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1. Cin a jeho zluceniny v Zivotnom prostredi

Cin acinové zliceniny sa do zivotného prostredia
dostavaju prirodzenou cestou — biogénne (biometylacia
mikroorganizmami, prostrednictvom silnych vetrov, bi-
rok), ako aj antropogénnou ¢innostou (pol'nohospodarstvo,
banictvo, spalovanie odpadov a pod.)'. Menej vyznamnym
zdrojom cinu je vypal'ovanie lesov, emisie z vulkanickej
¢innosti a vyuzitie fosilnych paliv. Ked'Ze mnoZzstvo cinu
v zemskej kore je pomerne nizke a jeho vyuzitie pri prie-
myselnych procesoch je zna¢ne vysoké, je mozné ho pova-
7ovat za vyznamny indikator antropogenného znedistenia®.

Vyssie koncentracie cinu a jeho zlucenin su zazname-
nané v priemyselne zatazenych oblastiach, ako sii miesta
tazby jeho minerdlov alebo v okoli priemyselnych
zavodov®. Do ovzdusia sa dostiva prostrednictvom zvire-
ného prachu, na ktory sa viaze, pricom zrazkami sa dosta-
va spit’ na pddu. Na pddne Castice sa viaZze I'ahko a vo
vodnom prostredi sa absorbuje na povrch suspendovanych
Zastic a usadzuje vo forme sedimentu®. Nasledne sediment
predstavuje vyznamny zdroj kontaminacie pre vodny
zdroj, ako aj benticku floru a faunu s nepochybnym ekoto-
xikologickym désledkom’.
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2. Organocinové zluceniny a ich vlastnosti

Vyznamnymi organicky viazanymi zli¢eninami cinu
su mono-, di- a trisubstituované butylcinové a fenylcinové
zluceniny (MBT, DBT, TBT, MPT, DPT, TPT)7. Organo-
cinové zluceniny tvoria vel'ka skupinu organometalickych
zli¢enin charakteristicky viazanych kovalenc¢nou vézbou
sjednou alebo viacerymi organickymi substituentami
(metyl-, etyl-, propyl-, fenyl-)**. Zlu¢eniny organicky
viazaného cinu st v pritomnosti vody a atmosférického
kyslika stabilné. Vézba Sn-C sa l'ahko Stiepi pdsobenim
UV radiacie, silnych kyselin a elektrofilnych ¢inidiel’.
Fyzikélne a chemické vlastnosti tychto zlucenin zavisia od
poétu vizieb s uhlikom a od dizky alkylového retazca a od
aniénovych substituentov®®. Napr. rozpustnost’ organoci-
novych zltéenin vo vode klesa so zvySujucim sa poctom a
dizkou organickych skupin. Brickman a spol.'’ poukazuju
na tepelnu stabilitu organocinovych zlucenin az do 200 °C,
preto ich tepelny rozklad v prirodzenych podmienkach je
bezvyznamny. Vysledky autorov Randalla a Webera’ uka-
zuju, Ze adsorpéna schopnost’ organocinov je zavisla aj od
ich molekularnej Struktary. Zaroven experimenty Berga
aspol.'" dokazujii, 7e adsorpcia organocinovych zliiGenin
je rychla a reverzibilna, ak ako sorbent vystupuji organic-
ké latky. Autori zaznamenavaji resuspenzaciu tychto latok
z kontaminovaného sedimentu do vodného stipca. Tento
fakt je dolezity z hl'adiska mobility a distribucie kontami-
nujucich latok v prostredi s meniacimi sa vlastnost’ami.
Schopnost’ mobility tychto latok vo vodnom prostredi je
dolezitd aj zaspektu ich moZnej biodostupnos-
ti, bioakumulacie aich vstupu do potravinového retazca
¢loveka.

Biologicka pristupnost’ organicky viazaného cinu je
ovplyvnend hodnotou pH, tvrdost'ou, alkalitou, teplotou,
oxidacno/redukénym potencialom, zlozenim
a koncentraciou inych iénov, obsahom drobnych Ccastic,
organickych latok a organického uhlika. Vysoka toxicita
organicky viazaného cinu spoc¢iva v jeho vysokej mobilite
v lipofilnom aj hydrofilnom systéme'>. Z dévodu jeho
rozpustnosti v lipidovych zlozkdch mé4 moznost’ prenikat’
do tkaniv a centralneho nervového systému s vysokym
toxickym efektom pre organizmus'>.

2.1. Degrad4cia a rozklad organickych zluc¢enin
cinu v prostredi

Degradacia organocinovych zlucenin je zavisla od
celého radu biotickych a abiotickych procesov, tak napr.
trisubstituované zlaceniny cinu (TBT) st dealkylaciou
prip. dearylaciou odburavané na DBT, MBT a dokonca az
na anorganicky Sn(IV) (Bu;Sn" — Bu,Sn* — BuSn®" —
Sn*")*!. Jednotlivé formy sa vo vodnom prostredi nacha-
dzaji stcasne vedl'a seba v rovnovaznom stave vo forme



Chem. Listy 108, 211-218 (2014)

hydratovanych katiénov, chloridov, uhli¢itanov alebo hyd-
roxidov. Védzba Sn-C moze byt napadana aj nukleofilnymi
a elektrofilnymi ¢inidlami (minerélne kyseliny, karboxylo-
vé kyseliny)'®. Rozklad organocinovych zlu¢enin v pode je
podla autorov Barnes a spol.' zavisly od pritomnosti mik-
roorganizmov, ked’Ze rozklad v sterilnej pode nebol zazna-
menany. Schopnost'ou rozkladat’ organické zlU¢eniny cinu
sa vyznacuju baktérie Pseudomonas aeruginosa, P. putida
C a Alcaligenes faecalis. Pri 4 °C je schopna rozkladat’
TBT aj riasa Sceletonem costatum'’, pricom druh Chlorel-
la sp. je schopna metabolizovat TBT na menej toxické
latky (DBT)'®. Doba rozkladu jednotlivych zlu¢enin cinu
je v jednotlivych zlozkach prostredia rézna. V sedimente
prebieha rozklad TBT pomalSie v rozsahu od 4 mesiacov
az 8 rokov, ¢o rovnako zavisi od podmienok prostredia
v sedimente a od formy pritomného TBT. V morskom
prostredi sa prostrednictvom mikrobidlnej degradécie
a fotodegradacie TBT rozklada v priebehu 3—15 dni, zavisi
to viak od teploty ainych faktorov prostredia'. Autori
Navio aspol.?” na zaklade experimentalnych vysledkov
zistili, ze napr. TBT je vysoko rezistentny voci fotodegra-
dacii. Tento poznatok ma z environmentalneho hl'adiska
vel’ky vyznam, ked’ze poukazuje na skuto¢nost” pomalého
rozkladu tychto toxickych latok v prostredi. Z dovodu
rychlej adsorpcii tributylcinu na suspendované Ciastocky
(za kratky Cas priblizne 30 min sa az 90 % tributylcinu
adsorbuje) az dovodu jeho pomalej degradacie zo sedi-
mentov  dochddza k jeho vysokej perzistencii
v sedimentoch mori a riek?'.

Autori Bowen™ a Cooney” poukazuju na fakt, Ze
niektoré druhy mikroorganizmov (huby, riasy, baktérie)
vykazuju isty stupeil rezistencie, prip. tolerancie voci to-
xickym zlac¢eninam cinu, pricom zaznamenali aj ich ulohu
pri degradacii zlucenin. Jednozna¢ni vyznamnost’ fyziolo-
gickych procesov pri mikrobidlnom rozklade organocino-
vych zlicenin v prirodzenych podmienkach sa snaZia po-
pierat’ Blunden, Chapman®® a Gadd, White? aj napriek
tomu, Ze biotické procesy st vel'mi vyznamnym mechaniz-
mom rozkladu tributylcinovych zliéenin v sladkovodnych
tokoch a v sedimentoch®. V pripade mikrobiologického
rozkladu organocinov ma vyznamny vplyv UV ziarenie,
ktoré vo velkej miere ovplyviiuje fotosyntetickll aktivitu
mikroorganizmov v prirodzenych vodach anasledne ich
uplatnenie pri degradécii toxickych trisubstituovanych
zlugenin cinu na menej toxické zluGeniny?’. V pripade
absencie mikrobidlnej ¢innosti sa moze biometylacny pro-
ces zastavit®. Najéastejsim metylaénym ¢&inidlom
v prirodzenych podmienkach je metylkobalamin (metyl co-
enzym vitaminu B),), ktory predstavuje donor karbanionu
schopného konvertovat Sn(IV) na niektory z druhov
metylcinu®.

V prirodzenom  vodnom/sedimentarnom  prostredi
moZe prostrednictvom c¢innosti niektorych bakterialnych
kultar dochadzat' k biometylacii anorganicky viazaného
cinu ak vzniku mono-, di-, tri-, a tetrametylcinovych
zlugenin®® 2. V anaer6bnom prostredi je produkcia metyl-
cinu spojend  predovSetkym s cinnostou  sulfat-
redukujicich baktérii, ako je napr. Desulfovibrio sp.**.
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Anorganicky cin sa teda moze transformovat’ aj v extrém-
ne anaerobnych podmienkach pomocou rias na cinicitan.
Naopak, metylcinové zliceniny moézu byt demetylované
na anorganicky cin fotolyzou’'. Pri metylacii zohravaju
dolezith Glohu tri vyznamné faktory: salinita, pH a aerobne
alebo anaerébne prostredie. Proces metylacie kovov vo
vodnom prostredi ma velky environmentdlny vyznam,
ked’ze metylované zluceniny kovov st v prevaznej vacsine
toxickejsie ako samotny kov*’. Délezitu tlohu v kolobehu
cinu vo vode teda zohravaju vodné rastliny. Riasy a roz-
kladajuci sa rastlinny materidl akumuluje anorganické
zltéeniny cinu, pricom spdsobuji jeho uvolfiovanie z vody
do ovzdusia, kde sa dostava vo forme tetrametylcinu®.

2.2. Akumulécia organocinov

Znecistenie organicky viazanym cinom je bezne spo-
jené s kontaminaciou tributylcinom (sticast’ antivegetativ-
nych néterovych prostriedkov), ktorého pritomnost je
v zlozkach zivotného prostredia sledovana. Environmental
Quality Standard (EQS) a Environmental Protection Agency
(EPA) uréuju pripustné mnozstvdA TBT vo vodach 2 ng 1™
a0,8ng 1" Sn (cit.**). Fent a Looser’® zistili, 7¢ TBT sa
lahSie akumuluje v telach ryb pri hodnotach pH>8. Roz-
dielnost’ v akumulécii zaznamenali aj medzi druhmi orga-
nizmov. Vysoké koncentracie toxického organocinu boli
registrované v telach vodnych bezstavovcov (mékkyse,
lastirniky). Je vSak zndmych len maélo faktov o toxickom
vplyve zluCenin cinu na organizmy vys$Sieho trofického
stupila (predatory), ktoré mézu byt’ exponované toxickymi
latkami prostrednictvom potravy®. Vyznamné koncentr-
cie organocinovych  zlucenin boli  zaznamenané
v tkanivach velryb, delfinov, tulenov, ai. Takahashi
a spol.”® poukazujii na fakt, Ze vo vicsej miere sa budi
zltceniny organocinu vyskytovat’ v tkanivach hlbokomor-
skych zivocichov, ked’Ze v tomto prostredi je degradacia
TBT inhibovana v dosledku nizkych teplot
a nulovej fotosyntetickej aktivity. Zivo¢ichy sa exponuju
z dovodu pohybu pri dne, kde dochadza k zvireniu sedi-
mentu a konzuméaciou prevazne fyto- a zoo-planktonu.

Vtaky predstavuji vyssiu troficka uroven potravino-
vého ret'azca, pricom sa stavaju bioindikatormi monitorin-
gu znedistenia Zivotného prostredia®’. Guruge a spol.®
sledovali mnozstvo naakumulovaného butylcinu vo vnu-
tornych organoch (pecenn a oblicky) réznych druhov vod-
nych vtakov, ktoré sa zivia morskymi rybami. Najvyssiu
koncentraciu butylcinu zaznamenali v oblickach (120-
540ngg') av peeni (140-1010 ngg') kormoranov.
Pritomnost’ TBT ajeho dekompoziénych produktov sa
zaznamendva aj v tkanivach (svaly, pecen, oblicky)
a v peri inych vodnych vtakov®’.

Mnozstvo morskych Zivocichov (lastarniky, korovce,
ryby) sa dostdva do potravného retazca ¢loveka, pricom st
mnohokrat kontaminované réznorodymi organickymi zl-
Ceninami cinu (predovSetkym butylcinovych zlucenin)
aako zdroj potravy predstavuji nebezpecny zdroj
polutantov'”. Zdrojom nebezpeénych organocinov moze
byt aj vino, ovocie a ovocné napoje. Podobne aj spotrebny
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material vyrobeny z PVC, polyuretanov, plastickych poly-
mérov a silikonu vyuzivanych v domécnosti sa stava vyz-
namnym zdrojom niektorych druhov organocinov
v mnozstve niekolkych pg g (napr. aj voda pretekajica
plastovym vodovodnym potrubim). Koncentracie organo-
cinovych zlucenin v tkanivach l'udi (pecenl) monitorovali aj
Takahashi a spol.*’, pricom zaznamenali do 22 ngg
MBT, do 78 ngg' DBT ado 2ngg ' TBT. Obmedzenie
mnozstva  butylcinu v akvatickom  ekosystéme je
v niektorych krajinach sprevadzané regulaciou vyuzitia
tributyleinu vo forme antivegetativného nateru v lodnom
priemysle*’.

2.3. Toxicita a ekotoxikologia organicky viazaného
cinu

Toxicita réznych druhov organicky viazanych zluce-
nin cinu savisi s dizkou expozicie, expozi¢nou koncentra-
ciou, biologickou dostupnostou a citlivostou organizmu.
Najvyssi toxicky vplyv na organizmy maju trisubstituova-

Tabul'ka I

Referat

né zliceniny cinu. Tributylcin (TBT) je vysoko toxicka
zltcenina posobiaca destruktivne predovsetkym na vodné
7ivotichy. V mnoZstve 1-2 ngl' spdsobuje chronicku
a akttnu otravu rias, zooplanktonu, mikkysov, larvalnych
stadii ryb apod.“. Letalna koncentracia LCsy pre zelené
riasy Enteromorpha intestinalis je 0,001 g I"". Pri expozicii
do 48 h je hodnota LCs, pre druh Daphnia magna 0,19 g 1"
apre Tubifex tubifex je po 96 h expozicie hodnota LCsg
0,1 gI'" (cit.*®). Spologne s TPT spdsobuje u Zivo&ichov
vodného ekosystému malformacie rézneho rozsahu, ako
napr. zhrubnutie lastir, neplodnost u neogastropod
a gastropod*®, retardaciu v raste musli® a imunologické
poruchy u ryb*. Savolainen a Valkonen'” poukazuji na
imunotoxicky vplyv cinovych zlucenin, ked’ze sa prednost-
ne viazu v tymuse nez v inych organoch. Autori Raffray
a Cohen® naznaduju, 7e prave v tymuse dochadza k induk-
cii apoptdzy a k programovanej imrtnosti buniek skor, a to
uz pri takych nizkych koncentraciach TBT, ktoré este ne-
ovplyviuju zivotaschopnost’ inych buniek. Z doévodu zani-
kania tymusu v dospelosti je v tomto pripade najviac ex-

Stanovenie organickych zlucenin cinu v primorskych oblastiach

Krajina Vzorky Metdda® Koncentracie OTC Lit.
Spanielsko sediment GC-FID 1,3-9,06 mg kg ' BT 71
Taliansko morské voda GC-MS <774 ng 1" TBT

sediment 55-18747 ng g TBT

lastry 65-1268 ng g ' TBT 72
Taliansko sediment GC-MS-EID 20-7621 ng g BT

0-46 ng™' PT 73

Franctzsko morské plody GC-MW-ICP-AES 1,2-14 pg kg’1 OT 74
Franctzsko sediment ETAAS 15-596 ng g' OT

morska voda 3-33ng g’ OT 75
Nemecko obojzivelniky GC-ICP-MS 57ngl' OT

hmla 200 ng I OT 76
Grécko T'udsky moc¢ HS-SPME-GC-MIP-AED- 49 ng 1 TBT 77

MS

Finsko ryby GC-MS 0,56 ng ml"' TPT 78
Dénsko morské plody 1,2-2283 ng g ' BT 79
Tunisko sediment LLE-GC-PFPD 40-200 pg kg’l OT

lastary 55-122 ug kg™ OT 80
Japonsko oblicky vodnych vtakov GC-FPD 120-540 ng g' BT

pecei vodnych vtakov 140-1010 ng g ' BT 81
Cina morska voda HPLC-HG-ICP-MS 0,31-1,44 ng ml™ MT 82
Korea morské zivoéichy GC-FPD >323 ng g ' TBT

8-834ng g ' TPT 83

*MW — mikrovlnna technika (microwave), MIP — mikrovinami indukovana plazma, FID — plamefiovo-ioniza¢ny detektor,
EID — elektronovo-ioniza¢ny detektor, PFPD — pulzny plameniovo-fotometricky detektor, FPD — plameniovo-fotometricky

detektor
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ponovana detskd populdcia. Okrem tymusu sa cinové zli-
Ceniny koncentruji v kostiach a vnuatornych organoch
(v plicach, peceni, oblickach, slezine, lymfatickych uzli-
nach), ale aj v jazyku av pokozke, u ktorych dochéadza
k morfologickym zmendm®. Do organizmu sa cinové zlu-
Ceniny dostavaju prostrednictvom potravy, dychanim a cez
pokoZku, pri€om v zavislosti od davky modze vyvolavat
akutne (podrazdenie o¢i a pokozky, bolesti hlavy, dycha-
vi¢nost, mocové problémy a iné) alebo chronické ochore-
nia (depresie, poSkodenie peCene, poskodenie chromozo-
mov, mozgu a pod.)*. U senzitivnejsich Tudi moze cin pri
priamom kontakte s pokozkou vyvolat’ alergické reakcie.
Denny prijem TBT je podla WHO 0,5 ug kg™ (¢o kores-
ponduje s hodnotou 25 pg/den pre ¢loveka s hmotnost'ou
50 kg) (cit.”").

Vyskyt organocinovych zlicenin vo vodnom prostredi
podlieha neustalej kontrole, preto st zahrnuté do Ciernej
listiny European Economic Community Priority Polutants
List I (Black List) pre ochranu akvatického prostredia,
ktory zahriiuje okrem organocinovych zlucenin aj
7 daliich toxickych latok™?.

3. Metddy stanovenia cinovych zlic¢enin
v environmentalnych vzorkach

Vyuzitie tej ktorej metédy stanovenia cinu a jeho
zlicenin zévisi predovSetkym od toho, ¢i sa cin nachadza
vo vzorke ako anorganicky alebo organicky viazany.
Z dovodu vysokej toxicity organocinovych zlicenin sa
dostava do popredia zaujmu vedeckych skupin, ako aj
ochrancov prirody predovsetkym sledovanie vyskytu tych-
to zlacenin. Na tento fakt poukazuje aj mnoZstvo publika-
cii tykajtcich sa stanovenia a monitoringu obsahu organo-
cinov v jednotlivych zlozkach Zivotného prostredia. Vy-
skum sa sustred’uje predovsetkym do primorskych oblasti,
kde je mozné vo vicSej miere predpokladat’ kontaminéciu
morského  ekosystému  organocinovymi  zli¢eninami
(tab. I). Naopak, sledovanie vyskytu anorganickych zluce-
nin cinu je zvédcsa kontinentalna zalezitost' a sustred’uje sa
na analyzu geologickych materidlov a konzervovanych
potravin.

3.1. Analytické metody

Stanovenie organickych zlicenin cinu je viazané pre-
vazne na chromatografickil analyzu: predovSetkym na
plynovi chromatografiu (GC) a vysokoucinnu kvapalinova
chromatografiu  (HPLC), spojenut s vhodnou detekénou
metddou (napr. GC/MIP-AES, GC/ICP-AES, GC/FPD,
ICP-MS apod.). Metody GC aHPLC v kombinacii
s vhodnou detekciou sa pri analyze organocinov preferuji
predovsetkym vdaka vysokej citlivosti, ked'ze poskytuju
vynikajtice hodnoty detekéného limitu (tab. II). Tato vlast-
nost’ spominanych metdéd je vyhodou hlavne z dovodu
Casto vel'mi nizkych koncentracii toxickych cinovych zla-
¢enin vo vzorkach.

214

Referat

Autori Campillo a spol.”® kombinovali GC techniku
s AED detektorom, ktorym dosahovali detekény limit roz-
sahu 11-50 ng 1" tributylcinu a tetrametylcinu. Vo vzor-
kach morskej vody zachytili koncentracie butylcinovych
zltCenin v rozsahu 0,05-0,48 pg I" Sn, a 6,0-13 ng I
butylcinov v sedimente. Pouzitim citlivejSich metod, ako
napriklad ICP-MS, autori dosiahli detekény limit pre bu-
tylcinové zliGeniny v rozsahu az 0,05-0,1 ng ml™" (cit.**).
Dalsou vyhodou vyuzitia ICP-MS detekcie je aj moZnost
multi-izotopickej analyzy pri jednoduchom spusteni
pristroja®. Vyraznou nevyhodou GC-ICP-MS techniky je
jedine jej vysoka cena, ktora moze byt rozhodujacim atri-
butom pouzitia danej techniky analyzy organocinov. Pre
paralelné stanovenie butylcinovych zlicenin vo vzorkach
vod sa vyhodnejsie pouziva GC-MS technika v spojeni
s ionizaciou s narazom elektronov, ktorou autori dosiahli
pre butylcinové zluceniny detekény limit (LOD) v rozsahu
0,18-0,25 ng I'" (cit.*®).

Metdda kvapalinovej chromatografie derivatizaciu
zltéenin nevyzaduje a najCastejSie sa tato technika kombi-
nuje s fluorimetrickou detekciou’. Samotnej analyze pred-
chadza prediprava vzorky predovsetkym za celom pre-
koncentracie analytu a zniZzenia detekéného limitu. Medzi
nasledovné postupy patria napr. extrakcia, derivatizacia
a Cistenie (clean-up). Spominané postupy predstavuju pri
stanoveni organocinovych zlicenin potencialny zdroj chyb
a strat v dosahovani presnych vysledkov. Porovnanie GC
a HPLC techniky a LOD jednotlivych metdd st uvedené
v tabulkach (tab. II).

3.2. Pomocné metddy

Pri stanoveni organicky viazanych zlucenin cinu sa
vyuziva velké mnozstvo extrakénych postupov. Uéinnost
jednotlivych extrakénych postupov nie je znama, ked’Ze na
vytazok extrakcie ma vplyv komplexn4 interakcia analyt —
matrix. Autori Pellegrino a spol.”® vo svojej praci porovna-
vali 12 rozdielnych extrakénych postupov, v ktorych vyu-
zili organické rozpustadla srdéznou polaritou (metanol,
dichlérmetan, toluén, pentan, hexan), ako aj pritomnost’
alebo nepritomnost  komplexa¢ného c¢inidla (tropolon)
a kyselin (HCI, HBr, kyselina octova) s vyuzitim rozdiel-
nych extrakénych technik (ultrazvuk, mechanické trepanie,
Soxhlet, mikroviny). Tropolén je najpouzivanejSie kom-
plexacné c¢inidlo Specidlne vyuzivané pre extrakciu vysoko
polarnych organocinov™.

Vyssia extrakéna ucinnost’ bola dokazana pri pouziti
polarnejsich organickych rozpustadiel, a to z dovodu lep-
Sej zmacavosti matrixu. Najvhodnejsim rozpustadlom bol
metanol. Aguerre a spol.% zistili, Ze najnizSiu extrakénu
vytaznost maju trifenylcinové zltceniny, pravdepodobne
kvoli ich nizkemu difiznemu koeficientu vo vodnom pro-
stredi.

Nemani¢ a spol.*' zistili, e najvhodnej§im extra-
kénym postupom pri stanovovani extrakéného vytazku
z organocinovych zlu¢enin ma vyuzitie ultrazvukovej ex-
trakcie. Pri mikrovlnovej extrakcii sa vytaznost' zhorSuje
pri vyssej teplote (90 °C) a dlh§om case trvania extrakcie
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Tabulka IT
Porovnanie citlivosti technik GC a HPLC pri stanoveni organocinovych zlucenin v réznorodych vzorkach
Metoda Vzorka Detekény limit Lit.
GC-MS-GFAAS morské zivocichy 169-568 ng g ' OT 38
GC-AED environmentéalne vzorky <lngl' 84
SPE-GC-FPD morské voda 10ng "' BT 33
GC-FPD morska voda 5ngl!' TBT
sediment 5ngg! TBT 20
ID-GC-ICP-MS environmentalne vzorky 0,05-0,1 ng ml™' BT 54
HS-SPME-GC-MS vino 0,01-0,2 ug I'' BT 21
SPME-GC-PFPD environmentéalne vzorky 02ngl"' OT 34
Capillary GC-AED voda, sediment 11-50 ng I'" TBT, TMT 53
GC-MIP-AED sediment 1,49 pg mI™ MBT
0,39 pg ml"' TBT 12
GC-PS environmentalne vzorky <pgl! 13
HS-SPME-GC-MS voda 0,4-4,6ngl" OT 35
HS-SPME-GC-PFPD voda subng ' OT
sediment ng kg OT 36
HG- GC-MS environmentalne vzorky 0,12 pgml™ DBT
9 ng ml™' TBT 37
ID-GC-MS voda 0,18-0,25ng I"' BT 56
GC-PFPD odpady 8-16ng g ' BT
5-10ng g’ OT 38
HSSDME-GC-ICP-MS environmentalne 1,4 ng ' MBT
a biologické vzorky
0,8 ng I'TBT 39
GC-MS tkanivo lastarnikov 15ng g' TBT
18ng g ' MBT 40
IIE-LC-HG-AAS morska voda 27 nmol I'' TBT 41
LC-FD voda, sediment 0,9 ng — 200 ul' TBT 31
HPLC-ICP-MS tkanivo lastarnikov 40 pg g’1 TBT 47
HPLC-HG-ICP-MS morska voda 0,266 ng ml"' MMT 85

(9 min). Mikrovinnu extrakciu je mozné vyuzit na extra-
kciu TBT a DBT, nie je vSak vhodna na extrakciu MBT.
Nasledne je extrakt analyzovany bud priamo metddou
HPLC alebo metédou GC po derivatizicii s tetra-alkyl
alebo tetra-hydroboratom sodnym za vzniku hydridov,
alebo etylovanej prip. propylovanej formy. Ako derivati-
zacné postupy sa pouzivajt HG sNaBH, etylacia
s NaBEt, alebo alkylacia Grignardovym &inidlom®. De-
tekény limit danej metody zavisi aj od pouzitého alkylac-
ného Cinidla, priCom sa zistilo, Ze prave tetraetylborat sod-
ny umoziuje dosahovanie najnizSicho detek¢ného limitu.
Napriek niektorym vynimkam je alkyldcia Grignardovym
¢inidlom malo vyuZzivana, predovsetkym z dovodu Casove;j
narocnosti, kedZze vyzaduje multikrokova analyzu
v striktne bezvodom prostredi. Castou nevyhodou je aj to,
ze Cistota spominaného ¢inidla je mnohokrat nepostacuji-
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ca pri ultra stopovej analyze®. Zo spominanych ¢inidiel sa
pri stanoveni organocinovych zlicenin GC metédou naj-
CastejSie vyuziva tetraetylborat sodny (NaBEt,). Cely deri-
vatizacny proces pri stanoveni organického cinu je
ovplyviiovany® mnoZstvom pouzitého ¢&inidla, &asom,
teplotou a pH.

Casto aplikovanymi extrakénymi metodami organoci-
novych zlucenin su extrakcia alebo mikroextrakcia na tu-
hej faze (SPE, SPME). Metoda je vhodna na priame stano-
venie tetraetylcinovych a tetrabutylcinovych zlicenin, ako
aj na ich paralelné stanovenie po predchadzajicej
derivatizacii®. V ramci extrakénych technik sa pri extra-
kcii organocinovych zlucenin vyuziva aj superkriticka
fluidna extrakcia (SFE), pri ktorej je potrebné pouzit’ pre
lepsi extrakény u&inok komplexaéné &inidlo®, alebo mik-
roextrakcia (SDME)®’.
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Uplatnenie spektralnych metdd pri stanoveni organic-
ky viazanych zltcenin cinu je vel'mi malé, v obmedzenych
publikacnych zdrojoch st zamerané skor na vyuzitie
GF AAS metody v kombinacii s GC-MS metodou alebo
HG-THGA technikou, prip. AES metddy s ICP technikou.
Rozsahy detekénych limit jednotlivych metdd st porovna-
telné a pohybujti sa v rozmedzi 0,7-1,2 ug 1" organocino-
vych zlagenin®. Vyuzivaju sa predovietkym na stanovenie
Sn v environmentalnych vzorkdch. Mézeme spomenut’ aj
publikiciu Cassola a Magona®, v ktorej autori vyuzili
spektrofotometrické stanovenie organocinov s Alizarino-
vou ¢ervenou.

Podobne ani elektrochemické metddy nemajii vyrazné
zastipenie medzi metédami vhodnymi na stanovenie orga-
nocinovych zlucenin. Jedine zo starSich zdrojov je mozné
citovat’ pracu autorov Plazzogna a Pilloniho’®, ktori stano-
vovali celkové mnozstva organocinovych zlucenin ampé-
rometrickou titraciou pomocou S$tandardného roztoku
8-hydroxyquinolinu.

4. Zaver

Vyznamnost’ sledovania vyskytu a koncentracie cino-
vych zli€enin v zivotnom prostredi je vysoka predovset-
kym z dovodu ich 'ahkého prieniku do potravného retazca
¢loveka. Do popredia sa dostdva hlavne stanovenie orga-
nicky viazanych zlucenin, ktoré vo vel’kej miere negativne
ovplyviuju cely ekosystém. Naopak stanoveniu anorganic-
kych zlG€enin cinu sa venuje len vel'mi mala pozornost,
ked’ze nepredstavuju priame riziko intoxikacie organizmu.
V ramci analytickych postupov stanovenia cinovych zltce-
nin sa vyuziva mnozstvo metodd, ktoré su neustdle nahra-
dzané Uc¢innejSimi a presnejSimi technikami. Pri stanoveni
organocinov sa uprednostiiujii separacné metody, predo-
vSetkym GC, za ucelom zachytenia ¢o najnizSich koncen-
tracii sa prednostne kombinuju s vysoko t€innymi detekc-
nymi systémami (MS, ICP-MS). Anorganické zluceniny
cinu sa analyzuju spektralnymi (AAS, UV-Vis spektrofo-
tometria) a elektroanalytickymi metodami.

Napriek tomu, Ze organocinové zliceniny su zahrnuté
do zoznamu toxickych latok, ktorych pouzitie podlicha
kontrole, sa aj v su¢asnosti nachadzaju ich zdroje kontami-
nécie. Ich schopnost’ I'ahkej akumuléacie poukazuje na fakt
potreby sledovania tychto latok v ekosystéme dlhsiu dobu,
kedze samovolny rozklad organocinovych zlicenin
v prirodzenych podmienkach je vel'mi pomaly.

Zoznam skratiek

MBT monobutylcin
DBT dibutylcin
TBT tributylcin
BT butylcin

MPT monofenylcin
DPT difenylcin
TPT trifenylcin
oT organocin
MT metylcin
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