VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
Fakulta chemicka

Ustav chemie potravin a biotechnologii

Ing. Pavel DiviS§, Ph.D.

VYVOJ A APLIKACE TECHNIKY DIFUZNIHO GRADIENTU
V TENKEM FILMU PRO STANQVENi RTUTI
V PRIRODNICH VODACH

DEVELOPMENT AND APPLICATION OF DIFFUSIVE
GRADIENTS IN THIN FILMS TECHNIQUE FOR
DETERMINATION OF MERCURY IN NATURAL WATERS

TEZE HABILITACNI PREDNASKY
V OBORU CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY ZIVOTNIHO PROSTREDI

VUTIUM

BRNO 2013



KLICOVA SLOVA

gelové techniky, rtut, voda, sediment, vzorkovani

KEY WORDS

gel techniques, mercury, water, sediment, sampling

Misto uloZeni:
Odd¢leni védy a vyzkumu, Fakulta chemickd VUT v Brné, Purkyiiova 118, Brno 612 00

© Pavel Divis, 2013
ISBN 978-80-214-4781-3
ISSN 1213-418X



OBSAH

PREDSTAVENI AUTORA .......coooiiiiitieieeiete ettt bbb 4
(O 640 OO UR PP 5
2 TECHNIKA DIFUZNIHO GRADIENTU V TENKEM FILMU ........cccceoovieiererereieeeieieneen, 6
3 VYVOJ TECHNIKY DGT PRO STANOVENI RTUTL.....c...co.evvmremresrenreisensiisseessssessesnienseons 8
4 APLIKACE TECHNIKY DGT PRO STANOVENI RTUT ! ....cooovvrvereeeceeseesesesveeseeiensennes 10
B ZAVER ..ottt 13
B OBRAZOVA CAST ..ottt 14
7 POUZITA LITERATURA ....oooiuieiereeeee e ses et ses s sas s s st sen s enannanneas 18
8 ABSTRACT ..ottt eesees s s sttt snn e 20



PREDSTAVENI AUTORA

Ing. Pavel Divi$, Ph.D. se narodil 19. 12. 1979. Sva vysokoskolska studia ukoncil na Fakulté
chemické VUT v Brné v roku 2003 na Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi.
Na Fakulté¢ chemické absolvoval v letech 2003-2006 rovnéZz doktorské studium, které ukoncil
obhajobou dizerta¢ni prace s nazvem ,,Vyvoj in situ gelovych technik pro méteni biodostupnych
forem kovi v pfirodnich vodach®. Po kratkém pisobeni v podniku Labtech s.r.o. je od roku 2007
zamé&stnan na Fakulté chemické ve funkci odborného asistenta. Jeho védecko-vyzkumna ¢innost je
orientovana na studium procest probihajicich v zivotnim prostfedi se specidlnim zaméfenim
na aplikaci analytickych metod pro environmentalni analyzu. Problematikou vyuziti in situ
gelovych technik v environmentalni analyze se zabyva vice nez 10 let a krom¢ Fakulty chemické
VUT v Brné tuto problematiku také studuje v rdmci pravidelnych staZi na univerzitdch Vrije
Universiteit Brussel v Belgii a Universite des Sciences et Technologies de Lille ve Francii. Pavel
Divi§ je autorem nebo spoluautorem 12ti praci publikovanych v odbornych recenzovanych
Casopisech s impakt faktorem vétsim nez 0.5, 3 praci publikovanych v recenzovanych ¢asopisech
bez IF a jedné monografie. Ohlas mezinarodni védecké komunity na publikované prace vyjadiuje
pocet vice nez 80 citaci.



1 UVOD

Dopady lidské ¢innosti na zivotni prostfedi, a zejména otazka chemického znecisténi, nabyvaji
V poslednich letech na vyznamnosti. K pochopeni problémi kontaminace zivotniho prostiedi
a kptredchazeni téchto problému je dulezité porozumét procesim probihajicim v zivotnim
prostiedi a neustale vyvijet rizné monitorovaci systémy. Pfirodni ekosystémy jsou
komplikovanymi regulovanymi systémy zahrnujici v sobé fadu fyzikalnich, chemickych
a biologickych akci a rekci, které dohromady zajistuji spravné fungovani systému a jeho
homeostazi. Aby bylo mozné efektivné interpretovat fungovani riznych ekosystému, napt. oceand,
mofti, jezer, fek apod. je tfeba zaznamenavat velky objem dat nebot' v celkovém rozhodnuti
o fungovéani ekosystému je nutné zohlednit riizné Casové a prostorové zmény sledovaného
systému.

Pro analyzu a monitoring kvality pfirodnich vod lze v zdsad¢ vyuzit tii postupl. Nejcastéji
pouzivanym postupem je odbér vzorku na misté, jeho uskladnéni a nasledny transport
do laboratote kde je se vzorkem dale nakladano podle potfeby provadéné analyzy. Tento postup je
ovSem pomérn¢ nakladny a neposkytuje vyse zminéné velké objemy dat, ani nezohlednuje ¢asové
a prostorové zmény systému. Kromé toho, stanoveni fady analyti je ovlivnéno riiznymi
nezadoucimi procesy, které mohou ve vzorku probihat, jako naptf. zména pH, zména redoxniho
potencialu apod. Druhy postup je zaloZen na pfimé analyze odebrané¢ho vzorku na misté odbéru.
Tento postup minimalizuje vznik nezadoucich zmén ve vzorku zptisobenych jeho skladovanim a je
idealni pro méfeni v realném case, nicméné ma pomerné velké naroky na pouzivanad analyticka
zafizeni a na dostupnost terénu. Tietim postupem je tzv. méfeni in situ, které umoziuje napf.
pomoci riznych pasivnich vzorkovacl zaznamenévat velky objem dat, zohledilovat momentalni
zmény systému a Uplné€ se vyhnout problémim vznikajicim pti odbéru vzorku. Pasivni vzorkovace
nebyvaji finanéné naro¢né a je mozné je aplikovat 1 na tézko ptistupnych mistech. Umoziuji napft.
méfeni v riznych hloubkach nebo méteni v systémech, které nemohou byt jinak naruseny [1-3].

V ramci chemického znecisténi Zivotniho prosttedi hraji velkou roli také kovy.
V kontaminovanych systémech se mohou kovy akumulovat v buiikach a v tkénich organismti, coz
muze vést k Skodlivym u¢inkiim naruSujicim zékladni buné¢né funkce, k poSkozeni metabolismu
a nasledné¢ az ksmrti. Kin situ méteni kovl v pfirodnich vodach byla v poslednich letech
navrzena fada riiznych pasivnich vzorkovaci. Siroké uplatnéni nasla zejména technika difizniho
gradientu v tenkém filmu, tzv. DGT technika [4]. Ackoliv byla tato technika postupné vyvijena
a v soucasné dob¢ je schopna in stu méfit vice nez 50 rtiznych prvka periodické soustavy, stale se
objevuji pozadavky na méfeni novych, toxikologicky ¢i jinak vyznamnych prvki. Mezi tyto prvky
patii také rtut’ [5].



2 TECHNIKA DIFUZNIHO GRADIENTU V TENKEM FILMU

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu byla poprvé popsdna v roce 1994. Zikladem
techniky DGT jsou dvé vrstvy hydrogelu, diftzni gel a sorpéni gel. Principem techniky DGT je
kineticka separace rozpusténych latek z roztoku a jejich akumulace v sorpénim médiu. Pro méfeni
vodach vyuziva technika DGT jednoduchou vzorkovaci jednotku tvaru pistu vyrobeného z plastu
(obr. 1) ve které jsou uzavieny dvé vrstvy polyakrylamidového hydrogelu, sorpéni a difuzni. Prvni
vrstva hydrogelu, ktera obsahuje specifické sorpéni médium, je prekryta vrstvou difizniho
permeabilniho hydrogelu tak, Ze jen tento difuzni gel pfichdzi do styku s vné&jSim roztokem.
Difazni gel je pfikryt membranovym filtrem, ktery tento gel chrani proti poskozeni pii expozici
jednotky v realném systému piirodnich vod (obr. 2).

Po ponofeni jednotky DGT do métfeného roztoku difunduji rozpuSténé latky pres dobie
definovanou difazni vrstvu o znamé tloustce (AgQ) K sorpénimu médiu. Nejpouzivanéjsim
sorpénim médiem pro sledovani koncentrace kovu je sorbent Chelex 100 s vazanymi skupinami
kyseliny iminodioctové. Rozpusténé latky proslé difiznim gelem jsou na povrchu sorpéniho gelu
imobilizovany sorpci na funk¢nich skupinach iontoménice, a to tak dlouho, dokud neni jeho
kapacita nasycena [4].

Vazba iontl na sorpéni médium vede k vytvoieni linedrniho koncentra¢niho gradientu, ktery se
v difiznim gelu ustanovi ve velmi kratké dobég. Jestlize tento gradient zlstavd béhem doby méteni
(t) konstantni, 1ze pomoci 1. Fickova zdkona difize vypocitat tok analytu (F) pfes difuzni vrstvu
tloustky Ag podle rovnice 1,

F_p.d_D-lc-c)

dx Ag (1)

kde D je difuzni koeficient analytu v gelu (shodny s difiznim koeficientem analytu
Vv ochranném filtru), ¢ je koncentrace analytu v méfeném systému a co koncentrace analytu
na povrchu sorpéniho gelu. Tloustka difuzni vrstvy je tvofena tloustkou difuzniho gelu, tloustkou
ochranného filtru a tloustkou difizniho rozhrani. Za ptedpokladu, Ze sorp¢ni gel neni nasycen, je
vSechen analyt vazan v sorpénim gelu a koncentrace ¢y = 0. Tloustka gelu a ochranného filtru je
znamou veli¢inou. Tloustka difizniho rozhrani Ize stanovit experimentalné a v dobfe michanych
systémech (v tekoucich vodach) je zanedbatelnd. Ve stojatych vodach nabyva tloustka difuzniho
rozhrani hodnot od 0,1 do 1 mm. Tok analytu pies difazni vrstvu tloustky Ag lze také definovat
rovnici 2
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kde (M) je mnozstvi kovu v sorpcnim gelu, (A) je plocha exponovaného diftizniho gelu.
Spojenim rovnic 1 a 2 Ize ziskat rovnici pro vypocet koncentrace analytu v méfeném systému

(©).
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Mnozstvi kovu (M) zachycené v sorpcnim gelu mize byt po vysuseni gelu stanoveno pfimym
métenim technikami XRF, PIXE nebo LA-ICP-MS. Alternativou tohoto postupu pak muze byt
eluce kovu ze sorpéniho gelu za pouziti znamého objemu eluc¢niho ¢inidla, v ptipadé analyzy kovii
ziedéné kyseliny dusi¢né a analyza eluatu technikami atomové absorp¢ni, atomové emisni, nebo
hmotnostni spektrometrie [4].

Vypocet koncentrace podle rovnice 3 plné plati pouze v systému dobfe michanych ptirodnich
vod. Vzorkovani a analyza porovych vod sedimentl je svym zpiisobem ponckud slozitéjsi. Voda
v porech sedimentl piedstavuje ve srovnani s ptirodnimi vodami objemové omezeny a nemichany
systém. Pfi pouziti v sedimentu tak muze jednotka DGT kvili difuzi analytu difiznim gelem
a naslednému zachytu analytu v sorpénim gelu snizovat koncentraci analytu v pérové vodé
sedimentu. Vypoctena koncentrace z rovnice 3 pak muze byt interpretovana jako koncentrace
analytu v porové vodé sedimentu pouze tehdy, je-li proces uvoliiovani analytu ztuhé faze
sedimentu do porové vody velmi rychly, takze dokaze vyrovnavat deficit vznikly odc¢erpanim
analytu jednotkou DGT [4,6]. Jestlize sediment nedokaZe rychle vyrovnavat koncentracni zmény
analytu v pérové vodé¢ sedimentu, je aktudlni koncentrace analytu na povrchu jednotky DGT
vV kazdém casovém okamziku za predpokladu linedrni diftze definovdna druhym Fickovym

zakonem difuze.
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Do jaké miry je analyt dopliiovan z tuhé faze sedimentu do porové vody lze zjistit soucasnou
aplikaci dvou jednotek DGT s rozdilnou tloustkou difiizni vrstvy nebo pomoci poméru R.

R — CDGT (5)

Cov

Pti vypoctu poméru R musi byt koncentrace analytu v poérové vodé sedimentu stanovena jinou,
srovnatelnou a dostupnou technikou. Vzhledem k potiebé stanoveni hloubkovych koncentra¢nich
profild analyti v pdérové vodé sedimentl vyuzivd technika DGT modifikovanou vzorkovaci
jednotku o rozmérech 18%4 cm (obr. 3)

Technika DGT méfi formy kovi které jsou schopny difuze pies diftzni gel a které jsou
schopny vazat se v sorpnim gelu. V realném systému ptirodnich vod se kovy mohou vyskytovat
ve formé volného ¢i hydratovaného iontu, nebo ve formé komplexu s pfirodnimi ligandy. Zatimco
volné kovové a hydratované ionty jsou pfimo méfeny technikou DGT nebot” jsou schopny volné



difundovat difiznim gelem a mohou byt pfimo vazany v sorpénim gelu, komplex ML bude
zahrnut do méfeni technikou DGT pouze tehdy, je-li jeho velikost mensi nez velikost pori
v difaznim gelu, je-li schopny difundovat difuznim gelem a béhem difuze difiznim gelem
disociovat podle rovnice ML <> M + L, je-li schopny difundovat difuznim gelem a konstanta
stability komplexu ML je mensi nez konstanta stability komplexu s funkénimi skupinami sorbentu
v sorpénim gelu a nebo je-li schopny difundovat difiznim gelem a ve formé komplexu se vazat
na sorpcni gel (obr.4). Jaké formy kovii budou technikou DGT méfeny tedy zéavisi na vybéru
difizniho gelu a na vybéru sorpéniho média, nebot’ labilitu komplext kovl s pfirodnimi ligandy
1ze ovlivnit vybérem sorpéniho média s vétsi sorpéni afinitou [7].

3 VYVOJ TECHNIKY DGT PRO STANOVENI RTUTI

Spravna funkce techniky DGT je podminéna volnou difuzi sledované formy kovu difiznim
gelem. Bc¢hem studiich problematiky aplikace techniky DGT pro stanoveni rtuti na fakulté
chemické VUT v Brné€ vSak bylo zjisténo, Ze podminka volné difuze rtuti difuznim gelem neni
pfi métfeni ve vodnych roztocich splnéna. Béhem pokust v modelovych roztocich rtuti bylo jasné
prokazano zachytavani a hromadéni rtuti v difiznim gelu. Pomér koncentrace rtuti v roztoku
a v gelu byl pfi pouziti polyakrylamidového diftizniho gelu az 700 [8]. Z tohoto divodu byl
polyakrylamidovy difuzni gel nahrazen agarosovym difuznim gelem. Pfi pouziti agarosového
difazniho gelu pro méteni koncentrace rtuti ve vodném prostiedi byl nalezen pomér koncentraci
v gelu a v roztoku = 4. Akumulace rtuti v agarosovém gelu vsak byla jiz po 4 hod zanedbatelna,
coz lze vysvétlit nasycenim vazebnych mist tvofenych pyruvatovymi a sulfonickymi skupinami
V agarosovém gelu.

Difuzni koeficient rtuti v agarosovém gelu byl stanoven experimentdlné a byl vypocitan
po vyneseni mnozstvi akumulované rtuti v sorpénim gelu v zavislosti na case [8]. Difuzni
koeficient rtuti v agarosovém gelu pro teplotu 20 °C byl vypocitan (8,86 + 0,11) x 10 ®cm? s
coZ je ve shodé s difaznim koeficientem rtuti ve vodé 9,13 X 10 ®cm?s™', nebot’ agarosovy difuzni
gel je tvofen z 95 % vodou.

Spravna funkce jednotky DGT s agarosovym difiznim gelem a se sorpénim gelem obsahujici
sorbent Chelex-100 byla ovétena testem linearni akumulace analytu v zavislosti na Case a testem
linearni akumulace analytu v zavislosti na reciproké tloust'ce difuzniho gelu. Oba testy prokazaly
linearni narast rtuti v sorpénim gelu S rostoucim ¢asem a shodu nanéfenych dat s teoretickymi
vypodty pomoci rovnice 3, pfi dosazeni tabelovaného difuzniho koeficientu 9,13 X 107 cm? s
DalSimi experimenty bylo zjisténo, Ze technika DGT v tomto uspofadani je nezavisla na iontové
sile roztoku a je vhodna pro méteni ve vodach s pH v rozmezi od 6 do 8. Stanovend sorp¢ni
kapacita sorpniho gelu 4 pumol rtuti byla postacujici pro nckolika denni expozic¢ni dobu
vzorkovacich jednotek ve zkoumaném systému piirodnich vod. Pfi praci v bézné laboratofi byl
pro expozicni €as 24 hod a tloustku difuzni vrstvy 0,63 mm stanoven limit detekce 0,19 ng I
Jako velice problematickd se ukédzala byt sorpce rtuti z roztokd obsahujici vybrané piirodni



ligandy. V prostiedi chloridovych ionti sorpce rtuti v sorpénim gelu klesala o 10% az 20%,
v prostitedi huminovych latek dokonce o 50 az 80% v zéavislosti na jejich koncentraci
v modelovém roztoku (obr.5). Zatimco logaritmus konstanty stability chloro-komplext rtuti
se pohybuje od 7,28 do 15,76, logaritmus konstanty stability komplext rtuti s humnovymi latkami
se pohybuje v rozmezi od 18 do 32 [9,10]. Naproti tomu experimentalné stanoveny logaritmus
konstanty stability rtuti s funk¢énimi skupinami iminodioctové kyseliny (funk¢ni skupiny sorbentu
Chelex-100) ma hodnotu 14,6 [11]. Z téchto Gdaji a z piedchoziho vysvétleni zakladniho principu
techniky DGT je zfejmé, ze formy rtuti vazané v stabilnich komplexech s huminovymi latkami
neni mozné pomoci sorpcniho gelu s Chelexem 100 méfit. Jednotka DGT se sorpnim gelem
obsahujici Chelex 100 je schopnd méfit pouze rtut’ vazanou v slabych anorganickych komplexech
napf. s uhli¢itany, hydroxidy ¢i chloridy. Z tohoto diivodu byly déale vyvijeny nové sorpcni gely
s funk&nimi skupinami schopnymi vazat rtut’ v komplexu s v&tsi konstantou stability nez 1x108,

Protoze rtut’ ma velmi vysokou afinitu k thiolovym skupindm, pro stanoveni rtuti technikou
DGT zacaly byt hledany vhodné sorbenty obsahujici tuto skupinu ve své struktufe. V tomto sméru
bylo postupovano dvéma zpiisoby. Jako nejjednodussi se ukdzala byt piiprava sorpcnich geli
Z komer¢n¢ dostupnych sorbentii. Mezi tyto sorbenty byly zatazeny Spheron-Thiol, SH-KG,
Sumichelate Q10 a Duolite GT73. Bohuzel prakticka dostupnost sorbenti Spheron Thiol
a Sumichelate Q10 je v soucasnosti jiz velmi mala, nebot’ se jiz piestaly vyrabét. I pfes pocateéni
dostupnost sorbenttl nebyla piiprava sorpénich gelti jednoduchd. Castice sorbentti Sumichelate
Q10 a Duolite GT73 byly vétsiho rozméru nez 0,5 mm a jejich piimé zabudovani do sorp¢niho
gelu tak bylo vylouceno. Tyto sorbenty musely byt pfed zabudovanim do sorpcniho gelu podrceny
a presitovany na pozadovanou velikost kolem 0,1 mm [12,13]. Druhou moznosti pfipravy
sorpcnich gelll se ukdzala byt laboratorni syntéza novych sorbenttl a jejich zabudovani do gelové
matrice. Timto zptisobem byly pfipraveny sorbenty Iontosorb AV-MP, SH-PMO a SH-SBA
[13,14]. Jako vychozi latka pro ptipravu sorbentu Iontosorb AV-MP byl pouzit sorbent lontosorb
AV, ktery byl pomoci diazotacni a kopula¢ni reakce pfeménén na lontosorb—MP s vazanym
mercaptopurinem.

Nové pripravené sorpéni gely Spheron-Thiol, Duolite GT73 a lontosorb AV-MP byly
testovany podobné jako sorpéni gel se sorbentem Chelex-100. Vsechny gely vykazovaly linearni
akumulaci rtuti z modelovych roztoki v zavislosti na ¢ase i na reciproké tloustce difizniho gelu.
Pouziti sorp¢nich gelti bylo nezavislé na iontové sile modelového roztoku a v ptfipadé sorbenti
Duolite GT73 a lontosorb AV-MP také na pH modelového roztoku. Sorpéni gel se Spheron
Thiolem bylo mozné pouzit ve vodach s pH 6-8. Sorp¢ni kapacity testovanych sorpcnich gel
klesaly v poradi Duolite GT73 > Spheron Thiol > lontosorb AV-MP a byly srovnatelné s jinymi
sorpcnimi gely pouzivanymi pro stanoveni rtuti a ostatnich kovii technikou DGT. Ve vsSech
ptipadech prakticka sorp¢ni kapacita gelu postaovala pro nékolikadenni expozici vzorkovacich
jednotek v realném systému ptirodnich vod. Na rozdil od sorpéniho gelu s Chelexem 100 bylo
i pii koncentraci huminovych latek v modelovém roztoku do 0,1 mg 1" dosaZeno pomé&rné
dobrych hodnot faktoru vytéznosti >0,8 pro vSechny testované sorp¢ni gely. S rostouci koncentraci
huminovych latek v roztoku vsak faktor vytéznosti klesal az na hodnotu = 0,2 [4] (obr.6).



Vzhledem k tomu, Ze se v posledni dobé Casto pro separaci a prekoncentraci kovli pouzivaji
i rizné nanocastice oxidi kovu [15,16], bylo testovano také pouziti sorpéniho gelu obsahujici
nanocastice oxidu titani¢itého pro stanoveni rtuti technikou DGT [17]. V modelovém roztoku rtuti
sorpéni gel s TiO, vykazoval podobné jako dalsi testované sorpéni gely linearni akumulaci rtuti
Vv zavislosti na Case i1 na reciproké tloust’ce difuzniho gelu. Sorp¢ni gel bylo mozné pouzit
Vv roztocich o pH 4-10, nezavisle na iontové sile roztoku. Kapacita sorpéniho gelu 2,5 umol rtuti
byla dostate¢nd pro né¢kolikadenni aplikaci jednotek DGT v piirodnich vodach. Velky vliv
na akumulaci rtuti v sorpénim gelu méla koncentrace chloridi v modelovém roztoku rtuti. Jiz
pii koncentraci chloridia 50 ug I bylo dosazeno velmi nizkych hodnot faktoru vytéznosti = 0,4,
coz napi. vylucuje pouziti techniky DGT se sorpénim gelem obsahujici TiO; pro stanoveni rtuti
Vv moiské vod€. Naproti tomu vliv huminovych latek na stanoveni rtuti technikou DGT se
sorp¢nim gelem obsahujici TiO; byl porovnatelny s ostatnimi testovanymi sorpénimi gely [17].

Rozsiteni aplika¢nich moznosti techniky DGT o stanoveni rtuti v pfirodnich vodach vedlo
nekteré autory k testovani techniky DGT pro stanoveni methylrtuti. Pro tyto ucely byl pouzit
sorpéni gel se silikagelem obsahujici 3-merkaptopropylové funkéni skupiny (SH-KG gel). Jako
sorpcni gel byl pouzit jak agarosovy gel, tak polyakrylamidovy gel, nebot podle Clarisse a kol.
[18] k akumulaci methylrtuti v polyakrylamidovém gelu nedochazi. Hodnota diftzniho koeficientu
methylrtuti byla experimentalng stanovena 5,1 X 10 cm? s™' pro polyakrylamidovy a 8,5 % 10®
cm?® s pro agarosovy diftizni gel [18,19]. Hong a kol. [20] viak ve své praci uvadi diftzni
koeficient methylrtuti v agarosovém difuznim gelu 5,3 % 10° cm? s'. V piipadé stanoveni
methylrtuti technikou DGT neni sorpéni gel analyzovan piimo pomoci jednouéelového atomového
absorp¢niho spektrometru, ale po uplynuti expozi¢ni doby vzorkovacich jednotek DGT je louzen
V kyselém roztoku thiomocoviny a eluat je analyzovan pomoci GC—-ICP-MS, HPLC-ICP-MS
nebo IC-ICP-MS. Vliv huminovych latek a chloridii na sorpci methylrtuti v sorpénim gelu neni
doposud dobte prozkouman. Hong a kol. zjistili Ze v modelovych roztocich methylrtuti a chloridi
(resp. huminovych latek) dochazi k poklesu efektivniho difizniho koeficientu methylrtuti
Vv diftiznim gelu.

4 APLIKACE TECHNIKY DGT PRO STANOVENI RTUTI

Technika DGT s riznymi sorpénimi gely byla aplikovana v rizném prostfedi pfirodnich vod,
na fece Jihlavé nedaleko Novych Branic, na fece Deule v severni Francii, v sedimentech feky
Deule a Leie a v sedimentech Severniho mofte v blizkosti ptistavu Ostende v Belgii.

Pii aplikaci jednotek DGT viekach jizni Moravy byly zjistény rozdily Vv mnozstvi
akumulované rtuti jednotlivymi pouzitymi sorpcnimi gely. Podle ocekdvani nejvice rtuti
akumulovaly sorpéni gely obsahujici ve své struktute thiolové funkéni skupiny. U nékterych
vzorkovacich jednotek mohlo byt mnozstvi rtuti akumulované jednotkou DGT ovlivnéno drobnym
mikrobidlnim nartistem na filtru jednotky DGT, kterému se pii dlouhych expozi¢nich ¢asech
(v tomto piipadé 21 dnl) nelze G¢inné branit. Mnozstvi akumulované rtuti klesalo v zavislosti
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na pouzitych sorp¢nich gelech v fadé Duolite GT73 > Spheron Thiol > lontosorbAV-MP > TiO; >
Chelex 100, ¢imz byla potvrzena platnost experimentti provadénych v laboratornich podminkach.
Koncentrace rtuti naméfena pomoci jednotek DGT se sorpcnimi gely Duolite GT73 a Spheron
Thiol odpovidala v rozsahu 85-95% celkové rozpusténé koncentraci rtuti v fiéni vodé, zatimco
koncentrace rtuti naméfend pomoci jednotek DGT se sorpénimi gely TiO, a Chelex 100
odpovidala pouze 15-20% celkové rozpusténé koncentraci rtuti v fi¢ni vode.

Pti aplikaci jednotek DGT v sedimentech odebranych tzv. trubkovym vzorkovacem bylo
dosazeno podobnych vysledki jako pii aplikaci jednotek DGT v fi¢ni vodé€. Do sedimentu byly
vlozeny dvé jednotky DGT, piicemz kazda jednotka obsahovala jiny sorpcni gel. Pouzity byly
sorpéni gely se Spheron-Thiolem a s Chelexem 100. Pro kontrolu byla také ze sedimentu
v urcitych hloubkovych profilech extrahovana porova voda a v této vod¢ byla stanovena celkova
koncentrace rozpusténé rtuti. Ziskané hloubkové profily rtuti v sedimentech vykazovaly stejny
prab¢h, ale vypocitana DGT koncentrace byla vyrazné jina. V ptfipadé sedimentu odebraného
z feky Leie byla koncentrace namétena jednotkou DGT se sorpcnim gelem Spheron Thiol 5x vyssi
nez koncentrace namétena jednotkou DGT se sorpénim gelem Chelex 100 a v pfipad¢ sedimentu
odebraného z moiského dna nedaleko piistavu Oostende byla tato koncentrace dokonce 20x vyssi
[21]. Rozdil v naméfenych koncentracich lze opét vysvétlit rozdilnymi hodnotami konstant
stability komplexti rtuti s funkénimi skupinami imidooctové kyseliny a komplext rtuti
s thiolovymi funkénimi skupinami. Zatimco jednotka DGT se sorpénim gelem Spheron Thiol byla
schopna zachytit i rtut’ vazanou v komplexech s huminovymi latkami a jinymi silnymi ptirodnimi
komplexy, jednotka DGT se sorpénim gelem Chelex 100 byla schopna akumulovat pouze rtut
véazanou v kineticky labilnich anorganickych ¢i organickych komplexech. Ve srovnani s celkovou
rozpuSténou koncentraci rtuti Vv odebranych sedimentech a porovnanim vysledkd ziskanych
aplikaci jednotek DGT bylo zjisténo, ze fi¢ni sediment obsahoval 20% tzv. labilni rtuti, zatimco
moisky sediment pouze 7% labilni rtuti. Tato informace je velmi dilezitd napt. pfi odhadu
biodostupnosti rtuti pro rizné organismy.

Kromé potencidlniho vyuziti techniky DGT pro speciacni/frakcionacni analyzu rtuti
Vv pfirodnich vodach mé technika DGT veliky potencidl pro vyuziti pfi studiich geochemického
cyklu rtuti v pfirodnich vodach. Pro méteni hloubkovych profilti rtuti v sedimentech se do sou-
casné doby vyuziva prevazné vzorkovani pérové vody pomoci centrifugace nebo lisovani urcité
frakce sedimentu odebraného pomoci trubkového vzorkovace. Tyto postupy nejen ze neposkytuji
potifebné hloubkové rozliSeni (poskytované rozliseni je vétSinou 1 az 2 cm), ale jsou také velmi
naro¢né na provedeni a nachylné na kontaminaci nebo nachylné ke ztratdm rtuti. Kontaminacim
lze ptedchéazet dikladnym cisténim veskerého pouzitého zatizeni a pomucek, ztratam rtuti vSak
zcela zabrénit nelze. 1 kdyz se frakcionace sedimentu se provadi v rukavicovych boxech
pod inertni dusikovou atmosférou aby se zabranilo oxidaci anorganickych a organickych latek
Vv sedimentu a ztratdm rtuti rozpusténé v porové vodeé (napiiklad sorpci na vzniklé oxid-hydroxidy
apod.), ¢ast rtuti mize byt zachycena na sténach pouZzivanych injek¢nich strikacek, mikrofiltri ¢i
centrifugacnich nadobek béhem piipravy vzorku. Hloubkové profily rtuti 1ze také méfit in situ
pomoci dializac¢nich jednotek. Ackoliv Ize pouzitim dializacnich jednotek ptedejit problémim
S kontaminaci a minimalizovat ztraty rtuti sorpci na pouzité laboratorni pomucky, rozliSeni
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hloubkového profilu vétSinou neni menSi nez lcm. Zména koncentratniho gradientu rtuti
ve vrstvach sedimentu kde probihaji specifické mikrobiologické a chemické procesy mize byt
velmi ostrd a muze se nachazet ve velmi malém hloubkovém rozpéti sedimentu. Aplikaci jednotek
DGT v sedimentu odebraném pomoci trubkového vzorkovace byly ziskany hloubkové profily rtuti
o rozliSeni 0,5 cm. Tohoto rozliSeni bylo dosazeno pii expozi¢ni dobé vzorkovacich jednotek DGT
v rozsahu 48-72 hodin. Zvysenim expozi¢ni doby vzorkovacich jednotek DGT by bylo dosazeno
vétSitho zakoncentrovani rtuti v sorpénim gelu a bylo by tak mozné analyzovat mensi plochu
sorpcniho gelu pomoci jednoucelového atomového absorpéniho spektrometru AMA 254
pii zachovani dostate¢ného signalu (absorbance). Ziskané rozliSeni hloubkového profilu by tak
mohlo byt az 0,25 cm. Na obrazku 7 jsou zndzornény hloubkové profily rtuti ziskané aplikaci
vzorkovacich jednotek s riznymi sorpcnimi gely Vsedimentu odebraného trubkovym
vzorkovacem z feky Deule. Pro srovnani je na obrazku také vidét hloubkovy profil rtuti ziskany
fezanim sedimentu odebraného trubkovym vzorkovaéem Vv ochranné dusikové atmosféte
a naslednou centrifugaci ziskanych frakci sedimentu. Ze ziskanych hloubkovych profili je jedno-
zna¢né vidét rozdil v koncentracich rtuti méfeny jednotkami DGT s riiznymi sorpénimi gely a také
koncentraéni maximum rtuti v porové vodé sedimentu nachazejici se v hloubce 4-5 cm. Toto
maximum odpovida hranici tzv. FeR zony (zony redukce Zeleza) ve které dochazi k rozkladu
hydroxid-oxidta Zeleza a sediment piechazi z oxické zony do anoxické. Hloubkovy profil zeleza
ziskany aplikaci jednotky DGT se sorpénim gelem Chelex 100 je také znazornén na obr.7.
Hloubkovy profil rtuti ziskany pomoci konven¢nich metod (centrifugace) nebyl schopny diky
velmi malému rozliSeni takto detailni informace poskytnout.

Souhrny piehled aplikaci techniky DGT pro stanoveni rtuti v pfirodnich vodach (véetné
methylrtuti) udava tabulka 1.

Tab. 1. Ptehled aplikaci techniky DGT pro stanoveni rtuti v systému pfirodnich vod

Matrice Vzorkovaci misto Cit.
fi¢ni voda Gallego River, Spanélsko 22
fi¢ni voda Ebro River, Spanélsko 22
rybni¢ni voda Experimental lake, Brusel, Belgie 13
ficni voda South River, Waynesboro, Virginia, USA 20
motska voda Chesapeake Bay, Rocky point, Maryland, USA 20
motska voda Sarasota Bay, Sarasota, Florida, USA 20
moisky sediment San Francisco Bay, California, USA 18,23
sladkovodni sediment Hongjidau Reservoir, Cina 24
rybni¢ni voda Experimental lake, Ontario, Kanada 25
ficni sediment Leie River, Belgie 21
motsky sediment North Sea, Oostende, Belgie 21
fi¢ni voda feka Svitava, CR 8,12
fi¢ni voda feka Jihlava, CR 26
ficni voda teka Deule, Belgie 27
fi¢ni sediment feka Deule, Belgie 27
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5 ZAVER

Technika DGT je jednoducha prekoncentracni in Situ technika umoznujici diky sorpci rtuti
v sorpénim gelu oddélit rtut od mnohdy komplikované matrice, ¢imz znacné zjednodusuje
kone¢nou analyzu. Kombinovanim vice jednotek s riiznymi typy sorpcnich a difuznich gelu lze
techniku DGT uspésné pouzit ke speciacni analyze. Technikou DGT lze ziskat hloubkové
koncentracni profily rtuti v pérové vodé sedimentti s rozliSenim 0,5 cm a mensim, cozZ umoznuje
sledovat rizné geochemické procesy v sedimentech.

Béhem nékolikaletého studia techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu se podafilo tuto
techniku vyvinout pro méfeni rtuti v pfirodnich systémech a ovéfit jeji vyuziti v redlnych
systémech piirodnich vod. Publikace které vznikly pfi feSeni této problematiky vyuzila spole¢nost
Exposmetr AB ve Svédsku ke komeréni vyrob& vzorkovacich jednotek DGT pro méfeni rtuti
Vv ptirodnich vodach a v sedimentech. V soucasné dobé tyto vzorkovaci jednotky prodava piimo
firma DGT research Ltd, kterou vlastni zakladatelé techniky DGT Wiliam Davison a Hao Zhang.
Vysledky prace na fakulté chemické VUT v Brné v oblasti stanoveni rtuti technikou DGT vedly
dalsi védce z celého svéta k pokraCovani zapocatého vyzkumu, napi. k syntéze dalSich novych
sorpcnich gell, k upfesnéni difuznich koeficientli rtiznych forem rtuti v difiznim gelu nebo
k dalsim aplikacim techniky DGT pro in situ stanoveni rtuti v Zivotnim prostiedi.
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6 OBRAZOVA CAST
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Obr. 1: Schematické znazornéni vzorkovaci jednotky DGT pro méteni v ptirodnich vodach
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Obr. 2: Schematické znazornéni ulozeni gelt ve vzorkovaci jednotce DGT
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Obr. 3: Schematické znazornéni vzorkovaci jednotky DGT pro méfeni v sedimentech

Disociace

~
o
-

MB €1 M

B

<1 ML,

1 1

' )
| |
' (1) »

MB <€T— M <€ - M &5 ML, ML,

| |

- !
Vymena:hgandu 3) :
MB £=——5 ML, € .
| |
| |
" @)
ﬁI; ML, < :
| |
| |
' (5) n

1
1 1
| |
Sorpéni vrstva Difuzni vrstva Vodné prostiedi

Obr. 4: Schematické znazornéni chemickych forem kovi které mohou byt méteny technikou DGT
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Obr. 5: Zavislost faktoru vytéznosti na koncentraci huminovych latek v modelovém roztoku rtuti
pro sorpcni gel Chelex 100
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Obr.6: Zavislost faktoru vytéznosti na koncentraci huminovych latek v modelovém roztoku rtuti
pro testované sorpcni gely
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Obr.7: Hloubkové profily rtuti a Zeleza v sedimentu z feky Deule (Francie), a) sorpéni gel Chelex
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gel Chelex 100)
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8 ABSTRACT

Natural ecosystems are complicated regulated systems including a large number of physical,
chemical and biological actions and reactions. To enable efficient interpretation of the functioning
of ecosystems such as lakes, rivers and oceans, in situ measurement is required because during the
sample collection and storage the distribution of chemical species often changes and the sample
IS not representative. One of the often used in situ techniques in the last decade is diffusive
gradient in thin films technique (DGT). The DGT technique represents a relatively new approach
for in situ determinations of labile metal species in aquatic systems. The DGT device passively
accumulates labile species from solution while deployed in situ and therefore contamination
problems associated with conventional water collection and filtration procedures are eliminated.
Labile metal ions in solution diffuse across the filter and gel layers and are pre-concentrated on the
resin. Based on the laws of diffusion and the established characteristics of the diffusive path in the
DGT sampler, the concentration of labile metals in solution may be calculated using the measured
metal ion inventory on the resin, the sampler exposure time and the temperature-corrected
molecular diffusion coefficient for the metal of interest.

This work presents the results from development of the DGT technique for measuring
of mercury in natural waters. It was found that polyacrylamide diffusive gel typically used in DGT
technique is inappropriate for measurement of mercury by DGT technique and it was replaced by
agarose diffusive gel. The diffusive coefficient of mercury in agarose diffusive gel was calculated
to be (8,86 £ 0,11) X 10 °cm?s . It was also found that sorption gel with Chelex 100 sorbent can
not effectively pre-concentrate mercury complexed with natural ligands such as humic acids and
chlorides. To solve this problem, new sorption gels containing sorbents with thiol groups were
prepared and tested in the laboratory. After validation of DGT technique with new diffusive and
sorption gels the DGT technique was applied to real environment. Very low concentrations
of mercury in river water were detected without need of special instruments and other techniques.
In sediments the DGT technique was able to measure depth profiles of mercury with spatial
resolution about 0,5 cm. No other technique does allow measuring of mercury depth profiles with
such resolution. By simultaneous application of more DGT sampling units containing different
sorption gels, measurement of labile only or total dissolved mercury concentrations was possible.
Articles about the issue of mercury determination by DGT technique which were published
in research journals were used by Exposmetr AB in Sweden for commercial production DGT units
for measuring mercury in natural waters and sediments. Currently, these sampling units are sold
directly by the DGT Research Ltd company.
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