
C H A P T E R  I

INTRODUCTION

M e r c u r y ,  o n e  o f  t r a c e  e le m e n ts ,  i s  k n o w n  t o  h a ve  

im p o r t a n t  e f f e c t s  on  t h e  p h y s i o l o g i c a l  p r o c e s s e s  w h ic h  o c c u r  

i n  a l l  l i v i n g  s y s te m s .  I n  a d d i t i o n ,  m e r c u r y  c o n t a m in a t io n  

o f  th e  e n v i r o n m e n t  h a s  b e e n  a l s o  r e c o g n iz e d  a s  a s i g n i f i c a n t  

h e a l t h  p r o b le m .  I t s  t o x i c i t y  w as w e l l  r e v ie w e d  b y  Yam kateCO  

and  D ' I t r i  ( 2 ) .  I n  c o n s e q u e n c e ,  many l a b o r a t o r i e s

t h r o u g h o u t  t h e  w o r ld  a r e  a c t i v e l y  e n g a g e d  i n  i n v e s t i g a t i n g  

and  s c r e e n in g  a l a r g e  v a r i e t y  o f  s a m p le s ,  c o l l e c t e d  i n  t h e  

e n v i r o n m e n t ,  f o r  m e r c u r y  c o n t a m in a t io n  a n d  t o x i c i t y .

R e c e n t ly  FAO/WHO ( 3 )  h a s  p r o v i s i o n a l l y  p r o p o s e d  a  m a x im a l  

p e r m i s s i b l e  l e v e l  o f  m e r c u r y  i n  fo o d  ( e x c e p t  f i s h  a n d  s h e l l 

f i s h )  c o r r e s p o n d in g  to  50 n a n o g ra m  t o t a l  m e r c u r y  p e r  g ram  

f r e s h  w e ig h t .  The a n a l y t i c a l  m e th o d  u l t i l i z e d  f o r  th e  d e 

t e r m in a t io n  o f  m e r c u r y  i n  s u c h  lo w  c o n c e n t r a t i o n  m u s t t h e r e 

f o r e  b e  q u a n t i t a t i v e  a nd  e x t r e m e ly  s e n s i t i v e .  I t  m u s t h a ve  

v e r y  lo w  and  c o n s t a n t  b la n k  v a lu e  a n d  c o m p le t e ly  d e p e n d a b le  

f o r  m e r c u r y  a n a l y s i s  a s  w e l l .

G e n e r a l l y  t h e  m o s t common u s e d  m e th o d s  f o r  m e r c u r y  

d e t e r m in a t i o n  i n  b i o l o g i c a l  s a m p le s  a r c  n e u t r o n  a c t i v a t i o n  

a n a l y s i s ,  a to m ic  a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y  and  

s u b s t o i c h i o m e t r i c  i s o t o p e  d i l u t i o n  (*+•). o t h e r  l e s s  fre q u e n tly  

u s e d  t e c h n iq u e s  a r e  m ass s p e c t r o g r a p h y  ( 5 ) ,  X - r a y



2

f l u o r e s c e n c e  ( 6 ) ,  and p o la r o g r a p h y  ( 7 ) .

O f  t h e s e  m e th o d s , n e u t r o n  a c t i v a t i o n  a n a l y s i s  i s  

u n d o u b te d ly  t h e  m o s t im p o r t a n t .  The r e a s o n  i s  i t s  h ig h  

s e n s i t i v i t y  w h ic h  e n a b le s  one  t o  d e te rm in e  a s  l i t t l e  a s  

10  g ram  o f  m any e le m e n ts  i n  d i f f e r e n t  m a t e r i a l s .  N on 

d e s t r u c t i v e  n e u t r o n  a c t i v a t i o n  a n a l y s i s  h a s  b e e n  r e p o r t e d  

f o r  t h e  d e t e r m in a t i o n  o f  m e r c u r y  a b o v e  0 .1  p pm . l e v e l  ( 8 ,

9 ,  1 0 ) .  H o w e v e r , b o th  u s e f u l  i s o t o p e s  o f  m e r c u r y  h a v e  lo w  

e n e r g y  gamma e m is s io n s ,  u s u a l l y  n e c e s s i t a t i n g  a c h e m ic a l  

s e p a r a t i o n  o f  m e r c u r y  f r o m  th e  a c t i v a t i o n  m a t r i x .

M * s t  s e p a r a t i o n  m e th o d s  r e p o r t e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e s  

i n v o l v e  n e i t h e r  a c id  d i s s o l u t i o n  f o l l o w e d  b y  a c h e m ic a l  

s e p a r a t i o n  s p e c i f i c  f o r  m e r c u r y  n o r  c o m b u s t io n  t e c h n iq u e ,  

c o u p le d  w i t h  N a l ( T l )  c o u n t in g s  ( l l - l 8 ) . H o w e v e r , a l t h o u g h  

t h i s  m e th o d  i s  w id e l y  used, i t  s t i l l  r e q u i r e s  h i g h l y  q u a l i f i e d  

p e r s o n n e l  a n d  r a t h e r  e la b o r a t e  a n d  e x p e n s iv e  f a c i l i t i e s  s u c h  

a s  n e u t r o n  s o u r c e ,  c o u n t in g  e q u ip m e n ts  e t c .  The f u r t h e r  

d is a d v a n ta g e  i s  t h a t  a c t i v a t i o n  a n a l y s i s  o n ly  m e a s u re s  t h e  

t o t a l  w e ig h t  o f  an e le m e n t  a n d  t a k e s  no a c c o u n t  o f  d i f f e r e n t  

s t a t e s  o f  c o m b in a t io n .

The m o s t p o p u la r  and  w id e l y  u s e d  m e th o d  f o r  t r a c e s  

o f  m e r c u r y  d e t e r m in a t i o n  i n  b i o l o g i c a l  m a t e r i a l * i s  a to m ic  

a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y .  F la m e  a to m ic  a b s o r p t i o n  

s p e c t r o p h o to m e t r y  h a s  b e e n  u s e d  b y  many w o r k e r s  ( 1 9 - 29 ) and  

t h e  s e n s i t i v i t y  o f  0 .0 0 8  p p b .  f o r . m e r c u r y  w as o b t a in e d .  L a t e r  

B ra n d e n b e r g e r  ( 3 0 )  fo u n d  o u t  t h a t  t h e r e  a r e  some cüsadventages



o f  a t o m is in g  g a s  m o le c u le  i n  a f la m e .  C o n s e q u e n t ly ,  

B ra n d e n b e r g e r  a nd  B a d e r  ( 3 1 ) a nd  o t h e r s  (3 2 -4 -3 )  m o d i f ie d  

and  d e v e lo p e d  t h e  o ld  t e c h n iq u e  t o  a f la m e le s s  a to m ic  

a b s o r p t i o n  s p e c t r o p h o t o m e t r y .  H o w e v e r , t h i s  t e c h n iq u e  i s  

s t i l l  h a v in g  d is a d v a n ta g e s  s u c h  a s  t h e  i n s t r u m e n t  i s  e x 

p e n s iv e  and  t h e  t e c h n iq u e  i s  m o re  s p e c i f i c .

S u b s t o i c h io m e t r i c  i s o t o p e  d i l u t i o n  i s  a p r o m is in g  

t e c h n iq u e  f o r  t r a c e  e le m e n ts  a n a l y s i s .  The m e th o d  i s  q u i t e  

s e n s i t i v e  a n d  h i g h l y  s e l e c t i v e  b e s id e  i t  r e q u i r e s  v e r y  

s im p le  c o u n t in g  d e v ic e s  and  l e s s  e x p e n s iv e .  I t s  g r e a t  

a d v a n ta g e  a s  c o m p a re d  w i t h  o t h e r  a n a l y t i c a l  m e th o d s  l i e s  i n  

t h a t ,  f o r  th e  a n a l y s i s  t o  be  s u c c e s s f u l ,  i t  i s  n o t  

n e c e s s a r y  t o  s e p a r a te  q u a n t i t a t i v e l y  th e  c o m p o n e n t t o  be  

d e te rm in e d  f r o m  th e  t e s t  m i x t u r e .

The  f i r s t  s t e p  a nd  v e r y  im p o r t a n t  s t e p  i n  m e r c u r y  

d e t e r m in a t i o n  i s  t o  r e le a s e  t h e  m e rc u r y  fro m  i t s  b o n d s  i n  

s a m p le  m a t r i c e s .  A c t u a l l y ,  t h e r e  a r e  o n ly  tw o  t e c h n iq u e s ,  

i . e .  a  w o t  d i g e s t i o n  and  a  d r y  c o m b u s t io n .  H o w e v e r , p r e 

c a u t io n  m u s t be  ta k e n  i n  b o t h  c a s e s  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  t h e  

l p s s  o f  m e rc u r y  b y  v o l a t i l i z a t i o n .

K im u ra  and  M i l l e r  ( 4 4 ) ;  and  many w o r k e r s  ( 4 5 - 5 6 )  

d e v e lo p e d  th e  w e t o x i d a t i o n  p r o c e d u r e s  to  e l im i n a t e  t h e  

l o s s  o f  m e r c u r y .  T h e re  a r e , h o w e v e r , some d is a d v a n ta g e s  o f  

th e  w e t o x i d a t i o n  p r o c e d u r e ,  t h a t  i s , t i m e  c o n s u m in g  and  

o f t e n  t e d io u s  o p e r a t i o n .
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I n  an  a t t e m p t  t o  s p e e d  up  m e rc u r y  r e s id u e  a n a ly s e s  

and  e l im i n a t e  th e  l o s s  o f  m e r c u r y  b y  v o l a t i l i z a t i o n .  

G u tenm ann  and  L i s k  ( 5 7 )  p r o p o s e d  t h e  t e c h n iq u e  o f  b u r n in g  

d r i e d  s a m p le s  i n  a n  o x y g e n - f l a s k  w i t h  a  b a l l o o n  a t t a c h e d  to  

t h e  s id e  a rm  f o r  p r e s s u r e  c o n t r o l .  B u r n in g  o f  o r g a n ic  

m a t e r i a l s  i n  a n  a tm o s p h e re  o f  o x y g e n  c a n  be a c c o m p lis h e d  

e i t h e r  i n  a c lo s e d  s y s te m  ( 5 7 , 58 ) o r  i n  a s t r e a m  o f  

o x y g e n  ( 5 9 ) *  B e s id e s ,  t h e r e  a r e  s e v e r a l  a d v a n ta g e s .  I t  

i s  f a s t ,  s im p le  and  c a n  b e  p e r f o rm e d  w i t h  a  v e r y  lo w  b la n k  

v a l u e .  O x y g e n  c a n  be  p u r i f i e d  f r o m  m e rc u r y  much m o re  e a s i l y  

t h a n  f r o m  m in e r a l  a c id s  and  b e in g  c o m m e r c ia l l y  a v a i l a b l e  i n  

s u f f i c i e n t l y  p u re  fo rm ,  i t  i s  a ls o  c h e a p e r  th a n  s u p r a p u r e  

c h e m ic a ls .  The v o l a t i l i t y  o f  m e r c u r y  i s  an  a d v a n ta g e  h e re  

b e c a u s e  m e rc u r y  ca n  be  q u a n t i t a t i v e l y  r e c o v e r e d  e v e n  f r o m  

i n c o m p le t e l y  b u rn e d  s a m p le  ( i f ) .  F u r t h e r ,  w hen  r a d io m e r c u r y  

i s  u s e d  a s  a t r a c e r ,  i s o t o p i c  e q u i l i b r i u m  i s  r a p i d l y  a t t a in e d  

i n  th e  v a p o r  p h a s e .  P a p p a s  and  R o s e n b e rg  ( 60- 6 2 ) ;  w h i t e  

and  L i s k  ( 6 3 ) u s e d  t h i s  t e c h n iq u e  t o  d e te rm in e  m e r c u r y  i n  

v a r i o u s  s a m p le  m a t r i c e s  s u c c e s s f u l l y .

The v o lu m e  o f  d e com po se d  s a m p le s  u s u a l l y  v a r i e s  

b e tw e e n  50 and  100 m i l l i l i t r e  o f  an  a c id  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  

w h ic h  a ls o  c o n t a in s  d i f f e r e n t  o x i d a n t s .  B e s id e s  t h a t ,  a  

n um b e r o f  e le m e n ts  i n  v a r y i n g  a m o u n ts  may b e  p r e s e n t ,  

d e p e n d in g  on  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s a m p le .  I t  i s  t h e r e f o r e  

n e c e s s a r y  t o  s e p a r a te  a nd  a ls o  to  p r e c o n c e n t r a t e  m e rc u r y  

b e f o r e  t h e  f i n a l  d e t e r m in a t i o n .  T h is  c a n  be  d o n e  b y
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d i s t i l l a t i o n ,  c o p r e c i p i t a t i o n ,  i o n  e x c h a n g e ,  v o l a t i l i z a t i o n  

a m a lg a m a t io n  o r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  H o w e v e r , o n ly  th e  

l a s t  t h r e e  t e c h n iq u e s  h a v e  fo u n d  w id e r  a p p l i c a t i o n  among  

w h ic h  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  h a s  b e e n  u s e d  m o s t e x t e n s i v e l y .

I n  T h a i l a n d ,  a t  p r e s e n t ,  t h e  p r o b le m  o f  m e r c u r y  

c o n t a m in a t io n  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  i s  w e l l  r e a l i z e d .  I n  

a d d i t i o n ,  t h e r e  i s  e v id e n c e  t h a t  s u b s t a n t i a l  q u a n t i t y  o f  

m e rc u r y  com pounds  a r e  u s e d  i n  T h a i la n d  f o r  i n d u s t r i a l  a n d  

a g r i c u l t u r a l  p u r p o s e s .  A l t h o u g h  t h e r e  i s  no e v id e n c e  o f  

h a r m f u l  c o n t a m in a t io n  o f  m e r c u r y  i n  f o o d s ,  f o o d - p r o d u c t s ,  

e t c .  f o r  t h e  t im e  b e in g ,  t h e r e  i s  t h e  r e a l  n e e d  f o r  some  

m o n i t o r i n g .  H o w e v e r , t h e  w o r k  on  m e rc u r y  c o n t a m in a t io n  

h a s  n o t  y e t  b e e n  w id e l y  c o n d u c t e d ,  and  a r e a s o n  f o r  f ' i s  

i s  p r o b a b ly  due  to  th e  f a c t  t h a t  c o n v e n t io n a l  a n a l y t i c a l  

t e c h n iq u e s  a r e  n o t  r e a d i l y  a p p l i c a b l e  f o r  th e  d e t e r m in a 

t i o n  o f  s u c h  e le m e n t  a t  v e r y  lo w  l e v e l  and  t h e  s e n s i t i v e  

t e c h n iq u e s  w h ic h  d e s c r ib e d  e a r l i e r  r e q u i r e  q u i t e  e l a b o r a t e  

and  e x p e n s iv e  e q u ip m e n t s .  S in c e  s u b s t o i c h i o m e t r i c  i s o t o p e  

d i l u t i o n  i s  v e r y  s e n s i t i v e  and  p o s s ib le  to  b e  c a r r i e d  o u t .  

I n  a d d i t i o n ,  t h e r e -  i s  n o t  m uch w o r k  h as  b e e n  d o n e  i n  

T h a i la n d  t i l l  p r e s e n t ,  i t  i s  th e  p u rp o s e  o f  t h e  p r e s e n t  

s t u d y  t o  d e v e lo p  th e  s u b s t o i c h i o m e t r i c  i s o t o p e  d i l u t i o n  

t e c h n iq u e  f o r  t r a c e s o f  m e rc u r y  d e t e r m in a t i o n  u s in g  th e  

c o m b in a t io n  o f  d r y  c o m b u s t io n  t e c h n iq u e  and  s o l v e n t  e x 

t r a c t i o n .  The  m e th o d  was p r im a r i l y  t e s t e d  i n  r a d i o t r a c e r  

e x p e r im e n t s  a n d  th e n  b y  a n a l y s in g  some a l r e a d y  c e r t i f i e d
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