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ABSTRAKT 
Alkylderiváty rtuti, zejména pak methylrtuť, představují závažné nebezpečí pro životní 

prostředí i lidskou populaci. Methylrtuť se vyznačuje vysokou toxicitou a schopností 
bioakumulace a biomagnifikace ve tkáních vodních živočichů. Hlavním důvodem přítomnosti 
methylrtuti v lidském organismu je konzumace ryb a mořských živočichů. 

V diplomové práci je řešena problematika alkylderivátů rtuti v biotických matricích. Cílem 
práce byla analýza tkání ryb, které byly odloveny z řeky Svratky na přítoku a na odtoku ČOV 
v Brně Modřicích. Obsah methylrtuti byl stanoven v rybí svalovině a kůži. V rybí svalovině 
bylo dále provedeno stanovení celkového obsahu rtuti. Pro izolaci methylrtuti z tkání ryb byla 
použita extrakce založená na vyluhování kyselinou chlorovodíkovou s následnou extrakcí 
methylrtuti do toluenu. K samotnému stanovení byla použita plynová chromatografie s 
mikrodetektorem elektronového záchytu. Obsah celkové rtuti v rybí svalovině byl stanoven 
speciálním analyzátorem AMA 254. 

 
 
ABSTRACT 

Alkyl derivatives of mercury, especially methylmercury, bring a significant risk to the 
environment and the human population. Methylmercury is highly toxic compound, which 
have the potential to bioaccumulate and biomagnify in tissues of aquatic organisms. 

This diploma thesis deals with issues of alkyl derivatives of mercury in biotic matrices. 
The goal of this thesis was to analyze fish tissues. Fish were caught from the river Svratka at 
the inflow and at the outflow of wastewater treatment plant. Methylmercury was determined 
in fish muscles and skin. Total mercury was determined in fish muscles. The extraction based 
on acidic digestion in hydrochloric acid and subsequent extraction with toluene was used for 
isolation of methylmercury from fish tissues. There was used gas chromatography with 
electron capture microdetector for determination of methylmercury. Total mercury was 
determined by special analyzer AMA 254. 
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1 ÚVOD 
Rtuť je v současné době zařazována mezi globální polutanty. Jedná se o kov přirozeně se 

vyskytující ve všech složkách životního prostředí, do kterých je uvolňován jak ze zdrojů 
přírodních, tak i ze zdrojů antropogenních, činících asi 60 – 80 %. Vyskytuje ve třech 
hlavních formách a to jako elementární neboli kovová rtuť, anorganické sloučeniny rtuti 
(rtuťné a rtuťnaté) a organokovové sloučeniny rtuti. Jedná se o toxickou látku, jejíž  organické 
sloučeniny vykazují přibližně 10 × vyšši toxicitu v porovnání s jejími anorganickými 
formami. Za nejtoxičtější formu rtuti je pak považována methylrtuť.  

 
Methylrtuť je vytvářena ve vodním prostředí methylací z anorganických forem rtuti. Z vod 

se methylrtuť dostává potravním řetězcem až do organismů ryb a prostřednictvím konzumace 
ryb se dále kumuluje v organismech suchozemských živočichů, včetně člověka.  

V 90. letech minulého století se koncentrace rtuti v ovzduší v Evropě, narozdíl od jiných 
částí světa, snížila. V důsledku časového zpoždění se však rtuť dosud dostává do  potravního 
řetězce z nevyčerpaných depozitů ve vodě a půdě. Statistiky publikované v rámci Evropské 
unie vykazují zvyšující se obsah rtuti v evropských potravinářských produktech, a to zejména  
v rybách, zelenině a ovoci. Ryby z volných vod tvoří významný podíl ve spotřebě ryb v České 
republice a proto je na hygienickou kvalitu těchto ryb zaměřena pozornost výzkumníků i 
kontrolních orgánů. Obvyklý denní příjem rtuti se v současné době pohybuje kolem 10 μg, 
z tohoto množství pak připadá asi 25 % na organickou rtuť, přijímanou primárně ve formě 
methylrtuti z ryb a rybích výrobků.  

Alkylderiváty rtuti jsou lipofilní povahy, v důsledku čehož pronikají snadno 
hemoencefalickou bariérou i placentou. Vykazují účinnek neurotoxický, embryotoxický a 
genotoxický. Pro většinu osob množství methylrtuti, obsažené v rybách a rybích výrobcích, 
nepředstavuje prakticky žádné zvýšení zdravotního rizika. Nejvnímavějším obdobím lidského 
života  vůči  negativním účinkům methylrtuti je však prenatální období. Prenatální expozice 
methylrtuti narušuje vývoj mozkové tkáně plodu a u dětí pak může dojít k mentální 
zaostalosti, poruchám řeči, slepotě nebo různým záchvatům.   

 
Vzhledem k tomu, že se každá forma rtuti vyznačuje jinou toxicitou, je důležité hodnotit ve 

složkách životního prostředí nejen celkovou rtuť, ale také zastoupení jejích jednotlivých 
forem. Stanovení jednotlivých organických forem rtuti spadá do oblasti tzv. speciačních 
analýz. V současné době se pro speciaci chemických forem rtuti využívá tzv. tandemových 
technik, které jsou založeny na kombinaci separačních metod s prvkově, popřípadě izotopově 
selektivní detekcí.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Rtuť 
Rtuť je přirozeně se vyskytující kovový prvek patřící do skupiny přechodných kovů. 

Označuje se symbolem Hg, odvozeného z latinského názvu hydrargyrum (kapalné stříbro). 
Pojmenování mercury získala rtuť vzhledem ke své „pohyblivosti” podle posla bohů Merkura, 
vyskytujícího se v Římské mythologii [1]. Rtuť se v přírode vyskytuje v několika chemických 
formách, které lze rozdělit do tří nejdůležitějších skupin, a to na elementární neboli kovovou 
rtuť, anorganické sloučeniny rtuti a organokovové sloučeniny rtuti. Ve sloučeninách se rtuť 
vyskytuje běžně v oxidačních stavech +I a +II [2]. 

2.1.1 Elementární (kovová) rtuť 

Elementární neboli kovová rtuť je lesklá, stříbrně-bílá kapalina bez zápachu, která je 
těkavá za pokojové teploty. Páry kovové rtuti jsou bez barvy a bez zápachu. Jedná se o jediný 
kov, který se při normální pokojové teplotě vyskytuje v kapalném skupenství a jediný prvek, 
s výjimkou vzácných plynů, jehož páry jsou téměř výhradně jednoatomové [1,2,3].  

 
Tabulka č. 1: Vybrané vlastnosti elementární rtuti [1] 
 

atomové číslo 80 
počet přírodních izotopů 7 
atomová hmotnost 200,59 (±0,03) 
elektronová konfigurace [Xe]4f145d106s2 
elektronegativita 1,9 
teplota tání [°C] -38,9 
teplota varu [°C] 357 
hustota (25°C) [g·cm-3] 13,534(1) 

2.1.2 Anorganické formy rtuti 

V anorganických sloučeninách se rtuť vyskytuje v oxidačním stavu +I a +II. 
V rtuťných sloučeninách je přítomen dvojjaderný ion Hg +2

2 , nikoliv jednojaderný Hg+ [1]. 

Nejběžnějšími jednomocnými sloučeninami rtuti jsou halogenidy. Chlorid rtuťný neboli 

kalomel je, a to pro svoji poměrně malou rozpustnost ve vodě méně toxický, než ostatní ve 
vodě rozpustné sloučeniny rtuti. Kalomel byl ve velké míře využíván zejména v lékařství, 
velkým nedostatkem však byla možnost kontaminace rozpustnějším a silně jedovatým HgCl2 
[4].  

Dvojmocných sloučenin rtuti existuje velké množství. Oxid rtuťnatý obsahuje zalomené 
řetězce, které jsou složeny z téměř lineárních jednotek O – Hg – O. Existuje v červené a žluté 
modifikaci, které se liší velikostí částic. HgS je polymorfní. Vyskytuje se v červené  α-formě, 
která má deformovanou strukturu NaCl a v černé β-formě, se sfaleritovou strukturou; α-forma 
(HgS) je minerál cinabarit, známý pod názvem rumělka,  β-forma je vzácný minerál 
metacinabarit. Dalšími dvojmocnými sloučeninami rtuti jsou halogenidy. Halogenidy rtuťnaté 
mají kovalentní charakter vazeb (kromě HgF2, což je iontová sloučenina). Jedná se o 
nízkotající těkavé pevné látky, rozpustné v organických rozpouštědlech. Rozpustnost ve vodě 
klesá s molekulovou hmotností. HgCl2 je používán jako antiseptikum, jedná se však o prudký 
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jed, který byl velmi rozšířen ve středověku. Dalšími rtuťnatými sloučeninami jsou soli silných 
oxokyselin (např. dusičnany, chloristany a sírany) a koordinační sloučeniny [1]. 

2.1.3 Organokovové sloučeniny rtuti 

Organické sloučeniny rtuti obsahují jeden nebo dva uhlovodíkové zbytky navázané na 
atom rtuti. Vzniklé sloučeniny jsou typu RHgX nebo R2Hg, kde R představují uhlovodíkové 
zbytky a X anion, nejčastěji halogenid, dusičnan, sulfid nebo síran [4]. Sloučeniny typu 
RHgX jsou krystalické pevné látky, naopak sloučeniny typu R2Hg jsou mimořádně toxické 
kapaliny, popřípadě pevné látky s nízkým bodem tání.  

Na rozdíl od organokovových sloučenin ostatních prvků skupiny II se organortuťnaté 
sloučeniny vyznačují stabilitou vůči vzduchu a vodě. Stálost těchto sloučenin však není 
zapříčiněna pevností vazby Hg – C, ale  naopak mimořádně slabou vazbou Hg – O. Vazba  
Hg – C je ve skutečnosti slabá (obvykle asi 60 kJ·mol-1), a proto jsou organortuťnaté 
sloučeniny  tepelně  a  fotochemicky nestálé [1].  

Organické sloučeniny rtuti jsou rozdělovány do tří hlavních skupin, a to na alkylderiváty 
rtuti (např. methylrtuť, ethylrtuť, propylrtuť), arylderiváty rtuti (např. fenylrtuť) a 
alkoxyalkylsloučeniny rtuti (např. methoxyethylrtuť) [5]. Nejdůležitější formou detekovanou 
z organických sloučenin rtuti je methylrtuť [3].  

Organické sloučeniny rtuti mají vysokou bioakumulační schopnost, a to díky své lyofilní 
povaze, která jim umožňuje snadný průnik biologickými membránami. V životním prostředí 
se pak akumulují všude tam, kde se mohou rozpouštět v tucích [4]. 

Nejdůležitější aplikací organických sloučenin rtuti je příprava organokovových sloučenin 
jiných prvků, jako např. Zn a Cd, a to, jak již bylo zmíněno, z důvodu malé pevnosti vazby 
Hg – C. Rtuť pak může být ve sloučeninách nahrazena kovy, které poskytují silnější vazby   
M – C. Organickým sloučeninám rtuti byla věnována značná pozornost také pro možnost 
využití ve farmacii a  mechanistických studiích. Sloučeniny methylrtuti, ethylrtuti a fenylrtuti 
byly pro své fungální vlastnosti široce využívány pro výrobu mořidel osiv, a to zejména 
obilnin. V mnoha průmyslových zemích však bylo toto užití organických sloučenin rtuti 
zakázáno [1,5]. 

2.1.3.1 Alkylderiváty rtuti 

• Methylrtuť 
Termín methylrtuť je obecně používán v  souvislosti se sloučeninami kationu 

monomethylrtuti (CH3Hg+). Ve volné formě existuje kation methylrtuti pouze několik minut, 
poté dochází k asociaci nejčastěji s jednoduchými ionty, méně potom s velkými molekulami, 
např. s proteiny [6]. V biologických materiálech se nejčastěji setkáváme s halogenidy 
methylrtuti, zejména s chloridem methylrtuti, který je také hlavní organickou formou rtuti 
přítomnou v mořské vodě. Ve sladkých vodách je nejčastěji přítomen hydroxid methylrtuti 
[4,7]. 

• Dimethylrtuť 
Bezbarvá, vysoce těkavá a bezbarvá kapalina jemně nasládlé vůně, která je snadno 

vznítitelná. Dimethylrtuť je méně stabilní sloučeninou než monomethylrtuť a je méně 
rozpustná ve vodě, snadno rozpustná je naopak v alkoholu nebo etheru. Dimethylrtuť je 
používána při kalibraci laboratorních zařízení, a to jako činidlo, případně při výrobě 
chemikálií [2,3]. 
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• Ethylrtuť 
Ethylrtuť je součástí molekuly thiomersalu (CH3CH2-Hg-S-C6H4-COOH), tj. látky využívané 
od třicátých let 20. století ke stabilizaci vakcín. Fungicidních účinků ethylrtuti bylo rovněž  
využíváno v 20. století v zemědělství [5].  

• Diethylrtuť 
Dietylrtuť byla krátce využívána také k léčbě syfilis, a to koncem osmdesátých let 20. 

století. Pro její toxické účinky bylo však od tohoto využití záhy opuštěno [5]. 

2.1.3.2 Arylderiváty rtuti 

• Fenylrtuť 
Nejběžnějšími sloučeninami fenylrtuti jsou acetát fenylrtuti a chlorid fenylrtuti. Chlorid 

fenylrtuti je bezbarvý, nerozpustný a je považován za mírně nebezpečný. Byl využíván 
především jako fungicid k ošetření osiva, zejména pak pšenice a ječmene. V Československu,  
a následně v České republice, byl do roku 1995 k ošetřování využíván v největší míře preparát 
Agronal, který obsahoval jako účinnou látku organicky vázanou rtuť, a to právě chlorid 
fenylrtuti [5].  

2.1.3.3 Alkoxyalkylderiváty rtuti 

• Methoxyetylrtuť 
Soli methoxyetylrtuti jsou nejpoužívanějšími alkoxyalkylsloučeninami rtuti, zejména pak 

acetát methoxyetylrtuti. Tyto sloučeniny zcela nahradili v mnoha průmyslových zemích 
toxické alkylsloučeniny s krátkým uhlovodíkovým řetězcem, zejména potom v oblasti použití 
k moření osiv [8]. 

2.2 Koloběh rtuti v životním prostředí 
Rtuť patří mezi kovy, které se přirozeně vyskytují ve všech složkách životního prostředí a 

jehož celkové množství na planetě se nemění. Distribuce jednotlivých chemických forem rtuti 
ve složkách životního prostředí potom závisí především na podobnosti vlastností dané 
chemické formy rtuti s vlastnostmi složky životního prostředí. Organokovové sloučeniny rtuti 
se obecně v životním prostředí kumulují všude tam, kde se mohou rozpouštět v tucích [3,4].  

Součet všech vstupů a výstupů sloučenin rtuti v daném ekosystému je označován jako      
bio-geochemický cyklus rtuti. Celý cyklus je neustále opakován, pouze ta část rtuti, která je 
navázána do nerozpustných sloučenin, případně akumulována v potravních řetězcích, nemůže 
být znovu uvolněna do atmosféry [4]. 

2.2.1 Zdroje znečištění životního prostředí 

Rtuť je uvolňována do životního prostředí, a to jak ze zdrojů přírodních, tak také ze zdrojů 
antropogenních, které činí asi 60 – 80 %. Z antropogenních zdrojů je rtuť uvolňována 
především do atmosféry. Studie odhadují, že přibližně 80 % rtuti, emitované z antropogenních 
zdrojů, je uvolňováno do atmosféry, a to ve formě elementární rtuti. Dalších 15 % je 
uvolňováno do půdy v důsledku přímého používání hnojiv, fungicidů a ukládání tuhého 
komunálního odpadu s obsahem rtuti (např. baterie a teploměry). Zbylých 5 % pak připadá na 
vypouštění průmyslových odpadních vod do vodních útvarů [2,4]. 
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Hlavními přírodními zdroji jsou: 
• zvětrávání minerálů ( cinabarit, metacinabarit, livingstonit, …) 
• sopečná činnost 
• lesní požáry 
• vypařování z moří a mokřadů. 

 
Mezi hlavní antropogenní zdroje patří: 

• spalování uhlí a jiných fosilních paliv 
• vyluhování z hlušiny v lokalitách, kde dochází k aktivní těžbě rtuti, ale také v lokalitách 

již  ukončené těžby 
• výroba železných a neželezných kovů, popřípadě slitin 
• krematoria 
• vypouštění kontaminovaných komunálních a průmyslových odpadních vod 
• výroba cementu 
• tavení kovů (Cu, Zn) 
• odpady z chemického průmyslu (např. z výroby Cl a NaOH) 
• používání fungicidů s obsahem rtuti 
• těžba vzácných kovů amalgamací 
• vlastní těžba a zpracování rtuti 
• výroba a užívání zubních amalgámových výplní [2,3,4,9]. 

 
K emisím rtuti do životního prostředí přispívají rovněž emise z řady výrobků obsahujících 

rtuť. V minimálním množství, pokud je dodržována správná technologie a pracovní kázeň, je 
rtuť do životního prostředí uvolňována při výrobě těchto produktů. Závažnější jsou však 
emise z výrobků, které se staly odpadem. K uvolňování emisí rtuti do ovzduší dochází jak při 
spalování těchto odpadů, tak také při jeho skladování. Mezi výrobky obsahující rtuť patří 
např. baterie, měřící přístroje, elektrotechnické součástky, osvětlovací zařízení, prostředky 
k ošetřování rostlin, pigmenty a barvy. 

Značné problémy se v současné době vyskytují zejména s likvidací elektronického odpadu, 
který činí asi 16 kg na jednoho obyvatele Evropské unie za rok, a jehož likvidace je značně 
finančně náročná (stav v roce 2004) [10]. 
 

Podle údajů EHK/OSN z roku 2003 se v období od roku 1990 do roku 2000 snížila v 
Evropě koncentrace rtuti v ovzduší o 60 %. 

V České republice došlo v posledních letech k omezení dovozu i výroby chemických 
prostředků a dalších výrobků s obsahem rtuti. V letech 1992-1993 se přestaly používat 
pesticidy na bázi rtuti, a to včetně přípravku Agronal s obsahem chloridu fenylrtuťnatého, 
který byl používán k  moření osiva. Došlo k ukončení výroby výbojek s  obsahem rtuti 
v podniku Tesla, v roce 2002 byla zastavena výroba kypových barviv v podniku Synthesia 
Pardubice. Česká republika rovněž přistoupila ke  zneškodňování starých zátěží v okolí 
závodů s amalgamovou elektrolýzou výroby chloru. 

V roce 2002 nakládalo s množstvím nad 3 kg·rok-1 14 průmyslových podniků s celkovým 
množstvím rtuti 360 tun. Z tohoto množství 350 tun připadlo na dva podniky s amalgamovou 
elektrolýzou [11]. 
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Tabulka č. 2: Vývoj emisí rtuti v ČR v letech 1990 až 2003 [10] 
 

rok Hg [t/rok] rok Hg [t/rok] 
1990 269,4 1997 179,7 
1991 240,0 1998 169,2 
1992 247,0 1999 157,0 
1993 232,0 2000 107,7 
1994 202,5 2001 46,7 
1995 179,7 2002 47,2 
1996 165,4 2003 48,9 

 

2.2.2 Rozdělení chemických forem rtuti mezi složky životního prostředí 

2.2.2.1 Atmosféra 

V atmosféře se rtuť vyskytuje převážně v třech formách, a to v  plynné formě jako  
elementární rtuť a dvojmocná rtuť, rtuť adsorbovaná na polétavé částice prachu a organické 
sloučeniny rtuti. Rtuť přítomná v atmosféře globálně cykluje, obvykle však na příslušné 
polokouli, která vlivem cirkulace vzduchu může být deponována ve značné vzdálenosti od 
zdroje [4, 12]. 

Na rozdíl od ostatních kovů je převážující formou v atmosféře plynná rtuť, a to asi            
80 – 90 %, přičemž téměř veškerá rtuť je ve formě elementární rtuti. Malá rozpustnost ve 
vodě a nízká chemická reaktivita elementární rtuti jsou hlavními důvody dlouhého 
přetrvávání této formy rtuti v atmosféře, a to v rozmezí od 6 dnů až po dobu 2 let. Plynné 
sloučeniny rtuti v oxidačním stavu +II (Hg(OH)2, HgO a halogenidy rtuti) vznikají v 
atmosféře oxidací elementární rtuti. Znalosti koncentrace oxidovaných sloučenin Hg2+ je 
věnován zvýšený zájem, protože v porovnání s elementární rtuti jsou sloučeniny dvojmocné 
rtuti rozpustnější ve vodě, mají nižší tenzi par, a proto mohou být na rozdíl od elementární 
rtuti z atmosféry poměrně efektivně odstaňovány pomocí mokré a suché depozice. Méně než  
10 % atmosférické rtuti je adsorbováno na polétavé prachové částice. Rtuť vázaná na 
prachových částicích se ukládá zpět na terestrický systém prostřednictvím mokrou, popřípadě 
suchou depozicí snadněji než volná rtuť, která tak přetrvává v atmosféře po významně kratší 
dobu (řádově po dobu několika dnů). Organokovové sloučeniny rtuti v atmosféře podléhají 
velice snadno fotolýze. Koncentrace methylrtuti v plynné fázi atmosféry se pohybují 
v rozmezí od 0,3 do 1 %, z celkového obsahu rtuti. Po uložení do půdy je rtuť, a to na rozdíl 
od ostatních kovových prvků, schopna re-emitace zpět do atmosféry [4, 12, 13, 14]. 

Obsah rtuti v atmosféře kolísá v  závislosti na kontaminaci dané oblasti. 
V nekontaminovaných oblastech se jedná o několik ng·m-3, v městských oblastech potom až 
50 ng·m-3. V oblastech s průmyslovými emisemi, popřípadě v oblastech, kde dochází k užití 
rtuťových fungicidů, byly v ovzduší naměřeny koncentrace řádově v μg·m-3[5].  

2.2.2.2 Voda 

Z anorganických forem rtuti jsou v přírodě ve vodě rozpuštěny především Hg0, Hg2+, 
[HgOH]+, [Hg(OH)2(aq)]0, [HgOHCl]0 a chlorokomplexy [HgCl]+ až [HgCl4]

2-. Kationt Hg +2
2  

podléhá chemické a biochemické disproporcionaci a jeho přítomnost ve vodách je tedy 
značně omezená [15]. 
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Z organických forem jsou pak ve vodě rozpuštěny především sloučeniny methylrtuti, 
dimethylrtuť a některé sloučeniny ethylrtuti [16]. Kationt monomethylrtuti (CH3Hg+) je ve 
vodném roztoku přítomen jako aquakomplex (CH3HgOH2

+), s kovalentní vazbou mezi atomy 
Hg a O. Uvedený aquakomplex se chová jako slabá kyselina a má významné komplexační 
vlastnosti [15].  Zastoupení jednotlivých forem methylrtuti ve vodním prostředí je závislé na 
složení vody a hodnotě pH. Ve sladkých vodách nejčastěji převažuje CH3HgOH, naopak ve 
vodách s vyšší koncentrací chloridů, jako je tomu v mořské vodě, je hlavní organickou 
formou rtuti CH3HgCl [7,15]. Ve vodním anoxickém prostředí je dominující formou 
methylrtuti CH3HgS [16]. Samotný kation CH3Hg+ existuje ve volné formě pouze několik 
minut a ve vodách má tedy pouze minoritní zastoupení [6,15]. Koncentrace volných 
methylderivátů bývají ve vodách asi o řád nižší než koncentrace celkové rtuti, a to z důvodu 
jejich rychlé kumulace a sorpce v biomase a sedimentech, vazbě do komplexních sloučenin a 
jejich následném rozkladu [15]. 
 

Tabulka č. 3: Konstanty stability β kationtu CH3Hg+ a jeho komplexů [15] 
 

Sloučenina log β Sloučenina log β 
CH3Hg+ 50 (CH3)2Hg 37 
CH3HgCl 5,3 CH3HgOH - 4,6 
CH3HgCO3

- 6,1 CH3HgS- 21 
 

Iontové nebo komplexní sloučeniny rtuti bývají navázány na pevné částice přítomné ve 
vodě, přičemž až 70 % rtuti je navázáno na organickou matrici. Sloučeniny nasorbované na 
pevné částice klesají spolu s částicemi vodním sloupcem na dno, kde se ukládají 
v sedimentech. Největší koncentrace rtuti bývají tedy ve vodě detekovány blízko rozhraní 
voda-sediment. Naproti tomu těkavé sloučeniny rtuti, jakými jsou dimethyl rtuť nebo 
elementární rtuť,  jsou z vodního prostředí uvolňovány těkáním do atmosféry [4]. 

Koncentrace rtuti v podzemních vodách se pohybují v hodnotách od 10 do 50 μg·l-1. 
Povrchové vody nekontaminovaných oblastí obsahují do 200 ng Hg·l-1, říční vody 
z průmyslových oblastí potom kolem 1 μg Hg·l-1. U vod oceánů jsou uváděny koncentrace 
kolem 30 ng Hg·l-1 [5]. 

2.2.2.3 Půda a sedimenty 

V půdách se rtuť vyskytuje především ve třech formách a to jako elementární Hg, 
dvojmocná anorganická rtuť a methylrtuť. Rozdělení jednotlivých forem rtuti v půdě je 
závislé na půdním pH a redoxním potenciálu. Kationtová forma Hg je snadno sorbována 
půdními součástmi. U dvojmocné rtuti přítomné v půdě dochází k rychlé a silné komplexaci 
kovalentní vazbou na organickou hmotu i na anorganické součásti. Rovněž je poutána 
adsorpčními místy na povrchu jílových minerálů a hydratovaných oxidů Fe a Mn [17]. 
Adsorpce se snižuje s rostoucí hodnotou pH půdy a se zvyšující se koncentrací chloridových 
iontů [2]. V sedimentech se rtuť vyskytuje nejčastěji v oxidačním stavu +II, a to především 
vázaná na ligandy obsahující thiolové skupiny, případně je zde ukládána ve formě 
nerozpustného HgS [4]. K hlavním ztrátám rtuti z půdy dochází těkáním. Z atmosféry je 
potom rtuť transportována zpět do půdy srážkami [17]. Typické koncentrace v půdě se 
pohybují kolem 0,1 μg·g-1 [18]. 
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2.2.2.4 Biota 

Rtuť se vyznačuje jedním z nejvyšších akumulačních koeficientů. Schopnost kumulace 
jednotlivých sloučenin rtuti v biomase lze potom porovnat pomocí hodnot rozdělovacího 
koeficientu oktanol-voda, které kvantifikují lipofilní charakter daných sloučenin [15]. 
Zejména organické formy rtuti, především pak methylrtuť, snadno vstupují do vodních 
potravních řetězců, kde dochází k  jejich akumulaci v biologických tkáních organismů. 
Methylrtuť je v biologických materiálech přítomna především ve formě CH3HgX, nejčastěji 
potom jako CH3HgCl [4]. Rtuti v biotických matricích je dále věnována samostatná 
kapitola 2.3. 

 
Tabulka č. 4: Hodnoty rozdělovacího koeficientu oktanol-voda Kow pro některé 

elektroneutrální sloučeniny rtuti [15] 
 

Sloučenina Kow Sloučenina Kow 
HgCl2 (aq) 3,33 CH3HgCl 1,7 
Hg(OH)2 (aq) 0,05 CH3HgOH 0,07 
Hg0 (aq) 4,15 (CH3)2Hg 182 
 

2.2.3 Chemické a bilogické přeměny chemických forem rtuti  

Ve všech složkách životního prostředí dochází k transformacím sloučenin rtuti, a to 
především k oxidaci a redukci, biologickým přeměnám mezi anorganickými a organickými 
formami rtuti a k fotolýze organických sloučenin rtuti [4]. 

V atmosféře dochází k oxidaci elementární rtuti ozónem,  za spolupůsobení hydroxylových 
radikálů. Tento proces se odehrává jak ve vodné, tak také v plynné fázi. Hlavním produktem 
této oxidační reakce, probíhající v plynné fázi, je plynný oxid rtuťnatý. Vzniklý HgO má 
velmi nízkou tenzi par a v atmosféře proto dochází nejčastěji k jeho transformaci na pevné 
částice. Sloučeniny rtuti mohou být rovněž oxidovány nebo redukovány peroxidem vodíku, 
chlornanem, organickými peroxo-sloučeninami, případně radikály přítomnými v atmosféře. 
Oxidační procesy probíhající v atmosféře mohou být do značné míry vyvažovány redukčními 
procesy [2,4,14]. 

Organokovové sloučeniny přítomné v atmosféře podléhají zejména fotochemické 
degradaci [4]. Degradaci organokovových sloučenin rtuti znázorňuje následující rovnice [19] : 

 

             
Fotolýza diorganokovových sloučenin rtuti probíhá jako jednokroková i dvoukroková 

reakce [19].  

 
 

 
 

 02
2 , HgHgRHgHgR ++

→→     (1) 

 0
2 2 HgRHgR hv

+→
•     (2) 

 ••
+→ RRHgHgR hv

2     (3) 

 •••
+→ HgRRHg hv     (4) 
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Dimethylrtuť podléhá v atmosféře také radikálovým reakcím s OH • , Cl •  a NO3

• . 
Potencionální význam mají zejména reakce s OH •  a Cl • , v důsledku vzniku methylrtuti. Při 
reakci s NO3

•  dochází ke vzniku anorganických forem rtuti [14]. 
 
Ve vodním prostředí je z toxikologického hlediska nejdůležitějším biochemickým 

procesem transformace rtuti methylace anorganických forem rtuti [4]. Obecně lze 
charakterizovat methylaci jako proces přenosu methylové skupiny organické sloučeniny na 
iont určitého kovu. Anorganické sloučeniny rtuti podléhají ve vodách snadno methylaci na 
methylrtuť a dimethylrtuť [3,15]. Z chemického hlediska se však ve vodním prostředí nejedná 
o snadnou reakci, jelikož methylace vyžaduje přenos karboaniontu (např. CH3

-), tj. silné 
zásady, nestabilní ve vodním prostředí [16].  

Methylace většinou probíhá jako mikrobiálně řízený proces, a to jak za aerobních, tak také 
za anaerobních podmínek, popřípadě může být výsledkem fotochemického procesu. Lze 
předpokládat, že methylační reakce je detoxikační reakcí, kterou se organismy zbavují rtuti 
akumulované v jejich organismu. Za dominantní mikroorganismy, odpovědné za methylaci 
anorganických sloučenin rtuti, jsou považovány desulfurikační bakterie v  sedimentech. 
Existují však i jiné mikroorganismy odpovědné za methylaci Hg2+, ty však nejsou s jistotou 
identifikované [2,3,4,15]. 

Při biotické methylaci je hlavním přenašečem methylové skupiny vitamín B12, který je 
schopen tvorby alkyl derivátů s mnoha látkami, včetně kovových iontů. Centrálním atomem 
molekuly vitamínu B12 je kobalt, který se v molekule může vyskytovat ve třech oxidačních 
stavech (+I, +II, +III). V  závislosti na oxidačním stavu atomu kobaltu v molekule proto 
rozlišujeme tři chemicky odlišné formy vitamínu B12, přičemž všechny tři jsou 
v methylačních procesech aktivní. Pro in vitro proces methylace vitamínem B12, jsou známy 
tři rozličné mechanismy přenosu methylové skupiny z methylkobalaminu na kov. Z hlediska 
chemie rtuti pak mají význam elektrofilní atak a radikálový atak [2,4,20].  Reakce probíhá 
podle následující rovnice [3]: 
 

 
Rychlost tvorby methylrtuti závisí na koncentraci methylkobalaminových sloučenin, 
koncentraci Hg2+, přítomnosti komplexotvorných látek, teplotě vody, množství a druhu 
mikroorganismů, pH a na redoxních podmínkách vodního systému, a při aerobní methylaci 
také na koncentraci kyslíku. Významnou roli hraje rovněž množství a charakter DOC. 
Vzhledem k rychlé sorpci Hg2+ na organické částice, se vzrůstající koncentrací DOC rychlost 
tvorby methylrtuti klesá. Optimální pH pro mikrobiální methylaci je 4,7 [4]. 

Ve vodním prostředí může docházet také k abiotické methylaci, a to za přítomnosti vysoké 
koncentrace huminových látek, methylderiváty olova nebo cínu. Biotická methylace 
sloučenin rtuti je však převládající, abiotická methylace se podílí na produkci methylrtuti 
pouze asi z 10 % [3,4].  

Ve vodách probíhají rovněž reakce demethylační. Jedná se o reakce vedoucí k rozkladu 
alkylderivátú rtuti na anorganické sloučeniny. Z chemických reakcí se jedná např. o fotolýzu. 
Demethylačními reakcemi dochází rovněž ke vzniku elementární rtuti, stejně jako redukcí 
Hg2+ . Redukce Hg2+ je zvyšována účinkem slunečního záření a inhibována chloridovými 
ionty [4]. 

 L5Co – CH3 + Hg2+ → L5Co+ + CH3Hg+    (5) 



 
 
16 

V půdách a sedimentech mohou sloučeniny rtuti podléhat stejným biologickým a 
chemickým transformacím, které byly popsány pro povrchové vody. Methylace 
anorganických forem rtuti je v půdách, sedimentech i kalech snižována v souvislosti se 
zvýšenou koncentrací chloridových iontů, naopak větší množství DOC a síranových iontů 
zvyšuje methylaci v sedimentech. Ve sladkovodních ekosystémech, a také u ústí řek, mohou 
zvýšené koncentrace chloridových iontů urychlit uvolňování rtuti ze sedimentů [2,4].  
 

 
Obr. č.1 : Transformace rtuti ve složkách životního prostředí [4] 

2.3 Bioakumulace rtuti v organismech  
Zejména organokovové sloučeniny rtuti jsou efektivně kumulovány, a to především vodní 

biotou, s biokoncentračním faktorem od 104 až do 107 [15, 21]. I při poměrně nízké 
koncentraci rtuti ve vodě (v rozmezí od 0,1 μg·l-1 do 1,0 μg·l-1), bylo v rybím mase 
kvantifikováno množství rtuti až 50 mg·kg-1[15].  

Z organokovových sloučenin je v  biologických materiálech přítomna především 
methylrtuť, nejčastěji pak ve formě halogenidů [4]. MeHg je vodními organismy přijímána 
z vody, sedimentů a potravy. Voda je zdrojem MeHg i anorganických forem rtuti pro 
jednobuněčné organismy. Pro bezobratlé a ryby je primárním zdrojem potrava. Rovněž savci 
a ptáci přijímají MeHg především potravou. Množství celkové rtuti i methylrtuti ve vodních 
organismech vzrůstá s trofickou úrovní potravní pyramidy - biomagnifikace. Koncentrace 
MeHg v daném organismu potom vzrůstá s věkem a s velikostí organismu [4,22]. 

2.3.1 Bioakumulace a biomagnifikace MeHg  

 
• Bioakumulace je proces, při kterém živé organismy akumulují chemické látky z okolního 

prostředí nebo z potravy, a to jako důsledek simultánního příjmu a vylučování [23]. 
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• Biomagnifikace je proces bioakumulace kontaminantu v organismech prostřednictvím 
potravního řetězce organismů. Koncentrace dané chemické látky obsažená ve tkáních 
organismů roste s každou vyšší trofickou (potravní) úrovní organismů [24].  

 
Prvním krokem k bioakumulaci i methylaci rtuti je mikrobiální příjem rtuti přes lipidovou 

membránu obklopující jednobuněčné organismy. Transport sloučenin rtuti přes biologickou 
membránu zahrnuje přestup přes epitherální membránu a přestup přes vnitřní buněčnou 
membránu [16, 20].  

Silný elektrofilní charakter anorganických Hg2+ i organických sloučenin rtuti umožňuje 
jejich vazbu na sulhydrylové skupiny, což umožňuje fixaci na jednotlivé části membrány, 
jako jsou fosfolipidy a proteiny. Předpokládá se, že samotný příjem methylrtuti je uskutečněn 
difúzí elektroneutrálních chloridových komplexů CH3HgCl. Rozpustnost CH3HgCl v tucích je 
podobná jako u HgCl2, její propustnost buněčnými membránami je rovněž podobná. 
Akumulace methylrtuti v potravním řetězci je proto zvýhodňována podmínkami, které 
podporují tvorbu CH3HgCl, jako jsou nízké pH a vysoké koncentrace chloridových 
iontů [16,20]. Pokud se týče Hg0 a (CH3)2Hg, tyto formy rtuti nejsou bioakumulovány. 
Vysvětlení spočívá v jejich nereaktivitě, což způsobuje, že pronikají ven z organismu, stejně 
tak jako dovnitř organismu [16]. 

Mnoho stopových prvků je efektivně kumulováno planktonem i řasami, většina z nich však 
není schopna biomagnifikace. Jejich koncentrace v biomase se vzrůstající trofickou úrovní 
potravní pyramidy nevzrůstají, často dokonce dochází k poklesu. Schopnost bioakumulace i 
biomagnifikace methylrtuti je vysvětlována její lyofilní povahou. Bioakumulaci methylrtuti 
však nelze vysvětlit pouze její rozpustností v tucích. Lyofilní povahou methylrtuti  nemůže 
být ani vysvětlena její vyšší bioakumulační schopnost vodními organismy, než v případě 
anorganických forem rtuti. Anorganické komplexy rtuti jsou rovněž lyofilní a navíc 
methylrtuť, a to například v rybách, není ukládána v tucích, ale je vázána na proteiny ve 
svalovině. Snadnější bioakumulace methylrtuti může být způsobena rychlejším příjmem a 
naopak pomalejším uvolňováním ze  tkání organismů. Bylo potvrzeno, že anorganická rtuť je 
vylučována z organismu sladkovodních i mořských ryb třikrát rychleji, než methylrtuť. 
Dalším vysvětlení může být podáno z  hlediska akumulace v organismech fytoplanktonu 
[16,20,24]. 

Fytoplankton je schopný bioakumulace anorganické i organické rtuti, avšak Hg2+ se váže 
v těle jednobuněčných mikroorganismů v  buněčných membránách, a následně je z  těla 
mikroorganismů spíše vylučována, než pohlcována organismy na vyšší trofické úrovni. 
Naopak methylrtuť je kumulována v rozpustných frakcích buňky, především v cytoplazmě, a 
proto může být predátory asimilována asi čtyřikrát efektivněji.  

U ryb je většina methylrtuti kumulována ve svalovině; zde však má hlavní úlohu zejména 
absorpce ze zažívacího traktu. Zatímco stěny střeva jsou vysoce specifické pro absorpci 
methylrtuti, anorganické sloučeniny jsou adsorbovány na rozhraní mikroklů a výsledkem je 
potom velmi nízký stupeň příjmu. Další přenos methylrtuti, a to na vyšších úrovních 
potravinového řetězce, vyplývá z  lyofilní povahy CH3HgCl, která umožňuje kumulaci 
CH3HgCl v tukových tkáních živočichů [16,24,25].  

V důsledku zmíněných informací je průměrný podíl methylrtuti z celkové rtuti následující: 
10 % ve vodním sloupci, 15 % fytoplankton, 30 % zooplankton a ryby až 95 % [16]. 
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Obr.  č. 2 : Bioakumulace methylrtuti v závislosti na úrovni potravní pyramidy [59] 

 

2.3.2 Rostliny 

Rtuť je rostlinami z největší části přijímána přímou cestou, tj. kořenovým systémem. 
Schopnost rostlin přijímat sloučeniny rtuti z půd a sedimentů je značně omezená z důvodu 
pevných komplexů rtuti s huminovými kyselinami, ze  kterých nedokáží rtuť uvolnit. 
Vysokým obsahem Hg se vyznačují proto především vodní rostliny. U rostlin rostoucích 
v proudících vodách je potom obsah rtuti větší než u rostlin rostoucích ve stojatých vodách. 
Následná translokace rtuti z kořenů do nadzemních částí rostlin je velice omezená, největší 
množstvíí rtuti je proto kumulováno právě v kořenovém systému; následuje listová plocha 
(Hg obsažená v listech je přijata výlučně z atmosféry) a nejmenší množství pak bývá 
obsaženo ve stonku. V obilkách je největší množství rtuti soustředěno do obalových vrstev. 
Pokud se týče mimokořenového příjmu, u cévnatých rostlin může značný podíl na celkovém 
obsahu rtuti představovat vzdušná depozice, a to až 90 % [17, 26]. Rovněž v případě rostlin 
pěstovaných např. ve skleníku  je hlavním zdrojem rtuti vzdušná depozice, a to zejména 
těkavé formy rtuti uvolněné z půdy. V některých případech, zejména při aplikaci pesticidů a 
fungicidů s obsahem organických sloučenin rtuti, mohou být zbytky rtuti přijaty rostlinami a 
transportovány do jedlých částí [27]. 

Některé vodní rostliny se však vyznačují schopností vázat taková množství Hg2+ 
z prostředí, a to až 578 mg na dm3 sušiny, že jsou prakticky využívány pro odstraňování rtuti, 
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popřípadě jiných těžkých kovů ze životního prostředí (např. vodní kapradí – Azolla 

caroliniana). Schopnost rostliny přijímat sloučeniny rtuti roste se vzrůstající povrchovou 
plochou. Mezi rostliny s  vysokou povrchovou plochou patří například řasy. Proces 
bioakumulace Hg v rostlinách je ovlivněn také faktory vnějšího prostředí, jakými  jsou 
například koncentrace a forma Hg v prostředí, hodnota pH prostředí, interakce s  dalšími 
prvky, obsah organických a dalších komplexotvorných látek, aktivita mikroorganismů, teplota 
a dalších faktory. Rovněž vegetační období má velký vliv na obsah rtuti v rostlinách [4,17]. 
 
Rtuť v houbách 

Průnik rtuti do vyšších hub je zprostředkován především myceliem (podhoubím), a to ze 
zdrojů přítomných v humusu. Vztah mezi koncentrací rtuti v půdě a koncentrací v houbě je u 
volně rostoucích hub zatím nejasný, avšak některé studie prováděné jak v laboratorních, tak 
také v polních podmínkách dokazují, že v  plodnicích některých druhů hub může být 
akumulováno zvýšené množství rtuti, ačkoliv obsah rtuti v půdě, popřípadě v substrátu, je 
nízký [28]. 

Rozložení rtuti v houbě je následující: největší množství obsahují výtrusorodé vrstvy, poté 
zbývající část klobouku a nejmenší množství je obsaženo ve dřeni. Malé množství 
z celkového obsahu rtuti přítomného ve volně rostoucích houbách je ve formě methylrtuti, 
avšak konkrétní procentuelní podíl se v jednotlivých publikovaných studíích značně liší [ 17, 
28, 29].  

Houby s  rozdílným způsobem života se vyznačují rozdílnou kumulační schopností. 
Saprofytické houby, čerpající výživu z  odumřelých těl rostlin a živočichů, mají vyšší 
kumulační schopnost než houby mykorrhizní, čerpajících živiny z  kořenů vyšších rostlin. 
Rozdílnou kumulační schopnost mají také jednotlivé čeledi hub, přičemž za čeledě s největší 
kumulační schopností bývají obecně považovány čeleď čirůvkovitých a žampiónovitých. 
Kromě schopnosti kumulace mají některé saprofytické houby rovněž schopnost transformace, 
a to nestabilních anorganických forem rtuti na methylrtuť s  vysokou bioakumulační 
schopností [17,28]. Kumulace Hg v houbách může rovněž záviset na obsahu sulfhydrylových, 
disulfidových a methioninových skupin jednotlivých proteinů hub [30]. Tepelnou úpravou lze 
obsah rtuti v houbě snížit až o 70 %, naopak sušením hub nedochází ke změně obsahu Hg ani 
po víceletém skladování [17]. 

Mechorosty a lišejníky nemají kutikulu, a proto absorbují prvky přímo z atmosféry a tak se 
stávají ideálním a téměř nejrozšířenějším indikátorem kovů. Vysoké koncentrace rtuti bývají 
detekovány ve stélkách lišejníků, zejména potom v buněčných stěnách houbové složky [17].  

2.3.3 Bezobratlí 

Sloučeniny rtuti jsou u bezobratlých organismů ukládány především ve střevech nebo 
skeletu. Procentuelní podíl MeHg z celkové rtuti zjišťované ve svalovině bezobratlých 
organismů, žijících ve vodním prostředí, je nižší než je tomu u ryb [4].  

 Hlavním zdrojem MeHg vodních bezobratlých organismů je potrava. Bezobratlí žijící 
v sedimentech (zoobentos), a to v souladu s  vyšší koncentrací rtuti v daném prostředí i 
potravě, obsahují ve svých tkáních větší množství rtuti než bezobratlí žijící ve vodním sloupci 
(zooplankton) [4]. U zooplanktonu je ve formě MeHg přítomno okolo 30 % z celkového 
množství rtuti [16]. 
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2.3.4 Obratlovci 

Do organismu ryb se sloučeniny rtuti dostávají s potravou přes trávící ústrojí nebo 
z vodního prostředí kůží a žábrami. Největší význam v procesu kumulace pak má vstřebávání 
z trávícího ústrojí. Množství kumulované rtuti je závislé na koncentraci rtuti v daném 
prostředí (zejména na koncentraci v sedimentech), na fyzikálně chemických vlastnostech 
vody, druhu, věku, hmotnosti ryby a na dalších faktorech. Z fyzikálně chemických vlastností 
vody se jedná především o teplotu vody, koncentraci kyslíku rozpuštěného ve vodě a pH. 
Kumulace rtuti v rybím organismu vzrůstá s rostoucí teplotou vody, klesající hodnotou pH a 
rostoucím obsahem DOC. Naopak kumulace se snižuje s  rostoucí tvrdostí vody a obsahem 
kyslíku. V organismu se kumulovaná rtuť pevně váže na sulfhydrylové skupiny aminokyselin. 
V případě dravých ryb je ve svalovině přítomno více než 90 % z celkové rtuti ve formě 
methylrtuti, a to methylrtuti přijaté převážně potravou [4,17]. 

Vzhledem k vyšší intenzitě methylace rtuti probíhající na dně stojatých vod v povrchových 
vrstvách sedimentů, jsou v  rybách z  větších a hlubších stojatých vod kvantifikovány větší 
koncentrace rtuti než v rybách odlovených v tekoucích vodách a mělkých rybnících. 
Z hlediska charakteru přijímané potravy a vzhledem k metabolickým pochodům vlastním pro 
každý živočišný druh, je však rozdílný i obsah rtuti u různých druhů ryb žijících ve stejném 
prostředí. Nejvyšší hodnoty obsahu celkové rtuti jsou detekovány u dravých ryb, jakožto 
konečného článku potravního řetězce. Nižší obsahy pak bývají zjišťovány u ryb bentofágních, 
které jsou jak potravně, tak také etologicky vázány na dno toku; nejnižší hodnoty jsou 
prokazovány u ryb omnivorních, preferujících spíše volnou vodu [17]. 

 
Tabulka č. 5: Zástupci zmíněných druhů ryb [17] 
 

Dravé ryby štika obecná, bolen dravý, candát obecný, okoun říční,… 
Bentofágní ryby parma obecná, jelec proudník, cejn veký,.. 

Omnivorní ryby 
plotice obecná, lipan podhorní, pstruh obecný, hořavka 
duhová,… 

 
Piscivorní vodní ptáci a savci akumulují ve svém těle větší množství MeHg, než ptáci a 

savci živící se kromě ryb také vodními rostlinami, obojživelníky a hmyzem [4]. Pokud se týče 
hospodářských zvířat, dříve, a to při používání fungicidů s obsahem rtuti, byly známy případy 
intoxikace rtutí v důsledku nezákonného zkrmování zbytků seťového obilí namořeného těmito 
přípravky. Dalším možným zdrojem rtuti pro hospodářská zvířata jsou kontaminované 
čistírenské kaly, které jsou používané ke zlepšení kvality, případně přímo jako bílkovinný 
komponent krmné dávky, popřípadě u drůbeže může být zdrojem kontaminovaná rybí 
moučka, používaná jako komponenta kompletních krmných směsí [17]. U savců bývají 
kvantifikovány vysoké koncentrace celkové rtuti v  játrech a ledvinách. Rovněž dochází 
k ukládání do srsti, což je považováno za jednu z cest vylučování rtuti z organismu zvířat. 
Pokusy prováděné na opicích ukazují, že zvýšení koncentrace rtuti v srsti opic, a to nad 
10 mg·kg-1, indukují počátek vnějších příznaků otravy.  

U ptáků dochází ke kumulaci v játrech, ledvinách a peří, přičemž pelicháním peří se ptáci 
částečně zbavují akumulované rtuti. Ve vejci se pak alkylsloučeniny, jako např. methylrtuť, 
kumulují převážně v bílku, naopak anorganické formy rtuti a alkoxyalkyl sloučeniny rtuti se 
kumulují především ve žloutku. Koncentrace rtuti, stejně jako u ryb, ve tkáních savců a ptáků 
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vzrůstá s věkem jedince. Pouze obsahy methylrtuti v játrech bývají menší než v ostatních 
tkáních organismu, a to z důvodu probíhajících demethylačních mechanismů v játrech [4,17]. 
 

2.4 Toxicita organických forem rtuti 
Organokovové sloučeniny rtuti vykazují přibližně 10 × vyšší toxicitu v porovnání 

anorganickými formami. Toxické vlastnosti těchto sloučenin jsou určeny stabilitou vazby 
uhlík-rtuť, přičemž nejstabilnější vazbu vykazují sloučeniny s  krátkým uhlovodíkovým 
řetězcem, jako je methylrtuť, ethylrtuť a propylrtuť. Toxické účinky dále závisí na formě a 
množství přijaté rtuti, cestě intoxikace a době expozice [5].  

2.4.1 Ekotoxicita 

Intoxikace rostlin rtutí je spojena s  výskytem chloróz a omezením růstu kořenového 
systému. Často dochází k poruchám vnitřního uspořádání chloroplastů a ke zvětšení 
endoplazmatického retikula i mitochondrií. Rovněž dochází k  zasažení fotosyntetických 
reakcí světelné i temnostní fáze a k poklesu intenzity transpirace. K redukci fotosyntézy 
dochází v důsledku snížení syntézy chlorofylu, snížení respirace i příjmu vody a inhibice 
aktivity enzymů fotosyntetické fixace CO2. Organické sloučeniny rtuti inhibicují fotosyntézu i 
transpirace v daleko větší míře, než sloučeniny anorganické. Jediným fyziologickým 
procesem, kdy organická forma nepůsobí více inhibičně než forma anorganická, je respirace 
[17].  

Pokud hodnotíme ekotoxicitu bezobratlých organismů žijících ve vodním prostředí, pak lze 
konstatovat, že sloučeniny rtuti se vyznačují silnou toxicitou jak pro zoobentos, tak také pro 
zooplankton. Toxicita závisí na vývojové vyspělosti organismu i fyzikálně chemických 
vlastnostech vody, které ovlivňují rozpustnost a vstřebatelnost jednotlivých chemických 
forem rtuti. Jedná se např. o teplotu vody, průtok vody, koncentraci daných chemických 
forem rtuti, iontů i rozpuštěné organické hmoty (DOM). Se vzrůstající teplotou vody toxicita 
rtuti pro bezobratlé organismy vzrůstá, naopak klesá se zvyšující se tvrdostí vody. 
Koncentrace rtuti do hodnot 0,0004 mg·l-1 jsou pro zoobentos neškodné, od koncentrace 0,002 
mg·l-1 je již výrazně ovlivněno druhové složení zooplanktonu v povrchových vodách, a při 
koncentracích v rozmezí od  0,03 do 0,08 mg·l-1 dochází k úhynu organismů [4,17]. 

Ryby jsou obecně „vysoce odolné vůči toxickým účinkům methylrtuti”. Tolerují větší 
množství, než je tomu u živočichů, jejichž jsou součástí potravy; rovněž tolerují asi 10 × větší 
množství než je tomu u lidského organismu [3]. Negativní účinky se projevují zejména u 
raných vývojových stádií ryb. Intoxikace rtutí se projevuje často pouze nižšími hmotnostními 
přírůstky, může však dojít také k  poškození parenchymatózních orgánů a ke snížení 
reprodukčních schopností [4,17]. Methylrtuť je v rybách kumulována především ve svalovině, 
tj. ve tkáni, která se zdá méně citlivá k účinkům methylrtuti, než ostatní tkáně. Kumulace 
methylrtuti ve svalovině ryb slouží jako primární detoxifikační mechanismus methylrtuti,  
v neposlední řadě redukuje účinky methylrtuti na mozek a nervový systém. Výsledkem je 
pozitivní vliv na jednotlivé druhy ryb, který však může vyústit ve vážné dopady, z hlediska 
vodního ekosystému [3]. Experimentální krmné pokusy dokazují, že rtuť zafixovaná 
v orgánech a tkáních ryb, se z těla prakticky nevylučuje [17]. 

U ptáků se intoxikace rtutí projevuje reprodukčními problémy, změnou chování a vyšší 
embryonální úmrtností. Postižení ptáci jsou často vyzáblí, mají zčeřené peří, staví hnízda 
menších velikostí a projevují se nekoordinovanými pohyby. Rovněž dochází k drobným 
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poraněním ledvin a jater. U savců se, a to podobně jako u člověka, projevuje intoxikace 
methylrtutí neurologickými účinky. V případě vodních ptáků a savců se rtuť do organismu 
těchto jedinců dostává především ve formě methylrtuti přijímané potravou. Toxické účinky 
proto závisí na množství zkonzumované potravy, trofické úrovni konzumovaných ryb, obsahu 
rtuti v potravě a na tělesné hmotnosti zvířat přijímajících tuto kontaminovanou potravu. 
Obecně jsou například mořští ptáci odolnější vůči účinkům MeHg, než ptáci žijící a lovící na 
poušti [4]. 

Pro dekontaminaci, aplikovanou při otravě rtutí, byl u mnoha obratlovců prokázán 
pozitivní vliv selenu. Přesný mechanismus tohoto účinku není znám, předpokládá se však, že 
anorganické formy rtuti, vzikající demethylací methylrtuti v játrech, jsou vázány selenem za 
vzniku selenoproteinů a selenidu (HgSe) [4]. 

2.4.2 Toxicita organických forem rtuti pro člověka 

Alkylsloučeniny rtuti 
Více než 95 % alkylsloučenin s krátkým uhlovodíkovým řetězcem se do těla vstřebává 

zažívacím traktem. Těkavé alkylsloučeniny, jakými jsou například dialkylové organokovové 
sloučeniny, se do organismu dostávají inhalační expozicí; u těkavých sloučenin methylrtuti je 
to okolo 80 %. V malé míře může být methylrtuť rovněř absorbována kůží, a to v závislosti na 
rozpustnosti a koncentraci dané sloučeniny a na stavu pokožky. Kůží je z organických 
sloučenin rtuti snadno absorbována především dimethylrtuť [5,8].  

Většina znalostí o alkylsloučeninách rtuti souvisí s methylrtutí, která se dostává do 
lidského organismu v největší míře konzumací kontaminovaných ryb a mořských živočichů. 
Pro ethylrtuť existují jen omezené toxikologické informace, avšak předpokládá se, že 
vykazuje obdobné účinky jako methylrtuť [5].  

Absorbovaná methylrtuť je vázána na sulfhydrylové skupiny bílkovin, v menší míře pak 
aminokyselin nebo peptidů. Do jednotlivých tkání organismu je  distribuována krví (zde je 
více než z 90 % kumulována v červených krvinkách), malé množství je potom vázáno na 
plazmatické bílkoviny [5,8,31].  

Na rozdíl od anorganických forem rtuti, alkylderiváty, a to díky své lipofilitě, pronikají 
snadno hemoencefalickou bariérou i placentou. Vykazují proto účinek neurotoxický 
(primárně působí  především na CNS), embryotoxický a genotoxický. Okolo 10 % celkového 
množství rtuti, kterému je organismus vystaven, je obsaženo v mozku, největší koncentrace 
jsou zjišťovány především v okcipitální mozkové kůře a mozečku. U dospělých lidí dochází 
především k poškození oblastí mozku, ve kterých jsou soustředěny smyslové a koordinační 
funkce. Klasickými příznaky otravy methylrtutí jsou potom dysartrie (porucha řeči – špatná 
artikulace), ataxie (porucha koordinace pohybů) a zúžení zorného pole. Při vyšších dávkách 
může dojít také k  poškození periferního nervového systému. Nejvnímavějším obdobím 
lidského života vůči účinkům methylrtuti je prenatální období. Prenatální expozice 
methylrtuti narušuje vývoj mozkové tkáně plodu a u dětí následně může dojít k mentální 
zaostalosti, poruchám řeči, slepotě nebo záchvatům [4,5].   

Methylrtuť patří mezi kumulativní jedy. Mezi účinky akutní a chronické otravy v podstatě 
nejsou žádné významné rozdíly. Během několika týdnů nebo měsíců po akutní intoxikaci 
methylrtutí dochází k zhoršení symptomů [32]. Chronická otrava methylrtutí způsobuje 
degeneraci a atrofii mozkové kůry, ataxii, dále rovněž dochází k poškození sluchu, vidění, 
popřípadě i čichu. V  těžších případech otravy potom vždy dochází k  poruchám polykání, 
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příznaků léze pyramidové, extrapyramidové, vegetativního aparátu a postupně se vyvíjí také  
apatický syndrom. Nemocný posléze nejčastěji umírá na bronchopneumonii [5]. 

V organismu je methylrtuť deponována ve vlasech, ochlupení a v ledvinách. Z organismu 
je rtuť vylučována ve formě anorganické rtuti, přičemž hlavními cestami eliminace jsou játra - 
žluč a ledviny – moč. Biologický poločas je asi 70 dní pro methylrtuť a 20 dní pro 
ethylrtuť [5]. 

 
Tabulka č. 6: Shrnutí nejdůležitějších toxikologických účinků methylrtuti a ethylrtuti [5] 
 

Forma rtuti  METHYLRTUŤ (CH3Hg) ETHYLRTUŤ 
Cesta expozice orální (konzumace ryb) parenterální (vakcíny) 
Cílový orgán CNS CNS, ledviny 
 
SYSTÉMOVÉ KLINICKÉ PŘÍZNAKY 
 
Ledviny - tubulární nekróza 
Periferní CNS - akrodynie 

CNS 
parestezie, ataxie, ztráta 

zraku a sluchu 
parestezie, ataxie, ztráta 

visu a sluchu 
Průměrný poločas (celotělový) 70 dní 20 dní 

 
Aryl- a alkoxyalkylsloučeniny rtuti  
Nejvýznamnějšími sloučeninami z již zmíněných typů sloučenin rtuti jsou fenylrtuť a 

methoxyethylrtuť. Obecně se jedná o méně toxické sloučeniny než alkylsloučeniny rtuti, a to 
zejména pro jejich rychlou konverzi na rtuť anorganickou, která probíhá v játrech. 
Transformace na iont Hg2+ se uskutečňuje  během 24 hodin v  případě methoxyethylrtuti, 
v případě fenylrtuti potom během prvních 4 dnů (u potkanů). Sloučeniny jsou absorbovány 
inhalačně z aerosolů, dermálně, popřípadě požitím potravy v  ní obsažené. Na rozdíl od 
alkylsloučenin rtuti, fenylrtuť ani methoxyethylrtuť nepronikají přes hemoencefalickou 
bariéru ve větší míře než iont Hg2+ [5]. 

Oba typy sloučenin mohou v případě inhalace způsobit lokální poškození plic, při styku 
s koncentrovanými roztoky potom poškození kůže. V místě poškození pokožky dochází ke 
vzniku puchýřů. Při požití většího množství fenylrtuti může dojít k poškození ledvin a jater. 
Chronická otrava fenyrtutí i methoxyethylrtutí vede rovněž k poškození ledvin. Dále se 
v případě ataku chloridem fenylrtuti uvádí možnost poškození srdečního svalu a vzniku 
anémie s leukopenií.  

Z těla jsou aryl- i alkoxyalkylsloučeniny jsou vylučovány přes ledviny a zažívací 
trakt [5,8]. 

2.5 Stanovení organických forem rtuti v biotických matricích - speciační 
analýza 

Stanovení jednotlivých organických forem rtuti spadá do oblasti tzv. speciačních analýz, 
které jsou definovány jako stanovení  jednotlivých fyzikálně chemických forem prvku, 
přičemž suma koncentrací těchto forem prvku je rovna celkové koncentraci daného prvku ve 
vzorku. Pro rozlišení jednotlivých forem prvků je při jejich analytickém stanovení využíváno 
jejich rozdílných fyzikálních i chemických vlastností. V současné době se pro speciaci 
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chemických forem rtuti využívá tzv. tandemových technik, které jsou založeny na kombinaci 
separačních metod s prvkově, popřípadě izotopově selektivní detekcí [4, 33].  

Obecně lze speciační analýzu rtuti rozdělit do následujících čtyř kroků: 
1. odběr vzorku, předúprava vzorku, konzervace, uchování 
2. extrakce z matrice, čištění, zakoncentrování 
3. separace chemických forem rtuti 
4. detekce (kvantifikace) [6,34]. 

2.5.1 Odběr vzorku, předúprava vzorku, konzervace a uchování 

Odběr vzorku je velmi důležitým krokem analýzy. Obecně platí, že odběrem musí být 
zajištěno, aby byl daný materiál reprezentativním vzorkem analyzovaného materiálu, a to až 
do doby analýzy. Podmínky nutné pro proces odběru, dále pro následné uchování i vlastní 
analýzu daného vzorku musí být nastaveny tak, aby nedošlo ke změně ve složení vzorku. 
V celém procesu nesmí dojít k poklesu celkového množství rtuti ve vzorku, ani ke změně 
poměru jednotlivých chemických forem rtuti, což se nejčastěji týká přeměny methylrtuti na 
rtuť anorganickou. Získaný vzorek je proto nezbytné po odběru zakonzervovat takovým 
způsobem, aby nedošlo ke změně celkového množství rtuti a bylo zabráněno transformaci 
jednotlivých forem rtuti [4].  

V případě biologických vzorků se konzervace provádí nejčastěji lyofilizací, zmražením 
v místě odběru, popřípadě sterilizací. Při využití zmrazení je nutné vzorek před analýzou celý 
opět rozmrazit a zhomogenizovat. U většiny biologických vzorků, a to na rozdíl od 
sedimentů, je během skladování minimální nebezpečí přeměny methylrtuti na rtuť 
anorganickou, avšak u některých organismů je při opakovaném zmrazování a rozmrazování 
vzorku nebezpečí rozkladu methylrtuti ( pozorováno zejména u mlžů) [4,34]. 

2.5.2 Extrakce z matrice, čištění, zakoncentrování 

Pro analýzu rtuti a jejích sloučenin v životním prostředí je nejprve nutná izolace daných 
chemických forem rtuti. Rtuť a její chemické formy se v biologických tkáních silně váží s 
thio-, amino- a karboxy- skupinami [35]. Při izolaci chemických forem rtuti je nutno 
mírnějších extrakčních podmínek, a to takových, aby nedošlo k transformaci nebo úniku 
daných forem rtuti, zároveň však takových, aby výtěžnost jednotlivých specií rtuti byla 
kvantitativní a reprodukovatelná. Při analýze specií z biologických materiálů je izolace jednou 
z nejkomplikovanějších a nejdůležitějších částí celé analýzy [4]. 

K izolaci specií rtuti z biologických materiálů je nejčastěji využívána kyselá a alkalická 
hydrolýza. Izolaci lze provést buď klasickou cestou, popřípadě s pomocí ultrazvuku 
(sonikace) nebo mikrovlnné energie [36]. Mikrovlná extrakce se v nedávné době ukázala jako 
vhodná alternativa ke konvenčním technikám pro extrakci specíí rtuti  z  půd a sedimentů, 
následně byla s úspěchem použita také pro izolaci specií rtuti z rybích tkání [4,33,37]. 
Výhody mikrovlnné extrakce zahrnují urychlení reakce, možnost simultánní extrakce 
několika vzorků, malou spotřebu rozpouštědel, vyšší účinnost v porovnání s konvenčními 
metodami, avšak zatím bylo publikováno pouze několik studií, které popisují využití 
mikrovlnné extrakce pro izolaci specií rtuti z biotických matric [33,37]. V případě speciace 
rtuti byly zjištěny některé nevýhody, z nichž je nutné jmenovat možné ztráty těkavých 
organokovových sloučenin rtuti, popřípadě možnosti kontaminace během extrakce [33,37,38]. 

Optimální čas pro mikrovlnnou extrakci biologických materiálů je cca 10 minut, pro 
extrakci v ultrazvukové lázni asi 45 min [33]. 
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 Pro extrakci methylrtuti z biologických vzorků byly rovněž vyvinuty metody využívající 
supekritickou fluidní extrakci (SFE). Jedná se o metodu využívající k extrakci sledovaných 
analytů z matrice oxid uhličitý v superkritickém stavu (teplota >31°C a tlak >73 atm), ve  
kterém má CO2 vlastnosti kapaliny, což poskytuje ideální podmínky možnost rychlé extrakce 
s maximální výtěžností. Protože je CO2 nepolární, je při extrakci polárních látek přidáváno k 
superkritické kapalině polární rozpouštědlo (tzv. modifikátor). Pro kvantitativní extrakci 
methylrtuti z biologických vzorků byla vyvinuta metoda za přítomnosti vody a chloridu 
vápenatého, bez nutnosti derivatizace a s možností analýzy HPLC bez přečištění [39,41]. 

Postupné získávání jednotlivých sloučenin rtuti je umožněno sekvenčními extrakcemi. Typ 
činidel a postup extrakce závisí na vlastnostech jednotlivých sloučenin rtuti [36].  

Pokud zvolená detekční metoda není dostatečně citlivá a selektivní pro stanovení nízkých 
obsahů rtuti ve vzorcích, je nutno zařadit prekoncentraci [4]. Před vlastním stanovením 
HPLC, nejčastěji pak v případě použití UV detekce, je využíváno převážně prekoncentrace 
chemických forem rtuti extrakcí tuhou fází (SPE). Při separaci chemických forem rtuti 
plynovou chromatografií je optimální použít pro izolaci a zakoncentrování analytu techniku 
mikroextrakce na tuhé fází (SPME) [4].   

2.5.2.1 Kyselá hydrolýza 

Většina extrakčních metod využívající kyselých činidel pro extrakci chemických forem 
rtuti je odvozena od metody, která byla poprvé použita švédským vědcem Gunnelem Westöö 
v roce 1969 pro extrakci kationtu methylrtuti z potravin. Westöö metoda byla první vyvinutou 
metodou pro  extrakci chemických forem rtuti z ryb. Metoda je založena na uvolnění specií 
rtuti ze vzorku pomocí koncentrované kyseliny chlorovodíkové, s následnou extrakcí do 
benzenu a zpětným převedením do vodné fáze pomocí hydroxidu amonného s Na2SO4. 
Současné modifikace této metody nahrazují benzen toluenem, chloroformem, popřípadě 
dichlormethanem. Pro převedení sloučenin rtuti do vodné fáze je pak využíváno cysteinu 
nebo thiosíranu sodného [4,34,38]. Zmíněný postup je nutný pouze při použití neselektivní 
detekce, v případě selektivní detekce je možné použít pouze jednokrokovou kyselou extrakci 
[33,36].  

Nejvyšší výtěžnosti extrakce je dosahováno při použití směsných extrakčních činidel na 
bázi HCl, přičemž nejvhodnějším extrakčním činidlem byla směs 6 mol·l-1 HCl s 0,1 mol·l−1

 

NaCl. Přítomná zředěná HCl, obsažená v extrakčním činidle, umožňuje rychlé a dokonalé 
rozbití vazeb chemických forem rtuti s proteiny a vzhledem k nízkým extrakčním teplotám 
nezpůsobuje žádné transformace sloučenin rtuti [36].  

Při mikrovlnné extrakci specií rtuti z biologických matric jsou nejčastěji používána směsná 
extrakční činidla na bázi kyseliny chlorovodíkové s  chloridem sodným, kyseliny 
chlorovodíkové s kyselinou thiooctovou, případně 6 M HCl s toluenem [33,37,38].  Výtěžnost 
mikrovlnné extrakce jsou v  porovnání s výtěžností extrakce prováděné v ultrazvukové lázni  
nejméně o  10 % vyšší, a to za použití stejných extrakčních činidel [33]. 

Nevýhodou kyselé hydrolýzy je její neefektivita pro izolaci anorganické rtuti [34]. 

2.5.2.2 Alkalická hydrolýza 

Extrakčními činidly jsou v případě alkalické hydrolýzy silné nebo slabé báze. Nejčastěji je 
používán tetraethylamonium hydroxid, dalšími využívanými činidly jsou například 
35% KOH, 3 M NaOH, popřípadě alkoholický roztok KOH [4].  
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Alkalická hydrolýza, a to na rozdíl od kyselé hydrolýzy, umožňuje extrakci Hg2+. Bylo 
však prokázáno, že extrakční metody založené na alkalické hydrolýze vedou občas 
k nadhodnocení koncentrace methylrtuti v biologických vzorcích. Při alkalické hydrolýze 
podporované mikrovlnnou energií jsou využívána alkalická činidla jako 25%  vodný roztok 
TMAH nebo alkoholický roztok KOH [33,37,38,40]. 

2.5.2.3 SPE – extrakce tuhou fází 

Princip SPE spočívá v převedení roztoku analytu do kontaktu s tuhým sorbentem, přičemž 
dochází k silné sorbci analytu, avšak sorbce ostatních složek v roztoku probíhá v co nejmenší 
míře. Po oddělení roztoku analytu od sorbentu je zachycený analyt následně uvolněn zahřátím 
nebo elucí rozpouštědlem. K  SPE lze použít jak uspořádání statické, tak uspořádání 
dynamické, které v  současných aplikacích převládá. V dynamickém uspořádání protéká 
roztok vzorku přes sorpční kolonku malých rozměrů, která obsahuje vhodný sorbent 
v množství pohybujícím se řádově v miligramech až gramech. Průtok kolonkou je umožněn 
gravitací, případně pozitivním nebo negativním tlakem [18].  

Při speciaci rtuti se používají především minikolonky s hydrofobním sorbentem (C18) 
modifikované chelatačními činidly. Eluce je prováděna organickými rozpouštědly nebo 
elučními činidly, která obsahují silnější chelatační činidla [4]. Pro prekoncentraci methylrtuti 
z vodných roztoků bývají rovněž používány minikolonky s obsahem bavlněných vláken, které 
obsahují sulfhydrylové skupiny. Methylrtuť je následně eluována 2 M roztokem kyseliny 
chlorovodíkové a pro GC-ECD analýzu extrahována do benzenu. Tento systém byl rovněž 
navrhnut pro detekci CV-AFS a MIP-AES. Možné je použít také minikolonky 
s imobilizovanými dithiokarbamáty. Eluce je následně prováděna kyselým roztokem 
thiomočoviny s následnou extrakcí do toluenu. Pro samotné stanovení je nejčastěji využíváno 
GC-MIP-AES s předešlou derivatizací Grignardovými činidly [42].  

2.5.2.4 SPME – mikroextrakce na tuhé fázi 

Jedná se o jednoduchou a účinnou sorpčně/desorpční techniku zkoncentrování analytu. 
Princip je založen na expozici malého množství sorbentu, tj. extrační fáze, nadbytkem vzorku. 
Sorpční fází je křemenné vlákno, které může být pokryté různými typy stacionární fáze 
lišícími se polaritou i sorpčními vlastnostmi. Stacionární fáze je volena podle analytu, který se 
má sorbovat. Analyty jsou sorbovány na vlákně tak dlouho, dokud není dosaženo sorpční 
rovnováhy. Výhodami SPME je vysoká účinnost, časová nenáročnost a zlepšení 
chromatografické separace bez potřeby použití organických rozpouštědel a komplikované 
aparatury, a to s možností přímého dávkování vzorku do plynového chromatografu přímým 
vložením vlákna s prekoncentrovaným analytem. Metoda SPME poskytuje lineární kalibrační 
křivku v širokém koncentračním rozmezí. Při volbě vhodného typu vlákna lze dosáhnout 
reprodukovatelných výsledků i pro nízké koncentrace analytů [43]. 

Při stanovení chemických forem rtuti jsou nejčastěji používána vlákna na bázi 
poly(dimethylsiloxanu) s tloušťkou stacionární vrstvy 100 μm. Pro sloučeniny s kratším 
uhlovodíkovým řetězcem, popřípadě pro hydridy jsou vhodná vlákna se stacionární 
fází carboxen/poly(dimethylsiloxan) (CAR/PDMS), popřípadě poly(dimethylsiloxan)/divinyl- 
benzen (PDMS/DVB), která vykazují vyšší výtěžnost extrakce než použití stacionární fáze 
poly(dimethylsiloxanu) (PDMS) [44]. Rovněž je možné pro sorpci aplikovat vlákna 
obsahující sulfhydrylové skupiny, případně vlákna pokrytá karbamidovým polymerem [4]. Při 
použití SPME-GC je nejčastějším způsobem derivatizace alkylace tetraalkylboritany, avšak 
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v případě analýzy těkavých organických sloučenin rtuti, jako je např. dimethylrtuť, není 
derivatizace nutná [44]. 

Vzhledem k tomu že nejčastějším způsobem derivatizace je ethylace a vniklé produkty 
jsou poměrně vysoce těkavé, sorpce analytu je nejčastěji prováděna z parní fáze nad vzorkem, 
tzv. technikou „ head space”. Citlivost metody závisí na distribučním koeficientu. Sloučeniny 
s delším uhlovodíkovým řetězcem vykazují větší citlovost, protože mají vyšší distribuční 
koeficient. Nejvyšší citlivost head space analýzy byla prokázána  pro propyl a fenyl deriváty. 
V případě analýzy nederivatizovaných organických sloučenin rtuti nebo sloučenin 
vyskytujících se ve formě chloridů, je závislost citlivosti SPME na stupni alkylace ještě větší 
[44]. SPME umožňuje až 12-ti násobnou prekoncentraci MeHg [4]. 

2.5.3 Metody separace chemických forem rtuti  

K separaci jednotlivých chemických forem rtuti je nejčastěji využíváno metody plynové 
nebo kapalinové chromatografie. Méně často je pak využíváno elekromigračních technik a 
dalších separačních technik jakými jsou filtrace, selektivní redukce, amalgamace a další [4,6].  

Chromatografie využívá dělení složek obsažených ve vzorku mezi dvě nemísitelné fáze, a 
to mezi fázi mobilní (pohyblivou) a stacionární (nepohyblivou). Pohyblivou fází může být 
plyn nebo kapalina. V závislosti na skupenství mobilní fáze lze chromatografii rozdělit na 
plynovou a kapalinovou. Stacionární fáze může v chromatografii nabývat nejrůznějších 
forem. Vzorek je umístěn na počátek stacionární fáze a pohybem mobilní fáze přes 
stacionární fázi je soustavou unášen. Složky vzorku mohou být stacionární fází zachycovány 
a jsou proto během pohybu zdržovány. V závislosti na síle jejich zadržování stacionární fází 
potom dochází k separaci. Na konec stacionární fáze se dostávají dříve složky méně 
zadržované [45,46]. 

Podstatou elektromigračních separačních technik je pohyb nabité částice (iontu) vlivem 
vloženého stejnosměrného elektrického pole. K separaci dochází v kapalné fázi, převážně ve 
vodném prostředí, a to na základě rozdílů v  pohyblivosti částic v  elektrickém poli. 
Pohyblivost částice je dána jejím rozměrem, tvarem, nábojem a viskozitou roztoku [46].  

2.5.3.1 Plynová chromatografie 

Při separaci chemických forem rtuti plynovou chromatografií  je obvykle nutné provést 
derivatizaci analytů, a to z důvodu nízké volatility a poměrně malé termické stability daných 
forem rtuti v koloně chromatografu. Derivatizace se obvykle provádí následujícími způsoby: 

 
• butylací  Grignardovými činidly (např. ButMgCl v tetrahydrofuranu), 
• tvorbou hydridů ve vodném prostředí (např. s NaBH4, KBH4), 
• alkylací tetraalkylboritany (NaBEt4, NaBPh4, NaBPr4). 

 
Ze zmíněných způsobů je nejčastěji využívána ethylace s NaBEt4,  nevýhodou využití 

ethylace je však znemožnění stanovení ethylrtuti, která je naopak umožněna derivatizací 
prováděnou činidly NaBPr4,  popřípadě NaBPh4 [4,44,47]. 

Při vlastní separaci jsou využívány kapilární kolony s nepolárními typy stacionárních fází, 
např. na bázi poly(dimethylsiloxanu), popřípadě s 5 % fenylových skupin) [4].  
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2.5.3.2 Vysokoúčinná kapalinová chromatografie 

Při separaci chemických forem rtuti pomocí HPLC není nutná derivatizace chemických 
sloučenin rtuti, což je hlavní výhodou použití HPLC. Metoda je obecně jednodušší a rychlejší 
[48].  

 
HPLC na reverzních fázích 

V současné době se při stanovení sloučenin rtuti pomocí HPLC provádí separace na 
reverzních fázích. Jako mobilní fáze jsou využívány směsi polárních hydroorganických 
rozpouštědel s vodou (např. methanol – voda, popřípadě acetonitril – voda), stacionární fáze 
jsou pak nečastěji na bázi oktadecylu (C18). S iontovými a nízomolekulovými sloučeninami, 
jako je např. chlorid methylrtuti, mohou nastat při separaci problémy, a to z důvodu jejich 
slabé interakce se stacionární fází. V případě HPLC na reverzních fázích je proto využíváno 
modifikátorů, tj. komplexotvorných činidel, které umožňují vytvoření stabilních neutrálních 
komplexů. Vytvořením těchto komplexů jsou překonány významné rozdíly v chemických i 
fyzikálních vlastnostech jednotlivých chemických forem rtuti, jeden separační krok potom 
umožnuje stanovení diametrálně odlišných sloučenin. Jako modifikátory jsou používána 
chelatační činidla a ion-párová činidla. 
 

Chelatační činidla 
− 2-sulfanylethanol 
− L-cystein 
− směs 2-sulfanylethanolu s L-cysteinem 
− dithiokarbamáty (např. DDTC- sodná sůl dithiokarbamátu, APDC – amonná sůl 

pyrrolidin-1-yl-dithiokarbamátu) 
− dithizon (1,5-difenyl-3-thiokarbazon) 
− 6-sulfanylpurin 
− 2-sulfanylbenzthiazon 
− methyl sulfanylglykolát [4,35,49]. 
 

2-sulfanylethanol je jedno z prvních použitých komplexotvorných činidel. Přidává se do 
mobilní fáze, kde reaguje a tvoří neutrální komplexy s  organickými sloučeninami rtuti 
v průběhu eluce. Dithiokarbamáty vytvářejí stabilní neutrální komplexy s ionty kovů, které se 
váží na thiolovou skupinu v jejich molekule. Tvorba dithiokarbamátových komplexů bývá 
nejčastěji uskutečněna mimo kolony. Komplexy jsou extrahované do chloroformu a jsou 
rozpustné v methanolu, popř. acetonitrilu, a to podle zvolené mobilní fáze. Následně probíhá 
samotná separace na RP HPLC. V mobilní fázi musí být rovněž v nízké koncentraci přítomen 
příslušný ligand, aby bylo zabráněno disociaci komplexu. Modifikace chemických forem rtuti 
sirnými komplexotvornými činidly je popsána následujícími rovnicemi [35]: 
 

 
Nejčastěji využívaným ion-párovým činidlem je směs tetrabutylamonium-bromidu s NaCl. 

Při využití ion- párových činidel dochází k separaci iontových párů. Tato metoda separace je 
rovněž využívána k řešení problémů separace iontových látek. Separace je umožněna 

 ++
+−−−−→+− HRSHgSRHgSHR 22 2     (6) 

 ++
+−−−→+− HMeHgSRMeHgSHR     (7) 
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přidáním vhodného ligandu do mobilní fáze za vzniku komplexu. Dochází k iontové interakci 
záporně nabitého komplexu s iontem párovacího činidla, popřípadě výměnou kationtu 
komplexu s protiontem párovacího činidla. Reakce halogenidů organokovových sloučenin 
rtuti v přítomnosti protiontu tetra-n-butylamonium halogenidu je popsána následujícími 
rovnicemi [35]: 
 

 
Iontově výměnná chromatografie 

Iontová chromatografie je určena pro separaci iontů a dalších nabitých částic. K separaci 
dochází na měniči iontů, které mají na svém povrchu chemicky vázané iontové skupiny a na 
nich potom pomocí elektrostatických sil připojené opačně nabité protionty. Protionty jsou 
shodné s jedním z iontů, které tvoří mobilní fázi. Při separaci dochází k dočasné záměně 
protiiontu stejně nabitým iontem separované složky. Přebytek iontů, se stejným nábojem jako 
ion separované složky v mobilní fázi způsobí, že ion složky je z  tohoto místa vytěsněn a 
unášen mobilní fází k další částici sorbentu, kde se celý proces opakuje. Doba setrvání iontů 
složky na povrchu sorbentu pak závisí na koncentraci stejně nabitých iontů v mobilní fázi a na 
jejich afinitě k fixovanému iontovému místu. Většina výměn iontů probíhá ve vodných 
roztocích. Separovány mohou být záporně i kladně nabité ionty, a to v závislosti na iontech, 
které si měniče iontů vyměňují; rozdělují se na katexy a anexy [46]. 

Při speciaci rtuti je uplatňována především anexová chromatografie cysteinových 
komplexů nebo chloridových komplexů [HgCl4]

2− a CH3HgCl [33,35].  
 
Micelární kapalinová chromatografie 

MLC se liší od klasické RP HPLC mikroheterogenitou micelárních roztoků nad kritickou 
micelární koncentrací od homogenity hydroorganického rozpouštědla. V micelárních 
mobilních fázích tedy dochází k uplatněný sekundární rovnováhy [35]. 

V pracech využívajících MLC pro stanovení specií rtuti je např. povrch stacionární fáze 
před separací modifikován roztokem didodecyldimethylamonium bromidu (DDAB). Přídavek 
DDAB do mobilní fáze (acetonitril, 2-sulfanylethanol) s koncentrací 0,2 mmol·l-1  způsobil 
tvorbu micel, jejichž přítomnost při separaci umožňovala, vedle hydrofobních interakcí,  
uplatnění elektrostatických interakcí s ionizovanými analyty. Jako micelární mobilní fázi je 
rovněž možno využít cetyltrimethylamonium bromid (CTMABr) s přídavkem                      
1,2-cyklohexandiaminotetraoctové kyseliny, 2-propanolu a kyselinou sírovou pro upravení 
pH na hodnotu 2. Eluční pořadí ve zmíněném systému bylo následující: CH3Hg+, C6H5Hg+ a 
Hg2+, přičemž CH3HgBr a C6H5HgBr byly separovány hydrofobním mechanismem a 
[HgBr4]

2- byl separován iontově výměnným mechanismem [35]. 

2.5.3.3 Kapilární elektroforéza 

Ačkoliv elektrochemické metody nejsou pro speciaci rtuti dosud mnoho využívány, ve 
spojení s prvkově selektivními detektory mohou být pro stanovení chemických forem rtuti 
velmi výhodné. Hlavními výhodami CE jsou rychlá separace, vysoká účinnost a minimální 
spotřeba vzorku i elektrolytu. Separace anorganických a organických sloučenin rtuti CE je 

 −−
→+ 2RHgXXRHgX     (8) 
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−+     (9) 

 [ ]244 )( RHgXNRRHgXNXR ⇔+   (10) 
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komplikována jejich relativně nízkou ionizací (disociací) a téměř nulovým efektivním 
nábojem ve vodném prostředí. V případě organických sloučenin rtuti je rovněž problém 
s jejich omezenou rozpustností ve vodném prostředí. Rozpustnost je zlepšována přidavkem 
organického rozpouštědla do elektrolytu, např. methanolu [4,50]. 

2.5.4 Metody detekce chemických forem rtuti 

2.5.4.1 Detektory využívané při separaci plynovou chromatografií 

V případě separace chemických forem rtuti plynovou chromatografií jsou k detekci 
organických sloučenin rtuti nejčastěji používány detektory [4,48]:  

 
• ECD 
• AFS 
• ICP-MS, popřípadě MS po elektronové ionizaci 
• AES nebo MIP-AES  
 
Hlavní nevýhodou detektoru elektronového záchytu je nízká selektivita, protože detektor 

reaguje jak na halogenidy rtuti, tak rovněž na jakékoliv jiné elektronegativní atomy. Pro 
zvýšení selektivity je nutné začlenění čistícího kroku, tj. třístupňové extrakce, která je  časově 
náročná a do analýzy může vnést určité chyby. V případě využití ECD se neprovádí 
derivatizace alkylačními činidly, aby z molekuly analytu nebyl odstraněn halogen. 
Vyextrahované halogenidy rtuti jsou pouze převedeny do organického rozpouštědla (toluenu, 
benzenu, hexanu) [4,48]. Spojení GC-ECD se obvykle využívá pro stanovení organických 
forem  rtuti po jejich extrakci z biologické matrice založené na Westöö metodě.  

Spojení GC–AFS i GC-AES jsou vhodnými technikami při speciační analýze organických 
sloučenin rtuti. Jedná se o vysoce citlivé a selektivní metody, s velmi dobrou 
reprodukovatelností. Výhodou AFS je nízká pořizovací cena a jednoduché ovládání přístroje, 
největší výhodou AES je však možnost multiprvkové analýzy. Při detekci AFS jsou všechny 
chemické formy detekovány ve formě elementární rtuti, na kterou jsou převedeny po 
chromatografické separaci pyrolýzou při teplotě 800-900°C. GC-MIP-AES je vysoce citlivou 
metodou pro stanovení dimethylrtuti a diethylrtuti [4].  

Spojení plynové chromatografie s hmotnostní spektrometrií patří mezi nejdůležitější 
techniky používané za účelem identifikace, popřípadě potvrzení struktury dané sloučeniny. 
Použití GC/MS po elektronové ionizaci však nevykazuje dostatečnou citlivost pro většinu 
stanovení sloučenin rtuti ve vzorcích odebraných ze životního protředí. Metodám GC-AFS a 
GC-AES se svojí citlivostí však téměř  vyrovná GC-ICP-MS. Výhodou ICP-MS je schopnost 
multiprvkové a multiizotopové analýzy [44,47,51]. 

2.5.4.2 Detektory využívané při separaci HPLC 

Nejčastěji používanými detektory při separaci chemických froem rtuti metodou HPLC jsou 
UV detektory, spektrometrické detektory s metodou generování studených par a plazmové 
detektory. 

 
UV detektory 

UV detekce umožňuje stanovení mnoha organických forem rtuti (MeHg, EtHg, PhHg, 
methoxyethylrtuť atd.). Při chromatografické separaci se používá nepolární stacionární fáze 
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typu C18 a gradientová eluce. Jako mobilní fázi lze použít např. směs acetonitril/voda, 
popřípadě methanol/voda. Výhodou UV detekce je nízká pořizovací cena a jednoduché 
ovládání přístroje. Nevýhodou je naopak malá citlivost běžných UV/VIS detektorů. UV/VIS 
detekci je možné použít převážně v případě analýzy některých biologických materiálů, ve 
kterých lze předpokládat poměrně vysoké koncentrace sloučenin methylrtuti, např. v rybí 
svalovině. Vzhledem k nižší citlivosti detektoru je vhodné pro analýzu použít relativně větší 
množství vzorku (v případě rybí svaloviny např. 10 g) [35,45,52]. 
 
Detektory CV-AAS a CV-AFS 

Atomová spektrometrie s  metodou generování studených par je široce využívanou 
technikou, vzhledem k její dobré citlivosti a vysoké selektivitě pro stanovení specií rtuti.  
Metoda generování studených par rtuti využívá dostatečné tenze par rtuti i za laboratorní 
teploty. Za laboratorní teploty je proto možné měřit absorpci, popřípadě fluorescenci, 
odpovídající volné koncentraci atomů rtuti. Při detekci separovaných chemických forem 
zmíněnou technikou je zapotřebí veškeré sloučeniny rtuti převést na Hg2+ a ty následně 
redukovat na rtuť elementární, čímž dochází ke generaci studených par rtuti. Přístroje CV-
AAS a CV-AFS jsou také často vybaveny amalgamační prekoncentrační jednotkou umístěnou 
před vlastní měřící celou (obvykle se jedná o křemelinu potaženou vrstvičkou zlata, popřípadě 
zlatý drátek), která zvyšuje citlivost stanovení. Hlavními nevýhodami těchto metod jsou 
zhášení fluorescence, popřípadě samoabsorpce při vysokých koncentracích rtuti [4,45].  
 
Plazmové detektory (ICP-AES, ICP-MS, MIP-AES) 

ICP-MS se v současné době nejpreferovanější metodou pro stanovení specií rtuti 
v biologických i environmentálních matricích [51]. Umožňuje stanovení anorganické rtuti, 
MeHg, EtHg a PhHg. V porovnání s ICP-AES se metoda vyznačuje vyšší citlivostí a 
vzhledem k tomu, že není nutná redukce sloučenin rtuti na rtuť elementární,  je tato metoda 
rovněž jednodušší [45,53]. Ve spojení RP HPLC s ICP-MS mohou při vyšším obsahu 
organických látek v mobilní fázi vznikat problémy s poklesem citlivosti detektoru. Při 
izokratické eluci je proto v mobilní fázi používán maximální obsah organického modifikátoru, 
tj. 5-30 %. Snížení meze stanovení ICP-MS detekcí je možné např. off-line prekoncentrací 
sloučenin rtuti dithiokarbamátem na předkoloně [35]. 

2.5.4.3 Detektory využívané při separaci CE 

Jelikož rtuť a její sloučeniny neabsorbují výrazněji v UV-VIS oblasti spektra a většina 
navržených metod využívá UV-VIS detekce, jsou anorganické i organické sloučeniny 
derivatizovány. Využívá se komplexace sloučenin rtuti se sloučeninami obsahujícími thiolové 
skupiny, například cystein, glutathion, 2-thionikotinová kyselina a kyselina thiooctová,  
s následnou UV detekcí při vlnové délce 200 nm nebo komplexace s deriváty dithizonu 
(sulfo- nebo karboxyl- deriváty) s UV detekcí při vlnových délkách  v rozmezí 480-570 nm. 
Výhodou derivatizace při použití záporně nabitých činidel je rovněž vznik negativně nabitých 
komplexů, což řeší problém s  téměř nulovým, popřípadě nulovým efektivním nábojem. 
Ačkoliv derivatizace není nezbytně nutná, při separaci chemických sloučenin rtuti se provádí 
téměř vždy. 

Další možnou kombinací je spojení CE s ICP-MS, AFS, popřípadě AAS s plamenem 
vyhřívanou křemenou trubicí. Provozní náklady těchto technik jsou však vysoké a zařízení 
nelze miniaturizovat [4,50]. 
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2.6 Metoda enzymatické přeměny methylrtuti na methan 
Alternativní biologickou metodou využívanou pro stanovení methylrtuti v biologických 

vzorcích, popřípadě pro stanovení jiných organických sloučenin rtuti, je metoda založená na 
enzymatické přeměně methylrtuti na methan. Toto stanovení spočívá v použití širokého 
spektra bakterií rezistentních vůči rtuti, Pseudomonas putida, kmene FB1. Tyto bakterie 
produkují enzymy, které přeměňují organické sloučeniny rtuti na elementární rtuť a příslušný 
uhlovodíkový derivát. Zmíněná metoda je jednou z  nejspolehlivějších metod kvantitativní 
analýzy MeHg, a to díky zanedbatelným chemickým interferencím. Pro detekci 
produkovaného methanu je možné použít GC/FID [31,54].  

2.7 Metody stanovení celkového obsahu rtuti 
Při stanovení celkového množství rtuti je nejprve nutné převést všechny chemické formy 

rtuti na jedinou formu. Organické formy rtuti jsou převáděny na rtuť anorganickou (Hg2+), 
která je následně, v závislosti na způsobu detekce, stanovována buď přímo nebo po předchozí 
redukci jako rtuť atomární. K oxidaci chemických forem rtuti na Hg2+ se používají silné 
kyseliny (HCl, H2SO4, HNO3), případně oxidační činidla v  kyselém prostředí (H2O2, 
K2Cr2O7, KMnO4, K2S2O8, KBr/KBrO3), UV záření a mikrovlnné záření. Nejúčinnější 
metodou oxidace je fotooxidace, tj. spolupůsobení chmické oxidace a UV záření [4]. 

K vlastnímu stanovení celkového obsahu rtuti se nejčastěji používá AAS a AFS. AAS 
využívá měření absorpce záření na rezonační čáře rtuti 253,7 nm; stejná rezonanční čára je 
pak využívána při AFS. Pro analýzu vzorků s nízkým obsahem rtuti se nejčastěji používá 
metoda generování studených par a metoda zahrnující pyrolýzu. Z tohoto důvodu je jednou 
z nejčastěji využívaných technik pro stanovení celkového obsahu rtuti v biologických a 
environmentálních matricích atomová absorpční spektrometrie s metodou generování 
studených par (CVAAS). Rovněž při stanovení atomovou fluorescenční spektrometrií je 
nejčastěji aplikovanou metodou generování studených par (CVAFS) [4,36]. 

Dalšími používanými metodami pro stanovení celkového obsahu rtuti jsou atomová emisní 
spektrometrie (AES), indukčně vázaná plazma ve spojení s hmotnostní nebo optickou emisní 
spektrometrickou detekcí (ICP-MS, ICP-OES), výjimečně neutronová aktivační analýza 
(NAA), anodická rozpouštěcí voltametrie (ASV) a nedestruktivní metody stanovení rtuti,  
jako je rentgenfluorescenční spektrometrie a laserová ablace ve spojení s MS [4]. 

V České republice je pro stanovení celkového množství rtuti nejčastěji využíván speciální 
analyzátor AMA 254.  

Advanced Mercury Analyzer – AMA 254 

Jedná se o jednoúčelový atomový absorpční spektrofotometr pro stanovení rtuti. Přístroj 
umožňuje přímé stanovení rtuti v pevných i kapalných vzorcích, a to bez předchozí chemické 
předúpravy vzorku, jakou je např. mineralizace. Analyzátor AMA 254 využívá techniky 
generování kovových par rtuti. K prekoncentraci je zařazen zlatý amalgátor, čímž je dosaženo 
mimořádné citlivosti stanovení a nezávislosti stanovení na matrici vzorku [55].  

 



 
 

33 

 
 

Obr. č. 3: Funkční schéma přístroje AMA 254[55] 

 

1-dávkovací zařízení, 2-spalovací trubice, 3-katalytická pec, 4-spalovací pec,                     

5-amalgamátor, 6-vypuzovací pec, 7-blok měřících kyvet, 8-rtuťová výbojka, 9-clonka, 10-

detektor, 11-interferenční filtr, 12-chladící čerpadlo, 13-topení bloku měřících  kyvet, 14-delší 

měřící kyveta, 15-zpožďovací nádobka, 16-kratší měřící kyveta, 17-výstup kyslíku, 18-

analogová elektronika, 19-mikropočítač 8051, 20-regulátor průtoku kyslíku, 21-dávkovací 

lodička, 22-vstup kyslíku, 23-komunikace s PC 

 

Vzorek je dávkován do spalovací trubice, kde dochází k jeho vysušení a termickému 
rozkladu. Rozkladné produkty potom procházejí přes katalyzátor, kde je dokončena jejich 
oxidace a jsou zachyceny látky kyselé povahy. Dále jsou produkty vedeny přes amalgamátor, 
kde je selektivně zachycena rtuť. Z amalgamátoru je krátkodobým ohřevem uvolněn oblak 
rtuťových par, který je nosným plynem unášen přes blok dvou sériově uspořádáných kyvet, 
kde je měřena absorpce zachyceného množství rtuti při vlnové délce 253,65 nm. To samé 
množství rtuti je tak měřeno dvakrát, a to s odlišnou citlivostí (15:1); celkový dynamický 
rozsah je potom 0,05 – 600 ng Hg v jednom měření. Jako zdroj záření slouží nízkotlaká 
rtuťová výbojka, detektorem je křemíková UV dioda [55].  
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2.8 Plynová chromatografie s detektorem elektronového záchytu 

2.8.1 Plynová chromatografie 

2.8.1.1 Princip metody 

Principem plynové chromatografie je rovnovážná distribuce složek mezi plynnou mobilní 
fází a kapalnou nebo tuhou stacionární fází. Pro analýzu metodou GC je nutné, aby všechny 
složky vzorku byly vypařeny definovaným způsobem, a to tak, aby se během vypařování 
nerozkládaly. Analýza metodou GC je proto vhodná zejména pro organické látky s teplotou 
varu asi do 400°C. V případě netěkavých látek je možné provést jejich derivatizaci na 
těkavější deriváty [46,56]. 

Mezi hlavní výhody této separační techniky patří jednoduché a rychlé provedení analýzy, 
účinná separace látek a malé množství vzorku potřebného k analýze [56]. 

 
Mobilní fáze 

Mobilní fáze je v plynové chromatografii označována jako nosný plyn. Nosný plyn 
obstarává transport složek kolonou, avšak sám s hodnocenými analyty nereaguje. Nejčastěji 
využívanými nosnými plyny jsou vodík, dusík, helium a argon. Při volbě nosného plynu 
rozhodují následující faktory: viskozita, účinnost, čistota, reaktivita, typ používaného 
detektoru a cena inertního plynu [46,56]. 

 
Stacionární fáze 

V závislosti na použité stacionární fázi je plynová chromatografie dále rozlišována na 
plynovou adsorpční chromatografii (GSC) a plynovou rozdělovací chromatografii (GLC). 
V případě GSC je řídícím procesem distribuce analytu mezi mobilní a stacionární fází 
adsorpce složky na povrch tuhého sorbetu. GLC je příkladem rozdělovací chromatografie. 
Kapaliny tvořící stacionární fázi by měly dobře rozpouštět separované látky, měly by být 
teplotně stálé, málo těkavé a dobře ulpívat na nosiči, aby nedocházelo k  jejich vymývání 
z kolony. Stacionární fáze je rozhodující pro výběr kolony a je volena v závislosti na 
charakteru vzorku a podle rozsahu teplot varu. Obecně lze říci, že zvolená stacionární fáze by 
měla být podobného typu jako analyzovaný vzorek. Nejčastěji používanými stacionárními 
fázemi jsou fáze na bázi polysiloxanů [45,46,56]. 

 
Účinnost chromatografické kolony může být kvantifikována pomocí tzv. počtu 

teoretických pater kolony nebo souvisejícího výškového ekvivalentu teoretického patra. 
Závislost výškového ekvivalentu teoretického patra (H) na průměrné lineární rychlosti mobilní 
fáze (u) pro daný typ nosného plynu je popisována van Deemterovou rovnicí: 

 

 
kde A je konstanta zastupující vířivou difúzi, B podélnou difúzi a C odpor proti přenosu hmoty ve 
stacionární i mobilní fázi [56]. 

2.8.1.2 Instrumentace v plynové chromatografii 

Schéma plynového chromatografu je znázorněno na obrázku č. 3. Základními částmi 
přístrojové techniky jsou: zdroj nosného plynu, regulátor průtoku, injektor vzorku, 

 H = A + B/u + C⋅u,   (11) 
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chromatografická kolona, termostat, detektor a zařízení pro zesílení, záznam a vyhodnocení 
signálu detektoru. 

 
Zdrojem nosného plynu je obvykle tlaková lahev opatřená regulátorem plynu. Vzhledem k 

tomu, že nosný plyn má být vysoké čistoty a nesmí obsahovat ani stopy vlhkosti a kyslíku, 
jsou k trubicím, kterými je do systému přiváděn nosný plyn, zařazovány sušičky typu 
molekulových sít a absorbery kyslíku [56]. 

Injektor tvoří vstup analyzované látky do plynového chromatografu. Nástřik látky se 
nejčastěji provádí pomocí speciální injekční stříkačky přes septum oddělující vnitřek injektoru 
od vnějšího prostoru. Součástí injektoru je skleněná vložka (liner), kde v důsledku vysoké 
teploty dochází k rychlému odpaření vzorku a ke správnému promíchání par vzorku s nosným 
plynem. Technika dávkování musí zajistit odpaření vzorku v co nejkratším čase. Nástřik je 
prováděn s děličem toku (split injection) nebo bez děliče toku (splitless injection). V případě 
nástřiku s děličem toku je mezi injektor a kolonu zařazen delič toku, který umožnuje vést do 
kolony jen definovaný zlomek nastřikovaného množství. Této techniky je využíváno zejména 
v případě koncentrovaných vzorků a pokud použijeme kapilární kolony s malou kapacitou. 
Technika nástřiku bez děliče toku se pak používá při stopové analýze nebo pro analýzu směsí 
látek, které se výrazně liší v bodu varu [45,56].  

 
 

 
Obr. č.4: Schéma plynového chromatografu [56] 

 

Kolony 
Kolona je část chromatografu, kde je umístěna stacionární fáze a kde dochází k separaci 

složek [45]. V plynové chromatografii se používají dva základní typy kolon, kolony náplňové 
a kapilární. V praxi, zejména při stopové analýze analytů izolovaných z environmentálních 
matric,  jsou používány převážně kapilární kolony, a to vzhledem k jejich vyšší účinnosti. 

Kapilární kolony jsou vyráběny z taveného křemene a jsou potahovány vrstvičkou 
polyimidu, a to pro odstranění křehkosti a získání pružnosti. Pro většinu aplikací obvykle 
postačuje délka kolony 30 m. Funkci nosiče zastávají vnitřní stěny kapiláry, na kterých je 
rozprostřena kapalná stacionární fáze [45,46,56]. Větší průměr kolony umožňuje pojmout 
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větší množství vzorku, menší průměr kolony vede naopak k větší účinnosti, avšak k nižší 
kapacitě [45].   

Náplňové kolony jsou trubice o průměru 2 až 5 mm s délkou od desítek centimetrů do 
několika metrů. Kolony obsahují adsorbent nebo nosič se zakotvenou kapalnou fází. Kolony 
bývají zhotoveny ze skla nebo nerezové oceli [46,56]. Jako adsorbenty pro adsorpční 
chromatografii jsou v náplňové chromatografii používány například silikagel, grafitizované 
saze a alumina (oxid hlinitý). Jako nosiče pro kapalné fáze při rozdělovací chromatografii 
jsou používány např. nosiče na bázi křemeliny (oxid křemičitý) [45]. 
 
Detektory 

Nosný plyn z kolony protéká detektorem, který reaguje na přítomnost analytu. Detektor 
vysílá rozdílné signály při průchodu samotného nosného plynu a při průchodu nosného plynu 
s obsahem eluované složky. Předpokladem úspěšné detekce je dobré rozdělení směsi na 
koloně. Detektor musí mít dobrou stabilitu signálu, dostatečnou citlivost (nízký detekční 
limit), dostatečně rychlou reakci na změnu složení procházejícího eluentu a jeho odezva by 
měla být lineární funkcí obsahu analytu. Důležitým požadavkem je rovněž vysoká selektivita 
pro stanovované analyty. Nejpoužívanější detektory ve spojení s GC jsou plamenový 
ionizační detektor (FID), detektor elektronového záchytu (ECD), tepelně vodivostní detektor 
(TCD), plamenový fotometrický detektor (FPD) a hmotnostně spektrometrický detektor 
(MS) [46,56]. 

2.8.1.3 Základní retenční charakteristiky 

Retenční parametry jednotlivých signálů, stejně jako plochy i výšky píků, se vyhodnocují 
ze získaných chromatogramů.  

 
Tabulka č. 7: Základní retenční charakteristiky [46] 
 

Retenční čas tR 
celkový čas, který příslušný analyt stráví v separační 
koloně 

Redukovaný retenční čas tR´ čas, který analyt stráví ve stacionární fázi 

Mrtvý čas kolony tM 
retenční čas analytu, který není v koloně zadržován, tj. 
analytu, který se pohybuje kolonou stejnou rychlostí 
jako mobilní fáze 

Retenční objem VR 
objem mobilní fáze, který musí projít kolonou, aby se 
příslušný analyt dostal od počátku ke konci separační 
kolony 

Mrtvý objem kolony VM 
objem mobilní fáze, který musí projít kolonou, aby se 
nezadržovaný analyt dostal od pocátku ke konci kolony 

Redukovaný retenční objem VR´ skutečný eluční objem 
 

2.8.2 Detektor elektronového záchytu (elektron capture detektor - ECD) 

Princip detektoru je založen na zachycení energeticky chudých (pomalých) elektronů 
elektronegativními atomy složek (RX) za tvorby záporně nabitých iontů. Molekuly nosného 
plynu (nejčastěji dusíku, popřípadě helia nebo vodíku) jsou ionizovány β- částicemi 
z radioaktivního zářiče 63Ni; tak vzniká ionizační proud. Elektronegativní atomy v proudu 
nosného plynu zachytávají pomalé elektrony a tím snižují ionizační proud. Měřená ztráta 
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elektronů z toku elektronů pak souvisí s množstvím daného analytu přítomného v proudu 
nosného plynu. Nejcitlivější a nejselektivnější je tento detektor pro halogenované organické 
sloučeniny, jako jsou trihalogenmethany, organochlorované pesticidy, PCBs, dioxiny a 
furany. Citlivost pak roste v řadě F < Cl < Br < I [57]. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

3.1 Chemikálie 
• Toluene for analysis, Merck KgaA, Německo 
• Aceton pro plynovou chromatografii Suprasolv®, Merck KgaA, Německo 
• Síran sodný bezvodý, Merck KgaA, Německo 
• Kyselina chlorovodíková 30% Suprapur ®, Merck KgaA, Německo 
• Kyselina bromovodíková 48% p.a, Lach-Ner, s.r.o., Česká republika 
• Methanol pro organickou stopovou analýzu Suprasolv®, Merck KgaA, Německo 
• Methylmercury chloride PESTANAL®, Sigma Aldrich, USA 

3.2 Přístroje 
• Plynový chromatograf s detektorem elektronového záchytu  Hewlett Packard 6890 

Series, Agilent, USA a kapilární kolonou DB-17 J&W Scientific o rozměrech 
30 m × 0,25 mm × 0,25 μm 

 

 
Obr. č. 5: Plynový chromatograf Hewlett Packard 6890 Series 
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• Analyzátor rtuti AMA 254 (Advanced Mercury Analyser) Altec, Praha, Česká 
republika 

 
Obr.  č. 6: Analyzátor AMA 254 

 

• Centrifuga EBA 20, Hettich, Německo 

 
Obr.  č. 7 : Centrifuga EBA 20 [60] 

 

• Analytické váhy Mettler AE 240 
• Analytické váhy Denver Instrument TB 215D, Merci s.r.o 
• Předvážky Mettler PM 2000 
• Běžné laboratorní vybavení 

3.3 Reálné vzorky ryb 
Ryby byly odloveny 10.11.2009  pracovníky Povodí Moravy, kteří mají pro tuto činnost 

akreditaci. Pro odlov byl zpracován plán pokusu, který byl v  souladu s novelizovaným 
zákonem č. 77/2004 Sb. na ochranu zvířat proti týrání. 

 První skupina vzorků ryb byla odlovena před ČOV v Modřicích na soutoku řek Svratky a 
Svitavy. Teplota vody v době odlovu byla 6,8 °C. Druhá skupina vzorků ryb byla odlovena za 
ČOV, a to u mostu za jezem mezi Rajhradem a Rajhradicemi. Teplota vody v době odběru 
byla 7,2 °C. Odlovené ryby byly skladovány při hlubokém zamrazení. Všechny odlovené 
vzorky ryb byly druhu jelec tloušť (Leuciscus cephalus). 
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3.3.1 Zpracování vzorků ryb 

Odlovené ryby byly po rozmrazení zváženy, změřeny, vykuchány, a následně byla 
oddělena svalová tkáň od kůže. Po dočištění a homogenizaci byly zváženy jednotlivé tkáně 
ryb. Pro stanovení methylrtuti byla jako vhodná biotická matrice zvolena kůže a svalovina, 
pro stanovení celkové rtuti pouze svalovina. U všech vzorků ryb byl vyšetřen  jejich zdravotní 
stav. Jednotlivé charakteristiky odlovených ryb jsou uvedeny v tabulkách č. 8 a  č. 9. 

 
Tabulka č. 8: Charakteristika ryb odlovených před ČOV 
vzorek délka [mm] Hmotnost [g] zdravotní stav pohlaví stáří 

1 345 490 dobrý F 6+ 
2 250 170 dobrý F 3+ 
3 345 450 dobrý F 6+ 
4 345 490 modré gonády F 5+ 
5 270 200 dobrý F 5+ 
6 300 310 dobrý F 5+ 
7 225 130 vrtejš ve střevě* M 3+ 
8 225 140 dobrý M 3+ 
9 245 170 dobrý M 4+ 
10 230 150 dobrý M 3+ 
11 245 160 dobrý M 5+ 
12 260 190 dobrý M 5+ 
13 255 200 dobrý F 4+ 
14 290 290 vrtejš ve střevě* F 3+ 
15 255 180 dobrý F 4+ 

 
Tabulka č. 9 : Charakteristika ryb odlovených za ČOV 
vzorek délka [mm] Hmotnost [g] zdravotní stav pohlaví stáří 

32 209 110 dobrý M 4+ 
33 202 116 dobrý M 4+ 
34 225 120 dobrý F 4+ 
35 217 110 dobrý M 4+ 
36 219 120 dobrý F 4+ 
46 238 160 dobrý M 4+ 
47 227 180 dobrý M 5+ 
48 240 180 vrtejš * M 4+ 
49 257 200 dobrý F 5+ 
50 318 480 vrtejš 15x* M 9+ 
51 249 230 dobrý M 6+ 
52 253 240 dobrý M 3+ 
53 237 180 dobrý M 5+ 
54 278 360 dobrý M 4+ 
55 321 510 vrtejš 2x* M 6+ 
56 304 340 vrtejš 4x* F 5+ 

Pozn.: * vrtejš okouní (Pomphorhynchus laevis), F- female, M- male 
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3.4 Stanovení methylrtuti  

3.4.1 Princip 

Pro izolaci methylrtuti z tkání ryb byla použita extrakce založená na vyluhování kyselinou 
chlorovodíkovou s následnou extrakcí methylrtuti do toluenu. K samotnému stanovení byla 
použita plynová chromatografie s mikrodetektorem elektronového záchytu.  

3.4.2 Extrakce  

Pro extrakci methylrtuti z tkání ryb byla využita metoda extrakce publikovaná v literatuře 
[58], která byla modifikovaná podle literatury [59]; metoda je založená na vyluhování 
kyselinou chlorovodíkovou s následnou extrakcí methylrtuti do toluenu. 

Do centrifugační zkumavky bylo naváženo 0,2 g zhomogenizovaného vzorku, a to 
s přesností na 4 desetinná místa. Ke vzorku bylo přidáno 5 ml acetonu a obsah zkumavky byl 
protřepáván po dobu asi 30 sec. Vzorek byl následně odstřeďován po dobu 5 minut při 
3500 ot./min. Po odstředění byly odpipetovány 4 ml acetonu, a to bez rozrušení suspenze. 
Zmíněný postup byl opakován celkem třikrát, dvakrát se 4 ml acetonu a jednou se 4 ml 
toluenu. Po odebrání 4 ml toluenu byla do zkumavky přidána kyselina chlorovodíková (1:1) a 
vodná fáze byla skleněnou tyčinkou promíchávána do vytvoření pastové konzistence. 
V případě extrakce methylrtuti z  kůže byl vzorek po přidání HCl ponechán stát po dobu 
10 min. pro snadnější rozmíchání do podoby pastové konzistence. Po vytvoření pastové 
konzistence byly přidány 4  ml toluenu a obsah zkumavky byl protřepáván po dobu 1 min. 
Opět následovalo odstřeďování po dobu 5 minut při 3500 ot./min. Po odstředění byly 
odebrány 4 ml toluenu (extrakt č. 1) do zkumavky s 2 g bezvodého síranu sodného. Ke vzorku 
byly opět přidány 4 ml toluenu a celý proces byl opakován. Získaný toluenový extrakt č. 2 byl 
přidán k extraktu č. 1. Takto získaný kombinovaný extrakt byl uzavřen a ponechán stát po 
dobu jedné hodiny při teplotě - 4 °C v chladničce. Po uplynutí zmíněné doby byl 1 ml 
extraktu převeden do vialky a tak připraven k analýze.  

Každý vzorek byl tímto způsobem extrahován třikrát a každý extrakt byl následně třikrát 
proměřen.  

Pro stanovení výtěžnosti metody byl použit referenční certifikovaný materiál             
ERM®-CE464 s obsahem CH3Hg+ 5.50 mg·kg-1. Referenční materiál byl extrahován stejným 
způsobem, tj. rovněž třikrát.  

3.4.3 Chromatografická analýza  

Pro analýzu získaných extraktů byl použit plynový chromatograf Hewlett Packard 6890 
Series s μECD a kapilární kolonou DB-17 J&W Scientific o rozměrech         
30 m × 0,25 mm × 0,25 μm. Výsledky byly vyhodnoceny programem HP Chemstation 
verze A 6.0.  

Pro stanovení byla použita optimalizovaná metoda podle literatury [60]. Před samotnou 
analýzou vzorků byla kolona několikrát promyta nástřikem 30 mM HBr v methanolu pro 
získání souměrných píků. Bez využití HBr byly píky dvojné, popřípadě značně rozmyté. 
Nástřik HBr byl opakován vždy před začátkem nové analýzy, popřípadě vždy, když píky 
methylrtuti na chromatogramu neměly odpovídající tvar. V průběhu analýzy jednotlivých 
vzorků, byly rovněž, a to pro kontrolu, analyzovány roztoky standardů stanovené kalibrační 
řady. 
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 Extrakty byly z vialek do plynového chromatografu dávkovány pomocí automatického 
dávkovače. Každý vzorek byl proměřen třikrát. Nosným plynem bylo helium, make – up 
plynem byl dusík. Podmínky analýzy jsou uvedeny v tabulce č. 10.  
 

Tabulka č. 10 : Podmínky analýzy 
 

Objem nástřiku 1 μl 
Teplota injektoru 250 °C 
Režim injektoru splitless 
Průtok nosného plynu kolonou 0,7 ml/min 

Teplotní program kolony  
1 min. při 80 °C, nárůst 15 °C za 
min. do 180 °C, nárůst 5 °C za min. 
do 220 °C 

Teplota detektoru 280 °C 
Průtok make – up plynu 60 ml/min 

3.5 Stanovení celkové rtuti  

3.5.1 Princip 

Pro stanovení celkového obsahu rtuti v rybí svalovině bylo využito speciálního 
jednoúčelového atomového absorpčního spektrometru. Spektrometr využívá principu 
generování par kovové rtuti tepelným rozkladem vzorku ve spalovací trubici, s následným 
zachycením a zakoncentrováním na zlatém amalgamátoru, opětovným tepelným vypuzením a 
detekcí. 

3.5.2 Analýza vzorků na přístroji AMA 

Pro stanovení celkového obsahu rtuti byl použit speciální analyzátor AMA 254 Altec, 
Praha, Česká republika. Výsledky byly zaznamenány a zpracovány pomocí WinAMA 
softwaru. Zdrojem záření v přístroji AMA 254 je nízkotlaká rtuťová výbojka, detektorem 
křemíková UV dioda. 

Asi 0,1 g zhomogenizovaného vzorku rybí svaloviny bylo naváženo na dávkovací lodičku, 
a to s přesností na 4 desetinná místa. Lodička s  navážkou byla umístěna do dávkovacího 
zařízení, následně pak byla spuštěna analýza. Každý vzorek byl proměřen třikrát. Stejným 
způsobem byl analyzován také vzorek certifikovaného materiálu, a to rovněž třikrát. 

Před samotnou analýzou vzorků bylo provedeno čištění dávkovací lodičky, ověřena 
kalibrace přístroje pomocí standardu o koncentraci 10 ng·ml-1, byla provedena analýza 
slepého pokusu  a opětné čištění dávkovací lodičky. Čištění bylo prováděno tak dlouho, 
dokud nebyla naměřená absorbance nižší než 0,003.  

Pro stanovení výtěžnosti metody byl použit referenční certifikovaný materiál             
ERM®-CE464 s obsahem celkové rtuti 5,24 mg·kg-1. 

Podmínky analýzy jsou uvedeny v tabulce č. 11. 
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Tabulka č. 11: Podmínky analýzy 
 

Vlnová délka 253,65 nm 
Interferenční filtr 254 nm, pološířka 9 nm 
Nosný plyn O2 
Průtok nosného plynu ca 200 ml/min 
Naprogramované parametry analýzy 

 čištění 
analýza slepého 

pokusu 
analýza 

standardu 
analýza vzorků 

Dávkované množství 
100 μl  

(vodovodní vody) 
- 50 μl 0,1 g 

sušení 60 s 60 s 60 s 90 s 
rozklad 120 s 60 s 120 s 180 s 
čekání 45 s 45 s 45 s 45 s 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1 Kalibrace přístroje AMA 254 
Přístroj AMA 254 je pravidelně kalibrován servisním pracovníkem, a to na předem 

připravený standard o koncentraci 10 ng·ml-1. Kalibrace proto nebyla prováděna, pouze byla 
ověřena její správnost, a to proměřením tzv. „check” standardu. Rozsah stanovení byl 
nastaven v intervalu 0,05 – 600 ng Hg. 

4.2 Kalibrace přístroje GC-μECD 

Plynový chromatograf byl před měřením analyzovaných vzorků kalibrován použitím 
roztoků  připravených ředěním standardu chloridu methylrtuti toluenem. Z důvodu rozdílných 
koncentrací methylrtuti v reálných vzorcích ryb a v referenčním materiálu byly vytvořeny dvě 
kalibrační řady. První o koncentracích od 1 do 20 ng/ml pro stanovení methylruti v reálných 
vzorcích ryb, druhá o koncentracích od 50 do 1000 ng/ml pro stanovení methylrtuti 
v referenčním certifikovaném materiálu. Retenční čas methylrtuti byl 7,1 min. Chromatogram 
roztoku o konc. 50 ng/ml s detailem píku methylrtuti je znázorněn na obrázku č. 8.  

 
Z chromatogramu kalibračního roztoku o konc. 1 ng/ml byly s využitím softwarového 

programu stanoveny hodnoty meze detekce (LOD – limit of detection) a meze kvantifikace   
(LOQ - limit of quantification).  

Pro výpočet meze detekce byl použit vztah 12, kde Hs je velikost šumu základní linie a a je 
směrnice kalibrační křivky. 

Mez stanovitelnosti byla vypočtena ze vztahu 13, kde Hs je velikost šumu základní linie a 
a je směrnice kalibrační křivky. 

Mez detekce byla 0,57 ng·ml-1, tj. 2,87 ng·g-1. Mez stanovitelnosti byla 1,91 ng·ml-1, tj. 
9,57 ng·g-1. 

 

 
a

Hs
LOD ⋅= 3  (12) 

 
a

Hs
LOQ ⋅= 10  (13) 
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Kalibrační křivka methylrtuti - nižší koncentrace

y = 62,637x + 165,44

R2 = 0,9964
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Graf č. 1: Kalibrační křivka methylrtuti  - nižší koncentrace 

 

 

 

Kalibrační křivka methylrtuti  - vyšší koncentrace
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Grafč. 2: Kalibrační křivka methylrtuti vyšší koncentrace 
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Obr.  č. 8 : Detail píku chromatogramu roztoku o konc. 50 ng/ml 

 

4.3 Extrakce, výtěžnost metody 
Pro stanovení výtěžnosti metody byl použit certifikovaný materiál ERM®-CE464 

s obsahem CH3Hg+ 5.50 mg/kg. Výtěžnost metody byla vypočtena v  průměru na 
90,98 % ± 1,000 %. V publikaci [58] byla uváděna výtěžnost metody 90 %, proto lze 
konstatovat, že bylo dosaženo srovnatelných výsledků výtěžnosti. Chromatogramy vybraného 
vzorku certifikovaného materiálu  jsou znázorněny na obrázcích č. 9 a 10 .  

Rovněž při stanovení celkové rtuti byl použit certifikovaný referenční materiál             
ERM®-CE464 s obsahem celkové rtuti 5,24 mg·kg-1. Výtěžnost metody byla stanovena na 
87,52 % ± 1,595 %. 

Výsledky analýz certifikovaného materiálu jsou shrnuty v tabulce č. 12. 
 
Tabulka č. 12 : Výtěžnost metody stanovení MeHg a metody stanovení THg 
 

 Počet měření 
Deklarovaný obsah 

[mg·kg-1] 
Průměrný zjištěný 
obsah [mg·kg-1] 

Výtěžnost 
[%] 

MeHg 3 5,50 ± 0,10 5,00 ± 0,05 90,98 ± 1,00 
THg 3 5,24 ± 0,17 4,59 ± 0,08 87,52 ± 1,60 
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Obr.  č. 9 : Chromatogram certifikovaného referenčního materiálu 

 

 
 

Obr.  č. 10 : Detail píku MeHg z chromatogramu certifikovaného referenčního materiálu 

 

4.4 Přesnost stanovení 
Přesnost stanovení byla vypočtena na základě provedení čtyř paralelních měření 

certifikovaného referenčního materiálu. Výsledky jsou uvedeny v tabulce č. 13. 
 
Tabulka č. 13: Přesnost stanovení MeHg metodou GC/μECD a THg přístrojem AMA 254 
 

 n Průměrný obsah [mg/kg] RSD [%] 
MeHg 3 5,00 0,99 
THg 3 4,59 1,82 
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4.5 Reálné vzorky 

4.5.1 Stanovení methylrtuti metodou GC/μECD 

MeHg byla zjišťována v rybí kůži a svalovině. Z každého vzorku rybí kůže a svaloviny 
byly získány tři extrakty, přičemž každý z nich byl následně třikrát proměřen.  

Množství MeHg ve svalovině ryb odlovených před ČOV a za ČOV a vypočtené 
směrodatné odchylky jsou uvedeny v tabulkách č. 14 a 15 . Ve všech analyzovaných vzorcích 
kůže (1-10, 46-55) byla methylrtuť detekována, avšak všechny hodnoty se nacházely pod 
mezí kvantifikace.  

U každéhho vzorku byly pro stanovení mrthylurtuti (tabulky č. 14 a 15)  byla provedena tři 
paralelní stanovení a výsledky prezentované v těchto tabulkách jsou průměrem z těchto tří 
paralelních stanovení. 

Chromatogramy vybraného reáného vzorku svaloviny a kůže jsou znázorněny na obrázcích 
č 11 a 12 . 

 

 
Obr. č. 11 : Detail chromatogramu vzorku  svaloviny č. 9 

 

 
 

 
Obr.  č. 12 : Detail chromatogramu vzorku kůže č. 48 
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Tabulka č. 14 : Obsah methylrtuti ve vzorcích ryb odlovených před ČOV Brno-Modřice 
 

vzorek stáří ryby 
Průměrný obsah 

MeHg [ng/g] 
Sm. odchylka 

Průměrný obsah 
MeHg [mg/kg] 

1 6+ 269,3 8,40 0,27 
2 3+ 97,29 0,181 0,10 
3 6+ 115,1 18,97 0,12 
4 5+ 95,59 6,639 0,10 
5 5+ 77,89 3,330 0,08 
6 5+ 95,79 2,105 0,10 
7 3+ 139,5 9,04 0,14 
8 3+ 79,46 23,822 0,08 
9 4+ 133,6 21,02 0,13 

10 3+ 45,96 10,684 0,05 
11 5+ 271,5 30,16 0,27 
12 5+ 278,0 35,57 0,23 
13 4+ 57,50 3,132 0,06 
14 3+ 175,5 28,08 0,18 
15 4+ 141,2 34,10 0,14 
 

Tabulka č. 15 : Obsah methylrtuti ve vzorcích ryb odlovených za ČOV Brno-Modřice 
 

vzorek stáří ryby 
Průměrný obsah 

MeHg [ng/g] 
Sm. odchylka 

Průměrný obsah 
MeHg [mg/kg] 

32 4+ 84,82 1,452 0,08 
33 4+ 108,8 3,18 0,11 
34 4+ 117,9 0,01 0,12 
35 4+ 115,3 20,82 0,12 
36 4+ 138,2 11,96 0,14 
46 4+ 121,0 30,45 0,12 
47 5+ 70,780 2,714 0,07 
48 4+ 123,8 44,34 0,12 
48 5+ 93,38 39,783 0,09 
50 9+ 70,48 23,220 0,07 
52 3+ 72,68 7,281 0,07 
53 5+ 72,80 15,413 0,07 
54 4+ 116,0 3,08 0,12 
55 6+ 53,20 18,183 0,05 
56 5+ 76,62 5,031 0,08 
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Z naměřených hodnot prezentovaných v obou tabulkách byl vytvořen graf č. 3, 
porovnávající průměrné množství methylrtuti v rybách odlovených před ČOV a v rybách 
odlovených za ČOV; graf č. 4 znázorňuje závislost množství MeHg v rybí svalovině na stáří 
ryb. 
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Graf č.3 : Průměrné množství MeHg ve vzorcích ryb odlovených před a za ČOV 
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Graf č.4: Závislost množství MeHg na stáří ryb 
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Ve vzorcích svaloviny ryb odlovených před ČOV se pohyboval obsah methylrtuti 
v intervalu od 45,96 ng·g-1 do 271,5 ng·g-1, ve vzorcích svaloviny ryb odlovených za ČOV se 
obsah methylrtuti pohyboval v rozmezí od 53,20 ng·g-1 do 138,2 ng·g-1. Všechny vzorky kůže, 
které byly analyzovány, obsahovaly množství methylrtuti pod mezí stanovitelnosti. Lze proto 
konstatovat, že methylrtuť je rybami přijímána prioritně formou potravy, nikoliv formou 
přestupu z vodního prostředí do tkání ryb. Z okolního prostředí je methylrtuť přijímána pouze 
v minimálním množství. 

Z grafu č. 3  je patrný nižší průměrný obsah methylrtuti v rybách odlovených za ČOV, než 
v rybách odlovených před ČOV. Průměrný obsah methylrtuti se však v obou skupinách ryb 
příliš nelišil a obě hodnoty byly podstatně nižší, než je limit stanovený Ministerstvem 
zdravotnictví ČR, který má hodnotu 0,5 mg·kg-1. Ryby odlovené před a za ČOV              
Brno-Modřice byly rozdílného stáří, lišily se však také velikostí i hmotností, a proto rozdíl 
v koncentraci může souviset s těmito fyziologickými parametry. Na podkladě zjištěných 
údajů se lze domnívat, že vyčištěná odpadní voda z ČOV Brno-Modřice, vypouštěná do 
recipientu, nijak nepřispívá k znečištění odpadní vody rtutí.  

Graf č. 4 znázorňuje závislost množství methylrtuti ve svalovině ryb na stáří. Jednotlivé 
naměřené hodnoty obsahu methylrtuti stejně starých ryb byly zprůměrňovány. Graf potvrzuje 
údaje uváděné v literatuře, že obsah methylrtuti významně koreluje s  věkem ryb. Tato 
závislost rovněž dokazuje proces bioakumulace methylrtuti v biotických tkáních. 

4.5.2 Stanovení obsahu celkové rtuti analyzátorem AMA 254 

Obsah celkové rtuti v rybí svalovině byl sledován za účelem posouzení podílu MeHg 
obsažené v rybách z celkového obsahu rtuti. U každého vzorku byly i v tomto případě 
provedena tři paralelní stanovení a výsledky prezentované v tabulkách č. 16 a č. 17 jsou 
průměrem z těchto tří stanovení. Množství THg ve svalovině ryb odlovených před ČOV a za 
ČOV a směrodatné odchylky jsou uvedeny v tabulkách č. 16 a 17. 

 
Tabulka č. 16: Obsah celkové rtuti ve vzorcích ryb odlovených před ČOV Brno-Modřice 
 

vzorek stáří ryby 
Průměrný obsah THg 

[ng/g] 
Sm. odchylka 

Průměrný obsah THg 
[mg/kg] 

1 6+ 169,7 5,42 0,17 
2 3+ 150,0 0,38 0,15 
3 6+ 137,8 9,94 0,14 
4 5+ 109,5 2,95 0,11 
5 5+ 136,2 3,73 0,14 
6 5+ 96,06 1,339 0,10 
7 3+ 109,6 1,04 0,11 
8 3+ 136,8 10,36 0,14 
9 4+ 191,7 1,49 0,19 

10 3+ 116,0 1,13 0,12 
11 5+ 181,4 3,92 0,18 
12 5+ 97,93 0,172 0,10 
13 4+ 107,6 2,13 0,11 
14 3+ 194,6 1,82 0,19 
15 4+ 181,3 4,23 0,18 
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Tabulka č. 17: Obsah celkové rtuti ve vzorcích ryb odlovených za ČOV Brno-Modřice 

 

vzorek stáří ryby 
Průměrný obsah THg 

[ng/g] 
Sm. odchylka 

Průměrný obsah 
MeHg [mg/kg] 

32 4+ 113,4 0,74 0,11 
33 4+ 131,2 0,40 0,13 
34 4+ 104,8 2,59 0,10 
35 4+ 100,8 0,09 0,10 
36 4+ 105,1 2,52 0,11 
46 4+ 134,9 1,61 0,13 
47 5+ 103,4 2,11 0,10 
48 4+ 127,4 1,98 0,13 
48 5+ 116,4 3,55 0,12 
50 9+ 134,1 3,28 0,13 
52 3+ 118,2 2,91 0,12 
53 5+ 73,50 2,196 0,07 
54 4+ 122,6 1,68 0,12 
55 6+ 135,6 1,16 0,14 
56 5+ 144,8 3,26 0,14 
 
Ve vzorcích svaloviny ryb odlovených před ČOV, se pohyboval obsah celkové rtuti 

v intervalu od 96,06 ng·g-1 do 194,6 ng·g-1, ve vzorcích svaloviny ryb odlovených za ČOV 
potom v rozmezí od 73,50 ng·g-1  do 144,8 ng·g-1. U všech vzorků biotické tkáně ryb bylo 
množství stanovené celkové rtuti podstatně nižší, než je limit Ministerstva zdravotnictví ČR, 
který má hodnotu 0,5 mg·kg-1.   

4.6 Porovnání obsahu methylrtuti a celkového obsahu rtuti v reálných vzorcích 
Z průměrných hodnot obsahu methylrtuti a celkové rtuti v rybí svalovině byl vypočítán 

procentuelní podíl methylrtuti obsažený v jednotlivých biotických matricích. Výsledky 
průměrných hodnot methylrtuti, celkové rtuti a procentuelní podíl methylrtuti jsou 
prezentovány v tabulkách č. 18 a 19. Porovnání obsahu methylrtuti a obsahu celkové rtuti v  
jednotlivých vzorcích ryb je znázorněno v grafech č. 5 a 6. 
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Tabulka č. 18: Porovnání obsahu methylrtuti a celkové rtuti ve svalovině ryb odlovených 
před ČOV Brno-Modřice 

 

vzorek 
Průměrný obsah THg 

[ng/g] 
Průměrný obsah MeHg 

[ng/g] 
MeHg/THg [%] 

1 169,7 ± 5,42 269,3 ± 8,40 158,7 
2 150,0 ± 0,38 97,29 ± 0,181 64,85 
3 137,8 ± 9,94 115,14 ± 18,97 83,56 
4 109,5 ± 2,95 95,59 ± 6,639 87,32 
5 136,2 ± 3,73 77,89 ± 3,330 57,19 
6 96,06 ± 1,339 95,79 ± 2,105 99,71 
7 109,7 ± 1,04 139,5 ± 9,04 127,2 
8 136,9 ± 10,36 79,46 ± 23,822 58,07 
9 191,7 ± 1,49 133,6 ± 21,02 69,70 

10 116,0 ± 1,13 45,96 ± 10,684 39,62 
11 181,4 ± 3,92 271,5 ± 30,16 149,7 
12 97,93 ± 0,172 229,7 ± 3,06 283,8 
13 107,6 ± 2,13 57,50 ± 3,132 53,44 
14 194,6 ± 1,82 175,5 ± 28,08 90,17 
15 181,3 ± 4,23 141,2 ± 34,10 77,91 

 
 

Tabulka č. 19: Porovnání obsahu methylrtuti a celkové rtuti ve svalovině ryb 
odlovených za ČOV Brno-Modřice 

 

vzorek 
Průměrný obsah THg 

[ng/g] 
Průměrný obsah MeHg 

[ng/g] 
MeHg/THg [%] 

32 113,4 ± 0,74 84,82 ± 1,452 74,81 
33 131,2 ± 0,40 108,8 ± 3,18 82,92 
34 104,8 ± 2,59 117,9 ± 0,01 112,5 
35 100,8 ± 0,09 115,3 ± 20,82 114,5 
36 105,1 ± 2,52 138,2 ± 11,96 131,6 
46 134,9 ± 1,61 121,0 ± 30,45 89,72 
47 103,4 ± 2,11 70,78 ± 2,714 68,47 
48 127,4 ± 1,98 123,8 ± 44,34 97,17 
48 116,5 ± 3,55 93,38 ± 39,783 80,19 
50 134,1 ± 3,28 70,48 ± 23,220 52,58 
52 118,2 ± 2,91 72,68 ± 7,281 167,7 
53 73,50 ± 2,196 72,80 ± 15,413 99,05 
54 122,6 ± 1,68 116,0 ± 3,08 94,60 
55 135,6 ± 1,16 53,20 ± 18,183 39,25 
56 144,8 ± 3,26 76,62 ± 5,031 74,81 
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Graf č. 5: Poměr obsahu THg a MeHg ve svalovině ryb odlovených před ČOV 
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Graf č. 6: Poměr obsahu THg a MeHg ve svalovině ryb odlovených za  ČOV 
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Průměrný podíl obsahu methylrtuti z celkové rtuti, obsažené ve svalovině ryb, byl stanoven 
na 92,85 %. Procentuelní zastoupení methylrtuti se shoduje s údaji udávanými v literatuře, 
kde je podíl methylrtuti z celkového obsahu rtuti obsažené v rybách udáván v rozmezí od 60 
do 95 %. V případě vzorků 1, 7, 11 a 12 odlovených před ČOV a vzorků 36 a 52 odlovených 
za ČOV bylo zjištěno množství methylrtuti vyšší, než celkový obsah rtuti, což mohlo být 
způsobeno úplnou metabolizací anorganické rtuti na rtuť organickou. Veškerá rtuť se v těchto 
vzorcích vyskytovala ve formě methylrtuti. Tam, kde byly prokázány extrémně vysoké 
hodnoty poměru MeHg/THg, lze předpokládat, že ryby byly kontaminovány nějakým dalším, 
dosud neidentifikovaným zdrojem Hg. 
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5 ZÁVĚR 
Předložená diplomová práce byla zaměřena na problematiku alkylderivátů rtuti obsažených  

v biotických matricích. Ve svalovině a kůži ryb druhu jelec tloušť, odlovených z řeky Svratky 
na přítoku a na odtoku z ČOV v Brně-Modřicích, byl stanoven obsah methylrtuti. Ve 
svalovině byl kromě toho stanoven obsah celkové rtuti.  

 
• Vzorky svaloviny i kůže byly odebírány z ryb druhu jelec tloušť (Leuciscus cephalus). 

Jedná se o sladkovodní všežravou rybu, která se vyskytuje prakticky ve všech pásmech 
našich tekoucích vod a je doporučována jako vhodný bioindikátor pro hodnocení úrovně 
znečištění vodních ekosystémů. 

• Pro izolaci methylrtuti ze tkání ryb byla použita extrakce založená na vyluhování 
kyselinou chlorovodíkovou, s následnou extrakcí methylrtuti do toluenu. Zvolená 
extrakční metoda vykazovala výtěžnost 91 %, lze proto konstatovat, že se jedná o 
vhodnou a účinnou metodu pro izolaci methylrtuti ze tkání ryb.  

• Vlastní analýza methylrtuti byla uskutečněna na GC/μECD. Pro analýzu byla použita 
optimalizovaná metoda. Ve vzorcích svaloviny ryb, odlovených před ČOV, se 
pohyboval obsah methylrtuti od 45,96 ng·g-1 do 271,5 ng·g-1, ve vzorcích svaloviny 
ryb odlovených za ČOV se obsah methylrtuti pohyboval v rozmezí od 53,20 ng·g-1 do 
138,2 ng·g-1. Obsah methylrtuti ve vzorcích kůže byl sice detekován ve stopových 
koncentracích, avšak ve všech případech se pohyboval pod mezí stanovitelnosti 
použité metody. 

• V rybí svalovině byl rovněž zjišťován obsah celkové rtuti pomocí  speciálního 
analyzátoru AMA 254. Obsah celkové rtuti se pohyboval v rozmezí od 96,06 ng·g-1 do 
194,6 ng·g-1 ve vzorcích svaloviny ryb odlovených před ČOV, ve vzorcích svaloviny 
ryb odlovených za ČOV v intervalu od  73,50 ng·g-1  do 144,8 ng·g-1. 

• V žádném vzorku obsah methylrtuti ani celkové rtuti nepřekročil limit 0,5 mg·kg-1, 
stanovený Ministerstvem zdravotnictví ČR.  

• Byla prokázána korelace mezi věkem ryb a množstvím methylrtuti ve svalovině a 
s tím související i proces bioakumulace v biologických tkáních. 

• Průměrný podíl methylrtuti z celkového obsahu rtuti obsažené ve svalovině ryb byl 
92,85 %, což potvrzuje teorii, že většina rtuti obsažené v rybí svalovině se 
identifikována ve formě methylrtuti. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
AES  atomová emisní spektrometrie 
AFS  atomová fluorescenční spektrometrie 
AMA 254   Advanced Mercury Analyse 
APDC  amonná sůl pyrrolidin-1-yl-dithiokarbamátu 
ASV  nedestruktivní metody stanovení rtuť 
ButMgCl  butylmagnesium chlorid 
CH3

-  karboaniont 
CH3Hg+

  kationt monomethylrtuti 
(CH3)2Hg  dimethylrtuť 
C6H5Hg+  kationt fenylrtuti 
CH3HgBr  bromid methylrtuti 
C6H5HgBr  bromid fenylrtuti 
CH3HgCl  chlorid methylrtuti 
CH3HgOH  hydroxid methylrtuti 
CH3HgOH2

+ aquakomplex kationtu monomethylrtuti 
CH3HgS  sulfid methylrtuti 
CO2   oxid uhličitý 
CTMABr  cetyltrimethylamonium bromid 
DDAB  didodecyldimethylamonium bromid 
DDTC  sodná sů dithiokarbamátu 
DOC  rozpuštěný organický uhlík (Disolved organic carbon) 
DOM  rozpuštěná organická hmota (Disolved organic matter) 
CE   kapilární elektroforéza 
Cl   chlor 
Cl •    chloridový radikál 
Cu   měď 
CV-AAS  atomová absorpční spektrometrie s metodou generování studených par 

rtuti 
CV-AFS  atomová fluorescenční spektrometrie s metodou generování studených 

par rtuti 
ČOV   čistírna odpadních vod 
ČR   Česká republika 
EHK  Evropská hospodářská komise 
EtHg  ethylrtuť 
Fe   železo 
FID   plamenový ionizační detektor 
FPD  plamenový fotometrický detektor 
GLC  plynovou rozdělovací chromatografii 
GC   plynová chromatografie 
GC-ECD   plynová chromatografie s detektorem elektronového záchytu 
GSC  plynovou adsorpční chromatografii 
HCl   kyselina chlorovodíková 
Hg   rtuť 
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Hg0   elementární rtuť 
Hg +2

2   rtuťné ionty (anorganická rtuť) 

Hg2+  rtuťnaté ionty (anorganická rtuť) 
HgCl2  chlorid rtuťnatý 
HgF2  fluorid rtuťnatý 
HgO  oxid rtuťnatý 
Hg(OH)2  hydroxid rtuťnatý 
HgS  sulfid rtuťnatý 
HNO3  kyselina dusičná 
H2O2  peroxid vodíku 
HPLC  vysoce účinná kapalinová chromatografie 
H2SO4  kyselina sírová 
ICP-AES  atomová emisní spektrometrie s indukovaně vázaným plazmatem 
ICP-MS  hmotnostní spektrometrie s indukčně vázáným plazmatem 
ICP-OES  optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
Kow   rozdělovací koeficient oktanol – voda 
KBr   bromid draselný 
KBrO3  bromičnan draselný 
K2Cr2O7  dichroman draselný 
KMnO4  manganistan draselný 
K2S2O8  peroxodisíran draselný 
MeHg  methylrtuť 
MIP-AES  atomová emisní spektrometrie s mikrovlně indukovaným plazmatem 
MLC  micelární kapalinová chromatografie 
Mn   mangan 
MS   hmotnostní spektrometrie 
NAA  neutronová aktivační analýza 
NaBEt4  tetraethylboritan sodný 
NaBH4/ KBH4 tetrahydridoboritan sodný/draselný 
NaBPh4  tetrafenylboritan sodný 
NaBPr4  tetrapropylboritan sodný 
NaCl  chlorid sodný 
NaOH  hydroxid sodný 
NO3

•   dusičnanový radikál 
O   atom kyslíku 
OH •   hydroxylový radikál 
OSN  Organizace spojených národů 
PCBs  polychlorované bifenyly 
pH   kyselost 
PhHg  fenylrtuť 
RP HPLC   vysoceúčinná kapalinová chromatografie na reverzních fázích 
SFE   superkritická fluidní extrakce 
SPME  mikroextrakce na tuhé fázi 
TCD  tepelně vodivostní detektor 
UV   ultrafialový 
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UV/VIS  ultrafialová-viditelná oblast spektra 
Xe   xenon 
Zn   zinek 
 
 
 
 
 
 


