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1.1 Mercuri: introducció general 

 

1.1.1 Propietats fisicoquímiques 

El mercuri és un element químic de nombre atòmic 80 i pes 

atòmic 200,59 u. El seu nom i abreviatura (Hg) procedeix del grec 

llatinitzat hydrargyros (dels mots hydor, ‘aigua’, i argyros, ‘plata’). Es 

troba al grup 12 de la taula periòdica i es caracteritza per ser l’únic 

metall líquid a temperatura i pressió ambient. El mercuri elemental és 

un metall blanc, platejat i brillant i, si no està encapsulat, s’evapora 

parcialment formant vapors de mercuri, que són incolors, inodors i 

tòxics. La seva densitat a 20 ºC és de 13,55 g mL
-1

, el seu punt de fusió 

és el més baix de tots els metalls (-38,83 ºC) i el seu punt d’ebullició és 

de 356,73 ºC. 

El mercuri té set isòtops estables (196, 198, 199, 200, 201, 202, 

204)  i quatre isòtops radiactius inestables (194, 195, 197, 203). Pot 

existir en tres estats d’oxidació estables: mercuri elemental (metàl·lic, 

Hg
0
), mercuri monovalent, Hg (I) (principal forma inorgànica: ió 

mercurós, Hg2
2+

) i mercuri divalent, Hg (II) (principal forma 

inorgànica: ió mercúric, Hg
2+

 i principals formes orgàniques: 

metilmercuri, MeHg
+
; etilmercuri, EtHg

+
).  

 

 

1.1.2 L’element: origen i obtenció 

El mercuri es troba de manera natural al medi ambient i existeix 

en una gran varietat de formes químiques. El mercuri és un element 

constitutiu de l’escorça terrestre present en una concentració mitjana de 

0,05 mg kg
-1

, amb variacions locals significatives. En la seva forma 

pura, se’l coneix com mercuri “elemental” o “metàl·lic” (Hg
0
). La 
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major part del mercuri a l’atmosfera és vapor de mercuri elemental, 

però a altres compartiments del medi rarament es troba en aquesta 

forma, és més comú trobar-lo en forma de compostos i sals 

inorgàniques. El mercuri pot enllaçar-se amb altres elements com a 

mercuri monovalent o divalent (Hg(I) i Hg(II)). A partir del Hg(II) es 

poden formar molts compostos orgànics i inorgànics de mercuri 
1
. 

El mercuri s’extrau com a sulfur de mercuri (mineral de cinabri). 

Al llarg de la història, els jaciments de cinabri han estat la font mineral 

per a l’extracció comercial de mercuri metàl·lic. La forma metàl·lica es 

refina a partir del mineral de sulfur de mercuri escalfant el mineral a 

temperatures superiors als 540 ºC. D’aquesta manera es vaporitza el 

mercuri contingut al mineral i, desprès, es capten i es refreden els 

vapors per a formar el mercuri metàl·lic líquid. 

Durant el seu cicle, el mercuri pot canviar d’estat i espècie, però 

la seva forma més simple és el mercuri elemental, molt nociu per als 

éssers humans i el medi ambient. Una vegada alliberat, a partir dels 

minerals o dipòsits de combustibles fòssils i minerals presents a 

l’escorça terrestre, i emès a la biosfera, el mercuri pot tenir una gran 

mobilitat i circular entre la superfície terrestre i l’atmosfera. Els sòls, 

les aigües i els sediments aquàtics es consideren els principals dipòsits 

de mercuri al medi ambient i, per tant, constitueixen les matrius de més 

alt interès. 

 

 

1.1.3 El mercuri al medi ambient 

A la biosfera, les emissions de Hg poden provenir de fonts 

naturals, fonts antropogèniques o mixtes.  
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Dins les fonts naturals es troben els processos que donen lloc a 

mobilització o emissió de Hg generat de forma natural a l’escorça 

terrestre, per activitat volcànica o per erosió de les roques, amb una 

transferència de massa de mercuri a l’atmosfera. Els compostos 

naturals de mercuri més comuns al medi ambient són el mercuri 

metàl·lic, sulfur de mercuri, clorur de mercuri i metilmercuri.  

Pel que respecta a les fonts antropogèniques, aquestes es 

corresponen, per una banda, amb els alliberaments deguts a la 

mobilització d’impureses de mercuri, tal com matèries primeres i 

combustibles fòssils, especialment carbó. I, d’altra banda, també les 

constitueixen aquelles emissions ocasionades durant la fabricació, 

fuites, eliminació o incineració de productes que contenen mercuri o 

d’altres alliberaments generats pel mercuri emprat en diferents 

processos 
2
. 

Les fonts mixtes estan constituïdes per aquelles emissions que 

impliquen una transferència de massa de mercuri a l’atmosfera 

mitjançant processos biològics i geològics mobilitzant el mercuri que 

anteriorment havia estat dipositat a la superfície terrestre per activitats 

humanes o naturals. Els processos més importants que alliberen 

mercuri d’origen mixt al medi ambient són la combustió de biomassa i 

l’emissió de mercuri dels sòls i l’oceà. 

Certs microorganismes i processos naturals poden afavorir la 

generació i transformació del mercuri al medi ambient 
1
. El mercuri 

elemental a l’atmosfera pot transformar-se en formes inorgàniques de 

mercuri, fet que obre una significativa via per a la sedimentació de 

mercuri elemental emès. 

El compost orgànic de mercuri més comú que generen els 

microorganismes i els processos naturals a partir d’altres formes és el 
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metilmercuri. El MeHg
+
 és particularment preocupant perquè té la 

capacitat de travessar les membranes biològiques podent així acumular-

se (bioacumulació i biomagnificació) en molts peixos d’aigua dolça i 

salada comestibles, així com en mamífers marins comestibles, en 

concentracions milers de vegades majors que les de les aigües 

circumdants. A la Figura 1.1 es mostra el procés de biomagnificació 

d’aquest element al medi aquàtic 
3
.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: Biomagnificació de les concentracions de mercuri al medi aquàtic. 

Adaptada de la referència 
3
.   

 

El metilmercuri pot formar-se al medi ambient per metabolisme 

microbià (processos biòtics) així com per processos químics que no 

impliquen a organismes vius (processos abiòtics). No obstant, es sol 

considerar que la seva formació a la naturalesa és deguda sobre tot a 

processos biòtics que estan lligats amb la presència de bactèries que es 

troben en sediments de rius, llacs i estuaris. En l’actualitat no es 

coneixen fonts antropogèniques directes de metilmercuri, encara que 
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antigament van existir. No obstant, i de forma indirecta, les 

alliberacions antropogèniques de mercuri elemental o inorgànic 

contribueixen als nivells de metilmercuri al medi ambient degut a la 

seva possible transformació. 

Pel que se sap del cicle global del mercuri (Figura 1.2) 
4
, els 

alliberaments actuals s’agreguen al fons global de mercuri en la 

biosfera; mercuri en constant mobilització, dipositat en superfícies 

terrestres i aquàtiques i remobilitzat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2: Cicle del mercuri. Adaptada de la referència 
4
.   
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geològica). Això també significa que, encara que els alliberaments 

antropogènics de mercuri es vagin eliminant, la reducció d’algunes 

concentracions de mercuri, i les corresponents millores ambientals, no 

serà sinó molt lenta, segurament de diverses dècades. Tanmateix, hi pot 

haver millores més ràpides en llocs determinats o en regions afectades 

sobretot per fonts locals o regionals. 

 

 

1.1.4 Toxicitat i exposició humana 

El cas més rellevant d’exposició humana a compostos de mercuri 

que va provocar una greu intoxicació a gran escala va ser el de la 

contaminació de la badia de Minamata al Japó als anys 50. Milers de 

persones es van veure afectades amb lesions cerebrals i centenars van 

morir per la ingesta de peix i marisc contaminat amb MeHg
+
 provinent 

dels abocaments de mercuri d’una indústria química. De totes maneres, 

al marge de casos severs d’exposició i, donat que el mercuri es troba 

present de forma natural al medi ambient, l’ésser humà està exposat a 

nivells generalment baixos de Hg a l’aire, l’aigua i els sediments.     

La toxicitat del mercuri depèn de la seva forma química i, per 

tant, els símptomes i signes varien segons es tracti d’exposició a 

mercuri elemental, als composts inorgànics de mercuri, o als composts 

orgànics de mercuri (en particular els composts d’alquilmercuri).  

Les fonts d’exposició també varien notablement d’una a una altra 

forma de mercuri. Pel que fa als composts d’alquilmercuri, dels quals el 

metilmercuri és el més important, la font d’exposició més significativa 

és la dieta, particularment la dieta a base de peixos i mariscs. El 

tiomersal (C9H9HgNaO2S), un derivat de l’etilmercuri (EtHg
+
), emprat 

com antisèptic i agent antifúngic, s’ha emprat al llarg de moltes 
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dècades com a conservant en vacunes infantils. La toxicitat d’aquest és 

similar a la del metilmercuri i s’ha associat amb l’autisme en nens i 

respostes al·lèrgiques. En el cas del vapor de mercuri elemental, la font 

més important per a la població en general són les amalgames dentals, 

però de vegades l’exposició en l’ambient laboral pot ser força superior. 

Respecte a compostos inorgànics de mercuri, els aliments constitueixen 

la font d’exposició més important per a la majoria de la gent. 

Tanmateix, per a certs grups de la població, l’ús de cremes i sabons a 

base de mercuri per aclarir la pell, i l’ús de mercuri amb propòsits 

rituals o en medicina tradicional, també pot conduir a l’exposició a 

mercuri inorgànic o elemental.  

En termes generals, hi ha dos grups especialment vulnerables als 

efectes del Hg. Els fetus són sensibles sobretot als seus efectes sobre el 

desenvolupament, ja que l’exposició intrauterina a MeHg
+
, per consum 

matern de peix o marisc, pot danyar el cervell i el sistema nerviós 

durant el creixement del nadó. El segon grup és el de les persones 

exposades de forma sistemàtica (exposició crònica) a nivells elevats de 

Hg (com poblacions que practiquen la pesca de subsistència o persones 

exposades per motius laborals) 
5
.  

Encara que és ben sabut que el mercuri i els seus compostos són 

substàncies summament tòxiques, el grau de toxicitat d’aquestes 

substàncies, sobretot la del metilmercuri, està actualment en discussió. 

Les investigacions de l’última dècada mostren que els efectes tòxics 

poden generar-se a concentracions més baixes, i que podrien afectar 

més població mundial del que s’havia pensat. Com els mecanismes de 

certs efectes tòxics subtils, i la demostració de la seva existència, són 

qüestions summament complexes, encara no s’ha arribat a comprendre 

en la seva totalitat aquest problema. 
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Hi ha diverses formes per reduir l’exposició humana a fonts de 

mercuri i prevenir els efectes perjudicials per a la salut com per 

exemple: fomentar les energies netes, deixar d’utilitzar mercuri a les 

mines auríferes, acabar amb la mineria del Hg o eliminar 

progressivament productes no essencials que continguin mercuri. És 

per això que s’estan adoptant diverses mesures per reduir els nivells de 

mercuri en certs productes o retirar progressivament altres productes 

que el contenen (piles, termòmetres, làmpades, cosmètics...). Als 

serveis de salut de quasi tots els països s’utilitzen amalgames dentals; al 

2009, una consulta d’experts organitzada per la Organització Mundial 

de la Salut (OMS) va concloure que una prohibició mundial i a curt 

termini de les amalgames plantejaria problemes de salut pública i pel 

sector de l’odontologia, però que en canvi convenia prosseguir la seva 

eliminació gradual fomentant la prevenció i alternatives a les 

amalgames, així com activitats d’investigació i desenvolupament per 

obtenir alternatives costo-eficaces, la formació dels professionals de la 

branca i un major nivell de conscienciació pública 
5
. 

 

1.1.4.1 Metilmercuri 

Entre els composts orgànics de mercuri, el metilmercuri ocupa un 

lloc especial perquè molta població està exposada a ell, i els seus 

efectes tòxics estan més ben caracteritzats que els d’altres composts 

orgànics de mercuri. Es considera que, dins del grup dels composts 

orgànics de mercuri, els composts d’alquilmercuri (en particular, 

etilmercuri i metilmercuri) són similars en toxicitat (a més, ambdós han 

estat utilitzats com a plaguicides). En canvi, altres composts orgànics 

de mercuri, com el fenilmercuri, s’assemblen més al mercuri inorgànic 

en els seus efectes tòxics. 
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El metilmercuri és un neurotòxic molt ben documentat que pot 

provocar efectes perjudicials particularment al cervell en formació. A 

més, aquest compost traspassa amb facilitat la barrera placentària i la 

barrera hematoencefàlica; per això és molt preocupant l’exposició 

durant l’embaràs. La principal conseqüència sanitària del MeHg
+ 

és 

l’alteració del desenvolupament neurològic, per això, l’exposició a 

aquesta substància durant l’etapa fetal pot afectar ulteriorment al 

pensament cognitiu, la memòria, la capacitat de concentració, el 

llenguatge i les aptituds motores i espai-visuals del nen. Així mateix, 

alguns estudis indiquen que fins i tot un petit augment en l’exposició al 

metilmercuri pot causar efectes perjudicials en el sistema 

cardiovascular i un increment en la mortalitat.  

Considerant la importància de les malalties cardiovasculars a tot 

el món, aquests resultats, encara que no estiguin confirmats, 

suggereixen que les exposicions al metilmercuri requereixen més 

atenció i un seguiment addicional. A més, basant-se en la seva 

avaluació general, el Centre Internacional d’Investigació sobre el 

Càncer (International Agency for Research on Cancer, IARC, 1993) 

considera que els compostos de metilmercuri poden ser carcinògens per 

als éssers humans (grup 2B: l’agent és probablement carcinògen pels 

humans) 
6
. 

 

1.1.4.2 Mercuri elemental i compostos inorgànics de mercuri 

Degut a la seva alta pressió de vapor a temperatura ambient, la via 

principal d’exposició al mercuri elemental és per inhalació dels seus 

vapors. Prop del 80% dels vapors inhalats són absorbits pels teixits 

pulmonars. Aquest vapor també penetra amb facilitat la barrera de sang 

del cervell i la seva neurotoxicitat està ben documentada. L’absorció 
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intestinal de mercuri elemental és baixa. El mercuri elemental pot 

oxidar-se en els teixits corporals a la forma divalent inorgànica. S’han 

observat trastorns neurològics i de comportament en éssers humans 

després de inhalació de vapor de mercuri elemental. Alguns dels 

símptomes són: tremolors, labilitat emocional, insomni, pèrdua de la 

memòria, canvis al sistema neuromuscular i mals de cap. S’han 

observat així mateix efectes al ronyó i al tiroides. Les altes exposicions 

també han ocasionat mortalitat.  

El mercuri inorgànic presenta una menor capacitat de difusió a 

través de les membranes biològiques degut al seu caràcter hidròfil. 

Així, només un 15% del Hg assimilat ho farà en aquesta forma. El 

síndrome principal d’intoxicació aguda per una sal de mercuri és el 

trastorn digestiu. 

En quant a carcinogenicitat, l’avaluació general del IARC (1993) 

conclou que el mercuri metàl·lic i els compostos inorgànics de mercuri 

no són classificables en quant a carcinogenicitat per als éssers humans 

(grup 3: l’agent no és classificable respecte la seva carcinogenicitat en 

humans) 
6
.  
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1.2 Especiació analítica de mercuri 

 

1.2.1 Importància de l’especiació 

L’especiació analítica és el terme que es sol usar per a representar 

la distribució de determinada quantitat d’un element químic entre les 

seves diverses espècies (ions i molècules) en una matriu. Els principals 

grups d’espècies de mercuri són el mercuri elemental i les seves formes 

orgàniques i inorgàniques.  

L’especiació desenvolupa un paper important en estudis de la 

toxicitat i exposició al mercuri d’organismes vius 
1
. L’espècie química 

influeix, per exemple, en els següents aspectes: 

- La disponibilitat física que determina l’exposició; 

- El transport dins de l’organisme cap als teixits en els quals 

té efectes tòxics; 

- La seva toxicitat; 

- La seva acumulació, biomodificació, destoxificació en 

teixits, així com la seva excreció; 

- La seva biomagnificació en anar pujant d’un a un altre nivell 

tròfic de la cadena alimentària (aspecte important sobretot 

en el cas del metilmercuri). 

 

L’especiació també incideix en el transport del mercuri dins de 

cada compartiment mediambiental i entre un i altre, com l’atmosfera i 

els oceans. Per exemple, l’especiació és un factor determinant per a 

estudiar la distància que recorre el mercuri emès en l’aire des de la seva 

font d’emissió. El mercuri adsorbit en partícules i compostos de 

mercuri iònic (divalent) es troba sobretot en el sòl i en l’aigua propers a 

les fonts d’emissió (distàncies locals a regionals), mentre que el vapor 
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de mercuri elemental es transporta a escala mundial, la qual cosa fa de 

les emissions de mercuri una preocupació d’abast mundial. Un altre 

exemple és l’anomenada “incidència de reducció del mercuri en l’alba 

polar”, quan es presenta una transformació de mercuri elemental en 

mercuri divalent a causa d’una major activitat solar i a la presència de 

cristalls de gel, amb la qual cosa s’observa un increment substancial en 

la deposició del mercuri durant un període de tres mesos (de març a 

juny, aproximadament). 

A més, l’especiació és important per a millorar la capacitat de 

controlar les emissions de mercuri en l’aire. Per exemple, alguns 

instruments de control capten raonablement bé les emissions de 

composts inorgànics de mercuri, però la majoria d’aquest tipus 

d’instruments capta poc mercuri elemental. 

El creixent interès científic per l’especiació analítica de mercuri 

queda reflectit en l’abundant bibliografia trobada sobre aquest tema, on 

es posa de manifest que cal l’estudi de les diverses formes químiques 

de mercuri mitjançant el desenvolupament de nous mètodes analítics. 

 

 

1.2.2 Etapes de l’especiació analítica de mercuri 

Un mètode ideal d’especiació analítica ha de proporcionar 

informació de qualitat preservant, a més, la integritat de les espècies.  

Els principals passos a considerar en l’especiació de Hg en 

mostres ambientals són els següents: 
7
 

 Presa de mostra amb especial atenció a protocols de neteja; 

 Pretractament / preservació / emmagatzematge de la mostra 

abans del seu anàlisi per tal de preservar la concentració i 

distribució d’espècies; 
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 Extracció de la mostra ambiental garantint la integritat de 

les espècies; 

 Clean-up / preconcentració per aconseguir una concentració 

final d’acord amb els límits de detecció de la tècnica de 

detecció seleccionada; 

 Separació de les espècies d’interès; 

 Detecció i quantificació. 

 

Degut a la seva relativa existència en el medi i als seus efectes 

tòxics, les principals formes de mercuri que majoritàriament han 

d’ésser identificades i determinades són el Hg
2+

 i el CH3Hg
+
. A 

continuació es descriuen els passos considerats per a aquestes dues 

espècies. 

 

1.2.2.1 Presa de mostra i emmagatzematge 

Degut als problemes de contaminació que poden sorgir durant la 

presa de mostra i l’emmagatzematge cal prestar especial atenció a la 

descontaminació del material, al material, al rentat de les mostres i a 

l’apropiat emmagatzematge d’aquestes.  

Pel que respecta a la presa d’aigües superficials, normalment es 

realitza de forma manual, emprant guants de plàstic. Les mostres de 

precipitacions poden ser recollides per mostrejadors automàtics, amb 

sistemes de filtració incorporats si es desitja. Quan es tracta de sòls o 

sediments, les mostres han de ser preparades amb cura ja que la 

quantitat de MeHg
+
 és molt baixa (<2% del Hg total) i una manipulació 

inadequada pot comportar resultats erronis. A més a més, canvis de pH, 

potencials redox, humitat, etc., poden influir significativament en 

l’estabilitat del metilmercuri en sediments. És relativament poc conegut 



  Capítol 1 

- 30 - 

l’efecte de l’emmagatzematge sobre l’estabilitat del metilmercuri en 

mostres biològiques. És poc probable una contaminació externa 

significativa amb MeHg
+
, però s’han de tenir precaucions extremes per 

tal d’evitar la contaminació per Hg
2+

. En el cas de mostres de sang, 

aquestes s’han d’obtenir mitjançant una extracció. S’ha de tenir en 

compte que la mostra s’ha de recollir sense afegir cap tipus d’additiu ni 

coagulant, ja que, per una banda, aquests poden contenir impureses de 

mercuri i, d’altra banda, és probable que trenquin les espècies originals 

de mercuri. Pel que respecta a les mostres de cabell, la IAEA i la OMS 

recomanen l’ús de només aigua i acetona per tal d’eliminar les restes de 

pols i greix a les mostres. És preferible analitzar les mostres 

biològiques fresques o després de liofilitzar-les, ja que processos de 

congelació i descongelació repetits poden provocar la descomposició 

del MeHg
+
, sobretot en el cas dels bivalves 

8
. 

La selecció del material és crítica per tal de preservar les espècies 

de Hg a les mostres. La pèrdua de Hg
2+

 és mínima en ampolles de quars 

o borosilicat 
9
, però majors pèrdues per retenció són observades en 

ampolles de polipropilè o polietilè. El polietilè permet la difusió del 

mercuri elemental a través de les parets de l’ampolla i facilita la 

degradació del MeHg
+ 10,11

. Les solucions de MeHg
+
 són estables en 

ampolles de vidre a 4 ºC, però el millor material d’emmagatzematge és 

el politetrafluoroetilè (PTFE) 
12

, aquest material assegura la mínima 

contaminació. 

Rigorosos procediments de neteja són emprats als laboratoris 

d’anàlisi, allà on hi hagi un contacte amb les mostres. Existeixen 

diferents procediments de neteja, però sempre s’inclou un rentat en 

banys d’àcid durant diversos dies 
13

. El rentar amb àcid té un efecte 

favorable en l’estabilitat del Hg
2+

 i del MeHg
+
 en les mostres 

11
. 
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Després  d’aquest tractament, el material és esbandit amb aigua 

desionitzada lliure de mercuri o aigua doblement destil·lada i és 

emmagatzemat en una zona lliure de mercuri. Alguns autors recomanen 

emmagatzemar el material de laboratori en nítric o clorhídric diluïts 

fins el seu posterior ús 
7
.  

 

1.2.2.2 Extracció 

En aquesta etapa es poden produir errors deguts a una incompleta 

extracció de l’anàlit o per la generació d’artefactes que poden causar la 

interconversió d’espècies. Les tècniques més emprades són la hidròlisi 

àcida o bàsica, la destil·lació i l’extracció amb fluids supercrítics.  

La digestió àcida combinada amb l’extracció amb dissolvent va 

ser proposada per primer cop per Westöö 
14

. Molts procediments, que 

deriven d’aquest protocol, inclouen els següents passos:   

a) alliberament de les espècies organomercúriques de la matriu 

orgànica per desplaçament del grup mercapto amb un halogen a pH 

baix,  

b)  extracció selectiva de les espècies organomercúriques amb tolué,  

c) purificació de l’extracte orgànic per extracció amb una solució 

aquosa de cisteïna,  

d) dissociació del complex organomercuri-tiol en medi àcid, 

e) re-extracció amb solvent orgànic i preconcentració per evaporació 

del dissolvent. 

L’extracció amb microones de les espècies de mercuri és un 

mètode extremadament ràpid (2 – 10 min). El procediment pot ser 

automatitzat i controlat, permetent l’extracció simultània de les 

espècies no volàtils de mercuri. Sistemes oberts i tancats són emprats 

en l’extracció alcalina i àcida de les espècies presents a les mostres. No 
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obstant, l’extracció mitjançant microones pot generar MeHg
+
 

artificialment 
15

. 

Estudis de la formació artificial de MeHg
+
 demostren que la 

transformació de les espècies té lloc durant el pretractament de mostra 

i, més específicament, en els mètodes de destil·lació 
16,17

. La quantitat 

de MeHg
+
 produïda en l’extracció està relacionada amb la quantitat de 

mercuri inorgànic present a la mostra i amb el mètode d’extracció. 

Quan les concentracions de Hg
2+

 són molt elevades, la determinació de 

MeHg
+
 es pot veure afectada. En aquests casos cal una pre-separació de 

les espècies organomercúriques del Hg
2+

 mitjançant extracció 

líquid/líquid 
17

. 

 

1.2.2.3 Preconcentració 

La determinació de MeHg
+
 i EtHg

+
 en mostres ambientals (aigua, 

sediment i biota) pot requerir una etapa de preconcentració per tal 

d’assolir els límits de detecció de la tècnica d’anàlisi. Tradicionalment, 

s’emprava l’extracció líquid/líquid i en fase sòlida amb diferents tipus 

d’adsorbents sòlids. Per tal de minimitzar costos i reduir l’ús de 

substàncies contaminants, es busquen alternatives fàcils d’automatitzar 

i que consumeixin el mínim dissolvent possible. En aquest sentit, tant la 

microextracció en fase sòlida (SPME) com el mètode de purga i trampa 

(criogènic i a temperatura ambient) reuneixen ambdós requisits 
2
. 

 

1.2.2.4 Mètodes per a la determinació 

Les tècniques de separació cromatogràfiques solen ser els 

mètodes més emprats per a la separació de dues o més espècies de Hg. 

No obstant, es descriuen mètodes basats en separacions no 
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cromatogràfiques per a la determinació d’un nombre màxim de dues 

espècies.  

 

Mètodes no cromatogràfics 

L’anàlisi per injecció en flux (FIA) és el sistema més adequat 

per a aquest tipus de separacions simples. La diferència de 

comportament del Hg
2+

 i el MeHg
+ 

front a l’acció d’agents reductors es 

pot utilitzar per aconseguir una separació amb detecció per CV-AAS 
18

. 

L’electroforesi capil·lar és una tècnica basada en la separació 

dels compostos de mercuri segons les seves càrregues iòniques. 

Aquesta tècnica és molt convenient per dur a terme l’especiació de Hg 

de rutina i ha estat validada per determinar MeHg
+
 en mostres de 

tonyina 
19

.  

Una altra tècnica descrita a la bibliografia és l’atrapament 

criogènic que constitueix un dels millors mètodes per la separació tant 

dels hidrurs com dels derivats etilats dels compostos de mercuri 
22

. 

Mentre que l’ús del NaBH4 és més comú per la generació d’hidrurs i de 

vapor fred, el NaB(C2H5)4 és el que més s’utilitza per a la derivatització 

in-situ del Hg
2+

 i el CH3Hg
+
 a pH 4,9 (es formen els compostos volàtils 

dietilmercuri i metiletilmercuri, respectivament). Posteriorment, les 

espècies derivatitzades són preconcentrades en una trampa criogènica 

de la qual s’elueixen segons els seus punts d’ebullició. 

 

Mètodes cromatogràfics 

La cromatografia de gasos (GC) s’utilitza per espècies que són 

volàtils o que poden formar compostos volàtils. Existeix una clara 

tendència a utilitzar columnes capil·lars obertes, de tipus no polar, que 

contenen una fase estacionària de fenil o metilsilicona20,21,33
. Aquest 
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tipus de columnes requereixen un volum de mostra més petit i 

proporcionen millor resolució i una separació més eficient que les 

columnes empaquetades 
22,23,24,25,26,27,28

. Amb la finalitat de convertir 

les espècies de mercuri iònic en formes volàtils, mètodes de 

derivatització off-line i on-line són necessaris a l’hora de treballar amb 

GC. La generació d’hidrurs és sensible a interferències de metalls 

pesants presents en els extractes, però pot ser emprada en la 

determinació de MeHg
+
 després de la seva separació de la matriu 

29
. Els 

detectors més emprats en GC en l’anàlisi de mostres són AFS 
17,30,31

, 

MIP-AES 
32,34,33i  ICP-MS 

34,35
. 

El fet d’haver d’incloure una etapa de derivatització dels 

compostos de mercuri quan la separació es realitza amb GC ha portat a 

desenvolupar mètodes alternatius per a la separació, tal com la 

cromatografia de líquids (HPLC ó LC). L’HPLC permet un tractament 

més senzill de la mostra que en el cas de la GC i és capaç de separar 

una gran varietat de compostos organomercúrics 
36,37,38,39,40,41,42,43,44,45

. 

Aquestes tècniques de LC normalment necessiten reactius tal com el 2-

mercaptoetanol, cisteïna o ditiocarbamats per a la complexació i 

posterior separació de les espècies de mercuri. La separació té lloc en 

una columna C18 de fase inversa i la fase mòbil normalment consisteix 

en una barreja de solvent orgànic – aigua que conté l’agent complexant. 

La utilització de formadors de parells iònics també està contemplada a 

la bibliografia 
38

: està demostrat que la utilització de sals d’amoni 

quaternari, com a formadores de parells iònics, és efectiva per a la 

separació tant de Hg inorgànic com de compostos organomercúrics. Per 

tal d’assegurar que tot el mercuri procedent de la columna arriba al 

detector en forma de vapor (Hg
0
), cal un pas previ d’oxidació (química 

o fotònica), per tenir l’espècie Hg
2+

, i una posterior reducció que té lloc 
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al generador de vapor fred (CV). Els detectors més emprats en HPLC 

per determinar espècies organomercúriques són AFS 
37

 i ICP-MS 
20

. En 

els últims anys ha augmentat enormement l’ús de l’ICP-MS com a 

sistema de detecció, però l’AFS ofereix una possibilitat de detecció 

molt més econòmica i senzilla, mantenint pràcticament els mateixos 

ordres de sensibilitat i selectivitat, de tal manera que ha esdevingut com 

una de les tècniques més utilitzades per a l’especiació de mercuri.  

 

Límits de detecció 

A la Taula 1.1 es mostren els límits de detecció (LOD) de 

diversos mètodes d’anàlisi emprats en l’especiació de mercuri. Es pot 

observar que els límits de detecció més baixos s’obtenen amb mètodes 

que fan servir detectors del tipus AFS i ICP-MS. 

 

Taula 1.1: Límits de detecció per a tècniques acoblades per a l’especiació de Hg 
 

Mètode Espècie LOD (ng g
-1

) Referència 

HPLC-CV-AFS MeHg
+
 0,1 46 

Preconc-HPLC-CV-AFS MeHg
+
 0,001 47 

Preconc-HPLC-CV-ICP-IDMS MeHg
+
 0,015 33 

Deriv-GC-MIP-AES MeHg
+
 5 15 

Deriv-multiGC-MIP-AES 
Hg

2+
 0,2 

48 
MeHg

+
 0,2 

Deriv-SPME-multiGC-ICP-MS 
Hg

2+
 0,27 

49 
MeHg

+
 0,027 

Preconc-HPLC-UV MeHg
+
 14,6 42 

Preconc-CE-Amperometria MeHg
+
 3,0 50 
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1.3 Materials de referència per a l’especiació de mercuri 

 

La utilitat d’un material de referència certificat (CRM) per a la 

validació de mètodes analítics o per al control de qualitat s’atribueix 

principalment a les seves propietats, concretament a la homogeneïtat i 

l’estabilitat. No obstant, també és convenient seleccionar els CRMs 

adequats en termes de representativitat front a les mostres a analitzar. 

Per tal d’avaluar la utilitat d’un CRM per a l’especiació analítica de 

mercuri, s’han de considerar una sèrie d’aspectes respecte a les mostres 

que s’analitzen al laboratori: l’origen de la matriu, el tipus d’espècies 

de mercuri i els nivells de concentració. 

Es va revisar la bibliografia sobre l’especiació de mercuri en 

mostres ambientals i biològiques en el període 2006 – 2011, i es va 

redactar un article científic (tipus review) a la revista Analytica 

Chimica Acta (Annex I) analitzant críticament la disponibilitat que 

actualment hi ha de CRMs per a l’especiació de mercuri en aquestes 

mostres. Es van comparar les característiques dels CRMs amb les 

matrius i les mostres abastades als articles publicats als últims cinc anys 

sobre especiació de mercuri, principalment en aigües, sòls, sediments, 

fangs d’aigües residuals, organismes aquàtics, sang, orina i cabell. 

De totes les dades recollides en aquesta publicació, es va extreure 

que els CRMs són àmpliament emprats en treballs de recerca 

d’especiació analítica de mercuri. No obstant, s’ha d’assegurar que la 

similitud de la matriu d’aquests amb les mostres de camp sigui la 

màxima possible per tal d’obtenir informació valuosa. Així, quan es 

selecciona un CRM, no només s’han de considerar els valors certificats 

de les espècies de Hg, sinó també els principals components de la 

matriu. 
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El nostre anàlisi dels CRMs actualment disponibles indica que 

encara hi ha una manca d’aquests materials en matrius ambientals tal 

com sòls i aigües de diferent origen. Pel que respecta a les aigües, la 

inestabilitat tant del Hg total com del MeHg
+
 en mostres 

emmagatzemades 
51

 pot ser un desavantatge pels productors de CRMs. 

Encara que està descrit que a nivells ambientals (ng L
−1

) el MeHg
+
 pot 

ser estabilitzat a llarg termini després d’acidificar la mostra amb HCl i 

mantenint-la preservada de la llum 
52

, tot i que, segurament, els baixos 

nivells de concentració dificultarien la producció.  

Mentre que per organismes marins hi ha disponibles diversos 

CRMs, existeix un nombre reduït de materials per fluids biològics i cap 

per orina. Pel que respecta a les espècies de Hg, matrius de CRMs amb 

Hg inorgànic i EtHg
+
 són escasses. És ben segur que el 

desenvolupament d’una futura legislació sobre els nivells de 

concentració de les espècies de Hg promourà la producció de nous 

materials. Quan altres eines d’assegurament de la qualitat no són 

disponibles, els processos de fortificació en mostres han de ser 

dissenyats amb cura per tal de simular el comportament de les espècies 

de Hg que naturalment es dóna en la matriu d’interès. 
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1.4 Objectius 

 

Degut a la necessitat d’estudis sistemàtics per a l’establiment de 

mètodes eficaços per a la determinació d’espècies de mercuri en 

matrius ambientals i biològiques complexes, que assegurin la 

inalterabilitat de les mateixes durant la seva manipulació, aspectes que 

són avui dia els punts més febles en l’especiació analítica, l’objectiu de 

la present Tesi es basa en l’optimització de mètodes analítics per a 

estudiar l’especiació de mercuri en mostres del medi aquàtic mitjançant 

la tècnica acoblada HPLC-UV-CV-AFS. 

 

Dins d’aquest marc, la Tesi aborda uns objectius específics que es 

descriuen a continuació: 

- Optimització de totes les condicions experimentals implicades 

en la determinació de mercuri inorgànic i metilmercuri mitjançant CV-

AFS establint, en primer lloc, les condiciones òptimes de detecció i, a 

continuació, estudiant la separació de les espècies mitjançant 

cromatografia de líquids en fase inversa; tot establint els paràmetres de 

qualitat per al mètode analític proposat. 

- Modificació i/o optimització del mètode analític per tal de 

determinar altres espècies de mercuri que de manera poc habitual es 

puguin trobar en mostres ambientals i/o biològiques. 

- Desenvolupament d’un mètode de preconcentració on-line per a 

l’especiació de mercuri en aigües. 

- Establiment dels efectes de pretractament en la determinació de 

mercuri en mostres de sediments. 

- Aplicació de la metodologia analítica desenvolupada a mostres 

ambientals i biològiques (aigües, sediments i biota) prèviament 
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estudiant diferents mètodes d’extracció d’espècies emprant materials de 

referència. 

 

 

Els resultats obtinguts dins del tres primers objectius es mostren i 

es discuteixen al Capítol 3 de la present memòria; els estudis realitzats 

per a l’avaluació dels efectes de pretractament de mostra en sediments 

es descriuen al Capítol 4, i l’últim capítol descriu l’aplicació a mostres 

ambientals i biològiques del medi aquàtic. 

 

Als annexos I i II s’inclouen els articles científics publicats fins al 

moment. L’Annex I consta d’un article sobre la determinació de Hg
2+

 i 

MeHg
+
 en aigües contaminades mitjançant HPLC-UV-CV-AFS (que 

correspon a una part del Capítol 3 i a l’apartat 5.2), mentre que a 

l’Annex II es troba un review sobre materials de referència certificats 

per a l’especiació de mercuri en matrius biològiques i ambientals. 

Actualment s’està finalitzant la redacció de dos articles més, un sobre 

l’efecte del pretractament de mostra en sediments i l’altre sobre 

l’aplicació de la metodologia a mostres ambientals i biològiques 

(capítols 4 i 5, respectivament). 
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Instrumentació, patrons i materials de 

referència 
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2.1 Determinació de mercuri total 

 

2.1.1 Digestió de la mostra 

El procés de digestió per a la determinació de mercuri total ha 

d’assegurar la total transformació de totes les formes químiques de 

mercuri a mercuri inorgànic (Hg
2+

).  

Per a la digestió de mostres sòlides es va utilitzar l’extracció 

mitjançant aigua règia segons el procediment recomanat per la norma 

ISO 11466 
53

. Per a l’extracció de mercuri i elements volàtils, cal 

connectar un capçal d’absorció a la sortida del refrigerant d’aigua, tal i 

com es mostra a la Figura 2.1. El fet que aquest procediment no faci 

servir àcid fluorhídric ni perclòric, junt amb el fet que el sistema sigui 

senzill, el fa un mètode útil quan s’han de tractar un elevat nombre de 

mostres de forma reproduïble i ha estat àmpliament emprat en la 

digestió de mostres ambientals. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1: Sistema per a la digestió amb aigua règia. 
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2.1.2 Mesura mitjançant tècniques espectroscòpiques 

Les principals tècniques utilitzades com a detectors a la present 

Tesi van ser el generador de vapor fred amb detector de fluorescència 

atòmica (CV-AFS) i el plasma acoblat inductivament amb detector de 

masses (ICP-MS). A continuació es descriuen breument aquestes 

tècniques i la instrumentació emprada. 

 

2.1.2.1 CV-AFS 

 Generador de vapor fred (CV) 

Sistema de generació d’hidrurs P.S.Analytical model 10.004: 

consta d’una bomba peristàltica multicanal de velocitat constant (100 

rpm) que permet el bombeig de diferents reactius i la formació de vapor 

de mercuri en un bucle de reacció. El vapor format arriba a un 

separador gas-líquid on és arrossegat cap al detector mitjançant un 

corrent d’argó (300 mL min
-1

) i és assecat en una membrana PermaPure 

mitjançant nitrogen a contracorrent (2,5 L min
-1

). A la Figura 2.2 es 

mostra l’esquema de l’instrument. 

  

 

Figura 2.2: Esquema del generador de vapor fred (CV). 
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 Detector AFS 

Espectrofotòmetre de fluorescència atòmica P.S.Analytical 

Merlin 10.023: detector de mercuri d’elevada sensibilitat que funciona 

basant-se en principis de la fluorescència atòmica. A la Figura 2.3 es 

mostra la configuració òptica del detector. 

 

 

Figura 2.3: Configuració òptica del detector AFS. 

 

El mercuri entra en el detector en forma gasosa i és conduït cap a 

una cel·la de mesura. La font de radiació i el fotomultiplicador es 

troben en angle recte un respecte l’altre per tal de mesurar el senyal de 

fluorescència sense interferències de la font. El mercuri vapor 

absorbeix la radiació promocionant-se a un estat energètic superior i 

després torna al seu estat fonamental emetent radiació a la seva 

longitud d’ona característica (253,7 nm), essent aquesta radiació la que 

detecta l’espectrofotòmetre. 
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3
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1
S0) + h  (253,7 nm) 

L’obtenció de la radiació d’excitació requerida s’aconsegueix 
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tub fotomultiplicador detecta l’emissió de fluorescència que prové de la 

mostra. 

L’ús de la làmpada i el filtre fan que el detector sigui molt 

específic i ajuda a la minimització d’efectes d’interferència. 

 

2.1.2.2 ICP-MS 

El plasma acoblat inductivament amb detector de masses (ICP-

MS) és una de les tècniques analítiques més freqüentment emprades en 

el camp de la determinació multielemental. L’ICP-MS és una eina 

potent per a la determinació de traces i ultra-traces i que presenta una 

elevada precisió a les mesures. A la present Tesi, es va utilitzar l’equip 

Agilent 7500ce series Octopole Reaction System, del qual es pot 

observar un esquema a la Figura 2.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4: Esquema del sistema ICP-MS. 
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 Cambra d’esprai. La seva funció és separar i eliminar les 

gotes grans (superiors a 10 µm) de solució que s’hagin format durant el 

procés de nebulització. Aquestes van a parar a les parets de la cambra i 

es treuen per drenatge. D’aquesta manera s’elimina un 99% de mostra 

en solució. 

 

 Torxa i bobina d’inducció. La torxa, formada per tres tubs 

concèntrics de quars, és a on es genera el plasma d’argó. Està envoltada 

d’una espiral que transmet una radiofreqüència al gas d’argó que 

circula per l’interior. En aquesta part és on es produeix la ionització de 

la mostra. 

 

 Interfase. Tant el plasma com els ions passen des de 

condicions atmosfèriques a alt buit gràcies a la interfase. Aquesta està 

formada per dos cons de metall de Ni a través dels quals el plasma i els 

ions són extrets al MS a través d’un nivell de buit creixent. 

 

 Lents iòniques. Aquestes quatre lents tenen la missió 

d’enfocar el feix d’ions que prové dels cons i entra al quadrupol. 

 

 Cel·la de col·lisió/reacció. Consisteix en una cel·la 

pressuritzada, situada després de les lents iòniques, on s’eliminen les 

interferències poliatòmiques degut als efectes del gas reactiu que 

interacciona amb les interferències (reacció) i del gas inert que xoca 

amb els interferents (col·lisió). 

 

 Quadrupol. La seva funció és separar els ions en funció de la 

relació massa/càrrega (m/z). Consta de quatre barres metàl·liques 
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paral·leles i equidistants a l’eix a les quals se’ls aplica un potencial. 

Aquest genera una sèrie de camps responsables de la trajectòria que 

adquireixen els ions en entrar al quadrupol. Només els ions d’una 

determinada massa/càrrega tenen una trajectòria estable i arriben al 

detector. 

 

 Detector. És el responsable d’enregistrar el senyal 

corresponent a l’ió que arriba. El més utilitzat és el Channeltron 

electron multiplier i el seu efecte és molt semblant a un 

fotomultiplicador. Quan els ions positius surten de l’analitzador de 

masses, són atrets per un potencial negatiu que fa que els ions impactin 

sobre la superfície essent, així, detectats. 
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2.2 Especiació de mercuri 

 

2.2.1 Extracció de la mostra 

Tal i com s’ha descrit anteriorment, l’etapa de preparació de 

mostra per a l’especiació de mercuri és crítica. L’extracció s’ha de 

realitzar mitjançant un procés suficientment suau per tal de mantenir la 

integritat de les espècies originals. 

 Per a l’extracció de mostres sòlides es va utilitzar l’extracció 

assistida per microones. El tipus d’àcids emprats i els programes de 

temps i temperatura aplicats al microones variaran en funció del tipus 

de mostra a analitzar. 

L’equip de microones utilitzat durant aquesta Tesi ha estat el 

Millestone ETHOS TOUCH model SK 12T. Aquest sistema consta de 

12 recipients de Teflon que es tanquen hermèticament i es controlen 

mitjançant una sonda de temperatura. A la Figura 2.5 es mostra una 

imatge de l’equip. 

 

 

Figura 2.5: Microones emprat en l’extracció d’espècies de Hg. 
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2.2.2 Mesura mitjançant tècniques acoblades 

 

2.2.2.1 HPLC-UV-CV-AFS 

El mètode utilitzat en l’especiació de mercuri està basat en 

l’acoblament cromatografia de líquids (HPLC) – radiació ultraviolada 

(UV) – generació de vapor fred (CV) – espectroscopia de fluorescència 

atòmica (AFS). A la Figura 2.6 es mostra l’esquema de l’acoblament 

HPLC-UV-CV-AFS. 

 

 

Figura 2.6: Esquema de l’acoblament HPLC-UV-CV-AFS. 
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La mostra s’injecta en el sistema cromatogràfic a través d’un 

injector manual mitjançant una xeringa de 500 L. Un cop separades les 

espècies de mercuri (Hg
2+

, MeHg
+
 i, si és el cas, EtHg

+
), l’eluent passa 

pel fotorreactor UV on les espècies organomercúriques són trencades i 

queden també en forma de Hg
2+

. Tot el Hg
2+

 arriba al mòdul generador 

de vapor fred on es barreja amb el reductor i s’obté vapor de mercuri 

metàl·lic que arriba al detector de AFS mitjançant un corrent d’argó. El 

control de l’instrument i l’adquisició de dades es realitza amb el 

programa informàtic Pendragon 1.0. 

 

 Sistema HPLC 

- Injectors manuals Rheodyne 7725i (SS) i 9725 (PEEK). 

- Bucle d’injecció de 100 L de SS i PEEK. 

- Bomba quaternària Agilent 1100: 

o Interval de cabal: 0,001 – 10 mL min
-1

 

o Pressió: Rang operatiu 0 – 400 bar fins 5 mL min
-1

 

      Rang operatiu 0 – 200 bar fins 10 mL min
-1

 

o Rang de pH recomanat 1,0 a 12,5 

 

 Columna cromatogràfica 

ODS Hypersil (reversed phase) Thermo Hypersil-Keystone; 

dimensions: 250 x 4,6 mm; diàmetre de partícula: 5 m; diàmetre de 

porus: 120 Å; rang de pH: 2 a 8; pressió màxima: 400 bar. 

 

 Fotorreactor UV 

Per tal de fragmentar els compostos organomercúrics (MeHg
+
, 

EtHg
+
) s’ha utilitzat un fotorreactor que consta d’una làmpada UV i 
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d’un tub de PTFE enrotllat en espiral on té lloc la fotoreacció (Figura 

2.7). 

 

Figura 2.7: Fotorreactor UV 

 

Es tracta d’una làmpada Heraeus TQ 150 que genera 150W de 

radiació al voltant de 250 nm. La làmpada està introduïda en un suport 

sobre el qual està enrotllat un tub de PTFE de 0,5 mm de diàmetre i 12 

metres de longitud. Tot aquest sistema està recobert d’una làmina 

d’alumini que reflecteix la radiació no absorbida i evita la seva sortida 

cap a l’exterior. Aquesta etapa de fotooxidació prèvia a la reducció és 

necessària per a les espècies organomercúriques ja que sinó no es 

generaria el vapor de mercuri elemental i no es detectarien. 
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2.3 Patrons i materials de referència 

 

2.3.1 Solucions patró 

- Mercuri inorgànic (Hg
2+

): solució mare de 1000 mg L
-1

 (com a 

Hg) preparada a partir de HgCl2 (Merck, Darmstadt, Alemanya) dissolt 

en HNO3 al 1% (v/v) (Panreac, Hiperpur, valor màxim garantit de 0,1 

g L
-1

 de Hg).  

- Metilmercuri (MeHg
+
): solució mare de 1000 mg L

-1
 (com a Hg) 

preparada a partir de CH3HgCl (Carlo Erba, Milà, Itàlia) dissolt en 

metanol al 3%.  

- Etilmercuri (EtHg
+
): solució mare de 1000 mg L

-1
 (com a Hg) 

preparada a partir de C2H5HgCl (Carlo Erba, Milà, Itàlia) dissolt en 

acetonitril al 20%.  

 

Aquestes solucions mare s’emmagatzemen en ampolles de vidre 

topazi a una temperatura de 4 ºC. Les solucions de treball es preparen 

diàriament a partir de les solucions mare mitjançant les dilucions 

apropiades.  

 

 

2.3.2 Materials de referència 

- IAEA-405: Sediment d’estuari de la International Atomic 

Energy Agency (Àustria), amb valors recomanats de 0,81 ± 0,04 mg  

kg
-1

 pel Hg total i 5,49 ± 0,53 g kg
-1

 pel MeHg
+
 (com a Hg inorgànic).  

 

- ERM-CC580: Sediment d’estuari del Institute for Reference 

Materials and Measurements (Bèlgica), amb valors certificats de 132 ± 

3 mg kg
-1

 pel Hg total i 75,5 ± 3,7 g kg
-1

 pel MeHg
+
. 
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- BCR 463: Tonyina del Institute for Reference Materials and 

Measurements (Bèlgica), amb valors certificats de 2,85 ± 0,16 mg kg
-1

 

pel Hg total i 3,04 ± 0,16 mg kg
-1

 pel MeHg
+
. 

 

- DOLT-4: Fetge de peix (Squalus acanthias) del National 

Research Council Canada (Canadà), amb valors certificats de 2,58 ± 

0,22 mg kg
-1

 pel Hg total i 1,33 ± 0,12 mg kg
-1

 pel MeHg
+
 (com a Hg). 
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3.1 Introducció  

 

L’especiació analítica de mercuri es basa en tècniques acoblades 

que consten d’una tècnica de separació acoblada a diferents detectors 

d’espectroscopia molecular o atòmica, tals com AFS, AAS, ICP-MS i 

UV. El detector d’AFS proporciona una bona especificitat i sensibilitat 

adequada per a la determinació de mercuri total en mostres 

mediambientals. A més a més, donat que aquest detector presenta un 

baix cost i és senzill d’utilitzar, l’AFS és un detector fàcil d’introduir en 

laboratoris que realitzen anàlisis de rutina. Per això, en aquesta Tesi, 

s’ha desenvolupat metodologia analítica per a l’especiació de mercuri 

fent servir l’acoblament HPLC-UV-CV-AFS com a tècnica de mesura. 

En la primera part d’aquest capítol, es presenta un estudi 

sistemàtic dels factors que fan variar el senyal de fluorescència i la 

separació de les espècies de mercuri en fase inversa. Els factors a 

considerar van ser: el medi de preparació dels patrons de mesura; la 

composició de la fase mòbil i el tipus d’agent reductor emprat. Un cop 

estudiats aquests factors, es van establir les condicions òptimes per a la 

separació i detecció del Hg
2+

 i del MeHg
+
. Els estudis es centren 

principalment en aquestes dues espècies de mercuri ja que, en mostres 

del medi aquàtic, són les que més àmpliament es descriuen a la 

bibliografia.  

Estudis basats en altres espècies orgàniques de mercuri són molt 

menys freqüents; l’EtHg
+
 és la tercera espècie més esmentada a la 

bibliografia seguida pel PhHg
+ 54

. Tot i que no és molt comú trobar 

aquestes espècies a les mostres reals, en una segona etapa del treball, es 

va modificar el mètode anteriorment optimitzat per tal de poder 

determinar l’EtHg
+
 juntament amb les altres dues espècies.  
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Degut a que els nivells de concentració de mercuri que es troben a 

les aigües naturals són molt baixos (ng L
-1

), en molts casos cal una 

etapa prèvia de preconcentració, ja que sinó no seria possible detectar 

les diferents espècies tant per AFS com per ICP-MS. És per això que, 

en la darrera part d’aquest capítol, s’introdueix un estudi preliminar 

sobre la preconcentració on-line d’espècies de mercuri en mostres 

d’aigua. 
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3.2 Estudis preliminars  

 

En estudis previs d’especiació de mercuri i metilmercuri realitzats 

al grup de recerca es va emprar una fase mòbil descrita a la bibliografia 

formada per una barreja de metanol – aigua amb bromur de 

tetrabutilamoni (TBAB) 0,01M com a formador de parells iònics i 

NaCl 0,025M en una proporció 52:48 
55

. Els resultats van mostrar una 

manca de reproductibilitat, sobretot a baixes concentracions. Donat que 

a la bibliografia s’han descrit problemes d’adsorció de compostos de 

mercuri quan el sistema cromatogràfic conté elements d’acer inoxidable 

56
, es va dur a terme un estudi comparatiu de dos sistemes d’injecció 

(acer inoxidable (SS) i PEEK) per tal de comprovar la influència 

d’aquest en la reproductibilitat del senyal obtingut.  

Per a preparar la fase mòbil es pesen les quantitats adequades de 

TBAB i NaCl i es dissolen en aigua doblement desionitzada. La 

dissolució resultant i el metanol es filtren a través d’una membrana de 

niló de 0,20 m de porus. Finalment, es barregen el metanol i la 

dissolució aquosa en la proporció adequada. L’etapa de reducció es va 

dur a terme mitjançant una dissolució aquosa de SnCl2 al 1,5% en HCl 

al 4% a un cabal d’uns 4 mL min
-1

. 

Fent servir els dos sistemes d’injecció (SS i PEEK) es va realitzar 

un estudi basat en fer passar volums creixents (des de 150 L fins a 2 

mL) de dissolució patró mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+
 de 500 g L

-1 
de 

concentració per a cada espècie, a través d’un bucle de 100 L de 

capacitat. 
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La Figura 3.1 mostra els resultats obtinguts emprant un sistema 

d’injecció d’acer inoxidable. Com es pot observar, l’alçada de pic del 

Hg
2+

 experimenta un augment del 50% a mesura que s’incrementa el 

volum de solució patró. Aquest fet és degut a la retenció del Hg
2+

 a 

l’injector a mesura que la solució patró va passant. Aquest efecte de 

memòria no és tan acusat en el cas del MeHg
+
, ja que l’augment del 

senyal és d’aproximadament un 20%. La quantificació d’aquest efecte 

es mostra a la Figura 3.3 on es representen les àrees dels pics 

cromatogràfics per ambdues espècies en funció del volum de mostra 

que s’ha fet passar pel bucle d’injecció. 

Les Figures 3.2 i 3.4 mostren els resultats obtinguts amb un 

sistema d’injecció de PEEK. En aquest cas, la intensitat de senyal pel 

Hg
2+

 experimenta un augment del 30% a mesura que s’augmenta el 

volum passat pel bucle. Pel que fa al MeHg
+
, la variació del senyal és 

només del 15%, valor acceptable per afirmar que aquesta espècie 

queda poc retinguda en el sistema d’injecció de PEEK, en aquest 
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Figura 3.1: Cromatogrames 

obtinguts per a una mescla de 

Hg
2+ 

i MeHg
+ 

en funció del 

volum emprat (SS). 

Hg
2+

 

MeHg
+
 

Figura 3.2: Cromatogrames 

obtinguts per a una mescla de 

Hg
2+ 

i MeHg
+ 

en funció del 

volum emprat (PEEK). 
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sistema de treball. Al cromatograma obtingut, es pot observar que en 

aquest sistema i amb aquesta fase mòbil, no s’aconsegueix una total 

resolució dels pics.  
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Figura 3.3: Variació de l’àrea de pic en funció del volum emprat (SS). 
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Figura 3.4: Variació de l’àrea de pic en funció del volum emprat (PEEK). 

 

 

El fet d’obtenir intensitats de senyal inferiors quan s’empra un 

sistema de PEEK, respecte a les obtingudes amb SS (7 vegades pel cas 

del Hg
2+

 i 5 vegades pel MeHg
+
), és també indicador de la disminució 

dels efectes de memòria quan s’empra PEEK. 
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Amb l’objectiu d’establir la reproductibilitat de la injecció per a 

cada material, es van injectar 5 volums diferents (0,15 - 0,5- 1 - 1,5 i 2 

mL) d’una dissolució patró d’ambdues espècies en 3 dies no 

consecutius. Els valors de desviació estàndard relativa (RSD) es van 

calcular fent el valor promig de les RSD de les àrees de pic obtingudes 

en cada dia diferent per a tots els volums. Els resultats obtinguts es 

mostren a la Figura 3.5. Mentre que pel MeHg
+ 

la reproductibilitat en 

termes de RSD és similar en ambdós sistemes, la reproductibilitat del 

Hg
2+

 millora significativament al sistema de PEEK.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.5: RSD (%) obtinguda pel Hg

2+ 
i el MeHg

+ 
emprant SS i PEEK. 

 

Es pot concloure que, fent servir aquesta fase mòbil, tot i que el 

sistema de PEEK origina resultats més reproduïbles que el sistema 

d’acer inoxidable, existeixen altres factors que provoquen problemes de 

reproductibilitat en el senyal del Hg
2+

, ja que es continua obtenint una 

RSD del 12%. L’efecte de memòria persistent que s’observa emprant 

aquesta fase mòbil pot ser degut a altres factors independentment de la 

composició del sistema d’injecció. Doncs, atribuint aquesta manca de 

reproductibilitat a la composició de la fase mòbil, el primer estudi que 

es va portar a terme va ser l’assaig de diferents fases mòbils tot 

mantenint el sistema d’injecció inicial de SS. 
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3.3 Selecció de la fase mòbil  

 

Quan s’empra cromatografia de líquids com a tècnica de 

separació, les fases mòbils més emprades per a l’especiació de mercuri 

en mostres biològiques i ambientals contenen tampons, modificadors 

orgànics, formadors de parells iònics o agents quelatants 
57

. Quan 

s’utilitza TBAB com a formador de parells iònics, l’aparició de pics 

dobles, cues i efectes de memòria es soluciona només si s’afegeixen 

grans proporcions de metanol o 2-mercaptoetanol 
36,56,70,74

. La 

preparació de les solucions de TBAB en presència de NaCl millora la 

forma dels pics, però aquesta solució no és recomanable quan es 

treballa amb detector d’ICP-MS 
56

. L’ús d’agents quelatants, tals com 

la L-cisteïna 
59,61

 o els pirrolidinditiocarbamats (PDCs) d’amoni o sodi 

44,63,65,66,84
, estableixen un enllaç covalent estable entre els grups 

mercapto i el mercuri, que sembla que prevé l’adsorció del mercuri en 

els grups silanol de les fases estacionàries.  

En aquest apartat es descriu un estudi sistemàtic, no descrit 

prèviament a la bibliografia, que es va dur a terme per tal de comparar 

tres fases mòbils de diferent naturalesa en la determinació de Hg
2+

 i 

MeHg
+
 emprant HPLC-UV-CV-AFS com a tècnica de mesura. 

Les fases mòbils emprades en aquest estudi estan constituïdes per 

una barreja de dissolvent orgànic – aigua on la fase aquosa conté 

TBAB, L-cisteïna o APDC. La composició de les fases mòbils 

emprades a l’estudi es mostra a la Taula 3.1.  

En tots els casos, el sistema d’injecció emprat va ser d’acer 

inoxidable i es va treballar en fase inversa amb el mateix tipus de 

columnes C18. Com a reductor es va fer servir una dissolució aquosa de 

SnCl2 al 1,5% en HCl al 4% a un cabal d’uns 4 mL min
-1

. En cada cas, 



  Capítol 3 

- 64 - 

es van preparar en el moment de l’anàlisi solucions patró mescla de 

Hg
2+ 

i MeHg
+ 

en fase mòbil a concentracions de 50, 100, 250 i 500 g 

L
-1

 per a cadascuna de les espècies. 

 

Taula 3.1: Composició de les fases mòbils estudiades 

 Fase orgànica Fase aquosa Proporció 

TBAB MeOH 
TBAB 0,01M 

+ NaCl 0,025M  (pH 5,7) 
50:50 

L-cisteïna - 
L-cisteïna 0,5% (m/v) 

+ NH4Ac 0,06M  (pH 5) 
100 

APDC ACN 
APDC 0,0015M 

+ NH4Ac 0,01M  (pH 5,5) 
65:35 

  

 

 

a) TBAB 

La separació de les espècies es va dur a terme mitjançant bromur 

de tetrabutilamoni (TBAB) com a formador de parells iònics. Està 

demostrat que la utilització de sals d’amoni quaternàries, tot i que no és 

molt comú, és efectiva per a la separació d’aquestes espècies 
36,56,58

. La 

formació dels parells iònics té lloc de la següent forma: 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

CH3Hg
+
 + 2 Br 

-
  CH3HgBr2

-
 

Bu4N
+
 + CH3HgBr2

- 
 (Bu4N)

+ 
CH3HgBr2

-
 

MeHg
+
 

Hg
2+

 + 4 Br 
-
  HgBr4

2-
 

2 Bu4N
+
 + HgBr4

2- 
 (Bu4N)2

+ 
HgBr4

-
 

Hg
2+
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La fase mòbil va consistir en una barreja de metanol – aigua que 

conté TBAB en una concentració 0,01M i NaCl 0,025M a pH 5,7. La 

separació de les dues espècies es va dur a terme en condicions 

isocràtiques a una proporció 50:50 i a un cabal de 1,2 mL min
-1

. Es va 

preferir l’addició de MeOH com a modificador orgànic en lloc de 2-

mercaptoetanol degut a la seva menor toxicitat. 

Amb una dissolució patró individual es van establir l’ordre 

d’elució i els temps de retenció (tR) de cada espècie. Cada dissolució 

patró mescla es va injectar per triplicat en 3 dies consecutius. Com a 

exemple, a la Figura 3.6 es mostren els cromatogrames obtinguts en 

una de les sessions de treball.  

Tal com s’observa, per a concentracions menors o igual a 100 g 

L
-1 

el Hg
2+

 presenta problemes en la detecció. Per aquesta espècie, en 

augmentar la concentració s’observa un augment del senyal que no és 

lineal (probablement degut a l’efecte de memòria) i presenta una 

reproductibilitat en termes de RSD del 9%. Pel que respecta al MeHg
+
, 

el senyal que s’obté és lineal amb la concentració i presenta una RSD 

inferior al 4%. Els temps de retenció (tR) d’ambdues espècies fluctuen 

en cada cromatograma però, la variació és en tots els casos inferior al 

6%.  
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Figura 3.6: Cromatogrames obtinguts per a una mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

amb 

TBAB. A: blanc (FM + reductor), B: 50 g L
-1

, C: 100 g L
-1

, D: 250 g L
-1

, 

E: 500 g L
-1

, F: superposició. 

 

 

b) L-cisteïna 

La separació de les espècies es va portar a terme mitjançant L-

cisteïna (àcid 2-amino-3-mercaptopropiònic) com a fase mòbil 
59,60,61

. 

El grup mercapto d’aquest compost crea un enllaç covalent molt estable 

A B 
MeHg+ 

Hg2+
 

E Hg2+ F Hg2+ 

C D 
Hg2+ 

Hg2+ 

MeHg+ 

MeHg+ 

MeHg+ MeHg+ 
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amb el mercuri, originant compostos del tipus Hg(cys)n (n = 2, 3, 4) en 

funció de la relació molar 
62

. 

 

 

 

 

La fase mòbil va consistir en una dissolució aquosa que conté L-

cisteïna a una concentració 0,5% (m/v) i NH4Ac 0,06M a pH 5. La 

separació de les dues espècies es va dur a terme en condicions 

isocràtiques a un cabal d’ 1,2 mL min
-1

. 

Amb una dissolució patró individual de 500 g L
-1

 es van establir 

l’ordre d’elució i els temps de retenció (tR) de cada espècie. Cada 

dissolució patró mescla es va injectar per duplicat en 2 dies no 

consecutius. Com a exemple, a la Figura 3.7 es mostren els 

cromatogrames obtinguts en una de les sessions de treball.  

Com es pot observar, les dues espècies de mercuri es van poder 

detectar a concentracions de 50 g L
-1

. A més, el senyal és lineal amb 

la concentració i els pics són reproduïbles, tant pel que fa a la intensitat 

del senyal (RSD <4%), com en els temps de retenció (<2%). S’obté 

però una resolució dolenta, ja que el Hg
2+

 elueix en pocs minuts i 

seguidament elueix el MeHg
+
. Aquest fet és degut a que els complexos 

formats tenen càrrega i, per tant, en un sistema cromatogràfic en fase 

inversa els compostos queden poc retinguts. L’addició d’un 5% de 

metanol a la fase mòbil va comportar un solapament dels pics que va 

impedir la seva quantificació.   

 

 

HOOC – CH – CH2 – SH 

     

   NH2 

L-cisteïna 
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Figura 3.7: Cromatogrames obtinguts per a una mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

amb 

L-cisteïna. A: blanc (FM + reductor), B: 50 g L
-1

, C: 100 g L
-1

, D: 250 g 

L
-1

, E: 500 g L
-1

, F: superposició. 

 

 

c) APDC 

En aquest cas, la separació de les espècies es va dur a terme 

emprant pirrolidinditiocarbamat d’amoni (APDC) com a agent 

complexant 
44,63,64,65

. L’APDC no és selectiu i reacciona amb molts ions 

metàl·lics, però si la detecció es realitza mitjançant CV-AFS no 
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apareixen problemes d’interferències 
66

. La formació dels quelats té 

lloc de la següent forma: 

 

 

 

 

 

 

En aquest cas la fase mòbil va consistir en una barreja 

d’acetonitril – aigua que conté APDC en una concentració 0,0015M i 

NH4Ac 0,01M a pH 5,5. La separació de les dues espècies es va portar 

a terme en condicions isocràtiques a una proporció 65:35 i un cabal de 

1,5 mL min
-1

. 

Amb una dissolució patró individual de 500 g L
-1

 es van establir 

l’ordre d’elució i els temps de retenció (tR) de cada espècie. Cada 

dissolució patró mescla es va injectar per duplicat en 3 dies 

consecutius. Com a exemple, a la Figura 3.8 es mostren els 

cromatogrames obtinguts en una de les sessions de treball.  

Com es pot observar, les dues espècies de mercuri presenten una 

bona i similar intensitat de senyal, obtenint-se pics sense cues i 

reproduïbles tant en intensitat de senyal (RSD <6%) com en temps de 

retenció (RSD <0,5%). D’altra banda, s’observa també una bona 

linealitat de la resposta i molt bona resolució. 

 

 

Hg
2+

 + 2 (CH2)4NCS2 
-
  (CH2)4NCS – Hg – SCN(CH2)4 Hg

2+
 

CH3Hg
+
 + (CH2)4NCS2 

-
  (CH2)4NCS2 – HgCH3 MeHg

+
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Figura 3.8: Cromatogrames obtinguts per a una mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

amb 

APDC. A: blanc (FM + reductor), B: 50 g L
-1

, C: 100 g L
-1

, D: 250 g L
-1

, 

E: 500 g L
-1

, F: superposició. 

 

 

A partir dels resultats obtinguts es va veure que la fase mòbil que 

proporcionava els millors resultats des d’un punt de vista cromatogràfic 

era la tercera de les estudiades (ACN:APDC), malgrat la menor 

intensitat del senyal de fluorescència per ambdues espècies i el temps 

d’anàlisi lleugerament superior. Abans de continuar amb els estudis 
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emprant aquesta fase mòbil, es va estudiar la influència del percentatge 

de dissolvent orgànic a la fase mòbil ACN:APDC per tal de reduir el 

temps d’anàlisi mantenint una bona separació. A la Figura 3.9 es 

mostren els cromatogrames obtinguts en funció del percentatge de 

dissolvent orgànic. Com es pot observar, en passar de 65% a 75% 

d’ACN el temps d’anàlisi disminueix en 4 minuts mentre que la 

intensitat del senyal augmenta un 40%. 
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Figura 3.9: Cromatogrames obtinguts per a una mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

amb 

ACN:APDC com a fase mòbil a diferents proporcions. A: 65:35, B: 70:30, C: 

75:25. Es mostren els temps de retenció (en segons) per a cada espècie. 

 

El fet que el percentatge de dissolvent orgànic a la fase mòbil fes 

variar la intensitat del senyal de fluorescència d’una manera 

significativa, va portar a realitzar estudis sistemàtics, no descrits a la 

bibliografia, sobre els possibles factors que afecten al senyal de 

detecció.   
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3.4 Optimització del sistema HPLC-AFS 

 

En aquest apartat es mostren els resultats obtinguts en diferents 

estudis duts a terme per tal d’establir l’efecte que té el medi de 

preparació dels patrons de treball, la composició de la fase mòbil i el 

reductor emprat sobre la intensitat del senyal de fluorescència. Aquests 

estudis estan realitzats en batch, és a dir, injectant directament al 

sistema sense passar per la columna cromatogràfica. El treballar en 

batch proporciona l’avantatge de realitzar els assajos d’una forma molt 

més ràpida, però requereix la preparació de dissolucions individuals de 

cada espècie, ja que no es disposa d’una etapa de separació. El  sistema 

d’injecció emprat en tots els casos va ser d’acer inoxidable. 

 

3.4.1 Influència del medi de preparació dels patrons de mesura 

  

Un dels factors que poden influir en la intensitat del senyal de 

fluorescència és la solució que s’ha fet servir a l’hora de preparar els 

patrons de treball. En aquest estudi, els patrons van ser preparats, en el 

moment de l’assaig, en HCl al 4% (mateix medi de l’etapa de reducció) 

i en fase mòbil (FM) i es va estudiar el seu comportament emprant tres 

solucions de mesura diferents: ACN:APDC, ACN:H2O i 

MeOH:APDC.  

Es va treballar amb solucions patró de 25, 50, 100 i 250 g L
-1 

de 

concentració per Hg
2+ 

i MeHg
+
. Com a reductor es va fer servir una 

dissolució aquosa de SnCl2 al 1,5% en HCl al 4% a un cabal de 4 mL 

min
-1

. 
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 ACN:APDC (70:30) 

La Figura 3.10 mostra l’efecte del medi de preparació sobre les 

dissolucions patró de Hg
2+

. Es pot observar que en medi de HCl la 

intensitat del senyal decreix 3 vegades respecte als patrons preparats en 

fase mòbil. El MeHg
+
 experimenta el mateix comportament en aquestes 

condicions. 

 

0 50 100 150 200 250 300 350
2.5

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

temps (s)

s
e
n
y
a
l

_ 25 ppb_

_ 50 ppb_

_ 100 ppb_

_ 250 ppb_

0 50 100 150 200 250
2.8

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

4.2

4.4

4.6

temps (s)

s
e
n
y
a
l

_ 25 ppb_

_ 50 ppb_

_ 100 ppb_

_ 250 ppb_

 

Figura 3.10: Superposició de pics obtinguts per a diferents concentracions de 

Hg
2+ 

quan és preparat en FM (A) i en HCl (B) emprant ACN:APDC com a 

solució de mesura. 

 

 

La quantificació d’aquest efecte es mostra a la Figura 3.11 on es 

pot comprovar que quan els patrons es preparen en medi HCl, l’àrea 

dels pics disminueix. Mentre que pel patró més concentrat, el senyal del 

Hg
2+

 decreix un 50% i el del MeHg
+
 un 60%, aquest efecte passa a ser 

d’un 25% a concentracions de 50 g L
-1

 i no és significatiu per 

concentracions inferiors.  

 

Hg2+ A Hg2+ B 
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Figura 3.11: Àrea de pic obtinguda per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

en funció de la 

concentració i del medi emprant ACN:APDC com a solució de mesura. 

 

 

 ACN:H2O (70:30) 

Amb la mateixa composició de dissolució de mesura, però sense 

l’addició de l’agent complexant, s’observa un comportament oposat a 

l’obtingut en l’assaig anterior. Com a exemple, a la Figura 3.12 es pot 

observar que pel MeHg
+
 en medi HCl la intensitat del senyal augmenta 

15 vegades respecte als patrons preparats en fase mòbil. El Hg
2+ 

experimenta el mateix comportament en aquestes condicions. 

 

0 50 100 150 200 250 300 350
2.8

3

3.2

3.4

3.6

3.8

4

4.2

4.4

temps (s)

s
e
n
y
a
l

_ 25 ppb_

_ 50 ppb_

_ 100 ppb_

_ 250 ppb_

0 50 100 150 200 250 300

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5

8

temps (s)

s
e
n
y
a
l

_ 25 ppb_

_ 50 ppb_

_ 100 ppb_

_ 250 ppb_

 

Figura 3.12: Superposició de pics obtinguts per a diferents concentracions de 

MeHg
+ 

quan és preparat en FM (A) i en HCl (B) emprant ACN:H2O com a 

solució de mesura. 

 

MeHg+ A MeHg+ B 
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Com s’observa a la Figura 3.13, l’àrea dels pics d’ambdues 

substàncies augmenta molt significativament quan els patrons són 

preparats en HCl. El fet de no tenir al medi cap agent complexant fa 

que les espècies de mercuri siguin més inestables i s’obtingui una 

intensitat de senyal baixa. A més, pel Hg
2+

 existeix efecte de memòria 

que fa que la resposta no augmenti de manera lineal amb la 

concentració. 
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Figura 3.13: Àrea de pic obtinguda per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

en funció de la 

concentració i del medi emprant ACN:H2O com a solució de mesura. 

 

 

 MeOH:APDC (70:30) 

L’ús de metanol com a dissolvent orgànic i en presència de 

l’agent complexant (APDC), comporta resultats semblants a l’ACN. 

Com a exemple, a la Figura 3.14 es pot observar que en preparar els 

patrons de Hg
2+

 en HCl la intensitat del senyal decreix unes 1,5 

vegades respecte als patrons preparats en fase mòbil. El MeHg
+
 

experimenta el mateix comportament en aquestes condicions. 
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Figura 3.14: Pics obtinguts per a diferents concentracions ( g L
-1

) de Hg
2+ 

quan és preparat en FM (A) i en HCl (B) emprant MeOH:APDC com a 

solució de mesura. 

 

Quantificant aquest efecte, a la Figura 3.15 es pot observar com 

en preparar els patrons en medi HCl l’àrea dels pics obtinguts 

disminueix en un 30% per ambdues espècies. 
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Figura 3.15: Àrea de pic obtinguda per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

en funció de la 

concentració i del medi emprant MeOH:APDC com a solució de mesura. 

 

Com a conclusió d’aquest estudi, es posa de manifest que quan 

s’empren fases mòbils amb APDC com a agent complexant, la 

preparació dels patrons en medi HCl fa disminuir el senyal de 

fluorescència, per tant, el senyal obtingut és millor quan les 

dissolucions patró es preparen en fase mòbil. 
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En preparar els patrons de treball en la fase mòbil MeOH:APDC, 

es va observar que en la primera dilució que es feia del patró de Hg
2+

 

(50 mg L
-1

) apareixia un precipitat blanquinós que enterbolia la solució 

resultant. Quan es treballa amb HPLC, cal evitar obturacions a la 

columna cromatogràfica perquè provocarien una sobrepressió al 

sistema, per tant, s’ha d’evitar la injecció de solucions que continguin 

precipitat. 

  Es va realitzar un estudi basat en preparar diverses dissolucions 

patró de Hg
2+

 a concentracions decreixents, partint d’una solució mare 

de 50 mg L
-1

 preparada en HCl al 4%, i observant a quina concentració 

no apareixia precipitat. Es van preparar cinc dilucions des de 1/10 (5 

mg L
-1

 de Hg
2+

) fins a 1/50 (1 mg L
-1

 de Hg
2+

) en medi MeOH:APDC 

(70:30). El resultat obtingut a l’assaig va mostrar que a dilucions més 

petites de 1/50 (major concentració de Hg
2+

) apareixia un precipitat a la 

solució patró resultant. Per tant, a l’hora de preparar qualsevol arbre de 

dilució, les dilucions prèvies a les solucions finals de treball es 

realitzaran en medi àcid (HCl al 4%) i només les solucions finals de 

mesura es prepararan en fase mòbil. 

 

 

3.4.2 Influència de la composició de la fase mòbil 

Un cop escollit el medi de preparació de les solucions patró de 

mesura en funció del tipus de fase mòbil emprada, es va estudiar 

l’efecte que té la composició de la fase mòbil sobre el senyal de 

detecció. Es van provar diferents combinacions d’APDC, ACN, H2O i 

MeOH per tal d’aconseguir una dissolució de mesura que proporcionés 

la major sensibilitat de les espècies al detector de fluorescència. La 
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composició de les solucions de mesura emprades a l’estudi es mostra a 

la Taula 3.2.  

 

Taula 3.2: Composició de les solucions de mesura 

Fase orgànica Fase aquosa Proporció 

ACN APDC 0,0015M + NH4Ac 0,01M pH 5,5 70:30 

ACN H2O 70:30 

MeOH:ACN (65:15) APDC 0,0015M + NH4Ac 0,01M pH 5,5 80:20 

MeOH APDC 0,0015M + NH4Ac 0,01M pH 5,5 70:30 

 
 

 

Es va treballar amb solucions patró de 25, 50, 100 i 250 g L
-1 

de 

concentració per a cadascuna de les espècies Hg
2+ 

i MeHg
+
. Com a 

reductor es va fer servir una dissolució aquosa de SnCl2 al 1,5% en HCl 

al 4% a un cabal de 4 mL min
-1

. En tots els casos les dissolucions patró 

es van preparar en el medi adequat d’acord amb els resultats obtinguts a 

l’estudi anterior. 

Per a cada solució de mesura, es van injectar per triplicat les 

dissolucions patró en dues sessions de treball, excepte per les solucions 

formades per ACN:H2O i MeOH:APDC que es van realitzar en una 

sessió de treball cadascuna. 

Com a exemple, a la Figura 3.16 es mostren els pics obtinguts per 

a les dues espècies de mercuri en diferents sessions de treball. 
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Figura 3.16: Pics obtinguts a diferents concentracions ( g L
-1

) per al Hg
2+

 i el 

MeHg
+ 

emprant com a solució de mesura: A: ACN:APDC, B: ACN:H2O, C: 

MeOH:ACN:APDC, D: MeOH:APDC. 
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Desprès de la separació cromatogràfica, l’eluat de la columna 

passa per una etapa d’oxidació amb l’objectiu d’assegurar que l’espècie 

de mercuri corresponent està en forma de Hg
2+

. Posteriorment, al 

generador de vapor fred es duu a terme la reducció a Hg
0
 que és 

l’espècie detectada. En aquest treball, s’ha emprat una làmpada UV per 

a dur a terme l’oxidació. Donat que als medis de separació assajats les 

espècies de mercuri estan formant complexos, cal pensar que l’etapa 

d’oxidació serà més efectiva i, per tant, comportarà una resposta més 

elevada en medi aquós. Per aquest motiu, en aquest estudi s’ha pres el 

senyal obtingut en solucions aquoses com la intensitat màxima de 

referència a efectes de comparació dels senyals.   

En comparar el senyal obtingut emprant solucions de mesura que 

contenen ACN amb el màxim de referència s’obté que el senyal és unes 

25 vegades menor. Es va consultar a la bibliografia possibles efectes de 

la fotooxidació UV sobre l’acetonitril i es va trobar que el nitrogen de 

la molècula podia ser oxidat a N2 
67,68

 i, està descrit que molècules 

diatòmiques com el N2 tenen un efecte de quenching amb el Hg que fa 

disminuir la intensitat del senyal de fluorescència 
56

. Per aquest motiu, 

es va pensar en emprar un dissolvent orgànic diferent a l’acetonitril a la 

solució de mesura i es va optar pel metanol. Si es compara el senyal 

obtingut emprant MeOH:APDC (Figura 3.16-D) amb el senyal obtingut 

emprant ACN:APDC (Figura 3.16-A) es veu que amb la solució de 

mesura que conté metanol s’obté un senyal unes 5 vegades major. 

Aquest fet és degut a que s’ha eliminat l’efecte quenching que produïa 

l’ACN. A la bibliografia alguns autors descriuen l’ús de barreges de 

MeOH i ACN, juntament amb l’APDC, com a fase mòbil 
69

. L’ús d’una 

barreja MeOH:ACN:APDC (Figura 3.16-C) comporta l’obtenció d’un 
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senyal d’intensitat intermèdia a quan es fan servir els dissolvents per 

separat.  
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Figura 3.17: Àrees de pic obtingudes per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

emprant 

diferents solucions de mesura. 

 

A la Figura 3.17 es recull de forma gràfica les àrees dels pics 

obtingudes per a cada espècie a les concentracions estudiades. 

S’observa com la resposta màxima s’obté en medi aquós. Les fases que 
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no contenen APDC o que contenen ACN, proporcionen una intensitat 

de senyal significativament menor que la fase formada per 

MeOH:APDC. Encara que aquesta fase té una intensitat de senyal 6 

vegades menor que la de l’aigua, és la fase mòbil que proporciona els 

millors resultats.  

Es pot concloure que la composició de fase mòbil que comporta 

la màxima resposta (àrea de pic del senyal de fluorescència) per 

ambdues espècies és la que conté MeOH:APDC. Posteriorment, i tal i 

com es descriu a l’apartat 3.5, es van dur a terme estudis amb l’etapa de 

separació cromatogràfica. 

 

 

3.4.3 Efecte del reductor  

Tots els assajos anteriors es van realitzar fent servir SnCl2 com 

agent reductor al generador de vapor fred. Un cop vist els resultats 

obtinguts amb les diverses fases mòbils, es va realitzar un estudi 

comparatiu entre l’ús de SnCl2 i NaBH4 com a reductors. La 

composició de les fases mòbils seleccionades per a aquest estudi es 

mostra a la Taula 3.3. 

D’acord amb estudis descrits a la bibliografia 
70

, es va fer servir 

una dissolució aquosa de NaBH4 a una concentració del 0,05% en 

NaOH al 0,5% a un cabal d’uns 4 mL min
-1

 i una dissolució d’HCl 

0,1M a un cabal de 8 mL min
-1

. 

Es va treballar amb solucions patró de 25, 50, 100 i 250 g L
-1 

de 

concentració per a cadascuna de les dues espècies per separat, Hg
2+ 

i 

MeHg
+
. Els patrons van ser preparats, en el moment de l’assaig, en el 

medi adequat per a cadascuna de les solucions de mesura i es van 

injectar per triplicat en una sessió de treball. 
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Taula 3.3: Composició de les solucions de mesura 

Fase orgànica Fase aquosa Proporció 

MeOH APDC 0,0015M + NH4Ac 0,01M pH 5,5 70:30 

ACN H2O 70:30 

 
 

 

A la Figura 3.18 es mostren els resultats obtinguts per ambdues 

espècies de mercuri en diferents sessions de treball. 
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Figura 3.18: Àrea de pic obtinguda per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

en funció de la 

concentració ( g L
-1

) i del reductor emprant com a solucions de mesura 

MeOH:APDC i ACN:H2O. 

 

Com es pot observar a la Figura 3.18, les àrees de pic obtingudes 

per a les dues espècies quan es fa servir NaBH4 com a reductor són 

menors que quan es fa servir SnCl2. Emprant MeOH:APDC, en el cas 

concret del Hg
2+

, s’obtenen àrees similars per als patrons de 25 i 50 g 

L
-1

 però, en passar a concentracions majors, s’obtenen àrees un 50% 

menors quan es fa servir NaBH4. Pel MeHg
+
, les àrees que s’obtenen 

emprant NaBH4 són un 50% menors en l’interval de concentració 

estudiat. Quan es fa servir ACN:H2O com a solució de mesura, també 
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s’obtenen àrees de pic menors en emprar NaBH4 com a reductor, 

concretament un 65% menys pel cas del MeHg
+
 i un 20% en el cas del 

Hg
2+

. 

Com a conclusió d’aquest estudi, es pot extreure que el SnCl2 

proporciona millors resultats que el NaBH4 en quant a eficàcia de 

l’etapa de reducció. Aquests resultats concorden amb estudis trobats a 

la bibliografia on es descriu que la gran quantitat de H2 que es genera a 

l’etapa de reducció quan es fa servir el NaBH4 pot produir efectes de 

quenching amb el Hg que fan disminuir la intensitat del senyal de 

fluorescència 
71

. La presència d’un 17% d’hidrogen a la composició del 

gas portador fa disminuir un 95,6% la sensibilitat del mercuri a la 

fluorescència atòmica, mentre que una composició amb un 48% 

d’hidrogen provoca una disminució en el senyal del 99% 
72

. No obstant, 

també està descrit que treballar a concentracions de NaBH4 menors de 

10
-5

 M redueixen els efectes de quenching 
73

. 

 

Com a conclusió global dels estudis per establir els diferents 

factors que afecten al senyal de detecció, es pot concloure que la fase 

mòbil que proporciona una major resposta de les espècies de mercuri en 

el detector d’AFS és la que està formada per MeOH:APDC, quan les 

solucions patró de mesura es preparen en fase mòbil i es fa servir com a 

reductor una dissolució aquosa de SnCl2.  
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3.5 Optimització de la fase mòbil 

 

Un cop establertes les condicions que comporten un millor senyal 

de fluorescència per ambdues espècies, tant pel que fa a la composició 

de la fase mòbil, la preparació dels patrons i l’etapa de reducció, es va 

abordar la separació. Amb aquest fi, es van realitzar estudis basats en 

l’optimització de la fase mòbil en relació a la proporció de fase aquosa i 

fase orgànica. Tanmateix es van establir els paràmetres cromatogràfics i 

els límits de detecció i quantificació. 

 

3.5.1 Efecte de la proporció de metanol 

Per a la composició de fase mòbil seleccionada (MeOH:APDC) 

es va estudiar com afecta la proporció de dissolvent orgànic en la 

separació de les espècies. Les proporcions emprades en aquest estudi es 

mostren a la Taula 3.4. 

 

Taula 3.4: Composició de la fase mòbil 

% MeOH 70 75 80 82 85 

% APDC 30 25 20 18 15 

 
 

 

El  sistema d’injecció emprat a l’assaig va ser d’acer inoxidable. 

Com a reductor es va fer servir una dissolució aquosa de SnCl2 al 1,5% 

en HCl al 4% a un cabal d’uns 4 mL min
-1

. En cada cas, es van preparar 

en el moment de l’anàlisi solucions patró mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

a 

concentracions de 25, 50, 100 i 250 g L
-1

 per cadascuna de les 

espècies. Cada patró va ser injectat per duplicat en cada una de les 

sessions de treball. Amb una dissolució patró individual de cada 

espècie es va establir l’ordre d’elució. 
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Com a exemple, a la Figura 3.19 es mostren els cromatogrames 

obtinguts per a un patró de 100 g L
-1

 en funció de la proporció de 

metanol emprada. 

 

 

 

 

Figura 3.19: Cromatogrames obtinguts per a una mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+
 de 

100 g L
-1

 de concentració emprant MeOH:APDC com a fase mòbil a 

diferents proporcions. Es mostren els temps de retenció (s) per a cada espècie. 
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La integració del senyal obtingut per a cada espècie, en funció de 

la proporció de metanol a la fase mòbil, es mostra a la Figura 3.20. Tal 

com s’observa, la fase mòbil que proporciona les majors àrees dels pics 

cromatogràfics, mantenint una bona separació, és la que conté un 80% 

de metanol. 
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Figura 3.20: Àrees de pic obtingudes per al Hg
2+ 

i el MeHg
+ 

emprant 

diferents proporcions de MeOH. 

 

Es va calcular la linealitat de la resposta en l’interval de 

concentracions estudiat, en termes de coeficient de correlació al quadrat 

Hg
2+

 

MeHg
+
 

Concentració g L-1 

Concentració g L-1 
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(r
2
), la sensibilitat de la tècnica, en termes de pendent de la recta, i el 

factor de selectivitat ( ) per a cadascuna de les fases mòbils. A la Taula 

3.5 es mostren els resultats obtinguts. 

 

Taula 3.5: Factor de selectivitat, linealitat i sensibilitat  

r
2
 Pendent 

% MeOH  
Hg

2+
 MeHg

+
 Hg

2+
 MeHg

+
 

70 2,53 0,99904 0,99747 1,8943 1,5670 

75 1,97 0,99997 0,99990 2,5539 1,8955 

80 1,68 0,99976 0,99993 2,3675 2,1522 

82 1,53 0,99955 0,99950 2,3660 1,8159 

85 1,41 0,99925 0,99843 1,8394 1,3713 

  

 

Com es pot observar, a totes les composicions s’obté un senyal 

força lineal (r>0,999), però la que proporciona una millor sensibilitat és 

la que conté un 80% de metanol, especialment per al MeHg
+
. 

Per tant, tenint en compte la bona separació de les espècies, el 

temps d’anàlisi, la sensibilitat de la tècnica i la linealitat en l’interval de 

concentracions, es va escollir com a fase mòbil la formada per 

MeOH:APDC a una proporció 80:20.  

 

 

3.5.2 Efecte del material del sistema d’injecció  

Donat que en estudis preliminars (apartat 3.2) es va observar que 

emprant TBAB a la part aquosa de la fase mòbil, l’ús d’un sistema 

d’injecció de PEEK proporcionava millor reproductibilitat que un 

d’acer inoxidable (SS), sobretot pel cas del Hg
2+

, es van estudiar els 

possibles efectes de memòria en el sistema d’injecció per a la fase 

mòbil seleccionada (MeOH:APDC 80:20). Tots dos injectors, SS i 
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PEEK, van ser avaluats sota les mateixes condicions. Es van injectar 

cinc volums creixents (0,25 – 2 mL) de solució patró de Hg
2+

 i MeHg
+
 

(contenint aproximadament 100 g L
-1

 de cada espècie) per tal de 

determinar la reproductibilitat. Els resultats van mostrar una RSD del 

2% pel Hg
2+

 i del 3% pel MeHg
+
, independentment del material del 

sistema d’injecció i del volum de mostra injectat. No obstant, per 

prevenir possibles efectes de memòria al sistema d’injecció quan es 

treballa amb mostres amb nivells de concentració majors de 100 g L
-1

, 

és molt recomanable netejar el sistema d’injecció amb 300 L de fase 

mòbil abans de cada anàlisi. 

 

Les condicions finals de treball per a la determinació de Hg
2+

 i 

MeHg
+
 emprant HPLC-UV-CV-AFS com a tècnica de mesura es 

troben resumides a la Taula 3.6. 

 

Taula 3.6:  Condicions finals de treball per a la determinació de Hg
2+

 i MeHg
+
 

emprant HPLC-UV-CV-AFS 
 

Condicions del sistema HPLC 

Columna cromatogràfica RP-C18 (ODS Hypersil 250x4,6 mm; 5 m) 

Fase mòbil 80% MeOH : 20% 0,0015 mol L
-1

 APDC i 

0,01 mol L
-1

 NH4CH3COO (pH 5,5 ajustat 

amb CH3COOH) 

Cabal 1,5 mL min
-1

 

Volum d’injecció (bucle) 100 L 

Sistema d’injecció d’acer 

inoxidable 
Etapa de rentat amb 300 L de fase mòbil 

en posició de càrrega abans de cada anàlisi 

Condicions del CV-AFS 

Concentració SnCl2  1,5% en HCl al 4% 

Cabal SnCl2 4 mL min
-1

 

Cabal gas portador (Ar) 300 mL min
-1

 

Cabal gas d’assecat (N2) 2,5 L min
-1
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3.5.3 Establiment de paràmetres cromatogràfics  

Un cop establertes les condicions finals de treball (Taula 3.6), es 

va calcular l’eficàcia de la columna i la resolució dels pics 

cromatogràfics fent servir MeOH:APDC (80:20) com a fase mòbil. 

 

3.5.3.1 Eficàcia 

Dos termes relacionats entre sí que s’empren com a mesura 

quantitativa de l’eficàcia d’una columna cromatogràfica són l’alçada de 

plat (H) i el nombre de plats teòrics (N). Aquests termes es relacionen 

mitjançant l’equació: 
H

L  N   on L és la longitud (usualment en 

centímetres) de l’empaquetament de la columna.  

El nombre de plats es pot calcular a partir de les dades 

experimentals mitjançant la següent equació: 
2

W

t
  16  N R   

on tR és el temps de retenció i  

W l’amplada de base. 

 

 

 

 

 

 

L’amplada de base (W) es va mesurar manualment fent servir 

l’aplicació Clepto 21.5 del programa informàtic MATLAB
®
. Es va 

calcular el valor mig de sis mesures fetes en dos patrons mescla de 25, 

50 i 100 g L
-1

 (n=2). A la Taula 3.7 es mostren els resultats obtinguts 

per a una columna de 25 cm de longitud. 

 

temps (s) 

100 200 300 400 500 600 
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Taula 3.7: Eficàcia 

  W (segons) tR (segons) N H (cm) 

Hg
2+

 55 452 1081 0,023 

MeHg
+
 49 287 549 0,046 

 

 

Com es pot observar a la taula, s’obté una alçada de plat d’unes 

poques dècimes de mil·límetre, tot i que pel Hg
2+

 l’eficàcia obtinguda 

és millor. 

 

3.5.3.2 Resolució 

La resolució (RS) ens dóna una mesura quantitativa de la 

separació entre dos pics cromatogràfics en relació a la seva amplada. La 

resolució proporciona una mesura quantitativa de la capacitat de la 

columna per a separar dos anàlits. La resolució es pot calcular a partir 

de dades experimentals com: 
BA

R(A)R(B)

S
 W W

)t - (t
2 R  

 

A la Taula 3.8 es mostren les dades emprades per al càlcul de la 

resolució i el resultat obtingut. 

 

Taula 3.8: Resolució 

  W (segons) tR (segons) RS 

Hg
2+

 55 452 

MeHg
+
 49 287 

3,17 

 

 

Tal com s’observa, s’obté una molt bona resolució dels pics, fet 

que era d’esperar ja que com es mostra al cromatograma obtingut per a 

la barreja MeOH:APDC (80:20) (Figura 3.19) , els pics presenten una 

certa cua, però arriben a línia base en ambdós casos. 
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3.5.4 Establiment de paràmetres de qualitat  

Aplicant les condicions finals de treball (Taula 3.6), tant pel 

sistema d’injecció, com per a la fase mòbil i el reductor, es van establir 

els límits de detecció i quantificació i la linealitat del mètode proposat. 

Es va treballar amb solucions patró mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

a 

concentracions de 25, 50, 100 i 250 g L
-1

, per a cadascuna de les 

espècies, que van ser preparades en el moment de l’anàlisi. 

 

3.5.4.1 Límit de detecció 

De forma general, el límit de detecció en una tècnica de 

fluorescència atòmica es defineix com el senyal obtingut pel blanc més 

tres vegades la seva desviació estàndard: SLD = Sb + 3· b essent,  

SLD = senyal en el límit de detecció 

Sb = senyal del blanc 

b = desviació estàndard del blanc 

 

En tècniques acoblades, com l’HPLC-CV-AFS, el criteri utilitzat 

per a calcular el límit de detecció ha estat el de considerar la 

concentració en el límit de detecció (CLD) com aquella que correspon a 

tres vegades la desviació estàndard del senyal de fons (SFONS) dividit 

pel pendent de la recta de calibratge (a) de l’espècie considerada. 

L’equació que es va aplicar va ser la següent: CLD = 3·SFONS / a  

Es van realitzar dues rectes de calibratge amb solucions patró 

mescla de Hg
2+ 

i MeHg
+ 

(2,5 – 50 g L
-1

 per a cadascuna de les 

espècies) en dos dies no consecutius (n = 23). A la Taula 3.9 es donen 

els paràmetres de la rectes de calibratge, per a cada espècie, obtingudes 

utilitzant l’ajust dels mínims quadrats, essent “a” el pendent de la recta 

i “b” l’ordenada a l’origen. 
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Taula 3.9: Rectes de calibratge per al Hg
2+

 i el MeHg
+
 

 

 
 Hg

2+
 MeHg

+
 

Recta de 

regressió 1 

a = 0,0795 

b = 0,0184 

r
2
 = 0,9992 

a = 0,0925 

b = -0,0253 

r
2
 = 0,9998 

Recta de 

regressió 2 

a = 0,0786 

b = -0,0057 

r
2
 = 0,9997 

a = 0,0852 

b = -0,0150 

r
2
 = 0,9999  

 

Es van obtenir unes mitjanes pel senyal del blanc de 3,35 i 3,46 

amb unes desviacions estàndard (SFONS) de 0,05 i 0,04, respectivament. 

La concentració en el límit de detecció (CLD) obtinguda va ser de 1,5 

g L
-1

 per al Hg
2+

 i de 1,4 g L
-1

 per al MeHg
+
. 

 

3.5.4.2 Límit de quantificació 

De forma general, el límit de quantificació es defineix com el 

senyal obtingut pel blanc més deu vegades la seva desviació estàndard: 

SLD = Sb + 10· b 

Per calcular el límit de quantificació en tècniques acoblades es va 

aplicar la següent equació: CLD = 10·SFONS / a  

 

El pendent de la rectes de calibratge per a cadascuna de les 

espècie es dona a la Taula 3.9. Per a les desviacions estàndard (SFONS) 

obtingudes (0,05 i 0,04), s’obté una concentració en el límit de 

quantificació (CLQ) de 5,1 g L
-1

 per al Hg
2+

 i de 4,6 g L
-1

 per al 

MeHg
+
. 

 

3.5.4.3 Interval de linealitat  

L’interval de linealitat es va obtenir injectant per duplicat 

solucions patró de Hg
2+

 i MeHg
+
 a concentracions d’entre 5 i 1000 g 
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L
-1

 per a cada espècie, en tres sessions de treball independents. D’acord 

amb els resultats obtinguts es va observar que el senyal de 

fluorescència es mostrava lineal fins a una concentració de 750 g L
-1

 

(r >0,999) per ambdues espècies. 

 

A la Taula 3.10 es mostra un resum dels paràmetres de qualitat 

per a l’especiació de Hg
2+

 i MeHg
+
 emprant la metodologia 

optimitzada. 

 

Taula 3.10: Paràmetres de qualitat per a l’especiació de Hg
2+

 i MeHg
+
 

 

g L
-1

) Hg
2+

 MeHg
+
 

LOD 1,5 1,4 

LOQ 5,1 4,6 

Interval de linealitat 5 – 750 

  

 

Com es pot observar, s’obtenen uns límits de detecció i 

quantificació molt baixos per a la tècnica acoblada HPLC-UV-CV-AFS 

per ambdues espècies. Per tant, es pot concloure que aquesta tècnica 

acoblada és comparable en quant a sensibilitat a altres tècniques 

emprades en l’especiació de mercuri que no inclouen una etapa de 

preconcentració 
36,37,70,74,75

.  

Per tant, el mètode analític proposat és adequat per a la 

determinació de Hg
2+

 i MeHg
+
 en aigües naturals provinents d’àrees 

contaminades per activitats mineres. A la bibliografia es troben 

concentracions de mercuri en aquestes àrees de fins a 2,5 g L
-1

 a 

Alaska 
76

 i de fins a 13 – 20 g L
-1

 a California i Almadén (Espanya) 

77,78,79
, i en aquest últim punt han assolit inclòs nivells de 11000 g L

-1
 

en algunes mostres d’aigua 
80

. Les concentracions de MeHg
+
 només es 
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reporten en uns pocs casos per a aquests tipus de mostres, essent 

aquesta espècie aproximadament un 0,02 – 0,23% del mercuri total 

77,78
.  

 

Part dels resultats descrits fins ara en aquest capítol han estat 

publicats com a article científic a la revista International Journal of 

Environmental Analytical Chemistry (Annex II). 
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3.6 Estudis d’especiació amb tres espècies de mercuri  

 

Tots els estudis realitzats fins ara en aquesta Tesi han estat 

enfocats a l’especiació de mercuri inorgànic i metilmercuri, però degut 

al cert interès trobat a la bibliografia per altres espècies orgàniques de 

mercuri, es va modificar el mètode optimitzat per tal de poder 

determinar conjuntament una tercera espècie, l’etilmercuri (EtHg
+
). 

 

3.6.1 Optimització de la fase mòbil  

Seguint el mètode d’especiació anteriorment descrit, es van 

analitzar solucions patró mescla de les tres espècies sota les mateixes 

condicions cromatogràfiques establertes fins el moment. 

Els cromatogrames obtinguts van mostrar que les condicions 

emprades no permetien una completa separació de les dues espècies 

organomercúriques. La Figura 3.21-A mostra que, fins i tot a baixes 

concentracions (25 µg L
-1

), els pics d’aquestes espècies no estan 

completament resolts. La resolució pot millorar si s’augmenta el temps 

de residència de les espècies a dins la columna, fet que es pot 

aconseguir incrementant la proporció de component aquós a la fase 

mòbil, és a dir, reduint el poder d’elució de la fase mòbil. Per aquesta 

raó, la proporció de APDC/NH4Ac va ser incrementada del 20% al 

25%. Els resultats obtinguts es mostren a la Figura 3.21-B, on 

s’observa que la resolució entre els pics de MeHg
+
 i EtHg

+
 es veu 

incrementada fins i tot a concentracions altes (200 µg L
-1

). D’aquesta 

manera, la fase mòbil permet, en part, superar les diferències 

significatives en les característiques químiques i físiques de les espècies 

de mercuri i, per tant, permet la determinació de diversos compostos 
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(cations de mercuri inorgànic i compostos d’alquilmercuri altament 

polars, com el MeHg
+
 i l’EtHg

+
) en una única etapa de separació.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.21: Separació de les tres espècies de mercuri amb diferents proporcions 

de composició de fase mòbil. A: 80:20 (25 µg L
-1

), B: 75:25 (200 µg L
-1

) 

 

 

Les condicions experimentals per a la separació de les tres 

espècies es mostren a la Taula 3.11. 

 

Taula 3.11: Condicions experimentals per a l’especiació de Hg
2+

, MeHg
+
 i EtHg

+ 

 

Fase mòbil 
75% MeOH – 25% APDC 1,5 mM + NH4Ac 10 mM pH 5,5 

Cabal: 1,5 mL min
-1

 

Reductor 
SnCl2 al 1,5% en HCl 4% 

Cabal: 4 ±1 mL min
-1

 

Temps 800 s 
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3.6.2 Paràmetres de qualitat  

 

3.6.2.1 Sensibilitat i interval de linealitat 

Després d’escollir la fase mòbil adequada, diverses solucions 

patró preparades en fase mòbil van ser analitzades per tal d’obtenir la 

recta de calibratge i l’interval de linealitat.  

Pel que respecta a sensibilitat, es van obtenir uns valors de 

pendent de la recta de 2,13, 1,74 i 2,15 pel Hg
2+

, l’EtHg
+ 

i el MeHg
+
, 

respectivament. Per a totes les espècies, el mètode mostra una adequada 

linealitat (r
2
 >0,99) en el rang de concentracions des de 10 fins a 500 

µg L
-1

.  

 

3.6.2.2 Límits de detecció i quantificació 

Després d’establir l’adequada proporció de fase orgànica/fase 

aquosa a la fase mòbil (75:25), es van determinar els límits de detecció 

i de quantificació. Aquests paràmetres de qualitat van ser establerts per 

a les tres espècies estudiades fent servir solucions patró mescla de Hg
2+

, 

MeHg
+
 i EtHg

+
 de 5, 12,5, 25, 50, 100 i 250 µg L

-1
 en una sessió de 

treball.  

Es va realitzar una sèrie d’11 mesures consecutives obtenint-se 

una mitjana pel senyal del blanc de 3,68 amb una desviació estàndard 

(SFONS) de 0,07. La concentració en el límit de detecció (CLD = 3·SFONS / 

a) obtinguda va ser de 3,7 µg L
-1

 per al Hg
2+

, 3,5 µg L
-1

 per al MeHg
+
 i 

3,7 µg L
-1

 per a l’EtHg
+
. Pel que respecta a la concentració en el límit 

de quantificació (CLQ = 10·SFONS / a) es va obtenir un valor de 12 µg L
-1

 

per a les tres espècies, Hg
2+

, MeHg
+
 i EtHg

+
.   
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3.6.2.3 Estudis de recuperació 

Per tal d’avaluar la funcionalitat del mètode amb mostres reals, es 

van fortificar dues mostres d’aigua a una concentració coneguda de 

mercuri i es van analitzar en dies diferents. Les mostres escollides pels 

estudis de recuperació van ser un aigua de l’aixeta de la xarxa 

metropolitana de Barcelona i una altra mineral embotellada. Les 

mostres es van filtrar a través d’una membrana de 20 µm i es van 

fortificar amb 20 µg L
-1

 de Hg
2+

, MeHg
+
 i EtHg

+
, que correspon a una 

concentració baixa de mercuri tenint en compte el límit de quantificació 

del mètode. Les solucions patró, els blancs, i les mostres van ser 

preparats i analitzats en tres dies diferents per tal d’avaluar la 

reproductibilitat. Els resultats obtinguts es troben resumits a la Figura 

3.22. 

Per a l’espècie de MeHg
+
 s’obté una recuperació al voltant del 

100% amb una desviació estàndard per sota del 10% per ambdues 

mostres d’aigua en les diferents sessions de treball. En el cas del Hg
2+

 i 

de l’EtHg
+
 s’observa un comportament invers: pel Hg

2+
 s’obté una 

recuperació al voltant del 150% mentre que per l’EtHg
+
 es troba al 

voltant del 80%; la dispersió dels resultats és també major que 

l’obtinguda pel MeHg
+
.  

Aquest comportament es pot observar més clarament a la Figura 

3.23. Aquests cromatogrames suggereixen que l’EtHg
+ 

podria estar 

sotmès a reaccions químiques en aquestes matrius que provoquen la 

formació de Hg
2+

. A la Figura 3.23-A correspon a una solució patró 

mescla de les tres espècies de mercuri i es pot observar com els pics 

tenen unes alçades i àrees comparables. A les figures 3.23-B i C 

s’observa la disminució del pic d’EtHg
+
 i l’augment del pic de Hg

2+
 

quan la matriu és una mostra d’aigua. Per aquesta raó, una sèrie 
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d’experiments addicionals es van portar a terme per tal de comprovar si 

l’EtHg
+
 estava essent convertit a la forma inorgànica de mercuri durant 

les sessions de mesura. 
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Figura 3.22: Recuperacions obtingudes per a les tres espècies de mercuri en  

A: aigua mineral, B: aigua de l’aixeta. 
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Figura 3.23: Cromatogrames obtinguts en la determinació de 20 µg L
-1

 de 

MeHg
+
, EtHg

+
 i Hg

2+
 en diferents mostres d’aigua fortificades. A: solució 

patró, B: aigua mineral, C: aigua aixeta. 

 

 

3.6.3 Estabilitat de l’espècie EtHg
+
  

Per tal de determinar si els canvis observats en la quantificació 

dels pics d’EtHg
+
 i Hg

2+
 en les mostres d’aigua fortificades eren deguts 

a la conversió de l’EtHg
+
 en Hg

2+
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-1
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+
, EtHg

+
 i 

Hg
2+

,
 
mescles de dos compostos EtHg

+
/Hg
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+
/EtHg

+
 i EtHg

+
 

sol. Les mostres van ser injectades primerament al moment de la seva 
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preparació (t0) i després a diferents temps fixats per tal de controlar 

l’evolució dels pics cromatogràfics. Els resultats obtinguts es mostren a 

la Figura 3.24.  

A la Figura 3.24-A es pot observar que una solució patró 

preparada en aigua doblement desionitzada no presenta cap alteració als 

pics i que els tres compostos són detectats amb una sensibilitat similar. 

Les figures 3.24-B i C mostren la degradació de l’EtHg
+
 en la mostra 

d’aigua de l’aixeta. El cromatograma a t0 va ser enregistrat just després 

de fortificar la mostra amb les tres espècies. Amb el pas del temps 

s’observa un increment gradual del pic de Hg
2+

 alhora que el pic 

d’EtHg
+
 va disminuint. D’una manera similar, les mescles compostes 

per EtHg
+
 i una altra espècie mostren el mateix comportament fins i tot 

quan la mostra no es fortifica amb les tres espècies simultàniament. A 

la Figura 3.24-C s’observa l’evidència de la formació de Hg
2+

 a partir 

d’EtHg
+
 després de 24 hores. El cromatograma D es va obtenir després 

de fortificar un aigua mineral amb una barreja de les tres espècies. Es 

pot observar que els pics obtinguts pel MeHg
+
 i l’EtHg

+
 són similars al 

llarg del temps. Després de 24 hores, el Hg
2+

 mostra un lleuger 

augment en l’alçada de pic, però no es pot considerar que sigui degut a 

una conversió de l’EtHg
+
 a Hg

2+
 perquè el pic de l’EtHg

+
 no mostra 

una disminució del àrea. Tampoc no es va observar cap canvi 

significatiu a l’alçada de pic quan la mostra va ser fortificada amb dos 

espècies o només amb EtHg
+
. La Figura 3.24-E mostra la superposició 

dels pics d’EtHg
+
 a tres temps diferents, i no hi ha evidència de la 

formació de Hg
2+

 després de 24 hores. Pel cas de l’aigua mineral, no es 

pot demostrar que existeixi cap reacció química entre els components 

de la matriu i el mercuri, ja que a diferència de l’aigua de l’aixeta, la 

mineral no ha sofert un procés de potabilització amb agents químics. 
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Per tant, es recomana que l’anàlisi d’especiació en mostres de 

matriu complexa es dugui a terme amb immediatesa després de ser 

mostrejades. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.24. Cromatogramens obtinguts en l’especiació de mercuri en aigües 

fortificades. A: solució patró mescla de MeHg
+
, EtHg

+
 i Hg

2+
 (20 µg L

-1
); B: 

aigua aixeta amb MeHg
+
, EtHg

+
 i Hg

2+
; C: aigua aixeta amb EtHg

+
; D: aigua 

mineral amb MeHg
+
, EtHg

+
 i Hg

2+
; E: aigua mineral amb EtHg

+
. 
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3.7 Estudis preliminars de preconcentració on-line en aigües  

 

L’acoblament de la cromatografia de líquids a un detector de 

fluorescència atòmica és una tècnica accessible per a molts laboratoris 

de rutina que analitzen mostres ambientals. D’acord amb els resultats 

mostrats a l’apartat 3.5.4 de la present Tesi, l’aplicabilitat del mètode 

proposat per a l’especiació de Hg
2+

 i MeHg
+
 en aigües naturals 

provinents d’àrees no contaminades, requereix el desenvolupament 

d’una etapa prèvia de preconcentració.  

Per tal de poder analitzar mostres d’aigua amb concentracions de 

mercuri inferiors al límit de quantificació (4,5 g L
-1

) del sistema 

HPLC-UV-CV-AFS, es va acoblar un altre sistema de preconcentració 

constituït per una bomba binària i una precolumna C18 de 10 mm de 

longitud. La precolumna es va connectar a una vàlvula de sis ports i 

dues posicions que alterna el flux entre la mostra i la fase mòbil del 

sistema HPLC. La Figura 3.25 mostra el recorregut de la mostra i la 

fase mòbil en posició de càrrega (a) i d’elució (b). Aquest sistema 

permet l’ús de grans volums de mostra per a la preconcentració de 

l’anàlit. D’aquesta manera, es vol aconseguir preconcentrar on-line 

mostres que continguin mercuri inorgànic i metilmercuri en 

concentracions de l’ordre de ng L
-1

.  
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Figura 3.25.a: Esquema del sistema de preconcentració on-line amb la vàlvula 

en posició de càrrega. 

 

 

 

Figura 3.25.b: Esquema del sistema de preconcentració on-line amb la vàlvula 

en posició d’elució. 

 

 

Bomba 

binària 

 

Mostra d’aigua 

Vàlvula 6 

ports 

Injector 

 

Bomba 

quaternària 

HPLC 

 

Precolumna 10 mm 

Columna 25 cm  

UV-CV-AFS 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Rebuig 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

 

Bomba 

binària 

 

Mostra d’aigua 

Vàlvula 6 

ports 

Injector 

 

Bomba 

quaternària 

HPLC 

 

Precolumna 10 mm 

Columna 25 cm  

UV-CV-AFS 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Rebuig 

1 

2 

3 

4 

5 

6 



  Capítol 3 

- 106 - 

La Figura 3.26 mostra un exemple de cromatograma emprant la 

mateixa fase estacionària a la precolumna que la de la columna 

cromatogràfica (C18) quan es preconcentren  100 mL d’una solució 

patró de 50 ng L
-1

 de les dues espècies i eluint amb fase mòbil 

(MeOH:APDC 80:20) per tal d’avaluar la recuperació de cada espècie. 

Mentre que per a l’espècie MeHg
+
 s’obté una recuperació del 80%, 

l’espècie Hg
2+

 no queda ben retinguda i només es recupera un 25% de 

la concentració inicial.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.26: Cromatograma obtingut en la preconcentració de 100 mL de 

solució patró mescla de 50 ng L
-1

. 
 

Per assajar si amb l’addició d’APDC/NH4Ac a la mostra abans de 

preconcentrar millorava la recuperació i per tal de poder avaluar la 

capacitat de retenció de la precolumna, es va analitzar una solució patró 

mescla de Hg
2+

 i MeHg
+
 de 20 ng L

-1
 de concentració en dues sessions 

de treball independents. Aquesta es va preparar en aigua doblement 

desionitzada juntament amb l’addició d’un excés d’APDC/NH4Ac per 

tal de complexar tot el mercuri abans d’introduir-lo a la precolumna. 

Amb l’ajut de la bomba binària, es van fer passar diferents volums de 

solució patró (25, 50 i 75 mL) i, posteriorment, es van eluir amb fase 
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mòbil per tal d’avaluar la recuperació de cada espècie. Les elucions es 

van analitzar alhora que es mesuraven els patrons de la recta de 

calibratge (alternant la vàlvula de preconcentració amb l’injector del 

sistema HPLC). Entre cada càrrega i elució de la precolumna, es va fer 

passar fase mòbil per tal d’assegurar la neteja del sistema de 

preconcentració i evitar al màxim els efectes de memòria. Per a 

l’espècie Hg
2+

 i fins a 50 mL de volum preconcentrat, es va obtenir una 

recuperació gairebé del 100%, però a volums majors (75 mL) la 

recuperació disminueix fins a un 68%. D’altra banda, pel MeHg
+
 es va 

obtenir una recuperació prop del 100% per a tots els volums assajats. 

Donat que les condicions anteriors de treball van indicar la 

potencialitat del sistema de preconcentració, es van dur a terme altres 

assajos estudiant un interval més ampli de volums de mostra 

preconcentrada. Tenint en compte el límit de quantificació del mètode 

optimitzat (~5 g L
-1

) i partint d’una solució patró mescla de 50 ng L
-1

, 

caldria preconcentrar un volum mínim de 10 mL de mostra per poder 

quantificar els pics. Per tant, es van fer passar volums de mostra des de 

12,5 fins a 100 mL per la precolumna i es van analitzar les elucions 

alhora que els patrons de la recta de calibratge. A més, per avaluar la 

reproductibilitat del sistema, aquest assaig es va dur a terme en tres 

sessions de treball diferents. A la Figura 3.27 es mostren els 

cromatogrames obtinguts en una de les sessions. 
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Figura 3.27: Cromatogrames obtinguts en la preconcentració de diferents 

volums de solució patró mescla de 50 ng L
-1

 (A: 12,5 mL; B: 25 mL; C: 50 

mL; D: 100 mL). 

 

 

A la Figura 3.28 es representen les recuperacions obtingudes per a 

la preconcentració dels diferents volums assajats. Per ambdues 

espècies, es pot observar que el percentatge de recuperació va 

disminuint a mesura que augmenta el volum de mostra fins als 50 mL, i 

a volums més grans es manté una recuperació al voltant del 70%. 

Aquests resultats, només es van obtenir en una de les tres sessions de 

treball, probablement degut a efectes de memòria que van donar lloc a 

una manca de reproductibilitat en la quantificació de les espècies, 

sobretot en el cas del Hg
2+

, on les recuperacions anaven des del 15 al 

120%. 
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Figura 3.28: Recuperació obtinguda per a les dues espècies de mercuri després 

de preconcentrar diferents volums d’una solució patró mescla de 50 ng L
-1

. 
 

 

Els estudis de preconcentració on-line constitueixen una línia de 

recerca que es va començar a desenvolupar a l’última etapa d’aquesta 

Tesi. Els resultats preliminars obtinguts semblen indicar que aquest 

sistema de vàlvula de dos posicions i precolumna de C18, permet la 

preconcentració d’espècies de mercuri on-line amb factors de 

preconcentració de 100 – 500. Actualment, es continua treballant en 

aquesta línia dins del grup de recerca per tal de millorar la 

reproductibilitat dels factors de recuperació. 
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4.1 Introducció  

 

Com ja s’ha comentat anteriorment, l’avaluació de la distribució 

dels diferents compostos de mercuri en mostres mediambientals és una 

tasca clau en la química analítica. Els sòls i els sediments constitueixen 

embornals de metalls traça i les seves concentracions són majors que 

les que es poden trobar en altres compartiments ambientals, com en el 

cas de les aigües. Tenint en compte l’elevada afinitat del mercuri 

inorgànic pels sulfurs, és lògic esperar que aquest fort lligand controli 

la química del mercuri en els sediments en contacte amb aigües 

anòxiques. En sòls i sediments, el punt més crític és la baixa 

concentració que es troba d’espècies organomercúriques. En els 

sediments, el MeHg
+
 no sol superar l’1,5% del contingut de mercuri 

total 
81,82,83

 i, normalment, es troba en presència d’elevades 

concentracions de mercuri inorgànic. Per això, la baixa concentració de 

MeHg
+
 present en moltes mostres de sediments requereix una etapa de 

preconcentració prèvia a l’anàlisi. D’altra banda, els elevats nivells de 

Hg
2+

 presenten no només problemes en la separació cromatogràfica, 

sinó també una major dificultat que és la generació artificial de MeHg
+
, 

la qual és avui dia una qüestió de seriosa preocupació 
84

. 

Mentre que els procediments analítics per a la determinació 

d’espècies de mercuri en sediments es troben descrits a la literatura, 

pocs estudis estan dirigits a l’etapa de pretractament de mostra, la qual 

és crítica a l’hora de mantenir la integritat de les espècies. A la 

bibliografia, els pretractaments d’assecat de mostra més freqüents són 

la liofilització 
85,86,87

 i l’assecat a l’aire 
88,89

. En aquest capítol, es 

descriuen estudis centrats en establir l’efecte de cinc pretractaments en 

la determinació de mercuri total i les seves espècies en tres mostres de 
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sediment de diferent origen i concentració. Els procediments de 

pretractament de mostra avaluats van ser congelar a -80 i -20 °C, 

assecar a temperatura ambient, assecar a l’estufa a 40 °C i liofilitzar. El 

contingut pseudo-total de Hg va ser determinat per CV-AFS i per ICP-

MS, després d’una digestió amb aigua règia. La tècnica prèviament 

optimitzada HPLC-UV-CV-AFS va ser emprada per l’especiació i 

determinació de Hg
2+

 i MeHg
+
. El control de qualitat de les mesures es 

va dur a terme mitjançant l’anàlisi de dos materials de referència de 

sediment d’estuari. 
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4.2 Selecció de la mostra 

 

Cinc mostres de sediments que provenien d’altres treballs 

realitzats al grup de recerca, dues mostres del Port de Barcelona (P1 i 

P2) i tres mostres de la llacuna de Venècia (MRS, S1 i S2), i un 

sediment de riu provinent d’una antiga zona d’alta activitat industrial 

(S3) es van caracteritzar en termes de contingut de mercuri total. Per 

això, es va agafar una porció de cada mostra (entre 50 i 80 g de mostra 

humida), es va deixar assecar a l’aire i es va triturar amb morter 

d’àgata. Els resultats obtinguts després d’una digestió amb aigua règia i 

mesura amb CV-AFS es mostren a la Taula 4.1. Sobre dues de les 

mostres amb concentració de mercuri intermèdia (S1 i P1) es va dur a 

terme l’especiació emprant el mètode d’extracció EPA 3200 
90

. Com 

era d’esperar, només es va detectar l’espècie Hg
2+

 que es corresponia 

amb la concentració de Hg total trobada amb una recuperació del 90%. 

Per tal d’abastar un ampli interval de concentracions de mercuri en 

sediments, l’efecte del pretractament es va estudiar sobre les mostres 

S1 i S2 de la llacuna de Venècia i sobre la mostra S3 de la zona 

industrialitzada. Els sediments escollits van ser aquells dels que es 

disposava una major quantitat de mostra.  

 

Taula 4.1: Contingut de Hg trobat a les mostres inicials 

 
Origen Port de Barcelona Llacuna de Venècia Zona industrial 

Mostra P1 P2 MRS S1 S2 S3 

Hg
 
(mg kg

-1
) 4,1 2,0 3,4 7,1 2,2 123 
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4.3 Pretractaments de mostra estudiats 

 

Les mostres de sediment es van prendre amb el seu contingut 

d’aigua original, es van traslladar al laboratori, es van homogeneïtzar i 

es van distribuir en porcions per tal d’aplicar els diferents 

pretractaments tal i com es mostra a la Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1: Esquema dels pretractaments assajats. 

 

Mostra de sediment 

Homogeneïtzació manual 

Assecat a 

l’aire 

Mòlta 

manual 

Assecat a 40 ºC 

Homogeneïtzació 

Submostres individuals 

de 1,5 g 

Congelació -80 ºC 

Liofilització 

Assecat a 

l’aire 

A 

Assecat 40 ºC 

 

O 

Liofilitzat 

 

L 

Congelat -20 ºC 

 

F  

Congelació -20 ºC 

Congelat -80 ºC 

 

U  

Mòlta manual 



  Capítol 4 

- 117 - 

 Sediments assecats a l’aire i a 40 ºC: aquestes porcions van 

ser primerament assecades a temperatura ambient durant 72 hores. Una 

meitat d’aquestes es van moldre manualment amb un morter d’àgata i 

es van guardar en ampolles de polietilè. La porció restant es va assecar 

a una estufa a 40 ºC, es va moldre i es va embotellar. Els sediments 

assecats a l’aire i a l’estufa es van identificar com A i O, 

respectivament.  

 

 Sediments liofilitzats: les mostres a liofilitzar (etiquetades 

com L) primer es van congelar a -80 °C i seguidament es van liofilitzar 

a 0,110 mbar durant 18 hores. Després es van moldre manualment amb 

un morter d’àgata i es van conservar en ampolles de polietilè a 

temperatura ambient. 

 

 Sediments congelats a -20 i -80 °C: les mostres a congelar van 

ser immediatament transferides del contenidor de plàstic original a 

pesa-substàncies de vidre en porcions individuals per tal d’afavorir la 

seva posterior manipulació. Les mostres etiquetades com F i U van ser 

emmagatzemades a -20 °C i -80 °C, respectivament. 
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4.4 Caracterització dels sediments 

 

La caracterització de les mostres de sediments es va dur a terme 

mitjançant la determinació de components majoritaris, l’anàlisi 

elemental de C, H, N i S, la determinació de metalls pesants i metalls 

traça, la pèrdua de pes a 550 ºC (Loss On Ignition – LOI), la 

determinació de la humitat i dels clorurs, la mesura de pH i 

conductivitat. Els resultats obtinguts es mostren a les taules 4.2 i 4.3. 

 

 Components majoritaris: la quantificació es va realitzar fent 

servir un espectròmetre de fluorescència de raigs X (Phillips PW 2400) 

amb tubs d’excitació de Rh i Au. Després d’assecar la mostra a 100 ºC, 

es va fer una dilució 1:20 amb tetraborat de liti i es va fondre a 1350 ºC 

en un forn inductiu de radio-freqüències (Philips PERL’X2 Micro-

processing System) per tal d’obtenir perles de 30 mm de diàmetre. Els 

elements majoritaris es van determinar mitjançant una sèrie de mostres 

geològiques de referència internacional per a la calibració. 

 

 Anàlisi elemental orgànica (AEO): la determinació de C, H, N 

i S totals es va realitzar mitjançant l’instrument Elemental Analyser EA 

1108 CHNS-O, emprant càpsules d’estany i V2O5 com additiu. Es va 

fer una combustió de la mostra a 1000 °C i es va analitzar amb 

cromatografia de gasos. 

 

 Metalls pesants i metalls traça: es va mesurar una alíquota 

d’un extracte d’aigua règia mitjançant ICP-OES (Optima 3200 RL) i 

ICP-MS (Agilent 7500ce series Octopole Reaction System), 

respectivament. 



  Capítol 4 

- 119 - 

Taula 4.2: Anàlisi elemental, components majoritaris, LOI, clorurs, pH i 

conductivitat dels sediments estudiats 
 

 S1 S2 S3 

% en pes sec       

N 0,49 ± 0,04 0,21 ± 0,01 0,109 ± 0,008 

C 11,3 ± 0,2 8,1 ± 0,2 5,9 ± 0,2 

H 1,11 ± 0,06 0,42 ± 0,05 0,44 ± 0,02 

S 1,02 ± 0,06 0,88 ± 0,05 0,10 ± 0,01 

Fe2O3 3,54 ± 0,05 3,36 ± 0,01 5,3 ± 0,1 

MnO 0,05 ± 0,01 0,05   0,06  

TiO2 0,39 ± 0,01 0,37 ± 0,01 0,49  

CaO 16,2 ± 0,1 18,91 ± 0,01 21,1 ± 0,2 

K2O 1,77 ± 0,03 1,69 ± 0,01 2,25 ± 0,04 

P2O5 0,41   0,17   0,13  

SiO2 29,3 ± 0,2 29,5 ± 0,1 36,1 ± 0,3 

Al2O3 7,98 ± 0,08 7,5 ± 0,2 11,34 ± 0,09 

MgO 7,60   8,5 ± 0,7 2,35 ± 0,01 

Na2O 2,54 ± 0,04 1,88 ± 0,05 0,618 ± 0,007 

LOI a 550°C 22,8 ± 0,7 15 ± 4 6,8 ± 0,7 

Cl
-
 (g L

-1
) 4,69  3,35  0,72  

pH 7,53  8,00  8,06  

Conductivitat  

(mS cm
-1

) 
20,0  15,41  3,84  

 
 

 

 

 Pèrdua de pes a 550 ºC (LOI): les mostres es van tractar 

inicialment a 300 ºC en un bany de sorra i després a 550 ºC en una 

mufla. La temperatura inicial de la mufla es va situar a 350 ºC i es va 

anar augmentant fins a 550 ºC en increments de 50 ºC. Les mostres es 

van mantenir a aquesta temperatura durant 16 hores. Les pèrdues de pes 

proporcionen una estimació del contingut de matèria orgànica i 

s’expressen en percentatge. 
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 Humitat: es va pesar 1 g de mostra i es va assecar en una 

estufa a 105 ± 2 °C fins a pes constant. D’aquí es va obtenir la 

correcció en pes sec que es va aplicar a totes les concentracions 

analítiques obtingudes.  

 

 Clorurs: la determinació es va realitzar volumètricament 

seguint el mètode de Mohr en un extracte aquós sediment:aigua 1:5. 

 

 pH i conductivitat: es van mesurar en un extracte aquós 1:2,5 

fent servir un pH-metre (CRISON pH-Meter Basic 20+) i un 

conductímetre (CRISON EC-Meter Basic 30+), respectivament. 

 

 

Taula 4.3: Concentració de metalls pesants i traça i contingut d’humitat a les 

mostres de sediment sotmeses als diferents pretractaments (A: assecat a l’aire, 

O: assecat a 40 ºC, L: liofilitzat, F: congelat a -20 °C, U: congelat a -80 °C) 
 

 

(mg kg
-1

) 

Pre- 

tracta- 

ment 

Cu Cr Ni Pb Zn Cd* As* 
Humitat  

(%) 

A 198 37,1 24,8 135 860 5,0 13,3 2,6 

O 209 35,8 26,9 140 853 4,3 13,7 1,8 

L 181 32,6 23,9 166 793 4,2 12,9 2,2 

F 203 36,7 26,4 143 860 4,2 12,9 50,4 

S1 

U 197 36,4 26,8 133 880 4,8 14,6 50,2 

A 104 26,1 18,9 66,9 439 3,2 11,5 2,0 

O 108 26,7 22,2 64,2 455 2,7 10,9 1,3 

L 111 25,6 21,4 73,1 456 2,8 11,0 1,5 

F 108 26,3 21,6 68,8 455 2,8 11,4 38,9 

S2 

U 108 26,8 22,1 67,1 459 3,0 11,8 38,4 

A 29,1 47,6 27,8 120 94,9 0,40 29,1 2,1 

O 31,9 48,9 30,7 130 98,8 0,41 30,4 1,1 

L 30,1 48,1 30,0 120 104 0,52 29,3 0,8 

F 30,1 47,9 26,7 121 88,1 0,44 27,9 35,1 

S3* 

U 27,9 47,1 27,6 113 88,9 0,45 27,2 36,0 
 

* per ICP-MS 
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Els resultats obtinguts de la caracterització (Taula 4.2) mostren 

que el sediment S1 presenta continguts de C, H, N, S i de matèria 

orgànica superiors a les altres mostres. La mostra que presenta uns 

nivells més baixos de matèria orgànica és la S3 (6,8%) amb un valor de 

LOI tres vegades inferior a la mostra S1. Pel que fa al contingut de 

SiO2, les mostres S1 i S2 tenen nivells similars, mentre que el de la S3 

és lleugerament superior. De la resta dels components majoritaris, el 

més abundant a totes les mostres és el calci seguit per l’alumini. A la 

Taula 4.3 s’observen uns nivells de contaminació de metalls més 

elevats a la mostra S1 excepte pel cas de l’As i el Cr que presenten una 

concentració superior a la mostra S3. 
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4.5 Paràmetres de qualitat  

 

Es van establir paràmetres de qualitat per a l’especiació de 

mercuri inorgànic i metilmercuri en sediments mitjançant HPLC-UV-

CV-AFS.  

Es va calcular el límit de detecció (CLD = 3·SFONS / a) per a les 

dues espècies de mercuri, partint d’1 g de sediment i extracció amb 

microones, obtenint-se uns valors de 150 i 160 g kg
-1

 pel Hg
2+

 i el  

MeHg
+
, respectivament (n=33). 

Per a totes les mostres estudiades, la repetitivitat (RSDr) i la 

reproductibilitat (RSDR), en termes de desviació estàndard relativa, van 

ser calculades seguint la norma ISO 5725-1 
91

. Es van obtenir resultats 

del mateix ordre de magnitud que del mètode amb patrons, amb uns 

valors de RSDr del 5 al 7% i un 8% de RSDR per a totes les mostres. 

Es va calcular la relació entre la concentració de mercuri total a 

l’extracte de microones respecte a la digestió per aigua règia obtenint-

se unes eficiències d’extracció del 70 – 90% per a tots els sediments. 

L’exactitud del mètode va ser avaluada mitjançant l’anàlisi de dos 

materials de referència (RM) de sediment d’estuari. Com era d’esperar, 

i d’acord amb el LOD del mètode d’anàlisi d’espècies, només es va 

detectar Hg
2+

 als RMs. Les concentracions obtingudes pel mercuri total 

van ser de 0,88 ± 0,03 mg kg
-1

 pel IAEA-405 i 129,7 ± 0,2 mg kg
-1

 pel 

ERM-CC580. Entre els valors certificats (apartat 2.3.2) i els valors 

obtinguts, mitjançant l’extracció àcida, no es van trobar diferències 

significatives, amb un nivell de confiança del 95%. 

 

 



  Capítol 4 

- 123 - 

4.6 Determinació de mercuri total  

 

En estudis previs del grup de treball en la determinació de Hg en 

matrius de sediments, s’havia descrit que la presència d’àcid nítric al 

detector de fluorescència atòmica provocava efectes de quenching que 

feien augmentar la intensitat del senyal 
92

. Per tal de minimitzar la 

presència d’àcid nítric a les mostres, es va modificar el procediment 

d’aigua règia (indicat com ARm) recomanat per la ISO 11466 
53 

canviant el HNO3 0,5M emprat al capçal d’absorció per HCl 4%. 

Per tal de digerir la mostra es pesa 1 g de mostra en un tub de 

digestió de Pyrex de 250 mL i s’addicionen 7 mL d’HCl 35% i 2,3 mL 

d’HNO3 69% (relació 3:1). El capçal d’absorció de mercuri s’omple 

amb 15 mL d’HCl 4% i es connecta al final del tub de reflux. Es fa una 

pre-digestió de la mostra durant 16 hores a temperatura ambient i, 

passat aquest temps, s’escalfa a 130 ºC durant 2 hores. Un cop el 

sistema s’ha refredat, es transfereix l’àcid restant al capçal d’absorció al 

tub de Pyrex (esquema del muntatge a l’apartat 2.1.1). La suspensió 

resultant es filtra amb un filtre sense cendres (Whatman 40) i el residu 

sòlid s’esbandeix diverses vegades amb HCl 4%. El filtrat resultant junt 

amb el rentat es porta a un volum final de 50 mL. Aquestes solucions es 

transfereixen a ampolles de polietilè i s’emmagatzemen a 4 °C fins al 

moment de l’anàlisi. 

Per a la determinació de mercuri total, la mostra, patró o blanc 

són introduïts directament al generador de vapor fred (CV). El volum 

emprat és d’aproximadament 20 mL ja que la mostra és contínuament 

bombejada fins que el senyal detectat s’estabilitza. Per tal d’assegurar 

que el mercuri present als extractes procedents de l’extracció assistida 

per microones (especiació) es troba en forma de Hg
2+

, aquests són 
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oxidats abans de l’anàlisi mitjançant l’addició de 50 µL d’una solució 

de KBrO3/KBr 0,55%. 

A la Figura 4.2 es mostra la concentració de Hg pseudo-total 

trobada a les mostres de sediments (extractes d’aigua règia) subjectes 

als diferents pretractaments. En tots els casos, s’ha corregit pel 

contingut d’humitat i s’expressa sobre mostra seca. Per a la mostra S1, 

la concentració de Hg mesurada per CV-AFS a les mostres congelades 

és menor que l’obtinguda quan la mostra és assecada. No obstant, quan 

els extractes són mesurats per ICP-MS, no es troben diferències 

significatives (test F) en la concentració de Hg amb respecte al 

pretractament de mostra aplicat. Una situació similar es troba per a la 

mostra S2, es pot observar que la concentració de Hg a les mostres 

congelades és lleugerament inferior que a les altres mostres assecades, 

independentment de la tècnica de mesura. Una possible explicació 

d’aquest comportament pot ser la dificultat en la manipulació de les 

mostres humides, ja que el transvasament de la mostra del pesa-

substàncies al tub de digestió pot ser no quantitatiu, provocant petites 

pèrdues de mostra durant el procés d’extracció. Un altre motiu també 

podria ser que l’alt contingut en aigua de les mostres (35 – 50%) 

proporcionés una extracció no del tot efectiva. Per altra banda, quan el 

sediment S3 és analitzat per qualsevol de les dues tècniques, es troba la 

mateixa concentració de Hg en tots els pretractaments, tenint en compte 

la desviació estàndard. 
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Figura 4.2: Concentració de Hg pseudo-total trobada als sediments en funció 

del pretractament i mesurats amb CV-AFS i ICP-MS (A: assecat a l’aire, O: 

assecat a 40 ºC, L: liofilitzat, F: congelat a -20 °C, U: congelat a -80 °C). 
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4.7 Especiació de mercuri  

 

L’extracció d’espècies de mercuri es va portar a terme seguint el 

mètode EPA 3200 
90

. Aquest procediment implica l’extracció assistida 

per microones (MW) de les espècies de mercuri en sòls i sediments 

emprant una solució d’HNO3 4,0 M. La mostra de sediment 

homogeneïtzada es pesa (1,0 ± 0,2 g) al recipient d’extracció, 

s’afegeixen 10 mL d’HNO3 4,0 M, es tanquen hermèticament els 

recipients de microones i llavors són irradiats a 100 °C durant 10 

minuts. Un cop acabat el programa de microones, es deixen refredar els 

recipients fins a temperatura ambient. Tot seguit, els extractes són 

filtrats a través de filtres sense cendres (Whatman 40) i es porten a un 

volum final de 20 mL amb aigua doblement desionitzada. Les solucions 

es transfereixen a ampolles de polietilè i s’emmagatzemen a 4 °C fins 

al moment de l’anàlisi. 

La determinació de les espècies de mercuri als extractes de 

microones obtinguts es va realitzar mitjançant la tècnica HPLC-UV-

CV-AFS. La separació dels compostos s’aconsegueix injectant 100 µL 

de mostra, blanc o patró al sistema HPLC. La fase mòbil per l’anàlisi 

de Hg
2+

 i MeHg
+
 és la composta per MeOH:APDC pH 5,5 (1,5 mM 

APDC + 10 mM NH4Ac) a una proporció 80:20, tal i com està descrit 

al Capítol 3. Com a reductor es va fer servir SnCl2 1,5% en HCl 4%. 

A l’anàlisi d’especiació es va trobar que només el Hg
2+

 era 

present en quantitats detectables, el MeHg
+
 estava per sota del límit de 

detecció, independentment del pretractament aplicat. Aquest resultat 

era d’esperar degut a la baixa concentració de metilmercuri que es troba 

de forma natural als sediments (<1,5% del Hg total). A la Figura 4.3  es 

mostra un cromatograma típic d’un extracte de microones d’una mostra 
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de sediment superposat amb cromatograma d’una solució patró que 

conté les dues espècies de mercuri.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3: Cromatograma obtingut per a la mostra S1 superposat amb un 

patró de 50 g L
-1

 de cada espècie. 

 

A la Figura 4.4 es mostren les concentracions de mercuri 

obtingudes després d’analitzar l’extracte de microones per diferents 

tècniques. En el cas de la mostra S1, la concentració total de mercuri a 

l’extracte després de ser oxidat (mesurat tant per CV-AFS com per 

ICP-MS) és aproximadament un 25% més gran que la de Hg
2+

 (HPLC-

UV-CV-AFS). Aquest comportament no s’observa a la mostra S2, on 

els nivells de concentració del Hg
2+

 i del total de l’extracte són similars, 

que és el comportament esperat. Per a la mostra S3 s’observa una major 

dispersió als resultats obtinguts, però aquesta mostra té uns nivells de 

concentració de mercuri dos ordres de magnitud major que les mostres 

anteriors. Per a totes les mostres assecades es va obtenir una 

recuperació del 80% pel Hg
2+

 respecte al pseudo-total. Si es comparen 

els diferents pretractaments assajats a totes les mostres, la variabilitat 

dels resultats obtinguts per a la concentració de mercuri és del mateix 

ordre de magnitud que la del mètode per sí mateix (RSD <10%).  
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Figura 4.4: Concentració de mercuri obtinguda als extractes de microones 

mesurats per diferents tècniques (A: assecat a l’aire, O: assecat a 40 ºC, L: 

liofilitzat, F: congelat a -20 °C, U: congelat a -80 °C). 



  Capítol 4 

- 129 - 

4.8 Conclusions  

 

Quan s’analitza mercuri total als sediments és recomanable 

qualsevol dels pretractaments que inclouen un assecat a baixa 

temperatura de la mostra, ja que no hi ha diferències significatives entre 

l’assecat a l’aire, a 40 ºC o la liofilització. 

Als resultats obtinguts per a l’especiació de mercuri s’observa que 

l’única espècie detectada a totes les mostres és el Hg
2+

, com era 

d’esperar. Per a la concentració trobada d’aquesta espècie, la 

variabilitat dels resultats obtinguts per als diferents pretractaments 

assajats és del mateix ordre de magnitud que la que proporciona el 

mètode per sí mateix (RSD <10%). D’aquesta manera, per les matrius 

de sediment analitzades no es pot avaluar cap efecte del tipus de 

pretractament assajat. No obstant, degut a que la manipulació de les 

mostres congelades pot portar a una major dispersió dels resultats, 

qualsevol dels pretractaments amb assecat està recomanat. 

 

L’objectiu d’aquest estudi es centrava en avaluar els efectes que 

poden sorgir en la determinació de mercuri total i les seves espècies 

quan una mostra de sediment és tractada amb diferents pretractaments 

d’assecat. Donat que als estudis d’especiació, l’extracció amb 

microones amb HNO3 4M originava valors de recuperació pel Hg
2+

 del 

80% respecte al contingut de mercuri pseudo-total, estudis posteriors 

(apartat 5.3) es van centrar en els processos d’extracció i les tècniques 

de mesura.   

 



 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítol 5 

 ---------------------------------------------------  

Aplicació de la metodologia a matrius 

ambientals i biològiques 
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5.1 Introducció  

 

L’interès per la determinació d’espècies de mercuri en mostres 

ambientals és degut a la persistència natural al medi ambient i als 

diferents mecanismes pels quals el mercuri canvia la seva forma 

química. Un cop introduït al medi aquàtic, el mercuri es pot trobar en 

diferents formes solubles i, també, es pot associar a la matèria orgànica. 

Els sòls, les aigües i els sediments aquàtics es consideren els principals 

dipòsits de mercuri al medi ambient i, per tant, constitueixen les 

matrius de més alt interès. El mercuri que es troba al medi aquàtic 

presenta una gran bioacumulació principalment en animals i és per això 

que l’estudi de mostres biològiques aquàtiques també és d’un elevat 

interès.  

En aquest capítol es descriu l’aplicació de la metodologia 

analítica desenvolupada a aquest tipus de matrius ambientals i 

biològiques. Pel cas dels sòls, només es va determinar el contingut de 

mercuri total. 
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5.2 Aigües 

 

La Directiva Europea de l’Aigua 
93

, la qual busca establir un marc 

per a la protecció de les aigües superficials i subterrànies, inclou el 

mercuri i els seus compostos a la llista de substàncies perilloses i 

prioritàries com a un dels elements per a establir l’estat de la qualitat 

físico-química de l’aigua. No obstant, actualment, la Directiva 

98/83/CE considera només la concentració de mercuri total, establint 

un valor paramètric d’1 g L
-1

 
94

. 

Per tal d’aplicar la metodologia desenvolupada a mostres d’aigua, 

en aquest apartat es descriu un estudi de recuperació en aigües de 

diferent origen després d’haver estat fortificades amb Hg
2+

 i MeHg
+
 a 

dos nivells de concentració.   

 

5.2.1 Descripció de les mostres 

Es va disposar de 7 mostres d’aigua de diferent origen: 

embotellada mineral Lanjarón (mineralització dèbil), de la xarxa 

metropolitana de Barcelona, de riu (riu Besòs), de mar (platja del 

Fòrum), de plantes de tractament d’aigües residuals (WWTP) i de 

rebuig industrial (fàbrica de paper) del nord d’Espanya. Les mostres es 

van filtrar amb filtres sense cendres (Whatman 40) i es van 

emmagatzemar a 4 ºC en ampolles de polietilè d’alta densitat. 

 

 

5.2.2 Caracterització de les mostres 

Per tal de caracteritzar les mostres d’aigua, es van realitzar 

mesures de pH i de conductivitat després de ser filtrades. També es va 
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analitzar el contingut de metalls pesants mitjançant ICP-MS. Els 

resultats obtinguts es mostren a la Taula 5.1. 

 

Taula 5.1: Característiques de les mostres d’aigua estudiades  

g L
-1

 
Mostra pH 

Conductivitat 

( S cm
-1

) Cr Ni Cu Zn As Cd Pb 

Mineral 6,3 183 < 0,5 4,7 0,7 14 1,5 < 0,02 0,28 

Aixeta 7,4 566 0,6 14 480 252 1,0 0,34 0,53 

Riu 8,0 1502 1,8 28 6,0 34 4,2 0,15 0,81 

Mar 8,3 41900 < 0,5 < 0,5 < 0,5 < 1 < 0,1 < 0,02 < 0,05 

WWTP-1 7,9 13160 < 0,5 17 < 0,5 27 < 0,1 < 0,02 < 0,05 

WWTP-2 7,5 1390 2,3 11 17 37 1,5 0,17 1,5 

Industrial 4,2 2170 18 8,5 1,3 627 0,7 0,03 2,1 
 

 

Si es comparen els valors de pH mesurats, s’observa que la 

majoria de les mostres tenen un pH neutre-bàsic, excepte en l’aigua 

mineral que és lleugerament àcid i l’aigua industrial que presenta un pH 

força àcid degut al seu origen. Aquesta mostra és la que presenta una 

major contaminació per metalls pesants, sobretot de Pb, Zn i Cr. A 

l’aigua de l’aixeta es troben uns nivells de Cu i Zn més alts que a la 

resta de mostres, fet que és degut a que aquesta aigua està en contacte 

permanent amb les canonades, tot i que el Cu es troba per sota del límit 

establert per la Directiva 98/83/CE (2 mg L
-1

) 
94

. Per altra banda, 

l’aigua de mar és la que presenta una major conductivitat, degut a la 

seva salinitat, i no presenta concentracions detectables de metalls 

pesants. L’aigua mineral presenta una conductivitat molt baixa com 

correspon a un aigua de mineralització feble. 
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5.2.3 Estudis de recuperació  

La majoria dels materials de referència certificats disponibles per 

mercuri total en aigua consisteixen en mostres d’aigua fortificada. 

Degut a que no existeixen CRMs per l’especiació de Hg
2+

 i MeHg
+
 en 

aigües naturals, es van realitzar estudis de recuperació emprant les 7 

matrius d’aigua, anteriorment descrites, fortificades a dos nivells de 

concentració (aproximadament a 2 i 20 vegades sobre el LOQ de la 

tècnica acoblada, indicat a l’apartat 3.5.4). Les mostres d’aigua van ser 

primerament caracteritzades per tal de determinar el contingut de Hg 

total mitjançant CV-AFS i, a totes les matrius, es va trobar per sota del 

LOD (<0,04 g L
-1

). Cada mostra d’aigua va ser analitzada per triplicat 

en tres sessions de treball independents, emprant solucions patró de 

Hg
2+

 i MeHg
+
 (d’entre 5 i 230 g L

-1
 per a cada espècie) per al 

calibratge. Les mostres fortificades que contenien aproximadament 10 i 

100 g L
-1

 per a cadascuna de les espècies, es van preparar enrasant 

amb la matriu d’aigua corresponent, prèviament filtrada amb filtres de 

poliester de 0,20 m. Les condicions de mesura amb el sistema HPLC-

UV-CV-AFS són les descrites a l’apartat 3.5. La Figura 5.1 mostra com 

a exemple els cromatogrames obtinguts de solucions patró i d’una 

mostra d’aigua fortificada (WWTP-1) per a les dues espècies de 

mercuri a dos nivells de concentració. Les recuperacions obtingudes 

van ser del 90 al 115% per ambdues espècies a totes les matrius, 

independentment del nivell de concentració i de la complexitat de la 

matriu (Figura 5.2).  

Quan es treballa amb matrius d’elevada salinitat, com és el cas de 

l’aigua de mar, la tècnica acoblada desenvolupada en aquesta Tesi 

(HPLC-AFS) presenta majors avantatges front la mesura amb ICP-MS, 

ja que amb aquesta tècnica les recuperacions que s’obtenen són més 
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baixes, degut a la disminució del poder d’ionització del plasma 
61

 i a 

que existeix el risc d’obturació del nebulitzador degut a la presència de 

sals. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1: Cromatogrames de solucions patró i d’una mostra d’aigua 

fortificada (WWTP-1) per a les dues espècies de mercuri a dos nivells de 

concentració (10 i 100 g L
-1

). 
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Figura 5.2: Recuperacions obtingudes per a les dues espècies de mercuri a 

dos nivells de concentració (10 i 100 g L
-1

) en set matrius d’aigua. 
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Les dades obtingudes als estudis de recuperació van ser tractades 

estadísticament fent servir ANOVA d’un factor per a cada matriu 

d’aigua. La repetitivitat (RSDr) i la reproductibilitat (RSDR) van ser 

calculades seguint la norma ISO 5725-1 
91

. Es va obtenir una bona 

repetitivitat dins de cada sessió de treball, amb valors de RSDr de 1,5 a 

5% pel MeHg
+
 a totes dues concentracions, excepte per l’aigua de riu 

que es van tenir uns valors de 7 – 9%. Pel cas del Hg
2+

, els valors 

obtinguts van ser de 2 a 5%, excepte per la mostra WWTP-2 a baixa 

concentració i la mostra d’aigua mineral a alta concentració, donant una 

RSDr del 6,7%. Els valors reportats a la literatura per a la repetitivitat 

en aigües naturals fortificades (500 o 50 g L
-1

) es troben entre el 4 i el 

8% per a totes dues espècies de mercuri 
36,70

. Pel que respecta a la 

reproductibilitat, per a la menor concentració assajada, els valors de 

RSDR es troben entre el 10 i el 20% per a les dues espècies, excepte pel 

MeHg
+
 en l’aigua de l’aixeta i pel Hg

2+
 en les aigües mineral i de riu 

que presenten uns valors de RSDR del 25 – 27%. Per nivells de 

concentració majors, els valors de RSDR van del 3 al 10% per ambdues 

espècies, excepte pel MeHg
+
 en l’aigua de mar (14%).  

En referència al temps de retenció, la reproductibilitat obtinguda 

en tres sessions de treball independents (RSD, n=6 cada sessió) va ser 

del 2 – 3% pel Hg
2+

 (tR=7,5 minuts) i del 1 – 1,5% pel MeHg
+
 (tR=4,5 

minuts), tenint en compte tant les solucions patró com les mostres 

d’aigua analitzades. Els valors obtinguts es poden considerar més que 

acceptables donat l’ús d’una tècnica acoblada (HPLC-UV-CV-AFS) i 

l’anàlisi de matrius d’aigua de complexitat creixent. 

 

Aquests resultats es troben publicats a la revista International 

Journal of Environmental Analytical Chemistry (Annex II). 
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5.3 Sediments i teixits biològics d’origen marí 

 

En aquest apartat es descriuen els diferents procediments 

d’extracció estudiats en sediments i teixits biològics, tant per a la 

determinació del contingut total de mercuri com per l’estudi de les 

seves espècies, i la seva aplicació a la metodologia desenvolupada. 

 

5.3.1 Descripció de les mostres 

Per aquest estudi es van emprar quatre materials de referència 

certificats, dos sediments d’estuari (IAEA-405 i ERM-CC580) i dos 

teixits biològics (BCR 463 i DOLT-4, tonyina i fetge de peix, 

respectivament), i unes mostres comercials de musclos d’origen gallec.  

Els materials de sediment tenen una concentració de mercuri total 

de dos ordres de magnitud de diferència l’un respecte a l’altre, per tant, 

s’abasta un interval ampli de concentració de mercuri en sediments. La 

concentració de MeHg
+
 als materials és 0,67% i 0,06% del Hg total pel 

IAEA-405 i pel ERM-CC580, respectivament, per tant, es pot 

considerar que pràcticament tot el mercuri es troba en la forma Hg
2+

. 

Els dos materials biològics presenten concentracions totals de mercuri 

del mateix ordre de magnitud però amb proporcions de metilmercuri 

diferents. Mentre que al material BCR 463 tot el mercuri es troba en 

forma de MeHg
+
, al DOLT-4 aquesta espècie representa 

aproximadament un 50% del mercuri total. La descripció i els valors 

certificats de mercuri dels materials es troben a l’apartat 2.3.2. En el cas 

dels musclos, es va disposar d’1 kg de mostra que es va preparar 

adequadament per a ser posteriorment analitzada. Els musclos es van 

esbandir amb aigua de la xarxa i es va separar el teixit de la closca. Un 

cop triturat i homogeneïtzat tot el teixit obtingut, aquest es va liofilitzar 
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i finalment es va moldre manualment amb morter d’àgata. Es va 

calcular el contingut inicial d’aigua a la mostra essent aquest d’un 80%. 

 

 

5.3.2 Determinació de mercuri total 

Es va dur a terme la determinació de mercuri pseudo-total 

mitjançant extracció amb aigua règia (ISO 11466 
53

) i detecció per CV-

AFS i ICP-MS, tal i com s’ha descrit a l’apartat 4.6. 

Donat que es disposava de materials amb valors de concentració 

de Hg certificats i que amb matrius biològiques no s’havia treballat 

abans, inicialment es va realitzar la digestió dels materials mitjançant 

aigua règia sense modificar el procediment de la ISO, per tal d’estudiar 

l’efecte de quenching que provoca la presència de HNO3 al detector de 

fluorescència atòmica. Els resultats obtinguts van mostrar uns valors de 

recuperació d’un 130% de manera sistemàtica quan la determinació es 

duia a terme per CV-AFS. El fet que la mesura dels extractes per ICP-

MS proporcionés recuperacions del 95 – 105%, posava de manifest que 

també en el cas de les matrius biològiques s’observaven els efectes de 

quenching que feien augmentar la intensitat del senyal de fluorescència, 

tot i els factors de dilució aplicats a l’extracte resultant abans de 

mesurar-lo. Per tant, les digestions per a la determinació de Hg total en 

els CRMs es van dur a terme amb el procediment d’aigua règia 

modificat (ARm). Per a tots els materials de referència assajats, es van 

obtenir unes recuperacions del 95 – 110% per a ambdues tècniques de 

detecció, CV-AFS i ICP-MS. A la Figura 5.3 es mostren els resultats 

obtinguts per a cada material de referència i on es pot veure que els 

valors obtinguts, considerant la desviació estàndard, es solapen amb els 

valors certificats corresponents. 
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Figura 5.3: Concentració de Hg total trobada als diferents CRMs emprant CV-

AFS i ICP-MS. La primera columna correspon al valor certificat. 
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De la mateixa manera, per a la mostra de musclos comercial, tot i 

que una extracció amb aigua règia (sense modificar) pot ser un mètode 

adequat quan la mesura es duu a terme per ICP-MS, la seva 

determinació per CV-AFS requereix l’ús de HCl 4%. La concentració 

de mercuri total trobada a la mostra va ser de 0,085 ± 0,008 mg kg
-1

.  

Així doncs, per a la determinació de mercuri total en mostres de 

sediments i de teixits de peix, una extracció amb aigua règia emprant 

HCl 4% al capçal d’absorció (descripció del muntatge a l’apartat 2.1.1), 

proporciona una matriu de mesura adequada tant per ICP-MS com per 

CV-AFS. Quan la tècnica de determinació és l’ICP-MS, l’ús de HNO3 

0,5M al capçal d’absorció no presenta cap inconvenient a la mesura. 

 

 

5.3.3 Especiació de mercuri 

Un cop establert el sistema d’extracció de mercuri total, el treball 

d’investigació es va centrar en l’estudi d’un sistema per extreure 

quantitativament les espècies de mercuri de les matrius esmentades. Pel 

que respecta a l’especiació de teixits biològics, a la bibliografia es 

descriuen tant extraccions àcides com bàsiques 
95,96,97

, però no es van 

trobar mètodes normalitzats d’extracció d’espècies en aquestes matrius. 

Donat que un dels mètodes més emprats en l’especiació de sediments 

és el mètode EPA 3200 
93

 per mercuri extraïble, que empra HNO3 4M 

com a extractant, es va provar d’aplicar la mateixa extracció àcida als 

dos tipus de matrius assajades. Ja que un dels objectius d’aquesta Tesi 

és proposar metodologia analítica per a la determinació d’espècies de 

mercuri emprant AFS com a detector, i tenint en compte els problemes 

de quenching que presenta l’ús de HNO3, es va assajar també una 

modificació del mètode fent servir HCl 4M com a extractant. Aquest 
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mètode es basa en una extracció àcida (amb HNO3 o HCl 4M) assistida 

per microones (MW) durant 10 minuts a 100 ºC. Els extractes obtinguts 

en tots els casos es van analitzar amb la tècnica HPLC-UV-CV-AFS, 

prèviament optimitzada i que es descriu al Capítol 3.  

Per poder dur a terme un correcte balanç de masses en els 

extractes de mostra on s’ha fet l’especiació, cal realitzar la 

determinació de mercuri total a l’extracte d’especiació. A tal efecte, i 

quan la mesura es realitza amb CV-AFS, cal que l’extracte obtingut es 

sotmeti a un segon procés de digestió que permeti l’oxidació de totes 

les formes químiques de mercuri a Hg
2+

. Aquest procés és especialment 

important en el cas dels teixits biològics on el contingut d’espècies 

organomercúriques sol ser alt. En el cas dels sediments, l’aportació a la 

concentració de Hg total de les espècies orgàniques no sol ser 

significativa. En canvi, quan la mesura de mercuri total es realitza 

mitjançant ICP-MS, aquesta digestió prèvia no és necessària i es pot 

mesurar directament l’extracte d’especiació. 

 

5.3.3.1 Sediments 

A la Figura 5.4 es mostra un resum dels resultats obtinguts 

(concentració de Hg) als extractes d’especiació dels materials de 

referència certificats de sediments i que es comenten a continuació. 

En el cas dels sediments, els nivells de MeHg
+
 a l’extracte de 

mesura es troben per sota del límit de detecció de la tècnica emprada, ja 

que, com s’ha dit anteriorment, aquesta espècie correspon únicament al 

0,06 – 0,67% del Hg total. Les recuperacions del Hg
2+

 es van calcular 

respecte al contingut de mercuri total certificat, ja que aquesta espècie 

representa més d’un 99% del total. 
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Figura 5.4: Concentració de Hg trobada als extractes d’especiació dels CRMs 

de sediments. La primera columna correspon al valor de Hg total certificat. 

 

Emprant HNO3 com a extractant es van obtenir unes 

recuperacions pel Hg
2+

 de 115±2% pel material IAEA-405 i 97±1% pel 

ERM-CC580. Quan el mètode va ser modificat fent servir HCl com a 

extractant, les recuperacions obtingudes van ser de 102±3% pel IAEA-

405 i 93±1% pel ERM-CC580. Per tant, qualsevol dels dos extractants 

pot ser emprat per l’anàlisi d’espècies de mercuri en sediments, ja que 
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s’obtenen unes bones recuperacions en ambdós CRMs. Aquests 

resultats corresponen a les columnes identificades com MW HCl 

HPLC-AFS i MW HNO3 HPLC-AFS a la Figura 5.4. 

La mesura del contingut total de mercuri als extractes 

d’especiació (amb HNO3 i HCl) directes es va realitzar mitjançant CV-

AFS i ICP-MS. Els resultats obtinguts corresponen a les últimes quatre 

columnes de la Figura 5.4. A la Taula 5.2 es mostren les recuperacions 

obtingudes que van ser calculades respecte al contingut de mercuri total 

certificat. Com es pot observar a la taula, les recuperacions obtingudes 

són de l’ordre del 100% pels dos materials independentment del tipus 

d’extracció i de la tècnica emprada, excepte en el cas del MW HNO3 

CV-AFS on es torna a posar de manifest l’efecte de quenching ja que 

les recuperacions obtingudes són més elevades que la resta. 

 

Taula 5.2: Recuperacions obtingudes pel Hg total a l’extracte d’especiació 

dels CRMs de sediments 
 

% Recuperació 
MW HCl 

CV-AFS 

MW HCl 

ICP-MS 

MW HNO3 

CV-AFS 

MW HNO3 

ICP-MS 

IAEA-405 103 107 121 103 

ERM-CC580 108 90 116 93 

  

 

5.3.3.2 Teixits biològics d’origen marí 

Per a l’estudi d’aquestes mostres biològiques i, donat que a la 

bibliografia les extraccions àcides descrites empren en molts casos HCl 

98,99,100
, es van iniciar els estudis d’extracció amb HCl seguint les 

mateixes condicions descrites anteriorment. 
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A la Figura 5.5 es mostra un resum dels resultats obtinguts 

(concentració de Hg) als extractes d’especiació dels materials de 

referència certificats de teixit biològic i que es comenten a continuació. 
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Figura 5.5: Concentració de Hg trobada als extractes d’especiació dels CRMs 

de teixit biològic. La primera columna correspon al valor de Hg total certificat. 
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Tot el mercuri que conté el material BCR 463 es troba en forma 

de MeHg
+
 que es va quantificar mitjançant HPLC-AFS amb una 

recuperació del 97% respecte al valor certificat (columna MW HCl 

HPLC-AFS a la Figura 5.5).  

Pel cas del material DOLT-4, aproximadament un 50% del 

contingut de mercuri es troba en forma de MeHg
+
, la recuperació 

d’aquesta espècie va ser del 104%. A l’extracte d’aquesta mostra, 

també es va detectar l’espècie Hg
2+

 a un nivell de concentració que 

equival a un 65% del mercuri restant a la mostra, calculat com la 

diferència entre els valors certificats pel contingut total de mercuri i el 

metilmercuri. Per tant, considerant la suma d’espècies a l’extracte 

d’HCl s’obté una recuperació del 85% respecte al contingut total 

certificat (columna MW HCl HPLC-AFS a la Figura 5.5) 

Per mesurar el contingut total de mercuri a l’extracte d’especiació 

mitjançant CV-AFS, cal una digestió prèvia de l’extracte per tal 

d’oxidar totes les espècies presents a Hg
2+

. Als assajos que es descriuen 

a continuació, les recuperacions obtingudes es van calcular en base al 

contingut de mercuri total certificat. 

Primerament, es va provar d’oxidar els extractes amb KBrO3/KBr 

seguint el mètode EPA 245.7 
101

 (per aigües), però no es va poder 

mesurar el contingut de mercuri degut a incompatibilitats de la matriu 

resultant amb el sistema de detecció de fluorescència atòmica ja que es 

produïa una mena d’escuma al CV que impedia la generació i l’arribada 

del vapor de mercuri al detector.  

Posteriorment, es va provar de digerir els extractes mitjançant un 

programa de microones amb H2SO4 (45 minuts de rampa fins a 190 

ºC). Mesurant amb CV-AFS i emprant l’addició estàndard com a 

mètode de calibratge es van obtenir recuperacions del 80% pel BCR 
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463 i del 65% pel DOLT-4, mentre que la mesura amb ICP-MS va 

proporcionar recuperacions del 50% pels dos materials (columnes MW 

H2SO4 CV-AFS i MW H2SO4 ICP-MS a la Figura 5.5).  

A la vista dels resultats poc satisfactoris, es va assajar un procés 

d’oxidació per aigua règia amb la modificació descrita anteriorment 

(ARm) i es va mesurar per CV-AFS mitjançant recta de calibratge 

externa. Els valors de recuperació obtinguts van ser del 80% pel BCR 

463 i del 65% pel DOLT-4 (columna MW ARm CV-AFS a la Figura 

5.5).  

L’obtenció de factors de recuperació del 96% pels dos materials 

quan es duu a terme la determinació de mercuri total per ICP-MS a 

l’extracte d’especiació original (sense el procés d’oxidació posterior), 

indica que l’extracció de les espècies ha estat quantitativa (columna 

MW HCl ICP-MS a la Figura 5.5). Quan la determinació de mercuri 

total es fa per CV-AFS, el mètode d’oxidació més efectiu i pràctic ha 

estat la digestió amb ARm, tot i que es podrien assajar altres possibles 

mètodes d’oxidació per tal de millorar les recuperacions. 

  

A la mostra de teixit de musclo, com que es disposava d’una 

quantitat elevada, es van assajar els dos mètodes d’extracció àcida amb 

microones emprats anteriorment a les mostres de sediment (amb HCl i 

HNO3 4M). Les determinacions per l’especiació es van realitzar 

mitjançant HPLC-UV-CV-AFS. La concentració de mercuri als 

extractes obtinguda com a suma d’espècies va ser la mateixa per 

ambdós extractants. Mentre que els cromatogrames obtinguts amb HCl 

van mostrar tres espècies de mercuri (Hg
2+

, MeHg
+
 i EtHg

+
), els 

obtinguts amb HNO3 mostraven només la presència de dues espècies 

(MeHg
+ 

i Hg
2+

). Cal destacar però que el nivell de concentració de 
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mercuri als extractes d’especiació es trobava just al LOQ del mètode 

(~4,5 g L
-1

). No obstant, aquest fet posa de manifest que l’ús d’un 

extractant oxidant fort com el HNO3 podria provocar la degradació de 

l’EtHg
+
 a Hg

2+
 durant el procés d’extracció. A la Figura 5.6 es mostren 

els cromatogrames obtinguts per a les dues extraccions realitzades a 

una mostra de musclo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.6: Cromatogrames obtinguts per a una mostra de musclo amb 

extracció per MW amb HCl (A) i HNO3 (B). 

 

La comparació dels resultats obtinguts amb ambdós extractants es 

va realitzar també amb el material de referència DOLT-4 (teixit 

biològic de peix), obtenint-se unes recuperacions del 92% i del 86% per 

a l’espècie certificada de MeHg
+
, fent servir HCl i HNO3 com a 

extractants, respectivament. Al quantificar l’espècie de Hg
2+

, es va 

observar que amb l’extracció amb HCl aquesta corresponia a un 23% 

del Hg total, mentre que fent servir HNO3 representava un 47%. Aquest 

augment d’un 24% en l’espècie Hg
2+

 es pot atribuir a l’efecte oxidant 

del HNO3: tenint en compte que al material de referència el MeHg
+
 

representa un 51% del Hg total, es posa de manifest que el HNO3 

provoca la conversió a Hg
2+

 d’un 5% del MeHg
+
 i d’una part del 

mercuri present al material del que no s’ha identificat la seva forma 
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química (~20%). A la Figura 5.7 es mostren els cromatogrames 

obtinguts per a les dues extraccions realitzades al material DOLT-4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7: Cromatogrames obtinguts per al material DOLT-4 amb extracció 

per MW amb HCl (A) i HNO3 (B). 
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CV-AFS proporciona també unes recuperacions acceptables.  
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5.4 Sòls 

 

En el marc d’aquesta Tesi i dins d’un projecte europeu del 

Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM) es va 

participar en la caracterització del material de referència ERM-CC141 

Loam Soil analitzant el contingut de Hg extraïble per aigua règia 

seguint la norma ISO 11466 
53

.  

 

5.4.1 Descripció de les mostres 

Es van rebre dues unitats de ERM-CC141 (ampolles de vidre 

topazi amb aproximadament 24 g de sòl en pols) i una mostra de 

control de qualitat (QC) (ampolla de vidre topazi amb aproximadament 

50 g de sòl en pols). El contingut de Hg al material ERM-CC141 es 

troba a l’interval de concentracions de 0,05 – 0,1 mg kg
-1

. 

 

 

5.4.2 Procediment experimental 

A continuació es descriuen les instruccions que es van rebre per a 

realitzar el procediment de mesura: 

1) Les mostres es poden emmagatzemar a 18 ºC. 

2) Abans d’obrir una mostra, el material ha de ser manualment 

homogeneïtzat agitant l’ampolla a l’inrevés durant 2 minuts. 

3) S’han de realitzar 6 mesures independents (3 replicats de cada 

mesura) per a les mostres de ERM-CC141 i una mesura independent 

per la mostra de QC. 

4) La preparació de la mostra per a la determinació de Hg lixiviat 

amb aigua règia s’ha de realitzar seguint la norma ISO 11466. 
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5) Els resultats han de ser corregits per la humitat. La 

determinació de la humitat s’ha de realitzar el mateix dia que el de la 

preparació de la mostra (preferiblement abans de la preparació de la 

mostra). S’agafa una porció apart de com a mínim 1 g de cada ampolla 

(3 replicats per cada ampolla de ERM-CC141 i 1 replicat pel QC) i 

s’asseca en una estufa a 105 ± 2 ºC fins a pes constant. 

6) Les determinacions (incloent la preparació de mostra) han de 

ser realitzades en dos dies d’acord amb el següent esquema: 

 

Ordre d’anàlisi Dia 1 Dia 2 

1 
ERM-CC141 ampolla 1, 

1
er
 replicat 

ERM-CC141 ampolla 2, 

2
on

 replicat 

2 Mostra QC 
ERM-CC141 ampolla 1, 

3
er
 replicat 

3 
ERM-CC141 ampolla 1, 

2
on

 replicat 

ERM-CC141 ampolla 2, 

3
er
 replicat 

4 
ERM-CC141 ampolla 2, 

1
er
 replicat 

 

 
Totes les digestions d’un dia poden ser realitzades 

en una tanda 
 

Les mostres QC, els blancs i els patrons poden ser inserits en 

aquesta seqüència en funció dels procediments requerits pel laboratori. 

Els límits de quantificació dels mètodes emprats han de ser 

suficientment baixos per tal de permetre un anàlisi fiable al rang de 

concentració especificat per a les mostres. 

 

 

5.4.3 Discussió de resultats 

Els resultats que es van obtenir en la determinació de mercuri 

extraïble a les mostres de sòls estudiades es mostren a la Taula 5.3. Es 

pot observar que la concentració trobada de Hg al material ERM-
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CC141 es troba dins de l’interval establert a les directrius 

proporcionades per l’IRMM (0,05 – 0,1 mg kg
-1

 Hg). 

 

Taula 5.3: Concentració de Hg extraïble per aigua règia 

Mostra Hg (mg kg
-1

) 

ERM-CC141 (ampolla 1) 0,074 ± 0,002 

ERM-CC141 (ampolla 2) 0,074 ± 0,003 

QC 0,20 ± 0,01 

 

Posteriorment es va disposar de l’informe de certificació del 

material ERM-CC141 
102

 i es van avaluar els resultats obtinguts amb 

les dades reportades. El valor certificat de Hg extraïble pel mètode 

d’aigua règia va ser de 0,080 ± 0,008 mg kg
-1

. Tot i que el valor que es 

va obtenir (0,074 ± 0,002 mg kg
-1

) es troba dins de l’interval certificat, 

el resultat no va ser acceptat ja que el resultat obtingut per a la mostra 

QC no es corresponia amb el valor certificat. A la Figura 5.8 es mostren 

els resultats obtinguts pels laboratoris participants acceptats. D’altra 

banda, a la Figura 5.9 es mostren els resultats obtinguts pel contingut 

de Hg extraïble per aigua règia per a cada replicat analitzat i per cada 

laboratori participant. En el nostre cas, el codi de laboratori assignat va 

ser el L23. 

 

Figura 5.8: Resultats obtinguts pels laboratoris participants acceptats. Les 

línies horitzontals representen el valor certificat i la incertesa expandida. 
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Figura 5.9: Contingut de Hg extraïble per aigua règia d’acord amb la ISO 

11466 (mg kg
-1

). 
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D’acord amb els objectius proposats i els resultats obtinguts a la 

present Tesi, es poden extreure les següents conclusions: 

 

- La comparació de tres fases mòbils de diferent composició en 

l’especiació analítica de mercuri emprant HPLC-UV-CV-AFS va 

revelar que l’addició d’APDC com agent complexant a la fase aquosa, 

proporcionava els millors resultats sota les condicions experimentals 

assajades. A la fase orgànica, és preferible l’ús de MeOH en lloc 

d’ACN per tal de prevenir effectes de quenching al senyal de 

fluorescència. 

 

- La separació de Hg
2+

 i MeHg
+
 mitjançant la tècnica acoblada 

HPLC-UV-CV-AFS s’aconsegueix emprant una columna de fase 

inversa (C18), utilitzant com a fase mòbil, en condicions isocràtiques, 

una mescla de MeOH:APDC (80:20) a pH 5,5, i com a reductor una 

dissolució a l’1,5% de SnCl2 en HCl al 4%. Mentre que per a la 

separació de Hg
2+

, MeHg
+
 i EtHg

+
, i en les mateixes condicions de 

treball, la proporció de la fase mòbil és de 75:25. Els límits de detecció 

i de quantificació obtinguts en aquestes condicions indiquen 

l’aplicabilitat dels mètodes proposats per a la determinació d’espècies 

de mercuri
 
en mostres ambientals contaminades.  

 

- Referent a la preconcentració on-line de mostres d’aigua 

fortificades amb Hg
2+

 i MeHg
+
, el sistema implantat (vàlvula i 

precolumna C18) permet la preconcentració de les mostres amb factors 

de 100 – 500, tot i que cal millorar la reproductibilitat del mètode. 
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- La determinació de mercuri total en mostres sòlides 

s’aconsegueix mitjançant una digestió amb aigua règia (ISO 11466), 

que ha de ser modificada quan la mesura es realitza amb CV-AFS. Els 

efectes de quenching que provoquen la presència de HNO3 al detector 

queden suprimits quan es fa servir HCl al capçal d’absorció (ARm). 

Aquest mètode també proporciona bones recuperacions quan la mesura 

es realitza per ICP-MS. 

 

- Quan s’analitza el contingut de mercuri total o de les seves 

espècies en mostres de sediments és recomanable qualsevol dels 

pretractaments de mostra que inclouen un assecat a baixa temperatura, 

ja que no hi ha diferències significatives entre l’assecat a l’aire, a 40 ºC 

o la liofilització. 

 

- L’aplicació de la metodologia d’especiació a mostres del medi 

aquàtic ha posat de manifest que pel cas dels sediments, una extracció 

assistida per microones amb HNO3 (EPA 3200) o HCl com a extractant 

proporciona bones recuperacions tant si es realitza la mesura amb CV-

AFS com per ICP-MS. En el cas dels teixits biològics d’origen marí, 

l’extracció es duu a terme amb HCl com a extractant, ja que un àcid 

més oxidant, com és l’HNO3, pot provocar l’oxidació de les espècies 

orgàniques presents a l’extracte generant més Hg
2+

. Per a la 

determinació del contingut de Hg total a l’extracte, és recomanable que 

la mesura es realitzi per ICP-MS, tot i que una posterior oxidació de 

l’extracte amb ARm i la seva mesura per CV-AFS proporciona unes 

recuperacions acceptables. 
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