca®*, Cu**, Zn*") p¥itomnych v roztoku
spole¢nd se rtuti v oxidaénim stavu Hg”" byla zanedbatelnd. Nasorbované mnoZstvi rtuti
sorbentem se zvysuje s rostoucim pH, coz zfejmé zpisobuji lehce bazické atomy siry. Ptiprava
této slouceniny byla realizovana reakci glycidylmethakrylato-divinylbenzenového sorbentu
s thiomoc¢ovinou a ethylendiaminem.

chl;H—CHz NH—CHZ CH2 NH—CHZ Cl;H‘NVWW
SH SH

Obr. 18. R-S-N sorbent. Pievzato z .

2.4.5.2.  Modifikovany Reillex™ 425

Modifikace sorbentu Reillex™ 425 Polymer (4-vinylpyridin zesitény divinylbenzénem) se
skladala ztéchto reakci: kvaternizace aromaticky véazaného dusiku pomoci kyseliny
chloroctové a uhli¢itanu draselného, substituce karboxylu polyakrylamidem za pfitomnosti
kationtti Ce'", které urychluji reakei.Viz. obr. 19.

Takto pfipraveny sorbent je vysoce selektivni pro zachyt rtuti v porovnéni s jinymi kationty.
Je mozné jej regenerovat teplou kyselinou octovou a naslednym promytim v nadbytku vody ¢’
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Obr. 19. Modifikace sorbentu Reillex™ 425. Pievzato a upraveno z *'.

2.4.5.3.  4-VP:DVB sorbenty pro Hg

Tyto sorbenty byly pfipraveny nukleofilni substituci (n=1) 2-chloracetamidu na pyridinové
matrici a nuklefiolni adici (n=2) akrylamidu (pyridinova matrice) (4-VP) na protonovany
styren-divinylbenzenovy kopolymer (DVB). Oba vykazuji v podstat¢ podobné vlastnosti
z hlediska sorpce rtuti. Pfedpoklddana vazba rtuti na funkéni skupinu sorbentu je zobrazena na
obrazku 20 *.

—CH,—CH——CH,——CH— —CH,— H,—CH—

Q) m—) O) e
N Cl N Ci
CH C|:H2 ( (|:|—b)n C|:H C|:H2 ( (|3|-b)n
CONH CONH— HgCl

Obr. 20. Reakce 4-VP:DVB sorbentu s chloridem rtutnatym. Prevzato z

2.4.5.4. SOAL-AD sorbent

Sorbent byl pfipraven hydrolysou 3-merkaptopropylmethoxysilanu s tetraethoxysilanem
(sitovadlo) a naslednou kondenzaci v kyselém prostfedi za pfitomnosti ethanolu. Takto
pfipraveny sorbent vykazuje velkou sorp&ni kapacitu pro rtut’ ®.

28



Funkcni prekurzor Sitovadlo
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Obr. 21. Soal-Ad sorbent. Ptevzato a upraveno z 6,



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Chemikalie

Chemikalie, které jsou uvedeny nize, byly Cistoty p.a. a vyssi.

K ptipraveé novych sorbentli byly pouzity tyto chemikalie:

e Tontosorb AV 50 (50 - 80 pm), IONTOSORB, Usti nad Labem, CR

6-merkaptopurin, Fluka, Buchs, Svycarsko
imidazol, Sigma-Aldrich GmbH, SRN
kyselina chlorovodikova 35%, ML Chemica, Troubsko, CR
dusitan sodny, Lachema a.s., Brno, CR
uhligitan sodny, Lachema a.s., od§tépeny zavod Neratovice, CR

Pro ptipravu diftiznich a sorp¢nich geld byly pouzity:

e akrylamid 40%, Merck, Darmstadt, SRN
agarozové sitovadlo 2%, DGT Research Ltd., Lancaster, UK
N,N,N",N’-tetramethylendiamin (TEMED), Sigma-Aldrich GmbH, SRN
peroxosiran amonny, Sigma-Aldrich GmbH, SRN
agaroza, Merck, Darmstadt, SRN
Chelex-100 (200 — 400 um), Biorad Laboratories, Hercules, USA
Duolite GT-73 (60 - 123 pm), Supelco, Bellefonte, USA
Spheron-Thiol (40 — 63 pm), Lachema Brno, CR
oxid titanicity (< 44 pm), anatdza, Sigma-Aldrich GmbH, SRN

Pro testovani gelt v technice DGT v modelovych roztocich byly pouzity:
e standardni roztoky Hg, Cu, Cd 1,000 % 0,002 g.l'1 (stabilizované 2% kyselinou
dusi¢nou), Analytika, Praha, CR
kyselina dusi¢na 65%, Penta vyrobni divize Chrudim, CR
dusi¢nan sodny, Lachema a.s., Brno, CR
hydroxid sodny, Merci s.r.0., Brno, CR
chlorid sodny, Lachema a.s., Brno, CR
smes huminovych kyselin, Prod. Num. 53680, Fluka, Buchs, Svycarsko

Dale byly pouzity tyto chemikalie:
e dichroman draselny, Lachema a.s., Brno, CR
e ecthanol 96%, ML Chemica, Troubsko, CR

Pro tedéni a k ptipraveé roztokli byla pouzita ultraistd voda, pfipravena ptistrojem Milli-Q
Academic, vyrobenym firmou Millipore. Specificka vodivost této vody byla 0,055 uS.cm™.
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3.2. Instrumentace
Pti préci bylo pouzito toto pfistrojové vybaveni:

e jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA 254, Altec, CR
plamenovy atomovy absorp¢ni spektrometr SpectrAA 30, Varian, Australie
kyslik — tlakova lahev (technicky, Cist. 2.5)
acetylén — tlakova lahev (pro plamenovou fotometrii, ¢ist. 2.6)
analyticky sitovaci stroj AS 200 digit (Retsch, Haan, SRN)
pH metr WTW 320, Weilheim, SRN
analytické vahy, Denver Instruments, SRN
michacka Heidolph Hei-Standard, Schwabach, SRN
orbitalni tfepacka, MS2 Minishaker, IKA, Staufen, SRN
mikropipety Biohit, Helsinky, Finsko
suSarna model 500, Memmert, SRN
ultrazvukova lazen, Powersonic PSO 3000 A, Straubehhardt, SRN
laboratorni tfepacka, Sklarny Kavalier a.s., CR

3.2.1. AMA 254

3.2.1.1. Popis piistroje AMA 254

AMA 254 je jednoucelovy atomovy absorpcni spektrometr pro stanoveni rtuti. Principem je
generovani par kovové rtuti s naslednym zachycenim a obohacenim na zlatém amalgamatoru.
Je mozné stanovit pouze celkovy obsah rtuti v kapalnych a pevnym vzorcich bez chemické
upravy.

Davkovaci zatizeni (1) a davkovaci lodicka (21) slouzi k zavadéni vzorku do pfistroje.
Vstupni ¢ast spalovaci trubice (2) slouzi pro termicky rozklad vzorku pomoci spalovaci pece
(4). Druha c¢ast spalovaci trubice je vyplnéna katalyzatorem, ktery je vyhfivan na konstantni
teplotu cca 550 °C, pomoci katalytické pece (3).

Amalgamator (5) slouzi pro zachyceni rtuti z proudu plynnych produkti rozkladu vzorku.
Zachycend rtut’ je uvolnéna ohfevem pomoci vypuzovaci pece (6). Blok méficich kyvet
vyhfivany topnym elementem (/3) na teplotu 120 °C, obsahuje dvé sérioveé usporadané kyvety.
Délky prvni (14) a druhé kyvety (16) jsou vpoméru 10:1. Mezi tyto kyvety je zapojena
zpozd’'ovaci nadobka (75), kterd je umisténa mimo optickou osu pfistroje. Objem zpozd'ovaci
nadobky je del$i nez méfici kyveta (14). Zdrojem zafeni je nizkotlakd rtutova vybojka (8),
ktera mize byt zastinéna clonou (9). Soucasti detektoru (70) je interferencni filtr (11), ktery
izoluje spektralni ¢aru rtuti 253,65 nm. Chladici Cerpadlo (72) slouzi k urychleni chladnuti
amalgamatoru po vypuzeni rtuti. Analogova elektronika (/8) obsahuje zdroj pro rtutovou
vybojku, napdjeci zdroje pro digitalni ¢ast a vykonové spinace pro pece a ostatni akéni Cleny.
Digitalni ¢ast (19) obsahuje kromé cislicovych obvodi A/D pfevodnik a meéfici zesilovace
detektoru a Cidel. Sériovd komunikace (23) umoziiuje komunikaci s PC. Celym pfistrojem
trvale protéka kyslik, od vstupu (22) az po vystup (17). Pratok kysliku je udrzovan na

vvvvvv

pfistroje jsou popsany v tabulce 5.
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Obr. 23. Blokové schéma pristroje AMA 254. Ptevzato z 7,

1 davkovaci zatizeni 9 clonka 17 vstupni kyslik
2 spalovaci trubice 10 detektor 18 analogova elektronika
3 katalyticka pec 11 interferencni filtr 19 mikropocitac 8051
4 spalovaci pec 12 chladici ¢erpadlo 20 regulator pratoku kysliku
5 amalgamator 13 topeni bloku méf. kyvet 21 davkovaci lodic¢ka
6 vypuzovaci pec 14 delsi mé&f. kyveta (2. rozsah) 22 vstup kysliku
7 blok méficich kyvet 15 zpozd'ovaci nadobka 23 komunikace s PC
8 rtut'ova vybojka 16 krats$i mét. kyveta (1. rozsah)
Tabulka 5. Zdkladni parametry pristroje AMA 254. Prevzato z *'.
Usporadani jednopaprskovy pfistroj, sériové uspotradani méticich kyvet
Zdroj zareni nizkotlakd Hg vybojka
- vlnova délka 253,65 nm
Detektor kifemikova UV dioda
- mez detekce 0,01 ng Hg
- pfesnost méfeni <1,5%
Nosny plyn Kyslik
- vstupni tlak 200 - 250 kPa
- pritok 200 ml/min
Napajeci napéti 230V, 50 Hz
Rozméry: §/v/d 723/227/460 mm
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3.2.1.2. Méieni na pristroji AMA 254

Po zapnuti piistroje je doporuceno spustit program CLEAN, ktery slouzi k vyc¢isténi pfistroje
a davkovaci lodi¢ky od rtuti po poslednim méteni. Na davkovaci lodicku se pipetou nadavkuje
100 ul pitné vody a spusti se casovy program 60 s— 150 s —45 s (suseni — rozklad — ¢ekani).
Pokud je hodnota absorbance mensi nebo rovna 0,0030 je pfistroj vyci§tén, v opacném ptipadé
se Cisténi opakuje po dosazeni ptislusné hodnoty.

Vzorky vody ¢i modelovych roztokd rtuti jsou na pfistroji méfeny ¢asovym programem
60 s — 120 s —45 s (suSeni — rozklad — ¢ekéni), podle doporuceni vyrobce. Pfistroj méti pouze
celkovy obsah rtuti ve vzorku. V ptipad¢ sorpcnich gelt byl pouzivan stejny program jako pro
méteni roztokl, protoze gely obsahuji 95 % vody.

Mg¢éfeni piistrojem AMA 254 probihalo v nésledujicim sledu. Vzorek byl fizenym ohievem
spalovaci pece vysusen a vproudu kysliku spéalen pii teplot¢ 850 — 900 °C. Rozkladné
produkty prochézely ptes katalyzator, kde byla dokoncena jejich oxidace. Na katalyzatoru byly
zachyceny latky kyselé povahy (napf. oxidy siry, halogenidy, atd.).

Produkty spalovani byly vedeny proudem kysliku ptes amalgamator, v némz byla zachycena
rtut’. Rozkladné produkty vétSinou obsahuji vodni paru, proto je nutné celou plynovou cestu
vyhfivat na teplotu 120 °C, aby nedoslo ke kondenzaci vody.

Po dokonceni rozkladu vzorku a stabilizaci teploty bylo zméfeno mnozstvi rtutovych par,
které byly nosnym plynem unaSeny pres delsi méfici kyvetu. Poté se veSkera rtut’ shromazdila
ve zpozd'ovaci nadobce a z ni piesla do kratsi méfici kyvety, kde bylo toto mnozstvi dvakrat
meéteno s odlisnou citlivosti.

Veskera data byla vysilana do fidiciho pocita¢e a ovladacim programem pievedena do
formy pfistupné uzivateli. VSechny naméfené tudaje byly ukldddny v databazi MSDE
(Microsoft Data Engine).

1
e
i

Obr. 24. AMA 254.

3.2.2. Atomovy absorpéni spektrometr s plamenovou atomizaci

3.2.2.1. Popis pristroje SpectrAA 30

SpectrAA 30 je atomovy absorp¢ni spektrometr s plamenovou atomizaci, vyrobeny firmou
Varian (Australie). Sklada se z péti zédkladnich ¢asti, schématicky znazornénych na obrazku 25.
Principem je absorpce primarniho zafeni, jehoz zdrojem je vybojka s dutou katodou
(vyrobena ze sledovaného prvku). V atomizatoru jsou generovany volné atomy prvku.
V ptipadé plamenové atomové absorpéni spektrometrie je atomizatorem plamen acetylén-
vzduch. Vzorek do plamene vstupuje ptes zmlzovac, ktery z néj vytvori aerosol. Vybrana ¢ara
zafeni je pak izolovana monochromatorem. Detektorem je stanoveno zeslabeni toku ptivodniho
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zateni. Signdl z detektoru je vyhodnocen pocitacem v programu Worksheet oriented AA (v.
01.30.203).

monochromator detektor

Fa— et
L
vybojka =
dutou
katodou
plamen
zmlzn-.-ﬂc vzorek

'."}hlildl'ltll:‘nldﬂt

Obr. 25. Schéma pristroje SpectrAA 30. Ptevzato z ®

Tabulka 6: Parametry méfeni. Pfevzato od vyrobce (Varian).

Usporadani jednopaprskovy pfistroj
Zdroj zareni rtutova lampa s dutou katodou
- vinova délka 253,65 nm
- proud 5 mA
Sitka §térbiny 0,5 nm
Plyny acetylén — vzduch v poméru 1,5:3,5
- primérna teplota 2300 °C
Detektor fotonasobic
- mez detekce jednotky mg.1" Hg
Napajeci napéti 230V, 50 Hz

3.2.2.2. Méreni na pristroji SpectrAA 30

Po zapnuti pfistroje byly v softwaru nastaveny podminky dané vyrobcem pro méteni rtuti.

Kalibratni roztoky o koncentraci 35; 70; 140 a 280 mg.l” byly pfipraveny do 50 ml
odmérnych ban€k smichdnim piislusného mnozstvi standardu rtuti, stabilizovany 0,5 ml 1%
K>Cr;07, 0,5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, 0,5 ml koncentrované kyseliny
dusi¢né 7° a doplnény ultragistou vodou po rysku.

Po optimalizaci zakladnich parametrt byla proméfena kalibra¢ni kiivka a série vzorkd.
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Obr. 26. SpectrAA 30.

3.3. Modifikace sorbentu Iontosorb AV 6-merkaptopurinem (ISAV-MP)

Modifikace sorbentu lontosorb AV byla provedena diazotacni a naslednou kopulaéni reakci
6-merkaptopurinem. Postup vychazel z praci *”"'. Byl upraven ve spolupréaci s Ing. O. Tokarem
z firmy lontosorb ™. Publikované postupy byly zjednoduseny a zefektivnény a byla sniZena

finan¢ni naro¢nost ptipravy. Pouzity postup je popsan nize.

3.3.1. Diazotaéni reakce

Iontosorb AV je uchovavan v roztoku 20% etanolu, ktery zabratiuje jeho znehodnoceni
mikroorganismy. Bylo tedy nutné jej pred samotnou diazotaci odsat ptes fritu S3 (velikost port
15 - 40 um) a proplachnout vodou. Ke 42 g takto upraveného Iontosorbu AV byl pfidan vodny
roztok kyseliny chlorovodikové (2,32 ml 37% HCI a 28,23 ml vody). Poté bylo k této
smési piisypano 300 ml ledové tfisté za stalého michani magnetickou michackou. Nakonec byl
najednou pfilit roztok dusitanu sodného (0,9 g NaNO; a 5,4 ml vody). Diazota¢ni reakce je
velmi citliva na nedostatek ¢inidel, tedy kyseliny chlorovodikové a dusitanu sodného. Zkouska
na papirek s kongocerveni (ditkaz ptebytku kyseliny chlorovodikové) a jodido-Skrobovy
papirek (dukaz prebytku dusitanu sodného) byla v obou ptipadech pozitivni, oba papirky
zmodraly. Dilezité bylo, aby led béhem reakce neroztal a zdroven nebyl roztok podchlazen.

Z rozpéti doporucované teploty diazotace 0 — 5 °C jsou idedlni 3 °C. Po 60 minutach michani
(obr. 27) byl produkt reakce (diazoniova stil) diikladné odsat ptes fritu S3 a promyt vodou

s ledovou tfisti. Barva produktu se pfi promyvani nezménila. Pokud by zacala diazoniova sil
mirné hnédnout, znamenalo by to, Ze ¢ast diazoniové soli jiz zhydrolyzovala a jeji druha ¢ast
s nim zac¢ind reagovat. Doslo by k takzvané azo-kopulaci, ¢imz by se stala diazoniova stl
nepouzitelnou pro néaslednou kopulaci s 6-merkaptopurinem.
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Obr. 27. Priprava diazoniové soli.

3.3.2. Kopula¢ni reakce

K vodnému roztoku uhli¢itanu sodného (13 g Na,CO; rozpusténo ve 130 ml vody) bylo
pridano 1,8 g 6-merkaptopurinu, trocha ledové tfist¢ a odsaty a promyty produkt diazotace.
Smés byla za stalého michani magnetickou michackou chlazena na teplotu 3 —5 °C zhruba
60 minut. Poté byla ponechédna, za stilého michani, volné temperovat (pfes noc) na teplotu
mistnosti (obr. 28).

Nakonec byl produkt odfiltrovan pies fritu S3 a promyvan vodou do neutralni reakce. Poté
promyt 2 mol.I"" kyselinou chlorovodikovou, doslo tak k odstran&ni zbytki kopula¢nich &inidel
a promyvan opét vodou do neutrdlni reakce pfimo na frité. Produkt (obr. 29) nebyl suSen
(nenavratné by byla poruSena porozita) a skladovan ve 20% roztoku etanolu, stejné jako
vychozi substrat lontosorb AV.

Obr. 28. Kopulace.
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Obr. 29. Produkt diazota¢ni a kopulaéni reakce.

3.3.3. Modifikace sorbentu Iontosorb AV imidazolem (ISAV-IM)

Iontosorb AV modifikovany imidazolem byl pfipravovan stejnym postupem jako lontosorb
AV modifikovany 6-merkaptopurinem (obr. 30), tedy diazotaci a kopulaci, popsanymi
v kapitolach 3.3.1 a 3.3.2. Jedinou zménou v postupu byla navazka imidazolu pro kopula¢ni
reakci, ktera byla 0,8 g.

Obr. 30. lontosorb AV modifikovany 6-merkaptopurinem (vlevo) a imidazolem (vpravo).
3.4. Priprava gelu

3.4.1. Priprava agaroézového diftizniho gelu (AGA)

Roztok agardzy byl pfipraven smichanim 1,5g agarézy s10ml ultraisté vody
v Erlenmayerové baiice. Tato smés byla poté zahtatd na vodni lazni s teplotou 80 - 90 °C do
rozpusténi agardzy. Horky roztok byl pak nadavkovan pipetou do predehtaté sklenéné formy
(dvé skla s distan¢ni folii Sirokou 0,5 mm, seviena svorkami). Poté se forma ve vertikdlni
poloze ponechala ochladit na teplotu mistnosti, byla rozebrana a ze ztuhlého platku agardzy
byly pomoci plastového noze vykrijeny disky o primeéru 2,5 cm. Tyto disky byly nasledné
uchovany v plastové naddobce s ultracistou vodou v lednici (4 °C).
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3.4.2. Priprava sorp¢nich gelu s Chelexem-100 a Spheron-Thiolem

Sorbenty Chelex-100 a Spheron-Thiol maji pfesn¢ definovanou velikost Castic a jejich
ptiprava se az na rozdilnou navéazku nelisi. Asi 0,4 g Chelexu-100 (resp. 0,25 g Spheron-
Thiolu) bylo navdzeno na analytickych vahach do zkumavky. K sorbentu byly ptidany 2 ml
gelového roztoku (18,75 ml 40% akrylamidu, 7,5 ml agar6zového sitovadla a 23,75 ml
ultracisté vody), smés byla promichana na orbitalni tfepacce a ponechdna botnat 20 minut. Poté
k ni byl pfidan katalyzator polymerace N,N,N‘,N‘ — tetramethylethylendiamin (TEMED, 6 pl)
a iniciator polymerace 10% roztok peroxosiranu amonného (12 pl). Smés byla opét potfepana
na orbitalni tfepacce a pipetou, se sefiznutou $pickou, nadavkovana do sklenéné formy, kterou
tvoti dvé skla s distan¢ni f6lii Sirokou 0,25 mm, seviend svorkami (obr. 31). Forma byla
umisténa v horizontalni poloze do susarny vytemperované na teplotu 42 °C na dobu 45 minut.
Poté byla forma vyjmuta, rozebrana a sorp¢ni gel byl vlozen do plastové nadobky s ultacistou
vodou do lednice (4 °C). Voda byla v pribéhu 24 hodin nejméné 3krat vyménéna, kvuli
hydrataci gelu a vymyti ¢inidel polymerace.

i

Obr. 31. Davkovani smési pro pripravu gelu do formy a pripraveny gel.

3.4.3. Priprava sorp¢niho gelu s Duolite GT-73

Komer¢né dostupny Duolite GT-73 je dodavan ve velikosti ¢astic 0,5 — 0,7 mm. Gelovy
roztok obsahujici Castice tohoto rozméru neni mozno naddvkovat do bézné pouzivanych
skelnénych forem s distan¢ni f6lii 0,25 mm. Proto bylo nutné Duolite GT-73 podrtit v tfeci
misce a piesitovat sitovacim zafizenim (obr. 32) na vhodnou velikost ¢astic 60 — 123 um. Pred
samotnym drcenim byl Duolite GT-73 (technicky stupeni Cistoty) piecistén v kyseliné
chlorovodikové o koncentraci 1mol.I" po dobu 24 hodin. Piiprava sorpéniho gelu
s precisténym, podrcenym a sitovanym Duolite GT-73 se shodovala s pfipravou sorpcnich gelii
v kapitole 3.4.2. Navazka Duolite GT-73 byla 0,25 g.
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Obr. 32. Analyticke sitovaci zarizeni AS 200 digit.
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3.4.4. Priprava sorp¢nich gelu s ISAV-MP a ISAV-IM

Pti pfipravé sorpcnich gell na bazi polyakrylamidu s novymi sorbenty dochézelo k tvorbé
shluki a tvofil se nehomogenni gel. Misto polyakrylamidu byla proto jako nosi¢ nové
ptripravenych sorbentli zvolena agardza pro svou snadnéjsi a méné nékladnou ptipravu. 0,35 g
sorbentu bylo navazeno do zkumavky, do niz byly pfidany 3 ml teplého roztoku 2% agardzy.
Smés byla rychle promichdna na orbitilni tfepacce a kopistém (lepsi homogenizace) a
nadavkovana pipetou mezi dvé horka skla odd€lena distan¢ni f6lii (0,5 mm). Forma se nechala
ochladit v horizontalni poloze na laboratorni teplotu, byla rozebrdna a z platku gelu byly
vykrajeny plastovym nozem disky o priméru 2,5 cm. Disky byly skladovéany v lednici (4 °C)
v plastové nadobce s ultracistou vodou.

3.4.5. Priprava sorp¢niho gelu s oxidem titanic¢itym (TiO)

Sorpéni gel s oxidem titani¢itym byl pfipraven v podstaté stejnym zplsobem jako gely
v kapitole 3.4.2. Gelovy roztok o objemu 2 ml byl ve zkumavce smichian s 0,4 g oxidu
titanic¢itého, protfepan na orbitalni tfepacce a z diivodu lepsi dispergace ¢astic sorbentu ponoten
na 20 minut do ultrazvukové lazn€. Nésledné byl k roztoku ptidan TEMED (6 pl) a 10% roztok
peroxosiranu amonného (12 pl). Tato smés byla pipetovana mezi dvé skla oddélena distan¢ni
folii o Sifce 0,25 mm a sepnuta svorkami. Forma sroztokem byla pro lepsi homogenitu
sorbentu po celé plose protfepana na orbitalni tiepacce. Poté byla forma vlozena do susarny na
dobu 45 minut vytemperované na teplotu 42 °C, kde doslo k polymeraci. Sorpéni gel byl z
formy vyjmut a hydratovan v lednici (4 °C), v plastové naddobce s ultracistou vodou.

Zéakladni parametry piipravy sorpcnich geld jsou shrnuty v tabulce 7.
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Tabulka 7. Shrnuti pripravy sorpcnich geli.

Sorbent Velikost ¢astic (um) | Navazka (g) | Typ gelu
Chelex-100 37-74 0,40 PAA
Spheron-Thiol 40 - 63 0,25 PAA
Duolite GT-73 60 - 123 0,25 PAA
ISAV-MP 50 - 80 0,35 AGA
ISAM-IM 50 - 80 0,35 AGA
TiO, <44 0,40 PAA

3.5. Ovéreni funkénosti techniky DGT

3.5.1. Stanoveni obsahu rtuti v neexponovanych sorpénich gelech
U vSech ptipravenych geli byl zméten obsah rtuti, ktery byl pouzit jako tzv. blank, ktery byl
odecitan od nasledné¢ nameétenych hodnot. Ze vSech druhti pfipravenych sorpcnich gelii bylo
odebrano 10 diskl a obsah rtuti zméten na AMA-254 (kapitola 3.2.1).

3.5.2. Priprava jednotek DGT

Pted pouzitim byly vSechny vzorkovaci jednotky DGT (DGT Research Ltd.) pfecistény
v 1 mol.l" kyselind dusi¢né po dobu 24 hodin. Poté byly vyjmuty, oplachnuty ultradistou
vodou. Na vrchni valcovitou ¢ast jednotky byl polozen disk sorpéniho gelu o priiméru 2,5 cm.
Tato vrstva gelu byla pfekryta diskem agar6zového difuzniho gelu o priméru 2,5 cm. Nakonec
byl na ob& vrstvy geli polozen polyethersulfonovy membranovy filtr s péry o velikosti
0,45 um. Tento filtr zabrafiuje mechanickému poskozeni vrstev geli pod nim. VSechny 3
vrstvy byly nakonec uzavieny prstencovou ¢asti jednotky s expozi¢nim okénkem (obr. 33).
Ptes otvory v §irSi, spodni ¢asti valcovité jednotky byl protazen silon, pomoci n€hoz se
jednotka uvazala k drzéku.

Obr. 33. Vzorkovaci jednotka DGT — valcovita a prstencova cast jednotky.

3.5.3. Priprava modelového roztoku rtuti
Modelovy roztok rtuti byl pfipraven v 5-ti litrové sklenéné kadince, do niz byly nality 4 litry
ultragisté vody a rozpuiténo 3,4 g NaNOs, aby se nastavila iontova sila na velikost 0,01 mol.I™
(doporuceni DGT Research Ltd.). Do roztoku pak bylo pfidano 200 pl standardu rtuti o
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koncentraci 1 mg.ml”. Vznikl tak modelovy roztok rtuti o p¥iblizné koncentraci rtuti 50 pl.1.™".
pH roztoku bylo upraveno hydroxidem sodnym o koncentraci 0,1 mol.I"' na hodnotu 6. Roztok
byl poté ponechdn pfes noc za stilého michani magnetickou michackou nastavenou na
800 otacek/minutu, aby se v ném koncentrace rtuti ustalila.

3.5.4. Zakladni test (test navratnosti)

Z ustaleného roztoku rtuti bylo injekéni stfikackou odebrano 20 ml, prefiltrovano pres
filtra¢ni jednotku s membranovym filtrem o velikosti péru 0,45 um do kadinky a vylito (kviili
nasyceni filtru rtuti). DalSich 20 ml bylo odebrano z roztoku, pfefiltrovano a pouzito pro
zmeéteni koncentrace rtuti na ptistroji AMA 254 (viz. kapitola 3.2.1).

Do roztoku rtuti byly ponotfeny 3 jednotky DGT, které byly silonem pfichyceny ke stojanu
(obr. 34). Po 3hodinach byly jednotky zroztoku vytazeny, rozebrany a mnozstvi rtuti
v sorpcnich gelech bylo zméteno pfistrojem AMA 254. Odebran, piefiltrovan a zméfen byl
rovnéZ roztok. Po celou dobu pokusu bylo kontrolovano pH roztoku.
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Obr. 34. Zdkladni test DGT.

3.5.5. Casova zavislost sorpce rtuti v sorpénim gelu
Tento test byl proveden podobné jako zékladni test v kapitole 3.5.4. Rozdil byl v pouziti 8
jednotek DGT, znichz dvé byly vytazeny po 2, 4, 6 a 8 hodinach expozice v modelovém
roztoku rtuti. V sorp¢nich gelech a v roztoku byl poté zméfen obsah rtuti pfistrojem AMA 254.

3.5.6. Stanoveni kapacity diski sorp¢nich geli pro rtut’

Ve 25 ml kadinkach byly ptipraveny roztoky rtuti o koncentracich 60, 80, 100, 125, 150,
200, 250 a 300 mg.l" smichanim standardu rtuti s ultragistou vodou. pH v roztocich bylo
upraveno na hodnotu 6. Roztoky byly proméfeny na atomovém absorpénim spektrometru
SpectrAA 30 (viz kapitola 3.2.2). Poté byly do roztokli v Erlenmayerovych barikach vlozeny
disky sorp¢nich gelti, baniky byly uzavieny a tfepany na laboratorni tfepacce. Po 8 hodinach
byly disky sorpénich gelti vyjmuty a roztoky zméfeny piistrojem SpectrAA 30.
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3.6. Vliv faktoru ovliviiujicich selektivitu sorpce rtuti na sorp¢ni gely

3.6.1. Vliv iontové sily

Ve ¢tyfech modelovych roztocich rtuti byla upravena velikost iontové sily na 0,0001; 0,001;
0,01 a 0,1 mol.l" dusi¢nanem sodnym. Do roztokii byly ponofeny vzdy 3 jednotky DGT na
dobu 3 hodin. Po uplynuti této doby byly jednotky zroztoku vyjmuty a mnozstvi rtuti
v sorpénim gelu bylo zméfeno piistrojem AMA 254.

3.6.2. Vliv chloridu

Do ¢ty modelovych roztoku rtuti bylo pfidano tolik gramu chloridu draselného, aby
vytvoril koncentrace 0,01; 0,05; 0,1 a 0,5 mol.I". Poté byly do roztoku ponofeny 3 jednotky
DGT, které byly po tfech hodinach vytaZeny, rozebrany a mnozstvi rtuti v sorpcni gelu bylo
zmeéteno piistrojem AMA 254.

3.6.3. VlivpH

V péti modelovych roztocich rtuti bylo pomoci roztokli kyseliny dusi¢né a hydroxidu
sodného nastaveno pH na hodnoty 2, 4, 6, 8 a 10. V kazdém roztoku byly postupné
exponovany vSechny typy sorp¢nich gelti, kazdy ve tfech jednotkach. Po tfihodinové expozici
byly jednotky vytazeny, rozebrany a v sorpénim gelu byl zméfen obsah rtuti.

3.6.4. Vliv huminovych kyselin

Rozpusténim 100 mg pevnych huminovych kyselin ve 100 ml odmérné barice za ptidavku
2% hydroxidu sodného byl pfipraven jejich zasobni roztok. Z néj byla postupné odpipetovana
do modelovych roztoki rtuti takova mnozstvi, aby v nich vytvoftila koncentrace 0,01; 0,1; 1 a
10 mg.I"" huminovych kyselin. Doba expozice jednotek DGT a vyhodnoceni se shodovalo
s kapitolou 3.6.3.

3.6.5. Vliv konkurené¢nich kovu (Cd,Cu)

Do modelovych roztokt rtuti bylo pfidano tolik standardniho roztoku kadmia a médi, aby
vytvofili spolecné se rtuti pomér Hg:Cd:Cu: 1:1:1 a 1:2:2 umol. Nésledny postup expozice a
vyhodnoceni byl stejny jako v kapitole 3.6.3.

3.7. Pouziti techniky DGT v prirodnim prostiedi

3.7.1. Priprava vzorkovacich stanic

Pro aplikaci jednotek DGT do vodnich tokli byla nutnd vyroba vzorkovacich stanic.
Vzorkovaci stanice je zndzornéna na obrazku 35. Na tomto obrazku je také vidét mechorost
Fontinalis antipyretica ukotveny v modrém vaku, ktery byl pouzit pro stanoveni biodostupnych
forem kovii v ramci projekti FRVS 1015/2010 a GACR GP525/09/P583.

Zéklad stanice tvotil 50 cm dlouhy, 25 cm vysoky a 15 cm Siroky silni¢ni obrubnik. Do néj
byly navrtany otvory o priméru 1,3 cm a hloubce 10 cm. Do otvorti byly na chemické kotvy
vsazeny 50 cm dlouhé plastové tyCe o priméru 1 cm, do nichZz byly navrtany otvory pro
pfichyceni silonu.
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Obr. 35. Vzorkovaci stanice.

3.7.2. Vzorkovani

Pro vzorkovani byly vytipovany tfi lokality jihomoravskych tek. Svratka v Nosislavi,
Jihlava v Novych Brénicich a Svitava v Obtanech u Brna. 12 jednotek DGT (6 sorp¢nich gela
po dvou opakovanich) bylo instalovano do vzorkovacich stanic na Svratce a Jihlavé. Na
Svitavé byl silon se vzorkovacimi jednotkami pfichycen k pahylu stromu, naklonéného nad
tokem.

Po 3tydenni expozici byly jednotky vyjmuty, o€iStény od hrubych necistot a naplavenin,
ptevezeny do laboratofe, ocistény ultracistou vodou, rozebrany a v sorpcnich gelech byl
proméfen obsah rtuti pfistrojem AMA 254.

Na zac¢atku 1 konci experimentu byla rovnéz odebrana voda ze vSech tok, jejiz ¢ast byla
prefiltrovana pfes filtracni jednotku s membranovym filtrem o velikosti péra 0,45 um.
Filtrovana i nefiltrovand voda byla konzervovana kyselinou dusi¢nou Suprapur® a po ptijezdu
do laboratofe byla ve vSech vzorcich vody ihned zméfena koncentrace rtuti pfistrojem
AMA 254. Monitorovana byla i teplota a pH na vSech zkoumanych tocich.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE
4.1. Ovéreni funkénosti techniky DGT

4.1.1. Stanoveni obsahu rtuti v neexponovany sorp¢nich gelech
Ve vsech typech neexponovanych sorpénich gelii byl stanoven obsah rtuti z divodu
stanoveni blanku (tabulka 8), ktery se dale odecita od gelti exponovanych. Nejvétsi obsah rtuti
se nachazel ve Spheron-Thiolu 1000 Sarze 24. Hodnoty rtuti jsou vii¢i exponovanym geltim
v této praci velmi nizké az zanedbatelné.

Tabulka 8. Obsah rtuti v neexponovanych gelech.

Sorbent ng Hg v disku

Duolite GT-73

0,1411 +£0,0144

Chelex-100

0,1252 +£0,0145

Spheron-Thiol

0,5396 + 0,0990

ISAV-MP 0,1771 £0,0302

ISAM-IM 0,2397 £ 0,0157

TiO, 0,1219+0,0183

4.1.2. Zakladni test (test navratnosti)

Prvnim ze série ovétovacich testli funkEnosti techniky DGT byl test navratnosti. Mnozstvi
rtuti M zméfené piistrojem AMA 254 bylo piepocteno uzitim difuzniho koeficientu D z prace *
na koncentraci rtuti v roztoku. Tato koncentrace poté byla srovndna s koncentraci rtuti
v prefiltrovaném vzorku roztoku (tabulka 9). Vysledné hodnoty odchylek A neptesadhly 10%
hranici doporu¢ovanou DGT Research Z a splnily tak jeji kritéria.

Tabulka 9. Obsah rtuti v neexponovanych gelech.
Sorbent CAAS CDGT A
eI | [pgl'] | [%]
Duolite GT-73 | 23,1 23,3 0,9
Chelex-100 | 17,9 18,1 1,1
Spheron-Thiol 19,1 19,2 0,5
ISAV-MP 32,6 31,9 2,0
ISAM-IM 25,7 25,3 1,6

TiO, 18,1 17,8 1,8
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4.1.3. Casova zavislost sorpce rtuti v sorpénim gelu
V testu cCasové zavislosti sorpce rtuti v sorpénim gelu, doporuceném piedpisy DGT
Research %, bylo porovnavéno zachycené mnoZstvi rtuti M jednotkou DGT s teoretickym
mnozstvim rtuti v roztoku. Sorpéni gely linearné akumulovaly rtut’ v zavislosti na Case a
meétené mnozstvi akumulované rtuti v sorpénich gelech odpovidalo vypoctenému teoretickému
mnozstvi z rovnice (6).

Duolite GT-73
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Graf 1. Mnozstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem Duolite GT-73 v zavislosti
na case. Cdra zobrazuje teoretické mnozstvi rtuti vypoctené z rovnice (6) dosazenim rediné
koncentrace modelového roztoku rtuti (22,6 ug.I’).
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Graf 2. Mnozstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem Chelex-100 v zavislosti na
Case. Cara zobrazuje teoretické mnoZstvi rtuti vypoctené z rovnice (6) dosazenim redlné

koncentrace modelového roztoku rtuti (17,9 ug.I’).

Spheron-Thiol

t [h]

Graf 3. Mnozstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem Spheron-Thiol v zavislosti
na case. Cara zobrazuje teoretické mnozstvi rtuti vypoctené z rovnice (6) dosazenim redlné

koncentrace modelového roztoku rtuti (24,2 ug.I’).
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Graf 4. Mnozstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem ISAV-MP v zavislosti na
Case. Cara zobrazuje teoretické mnoZstvi rtuti vypoctené z rovnice (6) dosazenim redlné

koncentrace modelového roztoku rtuti (14,3 ug.I’).
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Graf 5. Mnozstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem ISAV-IM v zavislosti na
Case. Cara zobrazuje teoretické mnoZstvi rtuti vypoctené z rovnice (6) dosazenim redlné

koncentrace modelového roztoku rtuti (13,8 ug.I’).
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Graf 6. MnozZstvi rtuti M zachycené sorpcnim gelem se sorbentem TiO, v zavislosti na case.
Cdra zobrazuje teoretické mnozZstvi rtuti vypoctené zrovnice (6) dosazenim redlné
koncentrace modelového roztoku rtuti (23,3 ug.I’).
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4.1.4. Stanoveni teoretické kapacity diski sorp¢nich geli pro rtut’

vvvvvv

stanovit kapacity sorpcnich diskli v roztocich rtuti, které n€kolikanasobné prekracovaly bézné
se vyskytujici koncentrace v ptirodnich vodnych systémech. Takto stanovend kapacita je
teoretickou kapacitou sorbentu. Reédlna kapacita sorbentu obvykle dosahuje 5 - 10 % kapacity
teoretické.

Z hlediska nejvyssi teoretické sorpéni kapacity pro rtut’ je nejvhodnéjsi Duolite GT-73 (graf
7) s hodnotou témé&f 6 pmol.disk™. Poté, jak je patrné z grafi 8 - 12, kapacita sorbentil klesa
v potadi: ISAV-IM > Chelex-100 > Spheron-Thiol > TiO, > ISAV-MP v rozmezi hodnot od 5
do 1,5 pmol.disk™. Vezmeme-li v ivahu expozici jednotek DGT v p¥irodni vod& s horni hranici
b&zné pozad’ové koncentrace rtuti ° v desitkach ng.I”, napiiklad 50 ng.1”, doséhne nasyceni
sorbentu v sorpénim disku pfi tficetidenni expozici prepoctenim zrovnice (6) hodnoty
0,29 umol.disk™, co je p¥iblizn& p&tina sorp&ni kapacity sorbentu s nejmensi sorpéni kapacitou
ISAV-MP. V piipadé vyssSich koncentraci rtuti v pfirodnich vodach je mozné dobu expozice
zkratit.

Duolite GT-73
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Graf 7. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (mol) v disku se sorbentem Doulite GT-
73 na koncentraci rtuti v roztoku c (umol.l h.
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Graf 8. Zavislost akumulovaného mnozZstvi rtuti n (umol) v disku se sorbentem Chelex-100
na koncentraci rtuti v roztoku ¢ (umol. ).
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Graf 9. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (umol) v disku se sorbentem Spheron-
Thiol na koncentraci rtuti v roztoku c (umol. ).
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Graf 10. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (mol) v disku se sorbentem ISAV-MP na

koncentraci rtuti v roztoku ¢ (umol.T h.
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Graf 11. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (Umol) v disku se sorbentem ISAV-IM na

koncentraci rtuti v roztoku ¢ (umol.T h.
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Graf 12. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (umol) v disku se sorbentem TiO, na

koncentraci rtuti v roztoku ¢ (umol.T h.
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4.2. Vliv faktoru ovliviiujicich selektivitu sorpce rtuti na sorp¢ni gely

Na selektivitu sorpce rtuti mohou mit vliv rtizné parametry pfirodnich vod jako je pH,
iontova sila, koncentrace chloridovych iont, huminovych kyselin a ionty konkuren¢nich kov.
Tato ¢ast prace je vénovana studiu plisobeni jednotlivych parametrt na sorpci (navratnost) rtuti
technikou DGT s pouzitim riznych sorbentli. Navratnost je definovana jako pomér koncentrace
rtuti stanovené technikou AAS (AMA 254), ve filtrovaném vzorku vody modelového roztoku,
ke koncentraci vypoctené z mnozstvi rtuti v sorpénim gelu, pouzitém pro stanoveni rtuti
v technice DGT.

4.2.1. Vliv iontové sily
Vliv iontové sily na navratnost rtuti byl u vSech testovanych sorbentii nepatrny. Navratnost
rtuti se pohybovala az do velikosti iontové sily 0,02 mol.I"! mezi 90 a 100% (graf 13), coz
odpovida maximalni hodnots v jejim rozsahu v povrchovych vodach (0,002 - 0,02 mol.I'™).
Chybové tusecky nebyly pro lepsi piehlednost grafu 13 zobrazeny. Primérna odchylka
stanoveni byla 8,5 %.
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log (c)

Graf 13. Zdvislost sorpce rtuti na iontové sile vnéjsiho roztoku ¢ (mol.I') pro sorbenty
popsané v legende vpravo.
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4.2.2. Vliv chloridu

Chloridy pfitomné v piirodnich voddch mohou ovlivnit selektivitu sorpce rtuti technikou
DGT. Nejvyssich hodnot dosahuje v mofské vods, praméme 19 g.1”, pfi¢emz povrchovéa voda
obsahuje prim&mé jednotky aZ desitky mg.1". Zvolené modelové koncentrace chloridii od 0,3
do 18 g.I'" pokryvaji spektrum piirodnich vod.

U vSech sorbentd, vyjma oxidu titani¢itého, se navratnost rtuti pohybuje mezi 80 a 100%
(graf 14). U oxidu titani¢itého je uz p¥i koncentraci chloridii 0,3 g.I"! navratnost rtuti 40 %,
jelikoz v roztoku stoupd podil iontové rtuti, kterd je ve vodé velmi dobie rozpustna a tedy
neschopné fyzikalni sorpce. Pfi fyzikélni sorpci dochdzi k zachyceni iontt i celych molekul
vlivem fyzikalnich sil. Tyto sily jsou podobné silam van der Waalsovym a jsou vyrazné slabsi
nez chemické vazby 7.

Pii dalSim zvySovani koncentrace chloridl, dochdzi u oxidu titani¢itého k poklesu
navratnosti rtuti pod 10 %. Lze tedy vyvodit zavér, ze pouziti oxidu titanicitého je zcela
vyloucené pro stanoveni rtuti ve vodach motskych, mineralnich a primyslové znecisténych
chloridy.

Chybové tusecky nebyly pro lepsi piehlednost grafu 14 zobrazeny. Primérna odchylka
stanoveni byla 6,3 %.
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Graf 14. Zdvislost sorpce rtuti na koncentraci chloridii ¢, (g.I') pro sorbenty popsané
v legendé vpravo.
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4.2.3. VlivpH

Hodnoty pH &istych piirodnich vod se podle > pohybuiji v rozpéti od 4,5 do 9,5. Existuji viak
nckteré piipady vod, kdy je voda kyselejsi. Naptiklad voda z t€zby hnédého uhli nebo
sulfidickych rud a raSelinist. I kdyz by se v téchto extremné kyselych vodach s obsahem
sloucenin siry a huminovych kyselin (raSelini§té) stanovovala rtut technikou DGT velmi
obtizné, v laboratornich testech bylo pokryto prakticky celé rozpéti pH uvedenych ptirodnich
vod.

Jedinym sorbentem, ktery si udrzel témét 100% navratnost rtuti v celé skale pH modelovych
roztokt, byl Duolite GT-73 (graf 15). Jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti, tento komeréné
dostupny sorbent je primarné¢ pouzivan k odstrafiovani rtuti z vod, hlavné tedy odpadnich,
jejichz pH mize nabyvat rtiznych hodnot.

Duolite GT-73
1,2 -
1 —t $ $ $
3
(8] _
% 0,8
oﬂ
0,6
0,4 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

Graf 15. Zavislost sorpce rtuti na hodnote pH model. roztoku pro sorbent Duolite GT-73.
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Chelex-100
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Graf 16. Zavislost sorpce rtuti na hodnote pH model. roztoku pro sorbent Chelex-100.

Optimalni interval pH pro Chelex-100 je mezi hodnotami 6 a 8 (graf 16). Pti vys§im pH
dochazi podle literatury ** ke strukturnim zménam funk&nich skupin sorbentu, uvedenym na
obrazku 36. S mensi navratnosti pii pH niz§im nez 5 se setkali Zhang a Davison v praci ' pfi
studiu sorpce kadmia a zinku na Chelex-100.

CH,COOH CH,COOH CH,C00" CH,CO0"
- CH;NH &-CHNH' & - CHyNH" - CH;

CH,COOH CH.LCOO0 CH,C00" CH.COO"

pH2Z]l —— pH39% ——» pH14l * pH 1230

Obr. 36. Strukturni zmény v Chelexu-100 v zavislosti na pH. Prevzato z **.
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Spheron-Thiol
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Graf 17. Zavislost sorpce rtuti na hodnoté pH model. roztoku pro sorbent Spheron-Thiol.

Spheron-Thiol (graf 17) prokazal pfi testech podobnou zavislost sorpce rtuti na pH jako
ptedchozi Chelex-100. I u né&j se vlivem rostouctho pH meéni struktura a dochdzi tak ke
zm&nam sorp&nich vlastnosti pro rtut’ **. Slovak a kol. v praci * popsali kvantitativni sorpci
rtuti na Spheron-Thiol v pfitomnosti kyseliny chlorovodikové. Pro upravu pH v tomto
experimentu byla pouzita kyselina dusi¢na a mohlo tak dojit k oxidaci n€kterych thiolovych
skupin. Kyselina chlorovodikova nebyla pouzivana z divodu tvorby stabilnich komplext
chloridovych iontl se rtuti, coz by narusilo navratnost rtuti u ostatnich sorbentt.
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Graf 18. Zavislost sorpce rtuti na hodnoté pH model. roztoku pro sorbent ISAV-MP.
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Graf 19. Zavislost sorpce rtuti na hodnoté pH model. roztoku pro sorbent ISAV-IM.



Nové ptipravené sorbenty lontosorb AV modifikované 6-merkaptopurinem a imidazolem
byly ve zkoumané skale pH pomérmé stabilni (grafy 18 a 19). Ve srovnani s Duolite GT-73 sice
nedosahovaly tak vyrovnané navratnosti rtuti, ale ta rovnéz v celé Skéle neklesla pod 80 % jako
tomu bylo u Chelexu-100 a Spheron-Thiolu. Lze tedy konstatovat, ze z hlediska pH jsou oba

nove pfipravené sorbenty pouzitelné ve vétsiné ptirodnich vod.
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Graf 20. Zavislost sorpce rtuti na hodnote pH model. roztoku pro sorbent TiO5.

Sorpéni gel s TiO, vézal rtut’ plné vrozmezi pH 4 -8 (graf 20) a ani pii vy$§im pH
navratnost rtuti neklesla pod 90 %. Pti niz§im pH dochézi k neutralizaci povrchového naboje a
k prekryti aktivnich mist na povrchu TiO, coz vede k celkovému snizeni adsorpce podle

literatury o7
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4.2.4. Vliv huminovych kyselin

Huminové kyseliny jsou vysokomolekularni prevazné cyklické slouceniny aromatického
charakteru (obr. 37), majici tmavé hnédou barvu. Vznikaji rozkladnymi a syntetickymi
pochody z odumielych tél rostlin a zivocichli. Dal§im zdrojem vzniku je biologické ciSténi
fenolovych a splaskovych odpadnich vod. Vyznamnou vlastnosti huminovych kyselin je
komplexace kovu, kterd snizuje jejich toxicitu, usnadiiuje jejich migraci v prostfedi a
vyuzitelnost riznymi organismy. Podle literatury °> miZe 1 mg organického uhliku obsaZeny
v huminovych kyselindch vazat kovy jako jsou naptiklad méd’, kadmium nebo rtut’ v latkovém
mnoZstvi 1 az 5 umol. Koncentrace v povrchovych vodach v Ceské republice se pohybuji
fadové v mg.I"! huminovych kyselin °.

Z hlediska schopnosti vazat rtut’ ve formée stabilnich komplext s huminovymi kyselinami lze
sorbenty rozdélit do dvou skupin — sorbenty s thiolovymi funkénimi skupinami a ostatni
sorbenty, Chelex-100 s iminodiacetatovymi funkénimi skupinami a ISAV-IM s imidazolovymi
funkénimi skupinami. Podobnou navratnost rtuti jako sorbenty s thiolovymi funkénimi
skupinami vykazoval i sorp¢ni gel s TiO,.

Néavratnost rtuti pfi pouziti sorpcnich geli obsahujicich thiolové funkéni skupiny a
sorpéniho gelu s TiO, se pohybovala vrozmezi kolem 80 % i v roztocich obsahujicich
0,1 mg.I" huminovych kyselin. Pii vyssich koncentracich huminovych kyselin v roztoku
navratnost postupné klesala az na hodnotu 40 %. Pon€kud niz8i névratnost vykazoval sorp¢ni
gel obsahujici Spheron-Thiol, coz bylo zplisobeno patrné ¢aste¢nou oxidaci thiolovych skupin,
nebot’ jak jiz bylo zminéno, tento sorbent byl vyrabén v priabeéhu 70. a 80. let minulého stoleti.
Schopnost sorpcnich gelti vazat i Cast rtuti pfitomné ve formé komplexu s huminovymi
kyselinami 1ze vysvétlit vysokymi hodnotami konstant stability komplexti rtuti s thiolovymi
skupinami (literatura uvadi hodnoty v rozmezi 22,4 — 23,8) ve srovnani s konstantou stability
rtuti s komplexy huminovych kyselin, které se pohybuji vrozmezi 18,4—21,1 "'. U oxidu
titani¢itého, na rozdil od ostatnich sorbenti, dochdzi k fyzikdlni sorpci celych molekul
huminovych kyselin, ve kterych je vazana rtut’ .

Pti pouziti sorpénich geli se sorbenty Chelex-100 a ISAV-IM se ndvratnost rtuti
pohybovala kolem 50 % jiZ pfi koncentracich huminovych kyselin v roztoku 0,01 a 0,1 mg.l",
s rostouci koncentraci huminovych kyselin v roztoku pak navratnost klesala az k hodnotam
okolo 10 %. Konstanty stability rtuti s iminodiacetdtovymi a imidazolovymi skupinami jsou
niz§i (6,1 a 2,5) nez konstanty stability rtuti s huminovymi kyselinami. Sorp¢ni gely
s Chelexem-100 a s ISAV-IM tedy nedokazi vazat rtut’ pfitomnou v stabilnich komplexech
s huminovymi kyselinami.

Soucasnou aplikaci vzorkovacich jednotek obsahujici rozdilné sorpéni gely v ptirodnich
vodach lze vyuzit pro speciacni/frakcionaéni analyzu a rozliSit od sebe rtut’ anorganickou ¢i
vazanou v kineticky labilnich komplexech s anorganickymi/organickymi ligandy od rtuti
vazané ve stabilnich komplexech **.

Chybové tusecky nebyly pro lepsi piehlednost grafu 21 zobrazeny. Primérna odchylka
stanoveni byla 7,2 %.

60



1,2
1,0 - o —e
—e— DUOLITE
p 0,8 - —= CHELEX
g SPHERON
% 06 -
9 ISAV-MP
° 04 —%—ISAV-IM
—eo—TiO2
0,2
0,0 T T T 1
-2,5 -1,5 -0,5 0,5 1,5
log (cm)

Graf 21. Zdvislost sorpce rtuti na koncentraci huminovych kyselin ¢, (mg.I'") pro jednotlivé

sorbenty popsané v legende vpravo.
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Obr. 37. Hypoteticky vzorec huminové kyseliny. Pfevzato z "%

4.2.5. Vliv konkurené¢nich kovu (Cd,Cu)

Poslednim laboratornim testem pii porovnavani sorpcnich gelli vtechnice DGT byla
ptitomnost konkurenénich kovli v modelovém roztoku spolec¢né se rtuti. Zvolena byla méd’ a
kadmium, kvtli svym podobnym vlastnostem rtuti a konstantdm stability.

Pfi rovhomérném molarnim zastoupeni rtuti, kadmia a médi (graf 22) vykazovala vétSina
sorbentll, krom¢ Chelexu-100 a Spheron-Thiolu téméet 100% navratnost. Spheron-Thiol, ktery
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stejné jako Duolite GT-73 obsahuje thiolové funkéni skupiny, ma jinou strukturu, na niz jsou
tyto skupiny navazany, coz mulize ovlivnit jim navédzané mnozstvi rtuti. Zaroven je zde
moznost, ze cast funkEnich skupin sorbentu Spheron-Thiol, mohlo kvili dlouhodobému
skladovani zoxidovat . U Chelexu-100 je mozné tento pokles vysvétlit selektivitou jeho
iminodiacetatovych skupin. Tyto jsou schopné vézat rtut’, ale v pfitomnosti méd’natych iontl
v roztoku piednostn vazou med’ **.

Pti molarnim poméru 1:2:2 Hg:Cd:Cu (graf 23) se ndvratnost rtuti u vétSiny sorbentii
nepatrné¢ snizila a pohybovala v rozmezi 78 — 95 %. U Spheron-Thiolu a zvlaste¢ pak Chelexu-
100 poklesla na 42 % respektive 16 %.

Hg:Cd:Cu =1:1:1 pmol
1,2 -
1,02
101 0,99 0,95 1,00
’ 0,82
w 0’8 )
<
)
+ 06 0,49
3
(3] O,4 -
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DUOLITE CHELEX SPHERON ISAV-MP ISAV-IM TiO2

Graf 22. Prehled navratnosti rtuti v sorpcni discich se sorbenty v modelovych roztocich pri

vyrovnaném moldarnim pomeéru kovii.
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Graf 23. Prehled navratnosti rtuti v sorpcni discich se sorbenty v modelovych roztocich pri

molarnim nadbytku konkurencnich kovii.
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4.3. Pouziti techniky DGT v realném systému prirodnich vod

Pro vypocet koncentrace rtuti stanovené technikou DGT v pfirodnim prostfedi vod a
vyvozeni zavéri o jednotlivych druzich sorpénich geld, je nutné sledovat nékolik faktorti. Dobu
expozice, pH, teplotu vody v fece a primérnou koncentraci rtuti na zacatku a konci expozice.

U kazdého vzorkovaciho mista v kapitolach niZze jsou uvedeny primérné hodnoty pH a
teploty, z niz je vypocten difizni koeficient podle modifikované Stoke-Einsteinovy rovnice (7)
zpublikace '. Difuzni koeficient rtuti pfi 25°C v agarézovém gelu je bran z prace
H. Docekalové a kol. * a ma hodnotu 8,97.10'6 cm?.s,

Dale jsou uvedeny hodnoty dosazované do rovnice (6) pro prepoCet mnozstvi rtuti,
akumulované v sorpénim gelu, na jeji koncentraci v fece. Sitka difuzni vrstvy Ag = 0,063 cm,

doba expozice # = 1814400 s a plocha exponované &asti gelu 4 = 3,14 cm”.

_137023.(1=25)+836.10".(1=25)° | log 273+

log D,
109 +¢ 298

(7)
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4.3.1. Svratka u Nosislavi

Svratka je fekou na Vyso¢ing a v Jihomoravském kraji, pramenici na ibo¢i Zakovy hory
(810 m n.m.) ve Zd'arskych vrdich. Délka toku je 168 km, povodi ma rozlohu 7115 km® a
primémy pritok je 27 m>.s™. V Brng se stékd se Svitavou a do Dyje se vléva v novomlynské
nadrzi jako jeji levy pritok "*.

Obec Nosislav se nachdzi na levém biehu Svratky a ¢itd zhruba 1300 obyvatel. V okoli obce
se p&stuje vinna réva, meruiiky a jablka ”°.

Vzorkovani probihalo po dobu tii tydnti v obdobi 1. az 22. listopadu 2010 na vzorkovaci
stanici umisténé pod mostem (obr. 38), ktery je vzdaleny zhruba proti proudu 1,5 km od sttedu
obce (obr. 39). Vysledné mnozstvi rtuti zachycené jednotkami DGT s rGznymi sorbenty a
pfepocet na koncentraci rtuti v fece je uveden v tabulce 11. V fece Svratce byla primérna
koncentrace rtuti méfend metodou AAS (AMA 254) na zacatku a konci expozice
0,400 £ 0,005 ng.I"". Prim&mé pH bylo 7,87. Primérna teplota T = 10,4 °C, na niZ se piepodetl
diftzni koeficient pro rtut’ pomoci rovnice (7). Ostatni hodnoty jsou v tabulce 10. Tabulka 11
zobrazuje mnozstvi rtuti stanovené v sorp¢nich discich s jednotlivymi sorbenty a vypoctenou
koncentraci rtuti v fece Svratce.

Tabulka 10. Nameérené veliciny v rece Svratce na zacatku a konci expozice.

Reka Datum pHp | pHk | pH Tp Tk T Dr Hg caas
expozice [°C] [°C] |[°C]| [em®s™ [ng.l'l]
SVRATKA | 1.-22.11.2010|7,96 | 7,77 | 7,87 | 12,1 8,7 |10,4]5.82.10° 0,4

Tabulka 11. MnoZstvi a vypoctend koncentrace rtuti v sorp. discich po expozici ve Svratce.

M C
Sorbent [ng.disk™] [ng.I']

Duolite GT-73 | 195,90 + 18,95 | 0,372 + 0,036
Chelex-100 8,65+ 1,18 0,016 + 0,002
Spheron-Thiol 24,05 £3,32 0,046 + 0,006
ISAV-MP 22,85 +2,03 0,043 + 0,004
ISAV-IM 16,50 + 1,40 0,031 = 0,003

*Ti0, - -

* Vzorkovaci jednotky s oxidem titani¢itym nebyly na konci expozice na vzorkovaci stanici

nalezeny.
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Obr. 38. Vzorkovaci misto na Svratce u Nosislavi.
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Obr. 39. Mapa a GPS souradnice vzorkovaciho mista na Svratce u Nosislavi.
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4.3.2. Jihlava u Novych Branic

Reka Jihlava je pravostrannym piitokem Svratky, do niz se vléva ve vodni nadrzi Nové
Mlyny. Prameni na Ceskomoravské vrchoving u Po&atek (666 m n.m.). Délka jejiho toku je
181 km a plocha povodi 3000 km* ™.

Obec Nové Branice se nachazi zhruba 20 km od vodni nadrze Nové Mlyny na pravém biehu
feky Jihlavy. Zije zde 730 obyvatel .

Vzorkovani probihalo po dobu tfi tydnti na vzorkovaci stanici instalované pod mostem (obr.
40), ktery byl vzdalen zhruba 600 m po proudu od stfedu obce Nové Branice (obr. 41).
Vzorkovaci stanice, pocet pistoni a zpusob instalace se prakticky nelisil od vzorkovani na
Svratce. Koncentrace rtuti zmétena technikou AAS (AM 254) z odebranych vzorku vody pted
zatatkem a po konci expozice byla 0,500+ 0,018 ng.I"". Prim&mé pH bylo 7,93. Primérna
teplota T = 11,6 °C, na niz se piepocetl difuzni koeficient pro rtut’ pomoci rovnice (7). Ostatni
hodnoty jsou v tabulce 12. Tabulka 13 zobrazuje mnozstvi rtuti stanovené v sorp¢nich discich
s jednotlivymi sorbenty a vypoc¢tenou koncentraci rtuti v fece Jihlave.

Tabulka 12. Nameérené veliciny v rece Jihlavé na zacatku a konci expozice.

Reka Datum pHp|pHk |pH| Tp | Tk | T Dy Hg caas
expozice [°C] [[°C] | [°C] | [em®s™) [ng.l'l]
JIHLAVA| 1.-22.11.2010 [8,03| 7.82 [7,93| 11,6 | 8,5 [ 10,1 | 5,76.10° 0,5

Tabulka 13. MnoZstvi a vypoctena koncentrace rtuti v sorp. discich po expozici v Jihlavé.

M c

Sorbent [ng.disk™] [ng.I']
Duolite GT-73 285,81 +£23,18 0,549 + 0,045
Chelex-100 3,29+ 1,15 0,006 + 0,002
Spheron-Thiol 30,33 +£2,43 0,058 + 0,005
ISAV-MP 19,70 + 3,25 0,038 + 0,006
ISAV-IM 14,16 + 3,19 0,027 £ 0,006
TiO, 4,40 + 0,54 0,008 + 0,001
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Obr. 41. Mapa a GPS souradnice vzorkovaciho mista na Jihlavé u Novych Branic.
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4.3.3. Svitava v Obranech

Reka Svitava prameni ve Svitavské pahorkating v nadmoiské vysce 472 m. Je levostrannym
ptritokem feky Svratky, do které se vléva v Bmé. Délka jejiho toku je 100 km a plocha povodi
1150 km* ™,

Obtany jsou méstskou Ctvrti Brna, rozkladajici se na pravém biehu Svitavy. Pocet obyvatel
je 530077,

Vzorkovani trvalo tfi tydny, ale na rozdil od Svratky a Jihlavy zde nebyla vzorkovaci
stanice, pouze pahyl stromu (obr. 42), na ktery byly pomoci silonu navazany jednotky DGT.
Vzorkovaci misto se nachazelo kousek od Zelezni¢ni traté v méné osidlené ¢asti Obfan (obr.
43). Koncentrace rtuti zméfend technikou AAS (AM 254) z odebranych vzorku vody pied
zatatkem a po konci expozice byla 0,400 + 0,007 ng.I". Primémé pH bylo 7,86. Priméma
teplota T = 9,7 °C, na niz se prepocetl difizni koeficient pro rtut’ pomoci rovnice (7). Ostatni
hodnoty jsou v tabulce 14. Tabulka 15 zobrazuje mnozstvi rtuti stanovené v sorp¢nich discich
s jednotlivymi sorbenty a vypoc¢tenou koncentraci rtuti v fece Svitave.

Tabulka 14. Nameérené veliciny v rece Svitave na zacatku a konci expozice.

Reka Datum pHp |pHk| pH Tp Tk T Dy Hg caas
expozice [°C] | [°C] |[°C]| [em’s™] [ng.l'l]
SVITAVA | 4.-25.11.2010 | 8,06 |7,66|7.86 | 11,4 | 7,9 | 9,7 | 5,69.10° 0,4

Tabulka 15. MnoZstvi a vypoctenda koncentrace rtuti v sorp. discich po expozici ve Svitave.

M c

Sorbent [ng.disk™] [ng.I']
Duolite GT-73 229,84 + 21,82 0,447 £ 0,042
Chelex-100 6,48 + 0,88 0,013 +£0,002
Spheron-Thiol 21,52 +2,40 0,042 + 0,005
ISAV-MP 1691 +1,13 0,033 £ 0,002
ISAV-IM 12,12+ 0,40 0,024 + 0,001
TiO, 421 +0,70 0,008 + 0,001
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Obr. 42. Vzorkovaci misto na Svitavé v Obranech
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Obr. 43. Mapa a GPS souradnice vzorkovaciho mista na Svitavé v Obranech.




4.3.4. Shrnuti vysledku vzorkovani rtuti v realném systému p¥irodnich vod

Koncentrace rtuti namétené technikou DGT se sorpénim gelem obsahujicim Duolite GT-73
se velmi blizila celkové rozpusténé koncentraci rtuti métené technikou AAS. Podobnych
vysledki jiz diive dosahli autofi publikace *2, ktefi pouzili sorpéni gel se Spheron-Thiolem pro
méteni rtuti v porovych vodach sedimentti. Sorpéni gel se Spheron-Thiolem byl pouzit i v této
studii, métené koncentrace DGT vSak byly v porovnani s celkovou rozpusténou koncentraci
rtuti pfiblizné€ o jeden tad niz$i. Zajimavé je srovnani vysledkl ziskanych aplikaci jednotek
DGT se sorpénim gelem obsahujicim Duolite GT-73 a jednotek DGT obsahujici sorp¢ni gel
s ISAV-MP. Ackoliv ISAV-MP obsahuje ve své struktute také thiolové funkéni skupiny jako
Duolite GT-73, métené koncentrace DGT jsou v porovnani s Duolite GT-73 vyrazné nizsi.
Tento fakt Ize vysvétlit niz§i hustotou thiolovych skupin v sorpénim gelu, kterd je dana
rozdilnou strukturou sorbentd. Zatimco thiolové skupiny u sorbentu Duolite GT-73 jsou vazany
pfimo na styren-divinylbenzenové jadro, u ISAV-MP jsou vézany na del$im bo¢nim fetézci
zakotveném na celulosovém nosi¢i. Tyto fetézce mohou v podminkach redlného prostredi
ptirodnich vod ménit svou strukturu a snizovat tak pocet aktivnich mist vhodnych pro sorpci
rtuti.

Jak bylo popsdno u huminovych kyselin, které nejvice ovliviluji stanoveni rtuti technikou
DGT, jsou nizké hodnoty stanoveni rtuti Chelexem-100 a ISAV-IM ocekavané. Sorbenty
zachycuji pouze rtut’ vazanou v labilnich komplexech a odecteni jimi stanovené koncentrace
rtuti od koncentrace rtuti stanovené Duolite GT-73 je mozné dostat koncentraci rtuti vazané ve
stabilnich komplexech s huminovymi kyselinami. Sorbent s oxidem titaniitym v redlném
systému piirodnich vod se nechova stejné¢ jako v modelovych roztocich rtuti. Hlavnim
divodem je zfejmeé vysoky obsah anorganickych i organickych latek, které se fyzikalni sorpci
vazi na jeho aktivni mista. Oxid titani¢ity je z hlediska sorpce rtuti v redlném systému
ptirodnich vod srovnatelny s navratnosti rtuti u Chelexu-100 a miize byt tedy pouzit pro
specia¢ni analyzu forem rtuti.
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5. SOUHRN (ZAVER)

Tato dizertacni prace na téma ,, Vyvoj techniky difiizniho gradientu v tenkém filmu (DGT)
pro stanoveni rtuti ve vodnych systéemech “ rozviji techniku DGT z hlediska vhodnych sorbentti
pro stanoveni rtuti. Zabyva se také srovnanim vSech dosud pouzitych sorbentli pro rtut a
pusobenim riznych faktort na techniku DGT pro stanoveni rtuti.

Rozvoj techniky DGT pro stanoveni rtuti zacal od roku 2001 na Fakulté¢ chemické
Vysokého uceni technického v Brné. Od té doby bylo ke stanoveni rtuti technikou DGT
pouzito ne€kolik riznych sorbentll. V predkladané praci jsou studovany vSechny dosud pouzité
komer¢ni i nové piipravené sorbenty, jsou uvedeny jejich vlastnosti a pouziti v redlném
systému ptirodnich vod. Prace navazuje predevs§im na diplomové prace Romana Szkandery a
Hany Finsterlové.

Nejcastéji pouzivanymi sorbenty v technice DGT pro stanoveni rtuti jsou Chelex-100,
Spheron-Thiol a Duolite GT-73. Tato skéla sorbentii byla v této praci rozsifena o komeréné
dostupnou latku oxid titani¢ity a modifikované sorbenty Iontosorb AV. Modifikace Iontosorbu
AV byla provadéna diazota¢ni a kopula¢ni reakci. Prvnim produktem byl Iontosorb AV
modifikovany 6-merkaptopurinem, ktery ve své struktuie obsahuje thiolové skupiny, selektivni
pro vazbu se rtuti. Tato latka je vSak pomémé drahd a proto byla provedena modifikace
Iontosorbu AV s imidazolem, obsahujicim imidovou funkéni skupinu, vhodnou pro zachyt
rtuti.

Pro stanoveni rtuti technikou DGT bylo vybrano a testovano 6 sorbent: Chelex-100,
Spheron-Thiol, Duolite GT-73, Iontosorb AV modifikovany 6-merkaptopurinem (ISAV-MP),
Iontosorb AV modifikovany imidazolem (ISAV-IM) a oxid titani¢ity (TiO,).

Pted samotnym testovanim sorbentli, bylo nutné je zabudovat do vrstvy sorpéniho gelu.
Vétsina komeréné dostupnych a v technice DGT pouzitych sorbentii (Chelex-100, Spheron-
Thiol a Duolite GT-73) se bez problémii zabuduje do polyakrylamidového gelu a vytvofi
homogenni sorpéni gel. Céstice obou modifikovanych sorbentii Iontosorb ale pii vyrobé
sorpcnich gel tvofily shluky. Z toho divodu byl pro tyto sorbenty pouzit agar6zovy gel.
Shluky pii plnéni formy pro piipravu gelu tvoiil také oxid titani¢ity. ReSenim byla
ultrazvukové lazen, v niz dosSlo k dispergaci ¢astic oxidu titani¢itého v gelovém roztoku
polyakrylamidu.

V zédkladnim testu navratnosti rtuti v technice DGT splnily vSechny sorbenty ptedpisy
doporuc¢ené DGT Research, tedy odchylku navratnosti rtuti do 10 %. Pii druhém testu linearni
akumulace rtuti v zavislosti na ¢ase vSechny sorbenty akumulovaly rtut’ z modelového roztoku
s odchylkami do 10 % od mnozstvi rtuti vypocteného zupravené rovnice pro vypocet
koncentrace ve vnéj§im roztoku. Kapacita sorpcnich gelii se vS§emi studovanymi sorbenty je
dostate¢nd pro dlouhodobou expozici v redlném systému ptirodnich vod a kratkodobou
expozici v modelovych roztocich s relativné vysokou koncentraci rtuti.

Zakladnimi testy ovéfené sorpcni gely byly déle testovany na vliv iontové sily, chloridii, pH,
huminovych kyselin a pfitomnost konkuren¢nich kovii. Iontova sila neméla prakticky vliv na
navratnost rtuti vtechnice DGT v rozsahu iontové sily pfirodnich vod. Vliv chloridii na
vSechny sorbenty byl zanedbatelny, vyjma oxidu titani¢itého. Oxid titani¢ity vaze rtut’ fyzikalni
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sorpci, oproti ostatnim sorbentiim, u nichz se uplatiiuje sorpce chemicka. Pti vyssi koncentraci
chloridi je rtut’ v iontové forme ve vodé dobfe rozpustna a neschopna fyzikalni sorpce. Proto
nelze doporucit oxid titanicity jako sorbent pro stanoveni rtuti v technice DGT v motské vodé.
Navratnost rtuti méfend DGT jednotkami se sorpénim gelem obsahujicim Duolite GT-73
nebyla ovlivnéna hodnotou pH v celém sledovaném rozsahu. U modifikovanych sorbentt
Iontosorb AV neklesla navratnost rtuti pod 80 % ani v kyselé¢ a zasadité oblasti. Sorbenty
Chelex-100 a Spheron-Thiol dosahly ndvratnosti rtuti nad 95 % v rozmezi hodnot pH 6 — 8.
Vlivem pH u nich dochéazi ke zménam struktur, coz ma za nasledek zmenseni poctu aktivnich
mist pro sorpci rtuti. Oxid titaniCity vykazoval vysokou néavratnost v rozmezi pH 4 — 10. Pfi
niz§im pH u n¢&j dochézi k neutralizaci povrchového naboje a k prekryti aktivnich mist.

Huminové kyseliny ovliviiuji stanoveni rtuti technikou DGT tvorbou objemnych stabilnich
komplext, které omezuji difuzi pfes vrstvu difuzniho gelu a vazbu na imobilizovany sorbent
v sorpénim gelu. Zachyt rtuti na sorbentu zalezi na jeho funkénich skupindch a sile vazby rtuti
na tyto skupiny, ktera je dana konstantami stability. Konstanta stability komplexu rtuti
s thiolovou skupinou je ve srovnani s konstantou stability rtuti s komplexy huminovych kyselin
veétsi, tudiz nekteré labilni komplexy huminovych kyselin se rtuti mohou rtut’ uvolnit a ta se
navaze na thiolovou skupinu sorbentu. Naproti tomu u oxidu titani¢itého dochdzi k fyzikalni
sorpci celych molekul huminovych kyselin, ve kterych je véazéna rtut, schopnych difize
difiznim gelem. Oxid titaniCity tak vykazuje nejmensi ovlivnéni pfitomnymi huminovymi
kyselinami. Druhou skupinu tvofi sorpéni gely se sorbenty Chelex-100 a ISAV-IM
obsahujici iminodiacetatové respektive imidazolové funkéni skupiny. Konstanty stabilit téchto
funkénich skupin se rtuti jsou niz$i nez konstanty stability rtuti s huminovymi kyselinami.
Sorpéni gely s Chelexem-100 a s ISAV-IM tedy nedokézi vazat rtut’ ptfitomnou v stabilnich
komplexech s huminovymi kyselinami. Soucasnou aplikaci vzorkovacich jednotek
obsahujicich rozdilné sorpéni gely by bylo mozno vyuzit pro speciacni/frakcionacni analyzu a
rozli§it tak od sebe rtut’ anorganickou ¢i véazanou v kineticky labilnich komplexech
s anorganickymi/organickymi ligandy od rtuti vdzané ve stabilnich komplexech.

Pfitomnost konkurenénich kovli v modelovém roztoku pfi vyrovnaném i dvojnasobném
molarnim mnoZstvi méla nejvétsi vliv na Spheron-Thiol a Chelex-100. U Chelexu-100 lze
tento jev vysvétlit stejnou selektivitou iminodiacetatovych skupin pro méd’ i rtut’.

Po provedeni vSech laboratornich experimentii charakterizujicich jednotlivé sorbenty byly
jednotky se vSemi studovanymi sorbenty pouzity k analyze redlného systému piirodnich vod -
tek Jizni Moravy. Jednalo se o feku Svratku, Jihlavu a Svitavu. Koncentrace rtuti zmétena
pomoci DGT jednotek se sorpcnim gelem Duolite GT-73 odpovidala celkové rozpusténé
koncentraci rtuti ve vod¢ pifimo zméfené metodou atomové absorpéni spektrometrie.
Koncentrace rtuti ziskand pomoci sorbentd Spheron-Thiol a ISAV-MP odpovidala pouze
desetin¢ obsahu celkové rozpusténé rtuti. Oba tyto sorbenty obsahuji rovnéz thiolové skupiny
maji je vSak oproti Duolite GT-73 véazany na dlouhych fetézcich. Tyto fetézce mohou
v podminkéch pfirodnich vod ménit svou strukturu a tim mnozstvi svych aktivnich mist pro
rtut. Hodnoty ziskané DGT s oxidem titani¢itym jsou na urovni hodnot ziskanych Chelexem-
100 a ISAV-IM.

Tyto zajimavé vysledky nalezené pfi analyze piirodnich vod oteviraji cestu k dal§imu
vyzkumu vedoucimu k moznému pouziti kombinace DGT jednotek s riznymi sorbenty
k frakcionaéni a speciacni analyze rtuti v ptirodnich vodnych systémech.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Seznam pouzitych zkratek

AAS
AGA
AMA 254
CV-AAS
CV-AFS

DBL
DET

DGT
DMHg
DVB
F-AAS

GC
HG-AFS

HPLC

Atomic Absorption Spectrometry = atomova absorpéni spektrometrie
agar6zovy gel

jednotcelovy atomovy absorpcni spektrometr pro stanoveni rtuti (Advance
Mercury Analyser)

Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry = atomova absorpcni
spektrometrie v kombinaci s generovanim studenych par rtuti

Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectrometry = atomova fluorescencni
spektrometrie v kombinaci s generovanim studenych par rtuti

difuzni hrani¢ni vrstva (Diffusive Boundary Layer)

technika difuzni rovnovéhy v tenkém filmu (Diffusive Equilibrium in Thin
films technique)

technika difuzniho gradinetu v tenkém filmu (Diffusive Gradient in Thin films
technique)

dimethylrtut’ (CHs),Hg

divinylbenzen

Flame Atomic Absorption Spectrometry = atomova absorpéni spektrometrie
s atomizaci v plameni

Gas Chromatography = plynova chromatografie

Hydride Generation Atomic Fluorescence Spectrometry = atomova
fluorescen¢ni spektrometrie s generovanim hydridi

High Performance Liquid Chromatography = vysoce ucinna kapalinova
chromatografie

HPLC-UV-CV Vysoce ucinna kapalinova chromatografie s ultrafialovou detekci (UV=ultra

ICP-OES
ICP-MS

ISAV-MP
ISAV-IM
MeHg

MIP-AES

MMHg
PAA
PVA
TEMED

violet) a generovanim studenych par rtuti (CV)

Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry = opticka emisni
spektrometrie s indukéné€ vazanym plazmatem

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry = hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem

Iontosorb AV modifikovany 6-merkaptopurinem

Iontosorb AV modifikovany imidazolem

monomethylrtut CH;Hg"

Microwave Induced Plasma Atomic Emission Spectrometry = atomova emisni
spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem

monomethylrtut CH;Hg"

polyakrylamidovy gel

polyvinyl alkohol

N,N,N‘,N* — tetramethylethylendiamin
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7.2 Seznam pouzitych symboli

A

C'

Cper

Ce

CAAS
CDGT/CAAS

Cm

Dys

oo > o
< & 7Y

MrtEOR

expozi¢ni plocha (cm?)

koncentrace iontdi kovii na rozhrani sorpéniho a difizniho gelu (mol.1™)
koncentrace chemickych forem kovu ve vn&j§im roztoku (mol.1™)

koncentrace chemickych forem kovu v eluatu (mol.I")

koncentrace rtuti v roztoku zjisténa pfistrojem AMA 254

navratnost rtuti —pomér koncentrace stanovené piimo v roztoku technikou
AAS a koncentrace stanovené technikou DGT

molarni koncentrace latky (mol.I'")

hmotnostni koncentrace latky (g.l'l)

difuzni koeficient (cm?.s™)

difuzni koeficient pfi teploté 25 °C (cm”s™)

difuzni koeficient pfepocteny na teplotu vody (cm?.s™)

tloustka difuzni hrani¢ni vrstvy (cm)

tloustka difuzni vrstvy (cm)

tok chemickych forem kovu (mol.cm?.s™)

faktor eluce kovti ze sorp¢niho gelu

mnozstvi chemickych forem kovl vdzané béhem expozi¢ni doby v sorpénim
gelu (ng v disku)

teoretické mnozstvi chemickych forem kovi vazané b&hem expozi¢ni doby
v sorpénim gelu (ng v disku)

latkové mnozstvi rtuti zachycené v sorpénim disku (mol)

pH na konci expozice jednotek DGT v fece

pH na zacatku expozice jednotek DGT v fece

oznaceni velikosti péru frity (15 - 40 um)

teplota (°C)

teplota na konci expozice jednotek DGT v fece (°C)

teplota na zac¢atku expozice jednotek DGT v fece (°C)

doba expozice DGT jednotky (s)

objem sorp&niho gelu (cm?)

objem roztoku 1 mol.I"" kyseliny dusi¢né (cm®)
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A possible replacement of previously recommended Spheron-Thiol resin gel for measuring mercury by diffusive gradients
in a thin film (DGT) was studied. Duolite GT73 resin and newly prepared 6-mercaptopurine modified Iontosorb AV as
binding phases were tested. The preparation procedure of resin-embedded gels was optimized and DGT with new resin
gels verified. The verified DGT containing new resin gels was used for in sifu mercury measurement in Svitava River.
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Introduction

The diffusive gradients in the thin-films technique (DGT), a
relatively new analytical technique capable of measuring in situ
concentrations of trace metals in an aquatic environment, has
proved to be useful because of its simplicity and wide
applicability. It is largely used for measuring kinetically labile
metal species in natural waters'? or trace metal fluxes in
sediments and soils.>* The DGT technique employs two layers
of hydrogel, a diffusive layer and a binding phase. The choice
of the binding agent and the diffusive layer defines the measured
species. During recent years, DGT has been investigated for
measuring more than 50 elements.>* Only a little effort has
been expended to measure mercury species,® though they have
attracted great attention concerning environmental contamination
monitoring, due to their unique toxicity.®

This paper follows our previous work® dedicated to the
determination of mercury by diffusive gradients in the thin-films
technique. The commonly used polyacrylamide diffusive gel
was not found to be suitable as a diffusive medium for mercury
determination, because of mercury binding on the amine groups
of polyacrylamide. An agarose diffusive gel having a different
structure from polyacrylamide gel was tested and recommended.
Moreover, the use of another resin, Spheron-Thiol with -SH
groups, instead of the most frequently used Chelex-100 resin,
has been described. Iminodiacetic groups of Chelex-100 enable
one to assess only ionic mercury and mercury related to weak
complexes. Thiol groups of Spheron-Thiol are capable of
reacting with mercury bonded even in very strong complexes.
The concentrations obtained by DGT with Speron-Thiol were
found to be very similar to those obtained by direct
measurements of total dissolved mercury.® A resin with thiol
groups presents the best choice for mercury determination.

Spheron-Thiol prepared by Smrz and Hradil'® is not available
in the market at present, and therefore possible alternatives were

*To whom correspondence should be addressed.
E-mail: divis@fch.vutbr.cz

studied in the present work. We studied an application of
commercially available Duolite GT73 resin, recently used for
the preconcentration of noble metals prior to determinations of
these metals by ICP-OES,'"!? or in industrial processes for
removing heavy metals from wastewater'>'* and the application
of a new lontosorb AV-MP resin synthesized in the laboratory.
A 6-mercaptopurine functionalized sorbent was successfully
used in foretime for the determination of mercury and silver in
environmental samples by AAS.!> The preparation procedure of
new resin gels was optimized and the DGT technique verified.
The verified DGT containing new resin gels was used for in situ
mercury measurements in Svitava River.

Experimental

Reagents and chemicals

All of the reagents were of analytical-reagent grade. All water
used in this study was high-purity demineralized water
(conductivity 0.05 puS cm™, Millipore, USA). Mercury solutions
were prepared from a 1 g L' stock standard solution (Astasol-
Hg, Analytica Ltd., Czech Republic). The temperature of
mercury solutions was 25 = 1°C and the pH 5. A hydrogel with
incorporated Duolite GT73 resin (Sigma-Aldrich, Germany)
was prepared using acrylamide (Sigma-Aldrich), N,N.N'.N’-
tetramethylethylendiamin (Sigma-Aldrich), ammonium
persulfate (Sigma-Aldrich) and a patented agarose-based cross-
linker (DGT Research Ltd., UK). Hydrogels with incorporated
Iontosorb AV-MP resin and diffusive gels were prepared from
agarose (Merck, Germany). To protect the outer surface of the
diffusive gel, a 0.45-mm pore size membrane (Pall Corporation,
USA) was used. For preparing of 6-mercaptopurine modified
Tontosorb AV resin (Iontosorb AV-MP), Iontosorb AV (Iontosorb,
Czech Republic), 6-mercaptopurine (Sigma-Aldrich)
hydrochloric acid (Penta, Czech Republic), sodium nitrite
(Lachema, Czech Republic) and potassium carbonate (Lachema)
were used. For the quantitative determination of thiol groups in
Iontosorb AV-MP resin, potassium iodine and sodium thiosulfate
(Lachema) were used.
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Apparatus

DGT probes (piston type, 2.5 cm in diameter with an exposed
area of 3.14 cm?) were obtained from DGT Research Ltd.
(Lancaster, UK), and assembled as described previously.> The
determination of mercury was performed using a one-purpose
atomic absorption spectrometer, AMA 254 (Altec, Czech
Republic). For pretreating the resin, a porcelain mortar and a
Teflon sieve (0.09 mm) were used. All testing solutions were
stirred (900 rpm) using a magnetic stirrer. For measuring of the
pH and the temperature, a WTW-320 multimeter (WTW,
Germany) was used. Dissolved organic carbon was measured
using a Shimadzu 5000 (Shimadzu, Japan) elemental analyzer.
For the qualitative determination of thiol groups in Iontosorb
AV-MP resin, an infrared spectrometer (Nicolet Impact 400,
Nicolet, USA) was used.

Duolite-GT73 pretreatment

Because of the large diameter size of Duolite GT73 resin
particles (0.5 - 0.7 mm), it was impossible to incorporate the
resin into the polyacrylamide hydrogel (the thickness of plastic
spacers determining the diameter size of the resin was 0.25
mm). For this reason, a pretreatment of the resin before use was
necessary. The resin was ground in porcelain mortar, and then
sieved with 0.09 mm Teflon sieve. The fraction passed through
the sieve was soaked in a hydrochloric acid solution overnight,
then washed several times with ultrapure water, and used for
resin gel preparation. The resulting thickness of the prepared
gel after swelling in deionized water was 0.4 mm.

Iontosorb AV-MP synthesis and characterization

Iontosorb AV (modified bead-form cellulose containing
aminoaryl-fB-ethylsulfone groups) was washed in ethanol, and
then with ultrapure water. After the flushing of Iontosorb AV,
this sorbent was modified using diazotation and coupling
reactions.!>!® An amount of 5 g Iontosorb AV was washed with
hydrochloric acid and then with ultrapure water until achieving
neutral pH. After washing, diazotation was performed at 0 - 5°C
using 1 mol L' solutions of hydrochloric acid and sodium
nitrite. Diazotation was stopped after adding of 40 mL of
reagents. A yellow product was filtered out and washed several
times with ultrapure water. Diazonium salt was then added to a
continuously mixed and cooled reactor containing 3.5 g of 6-
mercaptopurine dissolved in 10% sodium carbonate. After 24 h
a new red-brown product was filtered out, washed several times
with ultrapure water and dried in an exicator. A qualitative test
was performed using infrared spectroscopy. The infrared
spectrum of a new functionalized resin was compared with a
blank infrared spectrum of Iontosorb AV. A quantitative test of
thiol groups was performed by iodometric titration at pH ~9. To
50 mg of modified Iontosorb AV, 25 mL of 0.001 mol L
potassium iodine was added, and after 5 min of shaking and 30
min of standing in the dark, the resulting solution was titrated by
0.001 mol L' ammonium thiosulfate.

Hydrogels preparation

The preparation of Duolite GT73 embedded gel, comprising
15% by volume acrylamide and a 0.3% cross-linker, followed a
procedure used by Zhang and Davison.! A freshly prepared
ammonium persulfate initiator (15 pL) and a N,N.N'.N'-
tetramethylethylendiamin catalyst (5 uL) were added to 2 mL of
gel solution containing 0.3 g of crushed Duolite GT73 resin.
The resulting gel solution was cast between two glass plates
separated by plastic spacers, and was set in an incubator at (42 +
2)°C for 45 min. Prepared hydrogel sheets were hydrated for at
least 24 h in water, and then discs of 2.5 cm in diameter were
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cut from these sheets. lontosorb AV-MP embedded gel was
prepared by a different way. After an amount of 0.2 g of
Iontosorb AV-MP was mixed together with a hot 2% agarose
solution, this solution was transferred between two preheated
glass plates separated by plastic spacers, and left to form the gel
at room temperature. Similarly, agarose diffusive gels were
prepared from a 2% agarose hot solution. All types of gels were
stored in water before use. The thicknesses of the prepared gels
were 0.4 mm for resin gels and 0.7 mm for diffusive gels.

Basic DGT performance tests

After deploying of a DGT unit for time ¢ in a solution, the
amount of metal ions absorbed by the resin is analyzed, and the
mass M of captured metals determined. The amount of metal
accumulated within the binding phase under these conditions is
assumed to be equivalent to the amount of metal ion passing
through the diffusive layer. The time-average concentration of
metal in the bulk solution, cpgr, thus can be calculated with the
help of Fick’s first law of diffusion, if the diffusion coefficient,
D, of the metal in ion-permeable hydrogel, the thickness of the
diffusive layer, Ag, and the exposure surface area, A, is known
by Eq. (1):

C[)GT=M'Ag/Z'A'D (1)

Two basic tests! were performed in order to test the validity of
DGT. A 10 pg L' mercury solution was used in both of these
experiments. In the recovery test, 10 DGT units were immersed
into the test solution and after 3 h of exposure, mercury was
determined in resin gels. During all of these tests, the
concentration of mercury in solution was continuously
controlled, because the significant adsorption of mercury on the
surface of all types of containers is a well-known phenomenon.’
In the second test, 8 DGT units were immersed into the test
solution, and after intervals of 2, 4, 6 and 8 h, two DGT units
were taken out from the solution and the mass of accumulated
mercury in resin gels was determined.

Field application

Five DGT sampling units filled with agarose diffusive gels and
Duolite GT73 and Iontosorb AV-MP resin gel were deployed
in situ in stream of Svitava River in the Obfany part of Brno,
Czech Republic. The sampling units were anchored to a nylon
string, fixed on a river bridge and suspended for 7 days
approximately 0.5 m under the water surface. After the
deployment time, DGT sampling units were rinsed with distilled
water and kept in clean polyethylene bags for the transport to
laboratory. On the first and last days of deployment, 1 L of a
water sample was collected in a brown glass bottle containing
preservation agents,!” and the temperature and pH of the river
water were recorded. Dissolved organic carbon and mercury
concentrations were measured in the laboratory.

Results and Discussion

The successful incorporation of 6-mercaptopurine to Iontosorb
AV was proved by the change in the resin color from white to
red-brown. In a comparison with the Iontosorb AV infrared
spectra, the infrared spectra of Iontosorb AV-MP showed new
bands at 1520 cm™! for N=N, 1626 cm™! for C=N, 2360 cm™! for
-S-H and 3457 cm™ for -N-H stretches. Other vibrations at
720, 1062, 1518 and 2918 cm' showed the presence of a
6-mercaptopurine skeleton in Iontosorb AV-MP (Fig. 1). The
amount of thiol groups was determined by iodometric titration
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Fig. 1 An infrared spectra of 6-mercaptopurine modified Iontosorb

AV.

to be 0.5 mmol g'. This should be sufficient to prevent
saturation of the functional groups when DGT sampling units
are deployed in natural water locations.

To be sure that the Duolite GT73 and Iontosorb AV-MP resin
gel preparation procedure is correct and reproducible, several
sheets of resin gels containing these sorbents were prepared, and
10 discs were cut randomly from the sheets, and were used to
assemble the DGT units. Before starting the test, a 10 pug L'
mercury solution was prepared and left to equilibrate overnight.
Due to the absorption of mercury to the container walls, the
mercury concentration in a prepared solution decreased and the
final stable concentration measured by AAS was 8.4 = 0.2 ug
L. The DGT units were subsequently immersed in this stirred
solution for 3 h. The results from the experiment are given in
Table 1. The calculated DGT concentrations differ from each
other by less than 10%; moreover, the average DGT concentration
agrees with the concentration measured by an independent
technique (AAS). It showed that resin gels can be prepared
repeatedly with the same quality, and that they work well.

The correct function of all prepared gels was tested again in a
time dependence test.! DGT units were exposed for up to 8 h in
an equilibrated 10 pg L' mercury solution. The final stable
concentration of mercury in this solution was 8.6 £ 0.3 ug L.
As can be seen from Fig. 2, the mass of mercury accumulated in
the resin gel increased linearly with the time, and the measured
mass of accumulated mercury in DGT sampling units agrees
with a theoretical prediction using Eq. (1).

In July 2007, five DGT sampling units filled with agarose
diffusive gel and Duolite GT73 resin gel were used to measure
the in situ mercury concentration in the Svitava River in the
Obtany part of Brno, Czech Republic. The average temperature
during the deployment time was 17.5 + 0.5°C, and the average
pH was 7.89 + 0.12. The amount of dissolved organic carbon
during the deployment was 6.4 = 0.2 mg L-'. In our previous
study,’ the diffusive coefficient, D,s, of mercury in agarose
diffusive gel was calculated to be 8.97 x 10-° cm? s.. Applying
the correction equation,' the diffusive coefficient D75 of 7.25 X
10 cm? s7! was taken into account in order to calculate the
DGT mercury concentration. The DGT measured concentration
in the Svitava River was 62 = 11 ng L-!. This value is slightly
lower than the value of the total dissolved mercury concentration
(94 £ 6 ng L), which indicates that some part of mercury in the
river water is complexed by dissolved organic carbon. Mercury
strongly complexed with dissolved organic carbon can pass
through a 0.45-um filter, and can be further analyzed, but in the
case of DGT these complexes are excluded from the
measurement.'® At the same place (Svitava River, Obfany part
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Table 1 Results from a DGT reproducibility test
DGT DGT
Sampling unit No. (Duolite GT3) (Iontosorb AV-MP)
concentration concentration
1 8.4 7.5
2 7.8 8.2
3 8.3 7.9
4 8.1 8.2
5 8.5 7.7
Average concentration 8.22 7.9
Standard deviation 0.28 0.3
All of concentrations are in ug L.
120
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Fig. 2 Measured mass of mercury in the resin layers (O, Duolite
GT73; <, lontosorb AV-MP) immersed in a Hg solution (10 pg L)
for various periods. Equation (1) predicts the dashed line.

of Brno) in April, 2008, five DGT sampling units filled with
agarose diffusive gel and lontosorb AV-MP resin gel were
deployed under comparable conditions. Similar results as in
July 2007 were obtained. The DGT measured concentration in
the Svitava River was 75 + 9 ng L-!, while the total dissolved
concentration was 102 =7 ng L1

Conclusions

This study demonstrated that there are some possibilities to
replace Spheron-Thiol resin gel in diffusive gradients in the
thin-films technique in order to measure mercury in an aquatic
environment. There are no mercury specific resins applicable
for direct use in the DGT technique on the market; however,
some available resins can be used after a pretreatment in the
laboratory. As an example of this approach, we used Duolite
GT73 resin. After graining, sieving and acid washing of this
resin it was useable for incorporation into the polyacrylamide
gel. Another possibility is to prepare characteristic resin directly
in the laboratory. For this purpose, we used Iontosorb AV resin,
which was modified with 6-mercaptopurine using simple
diazotation and coupling reactions. All resin gels prepared from
Duolite GT73 or lontosorb AV-MP resins match all of the
requirements for a correct function of the DGT technique. After
verification of DGT in the laboratory, the DGT technique with
new resin gels was successfully used to measure the in situ
mercury concentration in Svitava River.
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1. Introduction

During the last 10 years, diffusive gradients in thin films
technique (DGT) [1] was developed for determination
of all common metals, some alkali metals and selected
lanthanides and actinides in surface water [2,3]. In
addition to that, some anions like sulphides or phosphates
can be determined using DGT technique [2]. The DGT
technique is based on a simple device consisting of two
thin hydrogel layers protected from outside solution by
fiter membrane [2]. Dissolved species from aquatic
system diffuse through diffusive gel and are immobilized
in a layer of sorption gel containing selective resin. If
the resin is not saturated, the concentration of dissolved
species on the sorption gel surface is zero. This effect
leads to formation of concentration gradient between
the sorption gel and the outside solution, which provides
the motivation for other solutes to diffuse through the
diffusion gel. If Fick’s first law of diffusion is applied,
concentration of dissolved, kinetically labile metal
species can be calculated from the accumulated mass
of metal species in the sorption gel using basic DGT
equation:

Coper=M.r/A t.D (1)

DGT

* E-mail: divis79@yahoo.com

where m is accumulated mass of metal species in
sorption gel, r is diffusive layer thickness, A is area of
exposed gel, t is deployment time and D is diffusion
coefficient of metal species.

Only a little effort has been expended to measure
mercury species by DGT technique, though they have
attracted great attention concerning environmental
contamination monitoring, due to their unique toxicity
[4,5]. Inthe pilot study dealing with mercury determination
by DGT, problems were found with commonly used
polyacrylamide diffusive gel and thus, this gel was
replaced with agarose diffusive gel [6]. Moreover, the
iminodiacetic functional groups of Chelex 100 resin,
commonly used as binding phase in sorption gel for wide
range of metals, were found to capture only hydrated
mercury ions and mercury bonded in labile inorganic
and organic complexes [7]. On the other hand, the thiol
functional groups of Spheron Thiol resin were found
to be able to capture mercury bonded even in strong
complexes with natural ligands. The concentrations
obtained by Spheron-Thiol DGT corresponded to
concentrations obtained by direct measurements of total
dissolved mercury [7]. Following the concept introduced
by Li and coworkers [8], simultaneous use of Chelex 100

@ Springer
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Figure 1. Sorption isotherms of all tested sorption gels

and Spheron-Thiol DGT probes can provide valuable
information about speciation of mercury in studied
environment. Unfortunately, Spheron-Thiol resin is no
longer available at present time and for this reason,
new resins have to be introduced. As an alternative
to Spheron-Thiol resin, Duolite GT73 and modified
lontosorb resins were used recently [9].

This work followed the last studies [6,9] and yields
new knowledge needed for application of DGT technique
with recently introduced sorption gels to measure
mercury species in aquatic environment. An influence
of pH, ionic strength and selected natural ligands to
DGT mercury measurement was studied and other
parameters like sorption capacity of all prepared sorption
gels and minimum DGT measurable concentrations
were determined.

2. Experimental Procedure

2.1. Reagents and chemicals

All reagents were of analytical grade. Mercury
nitrate solution (1 g dm?® Hg, Astasol, Analytika,
Czech Republic) was used as Hg standard in atomic
absorption spectrometric (AAS) measurement and in
the preparation of all model solution. Concentration of all
test solutions was 20 pg dm? if it is not given otherwise.
For preparation of the sorption gels 0.3 g of Chelex 100
(Na form, 200-400 mesh, Biorad, USA), Duolite GT73
(Sigma, Germany), Spheron Thiol (Lachema, Czech
Republic) and lontosorb AV (lontosorb, Czech Republic)
resins were used. lontosorb AV resin was modified
by imidazole (Sigma) instead of 6-mercaptopurine
according to the procedure described previously and
final product was marked as lontosorb AV-IM. Nitric acid
(Analpure, Analytika) and sodium hydroxide (Penta,
Czech Republic) solutions (2 mol dm?) were added
to adjust the final pH of the model solutions. Sodium
nitrate and potassium sulfate (Lachema) were used to
set the ionic strength. In experiments focused on the

influence of natural ligands to DGT measurements,
sodium chloride (Lachema) and a mixture of humic
substances (Fluka, Switzerland, product No0.53680)
were used. Diffusive gel was prepared using agarose
(Sigma), while the sorption gels were prepared using
acrylamide (Sigma), patented agarose cross-linker (DGT
Research), amonium persulfate (Sigma) and N,N,N",N”
tetramethylenediamine (Sigma). Preparation of all gels
followed the procedure described previously [9].

2.2. Apparaturs and instruments:

The DGT sampling units (piston type, 3.14 cm?
exposition area) were purchased from DGT Research
Ltd. All solutions were stirred at 800 rpm using magnetic
stirrer. For mercury analysis in model solutions and in
sorption gels, an Advance Mercury Analyser AMA 254
(Altec, Czech Republic) was used. During the sorption
capacity tests an atomic absorption spectrometer with
flame atomization (SpectrAA 30, Varian, Australia)
was used to determine mercury at wavelength
253.9nm, lamp current4 mA, spectralband0.1nm, burner
height 12 mm, air flow 3.5 dm® min"* and acetylene flow
1.5 dm® min-.

2.3. Sorption capacity measurement

In order to obtain the information about the equilibrium
process and capacity of prepared sorption gels, the
adsorption isotherm was carried out. The amount of
sorbed Hg in one sorption gel disc (n) was measured
as a function of Hg concentration in the initial solution
(c). The concentration of mercury ranged from 3 to
15 pymol dm? and the pH was arranged to be 6 in all
solutions. After 8 hours, equilibrium concentration of
mercury in model solutions was determined and from
the depletion of Hg concentration, adsorbed amount of
mercury was calculated. The molar amount of adsorbed
Hg was plotted as a function of Hg concentration in
model solutions. The adsorption capacity of the sorption
gels for mercury was calculated from the Langmuir
equation [10].

2.4.Effect of pH

The DGT sampling units were deployed in equilibrated
model mercury solutions with different pH varied between
2 and 10 for 3 hours. After the deployment, sorption gels
were extracted from DGT units and analyzed for mercury
content. Calculated DGT mercury concentration (c,; ,
Eqg. 1) was then compared with those obtained by direct
analysis of mercury in model solutions (c,,s). The ratio of

Coar! Cans 1S €Xpressed as R in further text of this article.
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Figure 3. Influence of chloride concentration to measurement
of mercury by DGT technique with various sorption gels

Table 1. Mercury mass in unexposed sorption gels with standard
deviation of measurement (n=10) and calculated minimum
DGT measureable concentrations

Spheron Duolite Chelex lontosorb
Thiol GT73 100 AV-IM
Hgmass(ng) | 0.63 £ 0.16  0.15+0.04 0.19+0,07 0.36 = 0.11
Coinoer (NGLY) 20 5 7 13
2.5. Effect of ionic strength and natural
ligands

Three DGT sampling units were immersed stepwisely
in mercury test solutions with different ionic strength in
a range from 0.5 mmol dm™ to 1 mol dm=for 3 hours.
Subsequently, exposed sorption gels were analyzed
using AMA 254 spectrometer. Similarly, experiments
in mercury test solutions containing sodium chloride in
concentrations range from 0.5 mmol dm to 0.5 mol dm®
were performed. Inthe experimentwith humic substances
test solutions containing 100 pg dm of mercury were
prepared. Subsequently, humic substances were added
to the solutions in concentrations 0.01, 0.1, 1 and
10 mg dm. All solutions were left to equilibrate overnight
and finally, DGT sampling units were immersed in all
prepared solutions for 3 hours.

All experiments were repeated at least three times.
The error bars in graphs are not shown for better
transparence of the pictures. The relative standard
deviation in all measurements varied from 3 to 8%.

3. Results and Discussion

Fig. 1 shows the sorption isotherms of all tested sorption
gels. The total sorption capacity of the sorption gels
for mercury was found to be 5.7 pymol (Duolite GT73),
4.4 pmol (lontosorb AV-IM), 4.3 pmol (Spheron-Thiol)
and 3.9 pmol (Chelex 100). It is possible that the
sorption capacity of Spheron-Thiol is slightly reduced,
because thiol groups can be oxidized during the storage
for longer time (several years). Available sorption
capacities in real aquatic systems usually reach 5-10%
of total sorption capacities because, in natural systems,
oversaturation of functional groups present in sorption
gel by mercury is not possible. Even this, the sorption
capacity of all tested sorption gels is sufficient for long
time deployment in natural waters.

The investigation of Hg sorption as function of pH
is shown in Fig. 2. Sorption was independent of pH
(R~0.98) in the case of Duolite GT73 and lontosorb
AV-IM sorption gels. On the other hand, similar sorption
(R~0.95) was observed by Spheron Thiol and Chelex-
100 only in the pH between 6 and 8. In solutions with pH
less than 6, sorption of mercury decreased (R~0.85 for
Spheron Thiol and R~0.60 for Chelex 100). Slovak et al.
[11] found quantitative sorption of mercury for Spheron
Thiol in presence of 0.05 mol dm* hydrochloric acid.
In this study, test solution was acidified with nitric acid
instead of hydrochloric acid to exclude the formation of
stable chloride complexes. It is thus possible that some
thiol groups were oxidized during the experiment. The
sorption of mercury decreased even more (R~0.35) for
both Spheron Thiol and Chelex 100 sorption gels in
solutions with pH greater than 8. Decrease of the Hg
sorption in the case of Chelex 100 DGT is caused by
change in structure of Chelex 100 resin [12]. In solutions
with pH greater than 8, hydrolysis reactions take place
in Spheron-Thiol resin structure, which lead to lower
sorption of mercury [13].

Effect of ionic strength on Hg sorption was negligible
for all tested sorption gels. Higher concentration of
chloride ions in tested solutions affected the DGT
measurement mainly with the use of Chelex 100 sorption
gel (Fig. 3). In the case of other tested sorption gels,
recovery of mercury from test solutions fluctuated around
0.9 for all chloride concentrations. Beside chloride ions,
mercury forms stable complexes with humic substances
[14]. An influence of humic substances concentration to
the DGT mercury measurement is shown in Fig. 4. It
can be seen that only Duolite GT73 and Spheron Thiol
sorption gels can effectively bond mercury present in
stable humic substance complexes. On the other side,
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Figure 4.Influence of humic substance concentration to
measurement of mercury by DGT technique with various
sorption gels

stability constant of mercury-iminodiacetic complex
(Chelex 100) and mercury-imidazole complex (lontosorb
AV-IM) is lower than stability constant of mercury-humic
substance complex, which leads to the effect that
mercury-humic substance complexes are not measured
by DGT [8]. The obtained results confirmed the early
founding from real aquatic system [6,7,9].

From 3 times the standard deviation of mercury
amount in the unexposed sorption gels the minimum
concentration measurable by DGT technique (¢, ;1)
was calculated using Eq. 1. Calculated data are valid
for the deployment time of 24 hours and diffusive layer
thickness 0.63 mm (thickness of commonly used agarose
diffusive gel and filter membrane). As can be seen from
Table 1, minimum concentration measurable by DGT
technique with various sorption gels vary between
5 and 20 ng dm?3. Concentrations of total dissolved
mercury in unpolluted natural water ranged from 0.1 to
15 ng dm[4,15]. Taking local variations from this range
into consideration, concentration up to 100 ng dm- can be
found in natural waters. From this point of view, all tested
sorption gels should be used for mercury determination
in aquatic system, but if it is possible, longer deployment
time than 24 hours (3-5 days) is recommended to
measure lower mercury concentration.
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The highest sorption capacity for mercury was found
for Duolite GT73 sorption gel. Other tested sorption
gels had lower sorption capacity. However, this capacity
is sufficient for long deployment time (weeks) of DGT
technique in aquatic environment. The minimum DGT
measurable concentrations allow for the measurement
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Uvod

Rtut’ patti pro své toxické vlastnosti a vysokou schopnost bioakumulace k prvkim,
kterym je vénovana mimotadna pozornost. Rychly rozvoj analytickych metod
v poslednich desetiletich vedl k vyvoji novych analytickych technik umoziujicich
stanoveni rtuti a jejich sloucenin v rliznych slozkéach zivotniho prostiedi, jez byly
nasledné pouzity v mnoha environmentalnich studiich'™. Stanoveni rtuti v jednotlivych
matricich Zivotniho prostfedi se vSak i pfes tento pokracujici vyvoj stale potyka s fadou
problému. Ty pfevazné souvisi s nizkou koncentraci rtuti a jejich specii v métenych
vzorcich, ¢asto na urovni ng.kg " respektive ng.dm™. Stanoveni tak nizkych koncentraci
vyzaduje pouziti specialnich zafizeni’® a bezkontamina&nich postupt’®. S takto nizkou
koncentraci souvisi vyskyt moznych ztrat, na druhé strané moznost kontaminace vzorku

b&hem odbdru, transportu a upravy k analyze’ . Se zménou fyzikalns-chemickych
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parametrd muze dochazet rovnéz ke zménam speciace. Minimalizaci manipulace se
vzorkem a zamezeni ¢i vyraznému snizeni kontaminace fesi pouziti in situ technik. I
ptes vice jak desetileti prace v oblasti in situ méteni je vSak v soucasnosti mozno mluvit
pouze o pocatcich praktického pouzivani in situ metod, nebot’ jejich vyvoj a ovéfeni
jsou ¢asto velmi obtizné a zdlouhavé.

Pokrokem v in situ métfeni solutd ve vodnych systémech je v 90. letech minulého
stoleti nové vyvinutd vzorkovaci gelova technika, technika difuzniho gradientu

v tenkém filmu (Diffusive Gradients in Thin films technique, DGT)'* "

, jejiz dalsi
nespornou vyhodou pro méfeni velmi nizkych koncentraci, je kromé pouziti in situ
prekoncentra¢ni schopnost.

Technika DGT je dnes jiz bézné pouzivana pro stanoveni koncentraci Siroké skaly

labilnich kovovych specii stopovych, ale i minoritnich a majoritnich kovl v ptirodnich

o Y 1a v 117,18 o N "
vodach, jezerech, fekach a v morich'”'®, Je vyuZivana i pro mé&feni koncentra¢nich

19,20 21-2
h'® h2!2,

gradient a toku latek v pudac a sedimentec
Prednosti techniky DGT je jeji jednoduchost, finanéni nenaro¢nost, moznost

stanoveni celé fady prvki a jiz zminovana prekoncentrac¢ni schopnost.

Technika DGT vyuziva dva typy hydrogeld: difuzni a sorp¢ni. Oba typy geld jsou
spolecné s membranovym filtrem utésnény ve vzorkovaci jednotce ve tvaru pistu. lonty
kovt, jejich mobilni a labilni formy, difunduji kruhovym okénkem vzorkovaci jednotky
DGT o plose A (cm?) difuzni vrstvou zndmé tloustky Ag (cm) a vaZou se na vhodné
sorpéni médium zakotvené v sorpénim gelu. Mnozstvi kovu M (ng) vazaného béhem
doby expozice t (s) v sorpnim gelu se obvykle stanovuje po eluci sorpéniho gelu
kyselinou dusi¢nou metodami atomové spektrometrie, v ptipad¢ rtuti lze s vyhodou
pouzit stanoveni rtuti bez eluce ptimo v disku sorpéniho gelu pomoci jednoucelového

atomového absorpcniho spektrometru AMA 254 . Bézné pouzivanym hydrogelem je



polyakrylamidovy hydrogel, ktery slouzi jako difuzni gel. Polyakrylamidovy sorp¢ni gel
ma v sob¢ zabudovano sorpéni médium, pro stanoveni kovi a jejich specii to byva
iontoméni¢ Chelex-100. Tento typ DGT s polyakrylamidovym difuznim gelem nelze
pouzit pro stanoveni rtuti, protoZe rtut’ se vaze na volné aminové skupiny hydrogelu a
omezuje difuzi rtuti k iontomeénici. Proto byl polyakrylamidovy difuzni gel nahrazen
agarosovym gelem®. Pro zachyt vé&tsiho po&tu specii rtuti bylo misto iontomé&nice
Chelex-100 navrzeno pouziti iontoménic¢e Spheron-Thiolu s —SH skupinami které silné
vazou ionty rtuti a jsou schopny konkurovat i pevnéj$im komplexim rtuti s pfirodnimi
ligandy®. Pii studiu chovéni rtuti v sedimentech bylo prokazano, Ze koncentrace rtuti
nalezené DGT se Spheron-Thiolem odpovidaji celkové rozpusténé rtuti zmerené
klasickym postupem po centrifugaci. Nasobn¢ nizsi obsahy nalezené DGT s Chelexem-
100 pak odpovidaji rtuti v iontové formée a rtuti ve slabych anorganickych a malych
organickych komplexech®**.

Vzhledem k soucasné komeréni nedostupnosti Spheron-Thiolu byly hledany,
syntetizovany, validovany a pii analyze realnych vzorkl pouzity iontomeénice obsahujici
thiolové skupiny, Duolit a Tontosorb' . Byly pfipraveny a pouzity iontoménice
umozitujici stanoveni methylrtuti*®*'.

Tato prace se zabyva optimalizaci ptipravy a testovanim sorp¢niho gelu s ¢asticemi
oxidu titani¢itého jako sorpéniho média pro stanoveni rtuti v ptirodnich vodach
technikou DGT. Oxid titanic¢ity je znadm jako velmi dobré adsorpéni médium pro kovové

ionty. Je uspésné pouzivan pro zakoncentrovani Siroké skaly kovii metodou extrakce

tuhou fazi (SPE) pro jejich stanoveni pomoci spektralnich metod™’, k odstrafiovani

31,32 133,34
d .

tézkych kovli z odpadnich vo a k odstrafiovani rtuti ze spalin pfi spalovani uhli
Pouziti oxidu titani¢itého jako sorpéniho média pro techniku DGT popsali v nedavné

dob& Bennet a kol.*>, ktefi pouzili adsorbent Metsorb zaloZeny na &asticich TiO,



k ptiprave sorpéniho gelu pro stanoveni anorganickych forem arzenu a selenu
v piirodnich vodach pomoci techniky DGT. Panther a kol.*® referovali o pouziti
sorp¢niho gelu s oxidem titani¢itym na stanoveni reaktivniho fosforu v ptirodnich

vodach.

Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie

Pro ptipravu sorpéniho gelu byl pouzit akrylamid (Boehringer, Némecko), patentované
agarosov¢ sitovadlo (DGT Research, Lancaster, UK), peroxosiran amonny (Lachema,
CR), N,N,N‘,N* — tetramethylethylendiamin TEMED (Sigma-Aldrich, SRN) a oxid
titanicity (Sigma-Aldrich, SRN) - anataza, velikost ¢astic mens$i nez 44 pum.

Ve vsech experimentech byly pouzity chemikalie Cistoty p.a. a deionizovana voda
pripravend pristrojem Milli-Q Academic (Millipore, USA). Pro piipravu agarosového
difuzniho gelu byla pouzita agarosa (Merck, SRN). Pro pfipravu modelovych roztoki
rtuti byl pouzit standardni roztok Hg o koncentraci 1 rng.cm'3 (Astasol®, Analytika
Praha, CR). Pro upravu iontové sily v modelovych roztocich rtuti byl pouzit dusi¢nan
sodny (Lachema). Hodnota pH modelovych roztoki byla upravovana pomoci hydroxidu
sodného Suprapur® 30% (Merck) a kyseliny dusi¢né Suprapur® 65% (Merck). Pro
studium vlivu pfirodnich ligandli na sorpci rtuti v sorpénim gelu byly pouzity chlorid
sodny (Lachema) a smé&s huminovych kyselin (Prod. Num. 53680, Fluka, Svycarsko).
Vzorkovaci jednotky DGT s expoziéni plochou 3,14 cm? byly zakoupeny u firmy DGT
Research Ltd. (Lancaster, UK).

Pouzité pristroje

Ke stanoveni celkového mnozstvi rtuti v modelovych roztocich a sorpénich gelech byl
pouzit jednoucelovy atomovy absorpéni spektrometr AMA-254 (Advanced Mercury

Analyser, Altec, Praha, CR). Pro dispergaci oxidu titani¢itého v gelovém roztoku byla



pouzita ultrazvukova lazein Powersonic PSO 3000 A (Ultrashalltechnik AG,
Straubehhardt, SRN). Modelové roztoky rtuti byly michany laboratorni michackou Hei-
Standard (Schwabach, SRN) a pH téchto roztoki bylo sledovano pomoci pH metru
WTW 320 (Weilheim, SRN) kalibrovaného pufracnimi roztoky o pH 4,0 a 7,0
(Analytika Praha, CR).

Pracovni postupy

Difuzni a sorpéni gely byly pfipravovany dle postupu doporu¢ovaného Zhang a
Davisonem'’ s mirnymi modifikacemi. Difuzni agarosovy gel (1,5%) byl pfipraven
rozpusténim piislusného mnozstvi agarosy v horké deionizované vod¢ a vznikly roztok
byl nalit mezi dvé skla oddélena distan¢ni f6lii o tloust’ce 0,5 mm. Ochlazenim na
teplotu mistnosti roztok ztuhl a vytvotil agarosovy hydrogel. Pti ptipravé sorpéniho
gelu s TiO; se vychazelo ze zkuSenosti s piipravou gelt s iontoméni¢i Spheron-Thiol'® a
Chelex-100>.

K navézce 0,4 g suchého TiO, kterd zarucovala dostatecnou sorpéni kapacitu disku
DGT jednotky pro dlouhodobé pouziti v redlnych systémech ptirodnich vod, byly
pfidany 2 ml gelového roztoku a smés byla michdna na michacce 5 min. Pro
homogenné;jsi rozlozeni ¢astic TiO, ve vzniklém gelu byl gelovy roztok s TiO; vlozen
do ultrazvukové lazné, coz usnadnilo ddvkovani do sklenéné formy a vznik
kvalitngj$iho gelu. Z platkli vyrobenych gell byly plastovym nozem vykrajovany
kruhové disky o priméru 25 mm. Disky difuzniho agarosového a sorpéniho gelu
s oxidem titanicitym byly pfed pouzitim uchovavany v deionizované vode¢.

Vzorkovaci jednotky DGT byly sestaveny tésné pted pouzitim tak, Ze na vnitini
stranu jednotky byl ulozen disk sorpéniho gelu, piekryt diskem difuzniho gelu a

nakonec polyethersulfonovym membranovym filtrem (Supor®-450, Pall Corporation



USA) s péry o velikosti 0,45 um pro ochranu proti poskozeni. Jednotka byla uzaviena
prstencovym krytem s expozi¢nim okénkem o praméru 2 cm.

Ptipravené jednotky DGT byly vlozeny do michanych modelovych roztokt rtuti o
objemu péti litrti za vybranych podminek bez a za ptfitomnosti dalsich latek.
Koncentrace rtuti v modelovych roztocich byla 20 pg.dm™. Hodnota pH v zakladnim
modelovém roztoku byla upravena na hodnotu 6. pH roztoku k testovani vlivu kyselosti
se pohybovalo v rozmezi hodnot 2-10. Pro testovani vlivu iontové sily byly ptfipraveny
modelové roztoky rtuti o iontové sile 0,001 az 0,5 mol.dm™. Koncentrace chloridi
v testovanych roztocich byla 0,001 — 0,5 mol.dm™ a koncentrace huminovych kyselin
0,01 — 10 mg.dm"™.

Po uplynuti expozi¢ni doby byly jednotky z roztoku vyjmuty, rozebrany a jednotlivé
vrstvy gelll oddéleny. Pro srovnavaci méteni byly z modelovych roztokl odebirany
alikvotni vzorky roztoku a to pted vlozenim a po vytazeni jednotek a zfiltrovany pies
membranovy filtr o velikosti porti 0,45 pm a okyseleny kyselinou dusi¢nou.
Koncentrace rtuti v odebranych vzorcich roztoki Csor, a obsah rtuti v sorpénich gelech
byl stanoven na ptistroji AMA 254. DGT ¢asové pramérna koncentrace Cpgr byla
vypocitana dle rovnice:

Coer=M Ag/DtA, (1)
kde M (ng) je mnozstvi rtuti navazané na sorp¢ni gel béhem doby expozice t (s). A
(cm?) je plocha expozi¢niho okénka a Ag (cm) je tloustka difuzniho gelu, D je difuzni

koeficient rtuti v agarosovém gelu.

Vysledky a diskuse
Charakteristiky sorpcniho gelu
V pfipravenych sorpcnich gelech s TiO, byl stanoven obsah rtuti, ktery byl odecitan od

obsahu rtuti nalezeného po expozici jednotek DGT v roztocich. Primérna hodnota



mnozstvi rtuti nalezend v neexponovanych gelech byla 0,13 + 0,05 ng (n=10), coz pfi
expozi¢ni dobé DGT vzorkovacich jednotek 24 hodin odpovidd minimalni métitelné
koncentraci rtuti 3,4 ng.dm™. Nizi koncentraci rtuti Ize mé&fit zvySenim expozi¢ni doby
jednotek DGT.

Pti nékolikanasobném pretizeni disku ionty rtuti byla nalezena kapacita diski

2,5 umol/disk (obr. 1.), ktera je dostate¢n€ vysoka pro n€kolikatydenni i
n¢kolikamésiéni expozici jednotky DGT s timto sorpénim gelem v ptirodnich vodnych

systémech.

Validace techniky DGT se sorpcnim gelem s TiO;

Koncentrace rtuti vypoctena z mnozstvi rtuti navazané na sorpcni gel za ¢tyfi hodiny
pomoci rovnice (1) odpovidala koncentraci rtuti zmétené pfimo v roztoku. Odchylky
mezi koncentracemi neptfesahovaly 5 % a splnily tak kritéria doporu¢ovand DGT
Research®’.

Mnozstvi rtuti vazané v sorpénim gelu rostlo linedrné s Casem expozice (obr. 2) a
odpovidalo teoretickému mnozstvi vypocitanému z rovnice (1). Tyto vysledky ukazuji,
ze technika DGT se sorpénim gelem s TiO, poskytuje spolehliva data pro stanoveni
rtuti.

Ze smérnice zavislosti (o) navazaného mnozstvi rtuti (M, ng) na sorpéni gel za Cas (t, s),
tloustky difuzniho gelu (Ag, cm), expozi¢ni plochy (A, cm?) a koncentrace rtuti

v roztoku (Csor, ng mL™) byl vypo¢itan difuzni koeficient pro rtut’ v agarosovém gelu
s sorpénim gelem TiO;

D=aAg/AC (2)

Jeho hodnota (8,90 + 0,13).10 °.cm”.s™" odpovidala hodnotam nalezenym pro Chelex
100 a Spheron Thiol* a hodnot& difuzniho koeficientu rtuti ve vods 9,13.10 %.cm”.s™"

7 tabulek™®.



Vliv pH, iontové sily a vybranych prirodnich ligandii na stanoveni rtuti DGT s TiO,
Vliv kyselosti roztoku na sorpci rtuti byl sledovan v rozmezi pH 2-10. Bylo prokazéno,
ze sorpéni gel vaze rtut’ pln€ v rozmezi pH 4-8 (obr. 3). Pfi niz§im pH dochazi

k neutralizaci povrchového néboje a k prekryti aktivnich mist na povrchu TiO, coz vede
k celkovému sniZeni adsorpce®”. Hodnota pH piirodnich povrchovych vod se pohybuje
v rozmezi 6,5-9. Techniku DGT se sorpénim gelem obsahujici TiO, tedy lze bez
problémil ve vétsiné ptirodnich vod pouzit.

Vliv iontové sily na sorpci rtuti v sorpénim gelu s TiO, byl v rozmezi hodnot 0,001
az 0,01 mol.dm™ zanedbatelny. Tyto hodnoty odpovidaji b&Znému rozsahu iontové sily
v povrchovych vodach (0,002 - 0,02 mol.dm™). K 20% poklesu sorpce rtuti v sorp&énim
gelu dochazelo az pii iontové sile roztoku 0,1 mol.dm™ (obr. 4).

Zasadni vliv na stanovendi rtuti technikou DGT ma koncentrace ptirodnich ligandd.
V této praci byl studovan vliv chloridi a smési huminovych kyselin. Jiz pfi koncentraci
chloridi v modelovém roztoku 0,03 mg.dm™ dochéazelo k 25% poklesu sorpce rtuti.
Zvysovani obsahu chloridii v roztoku na hodnotu 3 mg.dm™ vedlo k tvorb& stabilnich
chlorokomplexti, které nebyly technikou DGT zachyceny (obr. 5).

Ptitomnost huminovych kyselin v roztoku rovnéz ovliviiovala mnozstvi rtuti
zachycené v sorpénim gelu tvorbou pevnych komplexti (obr. 6). Jiz koncentrace
huminovych kyselin 1 mg.dm™ zpiisobila sniZeni zachytu rtuti o 40%, koncentrace 10
mg.dm'3 potom o 80%.

Koncentrace chloridi v &istych povrchovych vodach nepfesahuje 0,05 mg.dm™ a
koncentrace huminovych kyselin se pohybuje v jednotkach mg.dm™ v piirodnich
vodach®. Vysledky provadénych testi prokazaly, Ze techniku DGT se sorpénim gelem

s TiO; nelze pouzit pro méfeni koncentraci rtuti v motskych vodach, nebot’ zde je rtut’



diky vysoké koncentraci chloridii (az 22 g.dm™) piitomna ve stabilnich
chlorokomplexech. Rovnéz v ptirodnich vodach s velkym obsahem huminovych latek je
rtut’ vdzana v pevnych komplexech, které nejsou jednotkou DGT se sorpénim gelem s
Ti0;, zachyceny. V ptirodnich povrchovych vodach s obsahem huminovych latek do

1 mg.dm™ je moZné techniku DGT s TiO, sorpénim gelem s Gsp&chem pouZit pro
stanoveni labilnich specii rtuti. Kombinace DGT jednotek s TiO; s jednotkami se
sorpénim gelem obsahujicim thiolové skupiny, jako je Spheron-Thiol nebo Duolit

GT73, umoznuje odhad riznych forem rtuti v pfirodnich vodnych systémech.
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Obr. 1. Zavislost akumulovaného mnozstvi rtuti n (umol) v disku na jeji koncentraci

v roztoku ¢ (umol.dm'3)
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Obr. 2. Zavislost mnozstvi rtuti M g (ng) sorbované v jednom sorpénim disku na Case t

(h) pro koncentraci rtuti v roztoku 20 ug.dm™, ¢arkovana ¢ara znazorfiuje teoretickou
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Obr. 3. Zavislost sorpce rtuti na hodnoté pH vné&jsiho roztoku
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Obr. 4. Zavislost sorpce rtuti na iontové sile vngjsiho roztoku ¢ (mol.dm™)
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Obr. 6. Zavislost sorpce rtuti na koncentraci huminovych kyselin ¢y, (mg.dm™)



Techniku DGT se sorpénim gelem obsahujicim TiO; Ize pouzit pro stanoveni labilnich
specii rtuti ve vétsing€ sladkovodnich piirodnich vod. Neni vhodna pro stanoveni rtuti
v moftské vodég, ktera obsahuje vysokou koncentraci chloridd, s nimiz rtut’ tvofi stabilni
komplexy. Naopak lze DGT s TiO; pouzit ve vodach obsahujicich huminové kyseliny
do 1 mg.dm™ obdobn& jako s iontoméni&i s thiolovymi skupinami Duolite GT73 a
Spheron-Thiol*'. Stanoveni sb&n& pouzivanym iontoméni¢em Chelex-100 je

ovlivilovano fadové niz§imi koncentracemi huminovych kyselin.

Tato prace vznikla diky financni podpore projektu ID 21503.
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R. Szkandera®, H. Do&ekalova®, M. Kadlecova™, J. Travni¢kova® and P. Divis®
(“Department of Chemistry and Technology of Environmental Protection, Faculty of
Chemistry, Brno University of Technology, "Mendel University in Brno, “Laboratory of
Geosystems , Lille 1 University — Science and Technology): Titanium dioxide resin gel

for mercury determination by diffusive gradients in thin film technique.

A new resin gel based on titanium dioxide has been tested as a new alternative for the
determination of labile mercury species in aquatic systems by diffusive gradients in a
thin film (DGT) technique. The deployment experiments in model solutions gave linear
mass uptake over time corresponding to the Fick’s 1*" law of diffusion. The titanium
dioxide resin gel provides reliable results in the pH range 4-8, independently of ionic
strength (1 mmol.dm™ - 0.01 mol.dm™ NaNOj3), which is a typical range for natural
waters. The formation of strong and stabile complexes of mercury ions with chlorides
decreases DGT response and limits its application in seawater. In contrast, the
interference of humic acids in the sorption of mercury on titanium dioxide resin gel is
several orders of magnitude lower in comparison with the commonly used Chelex-100

based resin, which favorites the new resin gel.
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