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1. Cín a jeho zlúčeniny v životnom prostredí  

 
Cín a cínové zlúčeniny sa do životného prostredia 

dostávajú prirodzenou cestou – biogénne (biometylácia 
mikroorganizmami, prostredníctvom silných vetrov, bú-
rok), ako aj antropogénnou činnosťou (poľnohospodárstvo, 
baníctvo, spaľovanie odpadov a pod.)1. Menej významným 
zdrojom cínu je vypaľovanie lesov, emisie z vulkanickej 
činnosti a využitie fosílnych palív. Keďže množstvo cínu 
v zemskej kôre je pomerne nízke a jeho využitie pri prie-
myselných procesoch je značne vysoké, je možné ho pova-
žovať za významný indikátor antropogenného znečistenia2. 

Vyššie koncentrácie cínu a jeho zlúčenín sú zazname-
nané v priemyselne zaťažených oblastiach, ako sú miesta 
ťažby jeho minerálov alebo v okolí priemyselných 
závodov3. Do ovzdušia sa dostáva prostredníctvom zvíre-
ného prachu, na ktorý sa viaže, pričom zrážkami sa dostá-
va späť na pôdu. Na pôdne častice sa viaže ľahko a vo 
vodnom prostredí sa absorbuje na povrch suspendovaných 
častíc a usadzuje vo forme sedimentu4. Následne sediment 
predstavuje významný zdroj kontaminácie pre vodný 
zdroj, ako aj bentickú flóru a faunu s nepochybným ekoto-
xikologickým dôsledkom5.  

2. Organocínové zlúčeniny a ich vlastnosti 
 
Významnými organicky viazanými zlúčeninami cínu 

sú mono-, di- a trisubstituované butylcínové a fenylcínové 
zlúčeniny (MBT, DBT, TBT, MPT, DPT, TPT)7. Organo-
cínové zlúčeniny tvoria veľkú skupinu organometalických 
zlúčenín charakteristicky viazaných kovalenčnou väzbou 
s jednou alebo viacerými organickými substituentami 
(metyl-, etyl-, propyl-, fenyl-)4,8. Zlúčeniny organicky 
viazaného cínu sú v prítomnosti vody a atmosférického 
kyslíka stabilné. Väzba Sn-C sa ľahko štiepi pôsobením 
UV radiácie, silných kyselín a elektrofilných činidiel9. 
Fyzikálne a chemické vlastnosti týchto zlúčenín závisia od 
počtu väzieb s uhlíkom a od dĺžky alkylového reťazca a od 
aniónových substituentov8,9. Napr. rozpustnosť organocí-
nových zlúčenín vo vode klesá so zvyšujúcim sa počtom a 
dĺžkou organických skupín. Brickman a spol.10 poukazujú 
na tepelnú stabilitu organocínových zlúčenín až do 200 °C, 
preto ich tepelný rozklad v prirodzených podmienkach je 
bezvýznamný. Výsledky autorov Randalla a Webera7 uka-
zujú, že adsorpčná schopnosť organocínov je závislá aj od 
ich molekulárnej štruktúry. Zároveň experimenty Berga 
a spol.11 dokazujú, že adsorpcia organocínových zlúčenín 
je rýchla a reverzibilná, ak ako sorbent vystupujú organic-
ké látky. Autori zaznamenávajú resuspenzáciu týchto látok 
z kontaminovaného sedimentu do vodného stĺpca. Tento 
fakt je dôležitý z hľadiska mobility a distribúcie kontami-
nujúcich látok v prostredí s meniacimi sa vlastnosťami. 
Schopnosť mobility týchto látok vo vodnom prostredí je 
dôležitá aj z aspektu ich možnej biodostupnos-
ti, bioakumulácie a ich vstupu do potravinového reťazca 
človeka.  

Biologická prístupnosť organicky viazaného cínu je 
ovplyvnená hodnotou pH, tvrdosťou, alkalitou, teplotou, 
oxidačno/redukčným potenciálom, zložením 
a koncentráciou iných iónov, obsahom drobných častíc, 
organických látok a organického uhlíka. Vysoká toxicita 
organicky viazaného cínu spočíva v jeho vysokej mobilite 
v lipofilnom aj hydrofilnom systéme12. Z dôvodu jeho 
rozpustnosti v lipidových zložkách má možnosť prenikať 
do tkanív a centrálneho nervového systému s vysokým 
toxickým efektom pre organizmus13.  

 
 2.1. Degradácia a rozklad organických zlúčenín 

cínu v prostredí 
 
Degradácia organocínových zlúčenín je závislá od 

celého radu biotických a abiotických procesov, tak napr. 
trisubstituované zlúčeniny cínu (TBT) sú dealkyláciou 
príp. dearyláciou odbúravané na DBT, MBT a dokonca až 
na anorganický Sn(IV) (Bu3Sn+ → Bu2Sn2+ → BuSn3+ → 
Sn4+)8,14. Jednotlivé formy sa vo vodnom prostredí nachá-
dzajú súčasne vedľa seba v rovnovážnom stave vo forme 
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hydratovaných katiónov, chloridov, uhličitanov alebo hyd-
roxidov. Väzba Sn-C môže byť napádaná aj nukleofilnými 
a elektrofilnými činidlami (minerálne kyseliny, karboxylo-
vé kyseliny)15. Rozklad organocínových zlúčenín v pôde je 
podľa autorov Barnes a spol.16 závislý od prítomnosti mik-
roorganizmov, keďže rozklad v sterilnej pôde nebol zazna-
menaný. Schopnosťou rozkladať organické zlúčeniny cínu 
sa vyznačujú baktérie Pseudomonas aeruginosa, P. putida 
C a Alcaligenes faecalis. Pri 4 °C je schopná rozkladať 
TBT aj riasa Sceletonem costatum17, pričom druh Chlorel-
la sp. je schopná metabolizovať TBT na menej toxické 
látky (DBT)18. Doba rozkladu jednotlivých zlúčenín cínu 
je v jednotlivých zložkách prostredia rôzna. V sedimente 
prebieha rozklad TBT pomalšie v rozsahu od 4 mesiacov 
až 8 rokov, čo rovnako závisí od podmienok prostredia 
v sedimente a od formy prítomného TBT. V morskom 
prostredí sa prostredníctvom mikrobiálnej degradácie 
a fotodegradácie TBT rozkladá v priebehu 3–15 dní, závisí 
to však od teploty a iných faktorov prostredia19. Autori 
Navio a spol.20 na základe experimentálnych výsledkov 
zistili, že napr. TBT je vysoko rezistentný voči fotodegra-
dácii. Tento poznatok má z environmentálneho hľadiska 
veľký význam, keďže poukazuje na skutočnosť pomalého 
rozkladu týchto toxických látok v prostredí. Z dôvodu 
rýchlej adsorpcii tributylcínu na suspendované čiastočky 
(za krátky čas približne 30 min sa až 90 % tributylcínu 
adsorbuje) a z dôvodu jeho pomalej degradácie zo sedi-
mentov dochádza k jeho vysokej perzistencii 
v sedimentoch morí a riek21. 

Autori Bowen22 a Cooney23 poukazujú na fakt, že 
niektoré druhy mikroorganizmov (huby, riasy, baktérie) 
vykazujú istý stupeň rezistencie, príp. tolerancie voči to-
xickým zlúčeninám cínu, pričom zaznamenali aj ich úlohu 
pri degradácii zlúčenín. Jednoznačnú významnosť fyziolo-
gických procesov pri mikrobiálnom rozklade organocíno-
vých zlúčenín v prirodzených podmienkach sa snažia po-
pierať Blunden, Chapman24 a Gadd, White25 aj napriek 
tomu, že biotické procesy sú veľmi významným mechaniz-
mom rozkladu tributylcínových zlúčenín v sladkovodných 
tokoch a v sedimentoch26. V prípade mikrobiologického 
rozkladu organocínov má významný vplyv UV žiarenie, 
ktoré vo veľkej miere ovplyvňuje fotosyntetickú aktivitu 
mikroorganizmov v prirodzených vodách a následne ich 
uplatnenie pri degradácii toxických trisubstituovaných 
zlúčenín cínu na menej toxické zlúčeniny27. V prípade 
absencie mikrobiálnej činnosti sa môže biometylačný pro-
ces zastaviť28. Najčastejším metylačným činidlom 
v prirodzených podmienkach je metylkobalamín (metyl co-
enzým vitamínu B12), ktorý predstavuje donor karbaniónu 
schopného konvertovať Sn(IV) na niektorý z druhov 
metylcínu29.  

V prirodzenom vodnom/sedimentárnom prostredí 
môže prostredníctvom činnosti niektorých bakterialných 
kultúr dochádzať k biometylácii anorganicky viazaného 
cínu a k vzniku mono-, di-, tri-, a tetrametylcínových 
zlúčenín28–30. V anaeróbnom prostredí je produkcia metyl-
cínu spojená predovšetkým s činnosťou sulfát-
redukujúcich baktérii, ako je napr. Desulfovibrio sp.28. 

Anorganický cín sa teda môže transformovať aj v extrém-
ne anaeróbnych podmienkach pomocou rias na ciničitan. 
Naopak, metylcínové zlúčeniny môžu byť demetylované 
na anorganicky cín fotolýzou31. Pri metylácii zohrávajú 
dôležitú úlohu tri významné faktory: salinita, pH a aeróbne 
alebo anaeróbne prostredie. Proces metylácie kovov vo 
vodnom prostredí má veľký environmentálny význam, 
keďže metylované zlúčeniny kovov sú v prevažnej väčšine 
toxickejšie ako samotný kov25. Dôležitú úlohu v kolobehu 
cínu vo vode teda zohrávajú vodné rastliny. Riasy a roz-
kladajúci sa rastlinný materiál akumuluje anorganické 
zlúčeniny cínu, pričom spôsobujú jeho uvoľňovanie z vody 
do ovzdušia, kde sa dostáva vo forme tetrametylcínu32. 

 
2.2. Akumulácia organocínov 

 
Znečistenie organicky viazaným cínom je bežne spo-

jené s kontamináciou tributylcínom (súčasť antivegetatív-
nych náterových prostriedkov), ktorého prítomnosť je 
v zložkách životného prostredia sledovaná. Environmental 
Quality Standard (EQS) a Environmental Protection Agency 
(EPA) určujú prípustné množstvá TBT vo vodách 2 ng l–1 
a 0,8 ng l–1 Sn (cit.33). Fent a Looser34 zistili, že TBT sa 
ľahšie akumuluje v telách rýb pri hodnotách pH>8. Roz-
dielnosť v akumulácii zaznamenali aj medzi druhmi orga-
nizmov. Vysoké koncentrácie toxického organocínu boli 
registrované v telách vodných bezstavovcov (mäkkýše, 
lastúrniky). Je však známych len málo faktov o toxickom 
vplyve zlúčenín cínu na organizmy vyššieho trofického 
stupňa (predátory), ktoré môžu byť exponované toxickými 
látkami prostredníctvom potravy35. Významné koncentrá-
cie organocínových zlúčenín boli zaznamenané 
v tkanivách veľrýb, delfínov, tuleňov, ai. Takahashi 
a spol.36 poukazujú na fakt, že vo väčšej miere sa budú 
zlúčeniny organocínu vyskytovať v tkanivách hlbokomor-
ských živočíchov, keďže v tomto prostredí je degradácia 
TBT inhibovaná v dôsledku nízkych teplôt 
a nulovej fotosyntetickej aktivity. Živočíchy sa exponujú 
z dôvodu pohybu pri dne, kde dochádza k zvíreniu sedi-
mentu a konzumáciou prevažne fyto- a zoo-planktónu. 

Vtáky predstavujú vyššiu trofickú úroveň potravino-
vého reťazca, pričom sa stávajú bioindikátormi monitorin-
gu znečistenia životného prostredia37. Guruge a spol.38 

sledovali množstvo naakumulovaného butylcínu vo vnú-
torných orgánoch (pečeň a obličky) rôznych druhov vod-
ných vtákov, ktoré sa živia morskými rybami. Najvyššiu 
koncentráciu butylcínu zaznamenali v obličkách (120–
540 ng g–1) a v pečeni (140–1010 ng g–1) kormoránov. 
Prítomnosť TBT a jeho dekompozičných produktov sa 
zaznamenáva aj v tkanivách (svaly, pečeň, obličky) 
a v perí iných vodných vtákov39. 

Množstvo morských živočíchov (lastúrniky, kôrovce, 
ryby) sa dostáva do potravného reťazca človeka, pričom sú 
mnohokrát kontaminované rôznorodými organickými zlú-
čeninami cínu (predovšetkým butylcínových zlúčenín) 
a ako zdroj potravy predstavujú nebezpečný zdroj 
polutantov15. Zdrojom nebezpečných organocínov môže 
byť aj víno, ovocie a ovocné nápoje. Podobne aj spotrebný 
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materiál vyrobený z PVC, polyuretánov, plastických poly-
mérov a silikónu využívaných v domácnosti sa stáva výz-
namným zdrojom niektorých druhov organocínov 
v množstve niekoľkých g g–1 (napr. aj voda pretekajúca 
plastovým vodovodným potrubím). Koncentrácie organo-
cínových zlúčenín v tkanivách ľudí (pečeň) monitorovali aj 
Takahashi a spol.40, pričom zaznamenali do 22 ng g–1 
MBT, do 78 ng g–1 DBT a do 2 ng g–1 TBT. Obmedzenie 
množstva butylcínu v akvatickom ekosystéme je 
v niektorých krajinách sprevádzané reguláciou využitia 
tributylcínu vo forme antivegetatívného náteru v lodnom 
priemysle41. 

 
2.3. Toxicita a ekotoxikológia organicky viazaného 

cínu 
 
Toxicita rôznych druhov organicky viazaných zlúče-

nín cínu súvisí s dĺžkou expozície, expozičnou koncentrá-
ciou, biologickou dostupnosťou a citlivosťou organizmu. 
Najvyšší toxický vplyv na organizmy majú trisubstituova-

né zlúčeniny cínu. Tributylcín (TBT) je vysoko toxická 
zlúčenina pôsobiaca deštruktívne predovšetkým na vodné 
živočíchy. V množstve 1–2 ng l–1 spôsobuje chronickú 
a akútnu otravu  rias, zooplanktónu, mäkkýšov, larválnych 
štádii rýb a pod.42. Letálna koncentrácia LC50 pre zelené 
riasy Enteromorpha intestinalis je 0,001 g l–1. Pri expozícii 
do 48 h je hodnota LC50 pre druh Daphnia magna 0,19 g l–1 
a pre Tubifex tubifex je po 96 h expozície hodnota LC50 
0,1 g l–1 (cit.43). Spoločne s TPT spôsobuje u živočíchov 
vodného ekosystému malformácie rôzneho rozsahu, ako 
napr. zhrubnutie lastúr, neplodnosť u neogastropód 
a gastropód44, retardáciu v raste mušlí45 a imunologické 
poruchy u rýb46. Savolainen a Valkonen47 poukazujú na 
imunotoxický vplyv cínových zlúčenín, keďže sa prednost-
ne viažu v týmuse než v iných orgánoch. Autori Raffray 
a Cohen48 naznačujú, že práve v týmuse dochádza k induk-
cii apoptózy a k programovanej úmrtnosti buniek skôr, a to 
už pri takých nízkych koncentráciach TBT, ktoré ešte ne-
ovplyvňujú životaschopnosť iných buniek. Z dôvodu zani-
kania týmusu v dospelosti  je v tomto prípade najviac ex-

a MW – mikrovlnná technika (microwave),  MIP –  mikrovlnami indukovaná plazma, FID – plameňovo-ionizačný detektor, 
EID – elektrónovo-ionizačný detektor, PFPD – pulzný plameňovo-fotometrický detektor, FPD – plameňovo-fotometrický 
detektor                      

Krajina Vzorky Metódaa Koncentrácie OTC Lit. 

Španielsko sediment GC-FID 1,3–9,06 mg kg–1 BT 71 

Taliansko morská voda GC-MS < 774 ng l–1 TBT   

  sediment   55–18747 ng g–1 TBT   

  lastúry   65–1268 ng g–1 TBT 72 

Taliansko sediment GC-MS-EID 20–7621 ng g–1 BT   

      0–46 ng–1 PT 73 

Francúzsko morské plody GC-MW-ICP-AES 1,2–14 µg kg–1 OT 74 

Francúzsko sediment ETAAS 15–596 ng g–1 OT   

  morská voda   3–33 ng g–1 OT 75  

Nemecko obojživelníky GC-ICP-MS 57 ng l–1 OT   

  hmla   200 ng l–1 OT 76  

Grécko ľudský moč HS-SPME-GC-MIP-AED-
MS 

49 ng l–1 TBT 77 

Fínsko ryby GC-MS 0,56 ng ml-1 TPT 78 

Dánsko morské plody   1,2–2283 ng g–1 BT 79 

Tunisko sediment LLE-GC-PFPD 40–200 µg kg–1 OT   

  lastúry   55–122 µg kg–1 OT 80 

Japonsko obličky vodných vtákov GC-FPD 120–540 ng g–1 BT   

  pečeň vodných vtákov   140–1010 ng g–1 BT 81  

Čína morská voda HPLC-HG-ICP-MS 0,31–1,44 ng ml–1 MT 82 

Kórea morské živočíchy GC-FPD >323 ng g–1 TBT   

      8–834 ng g–1 TPT 83  

Tabuľka I 
Stanovenie organických zlúčenín cínu v prímorských oblastiach 
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ponovaná detská populácia. Okrem týmusu sa cínové zlú-
čeniny koncentrujú v kostiach a vnútorných orgánoch 
(v pľúcach, pečeni, obličkách, slezine, lymfatických uzli-
nách), ale aj v jazyku a v pokožke, u ktorých dochádza 
k morfologickým zmenám49. Do organizmu sa cínové zlú-
čeniny dostávajú prostredníctvom potravy, dýchaním a cez 
pokožku, pričom v závislosti od dávky môže vyvolávať 
akútne (podráždenie očí a pokožky, bolesti hlavy, dýcha-
vičnosť, močové problémy a iné) alebo chronické ochore-
nia (depresie, poškodenie pečene, poškodenie chromozó-
mov, mozgu a pod.)50. U senzitívnejších ľudí môže cín pri 
priamom kontakte s pokožkou vyvolať alergické reakcie. 
Denný príjem TBT je podľa WHO 0,5 g kg–1 (čo koreš-
ponduje s hodnotou 25 g/deň pre človeka s hmotnosťou 
50 kg) (cit.51). 

Výskyt organocínových zlúčenín vo vodnom prostredí 
podlieha neustálej kontrole, preto sú zahrnuté do čiernej 
listiny European Economic Community Priority Polutants 
List I (Black List) pre ochranu akvatického prostredia, 
ktorý zahrňuje okrem organocínových zlúčenín aj 
7 ďalších toxických látok52. 

 
 

3. Metódy stanovenia cínových zlúčenín 
v environmentálnych vzorkách 
 
Využitie tej ktorej metódy stanovenia cínu a jeho 

zlúčenín závisí predovšetkým od toho, či sa cín nachádza 
vo vzorke ako anorganicky alebo organicky viazaný. 
Z  dôvodu vysokej toxicity organocínových zlúčenín sa 
dostáva do popredia záujmu vedeckých skupín, ako aj 
ochrancov prírody predovšetkým sledovanie výskytu tých-
to zlúčenín. Na tento fakt poukazuje aj množstvo publiká-
cii týkajúcich sa stanovenia a monitoringu obsahu organo-
cínov v jednotlivých zložkách životného prostredia. Vý-
skum sa sústreďuje predovšetkým do prímorských oblastí, 
kde je možné vo väčšej miere predpokladať kontamináciu 
morského ekosystému organocínovými zlúčeninami 
(tab. I). Naopak, sledovanie výskytu anorganických zlúče-
nín cínu je zväčša kontinentálna záležitosť a sústreďuje sa 
na analýzu geologických materiálov a konzervovaných 
potravín. 

 
3.1. Analytické metódy 

 
Stanovenie organických zlúčenín cínu je viazané pre-

važne na chromatografickú analýzu: predovšetkým na 
plynovú chromatografiu (GC) a vysokoúčinnú kvapalinovú 
chromatografiu (HPLC), spojenú s vhodnou detekčnou 
metódou (napr. GC/MIP-AES, GC/ICP-AES, GC/FPD, 
ICP-MS a pod.). Metódy GC a HPLC v kombinácii 
s vhodnou detekciou sa pri analýze organocínov preferujú 
predovšetkým vďaka vysokej citlivosti, keďže poskytujú 
vynikajúce hodnoty detekčného limitu (tab. II). Táto vlast-
nosť spomínaných metód je výhodou hlavne z dôvodu 
často veľmi nízkych koncentrácii toxických cínových zlú-
čenín vo vzorkách. 

Autori Campillo a spol.53 kombinovali GC techniku 
s AED detektorom, ktorým dosahovali detekčný limit roz-
sahu 11–50 ng l–1 tributylcínu a tetrametylcínu. Vo vzor-
kách morskej vody zachytili koncentrácie butylcínových 
zlúčenín v rozsahu 0,05–0,48 g l–1 Sn, a 6,0–13 ng l–1 

butylcínov v sedimente. Použitím citlivejších metód, ako 
napríklad ICP-MS, autori dosiahli detekčný limit pre bu-
tylcínové zlúčeniny v rozsahu až 0,05–0,1 ng ml–1 (cit.54). 
Ďalšou výhodou využitia ICP-MS detekcie je aj možnosť 
multi-izotopickej analýzy pri jednoduchom spustení 
prístroja55. Výraznou nevýhodou GC-ICP-MS techniky je 
jedine jej vysoká cena, ktorá môže byť rozhodujúcim atri-
bútom použitia danej techniky analýzy organocínov. Pre 
paralelné stanovenie butylcínových zlúčenín vo vzorkách 
vôd sa výhodnejšie používa GC-MS technika v spojení 
s ionizáciou s nárazom elektrónov, ktorou autori dosiahli 
pre butylcínové zlúčeniny detekčný limit (LOD) v rozsahu 
0,18–0,25 ng l–1 (cit.56). 

Metóda kvapalinovej chromatografie derivatizáciu 
zlúčenín nevyžaduje a najčastejšie sa táto technika kombi-
nuje s fluorimetrickou detekciou57. Samotnej analýze pred-
chádza predúprava vzorky predovšetkým za účelom pre-
koncentrácie analytu a zníženia detekčného limitu. Medzi 
nasledovné postupy patria napr. extrakcia, derivatizácia 
a čistenie (clean-up). Spomínané postupy predstavujú pri 
stanovení organocínových zlúčenín potenciálny zdroj chýb 
a strát v dosahovaní presných výsledkov. Porovnanie GC 
a HPLC techniky a LOD jednotlivých metód sú uvedené 
v tabuľkách (tab. II). 

 
3.2. Pomocné metódy 

 
Pri stanovení organicky viazaných zlúčenín cínu sa 

využíva veľké množstvo extrakčných postupov. Účinnosť 
jednotlivých extrakčných postupov nie je známa, keďže na 
výťažok extrakcie má vplyv komplexná interakcia analyt – 
matrix. Autori Pellegrino a spol.58 vo svojej práci porovná-
vali 12 rozdielných extrakčných postupov, v ktorých vyu-
žili organické rozpúšťadlá s rôznou polaritou (metanol, 
dichlórmetán, toluén, pentán, hexán), ako aj prítomnosť 
alebo neprítomnosť komplexačného činidla (tropolón) 
a kyselín (HCl, HBr, kyselina octová) s využitím rozdiel-
nych extrakčných techník (ultrazvuk, mechanické trepanie, 
Soxhlet, mikrovlny). Tropolón je najpoužívanejšie kom-
plexačné činidlo špeciálne využívané pre extrakciu vysoko 
polárnych organocínov59.  

Vyššia extrakčná účinnosť bola dokázaná pri použití 
polárnejších organických rozpúšťadiel, a to z dôvodu lep-
šej zmáčavosti matrixu. Najvhodnejším rozpúšťadlom bol 
metanol. Aguerre a spol.60 zistili, že najnižšiu extrakčnú 
výťažnosť majú trifenylcínové zlúčeniny, pravdepodobne 
kvôli ich nízkemu difúznemu koeficientu vo vodnom pro-
stredí.  

Nemanič a spol.61 zistili, že najvhodnejším extra-
kčným postupom pri stanovovaní extrakčného výťažku 
z organocínových zlúčenín má využitie ultrazvukovej ex-
trakcie. Pri mikrovlnovej extrakcii sa výťažnosť zhoršuje 
pri vyššej teplote (90 °C) a dlhšom čase trvania extrakcie 
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(9 min). Mikrovlnnú extrakciu je možné využiť na extra-
kciu TBT a DBT, nie je však vhodná na extrakciu MBT. 
Následne je extrakt analyzovaný buď priamo metódou 
HPLC alebo metódou GC po derivatizácii s tetra-alkyl 
alebo tetra-hydroborátom sodným za vzniku hydridov, 
alebo etylovanej príp. propylovanej formy. Ako derivati-
začné postupy sa používajú HG s NaBH4, etylácia 
s NaBEt4 alebo alkylácia Grignardovým činidlom62. De-
tekčný limit danej metódy závisí aj od použitého alkylač-
ného činidla, pričom sa zistilo, že práve tetraetylborát sod-
ný umožňuje dosahovanie najnižšieho detekčného limitu. 
Napriek niektorým výnimkám je alkylácia Grignardovým 
činidlom málo využívaná, predovšetkým z dôvodu časovej 
náročnosti, keďže vyžaduje multikrokovú analýzu 
v striktne bezvodom prostredí. Častou nevýhodou je aj to, 
že čistota spomínaného činidla je mnohokrát nepostačujú-

ca pri ultra stopovej analýze63. Zo spomínaných činidiel sa 
pri stanovení organocínových zlúčenín GC metódou naj-
častejšie využíva tetraetylborát sodný (NaBEt4). Celý deri-
vatizačný proces pri stanovení organického cínu je 
ovplyvňovaný62 množstvom použitého činidla, časom, 
teplotou a pH.  

Často aplikovanými extrakčnými metódami organocí-
nových zlúčenín sú extrakcia alebo mikroextrakcia na tu-
hej fáze (SPE, SPME). Metóda je vhodná na priame stano-
venie tetraetylcínových a tetrabutylcínových zlúčenín, ako 
aj na ich paralelné stanovenie po predchádzajúcej 
derivatizácii64,65. V rámci extrakčných techník sa pri extra-
kcii organocínových zlúčenín využíva aj superkritická 
fluidná extrakcia (SFE), pri ktorej je potrebné použiť pre 
lepší extrakčný účinok komplexačné činidlo66, alebo mik-
roextrakcia (SDME)67.  

Tabuľka II 
Porovnanie citlivosti techník GC a HPLC pri stanovení organocínových zlúčenín v rôznorodých vzorkách 

Metóda Vzorka Detekčný limit Lit. 

GC-MS-GFAAS morské živočíchy 169–568 ng g–1 OT 38 

GC-AED environmentálne vzorky < 1 ng l–1 84 

SPE-GC-FPD morská voda 10 ng l–1 BT 33 

GC-FPD morská voda 5 ng l–1 TBT   

  sediment 5 ng g–1 TBT 20 

ID-GC-ICP-MS environmentálne vzorky 0,05–0,1 ng ml–1 BT 54 

HS-SPME-GC-MS víno 0,01–0,2 µg l–1 BT 21 

SPME-GC-PFPD environmentálne vzorky 0,2 ng l–1 OT 34 

Capillary GC-AED voda, sediment 11–50 ng l–1  TBT, TMT 53 

GC-MIP-AED sediment 1,49 pg ml–1 MBT   

    0,39 pg ml–1 TBT 12 

GC- PS environmentálne vzorky < pg l–1 13 

HS-SPME-GC-MS voda 0,4–4,6 ng l–1 OT 35 

HS-SPME-GC-PFPD voda sub ng l–1 OT   

  sediment ng kg–1 OT 36 

HG- GC-MS environmentálne vzorky 0,12  µg ml–1 DBT   

    9 ng ml–1 TBT 37 

ID-GC-MS voda 0,18–0,25 ng l–1 BT 56 

GC-PFPD odpady 8–16 ng g–1 BT   

    5–10 ng g–1 OT 38 

HSSDME-GC-ICP-MS environmentálne 
a biologické vzorky 

1,4 ng l–1 MBT   

    0,8 ng l–1TBT 39 

GC-MS tkanivo lastúrnikov 15 ng g–1 TBT   

    18 ng g–1 MBT 40 

IIE-LC-HG-AAS morská voda 27 nmol l–1 TBT 41 

LC-FD voda, sediment 0,9 ng – 200 µl–1 TBT 31 

HPLC-ICP-MS tkanivo lastúrnikov 40 pg g–1 TBT 47 

HPLC-HG-ICP-MS morská voda 0,266 ng ml–1 MMT 85 
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Uplatnenie spektrálnych metód pri stanovení organic-
ky viazaných zlúčenín cínu je veľmi malé, v obmedzených 
publikačných zdrojoch sú zamerané skôr na využitie 
GF AAS metódy v kombinácii s GC-MS metódou alebo 
HG-THGA technikou, príp. AES metódy s ICP technikou. 
Rozsahy detekčných limít jednotlivých metód sú porovna-
teľné a pohybujú sa v rozmedzí 0,7–1,2 g l–1 organocíno-
vých zlúčenín68. Využívajú sa predovšetkým na stanovenie 
Sn v environmentálnych vzorkách. Môžeme spomenúť aj 
publikáciu Cassola a Magona69, v ktorej autori využili 
spektrofotometrické stanovenie organocínov s Alizaríno-
vou červenou. 

Podobne ani elektrochemické metódy nemajú výrazné 
zastúpenie medzi metódami vhodnými na stanovenie orga-
nocínových zlúčenín. Jedine zo starších zdrojov je možné 
citovať prácu autorov Plazzogna a Pilloniho70, ktorí stano-
vovali celkové množstvá organocínových zlúčenín ampé-
rometrickou titráciou pomocou štandardného roztoku 
8-hydroxyquinolínu. 

 
4. Záver 

 
Významnosť sledovania výskytu a koncentrácie cíno-

vých zlúčenín v životnom prostredí je vysoká predovšet-
kým z dôvodu ich ľahkého prieniku do potravného reťazca 
človeka. Do popredia sa dostáva hlavne stanovenie orga-
nicky viazaných zlúčenín, ktoré vo veľkej miere negatívne 
ovplyvňujú celý ekosystém. Naopak stanoveniu anorganic-
kých zlúčenín cínu sa venuje len veľmi malá pozornosť, 
keďže nepredstavujú priame riziko intoxikácie organizmu. 
V rámci analytických postupov stanovenia cínových zlúče-
nín sa využíva množstvo metód, ktoré sú neustále nahrá-
dzané účinnejšími a presnejšími technikami. Pri stanovení 
organocínov sa uprednostňujú separačné metódy, predo-
všetkým GC, za účelom zachytenia čo najnižších koncen-
trácii sa prednostne kombinujú s vysoko účinnými detekč-
nými systémami (MS, ICP-MS). Anorganické zlúčeniny 
cínu sa analyzujú spektrálnymi (AAS, UV-Vis spektrofo-
tometria) a elektroanalytickymi metódami. 

Napriek tomu, že organocínové zlúčeniny sú zahrnuté 
do zoznamu toxických látok, ktorých použitie podlieha 
kontrole, sa aj v súčasnosti nachádzajú ich zdroje kontami-
nácie. Ich schopnosť ľahkej akumulácie poukazuje na fakt 
potreby sledovania týchto látok v ekosystéme dlhšiu dobu, 
keďže samovoľný rozklad organocínových zlúčenín 
v prirodzených podmienkach je veľmi pomalý. 

 
Zoznam skratiek 
 
MBT  monobutylcín 
DBT  dibutylcín 
TBT  tributylcín 
BT  butylcín 
MPT  monofenylcín 
DPT  difenylcín 
TPT  trifenylcín 
OT  organocín 
MT  metylcín 

MMT  monometylcín 
TMT  trimetylcín 
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E. Mikolajová and J. Bazel (Department of Analyti-
cal Chemistry, P. J. Šafárik University, Košice): Ecotoxi-
cological Aspects of the Occurrence of Organic Tin 
Compounds in Environment and Methods of Their 
Determination 

 
Organic tin compounds are toxic for aquatic organ-

isms. They are persistent both in water and adsorbed on 
solids or sediments. In living bodies they cause various 
types of defects of internal organs or tissues, malfor-
mations and growth disorders. Analytical methods for de-
termination of organic tin compounds are summarized  and 
evaluated. At present GC techniques with MS detection 
systems are preferred.  


