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Stanovenie ortuti vo vajeiach bezplameiiovou
atémovou absorpénou spektrometrion

OLGA PATUSOVA — MONIKA URSINYOVA — ADOLF RIPPEL

Sthrn. V préci sa opisuje metdda stanovenia ortuti bezplameniovou technikou
na pristroji vyhotovenom v laboratérnych podmienkach, ktord déva reprodukova-
telné vysledky a mé vyhovujucu citlivost. Spracovanie vzoriek pred stanovenim
Hg je nendroéné.

Vytaznost metédy je 94,6—100 9. Medza dokazu 0,1 ng v 1 ml a podla ndvazku
mozno stanovit 0,256—10,00 pg.kg. Smerodajné odchylky pri ddvkovani 5 a 25 ng
ortuti boli 1,5092, resp. 3,7430 a smerodajné odchylky priemeru 0,47724, resp.
1,18363.

Metédou sa analyzovali vzorky vajec z velkochovov sliepok. Obsah ortuti v nich
sa pohyboval od 0,0006 do 0,025 mg.kg™, s priemerom 0,008 mg.kg-1.

Ortut sa nachadza v prirode v organickej i anorganickej forme v réznych
koncentricidch. V minulosti sa stanoveniu ortuti a jej zli¢enindm nepripisoval
vadsi vyznam pre ich zriedkavy vyskyt a nedostatok vhodnych metéd na sta-
novenie. Boli to najmé pripady otravy v zdlivoch Minimata (1953—1960), Ni-
gata (1964—1965) a v Iraku (1975), ktoré upozornili na toxické Géinky ortuti.

Hoci rezidud ortuti st vo vécsine potravin nizke, maji svoj podiel na jej
celkovom privode do organizmu.

Na stopovt analyzu ortuti mozno pouzit viaceré analytické metddy, ktoré
sa od seba lisia medzou dékazu, citlivostou, spésobom pripravy vzoriek na ana-
lyzu a pod. Na stanovenie ortuti v potravindch sa pouziva fotometrickd metd-
da [1], ktord vyzaduje skoncentrovanie ortuti extrakciou. Jednou z najcitlivej-
sich metdd stanovenia ortuti je neutrénova aktivatna analyza [2]. Tédto meto-
da je vSak malo dostupna pre beznu analyticka prax. Iné vysokoselektivne
metédy stanovenia ortuti st zalozené na izotopovej vymene [3—35]. Hall [6]
a Cappon [7] pouzili na stanovenie ortuti plynova chromatografiu. Stanovenie
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velmi nizkych koncentrdcii Hg umoznil rozvoj pristrojovej techniky, predo-
vietkym atémovej absorptnej spektrometrie [8—10]. Pri pouziti bezplamerio-
vej techniky studenych péar [11, 12] mozno dosiahnut pozadovani citlivost
(zhruba 1.10-3 pg.ml-?).

Material a metoda

Analyzovany material. Vzorky vajec odoberali pracovnici veterindrnej sluz-
by v priebehu jedného tyzdna roku 1981 a stcasne veterindrne vySetrili stav
nosnic. Analyzovali sa vajcia z 22 velkochovov sliepok Zapadoslovenského kra-
ja zo zésielok uréenych na konzumaciu. Priemernd vzorka z 5 vajec sa paralelne
homogenizovala ruénym slahacom.

Pracovny postup. Do banky mineralizadnej aparatury (obr. 1) sa navazi
diferencne asi 10 g pripravenej vajecnej melanze, ktord sa mineralizuje zmesou
koncentrovanych kyselin HNO,, H,SO, a H,0, v pomere 5 : 1 : 5. Celkovy
objem mineraliza¢nej zmesi je 11 ml. Na zabranenie strdt ortuti prchanim sa

Obr. 1. Pristroj na mineralizdciu vzoriek.
Fig. 1. Apparatus for mineralization of samples.
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naleje do poistného uzdveru 1,5 ml konc. HNO,. Mineraliza¢n4 zmes so vzorkou
sa nechd 1—2 h stat a potom sa zatne mierne zahrievat, aby nedoslo k zuhol-
nateniu vzorky. Teplota vyhrievacieho hniezda sa opatrne zvysuje a destilacia
pod spéitnym chladitom sa opakuje, kym sa ziska ¢iry mineralizat. Po vychlad-
nuti rozlozenej vzorky vajec sa obsah banky aj s kone. HNO, v poistnom uza-
vere kvantitativne splachne do 100 ml odmernej banky a doplni po znacku
redestilovanou vodou. Pripravend vzorka slizi na stanovenie Hg modifiko-
vanou AAS-metdédou studenych par.

Stanovenie ortuti. Ortuf sa stanovi metédou studenych par podla nastave-
nyeh podmienok na pristroji vyhotovenom v laboratérnych podmienkach v spo-
lupraci s Katedrou analytickej chémie VSCHT Praha (obr. 2). Vinova dizka
253,7 nm, prad vybojky 13 mA, Sirka Strbiny monochrométora 0,3 nm, prie-
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Obr. 2. Blokova schéma pristroja na meranie Hg metédou studenych par. 1 — stabilizdtor
siefového napétia 41 9, 2 — vysokonapéatovy zdroj pre nizkotlakovd ortutovt vybojku,
3 — nizkotlakovd ortutovd vybojka, 4 — absorpénd cela, 5 — monochromdtor Zeiss,
6 — vakuovd foténka MQVS, 7 — zdroj pre véakuovu foténku, 8 — kompenzac¢ny zapi-
sova¢ K 100, 9 — absorbér vody s ndplnou CaCl,, 10 — 25 ml reakénd nddoba, 11 — in-
dikécia a nastavenie prietoku vzduchu, 12 — stabilizdtor tlaku vzduchu, 13 — vzduchové
Serpadlo, 14 — mikropipeta na jemné ddvkovanie Standardnych roztokov Hg.
Fig. 2. Flow-chart of the device for measurement of Hg content using the method of cold
vapours. 1 — system voltage stabilizer +-19,, 2 — high-voltage supply for a low-pressure

mercury vapour lamp, 3 — low-pressure mercury vapour lamp, 4 — absorption cell,
5 — Zeiss monochromator, 6 — MQVS vacuum photo-electric tube, 7 — vacuum photo-
-electric tube supply, 8 — K 100 compensating recorder, 9 — absorber water contai-

ning CaCl,, 10 — 25 nl reaction vessel, 11 — indication and regulation of air flow, 12 —air
pressure stabilizer, 13 — air pump, 14 — micro-pipette for dosing small volumes of stan-
dard Hg solutions.
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tok vzduchu 0,5 1.min-t. Pred kazdou sériou merania sa medzi absorpénu celu
a banku so skimanou vzorkou zaradi U-trubica naplnend chloridom vapenatym
na zachytdvanie vodnych par. Pred meranim sa nastavuje rozsah zapisovaca
na 0—100 9, priepustnosti, pricom 100 9, priepustnost sa nastavi prebubla-
vanim banky redestilovanou vodou pridom vzduchu. Na registratnom papieri
sa ziska absorpény signal.

Na analyzu vajec sa berie 1—5 ml vzorky (podla predpokladaného obsahu
Hg), ktord sa odpipetuje do 25 ml reakénej banky hruskovitého tvaru a objem
sa doplni do 5 ml redestilovanou vodou. Na uvolnenie elementdrnej ortuti zo
vzorky sa pridd 0,5 ml 20 9, SnCl, v 10 9, kyseline chlorovodikovej, zbavenej
stop ortuti [13] a banka sa zapoji na prebublavaci systém. Na registratnom
papieri sa zaznamena absorpény signdl, ktory je imerny obsahu ortuti vo vzor-
ke. Po poklese signilu na zékladni ¢iaru 100 9, priepustnosti sa pridaji do
vzorky §tandardné pridavky ortuti na elimindciu rusivych vplyvov.

Vypotet pg Hg v 1 kg vajec = (C'.100)/(V .n), kde € sG ng Hg od¢itané z ka-
libra¢nej krivky, 100 — celkovy objem, do ktorého sa spracuje navazok, 1" —
objem vzorky pouzity na stanovenie (ml), » — ndvazok vzorky (g).

Vytaznost a straty pri mineralizdcii sa overili pridavkom znimeho mnozstva
ortuti vo forme Hg(NOj;), ku vzorke vaje¢nej melanze. Vytaznost metédy je
94,5—100 9%,. Medza dékazu 0,1 ng v 1 ml a podla navazku mozno stanovit
0,25—10,00 ug. kg

(Citlivost a reprodukovatelnost stanovenia pri davkovani 5 a 25 ng ortuti sa
vypotitala pre 10 merani. Smerodajné odchylky boli 1,5092, resp. 3,7430 a sme-
rodajné odchylky priemeru 0,47724, resp. 1,18363.

Na davkovanie vzoriek sa pouziva automatickd pipeta s menitelnym obje-
mom 0—200 ul. Vetky chemikdlie st &istoty p.a. Standardny roztok ortuti
1 mg.dm~2 sa pripravuje pred kazdou sériou merania zo zisobného roztoku
koncentracie 1000 mg.dm3.

Vysledky a diskusia

Priemerny obsah ortuti v analyzovanych vzorkach vajec odobratych z velko-
chovov sliepok v Zéapadoslovenskom kraji bol 0,008 mg.kg-. Jednotlivé vy-
sledky sa pohybovali od 0,0006 do 0,025 mg.kg~1. Najvyssia pripustnd koncen-
tracia v CSSR 0,01 mg.kg! [14] bola iba v niekolkych pripadoch prekroteni.
Ak sme porovnali obsah ortuti vajec z inych casti Slovenska, zistili sme, 7e jo
vys§i. V Stredoslovenskom kraji bol priemerny obsah Hg 0,019 mg.kg™!,
v rozpiti 0,000—0,055 a vo Vychodoslovenskom kraji 0,027 mg.kg™t, v roz-
piti 0,000—0,101 mg.kg-t. V Juhoteskom kraji sa hladiny Hg vo vajciach
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pohybovali od 0,000 do 0,101 mg.kg—!, avSak priemernad hodnota bola nizsia,
0,010 mg.keg-! [15], ¢o je v silade s normou. Weigert [8] uvadza priemerny
obsah Hg vo vajciach 0,005 mg.kg™t a Szprengier [16] 0,019 mg.kg—t. V po-
rovnani s idajmi literattry uvedenymi v tabulke 1 vidiet, ze zisteny obsah ortu-
ti vo vzorkich vajec z rozliénych statov Eurdpy je v zhode s nasimi vysledkami.

7 nagich skisenosti z oblasti pripravy vzoriek na analyzu vyplyva, Ze treba
venovat zvysenu pozornost spracovaniu vzorky do roztoku. Vajetni melanz
mozno spracovat podla ddajov niektorych autorov bud mineralizéciou otvore-
nym [18] alebo uzavretym [19, 20] systémom, bud sublima¢nym suSenim (8).
Zistili sme viak, ze vytaznost ortuti pri mineralizécii vzoriek otvorenym systé-
mom bola 30 9, kym uzavretym 94,5—100 9%,. Metéda sublimac¢ného susenia sa
nam javi nevhodné pre nizku vytaznost a zli reprodukovatelnost. Okrem toho
treba pracovaf s pomerne menej dostupnou pristrojovou technikou a koncentro-
vanymi kyselinami, ktoré agresivne pdsobia i na pristroj na stanovenie Hg.

Tabulka 1. Koncentrécia ortuti vo vajetnej melanzi z rozlicnych stédtov Eurdpy (mg.kg™) [17]
Table 1. Concentration of lead in egg melange from various European countries (mg kg=?) [17]

Krajinat vf:r(izliu Rozmedzie!? Priemer!?
Svédsko? 79 0,015—0,043 0,029
Norsko? 93 0,066—0,165 0,021
Dénsko* 2 0,004—0,006 0,005
Belgicko® 3 0,006—0,008 0,007
Anglicko® 118 0,005—0,035 0,010
Rakusko? 8 0,006—0,013 0,009
Holandsko?® 3 0,005—0,007 0,006
Taliansko? 4 0,005—0,006 0,005
NSR?° 59 0,001—0,240 0,011

1Country: 2Sweden ; 3Norway ; ‘Denmark; *Belgium; °Great Britain; ?Austria; 3The Netherlands;
Ttaly ; 1YFRG; UNumber of samples ; 22Range of Hg concentration ; 2*Mean.
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Onpenenenne pryTi B AMNAX IPH TOMOIN OeCINIAMEHHOM ATOMHOM a0CcopNIHOH-
HOH CHEeKTPOMeTpPHH

Pesiome

B paGore omncan MeTOJ ONPEJCICHUS COJePKAHUA PTYTH OeclilaMeHHOU TeXHIKOW Ha
1upunbope, M3TOTOBJICHHOM B ;Ia()opa'rop}{mx‘_ycnommx, KOTOPBIH jlaeT BOCIIPOM3BOHMbIE
PE3YIbTATH 1 00/IaaeT yA0BIETBOPUTEIILHOI UyBCTBITEILHOCTRIO.

Brrxoy meroza cocraBisier 94,5—100 9. Ilpexen norasareasmocT cocrasiaser 0,1 mr
B 1 M1, a mo maBecke MOKHO ompesennTh 0,25—10,00 Mrr.wkr—1. CrapaapTHOe OTKIOHEHNE
B cirygae JO3MPOBAHMS O m 25 Hr pryTH cocTaBisno 1,5092, um coorsercrBeHHO 3,7439,
a CTaHAApTHLIE OTKIOHEHHA cpenHero apmdmernueckoro — 0,47724 m COOTBETCTBEHHO
1,18363.

[lpu momomu JaHHOTO MeTOAA OBIIM IOJBEPIHYTH aHAIH3Y 00pas3Mbl AN KypP KPYIHLIX
nmuse(pa()pm{. Cojtepsanue pry™d B HuX Kosebamock or 0,0006 o 0,025 Mr.xr—t, cpegmee
0,008 Mr.wr-1.

Determination of mercury in eggs using the method of flameless
atomice absorption spectrometry

Summary
In this contribution a method is described through which the mercury content is deter-

mined by a flameless technique on an apparatus constructed in laboratory condi-
tions. The method provides reproducible results and has the adequate sensitivity.
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The taken samples need not to be prepared by a particular way before the deter-
mination of Hg.

The recovery of the method is 94.5—1009,, determination limit is 0.1ngin 1 ml, and
according to the weight of sample it is possible to determine 0.25—10.00 ug.kg=. At
5 and 25 ng doses of Hg standard deviations were 1.5092 and 3.7430, respectively, ave-
rage standard deviations being 0.47724 and 1.18363, respectively.

Using the above mentioned method samples taken from eggs of hens from big breeding
farms were analysed. The content of mercury ranged from 0.0006 to 0.025 mg.kg™,
the mean being 0.008 mg. kg~
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