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Uvod

Rtut’ patfi pro své toxické vlastnosti a vysokou schop-
nost bioakumulace k prvkiim, kterym je vénovana mimo-
fadnd pozornost. Rychly rozvoj analytickych metod
v poslednich desetiletich vedl k vyvoji novych analytic-
kych technik umoZzilujicich stanoveni rtuti a jejich slouce-
nin v riznych slozkach zivotniho prostredi, jeZz byly na-
sledné pouzity vmnoha environmentalnich studiich'™*.
Stanoveni rtuti v jednotlivych matricich Zivotniho prostie-
di se vSak i pfes tento pokracujici vyvoj stdle potyka
s fadou problémt. Ty pfevazné souvisi s nizkou koncentra-
ci rtuti a jejich specii v méfenych vzorcich, Casto na Grovni
ng kg™ resp. ng dm™. Stanoveni tak nizkych koncentraci
vyzaduje pouziti specialnich zafizeni™® a bezkontaminac-
nich postupt™®. S takto nizkou koncentraci souvisi vyskyt
moznych ztrat a na druhé strané moznost kontaminace
vzorku bshem odbéru, transportu a Gpravy k analyze’ .
Se zménou fyzikalné-chemickych parametriit miize docha-
zet rovnéz ke zménam speciace. Minimalizaci manipulace
se vzorkem a zamezeni ¢i vyraznému sniZzeni kontaminace
tesi pouziti in situ technik. I pfes vice jak deset let 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 cCasto velmi obtizné
a zdlouhavé.

Pokrokem v in situ méfeni solutd ve vodnych systé-
mech je v 90. letech minulého stoleti vyvinutd vzorkovaci
gelova technika, technika difuzniho gradientu v tenkém
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filmu (Diffusive Gradients in Thin films technique, DGT)
1617 jejiz dalsi nespornou vyhodou pro méfeni velmi niz-
kych koncentraci, je kromé pouZiti in situ 1 prekoncentrac-
ni schopnost.

Technika DGT je dnes jiz béZn€ pouZivana pro stano-
veni koncentraci Siroké Skaly labilnich kovovych specii
stopovych, ale 1 minoritnich a majoritnich kovil
v ptirodnich vodéch, jezerech, fekach a v motich'™'®. Je
vyuzivana i pro méfeni koncentracnich gradientt a tokl
latek v paidach'® a sedimentech® 2.

Prednosti techniky DGT je jeji jednoduchost, finan¢ni
nenaro¢nost, moznost stanoveni celé fady prvkd a jiz zmi-
flovand prekoncentra¢ni schopnost.

Technika DGT vyuziva dva typy hydrogelt: difuzni
a sorpéni. Oba typy geli jsou spolecné s membranovym
filtrem utésnény ve vzorkovaci jednotce ve tvaru pistu.
Tonty kovi, jejich mobilni a labilni formy, difunduji kru-
hovym okénkem vzorkovaci jednotky DGT o plose A4
(ecm?) difuzni vrstvou znamé tloustky Ag (cm) a vazou se
na vhodné sorpéni médium zakotvené v sorpénim gelu.
Mnozstvi kovu M (ng) vazaného béhem doby expozice ¢
(s) v sorpénim gelu se obvykle stanovuje po eluci sorpéni-
ho gelu kyselinou dusi¢nou metodami atomové spektrome-
trie, v pfipad€ rtuti lze s vyhodou pouzit stanoveni rtuti bez
eluce ptimo v disku sorpéniho gelu pomoci jednotcelové-
ho atomového absorpéniho spektrometru AMA 254 . Béz-
n¢ pouzivanym hydrogelem je polyakrylamidovy hydro-
gel, ktery slouZzi jako difuzni gel. Polyakrylamidovy sorp¢-
ni gel ma v sobé zabudovano sorpéni médium, pro stano-
veni kovll 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, coz omezuje jeji difuzi
k iontoméni¢i. Proto byl polyakrylamidovy difuzni gel
nahrazen agarosovym gelem”™. Pro zachyt vétsiho poctu
specii rtuti bylo misto iontoménice Chelex-100 navrzeno
pouziti iontoméni¢e Spheron-Thiolu s —SH skupinami,
které silné vazou ionty rtuti a jsou schopny konkurovat
i pevngjsim komplextim rtuti s piirodnimi ligandy®. Pfi
studiu chovéani rtuti v sedimentech bylo prokdzéno, Zze
koncentrace rtuti nalezené DGT se Spheron-Thiolem od-
povidaji celkové rozpusténé rtuti zméfené klasickym po-
stupem po centrifugaci. Nasobné niz§i obsahy nalezené
DGT s Chelexem-100 pak odpovidaji rtuti v iontové formeé
a rtuti ve slabych anorganickych a malych organickych
komplexech®**,

Vzhledem k soucasné komer¢ni nedostupnosti Sphe-
ron-Thiolu byly hledany, syntetizovany, validovany a pfi
analyze realnych vzorkll pouzity iontoménice obsahujici
thiolové skupiny, Duolit a Tontosorb®"*. Byly pfipraveny
apouzity iontoménie umoziujici stanoveni me-
thylrtuti*®?’.

Tato prace se zabyva optimalizaci pfipravy a testova-
nim sorpéniho gelu s ¢asticemi oxidu titanic¢itého jako
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sorpéniho média pro stanoveni rtuti v pfirodnich vodach
technikou DGT. Oxid titanicity je znam jako velmi dobré
adsorpéni médium pro kovové ionty. Je Gsp&Sné pouZivan
pro zakoncentrovani Siroké Skaly kovi metodou extrakce
tuhou fazi (SPE) pro jejich stanoveni pomoci spektralnich
metod”®°, k odstrafiovani t&zkych kovii z odpadnich
vod’*? a k odstrafiovani rtuti ze spalin pii spalovani uh-
1124, Pouziti oxidu titani¢itého jako sorpéniho média pro
techniku DGT popsali v nedavné dobé Bennet a spol.”,
kteti pouzili adsorbent Metsorb zaloZeny na ¢asticich TiO,
k ptipravé sorpéniho gelu pro stanoveni anorganickych
forem arsenu a selenu v ptirodnich vodach pomoci techni-
ky DGT. Panther a spol.*® referovali o pouziti sorpéniho
gelu s oxidem titani¢itym na stanoveni reaktivniho fosforu
v ptirodnich vodach.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Pro pfipravu sorpéniho gelu byl pouZit akrylamid
(Boehringer, SRN), patentované agarosové sitovadlo
(DGT Research, Lancaster, UK), peroxosiran amonny
(Lachema, CR), N,N,N‘,N‘-tetramethylethylendiamin
TEMED (Sigma-Aldrich, SRN) a oxid titani¢ity (Sigma-
Aldrich, SRN) — anatéza, velikost ¢astic mensi nez 44 pm.

Ve vSech experimentech byly pouzity chemikalie
Cistoty p.a. a deionizovana voda (Milli-Q Academic, Milli-
pore, USA). Pro pripravu agarosového difuzniho gelu byla
pouzita agarosa (Merck, SRN). Pro ptipravu modelovych
roztokl rtuti byl pouzit standardni roztok Hg o koncentraci
1 mg cm™ (Astasol®, Analytika Praha, CR). Pro Gpravu
iontové sily v modelovych roztocich rtuti byl pouzit dusic-
nan sodny (Lachema). Hodnota pH modelovych roztokl
byla upravovana pomoci hydroxidu sodného Suprapur®
30% (Merck) a kyseliny dusiéné Suprapur” 65% (Merck).
Pro studium vlivu pfirodnich ligandi na sorpci rtuti
v sorpénim gelu byly pouzity chlorid sodny (Lachema)
a smés huminovych kyselin (Prod. Num. 53680, Fluka,
Svycarsko). Vzorkovaci jednotky DGT s expoziéni plo-
chou 3,14 cm? byly zakoupeny u firmy DGT Research Ltd.
(Lancaster, UK).

Pouzité pfistroje

Ke stanoveni celkového mnozstvi rtuti v modelovych
roztocich a sorp¢nich gelech byl pouzit jednotucelovy ato-
movy absorp¢ni spektrometr AMA-254 (Advanced Mercu-
ry Analyser, Altec, Praha, CR). Pro dispergaci oxidu tita-
nic¢itého v gelovém roztoku byla pouzita ultrazvukova
lazen Powersonic PSO 3000 A (Ultrashalltechnik AG,
Straubehhardt, SRN). Modelové roztoky rtuti byly micha-
ny laboratorni michackou Hei-Standard (Schwabach,
SRN) a pH téchto roztokd bylo sledovano pH metrem
WTW 320 (Weilheim, SRN) kalibrovaného pufracnimi
roztoky o pH 4,0 a 7,0 (Analytika Praha, CR).
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Pracovni postupy

Difuzni a sorp¢ni gely byly pfipravovany dle postupu
doporutovaného Zhang a Davisonem'’ s mirnymi modifi-
kacemi. Difuzni agarosovy gel (1,5%) byl pfipraven roz-
pusténim prislusného mnoZstvi agarosy v horké deionizo-
vané vod¢ a vznikly roztok byl nalit mezi dvé skla odd¢le-
na distancni fo6lii o tloustce 0,5 mm. Ochlazenim na teplo-
tu mistnosti roztok ztuhl a vytvofil agarosovy hydrogel. Pti
pfipravé sorp¢niho gelu s TiO, se vychazelo ze zkuSenosti
s piipravou geld s iontoméni&i Spheron-Thiol'® a Chelex-
100 (cit.?).

K navazce 0,4 g suchého TiO,, ktera zarucovala do-
statecnou sorp¢ni kapacitu disku DGT jednotky pro dlou-
hodobé pouziti v realnych systémech ptirodnich vod, byly
pfidany 2 ml gelového roztoku a smés byla michéna na
michacce 5 min. Pro homogennéjsi rozlozeni castic TiO,
ve vzniklém gelu byl gelovy roztok s TiO, vlozen do ultra-
zvukové lazné, coz usnadnilo ddvkovani do sklenéné for-
my a vznik kvalitngjsiho gelu. Z platkii vyrobenych gela
byly plastovym nozem vykrajovany kruhové disky o pri-
méru 25 mm. Disky difuzniho agarosového a sorp¢niho
gelu s oxidem titani¢itym byly pfed pouzitim uchovavany
v deionizované vode¢.

Vzorkovaci jednotky DGT byly sestaveny tésné¢ pred
pouzitim tak, Ze na vnitini stranu jednotky byl ulozen disk
sorpcéniho gelu, prekryt diskem difuzniho gelu a nakonec
polyethersulfonovym membranovym filtrem (Supor®-450,
Pall Corporation USA) spéry o velikosti 0,45 pm pro
ochranu proti poskozeni. Jednotka byla uzaviena prstenco-
vym krytem s expozi¢nim okénkem o priméru 2 cm.

Pripravené jednotky DGT byly vlozeny do michanych
modelovych roztokd rtuti o objemu péti litrti za vybranych
podminek bez a za ptitomnosti dalSich latek. Koncentrace
rtuti v modelovych roztocich byla 20 pg dm. Hodnota
pH v zakladnim modelovém roztoku byla upravena na
hodnotu 6. pH roztoki k testovani vlivu kyselosti se pohy-
bovalo v rozmezi 2—-10. Pro testovani vlivu iontové sily
byly pfipraveny modelové roztoky rtuti o iontové sile
0,001 az 0,5 mol dm™>. Koncentrace chloridi v testova-
nych 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 gelt oddéleny. Pro
srovnavaci méfeni byly z modelovych roztokli odebirany
alikvotni vzorky roztoku, a to pted vlozenim a po vytazeni
jednotek a zfiltrovany pies membranovy filtr o velikosti
p6rt 0,45 um a okyseleny kyselinou dusi¢nou. Koncentra-
ce rtuti v odebranych vzorcich roztokl Csop a obsah rtuti v
sorpcnich gelech byl stanoven na pfistroji AMA 254. DGT
Casoveé prumérna koncentrace Cpgr byla vypocitana dle
rovnice:

CDGTZMAg/DlA (])
kde M (ng) je mnozstvi rtuti navazané na sorp¢ni gel bé-
hem doby expozice  (s). 4 (cm?) je plocha expoziéniho
okénka a Ag (cm) je tloustka difuzniho gelu, D je difuzni
koeficient rtuti v agarosovém gelu.
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Vysledky a diskuse
Charakteristiky sorp¢niho gelu

V pfipravenych sorpcnich gelech s TiO, byl stanoven
obsah rtuti, ktery byl odeéitdn od obsahu rtuti nalezeného
po expozici jednotek DGT v roztocich. Primérnd hodnota
mnozstvi rtuti nalezend v neexponovanych gelech byla
0,13 £ 0,05 ng (n = 10), coz pii expozi¢ni dobé DGT vzor-
kovacich jednotek 24 hodin odpovida minimalni métitelné
koncentraci rtuti 3,4 ng dm~. Nizi koncentraci rtuti lze
méfit zvySenim expozi¢ni doby jednotek DGT.

Pti nékolikanasobném pretiZzeni disku ionty rtuti byla
nalezena kapacita diskd 2,5 pmol/disk (obr. 1), kterd je
dostatecné vysoka pro nékolikatydenni i n¢kolikamésic¢ni
expozici jednotky DGT s timto sorp¢nim gelem v ptirod-
nich vodnych systémech.

3,0

2,04

n, umol/disk

1,04

0,0

10
¢, umol dm

0 8 12

Obr. 1. Zavislost akumulovaného mnoZstvi rtuti n (umol)
v disku na jeji koncentraci v roztoku ¢ (umol dm™)

Validace techniky DGT se sorp¢nim gelem s TiO,

Koncentrace rtuti vypoc¢tend z mnozstvi rtuti navaza-
né na sorp¢ni gel za Ctyfi hodiny pomoci rovnice (/) odpo-
vidala koncentraci rtuti zméfené piimo v roztoku. Odchyl-
ky mezi koncentracemi nepiesahovaly 5 % a splnily tak
kritéria doporuovana DGT Research®’.

Mnozstvi rtuti vdzané v sorpénim gelu rostlo linearné
s Casem expozice (obr.2) a odpovidalo teoretickému
mnozstvi vypocitanému z rovnice (/). Tyto vysledky uka-
zuji, ze technika DGT se sorpénim gelem s TiO, poskytuje
spolehlivé data pro stanoveni rtuti.

Ze smérnice zavislosti (o) navazaného mnozstvi rtuti
(M, ng) na sorp¢ni gel za Cas (¢, s), tloustky difuzniho gelu
(Ag, cm), expozitni plochy (4, cm?®) a koncentrace rtuti
v roztoku (Csor, ng ml™") byl vypoéitan difuzni koeficient
pro rtut’ v agarosovém gelu s sorpénim gelem TiO,

D=0aAg/AC 2)
Jeho hodnota (8,90 + 0,13)-10° cm?s ™' odpovidala
hodnotdm nalezenym pro Chelex 100 a Spheron Thiol* a

hodnoté difuzniho koeficientu rtuti ve vod& 9,13-107°
cm?s ! z tabulek™.
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Obr. 2. Zavislost mnoZstvi rtuti My, (ng) sorbované v jednom
sorpénim disku na ¢ase ¢ (h) pro koncentraci rtuti v roztoku
20 pg dm™, &arkovana Gara zndzorfiuje teoretickou zévislost
z rovnice (/)

Vliv pH, iontové sily a vybranych pfirodnich
ligandt na stanoveni rtuti DGT s TiO,

Vliv kyselosti roztoku na sorpci rtuti byl sledovan
v rozmezi pH 2-10. Bylo prokazéano, ze sorpcni gel vaze
rtut’ pIn€ v rozmezi pH 4-8 (obr. 3). Pti niz§im pH dochazi
k neutralizaci povrchového néboje a k piekryti aktivnich
mist na povrchu TiO,, coz vede k celkovému snizeni ad-
sorpce™. Hodnota pH pirodnich povrchovych vod se po-
hybuje v rozmezi 6,5-9. Techniku DGT se sorpcnim ge-
lem obsahujici TiO, tedy lze bez problému ve vétSing pri-
rodnich vod pouZit.

Vliv iontové sily na sorpci rtuti v sorpénim gelu
s TiO; byl v rozmezi hodnot 0,001 az 0,01 mol dm™ zane-
dbatelny. Tyto hodnoty odpovidaji béznému rozsahu ion-
tové sily v povrchovych vodach (0,002-0,02 mol dm™).
K 20% poklesu sorpce rtuti v sorpénim gelu dochézelo az
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Obr. 3. Zavislost sorpce rtuti na hodnoté pH vnéjsiho roztoku
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Obr. 4. Zavislost sorpce rtuti na iontové sile vnéjsiho roztoku ¢
(mol dm™)

pfi iontové sile roztoku 0,1 mol dm (obr. 4).

Zasadni vliv na stanoveni rtuti technikou DGT ma
koncentrace ptirodnich ligandt. V této praci byl studovan
vliv chloridii a smési huminovych kyselin. Jiz pti koncen-
traci chloridii v modelovém roztoku 0,03 mg dm™ docha-
zelo k 25% poklesu sorpce rtuti. ZvySovani obsahu chlori-
dii v roztoku na hodnotu 3 mg dm™ vedlo k tvorbé stabil-
nich chlorokomplexd, které nebyly technikou DGT zachy-
ceny (obr. 5).

Pritomnost huminovych kyselin v roztoku rovnéz
ovliviiovala mnozstvi rtuti zachycené v sorpénim gelu
tvorbou pevnych komplexti (obr. 6). Jiz koncentrace humi-
novych kyselin 1 mg dm™ zpiisobila snizeni zachytu rtuti
0 40 %, koncentrace 10 mg dm potom o 80 %.

Koncentrace chloridt v ¢istych povrchovych vodéach
nepiesahuje 0,05 mg dm ™ a koncentrace huminovych ky-
selin se pohybuje v jednotkdch mg dm™ v ptirodnich vo-
dach®. Vysledky provadénych testii prokézaly, Ze techniku
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o ®

o
=

o
N
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log(c)
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Obr. 5. Zavislost sorpce rtuti na koncentraci chloridi c
(mol dm™)
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Obr. 6. Zavislost sorpce rtuti na koncentraci huminovych
kyselin ¢, (mg dm™)

DGT se sorpénim gelem s TiO, nelze pouzit pro méfeni
koncentraci rtuti v mofskych vodach, nebot’ zde je rtut’
diky vysoké koncentraci chloridd (az 22 g dm™) p¥itomna
ve stabilnich chlorokomplexech. Rovnéz v ptirodnich vo-
dach s velkym obsahem huminovych latek je rtut’ vazana
v pevnych komplexech, které nejsou jednotkou DGT se
sorpénim gelem s TiO, zachyceny. V ptirodnich povrcho-
vych vodach s obsahem huminovych latek do 1 mg dm™ je
mozné techniku DGT s TiO, sorpénim gelem s tspéchem
pouzit pro stanoveni labilnich specii rtuti. Kombinace
DGT jednotek s TiO, sjednotkami se sorpénim gelem
obsahujicim thiolové skupiny, jako je Spheron-Thiol nebo
Duolit GT73, umoziuje odhad riznych forem rtuti
v prirodnich vodnych systémech.

Zaveér

Techniku DGT se sorpcnim gelem obsahujicim TiO,
lze pouzit pro stanoveni labilnich specii rtuti ve vétSing
sladkovodnich pfirodnich vod. Neni vhodnd pro stanoveni
rtuti v moiské vodé, ktera obsahuje vysokou koncentraci
chloridd, s nimiz rtut’ tvofi stabilni komplexy. Naopak 1ze
DGT s TiO, pouzit ve vodach obsahujicich huminové ky-
seliny do 1mgdm” obdobng jako s iontoménici
s thiolovymi skupinami Duolite GT73 a Spheron-Thiol*'.
Stanoveni s béZné pouzivanym iontoméni¢em Chelex-100
je ovlivitovano fadové niz§imi koncentracemi huminovych
kyselin.

Tato prace vznikla diky financni podpore projektu GA
CR P 503/10/2002.
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try and Technology of Environmental Protection, Faculty
of Chemistry, University of Technology, Brno, Czech Re-
public * Mendel University, Brno, Czech Republic,
¢ Laboratory of Geosystems, University I — Science and
Technology, Lille, France): A Sorption Gel with Titani-
um Dioxide for Mercury Determination by the Tech-
nique of Diffusion Gradient in Thin Film

A new polyacrylamide sorption gel with titanium
dioxide has been tested as a new alternative for the deter-
mination 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 relia-
ble results in the pH range 4-8, independently of ionic
strength (1 mmol dm™ — 0.01 mol dm® NaNO;), which is
a typical range for natural waters. The formation of strong
and stabile complexes of mercury ions with chlorides de-
creases DGT response and limits its application in sea-
water. 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 com-
monly used Chelex-100 based resin, which favorites the
new resin gel.



