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Opisan je postupak za odredivanje Zive metodom besplamene
atomske apsorpcije. Zivini spojevi spaljeni su po Schonigeru, a
uzorci koji sadrZavaju Zivu u tragovima spaljeni su u kvarcnoj
cijevi. Nakon spaljivanja ili pirolize Ziva je kvantitativno apsor-
birana u KMnO,~H,SO, otopinu. Redukcija je izvrSena sa stanum
kloridom, a sa strujom zraka Ziva je propuhana kroz éeliju za
apsorpciju. U koncentracijskom podru¢ju 12,3-1000 ng zive od-
nosno 7,5-500 ng Zive postoji linearna ovisnost apsorbancije i kon-
centracije zive.

U organskoZivinim spojevima standardna devijacija odrediva-
na je 3,050 Hg. Odredivan je sadrzaj Zive u raznim ribama i re-
zultati su usporedeni s drugim metodama. Po opisanom postupku

: >

odredivana je ziva u p$eni¢nom i kukuruznom bragnu, sedimenti-
ma, vodi, te u raznim kiselinama i solima.

Ziva je rasprostranjena u relativno niskim koncentracijama i ima svoj
prirodni ekolo$ki ciklus kretanja izmedu litosfere, hidrosfere, atmosfere
i biosfere. Posljednjih petnaestak godina znatno se prosirila njezina pro-
izvodnja i upotreba. Velike koli¢ine metala upotrebljavaju se u industrij-
skim pogonima. Zivini anorganski i organski spojevi upotrebljavaju se
na veliko kao suvremena sredstva za za$titu bilja, kao fungicidi, pesti-
cidi i insekticidi i kao razni farmaceutski i kozmeti¢ki preparati. D. H. K.
Lee! prikazao je kretanje zive koja je opasan element kojim je onecis-
¢ena i jo§ se uvijek oneti$éuje nada okolina (2). Moze se slobodno reéi
da se ¢ovjek svakodnevno »truje« Zivom. Ona se nalazi u hrani (kruh,
voda, mlijeko, meso, riba), zraku ili u predmetima s kojima se svako-
dnevno susreéemo u civiliziranom svijetu. Otkriveno je da neka podrudja

Rad je djelomi¢no referiran na I jugoslavenskom simpoziju »Kemija i okolis«
u Zagrebu 1973. godine.
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(mora, rijeke, jezera) u Japanu, Svedskoj, Americi i Nizozemskoj imaju
relativno visok sadrzaj zive. Sve je to uvjetovalo da se danas vrée inten-
zivna istraZivanja i razvijaju razne metode i tehnike za odredivanje Zive
(3) u raznim materijalima. Pomoc¢u neutronske aktivacijske analize (4, 5)
mogu se odrediti vrlo niske koncentracije Zive. No, metoda zahtijeva spe-
cijalnu i skupu instrumentaciju, izucene analitiare i vrijeme. Mnogo je
povoljnija metoda atomske apsorpcijske spektrofotometrije (AAS). AAS
je relativno moderna metoda koja se $iroko primjenjuje u mnogim po-
dru¢jima (6, 7). Postoji nekoliko postupaka gdje se Ziva odrectuje atom-
skom apsorpcijom u plamenu (8, 9, 10), no osobito je prikladna metoda
besplamene atomske apsorpcije (3, 11, 12).

Osnovni princip odredivanja Zive besplamenom atomskom apsorpci-
jom sastoji se u mjerenju apsorpcije svjetlosti valne duljine 253,7 nm
pri prolazu kroz apsorpcijsku éeliju u kojoj se Zivine pare nalaze u sta-
tickoj ili dinamickoj atmosferi. Izvor svijetlosti je lampa sa Zivinom ka-
todom. Metoda je specifi¢na, osjetljiva, jednostavna i brza. Instrumen-
tacija je relativno jednostavna i jeftina.

Do danas je osnovni princip za odredivanje Zive metodom besplamene
atomske apsorpcije ostao isti, ali je metoda u pojedinim fazama dobila
niz modifikacija. Ovisno o vrsti uzorka, o koncentraciji Zive i o obliku
prisutne Zive uzorak se moze razlidito pripremiti.

Kada se Ziva nalazi u otopini u obliku iona, ona se lako reducira sa
stanum kloridom i strujom nekog plina istjera kroz celiju za apsorp-
ciju. Ako je koncentracija u otopini vrlo niska, ona se moZ¥e elektrolitski
koncentrirati na srebrnoj (13) ili bakrenoj Zivi (14, 15) a zatim zagrija-
vanjem osloboditi u samoj éeliji za apsorpciju.

Ako se radi o stabilnom Zivinu spoju, on se mora prethodno razoriti
mokrim putem ili spaljivanjem. Mokro razaranje vr$i se opreznim zagri-
javanjem uzoraka u razli¢nim razrijedenim ili koncentriranim kiselina-
ma (HNO;, HC1, H,;SO,, HCIO,, H3P0O,4) s dodatkom reagensa za oksida-
ciju i bez njega (Hy02, KMnOy, V,05) (16, 17, 18).

OrganskoZivin spoj mozZe se spaliti u statiCkoj atmosferi kisika po po-
znatnoj Schénigerovoj metodi, a oslobodena se Ziva apsorbira u dusi¢noj
(19) ili solnoj kiselini (20). Spaljivanje ili piroliza Zive moZe se izvesti i
u kvarcnoj cijevi u stmuji kisika (21), zraka (22), dusika (23) i vodika (24).
Kvarcna cijev moze biti prazna, punjena kvarcnom vunom ili razli¢nim
oksidacijskim katalizatorima. Nakon spaljivanja uklone se plinovi koji
takoder apsorbiraju svjetlost valne duljine 253,7 nm, a Ziva se direktno
propuhne kroz éeliju za apsorpciju i mjeri (22, 23). No, Ziva se moZe ta-
koder izdvojiti i koncentrirati ma sloju zlata (21, 25), srebra (26, 27), se-
lena (4), kadmijeva sulfida (25), ili u hladnoj stupici (24), a zatim po-
novnim zagrijavanjem osloboditi.

Pri besplamenoj atomskoj apsorpciji Ziva se u Celiji za apsorpciju mje-
11 u statickoj (13, 14, 15, 28) ili dinami¢koj atmosferi. U dinamickoj at-
mosferi uzorak samo jednom prolazi kroz Celiju, ali moZe i kruZiti u za-
tvorenom sustavu (11).
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Uglavnom sve navedene modifikacije izvedene su sa Zeljom da se od-
redi ziva u raznim materijalima, te da se postigne $to veca osjetljivost,
toénost, pojednostavni rad i skrati vrijeme potrebno za analizu.

U ovom radu takoder je Ziva odredivana besplamenom atomskom ap-
sorpcijom. Modifikacija metode sastoji se u tome $to je otopina
KMnO,-H,SO, upotrijebljena za apsorpciju, oksidaciju i koncentraciju
zive. Pri analizi zivinih spojeva (visok postotak Zive) uzorci su spaljeni
po Schonigeru, a oslobodena Ziva je apsorbirana u otopinu KMnO,-HS0y.
Uzorci s niskim sadrZajem Zive spaljeni su u kvarcnoj cijevi u struji kisi-
ka. Oslobodena Ziva takoder je apsorbirana i koncentrirana u otopini
KMnO4-H2S04. Za redukciju Zive upotrijebljen je stanum klorid, a u ne-
kim pokusima hidroksilamin hidroklorid i stanum klorid. Ziva je mje-
rena u dinamitkoj atmosferi s izravnim prolazom kroz apsorpcijsku
éeliju. Ziva je odredivana u organskozivinim spojevima, ribama, brasnu,
vodi, kemikalijama itd. Neki dobiveni rezultati usporedeni su s drugim
metodama. Odredena je osjetljivost i standardna devijacija metode.

EKSPERIMENTALNI DIO

Reagensi

SnCl, - H,O (Merck) p.a.: 100/o-tna otopina stanum klorida u 1 N sol-
noj kiselini.

KMnO, (Merck) p.a.: 6°/o-tna vodena otopina.

H,S0,4 konc. (Merck) p.a.: Razrijedena sumporna kiselina (1:1).

Hg(NOs3), (Merck) p.a.: Standard otopina 0,1 M Zivin nitrat u 0,1

N dusi¢noj kiselini. Sadrzaj Zive odreden
je kompleksometrijskom titracijom.
U radu je upotrijebljena bidestilirana voda. Ustanovljeno je da svi re-
agensi sadrZavaju Zivu te je uvijek pri analizi izvrSena korekcija za sli-
jepu probu.

Instrumentacija

Sva mijerenja izvriena su s Jarrell-Ashovim atomskim apsorpcijskim
spektrofotometrom Mod. 82—500 (valna duljina: 253,7 nm ulazna/izlaz-
na pukotina: 100/150 mikrona ili 150/500 mikrona, detektor: R106). Po-
stotak apsorpcije oéitan je s pisa¢a »Beckman 10« (linearna skala).

Izvor svjetlosti bila je zivina lampa »Beckman«, broj kat. 909594
(Hg-Ne I, 7 mA, Iy, 10 mA).

Celija za apsorpciju imala je promjer 2,5 cm i duljinu 250 cm.

Spaljivanje po Schinigeru vrSeno je u tikvici s okruglim dnom od
500 ml. Uzorak je stavljen u Pt-spiralu. Kona¢ni volumen otopine u tik-
vici bio je 80 ml i ispuhivan je strujom zraka 3 lit/min preko sintera
uronjenog do dna okrugle tikvice.

Aparatura za spaljivanje vece koli¢ine uzorka sastavljena je od kvarcne
cijevi promjera 2 cm i duljine 60 cm. Na izlaznoj strani cijev je punjena
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slojem kvarcne vune koji je elektri¢nom pecicom duljine 15 cm grijan
na oko 950°C. Uzorak je spaljivan plinskim plamenikom. Protok kisika
bio je 50 ml/min. Kvarcna cijev je spojena silikonskom cijevi s ispirali-
com za plinove volumena 150 ml. Volumen otopine za apsorpciju bio je
od 40 do 48 ml KMnO4H,S0,, odnosno konac¢ni volumen je bio 50 ml.
Istjerivanje Zive vr$eno je strujom zraka 3 lit/min.

Postupak
Spaljivanje po Schonigeru

U tikvicu s okruglim dnom od 500 ml pipetira se 0,5 ml 6%/-tne otopine
KMnOy, 3 ml HySO4 (1:1) i 64,5 ml bidestilirane vode. Odvagne se 0,3—1
mmg organskozivina spoja, zamota u filtrir-papir (Machery, Nagel und Co.
Diiren, MN640w) i spali u atmosferi kisika po standardnom postupku.
SadrZaj tikvice se povremeno mijesa kako bi se ubrzalo hladenje i ap-
sorpcija plinova. Nakon tridesetak minuta Cep s platinskom spiralom
ispere se s 10 ml vode, zamijeni ¢epom za propuhivanje, doda se 2 ml
10%/o-tne otopine stanum klorida i nastavi odredivanje Zive kako je opi-
sano kod bazdarnog pravca. Ako odvagani uzorak sadrzava vige od 1 mi-
krogram Zive, potrebno je otopinu za apsorpciju kvantitativno prenijeti
u odmjernu tikvicu, razrijediti vodom te u alikvotnom dijelu odrediti
Zivu.

Spaljivanje u kvarcnoj cijevi

Uklju¢i se aparatura, tj. elektri¢na pedica, i protok kisika. Nakon tri-
desetak minuta postigne se temperatura od oko 9500C, tj. aparatura je
spremna za rad. U ispiralicu za plinove pipetira se 1—5 ml 6%y-tne oto-
pine KMnOy, 3—5 ml H,SO, (1:1) i 42—34 ml vode (konac¢ni volumen
nakon dodatka 4—6 ml 10%/-tne otopine stanum klorida mora biti 50 ml).
Koli¢ina KMnO, koja je potrebna ovisi i o sadrzaju dusika u analizira-
nom uzorku. Spaljivanjem nastaju dusikovi oksidi koji takoder trose
permanganat. U otopini za apsorpciju mora uvijek biti visak permanga-
nata, tj. otopina mora biti za vrijeme apsorpcije Zive ruZiaste boje. U
porculanski ¢am¢i¢ (8x1x1 cm) odvagne se uzorak (nekoliko mg — neko-
liko g) i stavi u kvarcnu cijev oko 6 cm od elektri¢ne pecice. Prikljuci
se ispiralica s otopinom za apsorpciju i supstanciju spali plinskim pla-
menikom. Za spaljivanje je potrebno 10 do 30 minuta (spaljivanje 0,1
—0,5 g ribe traje 10 minuta, spaljivanje 1 g brasna traje 30 minuta). Na-
kon spaljivanja nastavi se 5 minuta propuhivanjem, a nakon toga u oto-
pini za apsorpciju odredi se Ziva kako je to opisano kod bazdarnog
pravca.

BazZdarni pravac

Nacinjena su dva bazdarna pravca. Kod jednog analiza Zive, tj. ispuhi-
vanje Zive, vrSeno je u tikvici s okruglim dnom od 500 ml iz konac¢nog
volumena 80 ml. Ulazna i izlazna pukotina (slit) bile su 100/1504. Kod
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drugog bazdarnog pravca Ziva je ispuhivana iz ispiralice za plinove od
150 ml, a kona¢an volumen bio je 50 ml. Ulazna/izlazna pukotina bile su
150/5004. U oba slu¢aja propuhivanje je izvréeno strujom zraka od 3
lit/min.

U tikvicu s okruglim dnom ili u ispiralicu za plinove pipetirano je 3
ml HeSO, (1:1), 0,5 ml 6%c-tne otopine KMnOy, 0—5 ml standardne oto-
pine 1x10—¢M Hg(NOxz)s i vode do 78, odnosno 48 ml. Zatim je u otopinu
naglo dodano 2 ml 10%/o-tne otopine stanum klorida i tikvica odnosno
ispiralica zatvorena je Cepom za propuhivanje. SadrZzaj tikvice povreme-
no je snazno mijedan. Pisac je ukljucen (brzina 0,5 IN/MIN) i namjesten
na 00/, apsorpcije. 2 minute nakon §to je dodan stanum klorid ukljucena
je struja zraka 3 lit/min, te je iva istjerana preko ispiralice s koncen-
triranom sumpornom kiselinom kroz apsorpcijsku ¢eliju. Apsorpcija se
mjeri ovisno o vremenu. S pisaca se vidi da se maksimum apsorpcije
pojavi za 10—20 s, a za 1—2 min. sva je Ziva iz otopine ispuhana. Otita-
va se postotak apsorpcije u maksimumu i pomoéu tabela preracuna u
apsorbanciju koja je direktno proporcionalna s koncentracijom zive. Zi-
va se mora odredivati po istom postupku kako je naginjen i bazdarni
pravac. Vrijednosti apsorpcije za standardne otopine treba povremeno
kontrolirati. Svaka promjena uvjeta rada moze uzrokovati i promjenu u
postotku apsorpcije. Isti su rezultati dobiveni kada je vagana otopina
1x10—4M Hg(NOg), (10—50 mg) stavljena na filtrir-papir i spaljena po
Schénigeru, odnosno kada je pirolizirana u kvarcnoj cijevi i apsorbira-
na u otopinu KMnO4H,SO0y.

U podrué¢ju od 12,3 do 1000 ng Zive (spaljivanje po Schonigeru) odno-
sno od 7,5 do 500 ng Zive (spaljivanje u kvarcnoj cijevi) postoji linearna
ovisnost apsorbancije o koncentraciji Zive.

REZULTATI I DISKUSIJA

Analizirano je nekoliko Zivinih spojeva s relativno visokim sadrzajem
yive. Uzorak (0,3—1 mg) spaljen je po Schénigerovoj metodi, a Ziva je od-
redena u alikvotu otopine za apsorpciju. Rezultati analiza nalaze se u
tablici 1. S istim uzorcima nacinjeno je i mekoliko analiza, ali tako da
je uzorak pomijesan s 10 ili 20 mg brasna, saharoze ili izatina. Pokazalo
se da se 20 mg organske supstancije moze uspje$no spaliti. Uz prisutnost
organske materije dobiveni su isti rezultati.

Odreden je sadrzaj Zive u nekoliko vrsta riba. Sipa, $kampi i lignje
su usitnjeni i osudeni. Osoljena sardela bila je samo usitnjena. U tablici
2 nalaze se rezultati dobiveni po raznim postupcima.

Pokusalo se odrediti Zivu nakon spaljivanja ribe po Schonigeru. No,
dobiveni su rezultati vrlo varirali. Uzorci su se tedko i nepotpuno spalji-
vali. Zakljuéeno je da se sadrzaj zive u mokroj ili suhoj ribi ne moze od-
rediti nakon spaljivanja uzorka po Schonigeru.

Po opisanim postupcima Ziva je odredivana u p$eni¢nom bradnu, ku-
kuznom brasnu i sedimentima, te izravno u vodi i raznim otopinama Ki-
selina i soli.
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Tablica 1.

Odredivanje %ive u Fivinim spojevima

Broj

Sulz;;:;a.nca analiza *o Hg
(n) Teor. %
Hg(CH,CO,), 10 62,95 63,09
Hg(C.H,), 10 56,54 56,52
HgCgH;(CH,CO,) 7 59,58 59,36
Hg,C,(CFsCO0y), 6 63,18 62,03
Hg,C,(:H5COs), 6 72,26 71,55
Hg,C,(CN), 6 86,96 87,07
Hg,Cl, 5 84,98 85,91
HgO 6 92,62 93,09
Standardna devijacija®: s = ! / i(xi_,—()z/(n_m) 3,05
i=1
Tablica 2.
Odredivanje %ive u ribama

: ppm Hg

Vrsta ribe Postupak odredivanja
1 2 3 4

Sipa (22,29¢/, suhe sup.) 1,18 1,06 0,96
Skampi (26,59% suhe sup.) 2,60 2,00 2,06
Lignje (22,000, suhe sup.) 1.15 1,05 0,96 0,90
Usoljena sardela 0,54 0,49 0,45

Postupak 1: Neutronska aktivaciona analizas
Postupak 2: Razaranje uzorka u konc. H,SO; i KMnO,2 i odre-
divanje atomskom apsorpcijom.

Postupak 3: Metoda opisana u ovom radu. Srednja vrijednost od
5 odredivanja.

Postupak 4: Razaranje uzorka sa HNO,, H,S0,, HCIO, i odre.
divanje atomskom apsorpcijom.

U svim istraZivanjima pokazalo se da se Ziva brzo i kvantitativno mo-
Ze apsorbirati i koncentrirati u otopini H,SO~KMnO,. U toj otopini Zi-
vin ion je stabilan, ne veje se na staklo, a sa stanum kloridom lako se
dobije slobodna Ziva koja se moZe istjerati strujom zraka i odrediti
atomskom apsorpcijom.
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Summary

DETERMINATION OF MERCURY BY THE
METHOD OF FLAMELESS ATOMIC ABSORPTION

A modification of the flameless atomic absorption spectrophotometric met-
hod for the determination of mercury is described. Mercury compounds were
combusted by the oxygen-flask method and the samples containing mercury
in trace concentrations were combusted in a quartz tube. Combustion pro-
ducts were absorbed and concentrated in KMnO,~H,SO, solution. Mercury
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meter. Absorbance is linearly proportional to mercury concentration in the
range 12.3-1000 ng Hg (combustion by the Schoniger method) and 7.5-500 ng
Hg (combustion in the quartz tube). A series of organomercuric standards
analysed by this procedure had a standard deviation 3.05%. The described
procedure was applied for the determination of mercury in fish, flour, sedi-
ments, water, acids and salts.
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