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Lista de abrevieri 
 

Abreviere Denumire în limba română Denumire în limba engleză 

AAS Spectrometrie de absorbție 

atomică 

Atomic absorption spectrometry 

AFS Spectrometrie de fluorescență 

atomică 

Atomic fluorescence spectrometry 

AGREE Procedura pictogramei analizei 

verdeții 

Analytical greenness metric 

AOAC Asociația Chimiștilor Analiști 

Oficiali 

Association of Official Analytical 

Chemists 

CCD Detector cu sarcină cuplată Charge coupled device 

μCCP-OES Spectrometria de emisie optică în 

microplasma cuplată capacitiv 

Capacitively coupled microplasma 

optical emission spectrometry  

CRM Material certificat de referință Certified reference material 

CV-AAS Spectrometria de absorbție 

atomică și generare de vapori reci 

Cold vapor generation atomic 

absorption spectrometry 

CV-AFS Spectrometria de fluorescență 

atomică și generare de vapori reci 

Cold vapor generation atomic 

fluorescence spectrometry 

CV-ICP-OES Spectrometria de emisie optică în 

plasma cuplată inductiv și 

generarea de vapori reci 

Cold vapor generation inductively 

coupled plasma optical emission 

spectrometry 

EFSA Autoritatea Europeană pentru 

Siguranța Alimentară 

European Food Safety Authority 

ESA Procedura Eco-Scala Analitică Analytical Eco-Scale procedure 

ETAAS Spectrometria de absorbție 

atomică cu evaporare 

electrotermică 

Electrothermal atomic absorption 

spectrometry 

FAO Organizația pentru Alimentație și 

Agricultură a Națiunilor Unite 

Food and Agriculture Organization 

of the United Nations 

GAC Chimie Analitică Verde Green Analytical Chemistry 

GAPI Procedura Indicelui Analitic 

Verde 

Green Analytical Procedure Index 
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GC Cromatografie de gaze Gas chromatography 

GFAAS Spectrometria de absorbție 

atomică în cuptor de grafit  

Graphite furnace atomic absorption 

spectrometry 

HG Generare de hidruri Hydride generation 

HG-AFS Spectrometria de fluorescență 

atomică cu generare de hidruri 

Hydride generation atomic 

fluorescence spectrometry 

HPLC Cromatografie de lichide de înaltă 

performanță 

High performance liquid 

chromatography 

ICP Plasma cuplată inductiv Inductively coupled plasma 

ICP-MS Spectrometrie de masă în plasma 

cuplată inductiv 

Inductively coupled plasma mass 

spectrometry 

ICP-OES Spectrometrie de emisie optică în 

plasma cuplată inductiv 

Inductively coupled plasma optical 

emission spectrometry 

LA-ICP-MS Spectrometria de masă în plasma 

cuplată inductiv cu ablație laser 

Laser ablation inductively coupled 

plasma mass spectrometry 

LC Cromatografie de lichide Liquid chromatography 

LMWOA Acizi organici cu masă moleculară 

mică 

Low molecular weight organic acids 

LOD Limita de detecție Limit of detection 

LOQ Limita de determinare Limit of quantification 

MS Spectrometria de masă Mass spectrometry 

NEMI Procedura Indicelui Național de 

Protecție a Mediului 

National Environmental Methods 

Index 

PD-OES Spectrometria de emisie optică în 

plasma punctiformă 

Point discharge optical emission 

spectrometry 

PRSD Deviația standard relativă 

procentuală prezisă 

Predicted relative standard 

deviation 

PTFE Politetrafluoroetilenă Tetrafluoroethylene 

PTWI Limita tolerabilă săptămânală 

provizorie 

Provisional tolerably weakly intake 

RGB-12 Procedura roșu, verde, albastru 

12 

Red Green Blue 12 procedure 

RSD Deviația standard relativă Relative standard deviation 
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SnCl2-CV-AFS Spectrometria de fluorescență 

atomică și generare de vapori reci 

cu SnCl2 

SnCl2 cold vapor generation atomic 

fluorescence spectrometry 

SnCl2-CV-μCCP-

OES 

Spectrometrie de emisie optică în 

microplasma cuplată capacitiv și 

generare de vapori reci cu SnCl2 

SnCl2 cold vapor generation 

capacitively coupled microplasma 

optical emission spectrometry 

SnCl2-CV-ICP-

OES 

Spectrometrie de emisie optică în 

plasma cuplată inductiv și 

generare de vapori reci cu SnCl2 

SnCl2 cold vapor generation in 
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SOP Procedură standard de operare Standard operating procedure 
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atomică cu desorbție termică  
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THQ Coeficient de hazard țintă Target hazard quotient 
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Mediului din Statele Unite 

United States Environmental 

Protection Agency 

UV-PVG Generare UV fotoindusă de vapori 

reci 

UV photochemical vapor generation 

UV-PVG-µCCP-

OES 

Spectrometrie de emisie optică în 

microplasma cuplată capacitiv  și 

generare fotoindusă UV a 

vaporilor reci 

UV photochemical vapor generation 

capacitively coupled plasma 

microtorch optical emission 
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WHO Organizația Mondială a Sănătății World Health Organization 

 



Doctorand: Asist. Univ. Enikő COVACI 

 
 

Mulțumiri 
 

 

Cu această ocazie aș dori să mulțumesc tuturor persoanelor, care m-au încurajat, sprijinit și 

îndrumat în realizarea experimentelor științifice și elaborarea tezei de doctorat.  

În primul rând doresc să-mi exprim recunoștința, respectul și mulțumirile față de 

coordonatorul științific, Prof. Dr. Ing. Tiberiu Frențiu, pentru permanenta îndrumare, sprijinire și 

încurajare de-a lungul perioadei de pregătire a doctoratului și de elaborare a tezei. De asemenea, 

doresc să mulțumesc Autorității Naționale Române pentru Cercetarea Științifică și Inovare (CNDI-

UEFISCDI) pentru sprijinul financiar acordat printr-un proiect PED, număr proiect: PN-III-P2-2.1-

PED-2016-0135, nr. contract 93PED/2017, pe care am fost angajată în calitate de doctorandă.  

Sincere mulțumiri membrilor comisiei de îndrumare: Conf. Dr. Michaela Lucia Ponta, Conf. 

Dr. Eugen Darvasi, Prof. Dr. Habil. Costel Sârbu și Lect. Dr. Dorina Casoni pentru sfaturile științifice 

acordate în timpul efectuării experimentelor, susținerii referatelor de cercetare și presusținerii 

tezei. 

Mulțumesc, de asemenea, domnului Acad. Prof. Univ. Dr. Cristian Silvestru, care mi-a făcut 

onoarea să accepte să fie președintele comisiei pentru susținerea publică a tezei de doctorat, 

respectiv referenților Prof. Univ. Dr. Romeo-Iulian Olaru (Universitatea Alexandru Ioan Cuza, 

Iași), CSI Dr. Erika-Andrea Levei (INCDO INOE-2000 Bucureşti, Filiala Institutul de Cercetări 

pentru Instrumentație Analitică, Cluj-Napoca) și Prof. Univ. Dr. Claudia Valentina Cimpoiu 

(Universitatea Babeș-Bolyai, Cluj-Napoca) pentru verificarea tezei de doctorat și sfaturile utile. 

Mulțumesc în același timp conducerii și colectivului de cercetare din cadrul INCDO INOE-

2000 Bucureşti, Filiala Institutul de Cercetări pentru Instrumentație Analitică (ICIA), Cluj-Napoca, 

pentru sprijinul acordat în efectuarea experimentelor științifice.  

Sincere mulțumiri domnului Prof. Dr. Ing. Dorin Petreuș și colectivului său de la Universitatea 

Tehnică Cluj-Napoca, pentru sprijinul acordat în realizarea componentelor electronice ale 

echipamentului miniaturizat. 

De asemenea, mulțumesc profesorilor și colegilor de la Facultatea de Chimie și Inginerie 

Chimică, Cluj-Napoca pentru sprijinul, încurajarea și formarea mea profesională, fără de care nu 

ar putea exista prezenta teză de doctorat.   

Dedic această teză familiei mele care a fost mereu alături de mine, m-a sprijinit necondiționat, 

și care întotdeauna a subliniat importanța unei bune educații.   



 

 
 

 

 

 

 



Doctorand: Asist. Univ. Enikő COVACI 

 
 

Introducere 

 

Motivaţia cercetării 

În anul 2011 Comisia Europeană a elaborat un studiu interlaborator, care a avut drept scop, 

dezvoltarea unor metode de determinare a unor contaminanți problematici în alimente, printre 

care metilmercurul (CH3Hg+). La acest studiu s-au prezentat numai 8 laboratoare din Uniunea 

Europeană, multe din laboratoare care au fost invitate declinând participarea, deoarece au 

considerat faptul că metodele de determinare a metilmercurului necesită o prelucrare complicată 

a probei și o instrumentație sofisticată și costisitoare, de care nu dispun. În baza acestui studiu 

interlaborator Comisia Europeană a propus o metodă simplă de determinare a CH3Hg+ în 

alimentația de origine marină bazată pe o dublă extracție lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–L-

cisteină, și detecție prin spectrometria de absorbție atomică cu desorbție termică (TD-AAS). În 

baza acestui studiu, Comisia Europeană a încurajat și încurajează dezvoltarea de noi metode, care 

să depășească dificultățile analitice și performanțele analitice a metodei recomandate TD-AAS.  

Mai mult, EFSA recomandă ca metodele dezvoltate să fie extinse și la alte alimente de origine 

animală și vegetală consumate aproape zilnic. Metodele standardizate clasice la ora actuală pentru 

determinarea Hg sunt cele care au la bază spectrometria de absorbție atomică cu desorbție 

termică (TD-AAS), spectrometria de absorbție atomică cu generare de vapori reci (CV-AAS) și 

spectrometria de fluorescență atomică cu generare de vapori reci (CV-AFS) cu derivatizare la 

vapori reci cu SnCl2 și NaBH4.  

Odată cu introducerea principiilor Chimiei Analitice Verzi (GAC) în anul 2012 de către grupul 

de cercetare a profesorului Namiesnik, a fost introdus un nou principiu în spectrometrie, și anume 

spectrometria atomică verde de către Bendicho și colaboratorii. Direcțiile de cercetare în cadrul 

spectrometriei verzi o constituie dezvoltarea de instrumentație miniaturizată bazate pe surse de 

microplasme cu consum redus de Ar și energie, miniaturizarea procedurilor de preparare și 

preconcentrare a analiților, introducerea de metode verzi de derivatizare, care să utilizeze reactivi 

verzi, biodegradabili, cu toxicitate scăzută, și să genereze o cantitate cât mai redusă de reziduu. La 

ora actuală cuplajul dintre principiile GAC în general și generarea de vapori chimici prin metode 

verzi de derivatizare cu spectrometria de emisie optică în surse de microplasmă este o tehnologie 

emergentă în plină dezvoltare, și sunt considerate abordări critice în spectrometria atomică. Multe 

dintre metodele de determinare și speciere a Hg prin metode spectrale utilizează derivatizarea 

clasică cu reactivi concentrați, toxici și scumpi, precum SnCl2, NaBH4 și HCl. Ca urmare, în prezenta 

teză de doctorat s-a avut în vedere dezvoltarea unor metode eco-scală de determinare și de 

speciere a Hg folosind o instrumentație complet miniaturizată, bazată pe spectrometria de emisie 

optică în microtorța de plasmă cuplată capacitiv folosind derivatizarea fotoindusă UV-PVG 
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(UV/VIS-PVG-μCCP-OES). În cazul mercurului nu este posibilă atingerea unor sensibilități 

deosebite în absența derivatizării, chiar dacă unul dintre principiile chimiei analitice verzi cere 

evitarea derivatizării. Pentru a menține gradul de verde, a fost optată pentru o procedură de 

extracție și derivatizare, în care să fie utilizat numai HCOOH cu și fără preconcentrare on-line a 

vaporilor de Hg pe un microcolector cu filament de aur cu radiație UV/Vis, care să permită 

specierea Hg pe cele două forme, anorganice (Hg2+) și organometalice (CH3Hg+). Metodele au fost 

extinse pe lângă alimentația marină și la diverse alimente de origine animală și vegetală terestră 

și probe de apă.    

După introducerea celor 12 principii GAC au apărut metode noi de abordare în ceea ce 

privește evaluarea gradului de verde pe baze obiective, care să elimine abordările subiective fără 

principii clar definite și lăsate adesea în decizia dezvoltatorului. Din acest motiv multe metode 

erau evaluate în trecut doar pe o bază subiectivă și nu erau justificate corespunzător. Nivelul de 

exagerare subiectivă putând fi ușor remarcată în entuziasmul autorilor de aș-i prezenta într-o 

lumină cât mai bună metodele dezvoltate. Astfel, au fost introduse metode obiective de evaluare 

a gradului de verde, dintre care cele mai frecvent utilizate sunt Procedura  Indicelui Național al 

Metodelor de Mediu (NEMI), Metoda Eco-Scala Analitică (ESA), Procedura Indicelui Analitic Verzi 

(GAPI) și Pictograma Analizei Verdeții (AGREE). Deoarece aceste proceduri consideră numai 

aspecte privind toxicitatea reactivilor și consumul de energie a instrumentației utilizate, în anul 

2021 Nowak și colaboratorii au introdus principiile Chimiei Analitice Albe (WAC), respectiv 

Procedura Roșu–Verde-Albastru 12 (RGB-12). În procedura RGB-12 se evaluează gradul de alb 

ținând cont și de performanțele analitice ale metodei (culoare roșie), respectiv aspectele 

economice și aplicabilitatea metodei (culoare albastră). Astfel, printr-o abordare integrată bazată 

pe cele 4 proceduri de evaluare a gradului de verde și a procedurii RGB-12 s-au evidențiat clar 

toate aspectele care contribuie la îmbunătățirea nivelului de verde și alb pentru câteva metode 

necromatografice de determinare și speciere a mercurului prin UV/VIS-PVG-μCCP-OES față de 

metodele tradiționale, TD-AAS, CV-AFS și CV-ICP-OES utilizate la determinarea Hg. Această 

abordare constituie o noutate la nivel internațional în ceea ce privește evaluarea obiectivă a unui 

grup larg de metode de determinare și speciere a Hg folosind atât o instrumentație miniaturizată, 

cât și metodele tradiționale. 

Obiectivele şi metodologia cercetării 

Pe baza studiului literaturii de specialitate la nivel național și internațional în ceea ce privește 

metodele analitice utilizate la determinarea și specierea Hg cu surse de microplasmă, a rezultat 

faptul că există abordări în ceea ce privește diverse surse de microplasmă, dar fără a utiliza 

microplasma cuplată capacitiv. De asemenea, la nivel național nu există colective de cercetare care 

să aibă drept obiectiv dezvoltarea de instrumentație și de metode eco-scală de determinare și de 
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speciere a Hg în alimente și probe de mediu. În consecință, obiectivul general al tezei de doctorat 

constituie o noutate absolută la nivel național, și în unele aspecte chiar la nivel internațional prin 

dezvoltarea și validarea de metode necromatografice eco-scală pentru determinarea și specierea 

Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ bazate pe UV/Vis-PVG-μCCP-OES, respectiv evaluarea obiectivă a 

gradului de verde și de alb în vederea încadrării corecte a noilor metode față de cele tradiționale. 

De asemenea, s-a avut în vedere și compararea performanțelor analitice impuse în legislația 

Comisiei Europene în ceea ce privește determinarea Hg în alimente. 

Obiectivele specifice au fost următoarele:  

1. Determinarea CH3Hg+ în alimentația marină prin derivatizare fotoindusă la vapori reci și 

detecție prin spectrometria de emisie optică în microtorța de plasma cuplată capacitiv; 

2. Specierea CH3Hg+ și Hg2+ în alimentația marină prin derivatizare clasică și UV fotoindusă 

la vapori reci și spectrometria de emisie optică în microtorța de plasmă cuplată capacitiv; 

3. Metodă eco-scală generală de determinare a Hg total din alimente și apă prin 

spectrometria de emisie optică în microplasma cuplată capacitiv și derivatizare fotoindusă 

cu radiație UV;  

4. Metodă eco-scală generală de speciere a Hg sub formă de Hg2+ și CH3Hg+ în alimentația de 

origine marină prin generare fotoindusă UV/Vis a vaporilor reci și detecția prin 

spectrometria de emisie optică în microtorța de plasmă cuplată capacitiv;  

5. Evaluarea gradului de verde și de alb a metodelor UV/Vis-PVG-μCCP-OES pentru 

determinarea și specierea mercurului.  

În scopul atingerii acestor obiective specifice, metodologia cercetării a constat în: 

1. Studiul cuplajului dintre fotoreactorul UV/Vis în flux continuu (on-line) (construcție de 

laborator) cu microtorța de plasmă cuplată capacitiv de mică putere și consum redus de 

argon pentru determinarea și specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+;  

2. Dezvoltarea unei metode de determinare a CH3Hg+ din mușchi de pește prin 

implementarea protocolului de preparare a probei, recomandat de Comisia Europeană, 

bazat pe o dublă extracție lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–soluție apoasă de L-

cisteină, derivatizare UV-PVG în mediu de HCOOH și determinare prin μCCP-OES; 

3. Optimizarea noului sistem analitic UV/Vis-PVG-µCCP-OES în ceea ce privește condițiile de 

derivatizare în mediu de HCOOH diluat (concentrația de HCOOH în probă și timpul de 

iradiere UV), respectiv condițiile de operare a microtorței de plasmă cuplată capacitiv 

(debitul de Ar, puterea și înălțimea de observare a microplasmei); 

4. Studiul extracției Hg total din alimente de origine animală, vegetală și de mediu în HCOOH 

concentrat prin ultrasonare, respectiv optimizarea condițiilor de extracție (timpul de 

ultrasonare și raportul dintre cantitatea de probă și  HCOOH utilizat); 
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5. Evaluarea performanțelor analitice ale sistemului analitic miniaturizat  

UV/Vis-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrare, în ceea ce privește limita de detecție 

(LOD), limita de determinare (LOQ), precizia și acuratețea metodei; 

6. Verificarea performanțelor analitice a noii metode UV/Vis-PVG-µCCP-OES față de 

cerințele din Legislația Europeană privind determinarea și specierea Hg din probe de 

alimente și mediu, conform directivelor 2002/657/CE, 2007/333/CE  și 2006/1881/CE, 

respectiv recomandărilor AOAC; 

7. Verificarea aplicabilității metodelor UV/Vis-PVG-µCCP-OES pe probe reale alimentare 

(mușchi de pește, carne, legume, fructe, cereale, suplimente alimentare) și apă, respectiv  

compararea rezultatelor obținute cu metodele tradiționale TD-AAS, SnCl2-CV-AFS și  

SnCl2-CV-ICP-OES, folosind testul statistic Bland și Altman; 

8. Evaluarea riscului de expunere a populației la Hg total, CH3Hg+ și Hg2+ prin consumul de 

mușchi de pește pe baza următoarelor abordări: (i) calculul intrării săptămânale a Hg total 

și CH3Hg+ și comparația cu limitele tolerabile săptămânale provizorii (PTWI) de 4 μg/kg 

masă corp și 1,3 μg/kg masă corp, recomandate de EFSA; (ii) calculul coeficienților de 

hazard țintă (THQ) pentru boli necancerigene pe baza metodologiei recomandate de 

Agenția pentru Protecția Mediului din SUA (USEPA), (iii) estimarea concentrației de Hg în 

sânge și păr în conformitate cu studiul de evaluare a riscului de expunere realizat de EFSA; 

9. Evaluarea integrată a gradului de verde a noilor metode analitice dezvoltate prin 4 

proceduri (Procedura Indicelui Național de Protecție a Mediului (NEMI), Procedura Eco-

Scala Analitică (ESA), Procedura Indicelui Analitic Verde (GAPI) și Procedura Pictogramei 

Analizei Verdeții (AGREE)), respectiv a gradului de alb prin Procedura Roșu–Verde–

Albastru (RGB-12), comparativ cu metodele tradiționale utilizate la determinarea Hg.  

Prezentarea ştiinţifică a tezei 

Cercetările din cadrul tezei de doctorat au fost realizate în cadrul proiectului Metode analitice 

eco-scală de determinare şi speciere a Hg prin derivatizare UV fotoindusă şi detecţie cu un sistem 

spectrometric experimental complet miniaturizat (ECOSPEC), finanțat de către Autoritatea 

Naţională Română pentru Cercetare Ştiinţifică, cod proiect PN-III-P2-2.1-PED-2016-0135, 

coordonator Universitatea Babeș-Bolyai, Cluj-Napoca, director de proiect Prof. Univ. Dr. Tiberiu 

Frențiu. 

Teza de doctorat este structurată în două părți, și anume, stadiul actual al cunoașterii, 

capitolele 1–2, respectiv contribuțiile personale, capitolele 3–7, ultimul capitol fiind dedicat 

concluziilor și contribuțiilor inovative ale tezei. Capitolul 1 prezintă principiile Chimiei Analitice 

Verzi (GAC) și procedurile de evaluare a gradului de verde a metodelor analitice cel mai frecvent 

utilizate în literatura de specialitate, și anume NEMI, ESA, GAPI și AGREE. De asemenea, sunt 
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prezentate în detaliu principiile Chimiei Analitice Albe (WAC), respectiv procedura de evaluare 

RGB-12. A doua parte a capitolului prezintă o scurtă prezentare a câtorva surse de microplasme 

utilizate la determinarea și specierea Hg. Capitolul 2 prezintă aspecte legate de apariția 

mercurului în mediu, toxicitatea și riscul de expunere a populației, metode cromatografice și 

necromatografice de determinare și speciere a Hg, respectiv metode de derivatizare clasică și eco-

scală bazate pe derivatizarea fotoindusă și sono-indusă în prezența compușilor organici cu masă 

moleculară mică. Capitolul 3 prezintă dezvoltarea unei metode de determinare a CH3Hg+ în mușchi 

de pește în urma dublei extracții lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–L-cisteină, urmat de 

determinare prin derivatizare UV fotoindusă în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH și detecție prin  

µCCP-OES. Capitolul 4 prezintă o metodă de speciere a Hg sub formă de Hg2+ și CH3Hg+ în mușchi 

de pește prin (1) determinarea Hg total din probe mineralizate în amestec de HNO3 și H2O2, 

derivatizare clasică cu soluție de 20% (m/v) SnCl2 în mediu de 5% (v/v) HCl și detecție prin  

SnCl2-CV-μCCP-OES; (2) determinarea CH3Hg+ în urma dublei extracții lichid-lichid în sistemul 

HBr–toluen–L-cisteină, derivatizare fotoindusă în mediu de HCOOH și detecție prin  

UV-PVG-µCCP-OES; respectiv (3) calcularea concentrației de Hg2+ prin diferență. De asemenea, în 

acest capitol este prezentat o evaluare a riscului de expunere a populației la Hg prin consumul de 

pește din soiurile analizate. Capitolul 5 prezintă o metodă de determinare a Hg total din probe 

alimentare extrase în HCOOH concentrat prin ultrasonare, derivatizare fotoindusă în mediu de 

HCOOH și detecție prin UV-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrate pe un microcolector cu 

filament de aur. Metoda UV-PVG-µCCP-OES cu preconcentrate a fost de asemenea aplicată la 

determinarea Hg total din probe de apă aduse în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH. Capitolul 6 prezintă 

o metodă de speciere a Hg sub formă de Hg2+ și CH3Hg+ prin UV/Vis-PVG-µCCP-OES din probe de 

mușchi de pește extrase în HCOOH. Specierea s-a realizat prin derivatizare selectivă fotoindusă cu 

radiații UV (lampa pornită), respectiv Vis (lampa oprită) în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH, pentru 

determinarea Hg total (suma Hg2+ și CH3Hg+), respectiv Hg2+. Concentrația CH3Hg+ a fost calculată 

prin diferența Hg total – Hg2+. Deoarece derivatizarea speciilor de Hg2+ sub acțiunea radiației Vis 

a avut loc cu o viteză mult mai mică, a fost necesară preconcentrarea vaporilor de Hg pe 

microcolectorul cu filament de aur, pentru a atinge sensibilitatea necesară aplicației analitice. 

Capitolul 7 prezintă evaluarea gradului de verde și de alb al metodelor dezvoltate bazate pe 

UV/Vis-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrare pe microcolector prin procedurile NEMI, ESA, 

GAPI, AGREE și RGB-12. În capitolul 8 sunt prezentate concluziile generale, elementele de 

originalitate și cele inovative ale tezei în domeniu.    
 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

STADIUL ACTUAL AL CUNOAȘTERII 
 

 

 



Doctorand: Asist. Univ. Enikő COVACI 

 
 

1. Chimia Analitică Verde și Albă – Principii și metode de evaluare 

Conștientizarea necesității protecției mediului a luat naștere după anul 1940, în urma 

dezvoltării explozive a industriei chimice, cu efecte majore asupra calității mediului. Ca urmare, 

în anul 1998 Anastas și Warner1 au introdus conceptul și principiile Chimiei Verzi, iar în anul 2012 

a fost introdus cele 12 principii ale Chimiei Analitice Verzi (GAC) de către grupul de cercetare a 

profesorului Namiesnik2. Principiile GAC au în vedere următoarele 4 aspecte: (1) Reducerea sau 

eliminarea utilizării reactivilor chimici pentru prelucrarea, conservarea și analiza probelor; (2) 

Reducerea consumului de energie; (3) Tratarea eficientă a reziduurilor; și (4) Creșterea siguranței 

operatorului.2 Din păcate, evaluarea gradului de verde a metodei, fără principii clar definite a fost 

mult timp lăsată în decizia dezvoltatorului, și din acest motiv evaluarea era de multe ori subiectivă, 

și nu era justificată corespunzător. Ca urmare, au fost dezvoltate proceduri obiective de evaluare 

a gardului de verde a noilor metode analitice, dintre care cele mai utilizate sunt: Procedura  

Indicelui Național al Metodelor de Mediu (NEMI)3, Procedura Eco-Scala Analitică (ESA)4, 

Procedura Indicelui Analitic Verde (GAPI)5 și Pictograma Analizei Verdeții (AGREE)6. 
  Deși evaluarea gradului de verde a metodelor analitice se bazează pe criterii obiective, 

stabilite la nivel calitativ și cantitativ, procedurile s-au dovedit a fi foarte rigide și limitate, 

deoarece este greu să se evalueze exhaustiv o metodă analitică doar pe baza celor 12 principii 

GAC, fără să se țină cont de performanțele analitice și aspectele economice și practice ale metodei. 

Ca urmare, în anul 2021 Nowak și colab.7 au introdus cele 12 principii ale Chimiei Analitice Albe 

(WAC), care presupune caracterizarea metodelor analitice după 3 criterii evidențiate prin culori 

diferite, și anume criteriul roșu (R, performanța analitică), criteriul verde (G, toxicitatea 

reactivilor) și criteriul albastru (B, aspecte economice și practice). A fost dezvoltată, de asemenea 

o metodă de evaluare a gradului de alb prin procedura Roșu-Verde-Albastru (RGB-12). Figura 1.1 

prezintă schematic principiile Chimiei Analitice Albe. 

 

Figura 1.1. Reprezentarea schematică a principiilor Chimiei Analitice Albe7,8 
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În acord cu noul principiu de spectrometrie atomică verde, introdusă de Bendicho și colab.9, 

direcțiile de cercetare vizează dezvoltarea de instrumentație miniaturizată bazate pe surse de 

microplasme, miniaturizarea procedurilor de preparare și preconcentrare a analiților, respectiv 

introducerea de metode verzi de derivatizare. Astfel, au fost dezvoltate o varietate de 

microplasme, cu avantaje precum (1) consum redus de energie (< 100 W) și Ar (< 1 L min-1); (2) 

portabilitate datorită dimensiunii mici; (3) posibilitate de interfațare cu sisteme de detecție 

bazate pe spectrometria de emisie optică (OES), spectrometria de fluorescență atomică (AFS), 

spectrometria de absorbție atomică (AAS) și spectrometria de masă (MS); (4) determinare 

multielementală simultană în OES și AFS; (5) spectru simplu de emisie, ceea ce permite utilizarea 

unor spectrometre de joasă rezoluție pentru înregistrarea spectrelor fără interferențe; și (6) 

performanțe analitice similare cu instrumentația clasică bazată pe ICP, dacă proba este introdusă 

sub formă de vapori obținuți prin derivatizare chimică clasică sau fotoindusă.9-13 Figura 1.2 

prezintă o clasificare a surselor de microplasme utilizate la determinarea și specierea Hg. 

 

Figura 1.2. Clasificarea surselor de microplasmă 
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2. Apariția mercurului în mediu și metode de determinare și speciere 

Mercurul este un element ubicuitar și apare în mediu într-o diversitate de specii anorganice 

și organometalice, ca urmare a biodisponibilității ridicate și diverselor procese naturale și 

antropogenice. În formă anorganică mercurul apare în mediu în stare elementară  (Hg0), compuși 

mercurici (Hg2+) și compuși mercuroși (Hg22+), pe când compușii organometalici cei mai cunoscuți 

sunt monometilmercurul (MMeHg, CH3Hg+), dimetilmercurul (DMeHg, (CH3)2Hg+), 

monoetilmercurul (MEtHg, C2H5Hg+) și dietilmercurul (DEtHg, (C2H5)2Hg+).14 Principalele surse 

naturale de Hg prezintă vaporizarea din apele de suprafață, sol și vegetație și erupțiile vulcanice, 

pe când cele antropogenice sunt industria mineritului, industria energetică prin arderea 

cărbunelui, industria metalelor neferoase și a cimentului, respectiv incinerarea deșeurilor.15 

Mercurul, în toate formele sale prezintă activitate toxică asupra tuturor organismelor 

vegetale și animale. Principalul pericol asupra sănătății umane o reprezintă speciile 

organomercurice, în special CH3Hg+, prin consumul de alimente de origine marină, în care 

mercurul se află într-o proporție de peste 85% sub formă de CH3Hg+, fiind principala sursă de 

intrare a CH3Hg+ în corpul uman.14,16 Efectele negative asupra sănătății umane în urma expunerii 

la CH3Hg+ vizează sistemul nervos, cu efecte negative cognitive asupra gândirii, memoriei, 

limbajului, mișcării, abilității vizuale spațiale, sistemului cardiovascular și imunitar.14 Toxicitatea 

ridicată a CH3Hg+ se datorează absorbției ridicate prin tractul intestinal și prin plămâni, respectiv 

eliminării foarte lente din organism.17 Datorită efectelor negative multiple asupra organismului 

uman Comisia Europeană a stabilit o valoare maximă admisă de Hg total de 0,5 mg kg-1 în peștii 

neprădători și 1 mg kg-1 în peștii prădători, respectiv o limită maximă de 0,1 mg kg-1 în suplimente 

alimentare.18,19 Față de aceasta, EFSA a stabilit o limită tolerabilă săptămânală (PTWI) de  

1,3 μg kg-1 masă corp/săptămână de CH3Hg+ și 4 μg kg-1 masă corp/săptămână de Hg2+ în 

alimente.14 

Pe baza unui studiu, realizat de EFSA, s-a arătat faptul că la nivel European, populația 

consumă între 10–80 g de carne de pește zilnic, ceea ce rezultă într-o expunere de 0,1–1,0 μg kg-1 

Hg masă corporală/săptămână pentru un adult de 60 kg, sub limita PTWI. În același studiu s-a 

evidențiat faptul că un consum de 1–2 porții (150–300 g) de carne de pește pe săptămână nu 

determină un risc de expunere a populației, indiferent de soiul de pește, fiind chiar benefică 

asupra sănătății, datorită acizilor grași n-3 polinesaturați cu catenă lungă (omega 3), și a 

nutrienților esențiali precum iodul, seleniul, calciul, respectiv vitaminelor A, D și E. Totuși, studiul 

recomandă un consum rezonabil de pești prădători, precum tonul, peștele spadă, rechinul, 

albioara (merlanul) și știuca.20 

Metodele spectrometrice de determinare a Hg total și specierea sa sub formă de Hg2+ și 

CH3Hg+ utilizează cel mai adesea derivatizarea la vapori reci (CV). Specierea Hg se bazează fie pe 
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derivatizarea selectivă a speciilor de Hg, fie pe separarea speciilor prin extracția lichid-lichid ca 

urmare a diferenței de polaritate a speciilor Hg2+ și CH3Hg+, urmată de măsurarea directă sau 

derivatizarea la vapori reci. Vaporii de Hg generați sunt separați de matricea probei prin purjare 

și introduși în detectorul spectral cu un flux de gaz. Metodele comune utilizate la determinarea Hg 

total și speciere prin derivatizare selectivă sunt spectrometria de absorbție atomică și generare 

de vapori reci (CV-AAS),21,22 spectrometria de fluorescență atomică și generare de vapori reci  

(CV-AFS),23,24 spectrometria de emisie optică în plasma cuplată inductiv și generare de vapori reci 

(CV-ICP-OES)25 și spectrometria de masă în plasma cuplată inductiv și generare de vapori reci 

(CV-ICP-MS)26. Metodele spectrometrice directe de determinare a Hg total, precum spectrometria 

de absorbție atomică cu desorbție termică (TD-AAS)27, se bazează pe analiza directă din proba 

solidă sau lichidă fără prelucrare. În cazul specierii este necesară separarea printr-o procedură 

adecvată, cel mai adesea extracția lichid-lichid.  

Derivatizarea la vapori chimici constă în convertirea speciilor originale ionice sau nevolatile 

din probă în derivate gazoase care pot fi purjate din proba lichidă sau în derivate nepolare volatile, 

care de asemenea pot fi purjate sau extrase într-un solvent organic nepolar și pot fi separate 

ulterior prin cromatografia de gaze. În cazul mercurului se utilizează 3 metode clasice de 

derivatizare pentru determinarea Hg total și specierea sub formă de Hg2+ și CH3Hg+:  

(1) derivatizarea la vapori reci (CV) cu SnCl2; (2) derivatizarea la vapori reci/hidrură cu NaBH4 și 

(3) derivatizare prin alchilare (etilare) cu NaBEt4.28-30 Dintre aceste 3 metode, în cazul metodelor 

necromatografice, cel mai adesea se utilizează SnCl2 și NaBH4. 

Derivatizarea la vapori reci cu SnCl2. Reactivul de derivatizare în acest caz este o soluție acidă 

de SnCl2 și permite doar derivatizarea selectivă la vapori reci pentru Hg2+. Astfel, pentru 

determinarea Hg total este necesară mineralizarea completă a probei, care implică reactivi 

oxidanți, precum HNO3 și H2O2. Vaporii de Hg rezultați sunt purjați din reactor și introduși în 

detectorul spectral. Prin utilizarea numai a SnCl2 nu este posibilă specierea Hg. Reacția de 

derivatizare cu SnCl2 în soluție apoasă decurge conform procesului:31 

Sn2+ + Hg2+ → Sn4+ + Hg0                                   (2.1) 

Derivatizarea cu NaBH4. În acest caz proba în mediu de HCl este amestecată cu o soluție de 

NaBH4 stabilizată în mediu bazic. Reacțiile de derivatizare sunt următoarele:32 

Hg2+ + 2NaBH4 + 6H2O → Hg0 + 7H2 + 2H3BO3 + 2Na+                      (2.2) 

CH3Hg+ + NaBH4 + 3H2O → CH3HgH + 3H2 + H3BO3 + Na+                     (2.3) 

În funcție de concentrația NaBH4 procesul de derivatizare poate fi selectiv sau neselectiv. Astfel, o 

soluție foarte diluată de NaBH4 derivatizează selectiv numai Hg2+, pe când o soluție concentrată 

derivatizează atât Hg2+, cât și CH3Hg+. Cu alte cuvinte, prin controlul concentrației soluției de 

NaBH4 este posibilă specierea printr-o metodă necromatografică.33 De asemenea, prin 
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combinarea reactivilor NaBH4 cu SnCl2 este posibilă specierea prin metode necromatografice, 

deoarece cu SnCl2 se determină numai Hg2+, iar cu NaBH4 se determină suma Hg2+ și CH3Hg+. 

Printre avantajele utilizării derivatizării, în general și în particular în cazul mercurului pot fi 

enumerate următoarele: (1) îmbunătățirea substanțială a limitelor de detecție, prin faptul că 

analitul este introdus în faza gazoasă în sursa de atomizare/excitare, cu un randament de 100%; 

(2) evitarea efectelor de matrice prin separarea analitului de matricea probei; (3) posibilitatea de 

speciere a mercurului, fie prin aplicarea derivatizării selective în cazul metodelor spectrale, sau 

prin utilizarea metodelor combinate cromatografice spectrale.34 

Deoarece metodele clasice de derivatizare necesită un mediu concentrat de HCl și necesită 

reactivi instabili și toxici, au fost dezvoltate metode verzi de derivatizare, care utilizează ca agent 

de derivatizare compuși organici cu masă moleculară mică (acidul formic, propionic, malonic, 

oxalic), alcooli (metanol, etanol, n-propanol), formaldehida, acetaldehida, lichide ionice, etc.35, 

respectiv energii mai prietenoase pentru mediu, dar mai eficiente în derivatizare, precum 

iradierea UV/Vis sau ultrasonarea. Metodele verzi de derivatizare sunt considerate la ora actuală 

abordări critice în spectrometria atomică, deoarece au fost aduse îmbunătățiri substanțiale în 

ceea ce privește sensibilitatea, evitarea efectelor non-spectrale și avantaje economice prin 

utilizarea unor reactivi mai  ieftini, și care nu trebuie preparați zilnic.34-36 

Procedura de derivatizare fotoindusă are la bază generarea de radicali puternic reactivi prin 

fotoliza LMWOA, care au capacitatea de a derivatiza eficient Hg2+ și CH3Hg+. Reacțiile chimice și 

detaliile privind posibilitatea determinării Hg total și a specierii prin procedurile UV/Vis-PVG sunt  

prezentate în detaliu în Capitolul 3, Paragraful 3.4. Față de metodele clasice de derivatizare, prin 

derivatizarea UV fotoindusă este evitată utilizarea reactivilor anorganici, instabili și toxici, este 

simplificată procedura de preparare a probei, este posibilă specierea Hg2+ și CH3Hg+ cu un singur 

reactiv (HCOOH) dacă se utilizează derivatizarea UV/Vis-PVG, respectiv scade considerabil 

cantitatea de H2 generată, care ar putea afecta stabilitatea microplasmei. 34,35  Figura 2.1 prezintă 

schema unui fotoreactor în flux continuu utilizat la determinarea și specierea Hg. 

 

Figura 2.1. Schema unui fotoreactor continuu pentru determinarea și specierea Hg35  
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3. Determinarea CH3Hg+ în alimentația marină prin derivatizare fotoindusă la 

vapori reci și detecție prin spectrometria de emisie optică în  

microtorța de plasmă cuplată capacitiv 

3.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective. 

În cazul speciilor de Hg, cea mai mare toxicitate față de organismul uman o constituie speciile 

organomercurice, precum metilmercurul (CH3Hg+), care prezintă un efect dăunător de lungă 

durată asupra sistemului nervos, celui cardiovascular și imunitar.37 Într-un studiu, realizat de 

Autoritatea Europeană pentru Siguranța Alimentară (EFSA) în 20 de țări europene pe perioada 

2004–2011, a fost evidențiat faptul că riscul de expunere a populației la mercur este prin 

consumul de carne de pește, în care peste 75% din Hg total se află sub formă de CH3Hg+.14 Cu toate 

acestea, în Deciziile elaborate de Comisia Europeană18 nu se face distincție între speciile organice 

și anorganice ale Hg, cu toate că este mult mai important să se cunoască conținutul de CH3Hg+, 

fiind stabilite numai valori PTWI pentru CH3Hg+ și Hg2+ de către WHO38 și EFSA14. 

Determinarea speciilor de Hg prin metode necromatografice se realizează prin extracție 

dublă lichid-lichid și/sau derivatizare selectivă la vapori reci cu reactivi toxici, corozivi și instabili, 

precum SnCl2 sau NaBH4. Din acest motiv, în acord cu principiile Chimiei Analitice Verzi (GAC)2, 

au fost dezvoltate metode de prelucrare a probelor și de determinare a Hg folosind derivatizarea 

asistată de ultrasunete39, radiații UV40 sau microunde41 în prezența acidului formic sau acidului 

acetic42 cu detecție utilizând microplasme, precum PD-OES43 sau μCMP-OES44. În anul 2011 

Comisia Europeană a elaborat un studiu interlaborator, care a avut drept scop dezvoltarea unor 

metode de determinare a unor contaminanți problematici în alimente, printre care arsenul și 

metilmercurul.45 Din păcate, la acest studiu au participat numai opt laboratoare din Uniunea 

Europeană, cele mai multe refuzând invitația, considerând greșit că determinarea CH3Hg+ necesită 

o prelucrare complicată a probei, pe de o parte, nerealizabilă în laboratoarele de analiză de rutină, 

iar pe de altă parte necesită utilizarea unei instrumentații sofisticate.45 Pe baza acestor ipoteze, 

obiectivul general al studiului a fost dezvoltarea unei metode necromatografice de determinare a 

CH3Hg+ din alimentația de origine marină folosind derivatizarea fotoindusă sub acțiunea 

radiațiilor ultraviolete și detecția prin spectrometria de emisie optică într-o microtorță de plasmă 

cuplată capacitiv de mică putere și consum redus de Ar (UV-PVG-μCCP-OES). Protocolul de 

preparare a probei a fost în concordanță cu Procedura Standard de Operare (SOP)46, dezvoltată 

de Comisia Europeană pentru determinarea CH3Hg+ prin TD-AAS. Față de aceasta noutatea 

studiului constă în derivatizarea fotoindusă eco-scală cu radiații UV a speciilor de CH3Hg+ în mediu 

de HCOOH și detecție prin μCCP-OES cu consum redus de operare și un microspectrometru de 

joasă rezoluție. 
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3.2. Prepararea probelor pentru determinarea CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES 

Prepararea probelor CRM (4 probe) și a celor test de mușchi de pește liofilizate (12 probe) a 

fost în acord cu procedura SOP,46 dezvoltată de Comisia Europeană (Figura 3.1). Extracțiile s-au 

realizat în eprubete de plastic de 50 mL prin umectarea a 200 mg probă cu 0,5 mL apă ultrapură, 

urmată de adiția a 10 mL soluție 47% (m/m) HBr și agitare manuală viguroasă timp de 2–3 

minute. CH3Hg+ extras în HBr a fost apoi extras succesiv în 20 mL, respectiv 15 mL de toluen prin 

agitare puternică timp de 10 minute. Cele două faze au fost separate prin centrifugare, iar 

supernatantele au fost introduse într-un tub de centrifugă, peste care s-au adăugat 6 mL soluție 

1% (m/v) L-cisteină. Re-extracția CH3Hg+ din faza organică  în  faza  apoasă  de L-cisteină s-a 

realizat  prin agitarea vortex, a fost prelevată cu o pipetă Pasteur și transvazată într-un recipient 

de sticlă cu dop. Paralel cu probele, s-au preparat soluții blanc după aceeași procedură. În vederea 

determinării CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES, volume alicote de 1–5 mL extract apos au fost 

diluate la 50 mL în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH. Determinările prin TD-AAS s-au efectuat direct 

pe extractele apoase cu L-cisteină.  

 

Figura 3.1. Schema de pregătire a probelor de mușchi de pește prin extracția dublă lichid-lichid pentru 
determinarea CH3Hg+ prin UV-PVG-μCCP-OES46,47 

3.3. Instrumentația UV-PVG-μCCP-OES 

Schema de principiu a modelului experimental UV-PVG-µCCP-OES este prezentată în Figura 

3.2, iar condițiile de operare în Tabelul 3.1. Fotoreactorul (Universitatea Babeș-Bolyai, Cluj-

Napoca, Romania) a constat dintr-un tub de PTFE (1 mm d.i. x 1,5 mm d.e. x 120 cm lungime, limita 

de tăiere 185 nm), înfășurat în jurul unei eprubete de cuarț a digestorului UV 705 Metrohm 

(Herisau, Elveția), dotat cu o lampă de Hg de mare putere (500 W). Proba a fost pompată prin 

fotoreactor în separatorul de faze gaz-lichid (Universitatea  Babeș-Bolyai,  Cluj-Napoca,  România)  

cu  pompa  peristaltică  MasterFlex  L/S Model 7535-04 Cole Parmer (Montreal, Canada). Vaporii 

de Hg au fost purjați din soluție cu un flux de Ar (5.0, Linde, Cluj-Napoca, Romania) și introduși în 
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microtorța de plasmă prin 4 orificii cu diametrul de 75 µm. Microtorța a constat dintr-un tub de 

cuarț optic (5 mm d.i., 1,25 mm grosime perete, lungime 25 mm, limita de tăiere 160 nm), așezat 

într-un corp de teflon în centrul căruia este montat microelectrodul vârf de Mo (diametrul 1,25 

mm), pentru cuplarea puterii de radiofrecvență.47  

 
Figura 3.2. Montajul experimental UV-PVG-µCCP-OES folosit la determinarea CH3Hg+ 47 

Pentru alimentarea plasmei s-a folosit un generator de radiofrecvență  de putere mică  

(10–30 W, 13,56 MHz, 15 x 17 x 24 cm3, Universitatea Tehnică din Cluj-Napoca, România). 

Microplasma se dezvoltă sub forma unei descărcări de culoare albastră, difuză, la vârful 

microelectrodului de Mo. Uscarea fluxului de Ar cu vaporii de mercur purjați din proba lichidă  

s-a realizat cu o membrană Nafion Perma Pure MD-050-48 (120 cm lungime, Chromoservis, Praha, 

Republica Cehă) cu o eficiență de până la 90 % (punct de condensare -8 °C), intercalată între 

separatorul de faze gaz-lichid și microtorța de plasmă. Uscarea a fost necesară pentru a îndepărta 

vaporii de apă, care afectează stabilitatea descărcării de putere mică, respectiv eficiența excitării 

atomilor de Hg. Pentru înregistrarea spectrelor de emisie a plasmei și a Hg la 253,652 nm s-a 

utilizat microspectrometrul Ocean Optics QE65 Pro (domeniul spectral de 190–380 nm, 0,4 nm 

FHWM, Dunedin, SUA), echipat cu un sistem de răcire Peltier (-20°C). Semnalul de emisie observat 

radial printr-o lentilă cu distanța focală de 10 mm a fost înregistrat cu softul SpectraSuite a 

microspectrometrului. Determinarea CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES s-a realizat pe baza  

calibrării externe cu soluții de Hg2+ pe domeniul de concentrație 0–5 µg L-1 Hg2+ în mediu de  

0,6 mol L-1 HCOOH (n=7 soluții standard). Efectul de memorie între probe a fost eliminat prin 

pomparea soluției blanc de 0,6 mol L-1 HCOOH prin fotoreactor timp de 40 s.  

Rezultatele obținute prin UV-PVG-μCCP-OES au fost comparate cu metoda TD-AAS de 

determinare a CH3Hg+ ı̂n conformitate cu metoda recomandată de Comisia Europeană, direct din 

extractul apos de 1% L-cisteină46. IÎn acest scop a fost folosit Analizorul Automat de Mercur Hydra 

IIC, Teledyne Instruments (Leeman Labs, Hudson, New Hampshire SUA). 
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Tabelul 3.1. Condițiile de lucru a sistemului experimental UV-PVG-µCCP-OES folosit la determinarea 
CH3Hg+ prin calibrare externă47 

Generarea fotoindusă a vaporilor reci de Hg 
Concentrația HCOOH (mol L-1) 0–1,4; optim 0,6 
Timpul de iradiere probă (s) 3–33; optim 5 
Debitul probei (mL min-1) 1,5–13,5; optim 10 

Generarea plasmei  
Debit Ar (mL min-1) 50–200; optim 100 
Putere (W) 10–20; optim 15 

Înregistrarea semnalului de emisie a Hg  
Lungimea de undă (nm) 253,652 
Procesare semnal Înălțime pic 
Timp de integrare (s) 10 
Înălțimea de observare a plasmei (mm)* 0–2,6, optim 1,6 
Tipul corecției de fond Liniară în două puncte 

3.4. Optimizarea operării sistemului analitic UV-PVG-µCCP-OES 

Au fost optimizate condițiile de operare a sistemului analitic UV-PVG-μCCP-OES pentru a 

obține cea mai bună sensibilitate a metodei. În acest sens, au fost optimizate condițiile de 

derivatizare fotoindusă a speciei de CH3Hg+ la vapori de Hg, precum concentrația acidului formic, 

timpul de iradiere UV a probei și condițiile de operare a plasmei, precum puterea, debitul de Ar și 

înălțimea de observare.47  

Influența concentrației HCOOH asupra semnalului obținut în urma generării de vapori reci a 

1,00 ± 0,03 μg L-1 Hg2+ și 1,00 ± 0,10 μg L-1 Hg2+ ca CH3Hg+, obținută în urma extracției din CRM 

DOLT-4, a fost studiată în domeniul 0–1,4 mol L-1. A fost observat faptul că reacția de derivatizare 

la vapori la reci a speciilor de Hg2+ și CH3Hg+ decurge cu aceeași eficiență, indiferent de 

concentrația HCOOH, fiind astfel posibilă derivatizarea ambelor specii de Hg în prezența radiației 

UV prin reacții radicalice de fotoliză.48-50 Ca urmare, rezultă că este posibilă determinarea CH3Hg+ 

prin metoda UV-PVG-μCCP-OES, folosind calibrarea externă cu soluții de Hg2+, la o concentrație 

optimă de 0,6 mol L-1 HCOOH.47  

Reacțiile de fotoliză a acidului formic sub acțiunea radiației UV sunt următoarele:48 

         (3.1) 

             (3.2) 

        (3.3) 

Etapele reacției de derivatizare la vapori reci a speciei de CH3Hg+ de către HCOOH sunt 

următoarele: 

hνHCOOH + OHHCO

hνHCOOH + COOHH

hν + H2OCO+ OHHCO
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    (3.4) 

Reacția generală de derivatizare este: 

         (3.5) 

Reacțiile posibile de derivatizare la vapori reci a Hg2+ în acid formic, în prezența radiației UV 

sunt următoarele:48 

        (3.6) 

        (3.7) 

Reacția generală de derivatizare este: 

        (3.8) 

Conform datelor termodinamice din literatură a fost evidențiat faptul că reacția de 

derivatizare fotoindusă a CH3Hg+ în mediu de HCOOH este una exotermă și spontană la 

temperatura de 298 °K (25 °C).48-50 De asemenea, entalpia liberă a celor două reacții în prezența 

acidului formic este similară (-204,5 kJ mol-1 pentru Hg2+, ecuația 3.8, și -206,4 kJ mol-1 pentru 

CH3Hg+, ecuația 3.5), ceea ce conduce la ideea că ambele reacții decurg cu viteze apropiate în 

condiții similare de derivatizare. 

Apariția semnalului de emisie a Hg, chiar și în absența acidului formic, se datorează fotolizei 

moleculei de apă în prezența radiației ultraviolete, care generează radicali •OH și •H, capabili să 

derivatizeze speciile de Hg2+ și CH3Hg+ la vapori reci49. Reacțiile sunt: 

           (3.9) 

                     (3.10) 

                    (3.11) 

Reacția totală este: 

                  (3.12) 

În conformitate cu constanta de stabilitate a speciilor de CH3Hg+ în soluție apoasă50, aceasta 

este prezentă sub formă hidrolizată de CH3HgOH, iar în prezența L-cisteinei (acidul 2-amino-3-

sulhidril propanoic) are loc următoarea reacție de schimb ionic: 

hνCH3Hg+ + HCOOH CH3HgCOOH + H hν Hg2+ + HCOO  +  CH3  +  H

hν

Hg0 + CH4 + CO2 + 1/2H2

hνCH3Hg+ + HCOOH Hg0 + CH4 + CO2 + 1/2H2+1e-

hνHg2+ + 2  COOH Hg0 + 2CO2 + H2

hνHg2+ + 2 HCO Hg0 + 2CO + H2

hνHg2+ + HCOOH + 2e- Hg0 + CO2 + H2

hνH2O OH +  H

hν Hg0 + H2Hg2+ + 2  H

hν Hg0 + H2O2Hg2+ + 2  OH

hν 2Hg0 + H2O2 + H22Hg2+ + 2H2O + 4e-
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               (3.13) 

Această reacție chimică este în conformitate cu constanta de stabilitatea mai mare a speciei 

CH3HgSH comparativ cu CH3HgOH, ceea ce sugerează că utilizarea L-cisteinei pentru extracție în 

soluția apoasă, în procedura de extracție, este justificată prin creșterea stabilității speciei de 

CH3Hg+ și creșterea randamentului de extracție din toluen. 

Timpul de iradiere UV a fost optimizat pe baza semnalului de emisie a unei soluții etalon, cu 

o concentrație de 1,00 ± 0,03 μg L-1 Hg2+, și o soluție de 1,00 ± 0,10 μg L-1 Hg2+ ca CH3Hg+ din CRM 

DOLT-4. Rezultatele au demonstrat o scădere exponențială a semnalului Hg odată cu creșterea 

timpului de iradiere, pentru ambele specii de Hg. Timpul optim de iradiere a fost stabilit la 5 s, 

care a asigurat derivatizarea eficientă pentru ambele specii de Hg. Timpul foarte mic de expunere 

a probei la radiația UV a eliminat pierderile de vapori de Hg prin readsorbție în fluxul de probă, 

sau prin adsorbție pe pereții capilarei de teflon.47  

Studiul de optimizare a microplasmei a indicat un debit optim de 100 mL min-1 Ar, o putere 

de 15 W și o înălțime de observare de 1,6 mm deasupra microelectrodului de vârf, condiții în care 

a fost obținut un semnal maxim de emisie al Hg și cea mai bună LOD pentru CH3Hg+.47 

3.5. Caracterizarea și validarea metodei UV-PVG-μCCP-OES prin analiza de materiale 

de referință certificate și evaluarea performanțelor analitice 

Caracterizarea metodei UV-PVG-µCCP-OES s-a realizat prin evaluarea parametrilor de 

performanță analitică (LOD, LOQ, precizia și acuratețea).51 Conform rezultatelor prezentate ın̂ 

Tabelul 3.2, valoarea LOD obținută pentru determinarea CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES a fost de 

2 μg kg-1 ı̂n proba solidă, fiind de aproximativ două ori mai bună față de cea obținută prin metoda 

TD-AAS de 5 μg kg-1. Deoarece limitele de detecție și de determinare a CH3Hg+ prin metoda  

UV-PVG-µCCP-OES sunt de 250, respectiv 85 de ori mai mici decât valoarea maximă admisă a Hg 

în mușchiul de pește (0,5 mg kg-1)18, metoda dezvoltată satisface cerințele impuse de Comisia 

Europeană în Decizia 2007/333/CE52 cu privire la determinarea CH3Hg+ din alimente de origine 

marină.  

Rezultatele evaluării acurateții metodei UV-PVG-μCCP-OES prin analiza de materiale standard 

certificate (CRM), comparativ cu metoda tradițională TD-AAS, sunt prezentate ı̂n Tabelul 3.3. 

Gradele de regăsire obținute prin metoda UV-PVG-μCCP-OES s-au ı̂ncadrat ı̂ntre  

97–102%, ı̂ndeplinind cerința Comisiei Europene din Decizia 2002/657/CE53 care impune o 

ı̂ncadrare ı̂ntre 90–110%, pentru un nivel de ı̂ncredere de 95%. Astfel, metoda UV-PVG-μCCP-OES 

poate fi considerată că nu prezintă erori sistematice la determinarea CH3Hg+. 

CH3HgOH + HS OH

O

NH2

CH3HgSH + HO OH

O

NH2
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Tabelul 3.2. Parametri curbelor de etalonare, LOD și LOQ la determinarea CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES 
și TD-AAS47 

 Metoda  
 UV-PVG-μCCP-OES TD-AAS 
Domeniul de etalonare 0–5  (µg L-1) (n=7) 0–0,025 (µg) (n=5) 

Panta curbei de etalonare 2150 ± 9  
(înălțime pic/µg L-1) 

11780 ± 81  
(arie semnal/µg) 

Intercepția 3,5 8640 
Sensibilitatea analitică (γ)a 238 145 
sy/xb 6,2 3005 
Coeficientul de corelație (r) 0,9999 0,9999 
LODc (ng L-1) 
          (μg kg-1) 

7 
2d 

- 
5e 

LOQf (μg kg-1) 6 10 
a Sensibilitatea analitică, exprimată ca raportul dintre Panta curbei de etalonare și Deviația standard a 
pantei; b sy/x este deviația standard a rezidualelor; c Limita de detecție (LOD) în proba lichidă; d LOD în proba 
solidă pentru UV-PVG-µCCP-OES calculată pentru 200 mg probă supusă extracției și o diluție ulterioară de 
10 ori; e LOD pentru metoda TD-AAS calculată pentru un volum alicot de 200 µL soluție și 200 mg probă 
extrasă în 6 mL soluție 1% (m/v) L-cisteină; f LOQ în proba solidă considerată ca fiind 3xLOD. 

Selectivitatea metodei UV-PVG-μCCP-OES a fost verificată prin determinarea gradului de 

regăsire a CH3Hg+ după aplicarea unei diluții a probei de 10–50 ori și determinarea concentrației 

concomitanților, precum anionii (Br-, Cl-, NO3-,PO43-, SO42-, F-), metalele (Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Zn, 

Cr) și carbonul organic total (TOC). Rezultatele au indicat faptul că prezența anionilor ın̂tre  

0,1–5,2 mg L-1, a metalelor ı̂ntre <LOD – 0,6 mg L-1 și a TOC de 0,12–0,65 mg L-1 nu au cauzat 

interferențe non-spectrale la determinarea CH3Hg+.47 Determinarea anionilor s-a realizat cu 

Cromatograful de Ioni 761 Compact IC (Metrohm, Herisau, Elveția), a metalelor prin  ICP-OES 

folosind spectrometrul Spectro CIROSCCD cu vizare axială (Kleve, Germania), și TOC cu ajutorul 

Analizorului N/C 2100S (Analytik Jena, Jena, Germania). 

Tabelul 3.3. Rezultatele (mg kg-1) obținute pentru CH3Hg+ în materiale certificate de referință prin  
UV-PVG-µCCP-OES și TD-AAS47 

CRM  Valoare 
certificată±Ua 

Valoare găsită ± C.I.b,c Grad de regăsire ± C.I.c 

UV-PVG-µCCP-OES TD-AAS UV-PVG-µCCP-OES TD-AAS 

TORT-2 0,152 ± 0,013 0,152 ± 0,014 0,152 ± 0,015 100 ± 9 100 ± 10 
DOLT-4 1,33 ± 0,12 1,34 ± 0,13 1,36 ± 0,14 101 ± 10 102 ± 10 
BCR-463 3,04 ± 0,16 3,03 ± 0,22 2,97 ± 0,26 100 ± 7 98 ± 9 
ERM-CE464 5,50 ± 0,17 5,36 ± 0,33 5,38 ± 0,35 97 ± 6 98 ± 7 

Grad de regăsire mediu ± C.I.d 
 

99 ± 8 99 ± 9 
a U este incertitudinea extinsă; b C.I. este intervalul de încredere pentru un nivel de încredere de 95%;  
c n = 5 extracții complete pentru fiecare probă; d C.I. este intervalul de încredere cumulat. 
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3.6. Aplicarea metodei UV-PVG-μCCP-OES la determinarea CH3Hg+ din probe reale 

de mușchi de pește 

Tabelul 3.4 prezintă concentrațiile de CH3Hg+ în probele test de mușchi de pește determinate 

prin UV-PVG-µCCP-OES, în comparație cu TD-AAS. Valorile obținute au fost între  

0,044–0,208 mg kg-1 CH3Hg+ în cazul metodei UV-PVG-μCCP-OES și 0,041–0,202 mg kg-1 în cazul 

metodei TD-AAS. În toate probele analizate nu a fost depășită  limita maximă admisă de Hg total 

în carnea de pește (0,5 mg kg-1), conform Deciziei 1881/2006/EC.18  

Tabelul 3.4. Rezultatele (mg kg-1) obținute la determinarea CH3Hg+ în mușchi de pește prin metoda  
UV-PVG-µCCP-OES și TD-AAS47 

Proba UV-PVG-µCCP-OES   TD-AAS   
 Medie ± C.I.a RSDb (%) HorRatc Medie ± C.I. RSD (%) HorRat 
1 0,176 ± 0,017 4,9 0,26 0,165 ± 0,018 5,5 0,29 
2 0,208 ± 0,019 4,6 0,24 0,198 ± 0,021 5,2 0,27 
3 0,129 ± 0,020 7,9 0,42 0,121 ± 0,021 8,6 0,45 
4 0,195 ± 0,021 5,4 0,28 0,202 ± 0,022 5,5 0,29 
5 0,097 ± 0,018 9,4 0,49 0,089 ± 0,019 10,4 0,55 
6 0,115 ± 0,016 7,2 0,38 0,120 ± 0,017 7,1 0,37 
7 0,154 ± 0,025 8,0 0,42 0,155 ± 0,021 6,9 0,36 
8 0,100 ± 0,008 4,0 0,21 0,097 ± 0,008 4,0 0,21 
9 0,044 ± 0,003 3,9 0,21 0,041 ± 0,005 6,4 0,34 
10 0,117 ± 0,007 2,8 0,15 0,118 ± 0,009 3,7 0,19 
11 0,099 ± 0,005 2,7 0,14 0,097 ± 0,007 3,5 0,18 
12 0,172 ± 0,017 4,8 0,25 0,169 ± 0,025 7,5 0,39 
Minim 0,044 ± 0,003 2,7 0,14 0,041 ± 0,005 3,5 0,18 
Maxim 0,208 ± 0,019 9,4 0,49 0,202 ± 0,022 10,4 0,55 
Medie 0,134 ± 0,016 5,5 0,29 0,131 ± 0,017 6,2 0,32 

a C.I. este intervalul de încredere pentru un nivel de încredere de 95% și factor de acoperire k=2 (5 extracții 
complete); b RSD(%) este deviația standard relativă procentuală; c Indicele HorRat pentru un PRSD de 19% 

Precizia metodei UV-PVG-µCCP-OES, evaluată prin măsurări repetate a probelor test și 

exprimată prin RSD a fost între 2,7–9,4% (Tabelul 3.4), și satisface cerința Asociației Chimiștilor 

Analiști Oficiali (AOAC)54 și a Comisiei Europene din Decizia 2007/333/EC52. 

Rezultatele obținute în urma testului statistic Bland și Altman sunt prezentate în Tabelul 3.5. 

S-a stabilit că nu există diferențe semnificative între rezultatele obținute prin UV-PVG-µCCP-OES 

și TD-AAS, diferențele încadrându-se între limitele de încredere de 0,026 și -0,020 mg kg-1 CH3Hg+. 

Eroarea sistematică pozitivă (0,003 ± 0,007 mg kg-1) înspre metoda UV-PVG-µCCP-OES față de  

TD-AAS este întâmplătoare, deoarece intervalul de încredere conținea valoare zero, respectiv 

valoarea absolută a bias-ului este nesemnificativă în comparație cu concentrațiile de CH3Hg+ 

determinate în probele de mușchi de pește. Valorile deviațiilor standard obținute în cadrul fiecărei 

metode și între metode au dovedit o bună repetabilitate a măsurătorilor, iar diferențele observate 

au fost întâmplătoare. În concluzie, testul statistic Bland și Altman a dovedit că metoda  
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UV-PVG-µCCP-OES asigură corectitudinea măsurării CH3Hg+ în alimente de origine marină 

comparativ cu metoda de referință TD-AAS, în cazul utilizării calibrării externe cu soluții de Hg2+.  

Tabelul 3.5. Rezultatele obținute în urma testului statistic Bland și Altman la determinarea CH3Hg+  
(m = 5 măsurări pentru fiecare probă) din mușchi de pește pentru un nivel de încredere de 95%47 

Domeniul de 
concentrație 
de CH3Hg+ ca 
Hg (mg kg-1) 

Numărul 
de probe 
analizate 

sUV-PVG-µCCP-

OESa (mg kg-1) 
sTD-AASa  

(mg kg-1) 
𝒔𝒔𝑩𝑩𝑿𝑿−𝒀𝒀b 
(mg kg-1) 

Biasc 

(mg kg-1) 
Limite de 
încredered 

(mg kg-1) 

0,043–0,203 12 0,008 0,008 0,012 0,003 ± 0,007 0,026 ± 0,008 
-0,020 ± 0,008 

a Deviația standard medie a rezultatelor obținute prin UV-PVG-µCCP-OES, respectiv TD-AAS.  
b Deviația standard medie a rezultatelor obținute între metoda UV-PVG-µCCP-OES și TD-AAS.  
c Eroarea sistematică pentru un nivel de încredere de 95%. 

3.7. Concluzii 

Rezultatele obținute în urma dezvoltării metodei UV-PVG-μCCP-OES la determinarea CH3Hg+ 

în mușchiul de pește au condus la următoarele concluzii:  

1. Metoda UV-PVG-µCCP-OES satisface cerințele Comisiei Europene în ceea ce privește 

performanțele analitice (LOD, LOQ, acuratețea, precizia) impuse pentru determinarea Hg 

în alimentația marină; 

2. Parametri de performanță ai metodei UV-PVG-µCCP-OES sunt similari cu cei ai metodei 

TD-AAS recomandată de Comisia Europeană, iar testul statistic Bland și Altman a 

demonstrat că nu există diferențe semnificative între cele două, și drept urmare  

UV-PVG-µCCP-OES poate fi considerată o alternativă la TD-AAS; 

3. Metoda UV-PVG-µCCP-OES este sensibilă și poate fi considerată ca fiind eco-scală prin 

procedura simplă de preparare a probei fără oxidarea suplimentară a CH3Hg+, eliminarea 

reactivilor scumpi și instabili pentru derivatizare, și prin utilizarea instrumentației 

complet miniaturizate cu consum redus de energie și argon;  

4. Derivatizarea instantanee la vapori reci prin iradiere UV, cu eficiență similară pentru Hg2+ 

și CH3Hg+, a permis dezvoltarea unei metode on-line de determinare a CH3Hg+ prin 

etalonare externă cu soluții de Hg2+ fără interferențe non-spectrale; 

5. Prin rezultatele obținute și prin procedura de abordare analitică de preparare a probei și 

de determinare, folosind derivatizarea fotoindusă a CH3Hg+ fără interferențe non-

spectrale și prin utilizarea calibrării externe cu soluții de Hg2+, au fost aduse îmbunătățiri 

substanțiale metodei de determinare a CH3Hg+, și în consecință metoda UV-PVG-μCCP-OES 

poate fi considerată o abordare inovativă în cadrul spectrometriei atomice verzi. 
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4. Specierea CH3Hg+ și Hg2+ în alimentația marină prin derivatizare clasică și 

UV fotoindusă la vapori reci și spectrometria de emisie optică în  

microtorța de plasmă cuplată capacitiv 

4.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective. 

Pe baza datelor colectate de EFSA în ceea ce privește prezența Hg în alimente și furaje 

comercializate în 20 de țări europene în decursul anilor 2004-2011 au rezultat următoarele: (1) 

sursa principală de expunere a populației la Hg o constituie alimentația de origine marină, care 

reprezintă o pondere de 17,6–36,8% în alimentația oamenilor; (2) peste 98% din datele colectate 

de EFSA se referă doar la conținutul total de Hg în astfel de alimente, și sub 2% se referă la 

specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ 14. Într-un alt studiu, EFSA a abordat riscul de expunere 

la Hg împreună cu beneficiile asigurate de către acizii grași n-3 polinesaturați cu catenă lungă 

(omega 3 și omega 6), prin consumul de carne de pește, și a arătat că un consum de 1–4 porții de 

carne de pește, în funcție de soi, pe săptămână nu constituie risc de expune la Hg, dacă 

concentrația este sub valoarea maximă admisă de 0,5 mg kg-1 Hg18 și se asigură efectele benefice 

asupra sistemului cardiovascular.20 

După cum a fost arătat în capitolul anterior, conform studiului realizat de Comisia Europeană, 

multe laboratoare consideră determinarea și specierea Hg complicată, datorită prelucrării 

laborioase a probei și a instrumentației  sofisticate necesară pentru detecție.45 Pe de altă parte, 

determinarea Hg total/CH3Hg+ în alimentele de origine marină, și nu numai, este importantă 

pentru a stabili concentrația maximă admisă pentru CH3Hg+, față de cea a Hg total. În acest scop, 

dezvoltarea de noi metode cât mai simple, ieftine și accesibile, este de mare interes, și încurajată 

de Comisia Europeană. Astfel, pe baza acestor considerente, obiectivul principal prezentului 

studiu a fost dezvoltarea unei metode de speciere a Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ din mușchi de 

pește, utilizând instrumentația complet miniaturizată cu microtorța de plasmă cuplată capacitiv 

și detecție prin spectrometrie de emisie optică. Specierea Hg a constat în: (i) Determinarea Hg 

total din probe mineralizate în HNO3 și H2O2 prin derivatizare la vapori reci cu o soluție de  

20% (m/v) SnCl2 în mediu de 15% (v/v) HCl; (ii) Determinarea CH3Hg+ prin derivatizare UV 

fotoindusă în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH, în urma separării prin extracție lichid-lichid în sistemul 

HBr–toluen–soluție L-cisteină, și (iii) Calcularea concentrației de Hg2+ prin diferența Hg total - 

CH3Hg+. În conformitate cu datele din literatură, noutatea constă în dezvoltarea și validarea unei 

metode simple de speciere a Hg bazată pe spectrometria de emisie optică într-o microplasmă 

cuplată capacitiv, echipată cu un microspectrometru de joasă rezoluție, care oferă avantaje 

economice prin consumul redus de energie și de Ar pentru susținerea plasmei.   
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4.2. Prepararea probelor pentru specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ în 

alimentația marină prin SnCl2-CV-μCCP-OES și UV-PVG-μCCP-OES 

Probele au constat din 4 CRM-uri, utilizate la verificarea acurateții metodei de speciere prin 

SnCl2-CV-μCCP–OES și UV-PVG-μCCP-OES, respectiv din 15 probe test de mușchi de pește, din 

diferite soiuri de pește (dintre care 8 de origine oceanică și 7 de acvacultură). Prepararea probelor 

pentru determinarea Hg total a constat în mineralizarea acestora cu 8 mL HNO3 și 2 mL H2O2 în 

digestorul de microunde Berghof MWS3+ (Berghof, Germania), iar pentru determinarea CH3Hg+ 

s-a utilizat dubla extracție lichid–lichid în sistemul HBr–toluen–L-cisteină, prezentată în Capitolul 

3, Paragraful 3.2. Pentru determinarea conținutului total de grăsime din probele de pește s-a 

utilizat extracția Soxhlet, conform procedurii descrise în SR ISO 1443:2008.55  

4.3. Instrumentația SnCl2-CV-μCCP-OES și UV-PVG-μCCP-OES 

Elementele componente ale instrumentației folosite la specierea Hg au fost similare cu cele 

prezentate în Capitolul 3, Paragraful 3.3, cu următoarea diferență, după cum urmează. Microtorța 

de plasmă cuplată capacitiv a fost interfațată atât cu generatorul HGX-200 în flux continuu pentru 

determinarea Hg total, cât și cu fotoreactorul utilizat anterior pentru determinarea CH3Hg+ 

(Figura 4.1). Generatorul de hidrură HGX-200 (Teledyne Cetac Technologies, Nebraska, SUA) a 

fost utilizat pentru generarea vaporilor reci de Hg prin amestecarea fluxului continuu de probă cu 

reactivul de derivatizare, soluția de 20% (m/v) SnCl2 în 15% (v/v) HCl. Vaporii de Hg generați au 

fost separați în separatorul gaz-lichid și au fost introduși în plasmă cu un flux de Ar la debitul de 

150 mL min-1, printr-un tub Nafion pentru uscare. Semnalul de emisie a Hg total a fost măsurat la 

253,652 nm cu ajutorul microspectrometrului Ocean Optics QE65 Pro. Condițiile optime de lucru 

pentru determinarea Hg total prin SnCl2-CV-µCCP-OES și a CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES sunt 

prezentate în Tabelul 4.1. 

 
Figura 4.1. Reprezentarea schematică a montajului experimental SnCl2-CV-µCCP-OES (partea stângă) și 

UV-PVG-µCCP-OES (partea dreaptă) pentru specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ 56 
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Tabelul 4.1. Condițiile optime de lucru la determinarea Hg total din alimentația de origine marină prin 
SnCl2-CV-µCCP-OES și a CH3Hg+ prin UV-PVG-µCCP-OES56 

Parametru analitic Hg total 
SnCl2-CV-μCCP-OES  

CH3Hg+ 
UV-PVG-μCCP-OES 

Generatorul de vapori reci HGX - 200  Fotoreactor,  tub PTFE (1 mm d.i. x 
1.5 mm d.e. x 120 cm lungime) 
înfășurat în jurul unei eprubete de 
cuarț a digestorului UV 705 dotat cu 
lampă de Hg de 500 W (Metrohm, 
Elveția)  

Mediu probă/CRM/etaloane 5% (v/v) HCl 0,6 mol L-1 HCOOH 

Proba blanc 5% (v/v) HCl 0,6 mol L-1 HCOOH 

Reactivul de derivatizare 20% (m/v) SnCl2  în 15% 
(v/v) HCl 

0,6 mol L-1 HCOOH 

Debitul probei (mL min-1) 3,5 10 

Debitul reactivului de 
derivatizare (mL min-1) 

1  - 

Timpul de iradiere UV (s) - 5 

Puterea plasmei (W) 10  15 

Debitul de Ar (mL min-1) 150 100 

Înălțimea de vizare (mm) 1,8  1,6 

Lungimea de undă (nm) 253,652  253,652 

Măsurarea semnalului Înălțime pic Înălțime pic 

Timpul de integrare (s) 10 10 

Corecția de fond Model liniar în două puncte Model liniar în două puncte 

4.4. Caracterizarea și validarea metodei UV-PVG-μCCP-OES prin analiza de materiale 

de referință certificate și evaluarea performanțelor analitice 

LOD și LOQ la determinarea CH3Hg+ și Hg total obținute la analiza probelor de pește prin  

UV-PVG-µCCP-OES, respectiv SnCl2-CV-µCCP-OES sunt prezentate în Tabelul 4.2. Deoarece 

limitele de detecție sunt de 166, respectiv 250 de ori mai mici față de concentrația maximă admisă 

de Hg total în carnea de pește (0,5 mg kg-1 conform Comisiei Europene 2006/1881/EC18), iar cele 

de determinare de 55, respectiv 83 de ori, noua metodă propusă pentru specierea Hg satisface 

cerințele Comisiei Europene din Decizia 2007/333/CE52 și poate fi utilizată cu succes ı̂n analiza 

de speciere a Hg din alimentația de origine marină.  

Rezultatele evaluării acurateții metodei de speciere bazată pe μCCP-OES prin analiza de CRM-

uri sunt prezentate ı̂n Tabelul 4.3. Deoarece gradele de regăsire pentru Hg total, CH3Hg+ și Hg2+ 

s-au încadrat în intervalul 100 ± 10%, 100 ± 8% și 102 ± 13%, metoda propusă satisface cerința 

Comisiei Europene din Decizia 2002/657/CE53, și ca urmare nu prezintă erori sistematice. 
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Tabelul 4.2. Limitele de detecție (LOD) și de determinare (LOQ) în carnea de pește obținute la 
determinarea CH3Hg+ și Hg total prin UV-PVG-µCCP-OES și SnCl2-CV-µCCP-OES56 

Metodă (Specie 
determinată) 

Domeniul de 
etalonare (µg L-1) a 

Coeficientul de 
corelație (r) 

LOD (µg kg-1) LOQ (µg kg-1) 

UV-PVG-µCCP-OES  
(Hg ca CH3Hg+) 

0–5  0,9999 2b 6 

SnCl2-CV-µCCP-OES  
(Hg total) 

0–5 0,9999 3c 9 

a n=7 soluții standard de Hg2+ utilizate pentru etalonare; 
b LOD în solid calculată pentru 200 mg probă supusă extracției urmată de o diluție a probei de 10 ori; 
c LOD calculată pentru 200 mg probă supusă mineralizării și o diluție la 50 mL. 

Tabelul 4.3. Rezultatele obținute la specierea Hg din materiale standard certificate prin metoda  
SnCl2-CV-µCCP-OES și UV-PVG-µCCP-OES56 

CRM Valoare certificată ± C.I.a  

(mg kg-1) 

Valoarea găsită ± C.I.a,b  

(mg kg-1) 

Gradul de regăsire ± C.I.a,b 

(%) 

 Hg total CH3Hg+ Hg2+ Hg total CH3Hg+ Hg2+ Hg total CH3Hg+ Hg2+ 

DOLT-4 e 2,58 ±  
0,22 

1.33 ±  
0.12c 

1.25 ±  
0.16 

2.58 ± 
0.08 

1.34 ± 
0.13 

1.25 ±  
0.13 

100 ± 3 101 ± 10 100 ± 10 

BCR-463 f 2.85 ±  
0.16 

3.04 ± 
0.16d 

0.02 ± 
0.002 

2.84 ± 
0.15 

3.03 ± 
0.22 

0.02 ±  
0.002 

99 ± 5 
 

100 ± 7 
 

100 ± 10 
 

ERM  
CE-464 f 

5.24 ±  
0.10 

5.50 ±  
0.17d 

0.12 ± 
0.004 

5.23 ± 
0.25 

5.49 ± 
0.33 

0.12 ± 
0.009 

100 ± 5 
 

99 ± 6 
 

100 ± 8 
 

Tort-2 g 0.27 ±  
0.06 

0.152 ± 
0.013c 

0.118 ± 
0.028 

0.28 ± 
0.05 

0.152 ± 
0.014 

0.128 ± 
0.026 

104 ± 18 
 

100 ± 9 108 ± 20 
 

Gradul de regăsire cumulat ± C.I.    101 ± 10 100 ± 8 102 ± 13 
a C.I. – interval de încredere pentru un nivel de încredere de 95%; b m=5 extracții/analize pentru fiecare 
probă; c Conținut exprimat ca Hg; d Conținut exprimat ca CH3Hg+; e Ficat de rechin; f File de ton;  
g Hepatopancreas de homar. 

4.5. Aplicarea metodei de speciere la analiza de probe reale de mușchi de pește 

Rezultatele obținute în urma specierii Hg din mușchiul de pește, prezentate în Tabelul 4.4, 

indică faptul că Hg total în soiurile analizate sunt sub limita de 0,5 mg kg-1 admisă de Comisia 

Europeană (Decizia 2006/1881/EC)18, și din acest punct de vedere nu există risc de expunere a 

populației. Astfel, concentrațiile de Hg total au variat între 0,094–0,308 mg kg-1, 0,021–0,259  

mg kg-1 pentru CH3Hg+, și 0,011–0,136 mg kg-1 pentru Hg2+. Cele mai mari concentrații de Hg total 

și CH3Hg+ au fost găsite în soiurile de pește de origine oceanică (cod atlantic, macrou atlantic), pe 

când cele mai mici în soiurile de acvacultură (păstrăv, crap, somon de Alaska și somon Atlantic). 

În ceea ce privește distribuția Hg pe specii, a fost observat că specia majoritară este CH3Hg+, 

reprezentând o medie de 69,3% din Hg total în soiurile de pește analizate, iar din punct de vedere 

a distribuției speciilor de Hg în funcție de originea peștilor, a fost găsit faptul că specia CH3Hg+ 

predomină în soiurile de pești de origine oceanică, pe când în cele de acvacultură specia Hg2+.  



 

 
 

Tabelul 4.4. Rezultatele analizei de speciere a Hg în carnea de pește prin SnCl2-CV-µCCP-OES și UV-PVG-µCCP-OES56 

Denumire pește Origineb  Total 
grăsime (%) 

Concentrație medie ± C.I.a / mg kg-1  Pondere/ % 
  Hg total CH3Hg+ Hg2+ CH3Hg+ Hg2+ 

Macrou Atlantic 1 Sălbatic FAO 27 6,12 0,293 ± 0,016 0,259 ± 0,014 0,034 ± 0,003 88 12 
Macrou Atlantic 2 Sălbatic FAO 27 4,94 0,152 ± 0,010 0,123 ± 0,006 0,029 ± 0,002 81 19 
Merluciu Pacific 1 Sălbatic FAO 67 1,25 0,231 ± 0,015 0,201 ± 0,016 0,030 ± 0,003 87 13 
Merluciu Pacific 2 Sălbatic FAO 67 0,72 0,197 ± 0,015 0,167 ± 0,017 0,030 ± 0,004 85 15 
Merluciu Atlantic Sălbatic FAO 34 0,24 0,149 ± 0,017 0,117 ± 0,007 0,032 ± 0,004 79 21 
Cod Atlantic Sălbatic FAO 34 1,78 0,308 ± 0,015 0,172 ± 0,017 0,136 ± 0,015 56 44 
Cod Alaska Sălbatic FAO 61 1,62 0,177 ± 0,010 0,130 ± 0,008 0,047 ± 0,004 73 27 
Somon Alaska Sălbatic FAO 67 2,82 0,165 ± 0,018 0,154 ± 0,025 0,011 ± 0,002 93 7 
Somon Atlantic 1 Acvacultură  FAO 27 Norvegia 1,94 0,126 ± 0,013 0,108 ± 0,012 0,018 ± 0,003 86 14 
Somon Atlantic 2 Acvacultură FAO 27 Norvegia 1,85 0,116 ± 0,009 0,100 ± 0,008 0,016 ± 0,002 86 14 
Crap Acvacultură România 14,06 0,110 ± 0,013 0,099 ± 0,005 0,011 ± 0,001 90 10 
Pangasius 1 Acvacultură Vietnam 2,81 0,119 ± 0,012 0,056 ± 0,008 0,063 ± 0,011 47 53 
Pangasius 2 Acvacultură Vietnam 3,14 0,127 ± 0,014 0,044 ± 0,003 0,083 ± 0,011 35 65 
Păstrăv 1 Acvacultură Turcia 10,13 0,103 ± 0,016 0,030 ± 0,005 0,073 ± 0,017 29 71 
Păstrăv 2 Acvacultură România 9,02 0,094 ± 0,016 0,021 ± 0,005 0,073 ± 0,021 22 78 
Minimum   0,24 0,094 0,021 0,011 22 7 
Maximum   14,06 0,308 0,259 0,136 93 78 
Medie   4,16 0,164 0,119 0,046 69 31 
Deviația standard  4,00 0,067 0,066 0,051 25 25 

a C.I. este intervalul de încredere pentru un nivel de încredere de 95%; 
b FAO – Organizația pentru Alimentație și Agricultură a Națiunilor Unite; FAO 27 – Oceanul Atlantic de Nord-Est; FAO 34 – Oceanul Atlantic de Centru-Est;  
FAO; 61 – Oceanul Pacific de Nord-Vest; FAO 67- Oceanul Pacific de Nord-Est 
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Conform datelor din Tabelul 4.4. nu a fost găsită nici o corelație între conținutul total de grăsime 

și concentrația de CH3Hg+, respectiv ponderea acesteia. 

Precizia metodei de speciere UV-PVG-μCCP-OES și SnCl2-CV-μCCP-OES, evaluată pe baza 

valorilor RSD obținute în urma analizei repetate a probelor de mușchi de pește a fost între  

2,4–14,0% pentru Hg total, CH3Hg+ și Hg2+ și a satisfăcut cerințele AOAC.54 Valorile RSD mai mari 

în cazul Hg2+ se datorează faptului că acestea sunt valori cumulate, calculate pe baza preciziei 

determinării Hg total și CH3Hg+. 

4.6. Riscul de expunere a populației la Hg prin consumul de carne de pește 

În urma evaluării riscului de expunere a populației la Hg prin consumul de carne de pește pe 

baza procedurii recomandate de EFSA, care ține cont de intrărilor relative săptămânale ale CH3Hg+ 

și Hg2+ comparativ cu valorile PTWI,14 a fost estimat faptul că nu există nici un risc de expunere a 

unui adult de 60 kg, și a unui copil de 15 kg la un consum săptămânal de o porție de 150 g, respectiv 

20 g, deoarece ponderea relativă procentuală de intrare a CH3Hg+, Hg2+ și Hg total este sub 

valoarea de 60%, cu riscul de expunere mai mare în cazul consumului de pește oceanic. A fost 

observat de asemenea, faptul că riscul de expunere la CH3Hg+ este mult mai mare, comparativ cu 

Hg2+, ponderile relative de intrare a CH3Hg+ în cazul adulților fiind în intervalul 22–93%, față de 

7–78% pentru Hg2+, respectiv în intervalul 2–27% pentru CH3Hg+ și 0–5% pentru Hg2+ în cazul 

copiilor. Considerând ponderile relative procentuale de intrare a Hg cu carnea de pește, respectiv 

valorile  PTWI ca  fiind 100%, a  rezultat  că un  adult poate  consuma  2–3 porții pe săptămână a 

150 g din soiurile de pești oceanici (macrou,  merluciu, cod), 3–5 porții de somon  și 7 porții de 

soiurile de pește de acvacultură (crap, pangasius, păstrăv). În cazul copiilor, a fost estimat că 

aceștia pot consuma între 3–10 porții pe săptămână. 

Evaluarea riscului de expunere, pe baza coeficientului de hazard țintă (THQ), pentru un 

anumit contaminant și a THQ total (TTHQ),204 a indicat faptul că nu există nici un risc asupra 

sănătății umane pentru boli necancerigene, deoarece valorile au fost sub valoarea 1. 
A fost estimată, de asemenea, concentrația de Hg total în sânge și păr, pe baza procedurii 

recomandate de EFSA,14 și comparată cu diferite valori limită, peste care se consideră că pot 

apărea diferite boli cancerigene. Rezultatele au evidențiat faptul că nu există risc de expunere la 

nici o afecțiune de boli coronariene (infarct miocardic, neurologice (demență, deteriorarea 

funcției cognitive, etc.) la consumul a 1–2 porții de carne de pește (o porție fiind de 150 g pe 

săptămână) de acvacultură (păstrăv, pangasius, crap sau somon), deoarece valorile estimate în 

sânge au fost între 1,37–1,85 μg L-1, iar între 0.34–0,46 mg kg-1 în păr, fiind mai mici decât valorile 

de referință 2–3 μg L-1 Hg total în sânge și 0,5–0,7 mg kg-1 în păr14. În schimb, poate apărea risc de 

expunere la infarct miocardic în cazul consumului a mai mult de 3–4 porții a 150 g pe săptămână, 

în cazul unor pești de origine oceanică, precum macrou, cod și merluciu, deoarece în acest caz 
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concentrațiile estimate în sânge ar depăși valoarea limită de 12 μg L-1. Astfel, la un consum 

moderat de carne de pește se beneficiază de efectul pozitiv asupra sănătății datorită conținutului 

de acizi grași polinesaturați cu catenă lungă, precum Omega 3 (n-3 PUFA).20 

4.7. Concluzii 

Rezultatele obținute în urma dezvoltării și caracterizării metodei de speciere bazată pe  

μCCP-OES, după derivatizarea chimică clasică, respectiv fotoindusă și detecție cu un 

microspectrometru a condus la următoarele concluzii: 

1. Metoda a asigurat limite de detecție, precizie și acuratețe corespunzătoare, care au permis 

aplicarea acesteia la analize de carne din diferite soiuri de pește, chiar și în probe, în care 

specia organomercurică reprezentă mai mult de 98% din concentrația totală de Hg, iar 

concentrația de Hg2+ este sub 0,01 mg kg-1. Astfel, metoda poate fi considerată o alternativă 

robustă și de încredere la instrumentația mult mai scumpă și sofisticată, bazată pe  

ICP-OES, ICP-MS și tehnici cromatografice cuplate cu aceste detectoare spectrale; 

2. A fost observat, faptul că peștii oceanici prezintă o concentrație mult mai mare de Hg și o 

pondere mult mai mare de CH3Hg+ comparativ cu peștii de acvacultură, în care specia 

majoritară a fost Hg2+;  

3. A fost evidențiat faptul că pentru evaluarea corectă a riscului de expunere a populației la 

Hg prin consumul de carne de pește, trebuie realizată neapărat specierea acestuia, 

deoarece CH3Hg+ prezintă o toxicitate mult mai mare decât Hg2+. Astfel, ar fi necesară 

revizuirea Deciziei Comisiei Europene 2006/1881/EC18, cu concentrațiile maxime admise 

de CH3Hg+ în alimentația de origine marină, ținând cont de faptul că această decizie 

normează doar conținutul de Hg total; 

4. Deși specia de CH3Hg+ este responsabilă de bioacumularea Hg în carnea de pește, a fost 

demonstrat faptul că nu există nici un risc de expunere pentru adulți și copii la CH3Hg+ 

prin consumul ocazional moderat (2–3 porții) de carne de pește oceanic, comparativ cu 

soiurile de pește de acvacultură, care pot fi consumate aproape zilnic (3–7 porții);  

5. Ținând cont de valorile diferite ale PTWI pentru CH3Hg+ și Hg2+, respectiv toxicitățile 

diferite pentru aceste specii, este mult mai potrivită evaluarea riscului de expunere pe 

baza intrării celor două specii, a coeficienților THQ și TTHQ, comparativ cu concentrația 

totală a Hg; 

6. De asemenea, este utilă evaluarea riscului de expunere la Hg prin consumul de carne de 

pește, prin estimarea concentrației Hg total în sânge și păr în conformitate cu procedura 

EFSA. Cu alte cuvinte, ar trebui efectuată o evaluare integrată a riscului de expunere la Hg, 

ținând cont de valorile PTWI pentru CH3Hg+ și Hg2+, intrările acestora în corpul uman, THQ 

și TTHQ, respectiv concentrațiile estimate în sânge și păr. 
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5. Metodă eco-scală generală de determinare a Hg total din alimente și apă 

prin spectrometria de emisie optică în microplasma cuplată capacitiv și 

derivatizare fotoindusă cu radiație UV 

5.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective. 

După cum a fost arătat în capitolele anterioare, alimentele în care Hg se află într-o 

concentrație ridicată sunt carnea de pește și produsele piscicole,16 fiind principala cale de intrare 

a Hg în corpul uman, în care mai mult de 85% din Hg total se află sub forma de CH3Hg+. Datorită 

toxicității ridicate a Hg, determinarea conținutului total și specierea sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ 

în alimente și probe de mediu, continuă să fie o provocare a comunității științifice.37,57-60  

Metodele tradiționale de determinare a Hg, se bazează pe derivatizarea la vapori reci cu SnCl2 

sau NaBH4, în urma descompunerii complete a matricii organice din probă cu reactivi puternic 

oxidanți (amestec de HNO3 și H2O2), și detecția prin CV-ICP-OES, CV-ICP-MS, CV-AAS, CV-ETAAS și 

CV-AFS.61-69 Metodele verzi de preparare a probelor și de derivatizare sunt cele care utilizează 

acizi organici cu masa moleculară mică (LMWOA) (acidul formic, acidul acetic, etc.), și forme de 

energie prietenoase cu mediul (ultrasunetele și radiațiile UV), cuplate cu detecție prin metode 

spectrale tradiționale.34,35,70-76 Sturgeon și colab.77 au demonstrat pentru prima dată, faptul că 

probele de origine marină pot fi solubilizate în HCOOH concentrat sub acțiunea ultrasunetelor și 

au arătat faptul că generarea vaporilor reci de Hg în mediu de 2,5% (v/v) HCOOH se poate realiza 

prin derivatizare fotoindusă cu o radiație UV (lampă de 15 W). Această metodă a fost 

implementată doar pe alimente de origine marină, fără să se facă referire la alte alimente de 

origine vegetală sau animală, sau probe de mediu. Astfel, cuplarea solubilizării probei în LMWOA, 

de regulă în HCOOH, cu derivatizarea fotoindusă în mediu de HCOOH, ar putea fi o abordare eco-

scală foarte avansată de determinare și speciere a Hg. Pornind de la acest considerent, obiectivul 

acestui studiu a fost dezvoltarea și caracterizarea unei metode integrate eco-scală, cu grad ridicat 

de verde, pentru determinarea Hg total în alimente de origine marină, vegetală, apă și probe solide 

de mediu, și detecție prin µCCP-OES cu consum redus de reactivi și cost scăzut de operare, în care 

să fie utilizat numai HCOOH pentru extracția probelor și derivatizarea UV fotoindusă la vapori reci 

cu/fără preconcentrarea on-line a vaporilor de Hg. 

5.2. Prepararea probelor pentru determinarea Hg total 

Procedura de extracție a probelor în mediu de HCOOH concentrat pentru determinarea Hg total 

prin UV-PVG-µCCP-OES. Procedura de extracție a fost similară cu cea folosită anterior de către 

Scriver și colab.77,78 Cantități de 200 mg CRM/probă test liofilizată, au fost supuse extracției 

folosind 10 mL HCOOH 98–100% (m/m) în baia de ultrasunete SONOREX SUPER RK 102H 
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(Bandelin Sonorex, Berlin, Germania) la un timp optim de 3 h la 50 °C. Supernatantul a fost separat 

prin centrifugare la 4500 rpm timp de 15 minute, după care volume alicote de 0,2–1 mL au fost 

diluate la 25 mL în mediu de HCOOH 0,6 mol L-1 ca agent de derivatizare. Hg total din extractele 

de probe CRM și probe test de mușchi de pește și ciuperci au fost determinate prin  

UV-PVG-µCCP-OES fără preconcentrare, iar cele de alimente de origine animală și vegetală, cu 

concentrații foarte mici de Hg, prin UV-PVG-µCCP-OES cu preconcentrare. 

Procedura de mineralizare a probelor solide pentru determinarea Hg total prin  

SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-AFS și SnCl2-CV-ICP-OES s-a realizat conform procedurii descrise în 

Capitolul 4, Paragraful 4.2.3, urmată de o diluție suplimentară de 10 ori.  

Procedura de preparare a probelor de apă pentru determinarea Hg total prin  

UV-PVG-µCCP-OES cu preconcentrare a implicat o simplă diluție a unui volum alicot de până la  

20 mL la balon cotat de 25 mL, și adăugarea unui volum corespunzător de HCOOH 98-100% 

(m/m), astfel încât concentrația acestuia să devină 0,6 mol L-1.  

5.3. Instrumentația SnCl2-CV-μCCP-OES și UV-PVG-μCCP-OES 

Schema instrumentului UV-PVG-μCCP-OES cu sau fără preconcentrare, folosit la 

determinarea Hg total este prezentată în Figura 5.1 (a), iar a microcolectorului cu filament de aur 

utilizat la preconcentrarea on-line a vaporilor de Hg în Figura 5.1 (b).  

 
Figura 5.1. Reprezentarea schematică a montajului experimental UV-PVG-µCCP-OES (a)79 și a 

microcolectorului cu filament de aur (b)80 

Elementele componente ale montajului UV-PVG-μCCP-OES sunt similare cu cele prezentate 

în capitolele anterioare, cu excepția microspectrometrului și microcolectorului cu filament de aur. 

În acest studiu, detecția semnalului de emisie a Hg s-a realizat cu microspectrometrul Ocean 

Optics Maya2000 Pro de joasă rezoluție (Dunedin, SUA). Microcolectorul pentru preconcentrarea 

(a) 

(b) 
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vaporilor de Hg a constat dintr-un filament de aur (puritate 99,99%, Goodfellow, Cambridge, 

Anglia), cu lungimea de 24 cm și 43 spire, montat într-o capilară de cuarț.81 Operarea sistemului 

UV-PVG-μCCP-OES cu preconcentrare a fost în două etape: (1) captarea vaporilor de Hg generați 

prin derivatizare UV fotoindusă dintr-un volum de 25 mL probă, pe filamentul de aur, și  

(2) desorbția termică bruscă a vaporilor de Hg prin încălzirea filamentului, în urma aplicării unui 

potențial/curent de 5 V/1,8 A de la o sursă HM 7042-5 (Hameg Instruments, Mainhausen, 

Germania). Un număr de 20 de spectre episod la un timp de integrare de 1 s/episod au fost 

înregistrate simultan cu etapa de încălzire a filamentului. Semnalul total de emisie al Hg a fost 

obținut prin însumarea semnalelor nete episod, după corecția liniară de fond în două puncte, de o 

parte și alta a picului. Condițiile optime de lucru la determinarea Hg total prin UV-PVG-μCCP-OES 

cu/fără preconcentrare și a metodelor de referință SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-AFS și  

SnCl2-CV-ICP-OES sunt prezentate în Tabelul 5.1.79  

Pentru determinarea Hg total prin SnCl2-CV-ICP-OES, s-a utilizat spectrometrul ICP-OES 

Spectro CIROSCCD (Spectro, Kleve, Germania), interfațat cu generatorul de hidrură HGX-200 

(Teledyne Cetac Technologies, Nebraska, SUA). Determinările de Hg total prin SnCl2-CV-AFS au 

fost efectuate, utilizând analizorul de mercur Hydra-AF (Teledyne Leeman Instruments, SUA).     

5.4. Caracterizarea și validarea metodei UV-PVG-μCCP-OES cu/fără preconcentrare 

prin analiza de materiale de referință certificate și evaluarea performanțelor 

analitice 

Parametri curbelor de etalonare, LOD și LOQ obținute pentru Hg total prin metoda  

UV-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrare, în comparație cu metodele de referință  

SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS, fără preconcentrare, sunt prezentate în 

Tabelul 5.3. Deoarece LOD a metodei UV-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrare de  

9/0,25 μg kg-1 este de 2000/56 de ori, și cea de determinare de 667/14 ori mai mici, decât valoarea 

maximă admisă în carnea de pește18, metoda satisface cerințele din Decizia 2007/333/EC52. 
În ceea ce privește acuratețea metodei UV-PVG-µCCP-OES fără preconcentrare, evaluată pe 

baza analizei a 7 probe de CRM, aceasta satisface cerința din Decizia 2002/657/CE53, deoarece  

R (%) general este de 101 ± 7% (Tabelul 5.3), Acuratețea metodei UV-PVG-µCCP-OES cu 

preconcentrare a fost verificată cu probe de apă fortificate, asigurând R (%) în intervalul 97 ± 12% 

(Tabelul 5.4). Aceste valori sunt similare cu cele obținute în metodele de referință. Acuratețea 

bună a acestei metode demonstrează lipsa interferențelor non-spectrale a elementelor din 

matricea multiminerală și a materiei organice. 
Studiul interferențelor non-spectrale, cauzate de ionii ale metalelor alcaline (Na, K), alcalino-

pământoase (Ca, Mg), metalelor tranziționale (Al, Cr, Cu, Fe, Zn), respectiv de anionii NO3-, SO42- și 

PO43-, a evidențiat faptul că acestea nu cauzează interferențe non-spectrale, dacă se 



 

 
 

Tabelul 5.1. Condițiile optime de lucru la determinarea Hg total prin metodele UV-PVG-μCCP-OES, SnCl2-CV-μCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS79  

 UV-PVG-µCCP-OES 
fără preconcentrare 

UV-PVG-µCCP-OES  
cu preconcentrare 

SnCl2-CV-µCCP-OES SnCl2-CV-ICP-OES SnCl2-CV-AFS 

Etapa de derivatizare      
Agentul de derivatizare 0,6 mol L-1 HCOOH 0,6 mol L-1 HCOOH 20% (m/v) SnCl2 în 

15% (v/v) HCl 
20% (m/v) SnCl2 în 15% 
(v/v) HCl 

2% (m/v) SnCl2 în 
10% (v/v) HCl 

Blanc 0,6 mol L-1 HCOOH 0,6 mol L-1 HCOOH 5% (v/v) HCl 5% (v/v) HCl 5% (v/v) HCl 
Debitul probei (mL min-1) 10 10 3,5 5 5 
Debitul agentului de derivatizare 
(mL min-1) 

- - 1 2 1 

Timpul de iradiere UV a probei (s) 5 5 - - - 
Volumul probei folosit la 
preconcentrare (mL) 

- 25 - - - 

Operarea plasmei și a celulei de fluorescență pentru detecție   
R.f. (MHz)/Putere (W) 13,56/15 13,56/15 13,56/15 27,12/1400 - 
Debit Ar (L min-1) 0,10 0,10 0,15 Ar exterior: 12; Ar de 

purjare a vaporilor reci: 
0,7; Ar auxiliar: 0,6 

0,7 

Potențialul (V)/curentul (A) aplicat 
pentru încălzirea filamentului de Au 
în etapa de desorbție 

- 5/1,8 - - - 

Timpul de încălzire a filamentului 
de Au pentru desorbția Hg (s) 

- 20 - - - 

Înălțimea de observare a plasmei 
(mm) 

1,6 1,6 1,6 Vizare axială (mm), poziția 
torței ICP X=-3,9; Y=+3,6; 
Z=+2,6. 

- 

Lungimea de undă (nm) 253,652 253,652 253,652 191,770 253,652 
Măsurarea semnalului Înălțime pic Înălțime pic Înălțime pic Înălțime pic Semnal stabil treaptă  
Timpul de integrare (s) 1 1 (20 de spectre episod) 1 48 15 
Domeniul de etalonare (µg L-1) 0–1  0–0,1 0–1 0–10 0–1 
Tipul corecției de fond Liniară în două puncte Liniară în două puncte Liniară în două puncte Liniară în două puncte - 
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Tabelul 5.2. Parametri curbelor de etalonare, limitele de detecție și de determinare a Hg total obținute prin 
metoda UV-PVG-µCCP-OES cu și fără preconcentrare, în comparație cu metodele de referință SnCl2-CV-
µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS, fără preconcentrare79.  

Parametru Metodă     
 UV-PVG-µCCP-

OES fără 
preconcentrare 

UV-PVG-µCCP-
OES cu 
preconcentrare 

SnCl2-CV-µCCP-
OES fără 
preconcentrare 

SnCl2-CV-
AFS 

SnCl2-CV-
ICP-OES 

Domeniul de etalonare  
(µg L-1) (n=6) 

0–1 0–0,1 0–1 0–1 0–10 

Panta  
(semnal u.a. mL ng-1) 

5905 ± 9 753000 ± 114 5899 ± 11 24737 ± 57 495 ± 1 

Intercepția -1 ± 6 0 ± 411 0 ± 8 0 ± 105 0 ± 2 
Raport semnal–zgomot 
(SNR)a 

740 7500 590 495 495 

Coeficientul de 
corelație (r) 

0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9994 

sy/x (semnal u.a.) 7 25 7 129 3 
LOD (ng L-1) 3,5 0,1b 3,5 5 19 
LOQ (ng L-1)e 10,5 0,3 10,5 15 57 
LOD (µg kg-1) 9c 0,25c 9d 12,5d 49d 
LOQ (µg kg-1)e 27 0,75 27 38 147 

a Valoare corespunzătoare concentrației de 1 µg L-1 Hg2+ (raport pantă dreaptă de etalonare – deviație 
standard pantă); b LOD în urma preconcentrării Hg dintr-un volum de 25 mL probă în mediu de 0,6 mol L-1 
HCOOH; c LOD în solid, calculată pentru 200 mg probă supusă extracției în 10 mL HCOOH 98-100% (m/m), 
urmată de o diluție de 50 de ori, astfel încât concentrația acidului formic în probă să fie de  
0,6 mol L-1; d LOD în solid calculată pentru 200 mg probă în 50 mL soluție, urmată de o diluție de 10 ori; e 
Limite de detecție calculate pentru 200 mg probă în 50 mL soluție fără diluție suplimentară. 
 
Tabelul 5.3. Rezultatele obținute la determinarea Hg total din materiale standard certificate prin metoda 
UV-PVG-µCCP-OES cu extracție în HCOOH și metodele de referință SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES și 
SnCl2-CV-AFS cu mineralizare în HNO3–H2O2 fără preconcentrare79 

CRM Valoarea 
certificată ± Ua  
(mg kg-1) 

Gradul de regăsire ± C.I. (%) 
UV-PVG-
µCCP-OES 

SnCl2-CV-
µCCP-OES 

SnCl2-CV-
ICP-OES 

SnCl2-CV-
AFS 

Tort-2 hepatopancreas de 
homar 

0,27 ± 0,06 93 ± 8 93 ± 8 104 ± 7 104 ± 7 

BCR-463 file de ton 2,85 ± 0,16 100 ± 6 101 ± 9 109 ± 9 108 ± 9 
ERM CE-464 file de ton 5,24 ± 0,10 100 ± 6 95 ± 6 97 ± 4 101 ± 5 
ERM BB422 mușchi de 
pește 

0,601 ± 0,030 100 ± 2 101 ± 9 101 ± 2 98 ± 5 

SRM 2976 țesut de midie 0,0610 ± 0,0036 103 ± 7 102 ± 8 95 ± 10 105 ± 5 
CS-M-3 praf de ciuperci 
Boletus edulis 

2,849 ± 0,104 101 ± 10 98 ± 3 101 ± 2 98 ± 3 

ERM CA713 apă rezidualăb 1,84 ± 0,11 100 ± 10 101 ± 7 98 ± 8 102 ± 7 
Grad general de regăsire ± C.I. 101 ± 7 100 ± 7 100 ± 7 102 ± 6 

a U este incertitudinea extinsă; 
b În cazul probei CRM de apă, concentrațiile sunt exprimate în µg L-1. 
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aplică o diluție a probei de cel puțin 50 de ori. În schimb, anionul Cl- poate determina interferențe 

non-spectrale depresive la determinarea Hg prin metoda UV-PVG-μCCP-OES, dacă proba originală 

conține o concentrație ridicată de Cl-, cum ar fi de exemplu probele de apă.  

Tabelul 5.4. Rezultatele obținute pentru determinarea Hg total prin metoda UV-PVG-µCCP-OES cu 
preconcentrare în probe de apă fortificate cu concentrații cunoscute de Hg79 

Proba Hg total în proba 
originală (ng L-1) 

Hg2+ adăugat în 
probă (ng L-1) 

Hg total în probe 
după adaos (ng L-1) 

Gradul de 
regăsire (%) 

Apă de robinet < LOD 16 16,2 101 
Apă de fântână < LOD 80 75,7 95 
Apă de fântână 7,3 80 87,8 100 
Apă îmbuteliată plată 6,1 16 19,2 82 
Apă îmbuteliată plată 15,4 10 26,2 108 
Gradul mediu de regăsire ± C.I.a   97 ± 12 

a C.I. reprezintă intervalul de încredere pentru m=5 extracții și analize complete la un nivel de încredere de 
95%. 

5.5. Aplicabilitatea metodei UV-PVG-μCCP-OES la determinarea Hg total din apă și 

alimente extrase în HCOOH 

Aplicabilitatea metodei UV-PVG-µCCP-OES cu/fără preconcentrare la determinarea Hg total 

a fost verificată prin analiza unor probe reale de mușchi de pește, ciuperci, alimente de origine 

animală și vegetală, respectiv probe de apă. Rezultatele obținute în mușchiul de pește și ciuperci, 

sunt prezentate în Tabelul 5.5, comparativ cu metodele de referință SnCl2-CV-ICP-OES și  

SnCl2-CV-AFS, ambele fără preconcentrare, și în Tabelul 5.6 în probele de alimente de origine, 

vegetală, animală și de apă, cu preconcentrare.  

În ceea ce privește precizia, metoda UV-PVG-μCCP-OES cu/fără preconcentrare, satisface atât 

cerința AOAC (RSD de 3–15%), cât și cea a Comisiei Europene, deoarece valorile RSD s-au încadrat 

între 1,2–12,8%, iar valorile indicelui HorRat au fost sub valoarea limită 2. 

Comparația statistică obținută pe baza testului Bland și Altman pe rezultatele obținute în 

probele test, analizate prin metoda UV-PVG-µCCP-OES și metodele de referință  

(SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS), sunt prezentate în Tabelul 5.7. S-a 

dovedit faptul că metoda UV-PVG-µCCP-OES asigură rezultate care nu diferă semnificativ, față de 

cele obținute cu metodele de referință, deoarece intervalul de încredere a abaterii medii conține 

valoarea zero. Rezultatele medii obținute pentru cele două metode se încadrează între limitele 

superioare și inferioare de încredere, respectiv intervalul de încredere al acestor limite este 

suficient de îngust în comparație cu nivelul concentrațiilor de Hg total, determinate în probele de 

mușchi de pește și ciuperci. 



 

 
 

Tabelul 5.5. Concentrația (mg kg-1) de Hg total în carnea de pește și ciuperci determinată prin metodele UV-PVG-µCCP-OES, SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES 

și SnCl2-CV-AFS fără preconcentrare79 

 UV-PVG-µCCP-OESa SnCl2-CV-µCCP-OESa SnCl2-CV-ICP-OESa SnCl2-CV-AFSa 

Proba Medie ± C.I. RSDb 

(%) 

Indicele 

HorRatc 

Medie ± C.I. RSDb 

(%) 

Indicele 

HorRatc 

Medie ± C.I. RSDb 

(%) 

Indicele 

HorRatc 

Medie ± C.I. RSDb 

(%) 

Indicele 

HorRatc 

Ton 0,212 ± 0,017 6,4 0,34 0,191 ± 0,013 5,5 0,29 0,226 ± 0,008 2,8 0,15 0,211 ± 0,008 3,0 0,16 

Păstrăv 0,110 ± 0,004 2,9 0,15 0,095 ± 0,010 8,5 0,45 0,094 ± 0,006 5,1 0,27 0,096 ± 0,006 5,0 0,26 

Somon 0,108 ± 0,007 5,2 0,27 0,111 ± 0,005 3,6 0,19 0,109 ± 0,014 10,3 0,54 0,099 ± 0,007 5,7 0,30 

Merluciu 0,216 ± 0,007 2,6 0,14 0,216 ± 0,080 3,0 0,16 0,219 ± 0,008 2,9 0,15 0,218 ± 0,009 3,3 0,17 

Crap 0,089 ± 0,006 5,4 0,28 0,086 ± 0,004 3,7 0,20 0,100 ± 0,003 2,4 0,13 0,086 ± 0,004 3,7 0,20 

Macrou 0,198 ± 0,025 10,2 0,53 0,211 ± 0,014 5,3 0,28 0,197 ± 0,009 3,7 0,19 0,206 ± 0,009 3,5 0,18 

Cod 0,372 ± 0,014 3,0 0,16 0,368 ± 0,006 1,3 0,07 0,359 ± 0,007 1,6 0,08 0,387 ± 0,013 2,7 0,14 

Cod 0,305 ± 0,048 12,7 0,67 0,317 ± 0,033 8,4 0,44 0,306 ± 0,031 8,2 0,43 0,309 ± 0,017 4,4 0,23 

Ciuperci 0,268 ± 0,038 11,4 0,60 0,258 ± 0,021 6,6 0,34 0,254 ± 0,028 8,9 0,47 0,286 ± 0,018 5,1 0,27 

Ciuperci 4,48 ± 0,25 4,5 0,24 4,26 ± 0,33 6,2 0,33 4,51 ± 0,40 7,1 0,38 4,33 ± 0,21 3,9 0,20 

Minim 0,089 2,6 0,14 0,086 1,3 0,07 0,094 1,6 0,08 0,086 2,7 0,14 

Maxim 4,48 12,7 0,67 4,26 8,5 0,45 4,51 10,3 0,54 4,33 5,7 0,30 

Mediana 0,214 5,3 0,28 0,214 5,4 0,28 0,222 4,4 0,23 0,214 3,8 0,20 
a Rezultate pentru m=5 extracții și analize complete la un nivel de încredere de 95%; 
b RSD este deviația relativă standard procentuală; 
c Indicele HorRat calculat pentru o valoare PRSD de 19%.  

 

 



 

 
 

Tabelul 5.6. Rezultatele obținute la determinarea Hg total în alimente de origine vegetală, animală, suplimente alimentare și probe de apă prin metoda UV-PVG-µCCP-

OES fără/cu preconcentrare79 

UV-PVG-μCCP-OES fără preconcentrare UV-PVG-μCCP-OES cu preconcentrare 
Proba Concentrație 

medie ± CIa  
(μg kg-1) 

RSDb (%) Indicele  
HorRatc 

Proba Concentrație 
medie ± CIa  
(ng L-1) 

RSDb (%) Indicele 
HorRatc 

Măr 5,2 ± 0,4 6,2 0,33 Apă de râu 10,0 ± 0,8 6,4 0,34 
Varză 11,6 ± 0,8 5,6 0,29 Apă de râu 11,6 ± 0,8 5,6 0,29 
Cartofi 64,2 ± 3,8 4,8 0,25 Apă de robinet 9,2 ± 0,9 7,9 0,41 
Morcov 54,0 ± 5,9 8,8 0,46 Apă de robinet 5,7 ± 0,9 12,4 0,65 
Ceapă 89,4 ± 10,0 9,0 0,47 Apă de fântână 68,7 ± 2,6 3,0 0,16 
Țelină– rădăcină 36,7 ± 3,3 7,2 0,38 Apă de fântână 75,7 ± 4,3 4,6 0,24 
Pătrunjel - rădăcină 122 ± 7 4,6 0,24 Apă de fântână 40,2 ± 2,2 4,4 0,23 
Orez 37,8 ± 2,8 6,0 0,31 Apă îmbuteliată  plată 13,8 ± 1,2 7,0 0,37 
Tărâțe de grâu 3,3 ± 0,4 9,8 0,51 Apă îmbuteliată  plată 1,2 ± 0,2 12,4 0,65 
Pâine neagră 1,0 ± 0,1 8,0 0,42 Apă îmbuteliată  plată 3,1 ± 0,4 10,4 0,55 
Porumb 52,1 ± 3,6 5,6 0,29 Apă îmbuteliată  plată 8,4 ± 0,7 6,7 0,35 
Carne de porc 46,4 ± 3,6 6,2 0,33 Apă îmbuteliată  plată 68,9 ± 3,9 4,6 0,24 
Carne de pui 59,8 ± 5,7 7,7 0,40 Apă îmbuteliată carbogazoasă 24,6 ± 2,7 8,8 0,46 
Ficat de pui 123 ± 9 5,9 0,31 Apă îmbuteliată carbogazoasă 26,1 ± 2,3 7,1 0,37 
Suplimente nutritive 
pentru sportivi 

65,6 ± 5,2 6,4 0,34 Apă îmbuteliată carbogazoasă 33,1 ± 2,5 6,1 0,32 

Supliment 
multimineral (tablete) 

1,1 ± 0,2 12,8 0,67 Apă îmbuteliată carbogazoasă 61,8 ± 4,5 5,9 0,31 

Minim 1,0 4,6 0,24  1,2 3,0 0,16 
Maxim 123 12,8 0,67  75,7 12,4 0,65 
Mediana 49,25 6,3 0,33  19,2 6,6 0,35 

a Rezultate pentru m=5 analize complete pentru un interval de încredere de 95%;  
b RSD este deviația relativă standard procentuală; 
c Indicele HorRat calculat pentru un PRSD de 19%. 
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Tabelul 5.7. Evaluarea statistică în urma aplicării testului Bland și Altman la compararea rezultatelor 
privind determinarea Hg total (mg kg-1, m=5 măsurări pentru fiecare probă) și un eșantion de n=8 probe de 
mușchi de pește prin metoda UV-PVG-µCCP-OES și cele de referință (SnCl2-CV-µCCP-OES, SnCl2-CV-ICP-OES 
și SnCl2-CV-AFS) 

Metoda X Metoda Y sXa  sYa  

 
𝒔𝒔𝑩𝑩𝑿𝑿−𝒀𝒀b 
 

Biasc 

 
Limitele de 
încredered 

UV-PVG-µCCP-OES SnCl2-CV-µCCP-OES 0,017 0,026 0,031 0,002 ± 0,015 0,063 ± 0,015 
-0,059 ± 0,015 

UV-PVG-µCCP-OES SnCl2-CV-ICP-OES 0,017 0,011 0,022 0,000 ± 0,013 0,042 ± 0,011 
-0,042 ± 0,011 

UV-PVG-µCCP-OES SnCl2-CV-AFS 0,017 0,008 0,020 0,000 ± 0,011 0,039 ± 0,011 
-0,039 ± 0,011 

a Deviația standard a mediei rezultatelor obținute în cadrul metodelor comparate; b Deviația standard a 
abaterii mediei între metodele comparate; c Bias-ul calculat ca ∆� ± t

sBX−Y
√n

 pentru un nivel de încredere de 

95%; d Limitele de încredere au fost calculate ca ∆� ± 1,96 ∙ sBX−Y ± t ∙ sLL,UL  pentru un nivel de încredere de 
95%. 

5.6. Concluzii 

În urma efectuării studiului privind determinarea Hg total prin metoda  

UV-PVG-μCCP-OES, bazată pe extracția în HCOOH și determinarea prin derivatizare fotoindusă, cu 

sau fără preconcentrare on-line a vaporilor de Hg, au rezultat următoarele concluzii: 

1. Metoda UV-PVG-μCCP-OES cu derivatizare fotoindusă în mediu de HCOOH 0,6 mol L-1 a 

fost aplicată cu succes la determinarea Hg total, atât din alimente de origine marină 

(mușchi de pește), cât și din probe de alimente de origine animală, vegetală și suplimente 

alimentare, probe de apă de suprafață, apă potabilă de fântână și apă  plată și carbogazoasă 

îmbuteliată. În cazul probelor de mușchi de pește și ciuperci a fost posibilă determinarea 

fără preconcentrare, pe când în cazul alimentelor de origine marină, animală, vegetală, 

suplimente alimentare și de apă, a fost necesară preconcentrarea on-line rapidă a 

vaporilor de Hg pe filamentul de aur în vederea atingerii performanțelor analitice la nivele 

de concentrații de ordinul μg kg-1 și ng L-1;  

2. Comparativ cu datele de literatură, procedura de extracție a Hg în HCOOH concentrat 

asistată de ultrasunete a fost extinsă de la alimentele de origine marină și la alimentele de 

origine animală, vegetală, suplimente alimentare, pentru care nu sunt semnalate aplicații 

în literatura de specialitate; 

3. Metoda UV-PVG-μCCP-OES s-a dovedit a fi una eco-scală generală, prin utilizarea numai a 

HCOOH biodegradabil, atât pentru extracție, cât și pentru derivatizare la vapori reci, foarte 

sensibilă, corectă și precisă. Astfel, procedura de extracție este una blândă, mult mai 

avantajoasă față de mineralizarea clasică, asistată de microunde, care utilizează HCl, HNO3 
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și H2O2, respectiv reactivi de derivatizare (SnCl2, NaBH4), care sunt mult mai scumpi, toxici 

și instabili; 

4. Metoda UV-PVG-μCCP-OES pentru determinarea Hg total, în care este utilizat numai 

HCOOH pentru extracție și derivatizare, s-a dovedit a fi o alternativă analitică viabilă cu 

grad ridicat de verde pe ierarhizarea eco-scală, la metodele bazate pe derivatizare clasică 

cu soluție de SnCl2, și detecție prin emisie optică în microtorța de plasmă cuplată capacitiv 

(SnCl2-CV-μCCP-OES), plasma cuplată inductiv (SnCl2-CV-ICP-OES) și spectrometria de 

fluorescență atomică (SnCl2-CV-AFS), fiind caracterizată de limite de detecție mai bune, 

acuratețe și precizie similare cu metodele de referință; 

5. Metoda UV-PVG-μCCP-OES pe lângă faptul că prezintă performanțe analitice deosebite, 

este una caracterizată printr-un preț de cost mult mai scăzut, ca urmare a eliminării 

reactivilor scumpi, și a utilizării unei microplasme de mică putere, cu consum redus de Ar, 

comparativ cu instrumentația de laborator, bazată pe ICP-OES; 

6. Efectele non-spectrale datorate elementelor alcaline, alcalino-pământoase, metalelor 

tranziționale, anionilor și materiei organice, au putut fi depășite în metoda  

UV-PVG-μCCP-OES la determinarea Hg total în alimente, prin aplicarea unei simple diluții 

a probelor. Astfel, metoda este una selectivă; 

7. Trebuie evitată utilizarea HCl pentru conservarea probelor de apă, ca urmare a 

interferenței depresive non-spectrale cauzate de anionul Cl- asupra procesului de 

derivatizare fotoindusă la vapori reci în mediu de HCOOH 0,6 mol L-1; 

8. Unul dintre punctele slabe ale extracției în HCOOH, care a fost semnalat și de către alți 

autori este timpul lung de extracție, chiar în cazul asistării de microunde, dar acest 

dezavantaj ar putea fi eliminat prin creșterea numărului de probe supuse extracției în 

același timp; 

9. Un alt punct slab al metodei UV-PVG-μCCP-OES, care nu se datorează de fapt calității 

instrumentației utilizate pentru extracție și derivatizării fotoinduse în mediu de HCOOH, 

este determinat de prezența Hg ca impuritate în HCOOH comercializat, la o concentrație 

mai mare, comparativ cu SnCl2 și NaBH4, care sunt reactivi sintetizați special pentru 

determinarea Hg. Acest impediment a fost depășit totuși, printr-o purificare suplimentară, 

prin ultrasonare și barbotare cu Ar a soluției concentrate de HCOOH; 

10. Prezentul studiu a evidențiat printre altele, faptul că este necesară comercializarea 

acidului formic într-o calitate superioară, special sintetizat pentru determinarea Hg prin 

metode verzi de derivatizare fotoindusă. În acest mod, procedurile de determinare a Hg, 

bazate pe derivatizare fotoindusă și detecție spectrală, pot deveni mult mai sensibile.
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6. Metodă eco-scală generală de speciere a Hg sub formă de Hg2+ și CH3Hg+ în 

alimentația de origine marină prin generare fotoindusă UV/Vis a vaporilor  

reci și detecția prin spectrometria de emisie optică în microtorța  

de plasmă cuplată capacitiv 

6.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective. 

Datorită toxicității ridicate a Hg, specierea în alimente de origine marină continuă să fie o 

provocare pentru comunitatea științifică, și în consecință au fost dezvoltate diverse metode 

necromatogarfice și cromatografice cuplate cu metode spectrale de detecție.65,82-87 Metodele de 

speciere necromatografice au la bază, fie separarea speciilor prin extracție selectivă, fie 

derivatizarea selectivă a speciilor de Hg și detecția spectrală prin AAS, ETAAS sau ICP-OES,62-64 în 

ambele cazuri fiind necesară o instrumentație sofisticată și scumpă, reactivi scumpi de înaltă 

puritate. În acord cu principiile GAC,2 au fost dezvoltate metode eco-scală de determinare a Hg2+ 

din probe de apă prin derivatizare fotoindusă sub acțiunea radiațiilor Vis asistată de matricea 

probei,88,89 respectiv metode de speciere a Hg bazată pe derivatizare fotoindusă selectivă cu 

radiații UV pentru determinarea Hg total (suma CH3Hg+ și Hg2+), respectiv radiații Vis pentru 

determinarea Hg2+ în mediu de 20% HCOOH.73 Studiul diverselor medii LMWOC ca reactiv de 

derivatizare prin fotoreducere a Hg la vapori reci s-a dovedit a fi cel mai eficient HCOOH.42,90,91 

Extracția probelor biologice în acid formic concentrat, asistată de ultrasunete a fost evaluată 

pentru determinări multielementale prin ETAAS, LA-ICP-MS, ICP-OES, determinarea Hg total prin 

CV-AAS prin derivatizare cu KBH4, după o oxidare suplimentară a probei, respectiv determinarea 

Hg total prin UV-PVG-AAS cu derivatizare fotoindusă în mediu de HCOOH.74,77,78,92 Nu au fost 

investigate însă metodele de extracție a probelor în HCOOH cuplate cu derivatizarea fotoindusă 

în același mediu, în prezența radiațiilor UV/Vis, cuplate cu tehnologia microplasmelor. Astfel, 

scopul acestui studiu a fost dezvoltarea unei metode simple de speciere a mercurului sub formă 

de CH3Hg+ și Hg2+ în alimente de origine marină, folosind instrumentația miniaturizată UV/Vis-

PVG-μCCP-OES, în care doar HCOOH este utilizat ca agent de extracție a speciilor de Hg din probe 

solide și ca mediu de derivatizare selectivă fotoindusă la vapori reci de Hg. Noutatea față de 

metodele de speciere raportate în literatură, constă în caracterul general eco-scală a metodei 

UV/Vis-PVG-μCCP-OES, determinat de utilizarea unei instrumentații complet miniaturizate 

bazată pe o microtorță de plasmă cu consum redus de Ar și putere mică, interfațată cu un 

microspectrometru de joasă rezoluție, procedura de extracție a probei și de derivatizare prin 

utilizarea unui singur reactiv (HCOOH). 
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6.2. Prepararea probelor pentru specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ 

Principiul de preparare a probelor și de speciere a Hg prin metoda eco-scală  

UV/Vis-PVG-µCCP-OES este prezentat în Figura 6.1.  

 

Figura 6.1. Schema de principiu a procedurii de speciere a mercurului sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ din 
alimentația marină prin metoda eco-scală UV/Vis-PVG-µCCP-OES cu și fără preconcentrare93 

Procedura de speciere a Hg prin metoda UV/Vis-PVG-µCCP-OES a cuprins următoarele etape: 

(1) extracția speciilor de Hg din 0,2 g probă în 10 mL HCOOH 98–100% (m/m) prin ultrasonare 

timp de 3 h la 50 °C; (2) determinarea Hg2+ prin metoda Vis-PVG-μCCP-OES, prin derivatizare 

selectivă fotoindusă la vapori reci în prezența luminii ambiante (lampa UV oprită), în mediu de 

0,6 mol L-1 HCOOH și preconcentrarea vaporilor de Hg pe filamentul de aur, dintr-un volum alicot 

de 25 mL de probă; (3) determinarea Hg total (suma CH3Hg+ și Hg2+) prin derivatizare fotoindusă 

în prezența radiației UV (lampa UV pornită), în mediu de 0,6 mol L-1 HCOOH fără preconcentrare, 

(4) determinarea CH3Hg+ prin diferența între Hg total și Hg2+. 

Specierea Hg prin metoda de referință TD-AAS s-a bazat pe determinarea Hg total direct din 

proba solidă, și a CH3Hg+, după extracția dublă lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–soluție 1% L-

cisteină (descrisă în Capitolul 3), și calculul concentrației de Hg2+ prin diferență. 

6.3. Instrumentația UV/Vis-PVG-μCCP-OES pentru specierea Hg sub formă de Hg2+ și 

CH3Hg+ 

Montajul experimental pentru metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES, utilizat la specierea Hg sub 

formă de CH3Hg+ și Hg2+ din mușchiul de pește, este prezentat în Figura 6.2 (a,b). Pentru 

determinarea Hg total, extras în HCOOH concentrat s-a aplicat derivatizarea UV fotoindusă sub 

acțiunea radiației emisă de o lampă de Hg cu puterea de 500 W, iar pentru determinarea selectivă 

a Hg2+, lampa UV a fost oprită, și s-a aplicat preconcentrarea vaporilor de Hg pe un microcolector 

cu filament de aur, încălzit apoi de la o sursă prin aplicarea unui potențial de 5 V și 1,8 A, pentru 

desorbția vaporilor de Hg. Condițiile optime de lucru utilizate pentru determinarea Hg total și a 

Hg2+ sunt prezentate în Tabelul 6.1   
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Figura 6.2. Schema montajului experimental UV-PVG-µCCP-OES fără preconcentrare (a) pentru 
determinarea Hg total și Vis-PVG-µCCP-OES cu preconcentare  

(b) folosit la determinarea Hg2+ din mușchi de pește94 

Tabelul 6.1. Condițiile optime de lucru la specierea Hg prin metoda eco-scală UV/Vis-PVG-µCCP-OES94 

 Hg total Hg2+ 
 UV-PVG-µCCP-OES Vis-PVG-µCCP-OES 
Domeniu de etalonare (µg L-1) cu 
standarde de Hg2+ (n=7) 

0-10 0-1 

Preconcentrare Nu Da (25 mL soluție probă) 
Reactiv de derivatizare 0,6 mol L-1 HCOOH 0,6 mol L-1 HCOOH 
Lampă UV Pornită Oprită 
Debit probă (mL min-1) 10 10 
Timp de iradiere probă (s) 5 Semnalul nu variază 

semnificativ cu timpul 
Putere plasmă (W) 15 15 
Debit Ar (mL min-1) 100 100 
Înălțime de observare (mm) 1,6  1,6 
Integrare semnal Înălțime pic cu 1 s timp de 

integrare; corecție de fond în 
două puncte 

Modul High Speed Acquisition; 
20 de spectre episod cu 1 s 
timp de integrare; corecție de 
fond în două puncte pentru 
fiecare episod. 

6.4. Caracterizarea și validarea metodei UV/Vis-PVG-μCCP-OES 

Parametri curbelor de etalonare, LODs și LOQs a metodei de speciere a Hg prin metoda  

UV/Vis-PVG-μCCP-OES sunt prezentate în Tabelul 6.2. Deoarece limitele de detecție pentru Hg 

total/CH3Hg+/Hg2+ au fost de 56/104/250 ori, iar cele de determinare de 18/36/83 ori mai mici 

decât concentrația maximă admisă a Hg total în carnea de pește, metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES 
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îndeplinește cerințele impuse de Comisia Europeană în Decizia 2007/333/EC52, și astfel, metoda 

este corespunzătoare pentru specierea mercurului în astfel de probe.52,95 

Tabelul 6.2. Limitele de detecție și de determinare pentru Hg total, Hg2+ și CH3Hg+ în carnea de pește 
obținute prin metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES94 

Specie Metodă Sensibilitatea de 
etalonare ± C.I.a 

sy/x LOD  LOQ  
   ng L-1 µg kg-1 ng L-1 µg kg-1 
Hg total UV-PVG-µCCP-OES fără 

preconcentrare 
5905 ± 9 7 3,5 9 10,5 27 

Hg2+ Vis-PVG-µCCP-OES cu 
preconcentrare 

17.430 ± 14 11 1,9 4,8 5,7 14 

CH3Hg+ UV-PVG-µCCP-OES fără 
preconcentrare 

2150 ± 10 6,2 7 2 21 6 

a C.I. este intervalul de încredere pentru n=7 soluții standard de Hg2+ și 95% nivel de încredere. 

Acuratețea metodei de speciere a Hg prin UV/Vis-PVG-µCCP-OES, evaluată pe baza analizei a 

5 probe de CRM de origine marină, a asigurat grade medii de regăsire de 99 ± 6% pentru Hg total, 

99 ± 9% pentru Hg2+ și 99 ± 10% pentru CH3Hg+ (Tabelul 6.3), valori similare cu cele obținute prin 

metoda de referință TD-AAS (Tabelul 6.4). Astfel, metoda UV/Vis-PVG-µCCP-OES satisface 

cerințele din Decizia 2007/333/EC52 și cele AOAC54.  

6.5. Aplicarea metodei de speciere la analiza de probe reale de mușchi de pește 

Rezultatele obținute în urma specierii Hg în 7 soiuri de carne de pește prin metoda eco-scală 

UV/Vis-PVG-µCCP-OES, în comparație cu metoda de referință TD-AAS sunt prezentate în Tabelul 

6.5, iar pentru metoda de referință în Tabelul 6.6. Precizia metodei UV/Vis-PVG-µCCP-OES, 

exprimată ca RSD pentru Hg total, CH3Hg+ și Hg2+ în probele de mușchi de pește, s-a încadrat între 

2,0–13,4% și astfel satisface recomandările AOAC,54 care prevăd o precizie mai bună de 20%. De 

asemenea, metoda de speciere UV/Vis-PVG-µCCP-OES îndeplinește și cerința impusă de Comisia 

Europeană în Decizia 333/2007/EC,52 deoarece valorile indicelui HorRat au fost mai mici de 2, 

pentru o deviație relativă standard prezisă (PRSD) de 19%.  

Rezultatele aplicării testului Bland și Altman pe concentrațiile de Hg total, CH3Hg+ și Hg2+, 

determinate în probele de carne de pește prin metodele UV/Vis-PVG-µCCP-OES și TD-AAS sunt 

prezentate în Tabelul 6.7. Testul Bland și Altman a evidențiat faptul că nu există diferențe 

semnificative la specierea Hg între cele două metode, deoarece diferențele dintre rezultate s-au 

încadrat între limitele de încredere a Hg total, CH3Hg+ și Hg2+. De asemenea, erorile sistematice 

pozitive pentru Hg2+ de 0,004, respectiv negative de (-0,004) pentru CH3Hg+, sunt întâmplătoare, 

deoarece intervalul de încredere al acestora, conțin valoarea zero, iar abaterea medie este mică, 

în comparație cu valorile concentrațiilor determinate în analiza de speciere. 



 

 
 

Tabelul 6.3. Acuratețea metodei UV/Vis-PVG-µCCP-OES de speciere a Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ în alimentația de origine marină94 

CRM Valoarea certificată ± Ua (mg kg-1)  Valoarea găsită ± C.I.b (mg kg-1)  
 Hg total Hg2+ CH3Hg+ Hg total Hg2+ CH3Hg+ 
DOLT-4 2,58 ± 0,22 1,25 ± 0,16 1,33 ± 0,12 2,59 ± 0,24 1,23 ± 0,13 c 1,36 ± 0,18 c 
BCR-463 2,85 ± 0,16 0,02 ± 0,002 3,04 ± 0,16  2,84 ± 0,18 0,02 ± 0,002 d 3,00 ± 0,33 d 
ERM-CE-464 5,24 ± 0,10 0,12 ± 0,004 5,50 ± 0,17  5,25 ± 0,30 0,12 ± 0,02 d 5,46 ± 0,91 d 
TORT-2 0,27 ± 0,06 0,118 ± 0,028  0,152 ± 0,013  0,25 ± 0,02 0,117 ± 0,011 c 0,133 ± 0,016 c 
SRM 2976 0,0610 ± 0,0036 0,0329 ± 0,0020  0,0281 ± 0,0024  0,0627 ± 0,0046 0,0325 ± 0,0028 c 0,0302 ± 0,0033 c 
Grad de regăsire cumulat ± C.I. (%)   99 ± 6 99 ± 9 99 ± 10 

a U este incertitudinea extinsă pentru un nivel de încredere de 95%; b m = 5 extracții/analize complete pentru fiecare probă; c Conținut exprimat ca Hg; d Conținut 
exprimat ca CH3Hg+. 

 

Tabelul 6.4. Acuratețea metodei TD-AAS de speciere a Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ în alimentația de origine marină94 

CRM Valoarea certificată ± Ua (mg kg-1)  Valoarea găsită ± C.I.b (mg kg-1)  
 Hg total Hg2+ CH3Hg+ Hg total Hg2+ CH3Hg+ 
DOLT-4 2,58 ± 0,22 1,25 ± 0,16 1,33 ± 0,12 2,37 ± 0,29 1,03 ± 0,13 1,34 ± 0,14 c 
BCR-463 2,85 ± 0,16 0,02 ± 0,002 3,04 ± 0,16  2,81 ± 0,18 0,02 ± 0,002 2,97 ± 0,26 d 
ERM-CE-464 5,24 ± 0,10 0,12 ± 0,004 5,50 ± 0,17  5,11 ± 0,32 0,08 ± 0,01 5,36 ± 0,33 d 
TORT-2 0,27 ± 0,06 0,118 ± 0,028  0,152 ± 0,013  0,28 ± 0,07 0,128 ± 0,015 0,152 ± 0,015 c 
SRM 2976 0,0610 ± 0,0036 0,0329 ± 0,0020  0,0281 ± 0,0024  0,0630 ± 0,0060 0,0330 ± 0,0044 0,0300 ± 0,0041 c 
Grad de regăsire cumulat ± C.I. (%)   99 ± 7 92 ± 10 96 ± 8 

a U este incertitudinea extinsă pentru un nivel de încredere de 95%; b m=5 extracții/analize complete pentru fiecare probă; c Conținut exprimat ca Hg; d Conținut 
exprimat ca CH3Hg+.



 

 
 

Tabelul 6.5. Rezultatele specierii Hg în mușchiul de pește prin metoda UV/Vis-PVG-µCCP-OES94 

Probă Hg total   Hg2+   CH3Hg+   
 Concentrație medie ± C.I.a  

(mg kg-1) 
RSD (%) Indicele 

HorRat 
Concentrație medie ± C.I. a  
(mg kg-1) 

RSD 
(%) 

Indicele 
HorRat 

Concentrație medie ± C.I. a  
(mg kg-1) 

RSD 
(%) 

Indicele 
HorRat 

Ton 0,212 ± 0,017 6,4 0,34 0,022 ± 0,002 7,3 0,38 0,190 ± 0,023 9,7 0,51 
Păstrăv 0,110 ± 0,004 2,9 0,15 0,079 ± 0,007 7,1 0,38 0,031 ± 0,003 7,8 0,41 
Somon 0,126 ± 0,007 4,5 0,23 0,018 ± 0,003 13,4 0,71 0,108 ± 0,019 14,2 0,74 
Merluciu 0,216 ± 0,007 2,6 0,14 0,035 ± 0,002 4,6 0,24 0,181 ± 0,012 5,3 0,28 
Crap 0,089 ± 0,006 5,4 0,28 0,019 ± 0,002 8,5 0,45 0,070 ± 0,009 10,4 0,54 
Macrou 0,198 ± 0,025 10,2 0,54 0,031 ± 0,004 10,4 0,55 0,167 ± 0,030 14,5 0,76 
Cod 0,305 ± 0,032 8,4 0,44 0,120 ± 0,003 2,0 0,10 0,185 ± 0,020 8,7 0,46 
Min. 0,089 2,6 0,14 0,018 2,0 0,10 0,031 5,3 0,28 
Max. 0,305 10,2 0,54 0,120 13,4 0,71 0,190 14,5 0,76 
Medie 0,198 5,4 0,28 0,031 7,3 0,38 0,167 9,7 0,51 
Mediana 0,179 5,8 0,30 0,046 7,6 0,40 0,133 10,1 0,53 

a m = 5 extracții complete pentru fiecare probă și nivel de încredere de 95% 

Tabelul 6.6. Rezultatele specierii Hg în mușchiul de pește prin metoda TD-AAS94 

Probă Hg total   Hg2+   CH3Hg+   
 Concentrație medie ± C.I.a  

(mg kg-1) 
RSD (%) Indicele 

HorRat 
Concentrație medie ± C.I.a  
(mg kg-1) 

RSD (%) Indicele 
HorRat 

Concentrație medie ± C.I.a  
(mg kg-1) 

RSD (%) Indicele 
HorRat 

Ton 0,215 ± 0,012 4,5 0,24 0,013 ± 0,002 8,9 0,47 0,202 ± 0,022 8,8 0,46 
Păstrăv 0,104 ± 0,006 4,6 0,24 0,063 ± 0,008 9,5 0,50 0,041 ± 0,005 9,8 0,52 
Somon 0,125 ± 0,004 2,6 0,14 0,028 ± 0,003 7,1 0,37 0,097 ± 0,008 6,6 0,35 
Merluciu 0,216 ± 0,010 3,7 0,20 0,047 ± 0,007 11,2 0,59 0,169 ± 0,025 11,9 0,63 
Crap 0,099 ± 0,008 6,5 0,34 0,010 ± 0,002 18,4 0,97 0,089 ± 0,019 17,0 0,89 
Macrou 0,190 ± 0,019 8,1 0,43 0,025 ± 0,005 14,2 0,75 0,165 ± 0,025 12,2 0,64 
Cod 0,308 ± 0,023 6,0 0,32 0,110 ± 0,014 9,4 0,50 0,198 ± 0,021 8,5 0,45 
Min. 0,099 2,6 0,14 0,010 7,1 0,37 0,041 6,6 0,35 
Max. 0,308 8,1 0,43 0,115 18,4 0,97 0,202 17 0,89 
Medie 0,190 4,6 0,24 0,028 9,5 0,50 0,165 9,8 0,52 
Mediana 0,180 5,2 0,27 0,043 11,3 0,59 0,137 10,7 0,56 

a m = 5 extracții complete pentru fiecare probă și un nivel de încredere de 95% 
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Tabelul 6.7. Rezultatele obținute (mg kg-1) în urma aplicării testului statistic Bland și Altman la 
determinarea Hg total, Hg2+ și CH3Hg+ (m = 5 măsurări pentru fiecare probă), obținute prin metodele 
UV/VIS-PVG-μCCP-OES și TD-AAS din 7 probe de mușchi de pește pentru un nivel de încredere de 95% 

Specie sXa  sYa  

 
𝒔𝒔𝑩𝑩𝑿𝑿−𝒀𝒀b 
 

Biasc 

 
Limite de 
încredered 

Hg total 0,014 0,011 0,017 0,000 ± 0,007 0,033 ± 0,008 
-0,034 ± 0,008 

Hg2+ 0,003 0,006 0,012 0,004 ± 0,013 0,028 ± 0,009 
-0,020 ± 0,009 

CH3Hg+ 0,015 0,016 0,012 -0,004 ± 0,015 0,042 ± 0,012 
-0,050±0,012 

a Deviația standard medie a rezultatelor obținute în metoda UV/Vis-PVG-µCCP-OES (X), respectiv TD-AAS 
(Y); b Deviația standard medie a abaterii rezultatelor între metodele UV/Vis-PVG-µCCP-OES și TD-AAS; c 

Abaterea calculată ca ∆� ± t
sBX−Y
√n

, pentru un nivel de încredere de 95%; d Limitele de încredere calculate 

ca ∆� ± 1,96 ∙ sBX−Y ± t ∙ sLL,UL, pentru un nivel de încredere de 95%. 

6.6. Concluzii 

Concluziile, care au rezultat în urma acestui studiu au fost următoarele: 

1. A fost demonstrat că este posibilă specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ în mușchiul 

de pește, printr-o metodă generală eco-scală UV/Vis-PVG-μCCP-OES, bazată pe o 

instrumentație complet miniaturizată de mică putere și consum redus de Ar, în care se 

utilizează o metodă simplă și ieftină de prelucrare a probei și de derivatizare fotoindusă, 

prin utilizarea unui singur reactiv (HCOOH), respectiv prin utilizarea unor metode verzi 

de extracție și de derivatizare, asistate de ultrasunete și radiații UV/Vis. Astfel, a fost 

evitată utilizarea reactivilor toxici (HBr, toluen) necesari pentru dubla extracție lichid-

lichid, utilizată la extracția CH3Hg+. 

2. Metoda de speciere a Hg prin UV/Vis-PVG-μCCP-OES satisface cerințele Comisiei 

Europene și recomandările AOAC în ceea ce privește performanțele analitice, fiind astfel o 

alternativă viabilă la metodele sofisticate cuplate, sau chiar la cele necromatografice 

bazate pe detecție ICP-OES sau ICP-MS; 

3. A fost demonstrat că este posibilă determinarea selectivă a Hg2+ prin metoda eco-scală Vis-

PVG-μCCP-OES, dacă se aplică derivatizarea fotoindusă în absența radiației UV. 

Impedimentul vitezei de derivatizare mult mai mică a Hg2+ fără iradiere UV, a fost depășit 

foarte ușor prin cuplajul derivatizării fotoinduse cu preconcentrarea on-line pe un 

microcolector cu filament de aur, obținându-se o sensibilitate bună, necesară determinării 

concentrațiilor foarte mici de Hg2+ în mușchiul de pește; 

4. Testul statistic Bland și Altman a demonstrat faptul că metoda dezvoltată este una viabilă 

la TD-AAS, recomandată de Comisia Europeană;
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7. Evaluarea gradului de verde și de alb a metodelor UV/Vis-PVG-μCCP-OES 

pentru determinarea și specierea mercurului 

7.1. Situația la nivel internațional. Ipoteze de lucru și obiective. 

Evaluarea gradului de verde și de alb a noilor metode analitice dezvoltate, pe diferite etape 

de preparare a probei și de analiză, comparativ cu cele tradiționale este necesară pentru a stabili 

care etapă este răspunzătoare de scăderea gradului de verde sau de alb, în așa fel încât să fie avută 

în vedere în cercetări ulterioare pentru îmbunătățirea acesteia. Așa cum a fost arătat în Capitolul 

1, din păcate evaluarea gradului de verde până nu demult era unul subiectiv, lăsat la latitudinea 

operatorului, care duce de regulă la evaluări supraestimate, dacă nu se iau în vedere criterii 

obiective.96,97 În schimb, evaluarea gradului de alb se bazează pe criterii mult mai versatile și 

flexibile, în care se consideră, pe lângă gradul de verde și gradul de roșu prin performanțele 

analitice obținute, respectiv gradul de albastru prin aplicabilitatea practică a metodei.7 Astfel, 

scopul acestui studiu a fost evaluarea gradului de verde și de alb a noilor metode  

UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare a Hg total, CH3Hg+ și Hg2+, comparativ cu metodele 

tradiționale TD-AAS, SnCl2-CV-AFS și SnCl2-CV-ICP-OES, printr-o evaluare integrată pe baza celor 

4 proceduri prezentate în primul capitol al tezei, și anume procedura NEMI3, ESA4, GAPI5 și 

AGREE6. Evaluarea gradului de alb a fost realizată pe baza procedurii RGB-12 7, care s-a dovedit a 

fi foarte utilă în evaluarea noilor metode analitice, deoarece în această procedură pot fi 

considerate toate aspectele analitice și cele legate de aplicabilitatea metodei, față de evaluarea 

gradului de verde, care uneori este foarte restrictiv, considerând doar cele 12 principii GAC. În 

acest fel a putut fi realizat o comparare mult mai exhaustivă a noilor metode comparativ cu 

metodele tradiționale, utilizate în mod curent în laborator. 

7.2. Rezultatele evaluării gradului de verde și de alb al metodelor  

UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare și speciere a Hg  

Tabelele 7.1–7.4 prezintă gradul de verde a noilor metode UV/Vis-PVG-μCCP-OES de 

determinare și speciere a Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+, comparativ cu metodele tradiționale 

TD-AAS, SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS, prin procedurile NEMI, ESA, GAPI și AGREE, iar Figura 

7.1 prezintă centralizat rezultatele evaluării gradului de alb, obținute pe baza analizei RGB-12 din 

procedura WAC, a metodei UV/Vis-PVG-μCCP-OES, comparativ cu metodele tradiționale.98  

 

 



 

 
 

Tabelul 7.1. Gradul de verde a noilor metode UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare și speciere a Hg prin procedura NEMI3 comparativ cu metodele tradiționale98 

Procedură 
determinare  
specie Hg 

UV-PVG-μCCP-OES TD-AAS SnCl2-CV-ICP-OES SnCl2-CV-AFS SnCl2-CV-μCCP-OES 

CH3Hg+ 

  

- - - 

Hg total -
alimente 

     

Hg total - apă 

 

- - - - 

Speciere Hg 
sub formă de 
CH3Hg+ și  
Hg2+ * 

  

- - - 

* Specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ s-a realizat prin metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES 

 



 

 
 

Tabelul 7.2. Gradul de verde a noilor metode UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare și speciere a Hg prin procedura Eco-Scala Analitică (ESA)4 comparativ cu 
metodele tradiționale98  

Procedură determinare  
specie Hg 

Puncte penalizare metode/Scor ESA 
UV-PVG-μCCP-OES TD-AAS SnCl2-CV-ICP-OES SnCl2-CV-AFS SnCl2-CV-μCCP-OES 

CH3Hg+      
Reactivi 27 1 28 1 - - - 
Instrumentație, risc profesional, 
reziduu 

12 12 - - - 

Scor ESA 61 62 - - - 
Hg total -alimente      
Reactivi 13 2 8 3 23 4 22 4 21 4 
Instrumentație, risc profesional, 
reziduu 

9 1 11 10 10 

Scor ESA 78 91 66 68 69 
Hg total - apă      
Reactivi 7 5 - - - - 
Instrumentație, risc profesional, 
reziduu 

8 - - - - 

Scor ESA 85 - - - - 
Speciere Hg sub formă de CH3Hg+ 
și Hg2+ 

     

Reactivi 13 6 28 7 - - - 
Instrumentație, risc profesional, 
reziduu 

9 12 - - - 

Scor ESA 78 62 - - - 
1 extracție dublă lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–L-cisteină și derivatizare fotoindusă în HCOOH;  
2 extracție Hg total în HCOOH și derivatizare fotoindusă în HCOOH; 3 determinare directă din solid; 4 mineralizare cu HNO3 și H2O2 și derivatizare cu SnCl2 în HCl; 5 
acidulare la 0,6 mol L-1 HCOOH și derivatizare fotoindusă în HCOOH; 6 extracție în HCOOH și derivatizare fotoindusă UV pentru determinarea Hg total, respectiv 
derivatizare Vis pentru determinare Hg2+; 7 extracție dublă lichid-lichid în sistemul HBr–toluen–L-cisteină pentru determinarea CH3Hg+, respectiv determinarea 
directă a Hg total din proba solidă 

 



 

 
 

Tabelul 7.3. Gradul de verde prin procedura GAPI5 a noilor metode UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare și speciere a Hg comparativ cu metodele tradiționale98 

Procedură 
determinare specie 
Hg 

UV-PVG-μCCP-OES TD-AAS SnCl2-CV-ICP-OES SnCl2-CV-AFS SnCl2-CV-μCCP-OES 

CH3Hg+ 

  

- - - 

Hg total -alimente 

     
Hg total - apă 

 

- - - - 

Speciere Hg sub 
formă de CH3Hg+ și 
Hg2+ * 

  

- - - 

* Specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ s-a realizat prin metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES 



 

 
 

Tabelul 7.4. Gradul de verde prin procedura AGREE6 a noilor metode UV/Vis-PVG-μCCP-OES de determinare și speciere a Hg comparativ cu metodele tradiționale98  

Procedură determinare  
specie Hg 

UV-PVG-μCCP-OES TD-AAS SnCl2-CV-ICP-OES SnCl2-CV-AFS SnCl2-CV-μCCP-OES 

CH3Hg+ 

  

 
- 

 
- 

 
- 

Hg total – alimente 

     
Hg total - apă 

 

 
- 

 
- 

 
- 

 
- 

Speciere Hg sub formă 
de CH3Hg+ și Hg2+ * 

  

 
- 

 
- 

 
- 

* Specierea Hg sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ s-a realizat prin metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES 



 

 
 

 

Figura 7.1. Compararea rezultatelor finale prin coloane a gradului de alb, obținute pe baza analizei RGB-12 din procedura WAC 7,98
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7.3. Concluzii 

Rezultatele obținute au condus la următoarele concluzii: 

1. Metoda UV–PVG-μCCP-OES prezintă un grad de verde la determinarea Hg total și speciere 

între 25–75%, conform procedurii NEMI, între 61–85% în conformitate cu procedura ESA, 

respectiv 55–65% în conformitate cu procedura AGREE, comparativ cu 25–50% în 

metodele tradiționale SnCl2-CV-AFS și SnCl2-CV-ICP-OES (NEMI), 66–68% în metodele 

SnCl2-CV-ICP-OES și SnCl2-CV-AFS (ESA), respectiv 44 % SnCl2-CV-ICP-OES și 49% pentru 

SnCl2-CV-AFS (AGREE). Astfel, comparativ cu metodele tradiționale SnCl2-CV-AFS și  

SnCl2-CV-ICP-OES, metoda UV/Vis-PVG-μCCP-OES prezintă un grad foarte bun sau 

excelent, comparativ cu un grad de verde slab, sub 50%, în cazul metodei ICP-OES. 

2. Dintre metodele dezvoltate, metoda de determinare a CH3Hg+ prin UV-PVG-μCCP-OES 

prezintă cel mai mic grad de verde, ca urmare a utilizării a dublei extracții lichid–lichid în 

sistemul HBr–toluen–L-cisteină, respectiv utilizării unor reactivi corozivi și periculoși. 

3. Gradul de verde al metodei UV-PVG-μCCP-OES se îmbunătățește substanțial la 

determinarea Hg total din alimente marine și alimente de origine vegetală și animală, ca 

urmare a utilizării numai a HCOOH pentru extracție și derivatizare fotoindusă în locul 

mineralizării clasice cu reactivi corozivi (amestecul HNO3–H2O2) și utilizării SnCl2 în mediu 

de HCl pentru derivatizarea clasică. Față de metoda SnCl2-CV-ICP-OES, metoda  

UV-PVG-μCCP-OES prezintă un grad de verde mult mai ridicat ca urmare a unui consum 

mult mai mic de energie și Ar a instrumentației miniaturizate, comparativ cu ICP-OES.  

4. Metoda UV/Vis–PVG-μCCP-OES de speciere a Hg se caracterizează prin grade excelente de 

verde, și anume 75% prin metoda NEMI, 78% (ESA), și un grad foarte bun de verde 65% 

(procedura AGREE).  

5. Metoda UV-PVG-μCCP-OES prezintă un grad de verde foarte scăzut de 25% (NEMI), la 

determinarea CH3Hg+, dar similar cu metoda TD-AAS, ca urmare a aceleași proceduri de 

separare în sistemul HBr–toluen–L–cisteină. Metoda TD-AAS prezintă grade de verde mai 

bune la determinarea Hg total din alimente de origine marină direct din proba solidă fără 

prelucrare cu reactivi, și anume, 100% (NEMI), 91% (ESA), 79% (AGREE), dar nu are o 

sensibilitate la fel de bună ca metoda UV-PVG-μCCP-OES bazată pe extracție și derivatizare 

în HCOOH, și astfel nu a putut fi utilizată ca referință la analiza din alimente de origine 

animală și vegetală, respectiv probe de apă.  

6. Dintre cele 4 proceduri de evaluare, procedura GAPI s-a dovedit a fi cea mai dificilă și cea 

mai subiectivă, deoarece se bazează doar pe o pictogramă subiectivă, fără valori numerice. 

Astfel, evaluarea obiectivă a gradului de verde într-o ordine descrescătoare a unei metode 

analitice prin cele 4 proceduri este următoarea: ESA > AGREE > GAPI > NEMI.  
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7. Au fost observate, de asemenea, unele deficiențe pentru procedurile de evaluare a 

gradului de verde, și anume: procedura NEMI consideră numai reactivii utilizați la 

prepararea probei și neglijează etapele de analiză propriu-zisă (instrumentația). 

Procedura AGREE, deși a fost dezvoltată foarte recent, ea a fost configurată pe baza celor 

12 principii GAC cu precădere pentru metodele cromatografice, și mai puțin pentru cele 

spectrometrice, și astfel, unele aspecte nu sunt considerate în softul AGREE. Se consideră 

doar dacă instrumentația este automatizată sau nu, metoda fiind penalizată doar la 

consumul general de energie, și nu pe etape de analiză. Procedura ESA s-a dovedit a fi cea 

mai potrivită, deoarece se bazează pe puncte de penalizare bine stabilite pentru fiecare 

dintre etapele de analiză, preparare probă, instrumentație, reziduu, condiții de lucru, etc.  

8. Pe baza procedurii RGB–12 a fost evaluat în premieră gradul de alb a noilor metode 

dezvoltate pe baza gradului de roșu (performanțe analitice), de verde (toxicitate și reactivi 

utilizați), respectiv albastru (aplicabilitate practică). Metodele UV/Vis-PVG-μCCP-OES se 

caracterizează printr-un grad de alb între 81–95%, mult superior metodelor tradiționale 

SnCl2-CV-AFS (75%), dar mai ales SnCl2-CV-ICP-OES (60%), dar similar cu TD-AAS  

(81–88%). A fost evidențiat rolul important a instrumentației miniaturizate prin 

avantajele economice deosebite aduse de consumul mult mai redus de energie și Ar, și 

metodelor mai verzi de extracție și derivatizare fotoindusă, care utilizează numai HCOOH.  

9. Principala contribuție a prezentului studiu o reprezintă evaluarea pentru prima dată a 

gradului de verde, dar și de alb a unor metode de determinare și speciere a Hg, comparativ 

cu metodele tradiționale printr-o abordare integrată, care a permis o încadrare obiectivă 

în ceea ce privește nivelul de roșu, verde, albastru și alb prin performanțele analitice, 

reactivii utilizați, prepararea probei, instrumentația utilizată, avantajele economice, 

consumul de energie și Ar, consumul de reactivi, cantitatea de reziduu, respectiv 

instrumentația utilizată prin gradul de miniaturizare, automatizare și portabilitate, 

respectiv aplicabilitatea metodei la diverse probe. Astfel, a fost evidențiat în mod obiectiv 

avantajul metodelor mai verzi la extracție și derivatizare asistate de ultrasunete și 

derivatizare fotoindusă, respectiv avantajul economic major al unei instrumentații 

complet miniaturizate cu o sursă de microplasmă, ca urmare a unui consum mult mai 

redus de energie și Ar, comparativ cu instrumentația larg utilizată în laboratoarele de 

analiză (ICP–OES). 
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8. Originalitatea și contribuțiile inovative ale tezei. Concluzii generale 

În cadrul programului de doctorat, au fost obținute următoarele rezultate originale și 

contribuții proprii inovative: 

1. Au fost dezvoltate 4 metode de determinare a CH3Hg+, Hg total și de speciere a Hg sub 

formă de CH3Hg+ și Hg2+ în alimente de origine marină, animală, vegetală și în probe de 

mediu, bazate pe spectrometria de emisie optică în microtorța de plasmă cuplată capacitiv 

(μCCP-OES), interfațată cu microspectrometre de joasă rezoluție, cu grad mediu de verde 

pentru determinarea CH3Hg+ (1 procedură), respectiv excelent verde pentru 

determinarea Hg total și specierea acestuia sub formă de CH3Hg+ și Hg2+ (3 proceduri). 

2. A fost interfațat, pentru prima dată, un fotoreactor cu construcție simplă pentru 

derivatizarea fotoindusă la vapori reci a CH3Hg+, Hg total și Hg2+ în prezența și absența 

unei radiații UV, obținută de la o lampă de Hg cu  puterea de 500 W, cu o microplasmă 

cuplată capacitiv cu consum redus de energie și Ar. Fotoreactorul a fost operat rapid, în 

flux continuu, cu sau fără preconcentrarea on-line a vaporilor de Hg pe un microcolector 

cu filament de Au, pentru a crește sensibilitatea metodei. Preconcentrarea on-line nu a 

complicat metodele analitice dezvoltate, deoarece cuplajul dintre fotoreactor și 

microcolectorul cu filament de Au a fost on-line, cu înregistrarea spectrelor episod de 

emisie a Hg.  

3. A fost demonstrat că derivatizarea fotoindusă în prezența radiației UV, decurge 

instantaneu cu aceeași eficiență și aceeași viteză, atât pentru CH3Hg+, cât și pentru Hg2+, 

ceea ce a făcut posibilă utilizarea calibrării externe în cazul ambelor specii de Hg. Astfel, 

procedura de determinare și speciere a Hg a fost simplificată.  

4. A fost dezvoltată o metodă de speciere a CH3Hg+ și Hg2+, folosind doar HCOOH, atât pentru 

extracția probelor, cât și pentru derivatizarea fotoindusă UV/Vis, fiind astfel eliminată 

utilizarea reactivilor toxici și instabili. Viteza mică de derivatizare a Hg2+ în absența 

radiațiilor UV, și astfel, sensibilitatea mică, au fost compensate simplu, prin 

preconcentrarea on-line a vaporilor de Hg pe microcolectorul cu filament de Au.  

5. A fost propusă o procedură de determinare a CH3Hg+ și a Hg total în alimentația marină, 

folosind doar HCOOH pentru extracție și derivatizare la vapori reci, ca alternativă la 

procedura recomandată de Comisia Europeană pentru determinarea CH3Hg+, bazată pe 

dubla extracție HBr 47%–toluen–soluție 1% L-cisteină și determinare prin TD-AAS.  

6. Au fost extinse metodele de determinare a Hg de la alimentația marină și la alimente de 

origine animală și vegetală, chiar dacă concentrația Hg în astfel de alimente este mult mai 

mică, datorită faptului că cantitatea consumată este mult mai mare, față de cele de origine 

marină, și astfel pot contribui la o expunere semnificativă la Hg.  
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7. Toate metodele de determinare a Hg total și de speciere, bazate pe μCCP-OES cu 

derivatizare chimică clasică sau fotoindusă în mediu de HCOOH, au fost validate în 

concordanță cu cerințele impuse de legislația Europeană în Deciziile 2007/333/CE și 

2002/657/CE, privind determinarea Hg în alimentația marină. Respectiv au fost 

comparate statistic, pe baza testului Bland și Altman cu metodele tradiționale, utilizate la 

determinarea Hg (TD-AAS, SnCl2-CV-AFS și SnCl2-CV-ICP-OES). 

8. Testul statistic Bland și Altman, și performanțele analitice obținute, au demonstrat faptul 

că metodele de determinare a CH3Hg+, Hg total și de speciere a Hg sub formă de CH3Hg+ și 

Hg2+ în alimentație, sunt alternative viabile la metodele TD-AAS, SnCl2-CV-AFS și SnCl2-CV-

ICP-OES. 

9. Prin trei proceduri integrate (2 recomandate de EFSA și 1 de USEPA) s-a concluzionat că 

nu există nici un risc de expunere a populației la consumul de carne de pește, fiind 

evidențiat faptul că pot fi consumate 2-3 porții a câte 150 grame pe săptămână din peștii 

de origine oceanică, și practic o cantitate nelimitată (zilnic) din peștii de acvacultură, 

pentru un adult de 60 kg, respectiv nu există nici un risc în ceea ce privește consumul din 

soiurile de pește analizate pentru copii de 15 kg în cazul unui consum de 20 g pe porție.  

10. Studiile au evidențiat faptul că, este absolut necesară specierea Hg în carnea de pește, sub 

formă de CH3Hg+ și Hg2+ pentru o evaluare corectă a riscului de expunere diferit, având în 

vedere toxicitatea mult mai mare a CH3Hg+ (PTWI 1,3 μg kg-1/pe masă corp), față de cea a 

Hg2+ (PTWI 4 μg kg-1/pe masă corp). 

11. Rezultatele evaluării gradului de verde a metodelor UV/Vis-PVG-μCCP-OES pe baza a 4 

proceduri integrate NEMI, ESA, GAPI și AGREE, respectiv cel de alb pe baza procedurii 

RGB-12, au evidențiat că noile metode dezvoltate UV/Vis-PVG-μCCP-OES prezintă grade 

de verde și de alb mai mari în cazul utilizării numai HCOOH pentru extracției și 

derivatizare, decât CV-AFS, și în special CV-ICP-OES, bazată pe mineralizarea clasică în 

microunde cu HNO3 și H2O2 urmată de derivatizarea clasică cu SnCl2 în mediu de HCl.. Un 

rol important asupra îmbunătățirii gradului de verde a fost observat datorită 

miniaturizării instrumentației, și a costurilor mult mai mici, respectiv a unor LODs mult 

mai mici în cazul utilizării preconcentrării vaporilor de Hg.  

12. A fost evidențiat clar în cadrul tezei de doctorat viabilitatea și fiabilitatea metodelor 

UV/Vis-PVG-μCCP-OES la determinarea și specierea Hg din alimente ca alternative la 

metodele tradiționale bazate pe CV-ICP-OES, CV-AFS și TD-AAS. 

13. Rezultatele obținute în prezenta teză de doctorat au fost publicate în 5 articole ISI, cu suma 

factorilor de impact 20,896, din care 4 ca prim autor în reviste Q1. Rezultatele au fost 

prezentate la 9 conferințe internaționale, din care 2 sub formă de publicații în 

proceedings, 2 prezentări orale și 5 prezentări sub formă de postere. 
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