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SAZETAK: Visoka toksicnost zive u mnogim njezinim kemijskim oblicima Cini razumijevanje
kemije zive i njezinih spojeva neobi¢no vaznim.

Toksicni uCinak vezan je za anorganske, a poglavito organozivine spojeve, dok je toksicnost
elementarne Zive izrazena samo ako se udisu njezine pare.

Osim vrste spoja, na toksicnost utjeCe i oksidacijsko stanje Zive (+1 ili +1l). Tako su anorganski
spojevi zive(ll), u pravilu, toksicniji od analognih spojeva Zzive(l), jer su bolje topljivi u vodi i
brze se apsorbiraju kroz probavni trakt. Osim toga, spojevi zive(ll) skloniji su kompleksiranju,
negoli spojevi Zive(l) koja postoji u anorganskim spojevima samo kao dikation Hg,?*. Toksi¢nost
zive, poglavito njezinih alkilnih i arilnih derivata zasniva se na: liofilnosti (lagan prolazak kroz
mozdane membrane) i tiofilnosti (sklonost stvaranju izrazito stabilnih Hg-S kovalentnih veza sa
—SH sulturhididrilnim skupinama aminokiselina u tijelu i time blokiranje funkcija odgovarajucih
proteina u organizmu).

Ucinci trovanja razliciti su, ovisno o vrsti zivinog spoja, sto utjeCe na apsorpciju i metabolicke
puteve.

Organometalni spojevi Zive svrstavaju se u vrlo jake otrove 1. kategorije. Najnoviji propisi od
travnja 2010. zabranjuju i u nas uporabu zive u toplomjerima, termometrima i barometrima.
Poznavanje kemije zive donosi stoga razumijevanje ne samo puteva intoksikacije, vec otvara
puteve ucinkovite detoksikacije temeljene na kelatacijskoj terapiji. Naposljetku, na ovakvim
temeljnim kemijskim spoznajama moze se zasnivati i kvalitetna zakonska regulativa i zastita na
radu.

Kljutne rijeci: Ziva i njezini spojevi, toksicnost, ekoloski incidenti, protuotrovi pri intoksikaciji
zivom i njezinim spojevima, zakonska regulativa i propisi

UvoD od biocenoze i biotopa. Biocenoza je zajednica
organizama razlicitih vrsta u jednom ogranice-
Oneciscenje okolisa svaka je kvantitativna i nom Zzivotnom prostoru, biotopu.

kvalitativna promjena fizikalnih, kemijskih i bio-

loskih karakteristika osnovnih sastavnica okolisa Onetiscenje se razlikuje od zagadenja oko-

(zrak, voda, tlo), $to narusava zakonitosti u eko- lisa. Naime, polutanti se dijele na oneCistace i
sustavu temeljenih na mehanizmima samoregu- zagadivace. Ako je polutant prisutan u okolisu
lacije (Springer i sur., 2008.). Ekosustav sastoji se u koncentracijama vecim od dopustenih, on se

naziva zagadivacem i trajno naruSava prirodnu
ravnotezu ekosustava, za razliku od prisutnosti

. iDr. sc. Gorda.na Pavlov‘ié, izv. prof., fgpav]ov@ttf.hr)c snjeiana unutar dopuétenih koncentracija kada se smatra
Siketi¢, univ. bacc. ing., Tekstilno-tehnoloski fakultet, Sveuciliste u Za- N . . . ..
grebu, Prilaz baruna Filipovica 28a, 10000 Zagreb. oneciscivacem. Granica izmedu Zagadlvanja 1
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onetiscenja odredena je granicnim vrijednosti-
ma ili najvecom mogucom dopustenom koncen-
tracijom neke tvari u zraku, vodama, tlu ili u ne-
kim proizvodima. S druge strane, takoder treba
razlikovati ekologiju od znanosti o okolisu.

Ekologija je znanost o procesima koji reguli-
raju raspodjelu i zastupljenost organizama i inte-
rakciju medu njima te njihov utjecaj na transport
i transformaciju energije i tvari u biosferi.

Znanost o okoliSu izutava Zive organizme, ali
i socijalni, kulturoloski i tehnoloski utjecaj ¢o-
vjeka na taj okolis. Okolis je prirodno okruZenije:
zrak, voda, more, tlo, klima, krajobraz, biljni i
Zivotinjski svijet u svojoj raznolikosti i ukupnosti
uzajamnog djelovanja, te kulturna bastina kao
dio okruzenja koje je stvorio tovjek.

Znanost o okolisu izrazito je interdisciplinar-
na i izucava utjecaj covjeka na okolis njegovom
gospodarskom, poglavito industrijskom aktivno-
scu, kao i mjere i aktivnosti kojima je cilj spre-
Cavanje oneciscenja i zagadenja okolisa. Razu-
mljivo je da ljudska aktivnost tijekom povijesti
nije znacajno utjecala na okolis sve do razvoja
industrije. Stoga se znanost o okolisu zapravo
pocela razvijati nakon prvobitne akumulacije
kapitala koja zatetke ima u otkricu parnog stro-
ja (James Watt, 1769. g.). Industrijska revolucija
donijela je za sobom kao posljedicu i znatan,
do tada neviden utjecaj covjeka na promjene u
njegovom okoliSu (tlo, voda, zrak) i Ziva bica u
njemu. Te promjene postupno su utjecale na po-
gorSanje zdravstvenih, gospodarstvenih i drugih
uvjeta Zzivota.

Novim, do tada nepoznatim tvarima u oko-
liSu, ksenobioticima (koji mogu djelovati kao
toksikanti - otrovi u okoliSu, ali i kao spomenuti
polutanti) potela se baviti ekotoksikologija pro-
ucavajuci njihov direktni ili indirektni u¢inak na
ekosustav, na sve Zivuce organizme i njihovu or-
ganizaciju. Termin je godine 1969. uveo Rene
Truhaut, tako da se radi o relativno mladoj znan-
stvenoj disciplini.

Glavne skupine polutanata koje oneciscuju
okolis dijele se na teSke metale (kadmij, olovo,
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Ziva i polumetal arsen, ali i druge anorganske
tvari oneciscuju okoli$ poput primjerice kroma i
njegovih spojeva), organske polutante (pesticidi,
policiklicki aromatski ugljikovodici ili PAH, poli-
klorirani bifenili ili PCB), organometalne spojeve
(od kojih su najznatajniji organoZivini spojevi),
radioaktivne izotope (alfa, beta i gama emiteri)
te plinove (ozon, O,, ugljikov monoksid, CO,
ugljikov dioksid, CO,, sumporov dioksid, SO,,
freoni ili CFC, neki duSikovi oksidi, tzv. NO ).
Poznavanje kemijskih svojstava i djelovanja na
Ziva bita odredenih kemijskih elemenata i nji-
hovih spojeva temelj su razumijevanja njihova
toksicnog djelovanja. Razliciti kemijski spojevi
jednog te istog elementa nisu jednako toksitni:
oksidacijsko stanje elementa u tim spojevima
i vrsta spoja (organski ili anorganski) su glavni
cimbenici koji odreduju razli¢ito ponasanje u Zi-
vom organizmu, a time i toksicnost. Ponajcesce
su spojevi otrovniji od samog elementa, a lijep
primjer koji to ilustrira upravo su Ziva i njezini
spojevi.

PREGLED EKOTOKSIKOLOGIJE ZIVE |
NJEZINIH SPOJEVA

Ziva (lat. hydrargyrum, Hg), znana jos i kao
tekuce srebro, je element 12. skupine periodnog
sustava elemenata atomskog broja 80 i relativne
atomske mase 200,59. Elektronska konfiguracija
atoma Zzive je [Xe] 4/*5d"°65’. Ima sedam izoto-
pa od kojih se Ziva-202 javlja u izotopskoj smje-
si sa 30% udjela, a Ziva-200 sa 23%, a niti jedan
nije radioaktivan (Grdeni¢, 1987.).

Elementarna Ziva pri sobnoj temperaturi je
jedini tekuci i hlapljivi metal, a karakterizira ju i
velika napetost povrsine (slika 1). U vecini spoje-
va je jednovalentna ili dvovalentna, ona je najte-
za tekucina, otapa mnoge metale i s njima stvara
legure — amalgame (osim sa Zeljezom), kemijski
je otporna gotovo poput plemenitih metala (ima
pozitivan standardni elektrodni potencijal). Ziva
se u prirodi pojavljuje samorodna, ali tvori i ve-
liki broj spojeva. S prosjecnim udjelom od 0,083
ppm u Zemljinoj kori nalazi se na 65. mjestu po
zastupljenosti medu kemijskim elementima.
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Slika 1. Elementarna Ziva (Hg)

Figure 1. Mercury (Hg) in elementary form

Ziva je srebrnobijela sjajna metalna tekucina
Cije je taliste -38,87 °C, a vreliste 356,6 °C. Gu-
stoca joj je pri 25 °C, 13,534 g/cm?® (Tablical).
Ima vecu elektricnu otpornost od svih metala
osim bizmuta. Topljivost u vodi nije znatna, ali
se povecava prisutnoscu zraka do 700 puta.

Tablica 1. Neka fizikalna svojstva Zive

Table 1. Some physical properties of mercury

Svojstvo Vrijednost
Krititna temperatura ~1480 °C
Kriticni tlak ~1150 bar
Kriticna gustota 4,60 g/cm’?
Taliste -38,87 °C
Vreliste 356,57 °C

Gustoca (25 °C) 13,534 g/cm?®

Toplina taljenja 2,367 kj/mol
Toplina isparavanja (pri vrelistu) 59,455 kJ/mol
Specifitni toplinski kapacitet, C, 0,1397 J/g K

(0°C)

Toplinska provodnost (17 °C) 0,082 J/cm s K

Elektricna otpornost (20 °C) 95,76 x 108 Q' m

Povrsinska napetost (25 °C) 4,84 x 10° N/cm

Topljivost u vodi (25 °C) 0,6 pg/100g
Standardni elektrodni potencijal, +0,854
YV

Hg*/Hg

Velika povrsinska napetost Zive u usporedbi s
vodom uzrok je razmjerno velikim kapima Zive
unatot njezinoj velikoj gustoci.

Pare Zive su bezbojne i monoatomne, nisu
elektricni vodljive, no ako je u blizini jakog elek-
tricnog polja Ziva ionizira te postaje vodljiva, a
potom se Zivini atomi pobuduju na intenzivnu
emisiju ultraljubicastog zracenja.

Cvrsta Ziva je svjetlija od tekucine, nalikuje
viSe kositru nego srebru. Pod tlakom se lako de-
formira, poput olova, a lom joj je zrnat.

Najvaznija nalazista Zivine glavne rude, cina-
barita, HgS, jesu Almaden u juznoj Spanjolskoj
i Idrija u Sloveniji (rudnik koji je vise godina za-
tvoren, a ubrajao se medu najveca nalazista Zive
u svijetu). Metalna Ziva upotrebljava se u elek-
trotehnici, elektrokemiji i kemijskoj industriji, za
proizvodnju pesticida, sastavni je dio laboratorij-
skih i mjernih instrumenata, legirana s metalima
kao amalgam primjenjuje se u zubarstvu (iako
sve manje jer je zamjenjuju kompozitni polimer-
ni materijali).

Zivu nastalu iz prirodnih izvora moZzemo naci
u biosferi kao rezultat erupcije vulkana, erozi-
je tla te bakterijske razgradnje organskih Zivinih
spojeva (koli¢ina od 1 x 10° tona Zive na godi-
nu). Ako covjek utjete na akumulaciju Zive u
atmosferi, govorimo o antropogenim izvorima
Zive kao §to su izgaranje fosilnih goriva, preradi-
vanje nafte, plinovi i otpad nuklearnih reaktora,
medicinski otpad, odlaganje baterija i fluores-
centnih lampi.

Ziva kruzi razlicitim dijelovima okolisa (Ta-
blica 2), prvenstveno zbog golemog prirodnog
unosa iz vulkana. Tome se jo$ dodaje otpustanje
Zive ljudskim djelovanjem: izgaranjem ugljena i
plina te iz spalionica otpada gdje potjete iz ba-
terija i fluorescentnih cijevi (koli¢ina od 5 x 10*
tona zive na godinu).
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Tablica 2. Ziva u okolisu

Table 2. Mercury in the environment

Okolis Kolicina

Zemljina kora 0,08 ppm

Tlo 0,1-0,5 ppb, onetiscena tla do 0,2 ppm
Morska voda 40 ppt

Atmosfera 2-10 ng/m3, nalazista rude do 1500 ng/m3,

u kisnici 2-5 ppt

Glavni problem Zive je, kada je rijet o zastiti
okolisa, dakle, njezina Siroka uporaba i to prije
svega u industrijskoj proizvodniji.

Tablica 3. Gustoca teskih metala

Table 3. Density of heavy metals

Element pl g cm?
Hg 13,6
Pb 11,3
Cd 8,7
As 5,8

Ekologija ubraja Zivu u skupinu teskih metala
(s obzirom na gustocu tih elemenata); (Tablica
3) zajedno s olovom, kadmijem i polumetalom
arsenom.

Kemijska svojstva Zive

Kemijska svojstva Zive odredena su elektro-
nima zadnje i predzadnje ljuske. lonizacijska
energija u usporedbi s drugim metalima je jako
velika. Od metala svoje skupine jedino Ziva tvori
dva niza spojeva, one s oksidacijskim brojevima
+1i +IL

Prema poloZaju u elektrokemijskom nizu ele-
menata, za razliku od metala iste skupine, cinka
i kadmija, Ziva se ne otapa u neoksidirajucim
kiselinama uz razvijanje vodika. Otapa se samo
u oksidirajucim kiselinama kao $to su nitratna
(razrijedena i koncentrirana) i sumpornoj kiselini
(koncentrirana i vruca).

Vruca razrijedena nitratna kiselina, uz visak
Zive, oksidira Zivu do stupnja oksidacije +I:

6Hg(l) + 8H* + 2NO, — 3Hg,** + 2NO(g) + 4H,0
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Koncentrirana nitratna kiselina, uz visak kise-
line, oksidira Zivu do stupnja oksidacije +II:

Hg(l) + 4H* + 2NO3’ — Hg** +2NOz(g) + ZHZO

Koncentrirana vruca sulfatna kiselina oksidira
zivu do stupnja oksidacije +I ako je Ziva u vis-
ku:

2Hg(l) + 2H* + 2HSO,—Hg SO, (s) + SO,(g) + 2H,0
S viskom kiseline, oksidacija ide do Zive(ll):

Hg(l) + 3H*+HSO, —Hg*+ SO, (g) +2H,0

Spojevi zive

Spojevi zive, osim prema oksidacijskom sta-
nju zive, mogu se podijeliti na:

a) anorganske
b) organometalne.

Anorganski spojevi Zive, izmedu ostalih,
ukljueuju Zivin(Il) sulfid (HgS), Zivin(ll) oksid
(HgO) i Zivin(ll) klorid (HgCL). Ti spojevi naziva-
ju se Zivinim solima. Mnogi anorganski spojevi
su u obliku bijelog praha kristalica, osim Ziva(ll)
oksida (HgO), koji je crven ili crn ako se podvr-
gne djelovanju svjetla.

Odredene soli Zive, kao sto je Zivin(ll) klorid
(HgCl,), dovoljno su hlapljive da odlaze kao pli-
novi u atmosferu. Ipak, njihova topljivost u vodi i
kemijska reaktivnost vode do mnogo brzeg ukla-
njanja iz atmosfere nego u slucaju elementarne
Zive.

Kada Ziva reagira s ugljikom, nastali spojevi
nazivaju se organozivinim spojevima. Tih spoje-
va ima mnogo kao $to su dimetilZiva [(CH,),Hg),
odnosno dimetilZivin kation], metil Ziva (CH,Hg?,
odnosno metilZivin kation), fenil Ziva (C_ H_Hg"),
etil Ziva (C,H_Hg") i mnogi drugi, a najvise za-
stupljen organoZivin spoj u okolisu je metil Ziva.
Kao i anorganski spojevi Zive, i metilZziva i fenil-
Ziva egzistiraju u obliku soli. Ako su ti spojevi u
cistom stanju, onda su bijele kristalinicne krute
tvari, dok je dimetil Ziva bezbojna tekucina.

Odredeni mikroorganizmi i prirodni procesi
mogu kemijski transformirati Zivu u okolisu iz
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jednog njezinog oblika u drugi (slika 2); (http://
www.epa.gov/; Mercury in the Environment:
http://www.usgs.gov/themes/factsheet/146-00).
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Slika 2. Glavne transformacije Zive iz jednog
kemijskog oblika u drugi u okolisu

Figure 2. Main transformations of mercury from one
chemical form to another in the environment

Toksicnost Zive ovisi o njezinom kemijskom
obliku i vrsti izloZenosti. Spojevi koji sadrze Zivu
u oksidacijskom stanju +I manje su toksi¢ni od
spojeva zive u oksidacijskom stanju +ll jer su
slabije topljivi (pri tome je vazno usporedivati
analogne spojeve, primjerice HgCl, i Hg,Cl,).
Organski spojevi toksicniji su od anorganskih.
Toksicnost nekih anorganskih spojeva prikazana
je u Tablici 4 (Baird, 2000.).

Tablica 4. Vrijednosti letalnih doza odabranih
anorganskih spojeva

Table 4. Lethal doses values of selected inorganic

compounds
LD, (mg kg")
Hgs 1600
HgO 16
HgCl, 1
(sublimat)
Hg,Cl, (kalomel) 210

HgCl, - anorganski spoj Zive

Zivin(Ihklorid (HgCl,) poznat pod imenom
sublimat dobiva se reakcijom Zive s klorom u
suvisku ili zagrijavanjem Zivina(ll) sulfata s natri-
jevim kloridom. Tali se pri temperaturi 277 °C, a
gustota mu je 5,44 g/cm’.

Zivin(ll) klorid nije ionski spoj vet linearna
troatomna molekula (Cl-Hg-Cl) koja ima tenden-
ciju sublimiranja. Upotrebljava se u tvorbi Zivi-
nih amalgama s metalima kao $to je aluminij, a
sluZzi i kao katalizator pri sintezi drugih Zivinih
spojeva.

Jako je otrovan spoj, koji se prije upotreblja-
vao kao baktericid i fungicid, ali se danas nje-
gova primjena zbog velike otrovnosti sve vise
izbjegava.

Organski spojevi Zive
MetilZiva

Od organometalnih Zivinih spojeva, metilZi-
va (slika 3) zauzima posebno mjesto glede izlo-
Zenosti faune i ljudske populacije njome. Kao i
kod drugih alkil- Zivinih spojeva, toksicnost me-
tilzivinih je veta s obzirom na anorgansku Zivu.
Ona je snazan neurotoksin, te se prema njoj tre-
ba odnositi s izrazitom paznjom. MoZe nastati iz
raznih oblika Zive djelovanjem bakterija.

a) b)

HyC—Hg X

Slika 3. a) 3D model metilZivinog kationa
b) formula ionskog spoja sto sadrzi metilzivin kation;
za X vrijedi bilo koji anion
Figure 3. a) 3D model of the methylmercury cation
b) formula of general ionic compound containing
methylmercury cation; any anion is valid as X

MetilZivu u vodenom okolisu prvenstveno
nalazimo u ribama i morskim sisavcima. Riba i
proizvodi od ribe su glavni, ako ne i jedini izvor
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metilZzive prisutne u ljudskom tijelu. Visoke kon-
centracije pronadene su u velikim grabezljivim
ribama kao Sto su morski psi, sabljarke, velike
tune, u rijecnim ribama poput Stuka, brancina,
jegulja i u morskim sisavcima, tuljanima i kitovi-
ma (Springer i sur. 2008.).

Svaki korak u prehrambenom lancu povecava
koncentraciju metilZive u organizmu (pojava je
poznata pod nazivom bioakumulacija); (Plavsic,
2010.), pa tako njezina koncentracija u velikim
grabezljivim ribama moZe dosegnuti razinu mi-
lijun puta vecu od razine u vodi. Koncentracija
se poveCava jer se metilZiva brze akumulira u
organizmu nego Sto se uspije izluciti. Apsorbira
je probavni trakt. Kompleksira se s aminokiseli-
nom cisteinom i proteinima koji sadrze cistein.
Cistein sadrzi sulfurhidrilne (tiolne) —SH sku-
pine s kojima Ziva stvara jake kovalentne veze
(tzv. tiofilnost). Proteini zaduZeni za transport,
ovaj kompleks prepoznaju kao metionin. Zbog
ove mimikrije lako prolazi tijelom i krvotokom
dospijeva do mozga, a kod fetusa lako prelazi
placentu.

DimetilZiva

DimetilZiva (slika 4) je zapaljiva, bezbojna
tekucina, organski spoj Zzive ubraja se u snazne
neurotoksine kao i metilZiva. Miris joj je slatkast,
iako se udisanje kolitine potrebne da se miris
osjeti smatra znacajnim izlaganjem. Apsorpcija
0,001 ml dimetil Zive predstavlja fatalnu dozu,
Sto je Cini ekstremno opasnom supstancom. | naj-
manja prolivena kap ovog spoja moze osloboditi
toksicnu koncentraciju pare. Molekula dimetilZi-
ve ima linearnu strukturu. Vrlo brzo prolazi kroz
moZzdane barijere i sporo se eliminira iz organiz-
ma, odnosno ima izrazenu tendenciju bioakumu-
lacije. Simptomi trovanja se mogu pojaviti nakon
duljeg vremena, i to testo prekasno da bi se otro-
vanje moglo pravilno tretirati. Zbog liofilnosti i
stvaranja kompleksa sa cisteinom, prolazi lako
iz krvi u mozdane membrane, a ima tendenciju
akumuliranja zbog toga jer se vrlo tesko uklanja
iz organizma. Simptomi se kasno pojavljuju.
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Slika 4. a) 3D model dimetilzive
b) strukturna formula dimetilzive
Figure 4. a) Model of dimethylmercury
b) structural formula of dimethylmercury

Dimetilziva u nekoliko sekundi prolazi kroz
lateks, PVC i neopren te se apsorbira kroz koZzu.
Iz tog razloga, vetina laboratorijskih rukavica
ne pruza adekvatnu zastitu. Jedinu sigurnu za-
Stitu pruzaju visokootporne viseslojne rukavice
u kombinaciji s neoprenskim rukavicama, kao i
rad u dobro prozratenom prostoru.

Visoka otrovnost dimetilZive je prvi put opa-
Zena nakon trovanja i smrti americke kemicarke
Karen Wetterhahn koja je umrla upravo nakon
prolijevanja nekoliko kapi spoja na svoje lateks
rukavice.

Fizioloska svojstva Zive

Ziva se od davnina spominjala kao lijek ili
kao otrov (Raos, 2007.). Dok su u drevnoj Kini
i Indiji Zivu i njezine spojeve upotrebljavali za
lijeCenje raznih bolesti, anticki su lije¢nici zazi-
rali od njezine primjene. Prije otkrica antibioti-
ka Ziva se upotrebljavala kao lijek protiv sifilisa
u formi HgO sirupa. U elementarnom stanju
Ziva je otrovna u obliku pare ili veoma sitnih
kapljica.

Pomalo neobitno, gutanje tekute elemen-
tarne Zive ne predstavlja rizik za zdravlje, no s
udisanjem para je upravo suprotno: buduci da
lako isparava, Zivine pare se mogu lako apsorbi-
rati u plucima, pa zbog toga koncentracija Zive
u zraku ne smije prelaziti 0,1 mg /m? zraka.

Zivine pare jako su otrovne i udisanjem
mogu izazvati trovanja koja se u pocetku oci-
tuju u lakom krvarenju zubnog mesa, kasnije u
slabosti pamcenja, glavoboljama, smetnjama u
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probavi i na kraju teskim oSteCenjima Zivcanog
sustava. U nekim zemljama, kao Sto je Velika
Britanija, dopusta se najvise 0,05 mg/m?® Zivinih
para u zraku uz osmosatno radno vrijeme.

U ljudi, priblizno 80% inhaliranih Zivinih
para apsorbira se respiratornim sustavom i nji-
me dalje preko cirkulatornog sustava distribuira
u tijelu.

Topljivi Zivini spojevi u vodi su veoma otrov-
ni, a netopljivi spojevi nisu. Otrovanje Zivom,
merkurijalizam, obitno je kronicna, profesional-
na bolest, posljedica trajne izlozenosti Zivinim
parama ili Zivinim spojevima u laboratoriju ili
tehnoloskom pogonu gdje se primjenjuje (Ger-
stner, 1997.).

Postojalo je i medicinsko trovanje zivom, ne-
svjesno trovanje s namjerom lijecenja. Cuvana
receptura za terapijom Zzivom nije se napustala.
Donedavna se Zivin(ll) klorid (HgCl,) upotreblja-
vao za dezinfekciju, kao sredstvo protiv zateca,
danas jos uvijek za lijetenje spolne bolesti sifili-
sa, a kalomel (Hg,Cl,) kao purgativ, protivno su-
vremenom znanju o fiziolodkim svojstvima Zive
i njezinih spojeva.

Ako Ziva dospije u krv iz pluca, iz probavnog
trakta ili kroz kozu, nakuplja se u bubrezima, je-
tri, srediSnjem Zivcanom sustavu, zlijezdama s
unutrasnjim izluCivanjem i u kostima.

Prvi znaci trovanja zivom su, uglavnom, su-
hoca usta i grla, tegobe pri disanju, bol u prsima,
drhtavica, razdrazljivost, upala desni, nepreci-
znost u pokretima ruku i prstima i probavne te-
gobe. Isti su i znaci trovanja Zivinim spojevima,
a pri teSkom trovanju Zive nastaje gubitak pam-
cenja, grcevi, oduzetost i smrt (Gerstner, 1997.).

Organozivini spojevi, osobito oni hlapljivi ili
lako topljivi u vodi ili masti, veoma su otrovni.
Brzo prodiru u Zivcani sustav i mozak, osobito
alkilZivini spojevi, uzrokuju psihoze, smetnje u
govoru i vidu. Neki organozivini spojevi nadra-
zuju koZzu i uzrokuju pojavu mjehurica.

Opcenito, doza i manja od 0,5 grama toplji-
vih Zivinih spojeva moZze biti kobna pri trovanju
preko probavnog sustava.

Znaci trovanja zivom u krvi javljaju se pri
koncentraciji 3-11 pg na 100 ml, a najveca do-
pustena koncentracija organozivih spojeva u
zraku je 0,01 mg/m?.

U organizmu Zivu vezu molekule bjelancevi-
na preko tiolne skupine (-SH), ali je vezu i slo-
bodne molekule cisteina. Nakon trovanja Zivinim
parama, ziva se u pocetku razmjerno brzo izlu-
Cuje iz organizma urinom, a zatim sve sporije.

Slucajevi trovanja Zivinim spojevima u proslosti
— ekoloski incidenti

Zaljev Minamata (slika 5) u Japanu poznat je
kao popriste velikog ekoloskog onectiscenja me-
tilzivom 50-ih godina 20. st.

Tvrtka Nippon Chisso Co. (Mercury in the
Environment: http://www.usgs.gov/themes/
factsheet/146-00) branila je svim sredstvima po-
stupak proizvodnje acetalaldehida i polivinilklo-
rida iako je bila svjesna €injenice da je on opa-
san za okolis i ljude. Tim se postupkom trajno
zagadivala morska voda metilzivom u koncen-
tracijama vecim od dopustenih (Tablica 5) gdje
se ziva upotrebljavala kao membrana za odvaja-
nje klora i natrijeve luZzine.

T
'ﬁ- Minamata
= River
]
*
*
X Chisso Factory
<+
-
Hyakken
m I.m
Bay

Slika 5. Minamata zaljev, Chisso tvornica, Japan

Figure 5. Minamata Bay, Chisso factory site, Japan
Otrovni spojevi iz morske vode u Minamata
zaljevu uneseni su konzumacijom riba u ljudski

organizam, §to je uzrokovalo nakupljanje organ-
skih Zivinih spojeva u mozgu.
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Prvih pet oboljelih od Minamata bolesti ot-
kriveno je 1956. godine. Bolesnici su gotovo iz-
gubili vid, sluh i mogucnost govora, ali se dugo
vremena nije tocno znao uzrok trovanja. Zrtve
i njihove obitelji potele su sumnjati, udruZivati
se i protestirati protiv tvornice, ali bez dokaza
da ih ona truje. Napokon, 1968. godine, Japan-
ska vlada je otkrila izvor trovanja i l1zvrsni sud je
proglasio Chisso tvrtku krivom i ocijenio odstetu
za obitelji svakog umrlog tovjeka i ljude koji su
se razboljeli. Sluzbeno je priznato 2.265 Zrtava,
od kojih je 1.435 umrlo. Prije desetak godina
koncentracija Zive u zaljevu je pala na prirodnu
vrijednost.

Drugi slucaj jednog od najvecih trovanja me-
tilzZivom u proslosti bio je u Iraku 1960. godine,
te opet zimi 1971./72. godine kada se pSenica
tretirana fungicidima radi sprecavanja gljivicnih
infekcija upotrebljavala za prehranu.

U Hrvatskoj je bio slucaj zagadivanja metilZi-
vom kod izvornog postupka proizvodnje polivi-
nilklorida u Kastel Sucurcu gdje se Ziva talozila
u Kastelanskom zaljevu.

Simptomi trovanja metilzivom ukljutuju
ataksiju (poremecaj ravnoteze), utrnutost ruku i
stopala, poremetaj govora, miSicnu slabost, su-
Zenje vidnog polja, ostecenje sluha i otezan go-
vor. U ekstremnim slucajevima nastupa ludilo,
paraliza, koma i smrt. Takoder su moguce poja-
ve malformacija na fetusu.

Tablica 5. Vrijednosti masenih udjela Zive (mg kg™)
u zaljevu Minamata sredinom 20. st.

Table 5. Mass portions of mercury (mg kg™)
in Minamata Bay in mid-20" century

Organ Matcke Ljudi
Minamata Minamata Normalne
(raspon) (raspon) vrijednosti
(srednja
vrijednost)
bubreg 12,2-36,1 3,1-144,0 0,14
jetra 37-145,5 0,3-70,5 0,03
mozak 8-18 0,1-24,8 0,0042
kosa (dlaka) 21-70 96-705 1-5 (raspon)
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U Velikoj Britaniji u 20. stoljecu pojavila se
bolest koja je uzrokovala kod djece promjenu
boje na dlanovima i stopalima u ruZzicastu boju,
kod pojedinaca i u plavu te je nazvana akrodi-
nijom (tzv. ruzicasta bolest). Popratena je svr-
bezom i boli, kasnije bi se koza ljustila, te su
se dlanovi i stopala jako znojili. Moguc je bio i
gubitak tjelesne teZzine, sklonost bronhitisu, ta-
hikardiji (ubrzani rad srca), hipertenziji (visoki
tlak) i grcevima. Danas je ta bolest vrlo rijetka.

Nakon mnostvo istrazivanja zakljucilo se da
su se djeca trovala Zivinim(ll) kloridom koji je bio
jedan od sastojaka u pastama za zube. Godine
1954. takve paste su bile izbatene iz upotrebe.

Ekolosko opterecenje Zivom

Glavni cimbenici onetiscenja okolisa dije-
le se na dvije skupine: prirodne i antropogene.
Prirodni izvori mogu biti erupcije vulkana, ze-
mljotresi, izvori plinova i vrute vode, vjetrovi,
oborine itd. Antropogeni izvori su oni koje je
uzrokovao sam covjek. Brzi tehnoloski napredak
uzrokovao je viSe otpada iz proizvodnje, pa tako
i iz kutanstva. Povetanje broja stanovnika na
Zemlji uzrokovalo je porast proizvodnje hrane i
intenzivne upotrebe kemijskih sredstava u poljo-
privredi, umjetnih gnojiva i pesticida. To je na-
posljetku narusilo prirodnu ravnotezu u okolisu.

Borba protiv StetoCina zapocela je odavnina,
¢im su ljudi poceli uzgajati na jednom mjestu
biljke od kojih su imali koristi. U 18. st. Zivin(ll)
klorid (HgCl,) upotrebljavao se za zastitu drva.

Primjena pesticida ima velikih nedostataka
i krije u sebi mnoge opasnosti, uglavnom su to
spojevi otrovni za ljude i Zivotinje. U tekucem
su ili ¢vrstom obliku, a koncentrati za emulzije
danas su najcesci oblici pesticidnih sredstava.

Fungicidi se prvenstveno upotrebljavaju u po-
ljoprivredi za zastitu biljaka i njihovih proizvoda
od Stetnih gljivica. Najvece kolitine trose se na
prskanje krosnje biljaka, a osim toga, fungicidi-
ma se zastiCuje sjeme namijenjeno sjetvi zitarica
i pamuka. Procjenjuje se da oko 18% svjetske
proizvodnje sredstava za zastitu bilja zavrsi na
poljima pamuka.
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Anorganske soli Zive, kadmija, cinka, kroma,
nikla i arsena pokazuju izrazenu fungicidnost, ali
se uglavnom zbog toksicnosti prema Zivotinjama
ili biljkama u te svrhe ne primjenjuju.

Danas su se kao fungicidi zadrzali u upotrebi
neki organometalni spojevi zive i kositra, ali se
isto tako zbog toksi¢nosti i opasnosti od oneci-
scenja okolisa njihova primjena sve viSe ograni-
tava, a kod nas su potpuno zabranjeni.

Najpoznatiji organozivini spojevi koji su se
upotrebljavali kod nas kao fungicidi su fenilZi-
vin acetat (C.H.HgOCOCH,) i fenilZivin klorid
(C,H,HgCl).

U Tablici 6 dane su vrijednosti maksimalno
dopustenih koncentracija (MDK) Zive u vodi za
pice. Zbog visoke otrovnosti Zive, vrijednosti
MDK za taj metal su nize nego za ostale metale,
pa jeito jedan od kvantitativnih pokazatelja tok-
sitnosti zive i vaznosti njezinog stalnog pracenja
u okolisu.

Tablica 6. Maksimalno dopustene kolicine teskih
metala (u ppb) u vodi za pice u SAD-u i
prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji

Table 6. Maximum allowable concentration of heavy
metals (in ppb) in potable water in the USA
and according to the World Health
Organization (WHO)

As 50 10
Cd 5 3
Pb 15 10
Hg 2 1

Antidoti (protuotrovi)

Antidoti (grc. antididomi, nasuprot dajem,
vratam) su tvari koje neutraliziraju djelovanje
otrova podizanjem opCeg stanja organizma ili
kemijskom interakcijom s otrovom.

U slucaju trovanja zivom (a i drugim teskim
metalima) provodi se kelatacijska terapija (Fili-
povic i sur., 1995.) na osnovi izrazite sklonosti
iona Hg** kao i alkilZivinih i arilZivinih kationa
da stvaraju kompleksne spojeve (slika 6).

| OTROV (METAL) + KELATIRAJUCA TVAR — KELATNI KOMPLEKS

Slika 6. Nacelo kelatacijske terapije
Figure 6. Chelation therapy principle

Kelatacijska terapija zasniva se na unoSenju
u organizam onih tvari koje €e vezati ion Hg2+,
a to znati da na temelju kemizma Zivinih spoje-
va to trebaju biti tvari koje zadovoljavaju kriterij
tiofilnosti. Protuotrovi, u ovim slutajevima su li-
gandi - spojevi koji se vezu za katione metala
(poput klijesta raka) dajuci koordinacijske spoje-
ve ili komplekse (Filipovi¢ i sur., 1995.); (izlutu-
ju se urinom). Molekule koje djeluju u primjeni
kelatacijske terapije ponajcesce sadrze vet spo-
menute tiolne skupine s kojima Ziva stvara jaku
kovalentnu vezu, a nastali kompleks izlutuje se
iz organizma urinom Sto vrlo €esto kao popratne
pojave ima nefroloske ucinke — oStetenja bubre-
ga. Kelatacijska terapija provodi se infuzijom ili
hemodijalizom.

Najpoznatiji ligandi (slika 7) koji lako ke-
latiraju Zivu su: d-penicilamin (metalkaptaza),
dimerkaprol (BAL), dimerkaptopropan sulfonat
(DMPS) i dimerkaptosukcinska kiselina (DMSA),
a kelatni kompleksi se odlikuju velikom stabil-
noscu.

DMPS u SAD-u je klasificiran prema FDA
(Food and Drug Administration - Americka agen-
cija za hranu i lijekove); (Food and Drug Ad-
ministration: http://www.fda.gov) 1992. godine
kao eksperimentalan i potencijalno opasan lijek,
izmedu ostalog je istrazivanjima dokazano da
moze uzrokovati SJS sindrom (Stevens-Johnson
sindrom) koji se opisuje kao bolest sluznice i
koZe kada imunitet oslabi, a prisutna je velika
kolicina lijekova u organizmu.

Dimerkaprol (BAL) potencijalno je otrovan i
nije utinkovit kod kroni¢nog trovanja organome-
talnim Zivinim spojevima kao $to su fenilZivini ili
alkilZivini spojevi, ali zato stvara stabilne kelate
s anorganskom Zivom. U organizam se unosi in-
travenozno te se mora pazljivo dozirati.

Dimerkaptosukcinska kiselina (DMSA) je
bezbojna kruta tvar koja sadrzi dvije karboksil-
ne i dvije tiolne skupine gdje se preko tiolnih
skupina veze na metal koje kod kompleksiranja
ioniziraju.
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SH
HS._A__SOsH

dimerkaptopropan sulfonat (DMPS)

O SH

L oH
HO

SH O
dimerkaptosukcinska kiselina (DMSA)

HS

OH
HS

dimerkaprol (BAL)

Slika 7. Strukturne formule odabranih liganada u
kelatacijskoj terapiji pri trovanju zivom

Figure 7. Structural formulas of selected ligands in
chelation therapy in mercury poisoning

U usporedbi s drugim kelatirajucim tvarima,
DMSA je dala najbolje rezultate pri akutnom tro-
vanju zivom gdje se izluCivanje Zive povetavalo
S vremenom u urinu.

Nakon eksperimenata na miSevima koji su bili
izloZeni metilzivom zakljuteno je da je DMSA
bila najucinkovitija u uklanjanju iz krvi, jetara,
mozga, slezene, pluca, debelog crijeva, kostiju i
ponajvise Zzive iz bubrega. Niti jedna druga tvar
nije pronadena koja bolje uklanja Zivu iz mozga
od DMSA. Ima i dodatnu prednost uporabe jer se
moZze uzimati u kapsulama.

Prema FDA, 1992. godine DMSA je klasifici-
ran kao siguran lijek i moZze se kupiti u ljekarna-
ma bez recepta.

ZAKLJUCAK

Ziva je teski metal opasan za Covjeka i u
malim kolicinama toksican. Danas se pokusava
smanjiti proizvodnja i upotreba Zive na najma-
nju mogucu mjeru. EPA (Organizacija za zasti-
tu okolisa u SAD-u); (Environmental Protection
Agency: http://www.epa.gov/) odlutila je koja
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kolicina Zive smije biti prisutna u vodi za pice.
Za Zzivu najvecta dopustena koncentracija je
0,001 mg/l Hg.

Godine 2007. EU je potpuno zabranila pro-
izvodnju termometara i barometara koji sadrze
zivu, a u Norveskoj je od 2009. godine zabra-
njen uvoz, izvoz i proizvodi koji sadrze taj isti
element.

Dana 1. travnja 2010. objavljena je nova li-
sta opasnih kemikalija €iji promet je zabranjen,
odnosno ogranicen (N.N., br. 39/10.) u kojoj za
Zivu stoji:

»1. Ne smije se stavljati u promet:

(a) u toplomjerima;

(b) u drugim mjernim uredajima namijenje-
nim za slobodnu prodaju (primjerice u
manometrima, barometrima, sfigmomano-
metrima, termometrima i toplomjerima).

2. Ogranicenje iz stavka 1. ne vazi za mjer-
ne uredaje koji su bili u uporabi prije 3. travnja
2009. Medutim, mozZze se ograniciti ili zabraniti
stavljanje u promet takvih mjernih uredaja.

3. Ogranicenije iz stavka 1.(b) ne primjenjuje
se na:

(@) mjerne uredaje koji su 3. listopada 2007.
stariji od 50 godina;

(b) barometre (osim barometara obuhvacenih
tockom (a) do 3. listopada 2010.;

Potrebno je preispitati dostupnost pouzda-
no sigurnijih tehnicki izvedivih i ekonomicnih
alternativa za Zivine sfigmomanometre i druge
mjerne uredaje koji se koriste u svrhe skrbi za
zdravlje i druge profesionalne i industrijske svr-
he. Na temelju toga preispitivanja ili ¢im nove
informacije o pouzdano sigurnijim alternativama
za sfigmomanometre i druge mjerne uredaje koji
sadrze Zivu postanu dostupne, po potrebi ce se
prosiriti ogranicenja iz stavka 1. na sfigmoma-
nometre i druge mjerne uredaje koji se koriste
u svrhe skrbi za zdravlje i druge profesionalne
i industrijske svrhe, kako bi se uporaba Zive u
mjernim uredajima postupno ukinula kad god je
to tehnicki izvedivo i ekonomitno.”
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CHEMICAL ASPECTS OF THE ECOTOXICOLOGY OF MERCURY AND
ITS COMPOUNDS

SUMMARY: The extreme toxicity of mercury in its many forms renders the understanding of its
chemistry a matter of utmost importance.

High mercury toxicity is less connected with its elementary form than with its inorganic salts or
organomercury compounds. The three chemical forms vary in effects due to differences in their
absorption and metabolism, among other factors. The toxicity of its elementary form is connected
with inhalation of mercury vapours, not ingestion of liquid mercury. Aside from the type of che-
mical compound, the main factor affecting mercury toxicity is its oxidation state (+1 or +Il). The
inorganic compounds of mercury(ll) are basically more toxic than mercury(l) compounds due to
their better water solubility and absorption in the gastrointestinal tract. Furthermore, the Hg,+ ion
exhibits remarkable tendency for complex formation, as opposed to the mercury(l) ion, which
exists only as Hg** cation. Toxicity of organomercury compounds, and especially of its alkyl and
aryl derivatives, is based on lyophilicity (which enables easy transport through brain membranes)
as well as thiophilicity (formation of strong Hg-S bonds with -SH amino acid groups while inhi-
biting the protein function in the body).

Organomercury compounds are very strong poisons of the first category.

The use of mercury in instruments such as thermometers, barometers, etc. has been forbidden in
the Republic of Croatia since April 2010.

The knowledge about mercury and its compounds is a basis for understanding intoxication mo-
des, but at the same time brings effective detoxication processes based on chelation therapy. The
quality of law regulations can be based only on deep understanding of the fundamental chemical
behaviour of mercury and its compounds.

Key words: mercury and its compounds, toxicity, ecological accidents, antidotes, laws and
regulations
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