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Predmluva

Skripta obsahuji ndvody k praktickym uloham predmet C6120 Analyticka chemie
Zivotniho prostedi - anorganické polutanty - laboratornicevii. Tento pednet je urken
zejména pro studenty studijniho programu Chemie, zapisuji si ho i studenti jinych
studijnich prograrin.

V poslednich letech doSlo k inovaci tohoto labomatho cvteni a jejim cilem bylo
uzpisobit cvieni tak, aby bylo dobroutipravou pro praxi. Mla by veést k lepSimu
porozungni anorganické analyzy vzarkzivotniho progsedi. Diraz je kladen nadeni se
novym dovednostem a spravnym natyk pri praktické analyze vod, ol a biologickych
materiati. Analyza je provéatgha na realnych vzorcich. VSechny ziskané dovedmaskiou
studenti pouzit nejen v dalSi vyuceji peSeni svych bakaiskych a magisterskych
diplomovych praci, ale téZ v projektech doktorskdéadia, i feSeni vyzkumnych Gkol
a pozdji jako absolventi fi své praci.

Praktické ulohy se tykaji analyzy vodic a biologického materialu. Navody na
provedeni uloh stanoveniil@zitych ukazatdi v pitnych vodach vychazi z knihy debnice)
Hordkova M., Lischke P., Grinwald A.: Chemickeé ailtglni metody analyzy vod (SNTL
Praha 1986). Postupy uvedené v té&tehmici jsoucasto zakladen€'SN pro tato stanoveni.
Pro analyzu fd bylo vyuZzito postup pouzivanych v Usednim kontrolnim a zkudebnim
Ustavu zersdélském v Brre a uvedenych v metodickychiipuckach Analyza pd | a Il. Jejich
postupy jsou zpracovany s ohledem na nové mezinaradevropské normy. Analyza
biologického materialu je zatfena gedevsSim na provedeni rozkiagzorkia pro prvkovou
analyzu. Pro vlastni stanoveni analyte vzorcich vod, {d a biologického materidlu se
vyuziva jak klasickych metod, tak metod instruméritd, od gravimetrie po ICP-MS.

Skripta byla vytvéena v ramci realizace projektu OPVK, ktery je sfioencovan
z Evropského socialniho fondu a statniho réapaeské republiky.

Alito



Analyza vod

Stanoveni chemickeé spdieby kysliku (CHSK)
|. Uvodni ¢ast

1. Definice CHSK

CHSK je mnozstvi kysliku ptegbné na oxidaci organickych latektpmnych ve vod.
Urcuje se na zakladspoteby silného oxidéniho ¢inidla pro tuto oxidaci, ktera probiha za
piesrt danych podminek. Vyj&dje se jako hmotnost kysliku odpovidajici ekvivatén
spotebs oxidainiho ¢inidla na 1 litr vody,éasto v mg f. Hodnota CHSK je tedy mirou
celkového obsahu organickych latek ve &al ukazuje na zh&teni vody organickymi
latkami. Pro pitné vody je CHSK zavazny ukazatsd, povrchové vody ukazatel kyslikového
rezimu vody.

2. Postupy oxidace

Organické latky se oxidujiatznymi oxid&nimi ¢inidly za miznych podminek a podle
typu do fizného stupt Znamena to, Ze oxidace probiha rozdiimizn¢ kyselém prosedi,
pii ruzné teplot po riznou dobu, fpadré za vyuZiti katalyzatoru. Z tohotdodu maiji
metody na stanoveni CHSK uzamn charakter. Podle pouzitého oxtdéo cinidla se
pouZzivaji d¢ metody. Jedna vyuzZiva manganistan draselny (GiBKdruha dichroman
draselny (CHSK;). Oxidace dichromanem jeciangjSi, protoze pouziva vysSi koncentraci
¢inidla, delSi dobu reakce (2 hodji wyssi teplot a katalyzu Agsoli. Ridavek AgSO,
zkracuje dobu peebnou pro plnou oxidaci organickych latek a takénieluje rusivy vliv
chloridi (nedochazi k oxidaci chloridz divodu tvorby nerozpustného AgCl).

Kromé organickych latek se oxiduji ickteré latky anorganické povahy (dusitany,
chloridy, Fé* atd.), které je vhodné stanovit ve vzorcich jinymetodami a spebu
oxidatniho¢inidla na tyto latky odé&st od celkove spégby.

Vyhodou metody stanoveni CH{K je jeji jednoduchost, nizka spetha KMnQ
a kratka doba zdfvani. Podle autora se&kdy nazyva Kubelova metoda. Nevyhodou je vSak
nizky stupé oxidace ¥tSiny organickych latek.

Nevyhodou metody stanoveni CH§Kv pitnych a nezn#@Sténych povrchovych
vodach, je horsi reprodukovatelnost stanoveniotomecasto (s vyjimkou &kterych stéi)
pro tyto vody pouziva ménicinna metoda s KMn@ Pro stanoveni CHSK odpadnich vod se
vSude pouziva pouze dichromanova metoda. U nasrjgau utena pro stanoveni CHSK
v pitné voé& manganistanova metoda, v povrchoveé &adanganistanova i dichromanova
metoda a v odpadni végouze dichromanova metoda.

3. Stanoveni CHSJ, podle Kubela

Metoda je zaloZena na oxidaci organickych lateknpa KMnQ, v silné kyselém
prostedi kyseliny sirové za desetiminutového varu. Kdagi musi byt pouzit alespa0%-ni
piebytek KMnQ. Mnozstvi KMnQ spotebované na oxidaci latek secumpo ukorteni
oxidace manganometrickou répou titraci. Po fidavku znadmého mnozstvi standardniho
roztoku kyseliny gavelové se jeji nadbytek titruje roztokem KMpO

Oxidace roztokem KMngprobiha podle reakce

MnO; + 5€ + 8 H < Mn* + 4 H,0
a oxidace kyseliny@velové manganistanem pak
2 MnO; + 5(GO,)* + 16 H - 2 M? + 10 CQ + 8 HO.



Metoda se pouziva ke stanoveni CHK pitnych a pirodnich vodach. Beiedni vzorku je
vhodlné pro vody s CHSI < 10 mg I*, pri fedsni pro vody s hodnotou CH$K do 100
mg [

4. Uprava vzorku

Pokud se vzorky nezpracuji do 24 hod poddpnely by byt konzervovany 2 ml
ziedkné HSO, (1 : 2) na 100 ml vzorku.

5. Rusivé vlivy

Pt oxidaci organickych latek dochazi také k oxidagkterych latek anorganickych.
V pitnych a girodnich vodach jsou to dusitany, sulfan, sulfilsiezo (1) a chloridy.

Sulfan, sulfidy, dusitany a Fe(ll) se oxiduji kvisativné a jejich rusivy vliv lze
odeiist na zakladl zméteného obsahw@thto slodenin. Z ekvivaletinich pongri potom 1 mg
NO, odpovida 0.35 mg 1 mg BS 0,47 mg @a 1 mg Fe(ll) 0,14 mg OChloridy rusi pi
koncentraci> 300 mg T, coZ je v pitné a ifrodni vod u nas vyjiméné. Jinak je nutné
vzorek zedit.

[I. Metoda stanoveni CHSKyn

1. Pomicky

» Varné baky (250-300 ml) s plochym dnem. Bey by n¥ly byt vyvareny s okyselenym
roztokem manganistanu.

* Kryci hodinova skla nebo nalevky sé&igautym stonkem.

» Varna tliska jako keramickeé spy nebo koralky promyté v okyseleném roztoku KMnO

2. Chemikalie

« Redici voda — redestilovana voda. Ta se pouzivéipkgw ziedné kyseliny sirové
v objemovém porru 1:15, k uéeni slepého pokusu a kipadnémuedini vzorki. Nesmi
se pouZzivat deionizovana voda prosla kolonou snicggm menicem ionf.

» Kyselina sirova iedna v objemovém poénu 1:15 nebo 1:2 sefipravi z 1 objemového
dilu koncentrované ¥0Q; (p= 1,84 g mif), ktery se za michanitidava k 15 nebo
2 objemovym dilm fedici vody. Po ochlazeni se roztdle@&ny 1:15 pouZije naifpravu
standardnich roztdkkyseliny $avelové. K roztoku izdnému 1:2 a teplému asi 40 se
piidava roztok manganistanu draselného do¢st@bového zbarveni.

« Standardni roztok 0,05 mol*lkyseliny $avelové (GOsH.) se gipravi rozpu&nim
6,3033 g (COOH). 2H,0O ve Zedkné HSO, (1:15) a doplanim na 1000 ml izdnou
H,SOy 1:15. Roztok je f uchovavani v tmavé lahvi v chladoe stély asi @l roku.

« Standardni roztok 0,005 mol* Ikyseliny $avelové (GOsH,) se gipravi ze 100 ml
standardniho roztoku 0,05 mot kyseliny $avelové (GOsH.) doplnsnim na 1000 ml
ziedknou HSQO, (1:15). Tento roztok lzefjpravit téZ rozpushim 0,6303 g (COOH).
2H,0 ve Zedné HSO,(1:15) a doplanim touto kyselinou na 1000 ml. 1 ml roztoku 0,005
mol I'* C,0,H, odpovida 0,08 mg CHSK. Roztok je staly nejdéle 2 tydny. Uchovava se
v chladnéce.

« Manganistan draselny, zasobni roztok o koncent@dnO,) ~ 0,02 mol . Roztok se
pripravi rozpustnim 3,2 g KMnQ v 1 | destilované vody afpchovava se v tmavé lahvi za
ob¢asného promichavani. Roztok je mozné pouzit az @b 2 tydnech. #ed pouzitim se
musi nechat alespgeden den bez michani.

« Manganistan draselny, odmy roztok o koncentraci c(KMnf)~ 0,002 mol . Roztok se
pripravi ze 100 ml zdsobniho roztokiednim na 1000 ml destilovanou vodou. Rialika



dnech se roztok upravi tak, aby se jeho koncentreligila o vice nez + 0,0001 mél.I1 ml
0,002 mol * KMnO, odpovida 0,08 mg CHSl. Fii stanoveni koncentrace odmého
roztoku KMnQ, se ke 100 miedici vody (pip. vytitrovaného roztoku vzorku po stanoveni
CHSKun) piida 10,0 ml standardniho roztoku 0,005 mb,O4H; a 5 ml Zedsné kyseliny
sirové 1:2 (v fipact vytitrovaného roztoku bezijplavku HSQy,). SnEs se zateje k varu

a za horka se titruje 0,002 mot KMnO, do slals riZového zbarveni. Podle vysledku
titrace se koncentrace roztoku KMp@pravi.

3. Postup stanoveni

Do varné baky se vlozi gkolik varnych tlisek, nadavkuje 100 ml vzorkuiiga 5 ml
zredsné HSO, (1:2), 20,0 ml 0,002 molf KMnO,) a vSe se promicha. Na hrdlo varnékya
se polozi hodinové sklo nebo se do hrdla viozivk@es w@iznutym stonkem a s¥a se zafiva
tak, aby se do 5 min uvedla k varu a var se udrpigert 10 min. K horkému roztoku se
ihned grida 20,0 ml 0,005 mol* kyseliny §avelové. Odbarveny horky roztok se ihned titruje
0,002 mol I KMnO, do slaks raiZzového zbarveni. Teplota vzorkii pitraci nesmi klesnout
pod 80°C. Spoteba manganistanu se ¢ties gesnosti alesgona 0,05 ml.

Dojde-li k odbarveni roztoku za varu nebo k jehoédmuti a nebo je spiaba 0,002
mol I KMnO,4 >12 ml (tj. 60% pidaného KMnQ) je treba roztok vzorkuiedit a stanoveni
opakovat. Uredénych vzorki nesmi byt spéeba mensi nez 4 ml (tj. 20%iganého mnoZzstvi
KMnOy).

K slepému stanoveni se odifh100 mltedici vody a zpracuje se stejnymigpbem
jako vzorek. Spdeba odmirného roztoku nesmi by€tsi nez 0,2 ml.

4. Vypaet a vyjadovani vysledk
CHSKun se vypgitd jako hmotnostni koncentrace kysliku odpovidajfmoZstvi

manganistanu draselného dpbibvaneho ip titraci vzorku po oxidaci organickych latek
a pridavku standardniho roztoku kyseliriagelové.

CHSKuin = [(Ve = Vo) fi c(KMNOy) Ao . 107 / Vg

kde CHSKyn je chemickéa spiba kysliku vzorku vody (mgd'},
Ve objem odmirného roztoku manganistanu draselného, ispovaného
pii titraci vzorku (ml),
Vs objem odmirného roztoku manganistanu draselného, fepovaného
pii titraci slepého stanoveni (ml),
Vo objem vzorku pouzityip stanoveni CHSk, (ml),
fi titraéni prepaitavaci faktor (f= 5/2)
c(KMnQy) latkova koncentrace odimeho roztoku manganistanu draselného
(mol '), ¢(KMnQ,) = 0,002 mol T
Ao atomarni hmotnost kysliku (g mt| Ag = 16 g mot'.

Po dosazeni se vzorec zjednodusSi na tvar
CHSKyin = [(Ve— V) ¢(KMNnOy) . 40 . 16] / Vg

Pri koncentracich 0 — 10 m@ Ise vysledek zaokrouhluje na 0,1 niy b 10 — 100
mg " na 1,0 mgt.
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Potenciometrické stanoveni pH

1. Princip

Potenciometrické stanoveni pH gp@ v meéfeni rozdilu potencial mezi d¥ma
elektrodami ponienymi do vzorku vody. Jedna z nich je reféréns konstantnim, doéé
reprodukovatelnym potenciadlem, a k ni se vztahwjenxial druhé elektrody ¢mé. Jako
mérna elektroda se k potenciometrickémeremi pH nejBzngji pouziva skletna elektroda
a jako referetni kalomelova nebo argentchloridova elektroda.

Sklertnd elektroda je tuwena tenkou sklgmou membranou, n&stji ve tvaru
baniky. Ta je napléina tlumivym roztokem (pb a ponduje se do réreného roztoku (ph).
Na obou fazovych rozhranich vzniknou potencialriddity E; a E, které se @&i dvéma
referetnimi elektrodami, které pouze odwfidpotencial. Potencial vznika vynou ionfi
mezi roztokem a membranou, pogifaznim d¢jem. Ri méteni touto elektrodou nerusi obsah
oxidujicich a redukujicich latek.

Za predpokladu, Ze potencidly obou refemeith elektrod jsou stejné a difazni
potencidly k; a B, které maji op&né znaménko, jsou si velmi blizké, plati teplot 25°C

E, — B = 0,0592 (pH - pHy).
ProtoZe vSak nejde o absolutndieni, neniiteba znat hodnotu pHa tak pro vypeet plati
pHz = pH + (&2 - E) /0,0592 = K + E/ 0,0592.

Podil mezi rozdilem potenciék rozdilem pH je tzv. elektrodova funkce (Nernatodezva)
arovna se 59,2 mV na jednotku pH. &ma reakce roztoku o 1 pH vyvola tedy &m
potencialu 0 59,2 mV.

Pfi prvnim pondeni sklegné elektrody do vodyifkemiitan podléha hydrolyze a na
povrchu skledné membrény se vytyiovrstva hydratované kyselingémicité. Po utité doke
dojde k rovnovaze mezi roztokem a povrchem elektraRbvnovaznému stavu odpovida
dan& hodnota potencialu zavisla na pH, tephata slozeni skla. Vyeni-li se vrgjSi roztok za
jiny, zmeéni se potencial elektrody podle rovnice

E =konst + RT/FIna

kde E je potencial elektrody, R - plynova konstafit - termodynamicka teplota,
F - Faradayova konstanta,.a aktivita vodikovych iont.

Idealni elektrodové sklo by ¢ vykazovat rychle se ustavujici teoretickou odezv
Vv co nej¢tSim rozmezi pH. | kdyZz wnbantky bude stejny roztok, ut¥bse na skletné
membrag potencial, tzv. asymetricky potencial. Jaigpben rozdilnou strukturou vhiiho
a vrejSiho povrchu elektrody. Asymetricky potencial pelividualni pro kazdou elektrodu a je
dalSim divodem, Ze pro &feni pH je pateba prova# kalibraci pomoci tlumivych roztak

Potencial sklegné elektrody je v posiné Sirokych mezich linearni funkci pH roztoku,
v némz je elektroda porfena. Odchylky od linearniho{dehu jsou jednak v alkalické oblasti,
jednak v roztocich sithkyselych. Odchylka v alkalické oblasti se projevtgk, Zze od daného
pH (9 aZ 10) je nasiiena hodnota pH niZSi nez skinté. To vede k pozitivni chyba je dana
tim, Ze v alkalické oblasti reaguje elektroda nejarkoncentraci H ale i na koncentraci Na
obsazenych ve vzorku. V roztocich snizkym pH nkopachazi k negativni chyb



a nangiené pH ma vysSi hodnotu nez je pH skné& To se vysitluje vnikanim vodikovych
ionta do gelovité vrstvy hydratované kyselinkeknicité.

Refererni kalomelova elektroda je tiena rtuti, pokrytou vrstvou chloridu thého
ponadenou do roztoku chloridovych ianb znamé koncentraci. Pouziva se nasyceny roztok
chloridu draselného (4,16 mot KCI), a proto jde o nasycenou kalomelovou elekiradkji
potencial pi teplo& 25 °C je 0,241 V. Refereémi argentchloridova elektroda je tema
postibienym Pt dratkem nebo pliSkem, ktery je pokryty witkiou chloridu stibrného
a pondeny do roztoku chloridu draselného nebo sodné&hig kyseliny chlorovodikové. Jeji
potencidl je dan rovnici E ="yciag - 0,0592 log @&, piicemz standardni potencial e ag
=0,222 V.

2. Pouziti
Pomoci pH metru Ize stanovit pH v oblasti hodrabtlodo 14 u vSech vod, u meznich
hodnot se pouZzivaji koreéki grafy.

3. Rusivé vlivy

Stanoveni je ovlivéno teplotou, a to jednak termodynamicky, coZ jenalovano
kompenzanim zd&izenim pH-metru, jednak teplotni zavislosti diséeciah konstant
tlumivych sloZzek vzorku, cozZ Ize vyléi Upravou teploty roztoku. Skléna elektroda musi
byt pred prvnim pouzitim nejmémn24 hod méena ve vod a jeji nefici ¢ast musi byt stale
pondena ve vod.

Funkce skletné elektrody je omezena z&enim, zvlas& zamainim. Zamagné
elektrody se otiraji jemnou tkaninou nafenou v etheru nebo detergentu, pak se oplachuji
destilovanou vodou, ntase v 2% HCI a znovu se oplachuji v destilovanéévélektrodu
muzeme také ¢istit ethanolem nebo benzenem. Potom ji iafeine obdob& jako
v piredchozim gipact. Po tchto operacich je vzdy nutna kalibrace.

4. Pristroje

e pH-metr se skletnou nErnou elektrodou a referéni kalomelovou nebo
argentchloridovou elektrodouiiBtroj mize byt vybaven jedinou kombinovanou elektrodou.

5. Chemikalie

e Tlumivy roztok o pH 1,68. 12,710 g hydrogéasgelanu draselného K¥C,0,), . 2H0 p.a.
se rozpusti verstwd povaené a ochlazené destilované ¥al i teplog 20 °C se touto
vodou dopini na 1 |. Roztok mdi peplot 20°C pH=1,675.

e Tlumivy roztok o pH 4,00. 10,12 g hydrogenftalataskiného ¢0,,COOK.COOH p.a.
vysusenéhoipteplo® 110°C se rozpusti ¥erstw prevaené a ochlazené veégrosté CQ
a (¥ teplo& 20°C se touto vodou dopini na 1 |. Roztok niétpplo& 20°C pH=4,002, {
25°C pH=4,008.

e Tlumivy roztok o pH 6,88. 3,39 g KIRO, p.a. a 3,53 g N&IPO, p.a. vysusSenych po dobu
2 hod i teplo& 110°C se zarov rozpusti werstw prevarené a ochlazené destilované
vodk prosté CQ a pi teplo& 20 °C se touto vodou doplni na 1 |. Roztok niétpplot
20°C pH=6,881, [ 25°C pH=6,865.

e Tlumivy roztok o pH 9,22. 3,80 g MA,0; .10HO p.a., uzakeného delSi dobu
v exsikatoru nad bromidem sodnym, se rozpustrstw prevaené a ochlazené destilované
vock prosté CQ a i teplo& 20 °C se touto vodou doplni na 1 |. Roztok niétpplo®
20°C pH 9,225, i 25°C pH=9,18.

* Pro gipravu tlumivych roztok je nutno pouzit destilovanou vodu o kondukéviensi
neZ 0,2 mS M. Je mozné pouZit tlumivé roztokiigravené komeng.



6. Postup

pH-metr okalibrujeme pouzitim tlumivych rozioko zndmém pH v blizkosti
o¢ekadvaného pH vzorku postupem obdobnym vlastnimooseni ve vzorku. Elektroda se
pied merenim oplachne destilovanou vodou, paps/zorkem, a ponid se do vzorku. Hodnota
pH se odéita po jejim ustaleni.

Spravny chodifistroje je nutn@asto kontrolovat standardnimi tlumivymi roztoky.

7. Zaokrouhlovani vysledk

Vysledné hodnoty pH se zaokrouhluji na 0,05 azpddle druhu pouZzitéhoristroje
s uvedenim, Ze jde o potenciometrickou metodu.

8. Pouzita literatura

1. Hordkova M., Lischke P., Grinwald A.: ChemickBakalni metody analyzy vod. SNTL
Praha (1986).
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Stanoveni neutraliz&ni kapacity
|. Uvodni &ast

1. Definovani neutralizani kapacity

Neutraliz&ni kapacita vody vyjaglje schopnost vody vazat ¢ité latkové mnozstvi
kyseliny (kyselinova neutralizai kapacita) nebo zasady (zasadova neuttalizeapacita) do
zvolené hodnoty pH. Jeji stanoveni se provadicfitvady silnou kyselinou nebo zasadou do
prislusné hodnoty pH. Vychazi se ze $pby jednosytné kyseliny nebo jednosytné zasddy p
titraci 1 litru vody do zvolené hodnoty pH. Vyslédse pak udava v mmot) vypastenych ze
spotebovaného latkového mnozstvi’ ebo OH na titrovany objem vody. Pouzivaji se
zkratky, pro kyselinovou neutralizai kapacitu KNK a pro zasadovou neutratiziakapacitu
ZNK. Jako dolni index kémto zkratkam se uvadi zvolena hodnota pH.

2. Volba hodnoty pH

Hodnota pH se voli podle¢élu, k rimuz ma stanoveni neutralézd kapacity slouZzit.
Napr. u pimyslovych odpadnich vod je to pH 7 a jde o odhaudiepy kyseliny nebo zasady
pro neutralizaci odpadni vody. Wippdnich vod, pitnych a uzitkovych vod, jde o p3 4,8,3.
Tyto hodnoty pH odpovidaji tittaim exponeritm uhli¢itanového systému GO- HCGO; —
CO5%, ktery v &chto vodach zpravidlaipvaZuje.

3. Stanoveni neutralizai kapacity

Neutraliz&ni kapacita se obvykle stanovuje titraci HClI nebaON o koncentraci
0,1 mol I* a vypaita se podle vztah
KNK =Vec .10/ V,
ZNK = Vec . 16/ V,
kde KNK je kyselinova neutralizai kapacita (mmol1),ZNK  z&sadova neutralizai
kapacita (mmol 1), Ve spoteba odnirného roztoku kyseliny nebo zasady fitraci vzorku
(ml), c koncentrace odénného roztoku jednosytné kyseliny nebo zasady (jok Vo objem
titrovaného vzorku vody (ml).
U piirodnich vod se obvykle stanovuji
ZNK, 5 - zasadova neutraliziai kapacita do pH 4,5 (zjevna acidita),
ZNKg 3 - zasadova neutralizai kapacita do pH 8,3 (celkové acidita),
KNKg 3 - kyselinova neutralizai kapacita do pH 8,3 (zjevna alkalita),
KNK45 - kyselinova neutralizai kapacita do pH 4,5 (celkové alkalita).

Il. Stanoveni zasadové neutralizéni kapacity

1. Stanoveni zasadové neutratizekapacity do pH 4,5 a 8,3

Siln¢ kyselou reakci vody o pH < 4,5 {gobuje pitomnost silnych mineralnich
kyselin a jejich kyselych soli. V takovémiipad se stanovuje ZNKs. U prirodnich
a uzitkovych vod je pH &Sinou 5,5-7,5 a na jeho hodaose podili rozpushy CO
a hydrogenuhtitany. V takovych vodach nelze stanovit ZNK U giirodnich vod mize byt
pH vody ovlivreno i pritomnosti huminovych kyselin vznikajicich rozkladem organicky
zbytki rostlin. Za jejich nepitomnosti Ize titraci vzorku vody silnou zasadoupdt 8,3urcit
obsah volného C{podle reakce

CO, + OH = HCQ.

11



Zarover se vsak titruji i slabé anorganické i organické&dtiny nebo jejich soli podléhajici
hydrolyze. U vod o pH < 4,5 séistanoveni ZNK stitruji i ptitomné silné kyseliny a jejich
hydrogenanionty. Stanoveni volného £fa €chto podminek vSak n#iphazi v Gvahu,

protoZevolny CQ, se v takovych vodach té&hnevyskytuje.

2. Princip

ZNK, 5 se stanovuije titraci vzorku vody 0,1 miolNaOH na methylovou oranZ nebo
na sn¥sny indikator. ZNK 3 se stanovuje titraci vzorku vody 0,1 mol NaOH, fip.
0,01 mol I* NaOH, na fenolftalein.

3. Pouziti

Stanoveni ZNKs nebo ZNk; 3se pouziva fd analyze pirodnich a uzitkovych vod ip
ZNK > 0,05 mmol *. Stanoveni ZNKs méa vyznam § analyze vod, které obsahuiji silné
mineralni kyseliny a jejichZ hodnota pH je men&i A¢ (dilni vody, rekteré odpadni vody).
ZNKg 3 Ize stanovit pouze u vod, jejichz hodnota pH < &8likace hodnoty pH se¢hn¢
provadi vizuald na fenolftalein. Pokud je pH vody déeno gevazi jen uhlgitanovym
systémem C@- HCQOy', Ize z hodnoty ZNK sstanovit giblizny obsah volného COve vodk.

4. Rusivé vlivy

Pokud se neprovadi stanoverinp na mist odkéru je nejlépe vodu vést na dno
vzorkovnice hadikou, nechat chvili fetékat, uzakit bez vzduchovych bublin a chraniteg
oteplenim. Vzorek je nutno zpracovat do 24 hod giig .

Pokud jsou vzorky zabarvené nebo zakalené pouzv@osenciometricka titrace.
Pokud je ve vzorku ip vizualni indikaci bodu ekvivalencefippmen volny chlor, rozklada
indikatory a musi se odstranitigavkem ekvivalentniho mnoZzstvi roztoku thiosiréroztok
2,5 g NaS,05; .5H,0 / 100 ml v destilované vyl

Nezetelnému pechodu zfisobenému hydrolyzou soli silnych kyselin a slabgébad
se zabrani urychlenim hydrolyzy titraci za teplanf varu ged titraci). Lze pak stanovit jen
ZNK3g 3 a neni zap&itan CQ, ktery i varu vyprcha.

5. Chemikalie

* Voda prosta oxidu uhiitého. Red pouZzitim se voda zbavi rozpirgtho CQ varem po
dobu 15 min a ochlazenim na teplotu labastoJe mozné CQO odstranit také
probublavanim vzotk vody inertnim plynem po dobu 20 min. Po odstranCQ, by se
voda ntla ihned pouzit.

« Hydroxid sodny, c(NaOH) = 15 mol'l Z&sobni roztok sefipravi rozpu&nim 625 g
NaOH p.a. v 800 ml destilované vody &alik dni se necha stat. Nad&ee usadi N&LO;
aciry roztok neobsahuje uliitany. Uchovava se v déb €snici lahvi z polyethylenu.

« Hydroxid sodny, odrérny roztok, c(NaOH) = 0,1 mot*l 6,7 ml zasobniho roztoku NaOH
se Zedi cerstw prevaenou (15-30 min varu) a rychle ochlazenou destilovavodou
a doplni se na 1 I. Roztok se musi chratedpvzdusnym Céa kazdych 14 dnifjpravovat
erstvy. Titr tohoto roztoku se stanovi na kyselifiavelovou. 20 ml 0,1 mol'INaOH se
nadavkuje do bilé porcelanové miskyidaji se 3 kapky fenolftaleinu a titruje se agtnym
roztokem 0,05 mol kyseliny $avelové (6,3034 g (COOM).2H,0O p.a. uchovavané
v exsikatoru nad Caghke rozpusti ¢erstv prevarené destilované veéda @i teplo 20°C
se touto vodou doplni na 1 I) za micharirtkou do odbarveni indikatoru. Obsah misky se
odpdi na vodni lazni do sucha. Odparek se pak rozpusialém mnozstvi hork&erstw
prevaené destilované vody. KdyZ roztokizovi, dotitruje se roztokem kyselinya¥elové
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do odbarveni. Obsah misky se znovu dtpa sucha a cely postup se opakuje tolikrat, az
znovu rozpu&ny odparek #stava bezbarvy. Koncentrace NaOH se ¥doz celkove
spoteby kyseliny savelové.

o Presnou koncentraci oditného roztoku NaOH Ize také stanovit pouZzitim hygemftalatu
draselného. 10,212 g¢84,COOK.COOH, vysuSenéhortipteplot 110 °C, se rozpusti
v erstw prevarené destilované véda i teplo& 20 °C se s ni doplni na 500 ml. 20,0 ml
tohoto 0,1 molf roztoku se nadavkuje do titra baiky, ziedi se vyvienou a ochlazenou
destilovanou vodou na 100 mlfigd se 5-10 kapek fenolftaleinu a titruje se édmm
roztokem 0,1 mol'tNaOH. Na konci titrace je dosaZeno glalrové zbarveni, které vydrzi
alespa 30 s. Stanoveni je vyhodné opakovat tak, Zze swtiku hydrogenftalatuima
najednou celé mnozstvi roztoku NaOH $pbbvané § prvni titraci, potom se fida
fenolftalein a dotitruje se do skabizového zbarveni.

Fresna koncentrace odmého roztoku NaOH v mollse pro 0,1 mol™ NaOH
vypocte podle vztahu
c(NaOH) =0,1 W,
kde c(NaOH) jefiesna koncentrace odmého roztoku NaOH v mot'l
V1 - objem roztoku standardu hydrogeafialdraselného v ml (20 ml)
\4 - spdgeba odmirného roztoku NaOH v ml.

« Hydroxid sodny, odrrny roztok, c(NaOH) = 0,01 mol‘l 100 mlgerstw piipraveného
0,1 mol I* NaOH se edi cerst& pievaenou (15-30 min varu) arychle ochlazenou
destilovanou vodou a doplni se na 1 |. Roztokgba velmi pélivé chranit ged vzduSnym
CO,a jednou tyda pripravovatéerstvy.

o Presna koncentrace tohoto oghmeho roztoku NaOH se stanovuje na hydrogenftalat
draselny. 2,0423 gdE,COOK.COOH, vysuSenéhdigeplo& 110°C, se rozpusti ¥erstw
prevaené destilované véd @i teplo® 20°C se s ni dopini na 1 1. 20,0 ml tohoto 0,01 mol
It roztoku se nadavkuje do titra baiky, zredi se vyvienou a ochlazenou destilovanou
vodou na 100 ml, fida se 5-10 kapek fenolftaleinu a titruje se édmm roztokem 0,01
mol I NaOH do slab rizového zbarveni, které vydrzi alegp@0 s. Stanoveni je vyhodné
opakovat tak, Ze se k roztoku hydrogenftaldfddnajednou celé mnozstvi roztoku NaOH
spotebované f prvni titraci, potom sefida fenolftalein a dotitruje se do stahizového
zbarveni.

Piesna koncentrace odmého roztoku NaOH v mol*lse vypaéte pro 0,01 mol't
NaOH podle vztahu
c(NaOH) =0,01 W,
kde c(NaOH) jefiesna koncentrace odmého roztoku NaOH v mot
V1 - objem roztoku standardu hydrogeafialdraselného v ml (20 ml),
\4 - spdgeba odmirného roztoku NaOH v ml.

* Methylova oranz, 0,05%ni indikatorovy roztok sgopavi rozpudtnim 0,05 g sodné soli

methylové oranze ve 100 ml horké destilované vopyg &ychladnuti se Zfiltruje.
Fenolftalein, 0,5%ni indikatorovy roztok sedigravi rozpuinim 0,5 g fenolftaleinu

v 50 ml 96%niho ethanolu aedi se 50 ml destilované vody. K roztoku se po kapk

pridava roztok NaOH o koncentraci 0,01 mdl do prvniho posehnutelného irzového

zbarveni.

Smeésny indikator se fpravi rozpu&tnim 0,2 g bromkresolové zekerme 100 ml 96%niho
ethanolu a 0,015 g methylo¥érveré v 50 ml 96%niho ethanolu, a naslednym smichanim
obou roztok. Uchovava se v tmavé lahvi.
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6. Postupy stanoveni

6.1. Postup stanoveni ZHK

Ke 100 ml vzorku sefidaji dw kapky methylové oranze nebo &ného indikatoru
a titruje se odrrnym roztokem 0,1 moliNaOH do barevné zény indikatoru (u methylové
oranze do Zlutého, u sisného indikatoru do modrého zbarveni). Pokud jaekz@ody po
pridani indikatoti zbarven mote nebo Zlut stanoveni ZNKsse neprovadi.

6.2. Postup stanoveni ZiK

100 ml vzorku se nadavkuje do titra baiky, prida se 5-10 kapek fenolftaleinu
a titruje se 0,01 mol'INaOH za opatrného michani se zamezenim ztrat @Dstalého slab
razoveho zbarveni, které vydrzi ales@0 s. Pokud je vzorek vody pdigéni fenolftaleinu
zbarven #izow azéervere stanoveni ZNK ;se neprovadi.

7. Vypa@et a vyjadovani vysledk
ZNK 4.5 (mmol ') a ZNKg 5 (mmol ') se vypditaji podle vztah
ZNK = Vec(NaOH) . 16 / Vq
ZNKs = Ve c(NaOH) . 18 / V,
kde \; je spoteba odmirného roztoku NaOHiptitraci vzorku (ml), c(NaOH) koncentrace
odmerného roztoku NaOH (mot) a \j objem vzorku (ml).
Pro hodnoty ZNK 0,02-1,0 mmot'lse vysledky zaokrouhluji na 0,02 mmd] IL,0-
2,0 mmol 1* na 0,05 mmol1, 2,0-5,0 mmolt na 0,1 mmolt a 5,0-10,0 mmol} na 0,2
mmol [

[ll. Stanoveni kyselinové neutraliza&ni kapacity

1. Stanoveni kyselinové neutratinakapacity do pH 8,3 a 4,5

V¢étSina girodnich vod reaguje na fenolftalein (pH 8,3) kgsalna methyloranz (pH 4,5)
zasadi, tedy pH < 8.3 a > 4,%4odnota pH > 8,3 je uippodnich a uzitkovych vod vyvolana
piitomnosti uhkiitanovych a hydroxidovych iofit Potom se provadi stanoveni KhKna
zaklad reakci

OH + H = HO

CO” +H' = HCQ,
piicemz pH 8,3 pedstavuje titréni exponent druhé reakc&lysSi pH vSak nemusi byt
zpasobeno fitomnosti hydroxid, ale disledkem intenzivni fotosyntézy vodnich rostlintees.
Pokud reakce na fenolftalein neni alkalicka, nejgigtomny hydroxidy ani normalni ulitany,
ale pouze hydrogenubiiiany. Ri KNK < 1 mol I'* je nebezp# nahlého poklesu pHFpKNK ~ 1
- 2 mol I* ¢astého kolisani pHipKNK =~ 2 - 5 mol 1*jiz pH nekolisa nebo jen malo & KNK
~ 5 mol ' se jiz pH ténsi neméni, avdak tyto hodnoty se vyskytuji jeffidka.

Pri stanoveni KNK s probih& vedle uvedenych reakci ja&akce

HCO; + H = HCO;
s titratnim exponentem 4,5 a kr@énmydrogenuhliitana se zarove titruji také silné a slabé
zasady, anionty slabych kyselin a dalSi aniontgréiydrolyzuji za uvébvani ionti OH'.

2. Princip

KNKg3 se stanovuje titraci vzorku vody 0,1 mdl HCI na fenolftalein. KNI s se
stanovuije titraci vzorku vody 0,1 mal HCI na methylovou oranZ nebo &ny indikator.
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3. Pouziti
Stanoveni KNK 3, resp. KNK; sse pouziva § analyze pirodnich a uzitkovych vod.

Z obou hodnot Ize vygidtat obsah hydrogenubitani, uhlicitand nebo hydroxidovych ioft
Metoda je vhodna ke stanoveni KNK > 0,05 mnol |

4. Rusive vlivy
Pokud jsou vzorky vody barevné nebo zakalené, paugé potenciometricka titrace.
Volny chlor, ktery naruSuje indikator, ihe byt odstragn pridavkem ekvivalentniho
mnoZstvi roztoku thiosiranu sodného (2,5 gMa@z .5 HO / 100 ml v destilované vell
Presné uteni bodu ekvivalence rusi také vySSi obsah volnéfe, a tedy i CQ
uvolnény z wtSiho mnozstvi uhditana pri titraci. i piesrgjSim stanoveni KNKs se proto
CO,z titrované smési vypuzuje provzduvanim a titrani exponent se voli pH 5,0.

5. Chemikalie

« Kyselina chlorovodikova, odémy roztok, c(HCI) = 0,1 mol™, piipravi se z 8,5 ml
koncentrované HCI p.a. naslednymednim destilovanou vodou na 1 I. Koncentrace sé ur
na 0,05 mol T roztok uhl&itanu sodnéhofjpraveného rozpu&im 5,2996 g N&O; p.a.
(vysuSenéhoip 250 °C) v cerstw prevarené a ochlazené destilované ¥@ddoplgnim na
11. 20 ml tohoto roztoku sefedi grevaenou destilovanou vodou na 100 mijdgji se
3 kapky smisného indikatoru a titruje se 0,1 mdiHICl a? zmizi zelenomodré zbarveni
titrovaného roztoku. Musi se dodrzet podminky jgkiovlastnim stanoveni neutraliaa
kapacity, ¥etn® provzdusovani. Odndrny roztok kyseliny se pak podle pelby upravi,
aby jeho koncentrace byla vrozmezi 0,099 aZ 0,&@d . Potom se znovu &
koncentrace.

Vypcaet latkové koncentrace roztoku kyseliny chlorovodik
c(HCI) =m V; / [53,00 .(\b— V3)]
kde c(HCI) je koncentracéipraveného odrného roztoku HCI v mol,

m - hmotnost uéilanu sodného pouzitého kipraw roztoku (g)

\ - objem roztoku ulditanu sodného pouzitého k titraci (ml)

\b - spaieba odmirného roztoku HCI # titraci roztoku uhkitanu sodného
(ml),

\5 - spaieba odnmirného roztoku HCI $ slepém stanoveni (ml).

« Kyselina chlorovodikova, odémy roztok, c(HCI) = 0,02 mol¥.

Do odndrné baky objemu 500 ml se pipetuje 100 ml roztoku 0,1 #foHCI. Doplni se
po rysku vodou a ddib promicha. Roztok seipravuje ged vlastnim pouzitim.

» Fenolftalein, 0,5%ni roztok seipravi rozpu&nim 0,5 g fenolftaleinu v 50 ml 96%niho
ethanolu a Eedénim 50 ml destilované vody. K roztoku se po kapkgigttava 0,01 molt
NaOH do prvniho poithnutelnéhotizového zbarveni.

* Methylova oranz, 0,05%ni roztok séigravi rozpusnim 0,05 g sodné soli methylové
oranze ve 100 ml horké destilované vody a po vybhié se Zfiltruje.

6. Postup

6.1. Postup stanoveni KNK

Ke 100 ml vzorku vody sefidaji dw kapky fenolftaleinu. Nezbarvi-li se roztok
rizowé je hodnota KNK 3 rovna nule. RZow zbarveny roztok se titruje 0,1 métHCI (pri
KNKgs = 4-20 mmol 1) nebo 0,02 mol™} HCI (pfi KNKgs = 0,4-4 mmol 1) proti bilé
podloZce az do odbarveni indikatoru. Zaznamenagpateba kyseliny v ml.

Roztok se uchova pro stanoveni KINK
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6.2. Postup stanoveni KNK

Odmeti se 100 ml vzorku nebo se pouzije vytitrovany ekopo stanoveni KN.
Pro fiblizné stanoveni sefidlaji 3 kapky methylové oranZe a titruje se 0,1 tifoHCI do
cibulového zbarveni (pH 4,5).

7. Vyp@et a vyjadovani vysledk
Hodnoty KNKg 3 (mmol ') a KNK4 5 (mmol ') se vypditaji podle vztah
KNKgs=Vec(HCI) . 1G / Vg
KNK = Ve c(HCI) . 1G / Vo
kde V. je spoteba odmirného roztoku HCI # titraci vzorku (ml), c(HCl) koncentrace
odmerného roztoku HCI (mol) a V, pivodni objem vzorku (ml).
Pii hodnot KNK 0,005-1,0 mmol T se vysledek zaokrouhluje na 0,005 mmli
1,0-2,0 mmolt na 0,01 mmolt, pii 2,0-5,0 mmol * na 0,02 mmolt a @i 5,0-10,0
mmol ' na 0,05 mmolt.

IV. Pouzita literatura

1. Horakova M., Lischke P., Grinwald A.: Chemick&akalni metody analyzy vod. SNTL
Praha 1986.

2. Ceské technicka norma — Jakost vod — Stanoveni @ééddeutralizéni) kapacity (ZNK)
CSN 75 7372, 2001.

3. Ceskéa norma — Jakost vod — Stanoveni kyselinové&almatni kapacity (KNK) 75 7371,
CSN EN ISO 9963-1, 1996.
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Stanoveni chloridi ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt chlorid

Chloridy jsou BZnou sodasti vSech firodnich vod. Ve sladkych vodach, podzemnich
a povrchovych vodach je koncentrace chibriobvykle <100 mgt. Vy3si koncentrace
chloridi dané geologickym wodem neni v naSich povrchovych vodach obvykla. péio
v odpadnich splaskovych vodach ackterych vodach gimyslovych (z papiren, z ropnych
vrta, galvanicky pimysl, znékcovani vody) jsowasto vysoké koncentrace chlarjda proto
VvetSi mnozstvi chlorid v piirodni vod miaze byt ukazatelem zwtidteni t€mito vodami.
Chloridové ionty paf mezi ukazatele zakladniho chemického sloZzenighmwych vod a
vypouseEni odpadnich vod do povrchovych vodipatsah chlorid k zavaznym ukazatii.
Podle normy pro pitnou vodu je maximalifigustna koncentrace chloridovych ibnt pitné
vods 100 mg T, v&t&i nalezend koncentrace chidritha vyznam jako potencialni indikator
fekalniho zneisteni. Pouze kdyZ je koncentrace chldride vod prokazateld ovlivnéna
geologickym sloZenim podloZi, jgipustné koncentrace ian€l 350 mg 1.

2. Stanoveni chlorid

Chloridy se stanovujidire ve vSech typech vod. Vzorky odebrané pro jejiemgteni se
nekonzervuji. V uzaené nadobvydrzi az 28 dni bez konzervace. Ke stanovenegast;i
pouziva odrmarné stanoveni, a to metodou argentometrickou nedxdkurimetrickou. Normy
pro pitné a povrchové vody uvdd obé¢ metody, argentometrickou jako rozkad
Argentometrickd titrace vychazi z metody uvedenéidm v roce 1856. Chloridoveé ionty se
titruji roztokem AgNQ v neutralnim nebo slébalkalickém prosedi. Jako indikator se
pouziva KCrOy, ktery s Ad tvori ¢ervenohidou srazeninu AGrO,. Rozpustnost AgCl je
dosti vysoka, tak?e mez stanoveni je niz&i okolon@[. V piipadt vzorki s nizkou
koncentraci chloridl se gida pred titraci znamé mnozstvi Gle vzorku a vysledky se koriguji
na slepy pokus. Timto #pobem mohou byt analyzovany vzorky o koncentr&&i300 mg 1
CI'.ngﬁ merkurimetrické titraci se vyuziva tvorby silnémedisociovaného komplexu Cl
s Hg ™.

Krom¢ téchto titra&nich metod se pro stanoveni nizkych koncentradricidvych ionfi
(0,01-10 mgt) doporwuje spektrofotometrickd metoda s thiokyanatanemtnetym.
K roztoku vzorku se ida Hg(SCN). Chloridové ionty tvéi slakE disociujici HgC}
a uvoliuji ekvivalentni mnoZstvi SCNTyto ionty tvdi s FE* intenzivig derverg zbarveny
komplex podle nasledujicich rovnic

2 Cl +Hg(SCN) — HgCh + 2 SCN SCN + Fé'— Fe(SCNY".
Absorbance se @i pii 460 nm.

Ri spektrofotometrickém stanoveni s difenylkarbazoneaguji chloridy sigbytkem
Hg(NOs), za tvorby slab disociovaného komplexu HgClVolné Hd* ionty reaguii
s difenylkarbazonem a t¥iomode zbarveny komplex s maximem absorbant&®0 nm. Se
vzrastajici koncentraci chlondtedy klesa absorbance roztoku. DalSi spektrofotiocké
metoda stanoveni je zaloZzena na reakci chisidhloranilatem rttnatym, g které se vedle
tvorby HgCh uvoliuje ekvivalentni mnozstwerveno-purpurovych chloranilatovych idant
Ty se promstuji pti 530 nm.

Pro rychlé stanoveni chlofidv pitnych vodach Ize pouzit iont®welektivni chloridovou
elektrodu (nap Orion 94-17-96-17). Kalibrace se provadi se saadhoimi roztoky
a vynesenim zavislosti n&pna negativnim logaritmu koncentrace chlérid
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[l. Merkurimetrické stanoveni chlorid &

1. Princip

Chloridy se titruji odmarnym roztokem dugnhanu rtenatého g pH 2,5 + 0,1. Jejich
reakci vznika rozpustny, ale prakticky nedisocigvahlorid rtunaty (disociani konstanta
HgCl, je 2,6 .10®). Konec titrace je indikovan difenylkarbazonemeritdava s febytkem
rtutnatych iond ¢ervenofialo¥ zbarveny komplex.

Zakladem merkurimetrického stanoveni je chemické&ce

2CI + Hd" = HgCh.

2. Oblast pouziti

Metoda je vhodna pro stanoveni chlérice vSech typech vod. Bez objemové Upravy
vzorku fed stanovenim lze stanovit chloridy v koncentraca# 200 mg t. P mensi
koncentraci chloritl (4-100 mg 1) se provadi titrace odfmym roztokem o koncentraci 0,01
mol I Hg(NOs), a pi koncentraci 10 — 200 mg'ICI se titruje odnsrnym roztokem
o koncentraci 0,025 mol*l F¥i koncentraci chlorifl pod 10 mgt se doséhne sprajgich
vysledka tim, Ze se vzorekipd stanovenim zkoncentruje odgaim.

3. Rusivé vlivy
Nespravl nastavend hodnota pHigal titraci vzorku znamé ovliviiuje ostrost
barevného fechodu!

Stanoveni ruSi bromidy a jodidy, které gpbbvavaji Hg(NG). stejnou reakci jako
chloridy. Sticitany, chromany a Fe(lll) rusi v koncentraci nadrg *. Spravné vystizeni
bodu ekvivalence je znemairo intenzivnim zékalem a barvou vzorku. Bromidpdidy je
treba stanovit zvl@Sa vysledek jejich stanoveni ekvivaledtodeist. Vliv chromari a ionti
Fe’* se odstranfedsnim vzorku.

4. Chemikalie

« Dusknan rtwnaty, odngrny roztok, c[Hg(NQ);] = 0,025 mol T (nebo 0,01 mol}). 8,5 g
(nebo 3,4 g) Hg(N@), .1/2H0 se zvikti 1 ml koncentrované HNS) rozpusti v malém
mnozstvi redestilované vody a doplni na objem K pipraw roztoku Ize pouzit i oxid
rtutnaty. 5,5 g (nebo 2,2 g) HgO se rozpusti v maléetyiku koncentrované HNOTO
znamena, Ze na 5,5 g (nebo 2,2 g) HgO se pouiijé ad (nebo 2 ml) koncentrované
HNO; (p = 1,4 g cnt) a opatrid setedi destilovanou vodou na objem 1 I. 1 ml tohoto
odmeérného roztoku odpovida asi 1,773 (nebo 0,709) mig T odmérného roztoku se
stanovi titraci 5 ml standardniho roztoku NaCl adentraci 0,05 moli(ptip. 0,02 mol 1)
NaCl, doplného redestilovanou vodou na 100 ml, stejnymisepem jako H vlastnim
stanoveni chloriél ve vzorku. Hodnotaiepdcitavaciho faktoru;fpro toto stanoveni titru je
Y.

« Chlorid sodny, standardni roztok c(NaCl) = 0,05 ifdbiip. 0,02 mol ).

« Kyselina dusing, roztok c(HN®) =~ 0,2 mol I*. 12,7 ml koncentrované HNGp = 1,4 g
cm®) bez chloridu sodného se odifhdo asi 500 ml destilované vody. Po zamichani se
roztok doplni destilovanou vodou na 1 |I.

» Difenylkarbazon, bromfenolovdA mbd — snesny indikatorovy roztok. 0,5¢g
difenylkarbazonu a 0,05 g bromfenolové rf®de rozpusti ve 100 ml 96% ethanolu. Roztok
se fechovava v tmaveé lahvi &imizkeé teplot. Neni neomezenstaly.

» Hydroxid sodny, 0,4% roztok. 4 g NaOH se po rozgist destilované vagdoplni touto
vodou na 1 |. Roztok je vhodny kgalUpra¥ pH ©ch vzorki, jejichz pH je mensi nez asi
3,8. Lze pouZit téZ odkmy roztok NaOH o koncentraci 0,1 malt |
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5. Postup

Do titratni baiky se odngti 100 ml zfiltrovaného vzorku vody nebo mensi miizs
vzorku doplgné destilovanou vodou na 100 mkiddji se 0,3 ml sgsného indikatorového
roztoku a po kapkach serig@gva roztok kyseliny dus&né, az barva indikatoruigjde
z modrozelené do Zluté. Pak seda navic 0,25 ml kyseliny dusié, ¢imz je dosazeno pH
titrovaného vzorku o hodndt2,5 + 0,1. Naslednse vzorek titruje odsmym roztokem
dustnanu rte’natého do zrmy zbarveni na fialové, dané vznikegervenofialového
komplexu iontu H§' s difenylkarbazonem.

Mnozstvi odmdrného roztoku dushanu rtwnatého, pdebného k vyvolani barevné
zmeny se zjisti slepym stanovenim se 100 ml redestiiéwody.

Vzorky, jejichz pH je nizS§i nez asi 3,8, odpovidahodnot pK bromfenolové mai,
se po pidavku sngsného indikatorového roztoku zbarvi ZluProto je teba ke vzorku ifidat
roztok hydroxidu sodného az do vzniku barevn&mymbromfenolové mae, tj. do znény
barvy ze Zluté do modrozelené. Az po této Upnaid se pokréuje ve stanoveni, tzniiga se
roztok kyseliny dusiné do zniny barvy bromfenolové mdd z modrozelené do Zluté, pak se
piida navic 0,25 ml kyseliny dusié a vzorek se titruje odimym roztokem dughanu
rtutnatého.

6. Vypaet a vyjadovani vysledk
Latkova koncentrace chlofidre vzorku se vypgita podle

c(Cl) = (Ve - V9 fi c[Hg(NO3)2]. 10°/ Vo)

kde c(Cl) je latkovéa koncentrace ian€l” ve vzorku (mmol ),

Ve spoteba odmirného roztoku Hg(Ng), pri titraci vzorku (ml),

Vs spoteba odnirného roztoku Hg(Ng), pri slepém stanoveni
(ml),

Vo piavodni objem vzorku i titraci (ml),

c[Hg(NOs),] latkova koncentrace odfmého roztoku Hg(Ng), (mol ),

ft titraéni prepaitavaci faktor pro merkurimetrické stanoveni
chloridy, f; = 2.

Hmotnostni koncentraci chlofidre vzorku lze vypéitat ze vztahu
cm(Cl) =c(CI) Ac

kde
cm(CI) je hmotnostni koncentrace chldride vzorku (mg),
c(CIh latkova koncentrace chlofidre vzorku (mmol ),
Aci atomarni hmotnost Cl (35,453 g ipl

Pro koncentrace chlorid(Cl) 1-10 mg " se vysledky zaokrouhluji na 0,1 mj tLO-
50 mg Ii na 1 mgt, 50-100 mgt na 2 mgt, 100-200 mg*t na 5 mgt a 200-500 mg1 na
10 mg I~

[1l. Pouzitd literatura

1. Horakova M., Lischke P., Grinwald A.: Chemick&akalni metody analyzy vod. SNTL
Praha (1986).
2. Nollet L.M.L.: Handbook of water analysis. CRC Rye8aylor & Francis Group (2007).
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Stanoveni siram ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt sirain
Sirany se vyskytuji té# ve v3ech vodach, a to zejména ve foramiontu SG*.
V podzemnich a povrchovych vodach je jejich obsatiesitkdch aZ stovkach mg |

% miznerélnich atlnich vodach je obsah vy3si. Mezni hodnota proépitndy je 250 mg
SO

2. Metody stanoveni

Ke stanoveni sird@inve vodach se n&stji pouzivaji gravimetrické metody a metody
titracni. Lze pouzit téZ metody spektrometrické, nefelmitie®@ nebo elektrolytické.
Gravimetrické stanoveni je zaloZzeno na téorbalo rozpustné srazeniny siranu barnatého.
Odmsrné metody jsou zaloZeny na reakci siranovych tiostP* nebo B&'. Ke
spektrofotometrickému stanoveni Ize vyuZit reakicerd s chromanem barnatym nebo
thorinem. Pouziva se téz reakce s chloranilanemaban. Metoda s thorinem je vhodna pro
stanoveni siranve vodach s malym obsahem rozpgogth soli a Ize stanovit obsah 1,5-15
mg . Sirany je moZné stanovit vedle sulfigiicitani a thiosiraf spektrometricky v UV
oblasti. Maxima absorpce byla pozorovatiasmovych délkach 210 nm (S©), 230 nm (8),
220 nm ($05%) a 230 nm (S&). SraZenina siranu barnatéhézm byt za ufitych podminek
udrzovana dostate¢ dlouhou dobu ve vznosu, a takibe byt pouzita k nefelometrickému
stanoveni. Nagfené hodnoty zcela neodpovidaji Lambert-Beerovu magakgsou vSak
reprodukovatelné. Polarografické stanoveni je zaloZna reakci S5 se sraZeninou
chromanu barnatého a chromany u¥akh vyrménnou reakci se stanoviipH 9,7 s hodnotou
pulvinového potencialu -0,36 V.

Il. Titra ¢&ni stanoveni sirarm dusiénanem olovnatym

1. Princip

Stanoveni je zaloZeno na reakci siranovychtisribnty PB*. Konec reakce, ip niz
vznik&d malo rozpustné sraZzenina siranu olovnatéhadikovan barevnou zénou dithizonu,
ktery reaguje s PbHza vzniku fialow derveného chelatu. Indikatorami barvu ze zelené do
fialové cervené. Rozpustnost sraZzeniny siranu olovnatélsnizaje gidavkem acetonu nebo
ethanolu.

2. Pouziti
Metoda je vhodna pro vzorky s obsahem siraad 50 mgt bez objemové Gpravy
vzorku.

3. Rusivé vlivy

Stanoveni rusi vSechny kationty s vyjimkou alkalith kovi a ionfi NH,", protoze
reaguji s dithizonem. Seéasti pracovniho postupu je proto odstrdnkationfi iontovou
vyménou pomoci katexu.

4. Pomicky
Kolona napléna katexem v cyklu H
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Prekapavaci sklema trubice napkna silrt kyselym ngénicem kationi s pfimérem
zrn 0,5 mm az 1,0 mm.i€d naplgnim kolony se katex necha nabobtnat veévodjmér
12 hod. Nabobtnaly katex se pIni do kolony napévodou.

Regenerace katexu se provadi promyvanim gaplrkolony #edtnou kyselinou
chlorovodikovou (1,1 nasobek objemu katexu v k&orNasledd se katex promyva
destilovanou vodou dokud promyvaci voda obsahulericly. Piitomnost chlorid se zkouSi
pomoci roztoku AgN@ K 5 ml promyvaci vody sefjold 0,1 mol T HNO; do Zetelné kyselé
reakce a 1 ml 0,1 mofIAgNOs. Pokud promyvaci voda chloridy neobsahujsstane roztok
¢iry, pokud se zakali pok&aje se v promyvani.

Mikrobyreta.

5. Chemikalie

« Dusinan olovnaty, od@rny roztok c[Pb(NG),] = 0,01 mol 1. 3,312 g Pb(Ng), p.a.
suseného ip teplo® 180°C po dobu 2 hod se rozpusti v destilovanésvoklyselené 4 ml
kyseliny dusiné ¢ = 1,4 g cnt) a touto vodou se doplni na 1000 ml. Koncentrace
odnmeérného roztoku se stanovi titraci 10 ml standardniloatoku siranu sodného
o koncentraci 0,01 mot'INa,SQ;, podle déle uvedeného postupu.

 Dithizon — indikatorova s#s. Dithizon se smisi s kyselinou benzoovou v objagmo
ponkru 1 : 50 a s@&s se rozét na jemny prasek.

» Ethanol (96% nebo 97%, v/v) nebo aceton. Etharehkhradit ethanolem denaturovanym
isopropanolem v objemovém pém 9:1.

« Siran sodny, standardni roztok o koncentraci 0,01 IthN&SQ,. 1,4205 g NgSO, p.a.
predem vysuSenéhotipteplo& 200 °C se rozpusti v destilované wpdprevede se do
odmerné baiky o objemu 1000 ml a doplni destilovanou vodowpaku.

» Kyselina chlorovodikova iedna, kregeneraci katexu. Opatrrse smisi 14 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikoyé< 1,18 g crif) s vodou a doplni na 100 ml.

« Dusknan stibrny, roztok 0,1 mol'} AgNOs. 1,7 g AgNQ se rozpusti v 80 ml vody
a roztok se doplni vodou na 100 ml. Roztok se ughédw tmavé sklemé lahvi a je staly,
pokud je uchovavan ve tm

« 0,1 mol I' HNO;

6. Postup

Vzorek vody se necha prokapavat kolonou n&pho neénicem kationt v cyklu H'.
Prvni podil, asi 50 ml eluatu, se vylije. Zbytekjsra do suché nadoby a pouzije k titraci.
Z takto upraveného vzorku se odebere objem 10 ahl2§obsahem 1 a? 20 mg SO
koncentracich nizSich se pipetuje objem vzorkgnamvyssi a zkoncentruje se odipaim na
10 az 20 ml. Kroztoku sefidd dvojnasobny objem ethanolu nebo acetonu azdithi
(indikatorova smss) do Zetelre zelené barvy, ale ne intenzivni. Roztok se titgensrnym
roztokem dusinanu olovnatého za pouZziti mikrobyrety ze zelendiaové cervené barvy.
Titrovat je vhodné  dennim s¥tle, pi umélém swtle je ekvivalentni bod obtiZn
postehnutelny.

7. Vyp@et a vyjadovani vysledk
Latkova koncentrace sirase vyp@ita podle vzorce

c(SQ%) = (f Ve c[PB(NQ);]. 10°) / Vo
kde

c(SQ?) je latkova koncentrace siatmmol ),
ft titracni prepaitavaci faktor, = 1,
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Ve spoteba odmirného roztoku $ titraci vzorku (ml),
c[Pb(NQy);] koncentrace od#mného roztoku (mofd),
Vo pavodni objem titrovaného vzorku (ml).

Pro pgepaiet na hmotnostni koncentraci plati

cm(SO”) = ¢(SQ*) Msos

kde
cn(SQ2) je hmotnostni koncentrace sfiigfmg '),
c(SQ? latkova koncentrace siragmmol ),
Msoas molarni hmotnost ioftSQ.* (96,06 g mot).

Vysledky vyjadené v hmotnostni koncentraci se wjadejvyse naii platnécislice.
Pro koncentrace sirar(SQ?) 20-99 mg T se vysledky zaokrouhluji na 0,1 mg L00-200
mg M nalmgt.

[1l. Pouzita literatura

1. Horékova M., Lischke P., Grinwald A.: Chemické aikglni metody analyzy vod.
SNTL Praha (1986).

2. Chalupa M. a kol.: Metody rozboru pitné vody. ML\G$SR Praha (1975).

3. Ceska technick& norma — Jakost vod — Stanoveni $trgeh sirad — Odnérna
metoda s dughanem olovnatyn€'SN 75 7477 (2010).
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Stanoveni dusitam ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt dusitah

Dusitany byvaji obsazeny ve vSech typech vod. Kntrace dusitanv podzemnich
a povrchovych vodach je vsak zpravidla velmi malad¢w setiny a desetiny md),
v odpadnich splagkovych vodach pon vstsi fadow jednotky aZ desitky mg'). Dusitany
vznikaji ve vodach zpravidlaftip biochemické redukci dushanmi nebo pi biochemické
oxidaci amoniakalniho dusiku. Z tohotovedu pati dusitany (podobhjako amoniakalni N)
mezi vyznamné indikatory fekalniho zm&eni peirodnich vod. Norma fipousti maximala
0,5 mg 1 dusitarii v pitné vod. Indikatorovou hodnotu dusitany ztraceji, jestlig®u
anorganického jvodu. Dusitany mohou totiz vznikat ve vodach i ciekou redukci
dusknani kovy, nag. v podzemnich vodach obsahujicich Fe a Mn. Dugitaohou ve
vodach vznikat z dushanmi také fotochemickou cestou. Proto jaillefité posuzovat
indikatorovou hodnotu dusitanv pitné voéd komplexrg. Dusitany jsou vSak samy o sob
v pitné vod zdravoti zavadné, protoZe #pobuji methemoglobinemii.

2. Dusitany ve vodach

Stanoveni dusitd@nje nezbytnou saiésti rozboru pitnych vod. Stanoveni dusité®
souwésti dusikovych bilanci. Dusitany jsou ve ¥ocklice nestalé, a proto je nutno vzorky
analyzovat ihned po odlu nebo vzorky ochladit na teplotu 3 a?@ a stanovit co nejilve
(tji. v den odbru). Neni-li to mozné, je nutné vzorky vody konzmrat nap. 3 ml CHCE na
1| vzorku.

3. Stanoveni dusitén

Metody stanoveni dusitarve vodach vyuzivaji schopnosti kyseliny dusitézdtavat
aromatické aminokyseliny. Vznikajici diazoniovéigebu kopulovany s jinym arylaminem
za vzniku azobarviva, které je vhodné pro spektoofeetrické stanoveni. Jiz v roce 1889
Griesse a Hosvaye navrhli metodu kdy je diazotovléagselina sulfanilova a vznikla
diazoniova 8l kopulovanao-naftylaminem. Ob reakce probihaji v pragdi kyseliny octové.
Protoze bylo zji&no, Ze piibé¢h obou reakci je sithzavisly na reakni dok®, na pH prosedi
a na druhu kyseliny pouzité k okyseleni vzorku, ikinmnoho modifikaci této metody.
NejlepSich vysledk bylo dosazeno modifikaci kdy kyselina sulfaniloj& diazotovana
v prostedi kyseliny chlorovodikové a diazoniovail sje kopulovana a-naftylaminem
v prostedi upraveném octanovym tlutem na hodnotu pH 2 az 2,5. AvSakaftylamin byl
vroce 1966 ozrmn jako karcinogenni latka, a proto jsou dopowdny modifikace
s nahradou jinym nekarcinogennim arylaminem,fnagaftylamin-7-sulfonovou kyselinou
ma vSak vice modifikaci a k diazotaci je pouzivhndi kyselina sulfanilova nebo sulfonamid.
Sulfonamid byl navrZzen protsi cistotu kometnich prepardi, vétSi stabilitu roztok a wtSi
realéni rychlost jeho diazoniové soliigkopulaini reakci. Modifikace jsou zaloZeny také na
rozdilném prosedi pro diazotaci a kopulaci, naps prostedi hydrogensiranu draselného,
kyseliny chlorovodikové nebo fosfairee.
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Il. Metoda stanoveni dusitani se sulfanilovou kyselinou a N-(1-naftyl)-ethylen@min-
dihydrochloridem absorpéni spektrofotometrii

1. Princip metody

Sulfanilova kyselina je diazotovana v piesti hydrogensiranu draselného kyselinou
dusitou (z dusitain ve vzorku) na diazoniovouik Vnikla diazoniovana i je kopulovana
s N-(1-naftyl)-ethylendiamindihydrochloridem ngervené azobarvivo. Intenzita vzniklého
zbarveni je urrna koncentraci dusiténve vzorku.
Béhem stanoveni probihaji tyto chemické reakce:

S0, oy
Ho_‘s—<©>—:\m12 ¥ HNO, — iy “‘O3S©NEN

) KHSO,
=30 S‘@fN“) + NH,—CH,CH gNHa 2GS e

> Ho:,s@ ‘NH CH,CH,—NH,

2. Oblast pouziti

Metodu je mozné pouzit pro stanoveni dusitae vSech typech vod. Béedni vzorku
Ize stanovit dusitany o koncentraci N@,05 aZ 0,5 mg'

3. Rusivé vlivy

Stanoveni rusi nerozpuBe latky, barva, zakal, silna oxitd a redukni ¢inidla, Fe.
Pokud se neodstrani zakalbarva filtraci ani odgednim, je nutno vzoreKifit suspenzi
hydroxidu hlinitého. K 100 ml vzorku vody séga 5 ml suspenze hydroxidu hlinitého,&m
se promichd, nechd usaditiey roztok se opatm zfiltruje. Prvni podil filtratu se vylije. Ke
stanoveni dusitan se pouZzijecast filtratu a vysledek se koriguje podiedni vzorku
piidavkem suspenze.

4. Pristroje a poricky
* Spektrometr

5. Chemikalie

» Destilovand voda bez obsahu dusitaam médi. Destilovana i deionizovand vodasto
obsahuje stopy iofit NO,. Proto se pro velmiipsnd stanoveni dop@uwe pouzZivat
destilovanou vodu, ktera je zbavena stop,N@destilaci destilované vody &Hgavkem
manganistanu draselného, a tal'tmalkalického prosedi, nebo z kyselého prostli. Na
kazdy 1 | destilované vody seigé asi 0,3 ml zasobniho roztoku manganistanu bhélse
(ptipraveného pro stanoveni CH@R a 1 ml koncentrované kyseliny sirove £ 1,84
gcm®). Takto pipraveny roztok pro destilaci musi bytiZovy. Redestiluje se
v celoskledné pyrexové aparatel a prvnich 50 ml destilatu se vylije. Jimaji siSidimakce,
které nemaji obsahovat ani stopu manganistanu. plébmnost v destilatu Ize zjistit reakci
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s o-tolidinovym¢inidlem (Zluté zbarveni). Touto redestilaci se vatlavi také r&di. lonty
medi katalyzuji rozklad diazoniové soli.

» Sulfanilova kyselina, roztok. 3,46 g kyseliny suifavé a 27,2 g KHSQ se rozpusti
v destilované vogla touto vodou se doplni na 1 I.

* N-(1-naftyl)-ethylendiamindihydrochlorid, kopulai roztok. 0,040 g N-(1-naftyl)-
ethylendiamindihydrochloridu se rozpusti ve 100destilované vody. Roztok se uchovava
v tmavé lahvi a ve téh Potom je staly asi 1 &sic.

« Dusitan sodny, standardni z&sobni roztok o konaent,(NO,) ~ 100 mg . 0,15 g
NaNQ, predem vysusenéhdigeplot 105°C se rozpusti v destilované vod touto vodou
se doplni na 1 |. i@sny obsah iodtNO, se stanovi népmo ze spdeby manganistanu
draselného na oxidaci dusitanu v kyselém pealt Do jodani baiky se k 50,0 ml 0,002
mol I'* KMnO, piida 5 ml kyseliny sirovép(= 1,84 g cri) ziedsné v objemovém po#nu
1: 1. Pak seifda 100 ml zasobniho roztoku dusitanu tak, Z&ksppipety saha pod hladinu
roztoku manganistanu. $s1se zamicha a po 10 minutach $elg)i asi 2 g tuhého KI.
Jod&ni baiku je teba zazatkovat. Roztok je pak nutno michat, azrgstdtky jodidu
rozpusti. Fida se $krobovy maz a titruje se amym roztokem 0,01 mol*l N&S,0; do
odbarveni. Slepé stanoveni se provede stejnyisobem, jen misto roztoku dusitanu se
piida 100 ml destilované vody. 1 ml pouzitého roztekiosiranu sodného odpovida 0,23
mg NG,

Skute&na koncentrace dusitanu ve standardnim zasobniakroge vypéita podle

c(ND= [(Vs— Ve) fi c(N&S,03) Moz 107 / Vo

kde c(NQ) je hmotnostni koncentrace iGri¥O, ve standardnim zasobnim roztoku v mg |
Vs spoteba odnirného roztoku Ng5,0s pii titraci slepého stanoveni v ml,
Ve spoteba odnirného roztoku Ng5, 03 pii titraci 100 ml standardniho zasobniho
roztoku dusitanu v ml,

fi titr&ni prepaiitavaci faktor pro titréni stanoveni N, f=1/2,

c(NaS,03) latkova koncentrace odfmého titr&niho roztoku NgS,05 v mol I,
Mnoz molarni hmotnost ioBtNO, (g mol™), Mnoz = 46 g mot,

Vo objem standardniho zdsobniho roztoku dusitanbradg pro stanoveni

v ml, \p = 100 ml.

Standardni zasobni roztok dusitanu je nestalytopse doporéuje konzervace, a to
piidavkem chloroformu (1 ml na 1 | roztoku). Chlonofoje nutno pidat az po stanoveni
skut&né koncentrace (titru) iontu NO Konzervovany roztok uchovavany v chladu je staly
asi 1 ngsic.

Pracovni standardni roztoky dusitanu 8prpvuji vzdycerstvé &sre pred pouZzitim.

« Manganistan draselny, odmy roztok o koncentraci c(KMn{p= 0,002 mol 1.

« Thiosiran sodny, odénny roztok o koncentraci c(M&0Os) = 0,01 mol 1.

* Hydroxid hlinity, suspenze ve veéd 125g KAI(SQ),.12H0 nebo
NHAI(SOy)2 .12 HO se rozpusti v 1 | destilované vody, roztok se'gama teplotu 66C
a za michani se pomaliigéva 55 ml koncentrovaného roztoku amonigke 0,91 g cri).
SraZzenina se promyva dekantaci destilovanou vodokud nevymizi reakce na volny
amoniak Cerst\ piipravena suspenze hydrolyadtlinitych soli zaujima objem asi 1 |.

6. Kalibracni zavislost

Pripravi se kalibrani roztoky o koncentracich iahtNO, 0,05 aZ 0,6 mga zpracuji se
dale uvedenym postupem. Roztoky se pfiui pii vinové délcer = 540 nm. Nar¥ené
hodnoty absorbance se po &@ai hodnoty slepého stanoveni vynesou do kailithe grafu
proti koncentraci iorit NO, v mg I,
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7. Postup stanoveni

K 25 ml ¢irého vzorku o koncentraci c(NQ < 0,6 mg I* se v odmirné baice o objemu
50 ml @ida 2,5 ml roztoku kyseliny sulfanilové, gsmmse promicha a necha stat po dobu
10 min. Pak seia 2,5 ml kopulaniho ¢inidla, roztok se promichd a nechéa stat dalSich
20 min. Po této dabse doplni vodou po rysku, promicha &irse absorbancefipvinové
délcel = 540 nm. Zbarveni je stalé nejnéé2d hodin. Stejnym Zsobem se & absorbance
slepého stanoveni s destilovanou vodou.

8. Vypaet vysledk a jejich vyjadovani

Hmotnostni koncentrace iantNO, v mg I ve vzorku se @i ve vzorku z kalibréni
kiivky s piihlédnutim kiedéni vzorku ged stanovenim.

Pro koncentrace dusitarfNO,) 0,02-0,05 mgt se vysledky zaokrouhluji na 0,002 nig |
0,05-0,1 mgt na 0,005 mg}, 0,1-0,2 mgt na 0,01 mgt, 0,2-0,5 mgt na 0,02 mgt
a 0,5-1,0 mgtna 0,05 mgt.

[1l. Pouzita literatura

1. Hordkova M., Lischke P., Grinwald A.: ChemickBakalni metody analyzy vod. SNTL
Praha (1986).
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Stanoveni fluorida ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt fluorid

Fluoridy se dostavaji do vody &vanim nerost a vyluhovanim zjdy. Vyskytuji se
témei ve vSech povrchovych i podzemnich vodach. Jejodab vSak byva maly, nigyvySuje
1 mg I*. Koncentrace fluoridu ve vodach je limitovana nagimosti fluoridu vapenatého
a haecnatého. Jelikoz se fluorid vapenaty ve ¥adzpousti méh nez fluorid heecnaty,
zavisi rovnovazna koncentrace fludride vod zejména na obsahu vapniku.

VySSi obsah fluoril 1ze nalézt ve vodach z#igtenych odpadnimi vodami ze
sklatskeho nebo chemického tpnyslu, @ip. dilnimi vodami. U pitnych vod ma obsah
fluorida velky vyznam zejména ze stomatologického hledige optimalni je povaZzovana
koncentrace 1,0 mg'IF. Nejvy3&i mezni hodnota je 1,5 nmigH.

2. Stanoveni fluoridl

Ke stanoveni fluoril ve vodach se n&stji pouzivaji metody spektrofotometrické
a potenciometrické. Spektrofotometricky Ize stahoviuoridy nag. po reakci se
zirkonalizarinem,  zirkoneriochromcyaninem, lantHa@inkomplexonem, ceralizarin-
komplexonem, fenylazo-dihydroxynaftalensulfonanenodrgm a zirkonoxichloridem,
xylenolovou oranzi a zirkonoxichloridem, zirkon-gschromcyaninem, aj. Fluorimetricka
metoda vyuZiva zirkon-kvercetinového komplexu. Fildy Ize stanovit také odémné, nag.
titraci dusénanem thotiitym na indikator alizarinsulfonan.

Stalecastji se vyuziva potenciometrické stanoveni fluérigbmoci ionto¥ selektivni
elektrody.

Il. Stanoveni fluoridi absorpéni spektrofotometrii po reakci se zirkonalizarinem

1. Princip metody

Pti reakci fluoridh se zirkongitymi ionty vznika bezbarvy komplexni fluorid, jeho
stélost je ¥tSi nez stalost barevného komplexucerveného laku zirkogitych ionti
s alizarinem. Uvoléni ekvivalentniho mnoZzstvi alizarinu z komplexu @®jevi znénou
zbarveni. Ubytek intenzity zbarvenérveného laku vlivem fftomnosti fluoridi odpovida
jejich koncentraci.

2. Oblast pouziti

Metodu lze pouzit ke stanoveni fluaridv pitnych a povrchovych vodach
v koncentracich od 0,05 do 2,5 mg |

3. Rusivé vlivy

Stanoveni je ruSeno latkami, které reaguji sdeiak cinidlem nebo tvéi komplexni
fluorid. PYi stanoveni 1 mgiF pasobi negativni chybu -0,1 mg piitomnost 1800 mg!
Cl', 0,2 mg ™ AI*, 5 mg F& nebo 0,2 mgt Ag*. Pozitivni chybu +0,1 mg*l zpisobuije
piitomnost 400 mgi1SQO*, 5 mg I* PO, pfp. 1,1 mg T polyfosforénani. Rusivy vliv se
odstrani pidavkem pislusné rusSivé latky kadk pracovnich roztak pro gipravu kalibrg&ni
kiivky.

Stanoveni rusi KNKs nad 1 mmolt a k odstraéni se pouZziva ekvivalentni mnoZstvi
kyseliny chlorovodikové. i stanoveni psobi rusi¢ téZ chlor. K jeho odstr&ni se gidava
ke vzorku 0,05 ml 0,5% roztoku arsenitanu sodného.
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4. Pristroj a pondcky

» spektrofotometr, vinova délka 520 az 550 nm, kyvityjiSteni optimélni vinové délky je
vhodné prondtit absorgni spektrum pro roztok s nejvyssi koncentradjpiFoti destilované
vodk). Méfeni vzorki a kalibr&nich roztok pak provadt pro vinovou délku s nejvyssi
zmetenou hodnotou absorbance.

5. Chemikalie

» Alizarinova cervar S, roztok. 0,75 alizarinovéerveré S se rozpusti v destilované wod
a touto vodou doplnina 1 I.

» Dichlorid-oxid zirkontity, roztok. 0,354 ZrOGl .8H,O se rozpusti v600 az 800 ml
destilované vody, fida se 33,3 ml kyseliny sirové €1,84 g crit) a snés se promicha.
K roztoku se fida 100 ml kyseliny chlorovodikovép (=1,19 g crif) a sn¥s se opt
promicha. Po ochlazeni se roztokeyede do odirné baky a jeji obsah se doplni
destilovanou vodou na 1 |. Roztok Ize pouZivat gostani. Uchovava se v tmavé lahvi.

* Fluorid sodny
Zasobni roztok. 1 ml roztoku odpovida 0,1 mgOR221 g NaF p.a. vysuSeného teplot

105°C se rozpusti v destilované voa doplni na 1 1.

Pracovni roztok. 1 ml roztoku odpovida 0,01 mgl00 ml zasobniho roztoku se doplni
destilovanou vodou na 1 IfiPravuje se vZdyerstvy roztok.
Kalibraini roztoky se fipravi v koncentracich: 0; 0,05; 0,15; 0,25; 0,5@; 1,5; 2,5 mg't

F.

6. Postup

Do Erlenmeyerovy higky se odnsii 100 micirého vzorku s obsahem do 2,5 nigH,
piida se 5 ml roztoku alizarinow&rveré S a 5 ml roztoku dichlorid-oxidu zirkatiiého. Po
dokonalém promichani se &snecha stat po dobu 60 miti PO °C. Pak se ®i absorbance
pii optimalni vinové délce (z rozsahu 520-550 nm).

7. Vypa@et a vyjadovani vysledk
Zm¢rené absorbance se vynesou do grafu proti koncertedibracnich roztok
uvedené v mg 1. Hmotnostni koncentrace fluotidse vyp@itd z hodnoty odgené
z kalibrani kiivky s prihlédnutim k objemu vzorku pouZzitého ke stanoveni.
Pro koncentrace fluorid(F) 0,05-0,2 mg'f se vysledky zaokrouhluji na 0,01 my D,2-
0,5 mg1* na 0,02 mgt, 0,5-1,0 mgt na 0,05 mgta1,0-2,5mgtna0,1 mgt.

[1l. Pouzitd literatura

1. Horakova M., Lischke P., Grinwald A.: Chemick&akalni metody analyzy vod. SNTL
Praha (1986).

2. Chalupa M. a kol.: Metody rozboru pitné vody. WH. CSR Praha (1975).

3. Nollet L.M.L.: Handbook of water analysis. CR&85s, Taylor & Francis Group (2007).
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Stanoveni arsenu ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt arsenu

Arsen se vyskytuje v atmos& v pidé, vodk, fléie, v tkanich lidského i zkéciho
organismy1]. MuZe existovat v realnych vzorcich &znych forméach, které vykazujiznou
mobilitu, dostupnost a toxicitu v Zivotnim priedi nebo biologickém systému. Steainy
arsenu jsou nakla@my k riznym transformacim, jako methylace, demethylacadame,
redukce, hydrolyza a reakce se skninami siry. Tyto efekty mohou vést ke &mam forem
i po odebrani vzorku. Toxickéupobeni #iznych forem arsenu je dano vipdi As (lll) >
As (V) > monomethylarsonat (MMAY dimethylarsinat (DMA)> arsenobetain (AsB} dalSi
organické sloteniny arsenu. Slaeniny arsenu se ukladaji v jatrech a ledvinach,
charakteristicka je také jejich akumulace ve viaseehtech aidi. Mohou estoupit i pes
placentu, kde zsobuji posSkozeni plodu. Zasahuji téZ nervovy systdmsen byva take
oznaovan jako protoplazmaticky jed, protozeize pronikat bu&nymi membranami do
protoplazmatického prostoru a hluboce postihovabwi hmotu. Je klasifikovan i jako
kapilarni jed, protoZze Zgobuje propustnost&t krevnich kapilar. NejtoktéjSi arsenitany
i arsenénany mohou mit ifp dlouhodobé expozici karcinogenni charakter (rakavkize
a plic). Akutni otravy jsou spojeny s bolestmi hlaa rekdy i zaZivacimi potizemi, které
mohou vyustit v selhani krevniho &tu a smrt. Chronické otravy agobuji zagty kuze,
trvalé zazivaci potize a poSkozeni nervového sysf&8m

Zdroje kontaminacetu i vod mohou bytizné: arsenové pesticidy a herbicidy, taveni
kovovych rud, devaska konzervéni ¢inidla, aditiva do skla nebo d&a pro veterinarni
medicinu. Bitomnost arsenu ve védovrchove, podzemni i meké je spojenaipdevsim
s geochemickym pragtdim. Arsen tvii souwdast jezernich nands sope€nych loZisek,
geotermalnich praméra odpad z &Zby fosilnich paliv.

2. Arsen ve vodach

Vé&tSina environmentélnich vod obsahuje As v nizkytadinach. Koncentraceg I
a subpg I* jsou v pitnych vodach a vodach océaRodle vyhlasky MZR &. 252/2004 Sh.
je nejvy3si mezni hodnota arsenu v pitnéévind ug I'*. AvSak mnohem vys$i hladiny As
(> 0,1ug miY) mohou byt nalezeny v geotermélnich vodach a auishdvodach. Minoritni
frakce MMA a DMA se vyskytuji v miskych vodach v koncentracich spg{™.

ProtoZe se arsen ¥ippdnich vodach vyskytujei@devsim v anionické forén ztraty
komplexaci s huminovymi latkami nebo sorpci r&th nejsou kritické. Uchovavani vzark
vod beze ztrat As pro stanoveni celkového obsamojé po vice ssial jak ve sklegnych,
tak v plastovych lahvich. Problematické je konzeard vzorki, kdyz se stanovuji jednotlivé
formy arsenu.

Vaznym problémem jsou suspendov&astice, protoZzeéast As niize byt adsorbovana na
hydratovanych oxidech Fe a Mn, fiapti¢nich vodach a vodach v ustitdk, nebo fitomna
v organicky vazanych formach v planktoniasach a dispergovanyatasticich sedimentu.
Tudiz vySSi vysledky pro As mohou byt ziskany analyze nefiltrovanych okyselenych
vzorka, coz je zfisobeno vyluhovanim As sléenin z dispergovanyctastic po okyseleni.
Ackoliv zmény forem a celkového obsahu As v odebraném vzogjson okamzité, dkteri
autai doporuwuji filtraci ihned po odebrani vzorku, rozhadpied jeho okyselenim. Frakce
¢astic £ 0,45um) je vhodné pak analyzovat zvigso rozkladu [3].

Termodynamicky stabilni formy anorganického arsemwodach bohatych kyslikem jsou
HAsO:> (moaiska voda) a bAsO, (sladké vody), tedy As (V), zatimco u kyslikem dfich
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vod je rovnovaha posunuta k As (lll). U vzargiirodnich sladkych i mskych vod byla p
uchovavani v polyethylenovych lahvich beftidavku konzervéniho cinidla pozorovana
pomald oxidace As (lll), kteratip20 °C probihala rychleji nez fp ochlazeni. Zatimco
piidavek kyseliny na pH =2 &erstvych vodach oxidaci As (Ill) t&huaplne omezuje, As (l11)
v morské vo@d se nezavisle na teptove 3 dnech pkoxiduje na As (V). Skladovani rreké
vody pro stanoveni pofru koncentraci forem As (lll) / As (V) se proto mgobrituje.
Stanoveni z nekonzervovaného vzorku musi byt pevadlo jednoho dne. Jinéinpdni
vody (i¢ni, pozemni, pitné, spodni) mohou byt pkyseleni na pH 2 bez zmy pontru
koncentraci &chto forem uchovavany az 100 dnfi Pamezeni fistupu kysliku mohou byt
vzorky filtrovanych vod uchovavany v chladii @ °C bez dal3ich fiidavki. Methylované
formy arsenu ve filtrovanych, okyselenych vzorcigbd jsou relativ stabilni. Pro
vyvarovani se probléinpii stanoveni forem arsenu je nejlépe pratadanoveni do dkolika
hodin od odbru vzorki [1].

3. Stanoveni AAS

Hlavni rezonaéni ¢ara arsenu je 193,7 nm. ProtoZe v této oblastve#t detektoru
klesa a ztraty Zéni na optickych prvcich rostou, zavisi pro tenteeg pongr signal/Sum
silné na jakosti spektrometru. tlezity vliv ma také zdroj z&ni, gicemz bezelektrodova
vybojka podava lepsi vysledky. Rezotancara 193,7 nm je izolovana ve spektralnim
intervalu 0,7-1 nm. RozZ&ny rozsah a lineagsi kalibrani kiivka mize byt ziskana ip
197,2 nm, ale s 1,5x niZS§i citlivosti. Arsen seadgtt stanovuje AAS s hydridovou technikou
(HGAAS) [1].

4. Hydridova technika v AAS

Pro stanoveni AAS jerdba analyt fenenit na €kavy hydrid. Potom nasleduje jeho
uvolnéni ze vzorku, vedeni do atomizatoru a atomizacedridy se tvéi redukci analytu
tetrahydridoboritanem sodnym (NaBHRedukni ¢inidlo se gidava ve fornd pelet nebo
roztoku v 0,1-1 mol't NaOH, fip. KOH. Hydroxid se pdava ke stabilizaci roztokinidla.
Uginnost tvorby hydrid je ténmé 100%. Pemenu na gkavé hydridy Ize vyuzit u As, Bi, Ge,
Pb, Sb, Se, Sn, Te, In a Tl. Reakce Ize zjednodysmpsat:

BH4_+3H20+|‘r - HBO; + 4 H

BHs + analyt + H - hydrid (g).

Generatory hydritl 1ze rozdélit na davkove, pitokové kontinuélni a FIA generatory.
V davkovém generatoru - reak nadobce dochazi ke smichani vzorku upravenéselikpu
s tetrahydridoboritanem. Vytvené hydridy a vodik jsou odvé&dy nosnym plynem.
V kontinualnich generatorech dochazi ke smichdni vaorku, toku NaBkia nosného plynu
v kapilarach. Odé&eni plynu nastava v separatoru fazi. U FIA gemeiide diskrétni objem
vzorku davkovan pomoci davkovaciho ventilu do takosné kapaliny, n&psgji HCI.
Promichani zony vzorku s HCI probiha v kaf@la smichani s NaBH a argonem ve
smsSovaci jednotce. Atomizace hydiidniZze probihatv difuznim plameni Ar(N)-H,
v elektrotermickém atomizatoru, v plaminku uvnitifemenné trubice a ve viikané
kiemenné trubici.

5. Atomizéator

Nejcastji pouzivané hydridové atomizatory jsoudeknenné trubice (QTA). Jsou to
T trubice s horizontdlnim ramenem v optické oseti¢gp trubice). Prosédni raminko
T trubice slouzi pro vedeni hydridu tokem plynuengratoru. Podle vedeni kysliku pro
optimalni podminky se roztlji QTA do dvou tyf — plaminek v trubici a extetrvyhiivana
kiemenna trubice [4,5]. Vyfvana trubice je velice popularni, protoze je d@at@komeime.
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Atomizator s plaminkem uviiitrubice pouZziva kapildru umésitou do vstupniho ramene
T trubice k vedeni malého toku kysliku na podpoalivové bohatého K — O, difuzniho
mikroplamene. Tento plaminek je neviditelny &hw konci kapilary. NevyZaduje se externi
ohfev. AvSak nosny plyn musi obsahovat velké mnoastdiku k podpeée mikroplaminku.
V ném jsou H radikdly tveny reakci mezi kyslikem a vodikemiiggemZ tvorba mraku
H radikah je omezena na maly objem na konci kapilary.

Vyhtivana trubice vyuziva lkilielektricky odporovy ofev nebo ofev plamenem gH, —
vzduch. Zakiva se opticka trubice atomizatoru na teplotu 7A060°C. Nosny plyn je argon
nebo dusik. Pro atomizaci hydiige vyZadovano malé mnozstvi vodiku. Ten f&gmen
vzhledem k rozkladu NaBHoouzitého pro generovani hydridvyhtivany QTA nepdebuje
specialni trubici pro vedeni kysliku, alecity obsah kysliku je nezbytny pro dosazeni
optimalni citlivosti. Poptavka po kysliku je pokaystopami kysliku ifitomného v roztoku
vzorku, v roztokucinidla a plynech. Na zatku horké zény atomizatoru je mrak radikal
tvoren analogicky jako u plaminku v trubici. Pozice karge kontrolovana teplotnim profilem
v atomizatoru, pttokem nosného plynu a tvarem atomizatoru. Mrak iwyjel pouze maly
objem atomizatoru.

V obou typech je hydrid za optimalnich podmineképbtomizovan v mraku reakci
s extrémi energetickymi H radikaly. Vytyené volné atomy analytu jsou pak
transportovany déle do optické trubice. Existujé adesty, které vedou k odstkam atomi
analytu z optické trubice. Jedna je mechanickyug@hoim pomoci toku plynu. Druha cesta
jsou chemické reakce. ProtoZe volné atomy analgtuahou z termodynamického hlediska
existovat v mraku radikal, zainaji zanikat bezprosdre po opusini mraku. Akoliv
piresny mechanismus zaniku atbmeni jasny, je dok&zano, Ze je kriticky oviwnstavem
vnitiniho povrchu atomizatoru a Ze produkty jsou odstrgre optické osy tokem nosného
plynu [4-6].

QTA poskytuje dlouhou dobu pobytu volnych atom optické ose a nasledirnvelmi
vysokou citlivost. Navic pozadi je nizke, takZeitiaetekce je velmi dobry. AvSak jsou zde
také nedostatky jako nizkd odolnost k atormian interferencim, nedostétél linearita
kalibratnich zavislosti a nizka dlouhodoba stabilita aitstr. Posledni je vazano na amy
vnitiniho povrchu atomizatoru.fi€inou je, Ze ziskanda citlivost je kontrolovana reakc
volnych atont na povrchu a ty jsou dany kvalitou tohoto povratamizatoru [4,6].

Zdroj vSech potizi v QTA je, Ze volné atomy po dpugH radikaloveho mraku, podléhaji
chemickym reakcim. Vigsledku toho, vSechny nedostatky QTA mohou byt @lowéany,
kdyz se analyt udrzuje ve stavu volnych alioféto situace se dosahne navratem atomizace
zaniklych atond. Reatomizace jednou zaniklych atibanalytu v optické trubici QTA v3ak je
nemozna. Pouze produkty reakci mohou byt reatoraimpw gidavném mraku H radikél
Mrak radikali maze byt tvden pouze v jiném plameni nebo vedenifidavného kysliku do
optické trubice. Tyto dv¥ moznosti jsou vlastnanalogické. Hcinou je, Ze vedenim kysliku
do horké ¢asti atomizatoru (edpokladajic malou frakcifftomného vodiku) se vytvD
mikroplamen. Pr&v to je principem nového atomizatoru hydrid- mikroplamenového
kiemenného multiatomizatoru [6].

6. Mikroplamenovyjemenny multiatomizator

Multiatomizator je uspi@dan tak, aby umdbval vicenasobny vstup vzduchu do
exterré vyhtivaného horizontalniho ramene atomizatoru a z&reses maximald podobal
konvertnimu Kemennému atomizatoru [6].i8tini cast horizontalniho ramene se sklada ze
dvou koncentrickych trubic. Vriii trubice ma ve 8h¢ podél celé délky malé otvory. VSi
koncentricka trubice horizontalniho ramene je bprd. Dutina mezi obma horizontalnimi
koncentrickymi trubicemi slouzi praipod vzduchu, ktery vstupuje otvory do \mit trubice.
VnéjSi c¢ast horizontalnino ramene je identickd sramenemvd@niho Kemenného
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atomizatoru. Také vstupni rameno ve tvaru T jeesioZzze dvou koncentrickych trubic.
Hydridy nesené nosnym plynem a vodikem (z geneardtgdridi) vstupuji do optické trubice
pies vnitni trubici vstupnim ramenem analogicky jako u kawwech atomizatar. Vzduch je
zavagn do horizontalni dutiny mezi viiti a vrEjSi trubici vstupniho ramene. Rok
vzduchu je ovladan ips vzduchovécerpadlo. Ve skutamosti jediny rozdil mezi
multiatomizatorem a konvénim atomizatorem sgéva ve dvojitém usp@dani sin

v centralni¢asti horizontalniho ramene, v otvorech ve imikoncentrické trubici a dvojitém
uspdadani sin vstupniho ramene. Délka a \nit pamér horizontalniho ramene a stéjtak
vstupniho ramene je u obou typtomizéatoit shodna [6].

—
o] o} o]
—

VYHEIVANA CAST

=—— VZDUCH

T Z GENERATORU HYDRIDU

Obr. 1. Mikroplamenovy femenny multiatomizator (schéma).

Uginnost atomizatoru je srovnatelna s konsrémi atomizatory. Mezi nejdezitsjsi
rysy pati potlateni interferenci a nizSi zékeni kalibra&nich Kivek. Srovnatelna je take
citlivost a pongr signalu k Sumu. Vyznamny rozdil mezi multiatoniigém a konvetnim
atomizatorem je v odolnosti proti interferencim.zh odolnost konvemich atomizatar
proti interferencim P atomizaci hydrid je dolie zndma. Interferencéiphydridové technice
AAS jsou zapicinény v disledku pitomnosti dalSich prvk tvoricich hydridy. Skala
interferenci je velice Siroka a vliv rozdilnych exjmmentalnich podminek jézny a lisi se jak
pro jednotlivé analyty, tak pro interferentyif to byt picitano zejména rozdin v designu
a rozngrech atomizatoru, v atomizai teplot, v procesu generovani hydiica v pitoku
nosného plynu. Multiatomizator vykazuje podstdapsi toleranci &ci interferencim [6].

7. Atomizace ve vytvané Kemenné trubici
Mechanismus jednoduché termické disociace
2AskHl - 2As +3H
je z rekolika pri¢in nepravdpodobny. K dosazeni optimalni citlivosti &knennou trubici je
dosta&uijici teplota 800-900C, zatimco v grafitové trubicitpETAAS je poteba 2200-2600
°C. Aimichani nepatrného mnozstvi vzduchu nebo kyslikednému plynu ma zday vliv
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na citlivost stanoveni a umtiZje Uplnou atomizaci jiz ip teplotach okolo 706C. Vyrazny
vliv na atomizani signal ma povrchikmene [1].

Pti 900 °C bez pitomnosti vodiku se ze samotného Askhdné atomy As netvio
K atomizaci v kemenné trubici je vedle vodiku peba také nepatrné mnozstvi kysliku,
piicemz jeho pdtba pi niZzSich teplotach je &Si. Za normalnich analytickych podminek
muze poteba kysliku od rozpudtého vzduchu v gteném roztoku byt uspokojiva. Reakci
vodiku s kyslikem vznikaji H-radikaly

H + @ = OH +0
O + bW = OH +H
OH+ K= HO +H

a ty se podili na atomizaci Asltistupiovym mechanismem

Ask + H - AsH, + H

Asb + H - AsH + H

AsH + H - As + o1
V kiemenné trubici se tedy reakci kysliku s vodikentitve vyhivané zos mrak H radikak.
Pozice tohoto mraku je ¢gna teplotnim profilem uvritatomizatoru, prtokem a sloZzenim
nosného plynu a konstrukci atomizatoru. Vlastnkéirohtevu trubice je nastartovat reakci
mezi kyslikem a vodikem a udrzovat ji. Trva vSakergicky efekt mezi fivodem kysliku
potieba kysliku pro optimalni citlivost [1].

Patet H radikal je hlavreé urcen givodem kysliku do atomizatoru. Préiinou atomizaci
neni rozhodujici piet H radikah nybrZz @icnd hustota mraku radikal Proto je spdeba
kysliku ugena ptimérem técasti atomizatoru, kde se mrak nachazi. P¢nuglynu je takové,
Ze se mrak radikalnachazi v fivodni ¢asti atomizatoru a tatofipodni ¢ast musi mit co
nejmensi vniini pramer.

Rychlost dalSich reakci atémanalytu zavisi na kontaktu volnych atibrs povrchem
kiemene, tzn. na foku plynu a reaktivit povrchu. Zatimco ve velkéasti atomizatoru
pievlada laminérni prowdi, tam kde je fivodni trubice fipojena na absotpi trubici
dochazi k vyrazné turbulenci. V turbulentni Zonastavaji znmé ztraty ator analytu,
zatimco tyto v laminérni zénjsou vyznamné jenippomalém prou¢hi. Ztraty reakcemi se
sttnou budou zn@mé urychleny zné&sténim povrchu, zvlast za zvySené teploty. To
vys\wtluje pozorované rozdily v citlivosti mezi atomiaét stejnych rozrri. Ke snizeni
kontaminace povrchu se pouziva postigeni HF, ktery Zetelrg sniZuje reaktivitu povrchu.

8. Podminky pro tvorbu AsH

Optimalni mnozZstvi, ifip. koncentrace NaBHzavisi na systému, ale nema kritickou tlohu.
Typické koncentrace jsou 2-3% (m/v) s davkovym é&ystm, 0,5-1% pro ptokovy systém
a0,2-1% pro FIA systém. Roztok sdippavuje dens cerstvy. Stabilita je zlepSena
zalkalizovanim s 0,1-2% NaOH a vakuovou filtratdgpmembranu 0,45m.

Atomizani signal je vSak zavisly na oxittdm stavu a pouzitém hydridovém systému.
AsHs je generovan z roztdkAs (I1l) v Sirokém aciditnim rozsahu od 9-10 mdl HCI po
neutralni pH. Z As (V) se hydrid nettiqii pH > 0,3-0,5. Typické reaki prostedi je 0,5-5
mol I* HCI. Hladiny 5-6 M nejsou v3ak praktické vzhleddmmoZné korozi zédzeni.

V davkovém systému rozdil mezi As (lll) a As (¥hi asi 25-30%. V prtokovém systému
tento rozdil zavisi na délce reak civky a dosahuje az desetindsobku. Tento r¢ediavisly
téZ na pH, £ehoz vyplyva moznost stanoveni As (lll) selekéiyati pH 4-5. Z £chto divoda
musi byt arsenipstanoveni celkového obsahu v jednom o&idan stavu. Reati rychlost je
vysSi pro As (Ill), zatimco As (Masto produkuje nizsi a SirSi signal. Potom vySka piize
byt az 10x niZz8i nez pro As (Ill). Efekt oxitidho stavu na analyticky signalige byt sniZzen
nebo eliminovan prodlouzenim reak doby, vysSi koncentraci NaBl pip. nmefenim
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integrélni absorbance. KdyZ neni vyZadovana maxiimé@tlivost stanoveni, tak @ie byt
Uprava vzorku zvolena jako oxigtd rozklad, kdy veskery As je ve foeds (V).

Pro nefeni je preferovan As (lll), a proto je pozadovanedpedukce. Jodid (K nebo Na)
je typickeé gedredukovadlo As (V) na As (llI)

HAsO, +31 +2HRO" = HAsO; + kb + 3HO.
Siroce se pouziva Kl v 5 M HCI. Vy3si koncentrac€l He uprednostina pro rychlejsi
piedredukci jodidem. Zasthto analytickych podminek je také ruSergghodnych prvik ve
velkém gebytku snizeno. Rychlost a Uplnost vratné reaketsizda koncentraci',| acidig
vzorku, teplo¥, matrici vzorku a fitomnosti oxidovadel v mineralizatu vzorkughdy se
pouZzivaji smisna pedredukovadla pro zlepSeni provedeni.&éSnKI-kyselina askorbova
(0,1-5%) redukuje vznikajici jod a zlepSuje stabiliznikajicich roztok. Smés hydroxylamin
hydrochlorid — KI se pouziva pro analyzu kyselycmanalizat/vyluha pro lepsi toleranci
k oxidovadiim a k ostatnim interfereih [1]. Jak vysoky obsah kyseliny, tak Kl sam
predstavuji problém, zvlaSkdyz se pracuje s velkymi objemy v davkovéem systértohoto
divodu se jako fedredukni ¢inidlo doporuduje také L-cystein. Kroghtoho Ize pouzit také
thiomatovinu, sulfid sodny nebo Tigl

9. Uprava vzorku

Priprava vzorku je wité nejkritictejSi ¢asti stanoveni arsenu. As sézm ztracet hem
rozkladu organické matrice nebo rozpensipevnych vzork ve forme halidi (AsCk, Ask),
hydridi a organokovovych sl@enin arsenu. Proto jsouriprozkladu nutné silné oxidai
podminky az vSechny sldeniny arsenu jsou zoxidovany na argean a pevedeny do
roztoku. Po rozkladu se arsen pro HGAAS stanovéeNgule redukci na trojmocny. AvSak
n¢které organoarsenove formy (DMA, arsenobetain) peiemi odolné k mokré oxidaci.
ProtoZe tyto formy jsouifomné v maskeé flGe a faus, v kalech a sedimentech, v #no
v mnoha environmentalnich vodach, mohaistat podcetny pi piimém stanoveni HG
technikou v &chto neupravenych nebo neUplrozloZzenych vzorcich. Napbézné mokré
rozklady s HNQ v otewenych nebo tlakovych nadobkach néspti analyze mei, moiskych
potravin, a obas i u jednodussich matrici (vlasy). HNGerozlozi MMA, DMA, arsenobetain,
fenylarsonovou kyselinu. OvSem rozklad s HN@uze byt dokoten nap. se smisi HNO;-
HCIO4-H,SOy[7].

Rada uvadnych postup piimého HGAAS stanoveni arsenu ve vodach se \ygea
nedocetnim celkového obsahu arsenu. H&dautohi ziskalo vysSi vysledky celkového
obsahu fi nékterych upravach vzotkjako mokry rozklad nebo UV ogni vzorki vod. To
plati zejména pro vzorky obsahujici organicky v§zarsen, jako odpadni vody a rfeké
se vice projevuji s FIA systémem a u kontinualnfiystému nez u davkového systému.
Fenylarsonat, arsenobetain a jiné tzv. ,skrytét&miny arsenu (na&pv polieznich vodach)
netvai vibec Zadny hydrid.

Jako zvlad& ieinny se ukazal rozklad s HNEHCIO, jakoZ i suché spalovani s MgO-
Mg(NOs),. ProtoZe vSak prace s HCI@® spojena s ditym nebezp&m, pouziva se mén
Pfi stanoveni arsenu s vyuzitim suchého spalovaniylpebozorovany zadné ztraty.
Alternativou slouzi odkiovani s HSO,-H,O,. Neékteré postupy spoléhaji natigavky
katalyzatod jako Mo(V1), V(V) nebo silnych oxidovadel jakoKr,0;, KMnO,4 nebo KS,0s.
Uvadi se, Ze alkalicky peroxodisiran j@nin¢jSi nez kyselé roztoky tohotanidla [8,9]. Do
postum se zahrnuji mokré rozklady s HNBICIO,;-H,SOy, HNO3-HoSOs-K2Cr0O7, K2S,0s,
piestoze roste slepy pokus, mez detekce a naklad®-[2]. Slibné fistupy pro on-line
pieddpravu vzorku jsou UV fotooxidace a chemickéqbeni alkalickym roztokem #8,0s,
ale ol techniky jsou jest zdokonalovany [8,9,13,14]. Pro stanoveni tzv. y&ino" arsenu
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v pol¥eznich vodach se ukazuje byt pdsiici postup s UV ozé&nim, ktery je také
pouzitelny pro stanoveni arsenti&ni vod:.

K nedostatkm hydridové techniky pé&t Ze vySSi obsah jinych hydridotvornych pityk
jakoz i prechodnych prvik jako Cu a Ni niZze ruSit. U silgji kontaminovanych vod je proto
nutnd opatrnost a fipadré upiednostnit stanoveni AAS s elektrotermickou atoniizac
(ETAAS). Potencialnimi interferenty v analyze odpinth vod jsou Cu, Co, Ni a vzacné kovy,
nekteré rozpudné plyny (CQ, H,S) a gnotvorna cinidla. Hilezitostné kontroly se
standardnimi fidavky jsou velmi vhodné.

Il. Vlastni metoda stanoveni

Metoda byla vypracovanargdevsim na zakl&dC SN EN ISO 11969 — Jakost vod —
Stanoveni arsenu - Metoda atomové ahsurppektrometrie (technika hydéid Ta je
identickd s evropskou normou EN ISO 1196996. Krong toho byly pouzity pistupy
uvedené v literatie a vyuzivané v labordfich zabyvajicich se stanovenim arsenu.

1. Oblast pouziti

Metoda je vhodné pro stanoveni arsenu, i organiéaaného, v pitnych, podzemnich
a povrchovych vodach, v koncentém rozsahu od g I* do 20ug I* As. Ri vy3Sich
koncentracich je nutno vzorek vhadedit.

2. Princip metody

Metoda je zaloZzena nadheni absorpce ataimarsenu vzniklych tepelnym rozkladem
AsH;. Za podminek stanoveni je na hydrid kvantitatipfevadn pouze As (lll). Aby
nedochazelo k chybam stanoveni, je nutied pstanovenimipvést ostatni oxidai formy
arsenu na trojmocny arsen. Ten se redukuje na ylymydrid AsH reakci
s tetrahydridoboritanem sodnym v piesti kyseliny chlorovodikové. Absorbance s&inpri
vinové délce 193,7 nm.

3. Chemikalie

« Kyselina chlorovodikové konop, = 1,18 g mif.

o Ziedna kyselina chlorovodikova, 1 dil HCI + 9idilody.

« Kyselina dusina konc.p = 1,40 g mt-

» Tetrahydridoboritan sodny, 0,8% roztok. Asi ve 20vody se rozpusti 0,055 g hydroxidu
sodného aifda se 0,8 g NaBH Roztok se dopini vodou na 100 mkigPavuje se v den
pouziti.

» Jodid draselny (Kl), 20% (m/v) vodny roztok.

» Kyselina askorbové, 10% (m/v) vodny roztok.

* K3S5,0g, 4% (m/v) roztok ve 4% (m/v) NaOH.

« Standardni roztok As(lll), 1000 mg As. K 1,320 g AsO; v 1 | odn&rné baice se fidaji
2 g NaOH a vSe se rozpusti v malém objemu vodyer@tjaiky se doplni vodou po rysku.
Roztok je staly nejmeéneden rok.

« Z&sobni roztok As(lll) 1, 10 mg' As. Do odn¥rné baky na 100 ml se odpipetuje 1 ml
standardniho roztoku As(lll) o koncentraci 1000 KigAs. Po pidani 2 ml konc. HCI se
objem doplni vodou po rysku. Roztok je staly jed®sic.

« Z&sobni roztok As(lll) 11, 0,1 mgYiAs. Do odn¥rné baiky na 100 ml se odpipetuje 1 ml
zasobniho roztoku As(lll) | o koncentraci 10 mbAs. Po pidavku 2 ml konc. HCI se
objem doplni vodou po rysku. Roztok ggpavuje v den pouZiti.
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4. Pristroje a poricky

e Atomovy absorpni spektrometr Perkin-Elmer, vybaveny hydridovym stéynem,
korektorem pozadi a vhodnym zdrojenteré (bezelektrodova arsenova vybojka, vybojka
s dutou katodou).

Priprava pristroje k néreni

Po zapnuti spektrometru se nastavi tyto paramethyovd délka 193,7 nm,
propoustny spektralni interval 0,7 nm, napajeni bezelelavgdvybojky 8 W, pip. 16 mA
pro vybojku s dutou katodowteni pamérného signalu v intervalu 2 sfip. 5 s. Poloha
absorgni trubice se optimalizuje na maximalni propustrsstelného paprsku.

Hydridovy systénischéma obr. 2)

Roztoky vzork a roztok NaBH jsou cerpany oddleneé pomoci kapilar
a peristaltickéhocerpadla. Pomoci T kusu jsou oba roztoky smichanyedeny reaéni
kapilarou k dalSimu T kusu. Na ten je napojen noglyn argon, ktery fvadi vznikajici
hydridy do separatoru fazi. ok argonu se nastavi pomociifmkongru jehlovym ventilem.
Kapalina ze separatoru fazi je odida pomoci peristaltickéhgerpadla do odpadu. Plynna
faze fechazi pes membranu v separatoru do atomizatorigemlenné T trubice, vyfvané
pomoci mikroprocesorové jednotky.

DO ATOMIZATORY e m—m

b
)T
I NOSHT
PLYHN .
111 l e WEMERAN &
ODPAD
(E T I SEPARATOR

T PERISTALTICKE
T CERFADLO CTVE A

NaEH,

YZOREK

Obr.2. Schéma hydridového systému.

Obsluha peristaltickéheéerpadla Ismatec

Cerpadlo se zapind/vypina zelenymg¢itkem on/off. Vlastnicerpani kapaliny se
zapina a vypina stlanimcerveného tléitka RUN/STOP Cerpadlo je nastaveno naifwky
1,2 ml min® pro hadéku o vnitnim piméru 0,51 mm a 3,9 ml mihpro hadéku o vnitnim
praméru 1,02 mm. V pipadct znen je feba postupovat podle navodu vyrobce.

Obsluha a nastaveni mikroprocesoragidici jednotkyobr. 3).
) Vyhtivani bloku zézeni AEHT 01 se spusti zapnutim hlavniho vypéngON).
Cervend dioda (HEAT) indikuje, Ze wkiiani je zapnuto.Cerveny knoflik SETTING
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TEMPERATURE REPRESENTATION ippind mezi aktualni a poZadovanou teplotou
v atomiza&ni trubici, zobrazovanou na displeji TEMPERATURIE. Jeho stisknutim
a pomoci potenciometru TEMPERATURE SETTING se ndstamebo zkontroluje
pozadovana teplota 90%C. Pomoci RATE OF FLOW, slouZicimu k nastavenitqku
vzduchu z vestaného vzduchovéhderpadla se nastavitgok 25 ml min'. Jednotka se
vypina hlavnim vypingem (OFF). Po vypnuti jednotky bude displej stalbramovat teplotu
v atomiz&ni trubici a pistroj se sam automaticky vypne cca po 30 min, daofge k jejimu
ochlazeni na okolni teplotu.

. Tlakové lahev s argonem.

. Sklerené nadobi, které seisti tsre pred pouzitim teplou fednou kyselinou
dusinou (10%) a proplachne redestilovanou vodou.

i - - .
AIRFLOwr T TEOF FLOW (mlfin) TEMPERATURE SETTING
y * LT Tt * + OH
' * H 1 . .
o ) SISO
O 20 20 TEMPERATURE (°C) HEAT OFF
[ SETTING TEMPERATURE
I REPRESENTATION
: O |
A -

-y -

Obr. 3. Mikroprocesorovédici jednotka

5. Odk’r vzorki

Vzorky se odebiraji do polyethylenovych vzorkovnioebo vzorkovnic
z borosilikatového skla,ipdem vymytych kyselinou dusiou (nap. 10%) a proplachnutych
redestilovanou vodou. Odebrany vzorek se pipguné filtraci pes membranovy filtr
o velikosti pofi 0,45um konzervuje 5 ml HN@na litr vzorku vody, pH vzorku musi byt2.

6. Priprava kalibra’nich roztok a roztoku slepého stanoveni

Pro koncentréni rozsah Jug I* aZ 20pg I As se davkuje O ml, 1 ml, 5 ml, 10 ml, 15
ml a 20 ml zasobniho roztoku arsenu Il o koncenttat mg I* As do fady 100 ml
odmernych bawrk. Potom se do kazdéiidey prida po 0,5 ml konc. HN®a objemy se doplni
vodou po rysku. Roztoky odpovidaji koncentracimgd™, 1 ug I, 5pg I', 10ug I'*, 15ug
I" a 20ug I* As. Kalibrasni roztoky se fpravuji deng cerstvé a zpracovavaji stejnym
zpasobem jako vzorek.

Roztok slepého stanoveni siéppavi odpipetovanim 0,5 ml konc. HN@o odngrné
baiky na 100 ml a dopknim objemu vodou po rysku. Roztok se zpracuje gtejppisobem
jako vzorek.

7. Predk¥Zznd& Gprava vzorku

Sloweniny s organicky vazanym arsenem se rozlozi Ulyabu Je-li znamo, Ze
analyzovany vzorek neobsahuje organicky vazanynajeev tomto pipact dovoleno postup
rozkladu vynechat.
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Ke 20 ml roztoku vzorku sefigaji 3 ml roztoku KS,Os. Vzorek v Kemenné
zkumavce se umisti dofzzeni pro UV fotolyzu, fipadré se pouzije pitokové zaizeni pro
UV fotolyzu. Tento rozklad se provadi po dobu 15 mi

8. Redukce As (V) na As (lll)

Pred vlastnim stanovenim jéeba slodeniny As gevést na As (Ill). Jako redaiki
¢inidlo se pouziva Kl, ktery ma zaravéunkci maskovaciheinidla pro potl&eni interferenci
Cu, Ag, Hg, Fe (llI).

Ke 20 ml nerozloZeného vzorku séda 2,5 ml konc. HCl a 1 ml roztoku KI. Roztok
se zamicha a po 15 min s&da 1 ml roztoku kyseliny askorbové. Takto upravemgrek
nesmi obsahovat volny jod. \fipact vzorku rozlozeného s48,05 se pidaji 3 ml konc.
HCl a dale se postupuje st&jrAnalogicky se upravi kalibtai roztoky a roztoky slepého
stanoveni.

9. Pracovni postup

Do kadinky s upravenym roztokem vzorku se vloZiiléap a roztok se nasava
peristaltickymcerpadlem pitokovou rychlosti 3,9 ml mihdo hydridového systémuiéitim
se pfitok nosného plynu argonu nastavi na 50 mlmiRoztoky vzork (nebo kalibrani
roztoky a roztoky slepého stanoveni) se v trangpdrase odéuji promyvacim roztokem
ziedné kyseliny chlorovodikové. Druhou kapilarou se ¢smum nasava z kadinky roztok
tetrahydridoboritanu sodného rychlosti 1,2 ml hiRo ustaleni signalu se tento zaznamenava.
Postup se opakuje s dalSimi roztoky. K wpose pouZzije gmeér ze ziskanych vysledk
Praiméry hodnot slepého stanoveni a kaltnih roztok se pouZzivaji k sestrojeni kalilira
kiivky.

Pred vlastnim réfenim absorbance kalilif@ich roztoki se pro ustanoveni rovnovahy
Vv generatoru nasava cca 3 min promyvaci rozt@dné HCI| a roztok NaBi Poté se
n¢kolikrat kratce nasaje malé mnozZstvi nejvySSihdbkainiho roztoku stanovovaného prvku
a znovu se nasava cca 3 min promyvaci roztok.

Vlastni n&teni se provadi s frekvenci vzorkovani:

sani vzorku/promyvaciho roztoku ¢teni absorbance

45 s vzorek/kalibréni roztok dosaZeni rovnovazného signalu
20 s, pip. 30 s vzorek/kalibkani roztok 10 x integrace 2 Siip. 6 x5 s

10 s promyvaci roztok proplach systému

10. Vypdaet vysledk zakladnim kalibrénim postupem a vyjadvani vysledk

Koncentrace arsenu v roztoku se Wi srovnanim absokpi odezvy roztoku vzorku
s odezvou roztak zndmé koncentrace (kalidrdch roztok), tedy z kalibrani kiivky. Do
vypostu musi byt zahrnuty veskerédici Gkony. Vysledky se vyjadi v pg I, nejvyse nait
platnécislice a jedno desetinné misto.

11. Udrzba kemenné trubice multiatomizatoru

Pfi vniknuti kaptek z generatoru hydrid do atomizatoru dochazi ke Zn¢
povrchovych vlastnosti vifitiho povrchu kemenné trubice a tim ke zhorSeni citlivosti
a presnosti. Potom je nutné vylouzit vmit trubici multiatomizatoru ve s#si koncentrované
HNO; a koncentrované HF v pamu 7:3 nebo v samotné koncentrované HF po dobu 5-10
min. Poté se trubice pkvé vyplachne destilovanou vodou a necha vyschnousydtyani
muze byt urychleno ifipojenim trubice na vakuum [6].

Upozorreéni: V piipads, Ze reakni snes nedopdaenim vnikne do atomizatoru, okan&it
vyprete vyhiivani. Potom proplackite multiatomizator kyselinou tak, jak je uvedencey
V zadném pipact nepouzivejte k suSeni trubice gday vzduch, ktery by mohl kontaminovat
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vnitini povrch trubice. Atomizator se nesmi dotykat Z@tinkovovych pedneti, mohlo by
tak dojit ke sniZeni citlivosti. Nedotykejte seymh rukama zativanychéasti atomizatoru —
stopy alkalii mohou urychlit rozruSovanieknenného povrchu.
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Stanoveni rtuti ve vodach
I. Uvodni &ast

1. Vyskyt rtuti

Slouweniny rtuti pati mezi nejjedova{si latky. Jejich pitomnost v Zivotnim prosedi
ma neblahé dinky na vSechny Zivé organismy.aBhé formy tohoto prvku (anorganické
i organické) se do prastdi dostavaji zifrodnich i antropogennich zdéojZastoupeni rtuti
Vv piirodk je velmi nizké [1]. Hlavnimi zdroji rtuti jsou Ztravani a sopma aktivita. Krons
téchto @irodnich pochotl hraje stale #S3i roli pimyslové zné&isteni. Urity vyznam ma
i rtut obsazena ve fosilnich palivech. | kdyZz je jeji absv uhli a rop docela nizky,
vyznamny obsah kovu je pakipspalovani uvolén do atmosféry. dkava rtw, ktera je
produktem inhalaci, 2ravani a sopmé cinnosti, je z atmosféry vymyvana srazkami
a hromadi se ve vodach adach. Sem se také dostava ampyslovych vod. Velk&ast rtuti
reaguje za vzniku nerozpustnych slemin, nap. HgS a HgSe. V sedimentech dochazi
k alkylaci anorganickych forem rtuti za vzniku ong&ovovych slogenin, které se kumuluji
v organismech a zasahuji potraveg€zec. V této form rtut’ negastji vstupuje do lidského
tela [1,2]. Toxické dinky slowenin rtuti jsou dany jejich molekulovou strukturatabilitou,
cestami biotransformace a rychlosti wWdwani. Rtéinaté slodeniny poskozuji ledviny
a stevni trakt. Diky vysoké afinit k SH-skupindm jsou ochainabsorbovany erythrocyty
a bilkovinami plazmy. Péry rtuti jsou rozpustnéigith, g vdechnuti zpsobuji bolest hlavy,
zaret mocového néchyfe a ztratu pasti. Z organokovovych slaienin rtuti se v Zivotnim
anorganické formy. Jsou neurotoxické a maji siltendenci se bioakumulovat v potravnich
fetézcich, zvla& ve vodnich ekosystémech [3,4]. Methylrtije rozpustna v tucich, po
vstrebani v travicim traktu vstupuje do krve, z nizdsstava do mozku. V membranovych
proteinech a enzymech se vaze na SH-skupinyisoppje tak nevratné poskozeni
centralniho nervoveho systému. Vysoka koncentraethyirtuti zpisobuje u ¢hotnych Zen
poskozeni plodu [1].

2. Obsah rtuti ve vodach

Obsah rtuti ve vodach jaizny pro fizné druhy vod. Celkova koncentrace rtuti ve
vodach se pohybuje v rozmezi 0,2 — 100 hgvinskterych fipadech mze byt jedt nizs&i.
Podle vyhlasky MEZR ¢. 252/2004 Sb. je nejvy$si mezni hodnota rtutituépivods 1 pg I
Obsah rtuti ve vodach ocaése liSi od obsahu tohoto prvkuignich a sladkych vodach.
V oceanech rize byt nizSi nez je mez detekce metod obvykle pam¥ich @i jejim
stanoveni (0,1ug IY). Ve sladkych vodach se koncentrace rtuti pohybuj@zmezi
0,5 -100 ng 't [5]. Povrchova voda v neziigténych oblastech obsahujgitgizng 20 ng 1*
rtuti, podzemni voda 10 — 50 ng & vodytek protékajicich gmyslovymi oblastmi mohou
obsahovat az fig I'* rtuti.

3. Stanoveni rtuti AAS

Rtut ve vzorku lze stanovituiznymi technikami atomové absém spektrometrie
(AAS), které se navzajem lisi citlivosti atgobem atomizace vzorku. Jsou to plamenova
AAS, AAS s elektrotermickou atomizaci, metoda styad par (CVAAS) a termooxidai
metoda. Pro stanoveni rtuti se vyuZiv&iemi absorpce #@ni na rezonami care rtuti
253,7 nm. Analyza vzotks nizkym obsahem rtuti se provadégevsim metodou studenych
par a termooxidai metodou. K absorpci #ni v €chto gipadech dochazi v fokovych
absorgnich kyvetach [1,2]Pro stanoveni rtuti vyuZivajici termooxéé rozklad vzorku
s naslednym zachycenim rtuti v amalgamatoru bylynuty speciélni analyzatory, TMA 254
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(1985) a AMA 254 (1990%eské vyroby (Altec). Podle normy TNV 75 7440 je mé&Zz
stanovit rt¢’ ve vodach pomoci analyzatoAMA a TMA o koncentraci od 0,21ig I* do
50ug I*. Stanoveni niz$ich koncentraci rtuti nez @ I'* je moZné po zkoncentrovani
vzorku opakovanym davkovanim a o#ég@m vzorku pimo v davkovacim zé&zeni
systému [6].

4. Metoda studenych par v AAS

Ke stanoveni rtuti AAS se ngstji pouziva metoda studenych par. Je to reédék
vyvijeci metoda pro vydestilovani rtuti z roztol vyuziva toho, Ze rtuma jako jediny kov
dostaténou tenzi par (0,16 Pa)ip20 °C. Pro AAS je monoatomickd para rtuti ziskana
redukci v roztoku vedena proudem plynu do absuorpritokoveé trubice - kyvety, umi&té
do cesty paprsku zdroje iehi. Pary rtuti lze vyvijet v cirkuéaim, piitokovém nebo
pratokovém injeknim (FI) systému. Jednoduché aparatury jsou koolmy na principu
uzaweného neboli cirkukniho systému. V uz@eném okruhu séerpa vzduch fes reakni
nadobu a absopi kyvetu. Po asi 1 min&iod gidani reduknihocinidla se ustavi rovnovaha
mezi koncentraci rtuti ve vodné fazi a v plynné.félodnota rozdlovaci konstanty je 0,4 a je
nezavisla na &tsiné promennych, jako je koncentrace rtuti, procentovy obfah (rozmezi
poneru vzduch:voda 1:3 aZz 4:1) a koncentrace kyselith@l(nebo HNQ). Konstanta zavisi
na koncentraci bSO, a teplo¥ roztoku (vySSi koncentrace kyseliny a teplota myys
koncentraci rtuti v plynné fazi) [2].iPpostupu s cirkulaci par dosahuje absgafpsignal
konstantni hodnoty [2]. DalSim pouzivanym systémentechnika bez cirkulace par, tzv.
priaitokovd metoda, ve které pary jednor&z@vochazeji kyvetou. Ziskany dynamicky signal
ma tvar asymetrického piku.

V posledni dob se kvyvijeni par rtuti pouzivaji FI systémy (dbr.ve kterych
dochazi k reakci diskrétndavkovaného objemu vzorku s redakm ¢inidlem v piitokovém
kapilarnim systému a s o#ldnim par rtuti v separatoru fazi. Pototasto nésleduje
zkoncentrovani pomoci amalgamace inap elektrotermickém atomizatoru na platf@ém
pokryté Ir se zachyten¥ipl60 °C a atomizaciip2100 °C, na Ir vystelce, na grafitu pokrytém
Au se zachytemip20 °C a atomizaciip700 °C, a na Au/Pt &te. Pary rtuti jsou vedeny do
atomizéatoru teflonovou kapilarou &gmennou Spici [7].

5. Postupy redukce

Redukci HG* v roztoku Ize provést SnClv kyselém prosedi, formaldehydem
v alkalickém prosedi, kyselinou askorbovou (pH = 11), cinatanem godnhydrazinem
nebo NaBH. Nefgastji pouzivanymi redu&nimi ¢inidly jsou SnC} a NaBH, [8,9]. Fi
pouZiti chloridu cinatého je vzorek probublavanrtimen plynem nebo vzduchem a titae
vytésni z roztoku. B reakci s NaBH v kyselém prosedi dochazi k uvébvani vodiku, ktery
spolu s proudem inertniho plynu transportuigSnu kovové rtuti z roztoku do absorp
kyvety. NaBH, Ize pouzit pouze v systému bez cirkulace par,aviigném systému by vlivem
velkého objemu uvokného vodiku dochézelo ke zm@&mu zvySeni tlaku [2]. V &kterych
matricich je vSak citlivosti€i NaBH, rizna. Zatimco anorganicka rtje piimo redukovana
na elementarni rtiy methylrtu’ pii nizkych koncentracich tetrahydridoboritanu posje/fako
meziprodukt hydrid methylrtuti, a teprvei wyssi koncentraci NaBHse redukuje na rtu
ProtoZze SnGlv kyselém prosedi neredukuje organicky vazanoutrtlze jeho dinkem
stanovit pouze obsah anorganické rtuti ve vzorka.gfanoveni celkového obsahu rtuti je ve
vSech pipadech vyZadovana mineralizace vzorku. Mineratizaganickych forem rtuti se
provadi pouzitim kombinace silné kyseliny a oxi&o cinidla (H,O,, KoCr,07, KMNOy,
K2S,0g), piip. zvySené teploty, UV nebo mikrovinnéhderd [10].
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Obr.1. Schéma FI systému generovani studenychpfarz@ato z [7]).

6. Prekoncentréni postupy

e

Mnoho tchto technik je zaloZzeno na uSlechtilosti rtutkydhiz se niZze elektrochemicky
nebo chemicky vazat napna méd [2]. Jako nejlepSi se ukazala kombinace redukce
a uvolreni rtuti s naslednou amalgamaci. Tento postup elijeivliv rozdlovaci rovnovahy
a vliv zteni rtwwového oblaku do velkého objemu pouzité aparatutyt’ Re zkoncentruje
ve formg par v malém objemu amalgaéma napl®, ze které ji Ize po kvantitativnim
zachyceni pouhym z#dtim naplg opt uvolnit. Naph, negasgji vzacny kov, je ve form
vrstvy dratki, kovové vaty, gazy nebo filmu na nésinap. azbestu nebo ir&melire.
NejcastjSim zpisobem zadrzeni rfové pary je amalgamace na glatstibie, Ize pouzit také
med’, palladium nebo platinu [9,11]. Pary rtuti mohot také zachyceny na vrstaktivniho
uhli, ve sndsi I, — KI napu&né do porézni hmoty, koprecipitaci s CdS nebo eléys
roztoku KMnQ [2].

Amalgamace na zlata stibie probiha fi teplot 20 — 100 °C, uvokni par rychlym
zahatim @i teplo& 500 — 700 °C pro zlato nebo 350 °C pridlsb. Amalgamani technika
zlepSuje citlivost a mez detekce metody. VysSivasit je dana kvantitativnim vydestilovanim
rtuti z roztoku a umighim celého oblaku par rtuti v absonp pritokové kyvet. Proto je
nutné dodrzovat podminky pro dobu amalgamace, dblevu amalgamatoru, fok plynu
pro vypuzeni Hg oblaku avzdalenost amalgamarubice od pitokové kyvety [11].
S pouzitim této techniky se ziska vysSi a uzsiagigaz bez pouziti amalgamace [2].

Pro stanoveni nizkych koncentraci rtuti ve vzduckel pouzivd dvoufazova
amalgamace (obr.2). Jeden amalgamator jerivigh pomoci civky tviené nichromovym
dratem, druhy analyticky zachycavevolframovou lampou. Mez detekcéisiroje je 0,01 ng,
mez detekce metod§ni 0,04 ng, coZ odpovida 21 ng°rhig ve vzduchu [12].
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Obr.2. Schéma metody studenych par s dvoufazovalgamaci (pevzato z [12])

7. Interference

Pary rtuti obsahuji vodni parufipadreé i kapicky vody. Voda se odstrani pomoci
vysouSedel. Népstji se k zadrzeni vody pouziva Mg(CJR Vyzkumy ukazaly, Ze vodni
para neabsorbuje i na absokmi ¢are rtuti. Je vSak nezbytné, aby se zamezilo &orb
vétSich kapek vody a kondenzaci vody v absoipkyvet. Misto pouziti vysouSedel Ize
zahat kyvetu na 120-200 °C [2]. Chybyi gtanoveni rtuti mohou byt apobeny neselektivni
absorpci zé&ni v gitomnosti &Ekavych organickych latek. Tento vliv se &3i ¢asti odstrani
jese pred redukci slotenin rtuti gfidavkem manganistanu a probublavanim inertnim phyne
po dobu 10 minut. Vliv Ize odstranit pouZzitim koredk pozadi [8].

Zvlastni pozornost si zasluhuje efekékterych anorganickych ioféit piitomnych
v roztoku v okamziku redukce.&&ina anioni NOs, CI, SQ, CIOy, F, PQ> ma maly vliv.
Bez Upravy vzorku nastava snizeni ab&oiipo signalu v itomnosti SG%, &, $0:7, Br, I
a SCN. Vliv je razny gi riznych postupech redukce [2]&Reré rusSivé vlivy &Zkych kowa
a hydridotvornych prvik jsou vySSi fi pouziti NaBH, nez g pouziti SnC}. Také @i pouziti
pritokovych systérin mohou byt ruSivé vlivy&kych kovi mensi [8]. Negativni vliv byl také
pozorovan v fitomnosti soli palladia, platiny a zlata [2]. Chtbrcinaty misobi zneéisteni
cinem, takZe dochézi k rusivym wiim pii nasledném pouziti tetrahydridoboritanu sodného.
Proto je nezbytné pouzivati pedukci oddlené systémy pro kazdé reaulkcinidlo [2,8].

8. Kontaminace a o@b vzorki

Okamzita analyza vzobkpfimo na mist odkEru je prakticky proveditelna pouze
v malo gipadech. ¥tSina vzorki musi byt dopravena do laborggd nasledné analyze nebo
se uchovava jako srovnavaci vzorky [13khBm skladovani f¥e dochazet k procés
transformace a degradace jednotlivych chemickydtigptakze v dob analyzy se obsah
specii ve vzorku iive vyznama liSit od obsahu ve vzorkuigodnim. Analyticka data pak
neposkytuji informace o speciich iyopdnim systému. ZvlaSu vod, v nichz je koncentrace
rtuti velmi nizka, pedstavuji jakékoliv nepatrné ztraty vyznamnoést z poatesniho
mnoZstvi a vysledky jsou tak zatizeny chybou [14].

Ztraty tiznych forem rtuti z roztoku mohou bytigobeny adsorpci naéstich nadob,
tekavosti rtuti a jejich slaienin, ale také i@ménou specii rtuti. Btomnost stopovych
mnoZzstvi reduknich¢inidel (mikroorganismy, huminové kyseliny, digtoty) v roztoku ma za
nasledek redukci Hg na Hd, ktery spontanni disproporcionaci poskytuje Hgyelementarni
teékavou rt’. Procesy femeny zahrnuji vznik ¢kavych slodenin nebo vysoce stabilnich
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komplex rtuti a amalgéarin po redukci HG" na HJ [14]. Nejsledovagjsi specie rtuti jsou
methylrtu’ a anorganicka rtu Mezi fyzikalni a chemické parametry ovliyici stabilitu pati
koncentrace specii rtuti, slozeni matrice, matesidhdovaci nadoby, pH vzorku, teplota
a s\wtlo [14]. Ztraty v nadobach jsou vys&i pizké koncentraci rtuti,ipdevsim u methylrtuti.
V neokyseleném roztoku s koncentraci methylrtuti @D doslo po 1 tydnu ke snizeni
koncentrace o 10%, po 2 tydnech o 50%ge@m? roztok s koncentraci 1p@ It byl
stabilrgjsi [14]. Ztraty methylrtuti zavisi téZ na iontosée prostedi. V prostedi 0,5 mol
NaCl dochazi k &3im ztratdm neZz v deionizované ¥oRychlost ztrat klesa v padi mdska
voda s bakteriemi — niiska voda — deionizovana voda [14].

Volba nadoby zavisi na jejich povrchovych vlastaokt a né&stotach. Jako
nevyhovujici material se ukazuje polyethylen, veré&m dochazi k rozkladu argmené
organicky vazané rtuti na anorganickou formu a $oaglcic¢i redukci rtuti vlivem pitomnosti
aktivnich mist jako jsou uhlikové radikaly, karbtowé skupiny a aditiva (aminy, thioly,
fenolické skupiny). Nevhodné jsou také polypropylan PVC. Rozporné jsou udaje
o pouzitelnosti PTFE [2,14]. Nejlepsi vysledky vgkge Pyrex sklo. V posledni délse pro
pitnou ati¢ni vodu doportuje pouzivat PET (polyethylen tereftalat) lahvéicie viastnosti
se vyrazn neliSi od PTFE. Jejich vyhodou je nizka cena amostrecyklace [14].

Neni jednoznény nazor o vlivu pH na stabilitu soli rtuti. Ob&cse vSak dopotuje
skladovat vzorky P nizkém pH [14]. Mirné zvySeni teploty nema vlia stabilitu roztok,
ale chlazené vzorky vykazuji lepSi vysledky neZrkgauchovavané ip laboratorni teplat
[14]. Pisobenim UV z#eni dochazi k okamzitému rozkladu methylrtuti, eotpr se
doporwuje uchovavat vzorky ve #n[14]. K zamezeni ztrat anorganické rtuti z roztq&u
vhodna kombinace nizkého pH, vysoké iontoveé silggpuje adsorpci nacsty) a oxidanich
¢inidel (udrzuji rte ve dvojmocném stavu). Jako konzemiacinidla Ize tedy pouZzit
mineralni kyseliny nebo silna oxidla c¢inidla [14]. Vhodnym stabilizénim ¢inidlem pro
vzorky vod je pidavek HNQ, HCI a KCr,O;, jako mér spolehliva se jevi stabilizace
pomoci HNQ a také stabilizace s,B0, a KMnQO, [13]. MnoZstvi oxid&niho¢inidla by nelo
byt nizké, aby se zamezilo kontaminaci vzorku a zilaese zvySena spaba redukniho
¢inidla.

Je nutné &novat pozornost také kontaminaci roztoku. TaZenbyt zfisobena rtuti
adsorbovanou ve skle a rtuti v nosném plynu. Dcgeu se pouZivat vysoceéistou
deionizovanou vodu. Nosny plyn bez rtuti |zgppavit filtraci za pouziti teflonové membrany
a vychytavaci trubice zikmene s naplni pokrytou zlatem [5]. VSechno skiémadobi se
doporwuje nam@it do 40% HNQ na 1 tyden, potom umyt deionizovanou vodou &t op
podrobit gisobeni 10% HN@po dobu 1 tydne. Nové materialy &isti saponatem nebo
organickym rozpoustllem, potom sisi HCl a HNQ a nakonec deionizovanou vodou.
Materialy se susi v susarnach s laminarnim to&steho vzduchu [5].

9. Uprava vzork vod pro stanoveni rtuti

Pro stanoveni celkového obsahu rtuti ve vzorku vodyodou studenych par je nutné,
aby vSechny formy organické rtuti bylyrfgyedeny na anorganickou (iontovou) formu.
Nejcastji se vyuziva mineralizace vzorku roztokem KMnp@ebo KCr,O; v H,SO, [2].
Nadbytek KMnQ se odstrani jjidavkem hydroxylaminu do odbarveni roztoku. Vzojek
mozné alternativh podrobit msobeni smsi HNOy/H,SO, s gidavkem \Os jako
katalyzatoru nebo HN$s gridavkem molybdenanu. Norn§ySN EN 1483 &SN EN 12338
doporuiuji mineralizaci vzorku vody sési KMnQO,, HNO; a SO, s naslednym ifidavkem
K>$,05[8,9]. Tyto normy dovoluji i jiné alternativy, jake mineralizace pomoci ultrazvuku,
mineralizace v autoklavu nebo v mikrovinné peci.nganistan a peroxodisiran nemohou byt
pouzity jako oxidani ¢inidlo u vzorka s relativié vysokym obsahem chlorid(nag. ma'ska
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voda), protoZe dochazi k oxidaci na plynny. G mineralizaci méské vody se vyuZziva
fotooxidace UV z&enim [2].

Il. Metoda stanoveni rtuti ve vodach bez zkoncentraéni

Metoda byla vypracovanagdevsim na zakladeské technické normySN EN 1483
Jakost vod — Stanoveni rtuti. deskou verzi evropské normy EN 1483; 1997. Ze dvou
moznych metod, z nichZz jedna pouZzivad jako redulkcinidlo chlorid cinaty a druh&
tetrahydroboritan sodny, byla s ohledem na matrorki vybrana prvni varianta. Metoda je
vhodna ke stanoveni koncentrace rtuti vegya. v podzemni, povrchové a odpadni ¥od
v rozsahu koncentraci od Opy I* do 10ug I™*. Vy3&i koncentrace se stanovi pedni
vzorku.

1. Oblast pouziti

V piirodnich vodach se obetcrvyskytuji slodeniny rtuti jen ve velmi nizkych
koncentracich, mensich nez Qg I'. K Gplnému rozkladu v&ech skenin rtuti je nezbytna
mineralizace vzorku. Mineralizace se&ibe vynechat pouze tehdy, je-li jisté, Ze koncemtrac
rtuti Ize metit i bez této pedkEzné Gpravy.

2. Princip metody stanoveni rtuti po redukci chdietin cinatym bez zkoncentrovani

Jednomocn& nebo dvojmocna trtee redukuje na elementarni formu chloridem
cinatym v kyselém prosdi. Elementarni rtuse z roztoku uvolni probublavanim proudem
vzduchu a pary rtuti se vedou do absaoikyvety. Absorbance sedti pri vinové délce 253,7
nm pomoci atomoveho absonpho spektrometru. Koncentrace rtuti se Wtpoz kalibr&ni
kiivky.

3. Chemikalie

» Pouzita voda by #la byt redestilovana.

« Kyselina dusina konc.p = 1,40 g.cr?

« Kyselina sirova koncp = 1,84 g.crit

« Kyselina chlorovodikova konop,= 1,16 g.crit

* Manganistan draselny, roztok: 5 g KMn&ke rozpusti ve 100 ml vody.

» Dichroman draselny, konzerua roztok: 5 g KCr,O; se rozpusti v 500 ml HNa Zedi
vodou na 1000 ml. (Dichroman draselny je jedovapatrré pii manipulaci s tuhou latkou
I s roztoky.)

» Peroxodisiran draselny, roztok: 40 g¥0s se rozpusti v 1000 ml vody.

» Hydroxylamin hydrochlorid, roztok: 10 g NBH.HCI se rozpusti ve 100 ml vody.

» Chlorid cinaty, roztok: 5 g SngPH,O se rozpusti ve 30 ml kyseliny chlorovodikové.
Roztok se #edi vodou na 100 ml. Dopafuje se odstranit stopy rtuti asi 30 min
probublavanim roztoku dusikentjm. vzduchem.

« Z&sobni roztok Hg I, ¢ = 100 mgTHg: k 10 ml standardniho roztoku 1,000°¢Hg** se
piida 1 ml konzervéniho roztoku a roztok seedi na 100 ml vodou. 1 ml tohoto roztoku
obsahuje 0,1 mg rtuti. Roztok je staly nejiérmrok.

« Z&sobni roztok Hg I, ¢ = 1 mg * Hg: k1 ml z&sobniho roztoku | sdiga 1 ml
konzerv&niho roztoku a roztok s&edi vodou na 100 ml. 1 ml tohoto roztoku odpovida
1 pg rtuti. Roztok je stély asi 1 tyden.

« Roztok Hg" pro gipravu kalibr&nich roztok, ¢ = 50pg I Hg: k 5 ml zasobniho roztoku
Hg?" Il se gida 1 ml konzervéniho roztoku a roztok seedi na 100 ml vodou. 1 ml tohoto
roztoku obsahuje 50 ng rtuti. Roztok s@pavuje v den pouZiti.
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o Ziedna HNG pro cisteni laboratorniho skla: 150 ml koncentrované kysetinsiné se
ziedi na 1000 ml vodou.

4. Pristroje a poricky

» Atomovy absorpni spektrometr Perkin-Elmer s deuteriovou korekguli.
» Zdroj z&eni pro stanoveni rtuti: vybojka s dutou katodolimbezelektrodova vybojka.
» Pridavné z#izeni pro stanoveni rtuti (obr.3):
- pratokova absorgni kyveta uchycena do drzaku, ktery je ugristio spektrometru
misto h@aku
- vzduchové cirkuleni membrénovéserpadlo s vykonem 0,6 | miln s hadikami
z teflonu, silikonu (uzaeny systém)
- sklergné nadobky na 250 ml s plochym dnem a zabrusem
- promyvaci vsuvka s otvory pro probublavani
- trubice s vysouSedlem Mg(Ci®
- trojcestné kohouty
- vychytavaci trubice s amalgatma naplni - Kemelinou pokrytou zlatem a vrstvou
aktivniho uhli.
» Odnerné baky, pipety.
VeSkeré laboratorni sklo seaea pouZzitimdisti ztedtnou kyselinou dughou a potom
nekolikrat vyplachuje vodou.
» Davkovae Dispensette, Brand.

Absorpéni kyveta

Vychytavaci trubice /

Vzduchové ¢erpadlo

] | | I

Trojcestné kohouty

] 1
| [
T

T

Vysousedlo

Reakéni nadoba

Obr.3. Schéma #&eni pro stanoveni rtuti redukci Sa@Gez zkoncentrovani.

5. Odkr a predl¥Zzna Uprava vzotk

K odkéru vzorki vod se pouZivaji vzorkovnice z boritdeknicitého skla (pip.
kiemene, polysulfonovych (PSU) nebo tetrafluorethyierafluorpropylenovych (FEP)
polymeit). Doporkuje se do vzorkovniceipd odkrem odngiit 10 ml konzervaniho
roztoku a pi odbéru objem doplnit vzorkem na 1000 ml. Roztok bylmmit pH=1
a zlutooranzovou barvu.
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6. Priprava kalibra’nich roztok a roztoku pro slepé stanoveni

Do sedmi odrérnych bagk na 100 ml se postupmapipetuje O ml, 1 ml, 2 ml, 4 ml,
6 ml, 8 ml a 10 ml roztoku H§ o koncentraci 5Qug I'*. Do kazdé z&chto odndrnych barsk
se gida 1 ml konzervéniho roztoku. Objem odénnych bark se doplni vodou po rysku
a promicha. Kalibréni roztoky obsahuji g I, 0,5pg I, 1ug I, 2pg I, 3ug I, 4pg It
a 5pg I rtuti. Fipravi se bezprogdrs pied kaZdowadou néient.

Pro slepé stanoveni séravi stejny objem roztoku jako je objentimnych vzork
a davkuje se 10 ml konze®rdho roztoku na kazdych 1000 ml redestilované vdalgpé
stanoveni se z&enuje do kazdéady analyz.

7. Mineralizace manganistanem draselnym a perox@aiem draselnym

Do 250 ml nddobky se odpipetuje 100 ml stabilizéranvzorku vody. Opaténse
piida 15 ml roztoku manganistanu draselného, 1 mélkyg duséné a 1 ml kyseliny sirové.
Po kazdém fidavku se swis dikladré promicha. Po 15 min stani séida 10 ml roztoku
peroxodisiranu draselného. Véluzawena nadoba se umisti na vodni tazeobsah se
mineralizuje 2 hod i 95 °C. BEhem mineralizace je nutno zajistitgbytek manganistanu
draselného. Viipad poteby se pidavek manganistanu zvySi nebo se postup opakuje
s mensim objemem vzorku. Roztok se necha zchladveotéplotu laborate. Mineralizaty se
analyzuji co nejtive. Stejnym zfppsobem, za pouziti odpovidajiciho objemu vody
a konzervaniho roztoku misto vzorku, se zpracuje roztok plepé stanoveni a také
kalibratni roztoky. Pokud je obsah organickych latek verkamizky je mozné koncentraci
manganistanu snizit nebo zvolit alternativni metodineralizace, nap pouze s malym
mnoZstvim manganistanu bez #ghni.

8. Pracovni postup

Po zapnuti atomového absémgho spektrometru se nastavi tyto parametry: vinova
délka 253,7 nm, propousty spektralni interval 0,7 nm, proud 5 mA pro vyojs dutou
katodou. Poloha absampi kyvety se sédi na maximalni propustnost &giného paprsku.
Pokud byl vzorek mineralizovan,figa se bezprostdre pred nEfenim 5 ml roztoku
NH,OH.HCI. Fidavek 5 ml obechstai k redukci pebytku oxid&nichcinidel a k rozpu&ni
sraZzeniny oxidu mangaifiieho. Pokud se roztok nevyjasnfida se dalSi NkFOH.HCI. Potom
se grdaji 2 ml roztoku chloridu cinatého a nddobka kanwit uzawe promyvaci vsuvkou.
Zapne seerpadlo. V uzakeném systému s cirkwaim cerpadlem prochazi vzduch reak
nadobkou, fes vysouSedlo a absdém kyvetu tak dlouho, dokud neni dosazeno konstantn
hodnoty absorbance. Po ukeném ndteni absorbance ségpnou trojcestné kohouty a pary
rtuti jsou z ptitokové absorgni kyvety vedeny do vychytavaci trubice, aby nedaelto ke
kontaminaci ovzdusSi. Po vychytani rtuti (nulova@bsance) se trojcestné kohoutsepnou
do pivodni polohy, promyvaci vsuvka se vyjme, oplachadou &erpadlo vypne. Stejnym
zpasobem jako vzorky vody sedif kalibratni roztoky a roztok pro slepé stanoveni.

9. Vypaet vysledk a jejich vyjadovani

Sestroji se kalibkai kiivka a vyp@ita rovnice linearni kalibtai funkce.
Koncentrace rtutig ve vzorku vug I* se vypdte podle vzorce:

Chg = [(A — Ag).Vm]/b.Vp

kde A je absorbance vzorku vodys Aabsorbance roztoku pro slepé stanoveni,

b sndrnice kalibr&ni kiivky v | pg?,

V, objem vzorku pouzity kifpraw mereného roztoku v ml,

Vm  objem mnéieného roztoku v mil.

Vysledky se uvad)i v ug I'* a zaokrouhluji na 0,g I, nag. 0,6ug I'*, 1,0pg I Hg.
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lll. Metoda pro stanoveni rtuti ve vodach po zkoncatrovani amalgamaci

Metoda byla vypracovanagdevsim na zaklaéd SN EN 12338 Jakost vod — Stanoveni
rtuti. Jeceskou verzi evropské normy EN 12338; 1998. Metedehpdna ke stanoveni rtuti
v podzemnich, povrchovych i odpadnich vodach v katracich od 0,0fig I'* do 1pg I™.

1. Princip metody stanoveni rtuti po redukci chii@mn cinatym se zkoncentrovanim
amalgamaci

Rtut’ piitomnéa ve vzorku se redukuje na elementarni foroztokem SnGl a poté se
vede proudem inertniho nosného plyntippvzduchu, pes velky povrch uslechtilého kovu
na ktery se adsorbuje. Rtwse uvolni rychlym ofétim adsorbentu a proudem nosného
inertniho plynu vede do abs@rp kyvety, kde se &ti absorbanceip253,7 nm.

2. Chemikalie

e

Pracovni roztoky a kyseliny seipravuji stejnym zpisobem a o stejné koncentraci jako
v kap. 11.3. Kalibr&ni roztoky rtuti se fipravi tak, aby odpovidaly koncentraci rtuti
v mé&tenych roztocich v rozsahu 0,0§ I* aZ 0,5ug I

3. Pristroje a ponicky

M¢teni se provadi na atomovém absofmm spektrometru sifWlavnym zéizenim jako

v kap. I1.4., pouze navic je

e amalgamani trubice - kemennd trubice o délce 13 cm s vsunutou 1 cm wishazy ze
zlata a platiny. Je umista do topného #&eni ovladaného ze zdroje. Au/Pt gaza je
v trubici uchycena bodovym zuZenineknenné trubice a smotky ?eknenné vaty. Krom
gazy lze alternativhpouzit napl vychytavacich trubic —ikmelinu pokrytou zlatem.

» topné zé&izeni - odporova topna civka. Amalgamatrubice (p 5 mm) je v délce 2 cm
omotana 2 x 9 zAvity odporového dratutfez 0,5 x 0,12 mm, 17Q m™Y) a uchycena
v bezpénostnim krytu. Zdroj umaiije nastavit délku topného impulsuidkon do topného
elementu. Po zapnuti zdroje topeni se nastavi asda@su a vykonu (teploty) naiglusné
hodnoty. Fi provadni ohrevu se pak sepne spénauls.

Absorpéni kyveta

Wychytavaci trubice /

Vzduchové terpadlo

| [ | I

Trojcestné kohouty

Al ] > | |
|
Vysousedlo I .
Amalgamaéni trubice a
topné zafizeni
Reakéni nadoba
C O Inertni plyn

Obr.4. Schéma #&eni pro stanoveni rtuti redukci Sp6é zkoncentrovanim amalgamaci.
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4. Uprava a odebirani vzorku
Vzorky se odebiraji a upravuji podle postupu uvéterv kap. 11.5. a Il.7.

5. Postup zkousky

Pred nefenim se nastavi parametry atomového akisdinp spektrometru a sdi
absorgni kyveta jako v kap. 11.8. Pokud byl vzorek minamavan KMnQ, odbarvi se
piidavkem NHOH.HCI jako v kap.ll.8. Potom sefigaji 2 ml roztoku chloridu cinatého,
naddobka se okaméituzawe promyvaci vsuvkou a zapne &padlo. V uzakeném systému
s cirkulanim cerpadlem prochazi vzduch reak nadobou, fes vysouSedlo, amalgatma
trubici a absorgni kyvetu. Po 4 min. zkoncentrovani se vyjme proatywsuvka, oplachne
vodou, vypne se&erpadlo a fepnou se trojcestné kohouty. Gese pivod argonu a po
ustéleni pitoku 100 ml mift se zachycena rfuuvolni rychlym 30 s zattim naplg na
600 °C spu&nim topného zdzeni. Rtéové pary se jgvedou proudem inertniho plynu do
absorgni kyvety a ngii se vyska, fip. plocha piku. Z fitokové absorgni kyvety jsou pary
rtuti vedeny do vychytavaci trubice, aby nedoch@za kontaminaci ovzduSii€d dalSim
mérenim miZze byt amalgantai trubice z vijSku chlazena stt@nym vzduchem. Po
ochlazeni trubice se ok argonu vypne a trojcestné kohoutgmnou do fivodni polohy.
Stejnym zfisobem jako vzorky vody sedit kalibratni roztoky a roztok pro slepé stanoveni.

6. Vypa@et a vyjadovani vysledk
Pii vypodtu se postupuje stejnjako v kap. 11.9. Vysledky se uvd v pgl?
a zaokrouhluji na 0,0pg I™.
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Analyza pid
Taveni vzorki, stanoveni SiQ
|. Uvodni &ast

1. Uvod

Pti rozkladu vzorku tavenim vznika analyt a taverianala odliSného fazového slozeni,
nez ma fivodni tuhy vzorek. Navic je proces taveni a rozfimistaveniny doprovazen
tvorbou plynnych zplodin. #Ptaveni vznikaji nové faze sqvazujici krystalickou strukturou,
latky sklovitého charakteru s neuggdanou nebo mikrokrystalickou stavbou. Rozpiist
ma prokhnout v jedné operaci s minimalnigasovymi naroky.

Taveni gedstavuje hluboky zasah do struktury analyzovamaateridlu. Ve srovnani
s pavodni latkou vznikaji nové faze s odliSnym slozZemistrukturou, rozpustné ve vodebo
snadno rozloZitelné kyselinami. Podle rozpustnestavenirg postup® pii ochlazovani
krystaluji jednotlivé no¥ vytvorené slodeniny. Utuhla tavenina tedy nigalstavuje
homogenni hmotu, ale sskrystali casto i s amorfnéi kryptokrystalickou sloZkou. Dochazi
k distribuci souboru analyzovanych ptvknezi vznikajici tuhé faze. Podle rezimu taveni
i regulace ochlazovani taveniny se da v celém jegibjemu vytvdit sklovitdA hmota
s homogenni distribuci vSech analyzovanych slodekmile vSak po dité dol& dojde
k odskelrni, porusi se homogenita taveniny. Homogenni roz®kla ziskat rozpu$tim
celého objemu taveniny v kyselinach.

Proces taveni a vhodny igob zpracovani taveniny ma veést k totalnimu rozmuse
puvodni struktury vzorku a kipmeng i rezistentnich tuhych latek na steminy snadno
rozpustné v kyselinach. Tentotmob totalni destrukce tuhé faze je i dnes aktugdik,
dokazuje stéle zlepSované instrumentalni vybavetdnaatickych taviek a jejich uplaténi
v analytické praxi.

2. Taveni

Tavidlo nebo srs tavidel se voli podle charakteru vzorkuradevsim s ohledem na
poZzadovana stanoveni. Taveni se pouZiva pro rozligadmateridl, mineralnich
i organickych jid. Vznikla tavenina se rozpousti v kyselinach. @riét pad a jila predchazi
taveni mineralizace organickych latek na suchéécelstko tavidla se pouzivaji PEOs,
KoCO; CsCQ, NaO, NaOH, KOH, KS,0; LiBO,, Li,B;O;, negastji vSak NaCOs;

a v posledni dabtéz sngs LiBO, a Li,B4O.

Taveni s alkalickymi uhditany pati v silikdtové analyze k nejstarSim a nejvice
oblibenym zjpsobim rozkladu. Tato tavidla se asiila zvIaSt pii rozborech materidl
s vysokym obsahem oxidudmiitého. Jako tavidla se pouZzivaji v analytickycholadaich
negastji uhlicitan sodny nebo sodnodraselnyidka tézcisty uhli¢itan draselny. Uhditan
lithny nebo cesny slouzi jako tavidlo pouze ve mginych @ipadech. Zpsob aplikace
uvedenych tavidel se obvyki&di poZzadavky finalni analytické metody. Jednotliggidla se
liSi teplotou tani, coz souvisi nejen s jejich sfpgoymi Ucinky, ale téZ s teplotou termicke
disociace tavidla.

Pti termickém rozkladu se uvalje alkalicky oxid a oxid uhdity:

Me,CO; «— MeO + CQ
Uhligitan lithny, podoba jako cesny, zfina od&povat oxid uhkity jiz pii 600 °C, uhlicitan
sodny nad 900C a draselny azip950 °C. V atmosfée oxidu uhléitého se tyto hodnoty
posunuji k vyS§Sim teplotam.
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Tepelné stabilita tavidla ovlimje nejen volbu nadob, ale i efektivitu celého p=ac
Uvolnény alkalicky oxid zvySuje korozi obvykle pouzivatyplatinovych kelimi. Koroze
se téZ zvySuje srostouci teplotou taveniny i dobmzkladu. Mira koroze souvisi téZ se
sloZzenim analyzovaného materialu irfpvkem oxidanich ¢inidel k tavidlu. Ri zvySeném
podilu oxidani se taveni provadi v niklovych kelimcich nebo mitkaraveni sifidavkem
alkalického dusinanu snizuje, zvlastv plameni plynového héku, redukci a interakci
slowenin Zeleza se&tami platinovych nadob (legovani).

Protoze ¥tSina tavidel obsahuje i zajmové prvky (Na, K, G®)j se také jako tavidlo
boritany. Boritany pedstavuji tavidla se specifickymi vlastnostmi, kteremaji oxideni
Ucinky. Boritany taji za vzniku sithviskoznich tavenin, které podletgmbu chlazeni tuhnou
na krystalické nebo sklovité struktury, na rozdil whli¢itani s lehce tekutymi taveninami.
Proces taveni probiha v kratké&@asovém intervalu a zpravidla nedochazi k fiweani plyni.
Prevedeni taveniny do roztoku vSak trva déle nezlititama, protoZze boritany vicergnou
ke stnam nadob a v kyselinach se rozpe¢lgbhomaleji. Taveni s boritany litnymi je nyni
hodre rozsfené. Ri rozkladu tavenim je limitujicim faktorem nizkavdaka, ktera vyZzaduje
dokonalou homogenizaci a velmi jemné pomleti taly, ezorek prosel sitem o délce oka 0,25
mm. Postup rozkladutp tavenim s boritanem lithnym je zahrnut do soub&O norem
(ISO 14869-2). Je wen pro nasledné stanoveni Na, K, Mg, Ca, Ti, Mn Afa Si. Ritomnée
organické latky se odsttaji, aby se zamezilo redukci na kovy. Vzorek se & snisi
tetraboritanu lithného a metaboritanu lithného eem#na se rozpusti veretkné kyselig
duskné.

Spalovani organickych latek ve 200 mg vzorku prabitkelimcich umighych do
pece s postupnym zvySovanim teploty na 450 °Cikghu 1 hod a p této teplo¥ 3 hod.
Nasledné taveni vzorku se provadi v platinovém ngitaditovém kelimku s 5-7 nasobkem
smesi tetraboritanu lithného a metaboritanu lithnéhe4) @i 1 000 - 1 100 °C do roztaveni
boritani a rozpu&ni vzorku po dobu asi 10-30 minig@nost je davana kelirak ze slitiny
platiny a zlata (95:5). Teplota tani;BiyO7 je 915 °C a LiBQ 845 °C. Tavenina se rozpousti
ve 200 ml 0,5 mol't kyseliny dusiné za intenzivniho michani (zpravidla 20-30 mRoztok
je staly nejdéle 3 dny, po&gilmuze dochazet k hydrolyze nebo polymeraci a vysrazeni

3. Nadoby z platiny

Platinové kelimky a misky pétk vybaveni laboraid. Teplota tanicisté platiny je
1772°C. Material nadob obsahuje krénplatiny vZzdy gimés ostatnich platinovych kéy
zejména palladia a rhodia. Stejné kelimky a mideyd bez jakékoliv Upravy jejich povrchu
a struktury analytibem po dobu #kolika generaci. Ale i takovy rezistentni matersd
v dlouhodob&asové periodl méni. Mikrostruktura nadob zavisi na technologiighjivyroby
a i aplikaci iznych technik rozkladu podléha vSak pozvolna zjevsléyté destrukci. #
sttidavém zativani na vysokeé teploty material rekrystalizujed@nyg se stavaji porézjsi. To
umoziuje piinik tavenin i roztok intergranularnimi cestami hlogbdo materiélu jejich .
Mira rekrystalizace se da omezit vnasenim tzv.algpdi. Fridavek ve formi kovového
zirkonia k platik se technologickym zpracovanimiepadi na oxid a rozptyluje do
intergranularniho prostoru. Tim se nejen brzdi ystalizace materialu, ale téz se zlepSuji
jeho mechanické vlastnostiiifdm se zabnguje deformaci $n opakovanymi teplotnimi
zmeénami. Podob# pusobi i gimés iridia. Bhem dlohodobého pouzivani v analytickych
laboratd@ich jsou platinové misky i kelimky naruSovany legoim neistot a jejich difuzi do
hlubSich vrstev. Nadoby se tak stanou hlavnim ednojkontaminarit, které postuph
piechazeji do reaki smési. Nag. v kelimcich, ve kterych se rozkladaji silikatyskjinou
fluorovodikovou pronika tato kyselina intergranuli@n prostorem rekrystalovanych nadob
dovnitt s&n. Tyto nadoby nejsou, ani poukdadném vyisteni, vhodné pro stanoveni
submiligramovych mnozstvi fluond Ani po rekolikanasobnémtisténi platinové nadoby
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tavenim s hydrogensiranem draselnym a po opakovdoadeni vyZzihaného kelimku ve
ziedné kyselig chlorovodikové neklesa obsah legovaného Zelezsttma@ch tak, aby bylo
mozné stanoveni jeho stopového mnozZstvi.

Pouzité platinové nadoby se nestistit kyselinou chlorovodikovou sigavkem
oxidatnich ¢inidel. Fitom se uvahuje aktivni chlor podobi jako @i pusobeni ldavky
kralovské. V analytickych laboraich se praisténi nadob obvykle pouzivderkna kyselina
chlorovodikova po periodickém zihani kelimku nebgsky v oxid&ni atmosfée. Mira
zneisténi nadob zavisi na #&pobu jejich pedchoziho pouZiti. Po rozborech &ma
komplikovaného materialu, kde se kombinuje kyselinoozklad s tavenim nerozloZeného
podilu, jecidténi nar@ngjsi. kinna je i tavenina uhlitanu sodného s tetraboritanem sodnym
v hmotnostnim powgru (3+1), kterd rozpousti oxidické filmy naiséch platinovych nadob.
Rychlejsi, ale ne vzdycinny, je hydrogensiran draselny. Mira korozénskelimku silré
zavisi na jejich kvalg. Ztrdta hmotnosti nadobyini radow desetiny miligramu platiny.
Zvysuje se s dobou interakce vzorku s nadobou,resafou tavidla i teplotou taveni.
Alkalicko-oxidatni tavidla (uhléitan sodny nebo draselny Hgavkem alkalického dusianu
nebo peroxidu sodiku) atakujiésy nadob zvlast pii prodlouzené reaki doke. Musi se
kontrolovat teplota taveniny a snizovat r&ak doba na nezbytné minimum. Taveni
s alkalickymi hydroxidy vede k destrukci platinotyoadob, a proto je n&pustné.

ll. Stanoveni SiG, v padach a silikatech

1. Princip

Navazeny vzorek se rozlozi vytavenim sd&itdnem sodnym. Tavenina se vylouzi
vodou, rozpusti veredné kyselig chlorovodikové, oxid temkiity se vylowi odpaenim
k suchu a stanovi vazkévPred rozkladem fd tavenim se nejprve spali v peci organické
latky.

Stanoveni oxidu #emkitého ma za zaklad vytovani gelu kyseliny #emkité
dehydrataci z roztoku kyseliny chlorovodikové. \(@leny podil kyseliny kemiité, ve forng
gelu SiQ . x H0, se odfiltruje. Srazenina v platinovém kelimkupsevysuseni a vyzihani
pievede na oxidilemkity v tzv. ,surovém stavu“ a ten se v kelimku zvazi

Oxid kiemkity se odstrani odkdanim s kyselinou fluorovodikovou a sirovou za
zvySene teploty ve foréntékaveho fluoridu kemicitého a po vyZzihani se kelimek s odparkem
opct zvazi. Z rozdilu hmotnosti je zjita hmotnost feciSténého oxidu kemkiitého, ktera se
pouZzije k vypd@tu jeho obsahu v analyzovaném vzorku.

2. Chemikalie

» Kyselina chlorovodikova konc., 1+1, 1%
» Kyselina sirovaedna 1+4

» Kyselina fluorovodikova konc.

« Uhli¢itan sodny bezvody

» Dusiknan sodny

3. Provedeni

1 g vzorku se navazi do platinového kelimku. Jddsé-o jil, opatrad se vyziha na
Mékerow kahanu za &elem odstragni organickych latek. Ve vzorcictigh se spali organické
latky v peci. U Ziv@, pegmatit a vywelych hornin je Zihani vzotkzbyte&né. Po vychladnuti
se ke vzorku fpida 10 g uhkitanu sodného a 0,1 g désanu sodného. Obsah kelimku se
dukladné promicha skletnou tywinkou nebo platinovym dratkem &gurstvi malym
mnozstvim (0,5 g) uhlitanu sodného. Kelimek séikryje platinovym vikem a pozvolna se
zahiva v plameni Mékerova kahanu nebo v elektrické,@ecdojde k nataveni sisi. Pak se
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teplota zvysi (900-956C) a obsah kelimku se Uglmoztavi. Po uko¥eni vyvoje reaknich
plynt se tavenina udrzuje za &@sného promichavani krouzivym pohybem v tekutémusta
a na zavr rozkladu se afi krouzivym pohybem f@gnese na &bu kelimku.

Pro stanoveni obsahu oxidiekniitého a hlavnich sloZzek se po skeném taveni
kelimek necha vychladnout, utuhla tavenina se Eelsgrikem pgenese do porcelanové
odpaovaci misky a vyluhuje horkou vodou. Po Uplném ealiptaveniny se kelimek vyjme,
oplachne a pod skkem se pidava konc. kyselina chlorovodikova, aZ roztdkgtane Sust,

v nadbytku je&t asi 5 ml. Rychlost rozpousti zavisi na dokonalém rozpadu taveniny.
Kelimek se pezihne afipadré vznikly oxidicky modroSedy nalet naéatich vyZihaného
kelimku se rozpusti malym mnozstvim kyseliny chioaikové a pda se k roztoku

v odpdovaci misce. Tento roztok se Zeje, aby se vypudil oxid ultity a po oplachnuti
vicka se odpd na vodni lazni, piskové lazni nebo pod infralammm sucha. Odparek se
ovilhéi konc. kyselinou chlorovodikovou, vzniklé krystalg rozdrti a obsah misky se znovu
odpdi do sucha.

Miska s odparkem se vlozi do suSarny, kde se p@ngéhteplo& 110 °C asi il
hodiny. Po vychladnuti se odparek asillasi 5 ml konc. kyseliny chlorovodikoveé, nech& sta
5-10 minut, pilije se asi 100 ml horké vody aikladreé promicha tyinkou. Asi po 5-10
minutach se odfiltruje vylaieny oxid Kemkity (filtrem stredni hustoty), ktery se promyje 3x
dekantaci horkym 1% roztokem kyseliny chlorovodikavnakonec na filtruddtladre horkou
vodou. Filtrat se jima do 250 ml odmé baiky. Filtr s vylowtenym oxidem kemkiitym se
spali v givodné pouzitém platinovém kelimku, ktery byl po &§teni prezihan a zvézen.
Kelimek se zakryje cca z poloviny platinovyntkem a filtra&ni papir se zpopelni nejprve
nad oxid&nim plamenem Mékerova kahanu a poté se zpépifittracniho papiru a vyzihani
srazeniny dokaf Zihanim 2-4 hodiny v elektrické peciipl1000 °C. Po vychladnuti
v exsikatoru se kelimek s Si@véazi. Zihani a vaZeni se opakuje do dosaZenitdmng
hmotnosti. ZjiSina hmotnost se zaznamena.

K vyZihané srazeninv kelimku se fidaji 2 ml kyseliny sirové (65%) a 5 ml kyseliny
fluorovodikoveé (38%) a kelimek se zakryj€kem. Po rozpushi sraZzeniny se redRi snes
zvolna odkoii na topné desce nebo piskové lazni k suchu, kklemedparkem se opatrn
piezihne nad oxidamim plamenem Mékerova kahanu, aZz ustane vyvoj piymmeaknich
produkfi a vyzihani se doken v elektrické peci i 1200 °C do konstantni hmotnosti. Po
vytemperovani na laboratorni teplotu v exsikatoeukslimek se zbytkem zvazi a z}isa
hmotnost se zaznamena.

4. Vypaet
Obsah Si@se vypgita v procentech podle
w(SiOy) = 100 . ngm,
kde w(SiQ) je obsah Si@ve vzorku (%)
Ms hmotnost Si@Qv kelimku (g)
my hmotnost vzorku (g)
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Stanoveni rizikovych prvki v padach

|. Uvodni &ast
1. Uvod

Do skupiny cizorodych latek v Zivotnim predi se zahrnuji v zefdélskych pidach
tzv. rizikové prvky, mezi které patarsen, kadmium, kobalt, chrom,édh rtut, thalium,
molybden, nikl, olovo, zinek aékdy i vanad a beryllium. Jsatasto oznéovany jako &Zké
kovy nebo potenciathnebezpéné prvky.

2. Stanoveni celkovych obgatizikovych prvk

Pro stanoveni celkovych obsahzikovych prvki se pouZzivaji rozklady vzoik které
probihaji zpravidla v oxidaim prostedi. Tim dojde k mineralizaci organickych latek.
Mineralizace probih&a spalovanim organickych lataksauché cestnebo za pouziti kyseliny
dusitné na mokré cest Silikdty se odstrani odk#enim s kyselinou fluorovodikovou.
Fluoridy se pevedou do roztoku kyselinou boritou. Tento postupiadu variant. Rozklad
muze byt provadn v oteweném nebo uz@gném systému, s klasickym nebo mikrovinnym
ohfevem. Pouzit Ize také kyselinu chloristou v kombina kyselinou fluorovodikovou.
Kromé toho se pouziva také taveni haps boritanem lithnym a rozpési taveniny
v kyselinach. Taveni se provadi pteg@chozi mineralizaci na mokré cesy ISO normach
jsou zahrnuty pouze dva postupy, rozklad s€ssriF-HCIQ, a taveni se sési Li,B4O;-
LiBO..

Stanoveni skut@ych celkovych obsdhrizikovych prvii témito postupy je pogrné
malocasté. Mvodem je narénost postup rozkladu vzork pad, ale takeé to, Ze celkovy obsah
nevypovida o mobilit stanovovanych prik v padé. Celkovy obsah ma &ty viiv na
rozpustnost a mnozstviiptupnych obsahsledovanych ka¥ rostlinami, ale i jako ukazatel
toxicity pad. Celkové (totalni) obsahy jsou vyznamné pro stanb jejich zasoby vimlé
s moznosti posouzeni jejich potencionalniho wmiln Toto stanoveni ma vyznamiip
zjistovani biochemické akumulace sledovanychikepideé.

3. Extrakce pd pro stanoveni celkovych obgatizikovych prvk

Castjsi je pouziti metod stanoveni uzafch celkovych obsatrizikovych prvki, tzv.
pseudototalnich obsahTyto obsahy jsou dobrym ukazatelem kontaminawkypZ hlediska
provedeni jsou postupy stanoveni m@nacné aada z nich je zahrnuta do souboru norem.
Jednim takovym celogtovym standardnim postupem je extrakdelyp horkou l¢avkou
kralovskou. VCR se pro stanoveni indikaich mezi pouziva extrakt 2 mot HNO; za
laboratorni teploty a pro stanoveni hearich hodnot extrakceigy lu¢avkou krélovskou za
varu. Metoda extrakce 2 mot HNO; tak pini funkci screeningové metody. Frakce, kesea
témito postupy z fdy neuvolni do roztoku, obsahuje hispupné formy sledovanych privk
Vyhodou extraknich postuf je pouziti pondrné velké navazky adina uprava vzork bez
nutnosti jemyjSiho mleti vzork.

4. Extrakce pd pro stanoveni mobilnich obsahizikovych prvk

Pro odhad fechodu rizikovych prvk z pidy do potravnihdetzce, do spodnich vod
apod. setasto doportuje stanoveni jejich mobilni resp. snadno mobilaeiné frakce. Pro
urceni aktualni mobility rizikovych prik se vyuzZivaji extrakce seifexknymi roztoky
neutralnich soli (chlorid vapenaty, dirsan sodny, dushan amonny), voda za normalni
teploty nebo za varu, fedné roztoky chelatamich ¢inidel (kyselina
diethylentriaminopentaoctova-DTPA, EDTA) de#&né roztoky slabych kyselin (kyselina
octova, kyselina citronovd) a 0,43 mof IHNOs. Koncentrace stanovovanych pivk
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v extraktu je nizk& a stanoveni vyZaduje pouZilivgch analytickych metod (ET-AAS, ICP-
MS). Pouzité chemikalie musi byt vysocesté, protoze zvlast pri vysSi koncentraci
extrakéniho ¢inidla (1 mol ' NH;NOs) miZe byt obsah dkterych prvki v chemikaliich
stejny i vySSi nez obsah extrahovanyudy Nejpropracova¥)Si postup je extrakceup
roztokem dusinanu amonnéhoCasto se pouZiva i extrakce vodou, roztokem chloridu
vapenatého a roztokem 0,43 mMOHNOs.

Il. Uprava p adnich vzorki
Pro fyzikalré-chemické analyzy se vzorky upravuji suSenim, draemrosévanim,
délenim a mletim.

1. Princip

Ze vzorku se odstraniétsi kameny aasti rostlin. Pak se vzorek susi a vulghu
suseni se postuprrozmelnuji padni agregaty. Suchy vzorek se naste@noséva pes sito
o velikosti ok 2 mm nejlépea pidnim deaglomeréatoru tak, aby nedochazelo k drédestétsi.
Vzorek se pak vifpac potreby reprezentativnrozcli. Ziskany laboratorni vzorek se
pouZzije pro jednotlivé navazky u pozadovanych stana Pokud je pro dkterd stanoveni
potrebna navazka mensi nez 2 g, vzorek se upravi mtaipaby beze zbytku proSel sitem
s velikosti ok 0,25 mm,ifp. 0,15 mmTakto se fipravi vzorky jemnozegl a Il.

2. Pomicky a gistroje

e suSarna

e pudni proséveka

» achéatova miska

» sito s 2 mm otvory, u vzoikhumusového horizontu lesnichdpse pouZzije sito o velikosti
ok 1 mm

* sito o délce ok 0,25 mmyip. 0,15 mm.

3. Postup

Odebrany fidni vzorek se vysuSi rozprésny do tenké vrstvy (max. 5 cm, lépe do
2 cm) na suchém attraném mist. Vzorek nesmi byt ip suSeni kontaminovan. Nesmi se
susit na slunci a teplota nesniegahnout 40C. Kromg vysu$eni na vzduchu je moZnost
suseni v suSaérs nucenou cirkulaci vzduchii peplot 40+2°C nebo lyofilizaci. V pitbghu
suSeni je ieba mdni agregaty rozshnovat riené nebo za pomociidwené paléky. Fi
lyofilizaci se agregaty rozpadnou bez ra@tfiovani.

Jemnozem |

Z vysuSeného tminiho vzorku se odstranitéi castice skeletu, rostlinné a ziigné
zbytky a vzorek se potom opatrmozmelni v padni prosévéce nebo réné tak, aby nebyly
rozdrcenyiastice skeletuCastice skeletudtsi jak 2 mm se odti prosatim sitem o velikosti

T

jilovitych pad je nutné rozrusit hrudky jeSpred Uplnym vysuSenim vzorku.

Jemnozem Il

Z jemnozend | se oddli reprezentativnéast o hmotnosti nejmérb g. Z tohoto podilu
v achatové misce tak, aby proSel beze zbgitem o délce strany oka 0,25 mniipp 0,15
mm.

K zamezeni kontaminace vzorku je vhodné pro &aémi pouZivat kulové nebo
vibracni keramické fp. achatové mlynky. Upravené vzorky se mohou skiad
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v papirovych sé&ich nebo plastovychi sklergnych uzavenych lahvich se Sirokym hrdlem
na suchém a doé wtraném mist mimo dosah sluréaiho zdeni po dobu 5 i vice let (podle
stanovovanych paraméjr

I1l. Extrakce p @d 2 mol I HNO3 pro stanoveni celkovych obsainrizikovych prvk i

1. Rozsah pouziti

Postup je uten pro vzorky pd, sediment a kafi. V mineralizatu je mozné stanovit
vSechny zmiéné rizikové prvky.

2. Princip
Upraveny vzorek se extrahuje 2 moHNO; za laboratorni teploty.

3. Pristroje a ponicky

o trepaka

» stiikackové membranové filtry (velikost ok 0.45 pum)

» sklerena pipeta o objemu 10 ml

» polypropylenové centrifugai zkumavky o objemu 15 ml

» polypropylenové zkumavky o objemu 10 ml pro uch@réwzorku

4. Chemikalie

« kyselina dusina, koncentrovana, 65% (m/m), ¢ = 14,4 migh(HNOs) = 1,4 g cnit
« kyselina dusina, zedsna, c(HNQ) = 2 mol I*. 139 ml koncentrované kyseliny désé se
ziedi vodou na vysledny objem 1000 ml.

5. Postup

Do centrifug&ni zkumavky se navazi (1,00+0,01) g vzorkutiad se pipetou 10 ml
2 mol I HNOs. Po dikladném pratepani se vzorek extrahuje 60 min na horizontéépidce
pii frekvenci 180 ot miif. Po extrakci se vzorek centrifugujé pO00 ot min* po dobu 10
min. Supernatant je nasledfiltrovan pres stikackovy membranovy filtr datisté a suché
plastové zkumavky o objemu 10 mEigemz prvni 2 ml filtratu se pouZziji pro proplachnuti
filtru.

IV. Extrakce piid 1 mol I* NH,NOs pro stanoveni mobilnich obsaf rizikovych prvk i

1. Rozsah pouZziti

Postup je ufen pro vzorky pd. V extraktu je mozné stanovit mobilni frakce Usec
zminrénych rizikovych prvk.

2. Princip

Extrakce fid roztokem 1 molt NH4NO; probih& pi vlastnim pH fidy. Po ustaveni
rovnovahy mezi fdou a extraénim roztokem se stanovuje obsah jednotlivych frvk
v extraktu pomoci ICP-MS.

3. Pristroje a ponicky

o trepaka

» stiikackovy membranovy filtr

» sklerena pipeta o objemu 10 ml

» polypropylenové centrifugai zkumavky o objemu 15 ml
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» polypropylenové zkumavky o objemu 10 ml pro uch@rdwzorku

4. Chemikalie

« dusitnan amonny, extraki roztok, c((NHNOs) = 1 mol I*. 80,04 g NHNO;se rozpusti
v asi 800 ml vysoceisté vody a objem se upravi na 1000 ml.
« kyselina dusina, koncentrovana, 65% (m/m), ¢ = 14,4 mighk(HNOs) = 1,4 g cnit

5. Postup

Do centrifug&ni zkumavky se navazi (4,00+0,01) g vzorkuriad se pipetou 10 ml
1 mol I NHsNOs. Po dikladném pratpani se vzorek extrahuje 120 min na horizontalni
trepaice (¥ frekvenci 180 ot mitl. Po extrakci se suspenze centrifuguje000 ot mift po
dobu 10 min. Supernatant je nasléditirovan pres stikackovy membranovy filtr datisté
a suché plastové zkumavky o objemu 10 nfl¢ggmz prvni 2 ml filtrdtu se pouZiji pro
proplachnuti filtru. Aby se zamezilo ztratam analsorpci na $ny nadobky, je paeba filtrat
okyselit gidavkem koncentrované kyseliny dirgé v mnozstvi 0,1 ml na 10 ml extraktu.

V. Stanoveni kowi metodou ICP-MS

1. Uvod do ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s induk vazanym plazmatem (ICP-MS) je moderni
metoda prvkové analyzy s uplaim v riznych oblastech analytické chemie. V klasickém
uspdadani se fistroj sklada ze zmlzovaciho systému, iontovéhmjedrkénug, iontové
optiky, hmotnostniho analyzatoru a detektoru. Jstiy je predevSim zfisob ionizace
analyti, ktery je pro oblast hmotnostni spektrometrie vefratypicky. Indukné véazané
plazma (ICP) je velmi silny ionizai zdroj, kde dochazi k rozruSeni vSedivgdnich vazeb
ve vzorku a tim i ztrétinformaci o struktie slowenin. Zdrojem iont v ICP-MS je argonové
plazma o tepl@t 6000 - 10000 °C, které je udrzovano pomoitiaireho vysokofrekvemiho
magnetického pole tzv. indaki vazbou. Vice informaci o ICP a ICP-MS lze naléagti. ve
sborniku 5. kurzu ICP spektrometrie (ISBN 97880B2B0), ktery je dostupny v Knihown
univerzitniho kampusuiP MU.

ZjednoduSe# Ize princip stanoveni popsat nasledujicimsgibem. Kapalny vzorek je
cerpan peristaltickymterpadlem ke zmlzowg ktery z kapalného vzorku vytiidaerosol.
Aerosol dale prochaziies mlznou komoru, kde dochazi k odstrdntSich castic (aerosol
by mél obsahovat maximurdastic s velkosti pod im). Nasleds vstupuje do ICP, kde velmi
rychle dochazi k odgani vody, atomizaci molekul a ionizaci atbpredevsim do stavu M
lonty z ICP prochézeji ips 2-3 vzorkovaci konusy do vakuové oblasti hmadtribe
spektrometru a pomoci iontové optiky jsou vedeny dmotnostniho analyzatoru.
V hmotnostnim analyzatoru (obvykle jednoduchy kuadt) jsou jednotlivé ionty rozdeny
dle pongru hmotnost/naboj a detekovany elektronaseri.

Z hlediska analytickych vlastnosti se ICP-MS vyana pedevSim mozZnosti
stanoveni naprost&tsiny prvki periodické tabulky a todetn i pro atomovou spektrometrii
netypickych prvk, jako jsou halogeny (vyjma fluoru), sird fosfor. DalSi dleZitou
vlastnosti je moznost stanoveni vice girwedle sebe v jednom analytickém kroku, ktery
netrvd obvykle déle, neZ ¢kolik minut. Spolu s atomovou absorp spektrometrii
s elektrotermickou atomizaci (ETAAS) se jedna ocitlej¢jSi metodu prvkové analyzy
s mezemi detekce v oblasti nj Nicmérg existuiji jista omezeni ohledmnoZstvi a sloZeni
matrice vzork, ktera nfize vyznama ovlivnit kvalitu vysledki. V prvéiac je to gitomnost
nerozpudtnych latek, které mohou blokovat zmlZ¢va ovliviiovat tvorbu aerosolu. Toto je
kritické predevsim u koncentrickych zmlzawa pouzitim nap zlabkovych zmlZzowai
(Babingtoriiv typ) se riziko blokace minimalizuje. Vyznamné lpiemy mohou zfisobit také
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vyS8Si koncentrace rozpegtch latek ve vzorku. Matii prvky spoléné s plazmovym
plynem (Ar) mohou vytviéet tzv. polyatomické ionty, které mohou interferoma hmotach
analyti. Tyto interference se nazyvaji spektralni. Jakiélad Ize uvést iorf°ArCl*, ktery
miZe navysovat signél iontlJAs". DalSim problémem spojenym s vysokymi koncentracem
rozpusénych latek jsou tzv. nespektralni interferenceomto gipact jde o ovlivréni signalu
stanovovanych analytprostednictvim tiznych jewi, které vSak nesouviseji s hmotnostnimi
piekryvy ionti. Matrice muze ovlivnit miru ionizace analyv ICP, prostorové rozlozeni
ionta v iontovém paprsku a pod. V neposledadt miZze dochazet k depozici matrice na
vzorkovacich kénusech a iontoveé optice, coisppuje pistrojovy drift.

Z praktického hlediska je vhodné analyzovat roztokgbsahujici Zaddné nerozpungt
latky a rozpudné latky anorganické povahy do koncentrace 1'.gvizhledem k tomu, Ze
v atomové spektrometrii se analyzujiétSinou kyselé roztoky, updnostiuje se pro
konzervaci vzorik a rozklady organickychti biologickych material kyselina dusina.
Kyselina dusina je slozena z pruk které se firozere vyskytuji ve vod a okolni atmosf@
(H, N, O). Na rozdil od jinych kyselin, které veuwtture maji atomy i jinych prvk (Cl, S, P,

F) se tak sniZuje riziko tvorby spektralnich inézenci. DalSi vlastnosti kyseliny dérsé je,
Ze plazma je tolerantni k relatinysokym koncentracim HN§Xaz 40 %) ve srovnani s HCI
(18 %), BSO, (1 %) ¢i dokonce HPO, (0,1 %). Analyza roztak obsahujicich HF je mozna
pouze pi pouziti teflonovych zmlzowa a miznych komor, paivadz HF reaguje se
sklerenymi sowéstmi zmlZzovaciho systému.

2. ICP-MS pistroj a jeho nastaveni

M¢teni budou provasha na pistroji Agilent 7500ce ICP-MS. Jde o kvadrupolovy
hmotnostni spektrometr, jehoz gdsti je kolizé reakni cela, ktera slouzi k redukci
spektralnich interferenci. Praiély naSeho wteni bude pouZzito helium jako kolizni plyn.
Polyatomické ionty pochazejici z matrice majtsv iontovy ptimér nez jednoduché ionty
analyti a tim i vySSi pravgbodobnost srdzky s pracovnim plynem v kolizni ckiterferenty
srazkami ztraceji kinetickou energii & gpravré nastavené potencialni baaéna vystupu
z cely neprochazeji interferenty dale do hmotnastisbektrometru. Nespektralni interference
budou korigovany pomoci porovnavacich prv&e, Rh a Bi. Do kalibkmich grafi se pak
bude vynéSet po#n signélu analytu k signalu porovnavaciho prvkuntdepongr by pi dané
koncentraci mil idealnt byt nezavisly na sloZzeni matrice.alBzité parametry nastaveni
pristroje jsou shrnuty v tab.1.

3. Ponicky

¢ Odmeérné baiky o objemu 25 nebo 50 ml
» Automatické pipety s nastavitelnym objemem v roas@l®1 — 5 mli

4. Chemikalie

« kyselina dusina, koncentrovana, 65% (m/m), ¢ = 14,4 mighk(HNOs) = 1,4 g cnit

* vysocecistd voda

o kalibra&ni standard Astasol s koncentraci analy@r, Ni, Cu, As, Cd, Sb a Pb
100 mg 1*

« zA&sobni standard porovnavacich ir¢&e, Rh, Bi) o koncentraci 100 mg |

5. Pracovni postup

5.1.Priprava kalibranich roztok. Redéni vzorld

Pripravi se sada kalib¢aich roztok o koncentraci anal§t0-5-20-150-50Qug I'*. Pro
piipravu kalibr&nich roztok se pouzije zasobni kalildrai standard o koncentraci Cr, Ni, Cu,
As, Cd, Sb a Pb 100 md.| Kalibrani roztoky obsahuji jako matricitedsnou kyselinu
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dusinou o koncentraci odpovidajici 1 ml kyseliny na biloroztoku. Roztok porovnavacich
prvki se fipravi fedtnim z&sobniho roztoku vysogistou vodou na koncentraci 20@ I

v 50 ml odngrné baice s pidavkem 0,5 ml kyseliny dusié. Roztok porovnavacich piivise
piimichava k roztoku vzorku v filbéhu meteni pomoci peristaltickéhéerpadla. Roztok po
extrakci 2 mol T HNO; se ffed n¥fenim 10x #edi pomoci vysocgisté vody.

Tab.1: Parametry &eni

Parametr Hodnota

Skér signélu

|zotop analytu/izotop porovnavaciho prvku 5ZCr/72Ge,6°Ni/7ZGe,63Cu/72Ge,75As/7_ZGe,
P analy PP P Cdff¥Rh, *'SbF”Rh, 2%Pb/*Bi
Integrani doba na jednotlivych izotopech (1 cyklus) O analyty a 0,3 s pro porovnavaci prvky
Patet cykla 5
ZmlZovaci systém

Zmlzova’ MicroMist (koncentricky zmlZzow§

MIZné komora Scoftv typ

Teplota v mlzné konie 2°C

0,4 ml miri* pro roztok vzorku; 0,125 ml min

Pritok vzorku pro roztok porovnavacich prirk

Indukéné vazané plazma

Ptikon do plazmatu 1500 W
Pritok plazmového plynu (Ar) 15 | mih
Vzorkovaci hloubka 8 mm
Pritok zmlZovaciho plynu 0,75 ml miin
Pritok priidavného plynu 0,25 ml min

lontové éocky
Extract 1 Typicky mezi 1 az 4 V
Extract 2 Typicky mezi -130 az - 180 V

Omega bias-ce Typicky mezi -16 az -30 V

Omega lens -ce Typicky mezi 1l az 3V

Kolizni cela

Cell entrance 30V
Cell exit 50V
OctP RF 200 V
OctP Bias -19V

Pritok plynu celou (He) 5,5 ml mih
Kvadrupdl a detektor
QP focus -10V
QP Bias 15V
Ostatni parametry (rozliSeni, rigipna detektoru ...) Automatické ke

5.2.Uvedeni pistroje do chodu a vlastni analyza

Po spudi se pistroj necha fiblizné 20 minut proplachovat 5% kyselinou dirsiu
(minimalre do doby, nez klesne teplota v mlzné kdenna poZzadované 2 °C). Poté se nastavi
v dialogovém ok# ,tune“ parametry uvedené v tabul¢el. Ladni nagti na iontovych
cockach (gedevsim prvni extraki) se provadi j@d kazdym méfenim pro dosazeni
maximalni citlivosti pes cely hmotnostni rozsahétfani. Pomoci kalibkaiho roztoku
s nejvySSi koncentraci analyse naladi tzv. P/A faktor (detektoriie pracovat v pulzn
analogovém modu, coz umage linearitu kalibranich Kivek pres rékolik koncentr&nich
fadi). Vyvola se vytvéena metoda (obsahujici mimo jiné i program petistadhocerpadla
a dalSi parametry) a spusti analyza@. &#halyze se postupuje od kalibngho standardu
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s nejvyssi koncentraci po kalibr standard s nejnizsi koncentraci, nastesinpronsii slepé
pokusy a na zév extrakty z fid. Analyza extrakt s matrici 1 mol f NH,NO; piedchazi
analyze extrakis matrici 2 molt HNOs.

6. Vyhodnoceni

Kalibratni zavislost se sestroji z péra signalu analyi k signalu porovnavaciho
prvku. TentyZ pepaiet se provede i pro signaly vzdérk slepych pokus Pomoci kalibrani
zavislosti se vypite koncentrace prikv roztocich slepych pokiis vzorki v ug I't. Stedni
hodnota koncentrace analytv slepych pokusech se datle od koncentrace analytve
vzorcich. Spéte se mez detekce metody (LOD) jako trojnasobedretatné odchylky (SD)
koncentrace anal§tve slepych pokusech a porovna s koncentracemitanaé vzorcich.
Je-li ve vzorcich koncentrace nizsi, nez je hodndfD, dale se s hodnotou nejid.
Koncentrace prvk po odeéteni stedni hodnoty slepého pokusu gepmite na obsah prik
v pids v jednotkachug g* — v Gvahu se beedsni vzorki, celkovy objem a navéazka vzorku.
Vypocte se sedni hodnota obsahu piivie vzorku, jeho sirodatna a relativni sénodatna
odchylka (RSD). U prvik, které se nachazeji pod LOD se nahradi hodnotahobzan&kou
<LOD - LOD je teba pepasitat napg g*.

Protokol by ndl obsahovat nasledujici informace:

1. Tabulky signdl analyti a porovnavacich prikv kalibranich roztocich, slepych
pokusech a vzorcich. Peény signalu a vypétené koncentrace (i pro kalikdrd
roztoky).

2. Parametry linearni regrese ve faérgn= ax + b, kde parametra ab budou vypéteny
s presnosti alespiona 3 platnéislice.

3. Vypocétené stedni hodnoty u slepych pokiugejich SD a vypétené LOD.

4. Vypoctené stedni hodnoty obsdihprvka v padé, jejich SD a RSD.

VI. Pouzita literatura

1. Zbiral J. a kol.: Jednotné pracovni postupy.lyaeapid 1. Ustedni kontrolni a zkusebni

Ustav zemdélsky. Brno (2011).
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a zkuSebni Ustav zewfelsky. Brno (2010).

3. Kanicky V., Otruba V., Vaculowi T., Hola M.: Sbornik 5. kurzu ICP spektrometrie.
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4. Kuta J.: ICP-MS v analyze vzdrkzivotniho prodedi. 6. kurz ICP spektrometrie.
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Vyluhy pud, stanoveni fosforu
|. Uvodni ¢ast

1. Stanovenifistupnych latek vijulé

Latky nezbytné pro vyZivu rostlin jsou wage pritomné ve formy padniho roztoku,
vyménné vazané na povrchu mineralnich a organickych kéloifixované v jilovych
minerélech, vazané v organické hiot biomase aj. Pro rostliny dostupny podilifven
malou ¢ast z celkového obsahu vigé (od reékolika desetin az po 1%) a jequlstavovan
hlavné Zivinami rozpu&nymi v pidnim roztoku, poutanymi v safpim pidnim komplexu
a Zivinami vazanymi v j{plé ve slodeninach rozpustnych ve slabych kyselinach nebo
zasadach. Obsah se stanovuje tak,cibmost kdenového systému rostlin se nahrazuje
pusobenim vhodné chemické steminy, kterd tyto latky extrahuje.

Téchto extraknich roztoki je pouzivana celéada. Pro stanoventimtelného fosforu
nag. ¢inidlo podle Melicha 2, obsahujici fluorid amonnyopzvySeni rozpustnosti forem
fosforu vazanych na Zelezo a hlinik, chlorid amopiignivé ovlivaujici desorpci drasliku,
hoiciku a vapniku a peebné kyselost vyluhovaciho roztoku je nastavenalkysu octovou
a kyselinou chlorovodikovou. Tento vyluhovaci rdztdokre modeluje fistupnost latek
Vv pude pro rostliny.

Na zéklad snahy o stanoveni vice pivk jednom extraktu pomoci viceprvkovych
meticich postup byl tento vyluhovaci roztok upraven na roztok Metl3, ktery obsahuje
0,2 mol I CH;COOH, 0,015 molt NH4F, 0,013 mol T HNOs, 0,25 mol T NH4,NOz a 0,001
mol I* EDTA. Cinidlo mé& lepsi schopnost pufrovat phi extrakci tak, aby nedochézelo
k jeho zvySeni nad 2,9, kdy jiZz neméidavek fluoridu vliv na uvalovani fosforu. Fluorid
amonny je zachovan pro zvySeni rozpustnastnych forem fosforu vazanych na hlinik.
EDTA umoziuje rozsfit pouziti metody i ke stanoveni & a jinych mikroelemerit
Dusiinan amonny fiznivé ovliviiuje desorpci drasliku, b&ku a vapniku. Kysela reakce je
nastanena kyselinou octovou a kyselinou ¢hsil. Extrakni roztok podle Melicha 3 na
rozdil od gedchoziho roztoku obsahuje misto chloridu amonr@ékygseliny chlorovodikoveé
dusknan amonny a kyselinu ddsbu, navic pak EDTA. MZze mit niZzSi korozivni dinky na
pristrojovou techniku a umdaije téz stanoveni Cu, Zn, Fe, Al, S, Mn, B a jinyeiika. Pro
jejich stanoveni se vyuZivaji metody atomove spekétrie.

2. Fosfor v fgd¢ a jeho stanoveni

V pudé je fosfor obsaZzen ve formach anorganickych a acggoh. Vyznamnym
piirozenym zdrojem fosforu v (olé je apatit. Zétravanim apatit a jinych fosfatovych
minerdh se uvohuji anionty kyseliny fosforené a pechazi do jinych, tzv. sekundarnich,
velmi rozmanitych forem mineralni nebo organické&adoy, z nichz skteré slouzi jako zdroj
fosforu. Revazn&ast minerélnich slaenin fosforu v fd¢ je ve vo@d nerozpustnd, a proto
tento fosfor je pro rostliny maloristupny. Podil vodorozpustnych stamin je velmi maly.
Tvori jej naft. fosfor&nany alkalickych kot a dihydrogenfosfotaman vapenaty.

Fosfor ve vyluhu tvii se smisnym c¢inidlem slozenym z kyseliny sirové,
molybdenanu amonného, kyseliny askorbové a vinanatimanylo-draselného
fosfomolybdenovou madmodrého zbarveni, jehoZ intenzita jEnpo Un€rna koncentraci
fosforu v roztoku. Absorbance seihpo 2 hod staniipvinové délce 750 nm. Zbarveni je
stabilni minimélg 1 hod.
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Il. P¥iprava padniho extraktu podle Mehlicha 2

1. Princip
Pida se extrahuje kyselym roztokem, ktery obsahuwerii amonny pro zvysSeni
rozpustnosti wznych forem fosforu vdzanych na Zelezo a hlinikco¥toku je pitomen
i chlorid amonny, ktery ifiznivé ovliviuje desorpci drasliku, h&dku a vapniku. Kysela
reakce vyluhovaciho roztoku je nastavena kyselowiavou a kyselinou chlorovodikovou.
Pt stanoveni obsahu fosforu v karbonatovydldgrh metoda védkterych gipadech
selhdva, jednak vlivem uuvgbvaného oxidu uhtitého, ktery ruSi spektrofotometrické
stanoveni, a jednak nedostattgm uvohovanim fosforu do extrgkiho roztoku.

2. Pristroje
* trepaka

3. Chemikalie

» Kyselina octov4, ledova

* Chlorid amonny

* Fluorid amonny

« Kyselina chlorovodikové, (koncentrovana (h = 1,18Id)

» Extrakeni roztok podle Mehlicha 2: v 750 ml redestilovaoély se postupnrozpusti 11,5
ml ledové kyseliny octové, 10,7 g chloridu amonnéhé6 g fluoridu amonného &iga se
1 ml koncentrované kyseliny chlorovodikove. Objerdspini vodou na 1000 ml.

4. Pracovni postup

Do uzaviratelné PE nadobky o objemu 250 ml se naldzy upravenéhougniho
vzorku. Rida se 100 ml extrakiho roztoku podle Mehlicha 2 a po ureni se extrahuje na
trepace 10 min. Po extrakci se suspenze ihned filtriges pusty filtréni papir. Bsné pred
filtraci se obsah promicha.

Extrakt neni staly, vSechnatteni je teba proveést v derripravy.

lll. Spektrofotometrické stanoveni fosforu

1. Princip

Fosfor se stanovuje vagnim extraktu spektrofotometricky jako fosfomolybdea
modt. Ortofosforénany reaguji v progdi kyseliny sirové za katalytickéhaimku Sb(lll)
s molybdenanem amonnym a vznika heteropolykyseliniyselina molybdatofosfotea.
Redukci kyselinou askorbovoutgehézi Zluty komplex této heteropolykyseliny na
fosfomolybdenovou madd vhodnou pro spektrofotometrické stanoveni. Intanmodrého
zbarveni se i pii vinové délce 750 nm.

2. Pristroje a ponicky

* Spektrofotometr
» Davkovaci pipety

3. Chemikalie

« Kyselina sirova iedsna, ¢ (HSQy) = 2,5 mol 1 133 ml konc. kyseliny sirové (h = 1,84
g.ml") se opatrés nalije do asi 700 ml redestilované vody v kadinee. vychladnuti se
objem revede do odirné baiky na 1000 ml a hika se doplni vodou po zEau.
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e Molybden — antimonit&inidlo: 6,0 g molybdenanu amonného se rozpustii 268 ml
vody. Odalen¢ se rozpusti asi ve 100 ml vody 0,146 g vinanunaonilo-draselného.
(Vinan antimonylo-draselny je toxicka latka). Olbatoky se postugnpridaji k 500 ml 2,5
mol I* H,SO, a po vytemperovani se objem upravi na 1000 ml.tdkoge uchovava
v chladnéce maximalg 2 mesice.

* Redukni a vybarvovaci roztok: ve 224 ml molybden-antim&hmo ¢inidla se rozpusti
1,182 g kyseliny askorbové a objem se upravi rédeashou vodou na 2000 ml. Pokud
roztok nengkiry, prefiltruje se. B uchovani v chladice je roztok staly asi tyden.

e Zasobni standardni roztok fosforu: 1.0984g dihydrdgsforénanu draselného se rozpusti
ve vodt. Po rozpu&ni se kvantitativé prevede do odgrné baiky na 1000 ml a doplni po
znaku. 1 ml roztoku obsahuje 0,25 mg P.

4. Pracovni postup

4.1. Priprava roztok pro kalibraci

Ze standardniho roztoku fosforu se do édmjch bagk na 100 ml pipetuje: 0; 2; 4;
6 a 8 ml. Potom se bly doplni extraknim roztokem po zréku. Roztoky obsahuji: 0; 0,5;
1,0; 1,5a 2,0 mg P ve 100 ml, coz odpovida: 0180; 150 a 200 mg fosforu na 1 kidy.

4.2. Vlastni provedeni

Do odmérnych bagk na 25 ml se pipetuje 1 mligniho extraktu, slepého pokusu
nebo roztoku pro kalibraci a doplni po Zka vybarvovacim molybdenovyiinidlem. Dw
hodiny po promichani se roztokyéth na spektrofotometruipvinové délce 750 nm proti
vodk v kyve€ o optické délce 10-20 mmiiRpiekraieni rozsahu kalibeai kiivky je treba
extrakt zedit vyluhovacim roztokem a postup opakovat.

5. Vypa@et obsahu
Obsah fosforu v mg na kdigy se zjisti z kalibréniho grafu, ktery je v celém rozsahu
métenych koncentraci zpravidla linearni. Vysledky dévaji na celéisla v mg kg P.

V. Pouzita literatura

1. Zbiral J., Honsa |. a kol.: Jednotné pracovrstygmy. Analyza fd |. Ustedni kontrolni
a zkuSebni Ustav zesaelsky. Brno (2010).
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Analyza biologickeho materialu

Suchy rozklad vzorku. Analyza obilovin
|. Uvodni ¢ast

1. Klasicky suchy rozklad

Prevazna wtSina analytickych wfticich technik vyZzaduje vzorek v kapalné fazi
s odstrasnou organickou osnovou. Rozklad biologického matertak speiva v destrukci
organické matrice na vodu a oxidy, ale tak&avpdeni sledovanych prirka takovou formu,
kterd je analyzovatelndé¢bnymi instrumentalnimi metodami. NejstarSi metodomkladu
biologickych vzork je klasicky suchy rozklad. Jde o rozklad na vzduchoteveném
systému a b atmosférickém tlaku. Sklada se &gyt kroka: suSeni, zuhetmi, zpopelgni
a louzeni popela, tj.fpvedeni nespalitelného podilu do roztoku. Pryinfaze mohou byt
provedeny v jednom k&eni, v teplotd programovatelné muflové peci, neboizmych
zaizenich. K susSeni lze pouzit laboratorni horkovmdus susarnu, lyofilizator, ale také
topnou desku. Vlastni spalovani seiza provadt nad plynovym kahanem, v elektrické
kelimkové nebo muflové peci. Zuhéhi je vystaveni vzorku teplotam 200-400. Je to
nejkriti¢t¢jSi ¢ast klasického suchého rozkladu. Lze pouZé salmi pozvolny nakst teploty
nebo rychlejSi ndist scasovymi prodlevami. Zpopeini se nejasgji provadi @i teplotach
450-500°C. Konené teploty je dosazeno pozvolnym istem a zpopelje se obvykle 10-16
hod. K louZeni popela se daptji pouziva 2ednych kyselin HCl a HN@ Uginnost louzeni
Ize zvySit zakivanim vzorku, aplikaci malého mnozZstvi koncentr@vyseliny v prvni fazi
louzeni, michanim tynkou a nejlépe v ultrazvukové lazniii Rlasickém suchém rozkladu se
Casto z#azuje ke zvySeni dnnosti rozkladu fidavek pomocnychiinidel s oxid&nimi
schopnostmi, jako HN®a Mg(NG;),. Pomocné&inidlo tak nize urychlit oxidaci, podpa
tvorbu stabilnich slatenin analytu, zabranit jeho ztatpotlait interakci slozek popela se
sttnami reakni nadobky nebo jen zvySit mnoZstvi popela. dds§ji se pouziva oxid
horecnaty, dusinan hdecnaty, kyselina sirova nebo siran draselny. Jejulikace je ped
zahgjenim zuhabvani, nap. nékolik ml 10% vodného roztoku Mg(N§}, nebo po
skorteném spalovani, napl ml konc. HNQ [1,2].

2. Rozklad v nizkoteplotnim kyslikovém plazmatu

Pfi mineralizaci na suché céstpopelgnim na vzduchuipteplotach kolem 508C je
mozné zpracovavat i relativrvelké navazky vzorku, ale procesdaso¢ nara@ny a hrozi
kontaminace vzorku a ztraty analytu 8kdnim. Jednou z moznosti mineralizace na suché
cest, odstraiujici nekteré uvedené nevyhody zpop&ih v muflové peci, je pouZiti
kyslikového plazmatu generovaného ve vysokofrekvien vyboji za snizeného tlaku [3,4].

Plazmata za snizeného tlaku (tlak pod 10 kPa) ¢Hky nizké srazkoveé frekvenci
elektroni s €Zkymi ¢asticemi plazmatu neizotermni, tj. soubory jedrgdh castic (atomy,
ionty, elektrony) maji rozdilnou teplotu. V nizkptetnim vysokofrekvetnim (10-50 MHz)
plazmatu vytvéeném v kysliku za tlaku 100-1000 Pa dosahuje tepdtektroi az 20 000
°C pi teplo® neutralnich atoi a molekul 100-306C a ionfi kolem 1000°C. Ve vyboiji
vznika velké mnozstvi excitovanych molekul kysliltigmarniho kysliku v zakladnim stavu,
excitovanych atoiin kysliku a jeho iont. Vysokd je také koncentrace molekul a aiom
kysliku v metastabilnich stavech s vysokym enecggin obsahem (es 10 eV). Zava
deexcitace metastabilnich stamolekuly @ méa malou pravgpodobnost a projevuje se
Zlutozelenou fluorescenci plynu odeaého do vyevy. Excitované molekuly, atomy &ip.
ionty kysliku reaguji imo s uhlikem molekul povrchu vzorku na £®odobg reaguje
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kyslik s dalSimi atomy (S, P, H,..) obsazenymi Jekolach povrchu vzorku. Destrukci
molekul urychluje ,bombardovani* povrchu vzorku Imjymi elektrony a ionty [3,4].

Jak bylo uvedeno, spalovani probiha pouze na pourtdterialu, a tedy i v dutinach
poréznich materi@| do kterych mohou difundovat metastabilni molekalatomy kysliku.
Naopak materidly, které t¥iona svém povrchu sklovitou vrstvu natavenim,inapkry, se
mineralizuji velmi obtiz& Problémy mohou byt u vzaiks malym obsahem popela, hapri
spalovani celulosy, grafitu nebo aktivniho uhlikRa nutné pidat ke vzorku nap siran
sodny nebo du&nan hdecnaty [3,4].

ProtoZe aktivnitéstice jsou schopny difundovat hluboko do vzorkpiléanimi pory,
které mineralizaci roz8iji, dochazi k dokonalému spalovani hagbilek pSenice nebo semen
smrku&i borovice i bez jejich rozdrcentists bily popel #istava ve tvarujvodnich zrn a je
dohe rozpustny veiedinych kyselinach. Dale se mineralizuji i vzorky ziviasnych tkani
pokud byly vysuSeny lyofilizaci nebo vakuop3,4].

Prikladem z&zeni pro tento typ rozkladu jefiptroj firmy Plazma International
Corporation IP 1101, Kalifornie. Vykon generatopracujiciho na frekvenci 13,5 MHz, je
1500 W. Vysokofrekvetni energie je vedena na elektrody Sesti paraleiadtovych komor
o praméru 8 cm a délce 15 cmriRod kysliku je pes jehlovy ventil a gitokomsr, maximalré
1 | min™. Pracovni tlak v rozsahu 10-500 Pa zaij§ olejova rotani vyvéva. Vzorek se
v tenké vrst¥ rozprostira na ski€éné spalovaci lodce o rozmdrech 6x12 cm. Po zapaleni
vyboje v kysliku je jeho barva purpurova, za asis3iejde pozvolna na modrobilou,
zpisobenou emisi COUkontené spalovani vzorku je indikovano &mu barvy vyboje na
purpurovou, danou emisiOSpalovani trva 3 az 5 hodin [3,4].

3. DalSi zgsoby suchého rozkladu

DalSim zmisobem suchého rozkladu je spalovani v kysliku zaoké&ho tlaku
(analogie kalorimetrické bomby). Zde hrozi nebézp@ntaminace korozi teni. Ugitou
modifikaci uzaveného systému je mineralizace dana kombinaci soctakladu pi 300-
400 °C se zavaghim superoxideni snesi plyni O,, O; a NQ, nad spalovany vzorek.
VedlejSim produktem procesu je kyselina dnéi kterou je mozné pouzit k louzeni vzniklého
popela [1,2].

4. Obiloviny

Z rostlinnych materidl jsou nejvyznamgSim zdrojem proteiin pro vyZivu ¢lovéka
obiloviny, v prvnifad pSenice. Obsah protéiru vngjSich ¢asti obilného zrna je vyraZn
vySSi nez u vnini ¢asti. Proto obsah protdirv mouce znéné zavisi na stupni jejiho vymleti
a také na druhu, odldé rostliny a dalSich faktorech. Tmavé celozrnné nyooiaji vysSi
obsah proteifh nez bilé. Rozdil byva az 4%. P3srd mouka obsahuje obvykle 7-13%, ale
také az 15% bilkovin [5]. Zakladni chemické sloZeiiovin je uvedeno v tab. 1.

Tab. 1. Zakladni chemické slozeni obilovin (%) [5]

obilovina | voda | proteiny lipidy Skrob mineralni |tk
pSenice 13,2 11,7 2,2 59,2 1,5
zZito 13,7 11,6 1,7 52,4 1,9
je¢men 11,7 10,6 2,1 52,2 2,3
oves 13,0 12,6 5,7 40,1 2,9
ryze 13,1 7,4 2,4 70,4 1,2
kukurice 12,5 9,2 3,8 62,6 1,3
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Rostlinna pletiva obsahuji pramiva mnozstvi mineralnich slozek. U rostlin je abs
mineralnich latek zavisly na obsahu pivk padé, na vlastnostechaply, zpisobu a nie
hnojeni, na klimatickych podminkach, na stupni astlplodiny aj. [6]. Obsah mineralnich
prvki v pSenici, pSediné mouce a ryzi v mg Kgje uveden v tab.2.

Tab. 2. Obsah minerélnich piivk pSenici, pSedné mouce a ryzi v mg Kg[6]

prvek pSenice pSema ryze
mouka loupana
sodik 80 20-30 60
draslik 3500-5000 1100-1300 1000
vapnik 230-500 130-260 50-110
hoicik 700-1500 210-1300 260-430
fosfor 3000-4100 1000-3500 770-120
chlor 670 360-480 60-270
sira 1300-1500 1300-1400 690-86(
jod 0,024-0,043 | 0,017-0,025 -
fluor 0,2-0,9 0,1-1,4 0,3-0,6
bor 0,7-1,4 0,3-2,0 0.7-0,8
kiemik 20-190 30-70 30-90
Zelezo 33-66 12-25 6,0-23
zinek 26-38 8-36 10-15
med’ 4,0-14 2,0-6,5 0,6-2,8
mangan 35-49 7,3-36 5,3-15
nikl 0,05-0,89 <0,01-0,3 0,1
kobalt 0,007-0,089| 0,005-0,09 0,01-0,0p
molybden 0,1-0,8 0,1-0,3 0,1-0,3
chrom 0,007-0,06 0,01-0,03 0,01-0,08
hlinik 4-14 4-14 5-6
olovo 0,02-0,65 0,004-0,05 0,003-0,08
kadmium 0,02-0,35 0,01-0,09 0,004-0,14
rtut’ 0,0001-0,006| 0,002-0,004 0,002-0,008
arsen 0,005-0,29 0,01-0,17 0,04-0,31
selen - 0,016 0,024-0,034

Celkovy obsah chromu v lidskérld je asi 5 mg. Zaipméienou denni dietarni davku
chromu se povaZzuje mnozstvi 50-208y. Uvadné intervaly koncentraci chromu
v biologickych materialech jsou Siroké, fiaP,003-0,16 mg Kgve vegovych jatrech, 0,002-
0,23 mg kg v rybach, 0,001-0,13 mg Rgv mrkvi, 0,005-20 mg Kg v cibuli, 0,01-0,12 mg
kg' ve 8penatu, 0,01-0,13 mgkg syrech a 0,001-0,03 mg kg zeli. U potravin, kteréip
své vyrold a skladovani ffichazeji do styku s kovovymi materialy (ifap nerez oceli) fize
byt pavodns velmi nizky obsah na Groviig kg* podstats zvySen kontaminaci. Bohatym
zdrojem biologicky vyuzitelného chromu jsou pivosled kvasnice. Toxické ¢inky
chromitych soli se projevuji azipvysokych davkach. Mnohem ta@x¢jSi jsou slodeniny
Sestimocného chromu. #@pobuji poruchyirstu a poskozeni jater a ledvin [6].

5. Uprava vzork obilovin

Uprava &chto vzorki zavisi na druhu obiloviny. Dle pozadované analgeyvzorek
pomele na Srot nebo ¥ipad pSenice na mouku. Mouka sépgravuje pouze ze vzoik
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pSenice. U j&mene, Zita, ovsa a kukoe se pipravuje Srot. Podle druhu analyzované
obiloviny se vybira mlynek. Pomleté vzorky se ucaji v plastovych nadobéach [7].

Il. Rozklad obilovin spalovanim v muflové peci

1. Princip
Navazka upraveného vzorku obilovin se spaluje Viowef peci pi 500 °C za

postupného zvySovani teploty. Popel $evpde kyselinou dusiou a chlorovodikovou do
roztoku.

2. Pristroje a ponicky

» Elektricka muflova pec
» Spalovaci porcelanové misky

3. Chemikalie a roztoky

» konc. HNQ

« 2 mol I HNO3

« 6 mol I" HCI

« Hydroxid sodny p.a., 1 mot'l

4. Pracovni postup

Do porcelanové misky se navazi 5-10 g zhomogenizgva vzorku (mouky, Srotu)
s presnosti + 0,001 g a miska se vlozi do studené méflpece, kde se spaluje podle
nasledujiciho teplotniho acasového rezimu: teplotaharist/trvani 300 °C/2 hod/1 hod
a 500 °C/2 hod/12 hod. Pokud neni popel bilyidgp se po vychladnuti misky 1 ml
deionizované vody a 1 ml konc. HYOMiska se umisti na topnou desku nebo rushad
kahanem a z&fva @i zapnutém odtahu digeseoaZz do odp&ni do sucha. Po Uplném odipai
do sucha se miska vloZi do vychladlé pece a vzgekyalivaji podle teplotniho &asového
programu: teplotavarast/trvani — 300 °C/1 hod/1 hod a 500 °C/1 hod/2 |89l

Ziskany popel v misce se po ochlazeni opgagaleje 2 ml 2 molt HNOs;a 3 ml
6 mol I HCI, miska se fikryje hodinovym sklem a nech& projit varem naddtsm se
sitkou. Vyluhuje se za alasného promichani az do rozpgun$tpopela. Hodinové sklo se
sejme a kondenzat se oplachne deionizovanou vopéudp misky. Cely obsah misky se
kvantitativrs pievede do 100 ml kadinky a zneutralizuje 1 nfolNMaOH. Souasré
s mineralizatem sefpravi slepy vzorek [8,9].

lll. Spektrofotometrické stanoveni chromu 1,5 — dieénylkarbazidem

1. Princip

Chrom ve vzorku serpdbsZzné oxiduje bromnanem na Cr(VI). Ten ve far@rn0O*
reaguje s 1,5-difenylkarbazidem v kyselém peit za vznikuéervenofialového komplexu
Cr(lll) s 1,5-difenylkarbazonem, ktery vznika oxda ¢inidla a prondfuje se
spektrofotometricky. Optimalni acidita pro stanovenpH=1.

2. Pristroje a ponicky

Spektrofotometr
Odmerné baaky 50 ml
Mikropipeta

68



3. Chemikalie

e Dichroman draselny, p.a.

» Difenykarbazid - ethanolovy roztok 0,25 %: 0,25 igenylkarbazidu a 4 g anhydridu
kyseliny ftalové se rozpusti v ethanolu a dopInfl@0 ml. Roztok seipfiltruje, p‘echovava
v hrédé lahvi v lednice a je staly 2 dny.

» Bromid draselny p.a., 10% roztok

« Chlornan sodny, 0,05 mot|

* Fenol p.a., 1,2% roztok

« 2mol " H,SOy

« Standardni roztok 1,000 ¢ ICr (VI): 2,829 g pedsuseného dichromanu draselného se
rozpusti v destilované vedpiida se 20 ml HN@a roztok se doplni vodou do 1000 ml.

« Pracovni roztok se upravuje na koncentragig®ni* Cr.

4. Pracovni postup
a) Sestrojeni kalibréni kfivky

Do sady 50 ml od#rnych bawgk se odmiti O — 1,5 ml pracovniho roztoku
o koncentraci 1Qug mI* Cr(VI). Ptida se 30 ml redestilované vody, 2,5 ml 2 mbH,SO,
a 1 ml 0,25% ethanolového roztoku difenylkarbazRo.kazdém fiddavku se obsah promicha,
stejre tak po doplini vodou na 50 ml. Po 10 minutach se p¢timbsorbance proti vedori
vinové délce 540 nm [10].

b) Vlastni provedeni

K mineralizatu ve 100 ml kadince séda 0,5 ml 10% roztoku bromidu draselného,

0,5 ml 0,05 mol T NaClO a roztok se 3 minuty ka Objem roztoku by nesh presahnout
30 ml, v gipact potreby se roztok pozvolna odipana tento objemiHorky roztok se Zzfiltruje
do 50 ml odmirné baiky, filtr se promyje #kolika mililitry horké vody a pida se 2,5 ml
1,2% roztoku fenolu. K vychladlému roztoku sédg 2,5 ml 2 mol T H,SQ,, 1 ml 0,25%
roztoku difenylkarbazidu, obsah ik se doplni po zrku vodou, promicha a po
10 minutach se pro#hi absorbance roztokutipvinové délce 540 nm. Stejrse postupuje
u slepého pokusu [10].

5. Vypeet
Obsah chromuc v mg kg' se vyp@ita podle vztahu
& = Mg/ m,,
kde nt, je hmotnost chromu v 50 mlgfeného roztoku wg a m hmotnost vzorku v g.
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Mokry rozklad. Stanoveni kovi ve vlasech
|. Uvodni ¢ast

1. Expozice kovy

Lidé a obec# Zivocichové potebuji ke spravné funkcila krome kysliku, vody,
bilkovin, vitamini apod. také dostatey prisun nerostnych latek a stopovych prvRotravni
navyky a environmentalni podminky mohou oittivat hladiny &chto prvki ve tkanich
a biologickych tekutinach a tim i naslédfejich (ast v biochemickych reakcich a na
biochemickych mechanismechg¢leré kovy a jejich slateniny jsou nezbytné pro lidské
zdravi (nap. Fe, Zn), pestoze jsou potencialiskodlivé pokud jsou konzumovany ve velkém
mnoZstvi.Rada esencialnich prikje klicovou sodéasti metaloenzyin nebo jsou spojené
s rozhodujicimi biologickymi funkcemi, jako transp&ysliku nebo hormondlni aktivita. Na
druhé strad mnoho neesencialnich piivkje tak roz&eno v prostedi, Ze jsou shadno
detekovany ve tkanich a tekutinach lidskébla.tNekteré jsou relativé priznive, ale jiné
takové jako Pb, Cd, Hg a As jsou dosti toxicke, alale @i stopovych koncentracich.
Sledovéani ulohy esenciélnich ptvia posuzovani expozice jednotlivtoxickymi prvky mé
vyznam pro lidské zdravi. Esencialni prvky jsoukieré vyZzaduje organismus k udrzovani
jeho normalnich fyziologickych funkci [1].

2. Materidly k analyze

V¢étSina metod pouzivanych ke sledovani nedostatkposfah prvki nebo k odhadu
expozice toxickymi prvky spoléha na analyzu vZokkve, séra, plasmy a/nebo &hoAvSak
vybér vhodného vzorku zavisi nakolika faktorech, jako je vhodnost a invazivhosbéd
vzorki, a moznosti jejich kontaminace [1]. Prvky, kteséy pro organismus toxické, rap
tezké kovy (kadmium), se kumuluji v organech jakoviagl nebo jatra. Pouzitéthto vzorki
je vSak problematické. V klinické praxi Ize poudibpsii, ale u divokych zvat to neni reélné,
znamenalo by to usmrceni Zirohi [2].

Byla proto zkoumana moZnost netfadch neinvaznich odbi vzorki slin, vias
a neht. Pra¢ vlas je biologicky vzorek, ktery Ize snadno a wamivre odebrat, odér je
levny, vzorek snadno uskladnitelny a transportdugitedo laboratée k analyze. Tyto
vlastnosti dlaji vlasy atraktivnim materidlem pro biomonitorav43]. Vlasy jsou dlezitou
slozkou vyl&ovaciho metabolismu a tim i vhodnym typem vzorkerklze pouZzit k ueni
stupré kontaminace Zziuticht. Proto jsou vlasy vyuzivany jako vhodné vzorky idi |
i u divokych zvfat [2].

Tyto prednosti vedou k roz&Enému pouziti vzorkvlasi pro analyzu stopovych prik
k posouzeni ohrozZenitipody a lidi Kiznymi kontaminanty fitomnymi v prostedi nebo na
pracovisti. AvSak vyuZziti vysledkanalyzy vlag ma utitou hranici danou nap vyskytem
exogennich kontaminaitJejich zdrojem mohou byt usazeniny koZzniho mant), zbytky
zneisteného vzduchu nebo kosmeticky&hfarmaceutickych produkt[1]. Projevuje se vliv
st&i, pohlavi a misto bydli§tti pobytu [4]. DalSi omezeni jsou nedostai& znalost kinetiky
stopovych prvik zalerénych do vlag a nedostatek epidemiologickych dat k pa@po
piredpowdi ohledrg viivii na zdravi podle specifické koncentrace prvku \aseth. Pouziti
analyzy vlag ve zdravotnickych studiich roste se sledovanineleoe hladin prvk v téchto
vzorcich s&mi nalezenymi v krvi nebo plaznjl].

3. Sledovani obsahu prvke vlasech a korelace ganymi parametry

Ackoliv nekteti jednotlivci jsou vystaveni toxickym prikn zejména na pracovisti,
pro &tSinu lidi hlavni cestou expozice toxickymi prvikeygtrava. Informace tykajici séjmu
potravy je dilezita pro posouzeni zdravotnich rizik. V posletiriatech je snaha pouzit lidské
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vlasy jako detektor stopovych piivkk odhadu environmentalnich expé@dich hladin
a posouzeni nutiiho stavu, stefhjako prostedek k u¢eni nemoci [5-7]. Zkouma se vyuziti
znalosti hladin prvis ve vlasech k posouzeni nemoci, metabolickych ggrate prvky jsou
piitomny ve vlasech v Sirokém rozmezi koncentraci [8]

U mladé dosglé populace ve Spalsku byly analyzovany viasy a stasré byl
sledovan potravni vstup. Vyznamné rozdily v obsphtki ve vlasech byly ziskany mezi
muZi a Zenami stejného &t4Zadna korelace v3ak nebyla nalezena m#gnpm stopovych
prvki a odpovidajicimi hladinami ve vlasech. Ztoho j®@zmé usoudit, Ze vlasy maji
omezené pouziti pro odhad nttriho stavu esencialnich a toxickych pijR].

Pti sledovani vlivu pozivantaje, ¢aje s citronem, kavy a mléka na mineralni slozeni
vlasi 80 studentek Wroclavské univerzity bylo zjish, Ze pouZiti citronu vyznamirevysilo
obsah Fe a Cr ve vlasech, zatimco piti mléka vieellovySeni obsahu arsenu [10].

Provedenim analyz krvi, iiba vilagi studeni |éka'stvi v Rakousku bylo zji8ho, Ze
urcité genetické dispozice jsou spojeny s metabolisroéoua a rtuti. ZatZz olovem a rtuti
v této populaci Rakouska byla nizka. Ve vlasecto mdlezeno 0,08-22,4g g* Pb (median
0,669 g* Pb, n=189) a 0,003-3,6% g* Hg (median 0,20g g* Hg, n=306). Negenetické
indicie hladiny olova byly konzumace vina, konzumadibeze, vySka a vaha studenieky.
Rozhodujicim ¢initelem pro expozici rtuti byla konzumace ryb argkych potravin,
chronickd nemoc, vySka a vaha studemoiet amalgamovych vyplni. Genetickd dispozice
meéla slabsi vliv na z&¥ téla olovem a rtuti nez negenetické faktory. Obsaivalv ma@i
a rtu’ ve vlasech se jevi jako vhodna data geneticky fikodianého metabolismu kovu [11].

Pramérny obsah Cd ve vlasech Japoryl 5,01 ug g . Tato hodnota je vys&i nez
u obyvatel jinych zemi, jako Pakistan 0,8§ g, Libye 0,53ug g*, Polsko 0,13ug g*

a Korea 0,0531g g. Obsah Cd v progdi je vSak v Japonsku vy3&i neZ v jinych zemich.
Obsahy Cd jsou vySSi v japonské stravklinickych materidlech jako ledviny a vykaly. To
vede k pedpokladu, Ze vysoky obsah Cd ve vlasech lidi jevioén japonskym progedim

a stravou [2].

Primérny obsah Cd ve vlasech makajaponskych (Macaca fuscata) byl 3,05 g*
(n=45). RestoZe tato hodnota je nizSi nez u lidi, je vy&d a Ziva@ichu Zijicich na jinych
Uzemich, jako jezek zapadni v EvEofErinaceus europaeus, 0,04 g*) nebo sob polarni
v Rusku (Rangifer tarandus, 0,68 g%). U lemura (Lemur catta) na Madagaskaru byl obsah
Cd nizky (pod limitem detekce). Vysoké obsahy jdald ovlivrény prostedim. Studie
nazn&uje, Ze monitorovani fitze byt provadno pouzitim vzork vlasi japonskych makak
| u nich vSak zalezi, v které oblasti Japonska[Z]ji

Pokud jde o rtt} bylo zjiS&€no, Ze jeji obsah ve vlasech pozitikoreluje s obsahem
rtuti v krvi [12]. Byly publikovany stedni hodnoty obsahu rtuti ve vlasech 325 g*

(v rozsahu 0,50-1229 ¢ [13] a 4,1ug g (v rozsahu 1,4-15,0g g}) [14]. Vy53i hodnoty
Hg byly prisuzovany pijmu rtuti z mdaskych produki [15]. Byla také prokazana pozitivni
korelace mezi obsahem rtuti ve vlasechrignem potravy u lidi 35 zemi.iPméreni obsahu
rtuti ve vlasech a v krvi byly nalezenyipnrné hodnoty 5,099 g* a 0,0109.g mi™ [12].
Ve dvou gripadech smrtelné otravy iontovou rtuti byly zjist koncentrace v krvi 2,95 and
11,7 ug ml™ [16], msteni Hg ve vlasech vSak nebylo provedeno.iipamk neflis vysoké
intoxikace rtuti byly uvedeny hodnoty 200 - 80§ g™ [17].

Koncentrace Fe, Cu, Mn, Zn, Pb, Ni a Ca ve vlasagti - muzi (15-19 let) ze
severniho Portugalska vystavenych nizkym davkam Hdd tydr) par od obloukového
svaeni oceli byly sledovany po 2 roky¢iovskych let k hodnoceni vlivu expozice. Vysledky
byly srovnany s&mi od kontrolni skupiny stejnéhasku, pohlavi a geografického prostoru.
Vyznamné sezonni ziny a to vysSi hladiny v |&tbyly pozorovany u vlasu¢inta pro Mn, Cu,
Pb a Ni, u kontrolni skupiny téZ u Zn a Ca [18]td'gnmeny byly pozorovany ifive, nap.

u dosglych jedindi byly nalezeny vysSi koncentrace Cd a Pb ve viasdéte, podobr
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koncentrace Cu v l&ta zinmg, a vySSi koncentrace Zn v zinil9]. AvSak u dti 3-7 let byly
nalezeny koncentrace Cu a Pb vySSi véZia0].

Primérné koncentrace kdvve vlasech &na (a také kontrolni skupiny) byljadow
podobné. To zrd, Ze Zadny ietelny vliv expozice $ nizkych davkach se neprojevuje na
koncentraci kowu ve vlasech. Nicménprimérné koncentrace Fe, Ca, Cu, Ni a Zn ve vlasech
byly vyznamri nizSi u @it nez u kontrolnich subjekt Zejména u Fe a Ca to bylo
nea:ekavané, protoze jejich endogenni a exogentiémani se pedpokladalo. Nizk& hladina
Fe byla vSak také nalezena v krvi. Na druhé stkmmcentrace Cu byla nizsi ve vlasechiy
ale vyssi v krvi. Rmérné koncentrace Mn byly podobné u wilas obou skupin navzdory
mnoZstvi v parach ip sv&eni. Vysledky nazraji, Ze kdyZz jsou subjekty exponovany
souwasre riznymi polutanty, skteré z nich vedou ve vlasech ke snizeni konceatiagch.
Proto koncentrace priukve vlasech se nezda byt dobrym indikatorefinnizké expozici
z povolani [18].

Hladiny zkoumanych prukve vlasech u Brazilské dad¢ populace byly 0,05 — 6,7
ug g*Mn, 0,02 — 37,619 g* Cu, 0,02 — 30,69 g* Pb a 0,9 — 12,6g g* Sr. Mezi hladinami
prvka ve vlasech a krvi byla nalezena slaba korelacasywtu nebyly vhodnym materialem
pro hodnoceni deficitu Cu, Mn a Sr nebo expozic¢lPb

Vysledky rekterych studii nazriaji, Ze obsah kavve vlasech Ize pouzit k diagnéze
nékterych Eznych nemoci. Bylo zjigho, Zze ve vlasech jednotlirctrpicich infekcemi
dychacich cest a astmatem byl vySSi obsah Zr,aseth lidi suzovanych zawati byl nizsi
obsah Ca, La a Sr, a ve vlasech lidi trpicich miguébyl obsah W vysSi nez ve vlasech
zdravych lidi. Hladina K ve vlasech nervoznich limila 3x vySSi nez ve vlasech lidi bez
potizi s nervozitou. Jednotlivci &&ujici si na ztratu vlds meli snizenou hladinu Cu ve
vlasech. U jednotlivit s lupy a lamavymi nehty byl obsah Ca a La ve \dase/sSi nez ve
vlasech lidi bezéchto potizi [21].

4. Spolehlivost analyzy vias

Zmeny v prvkovém slozeni viasjsou dosti vysoké. Hodnfaktom tykajicich se
jednotlivych charakteristik ovliwje hladinu prvk ve vlasech. Kazdy jednotlivec Zije
v odliSném prosedi, ma rozdilnou stravu a Zivotni navyky a nastedkoho se podrobuje
odliSnym hladindm expozice. Biomonitorovaci stugeskytuji informace okolo expozice
raznymi prvky. AvSak nedostatek kontrolovanych podekintak jako d¢ch v laboratornich
experimentech KiZe vychdzet v mnoha zmaigch zévrech. Z €chto divodi vSechny
studie vyzZaduji velké populace a pouZiti statistittkmetod v rozpracovani vysledf1].

V literature jecasto zdraziovano, Ze interpretace ziskanych dat je obtiZzr@ppe je
nedostatek referénich hodnot. Tato mezera je postdamaphovana. Nap byly ziskany
refereni hodnoty pro americkou, korejskaill italskou populaci. AvSak tyto hodnoty se
mohou liSit, protoZe byly pouZzityizné analytické metody. Také v Polsku byly sledovany
refereréni hodnoty pro polské studenty. Byly ziskany nasjied rozsahy 733-404iig g* Ca,
8,51-35,0ug g Cu, 22,9-11%.g ¢g* K, 0,158-1,0421g g* La, 1,05-9,461g g* Sr, 0,043
0,788ug g* Zr [21].

Mineralni analyza lidskych vlasmize byt povazovana za nastrégg@powdi mnoha
onemocgni. Vlasy jsou ve $edu pozornosti vzhledem Kk jejich jedin€ mozZnosti ukézat
zpetné informace o vyziv a expozici jednotlivi. Mnoho stopovych prnik se kumuluje ve
vlasech v hladindchimejmensim 10x vySSich nez v krevnim séru nebdi fi2d].

To je vSak nutné Zataznit, Ze existuje spor okolo pouziti viagako indikatoru
environmentalni expozice i zdravotniho staviiedPanalyzou vlas by nmgla byt zvazena
opravreénost pouziti tohoto nastroje pro hodnoceni expoziebo winku na zdravi. Je
potreba utit refereréni rozsahy, Iépe porozuinbiologickym znénam v fistu vlasi s wkem,
pohlavim, rasou a narodnosti [21].
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5. Odk’r vzorki

Odbsr a piprava vzork zaujimaji pi analyzach nezanedbatelné misto. Spatn
odebrany vzorek,fpadré zn&isteny bechem gipravy, nebo naopak neuvazovani o moznosti
ztrat analytu sorpci naésty nadob nebo ip rozkladech zcela znehodnoti naslednou snahu
0 spravné stanoveni. Je nutnég vlastnim réenim znat historii vzorku od odiu az
k finalnimu zpracovani, nebcsebepesrgjSi méteni kontaminovanych vzoikneméa smysl.
Problémem odbyu Kklinickych materidl a gipravy vzorki k analyze se zabyva i IUPAC,
Commission of Toxicology, ktera vypracovala stutlikajici se danych probléma ktera ma
slouzit jako doporéeni pro ziskani kvalitnich vysledlk

Vzorky vladi se odebiraji do PE &1 nebo nadobek. Papirové obalky nejsou vhodné
pro moznou kontaminaci vzorku ze slozek lepidlalia. 92ro odkr se doportuji vliasy
z temene a tassne od hlavy do vzdalenostitiblizné 2,5 cm. Kadiévlasi mize byt sepnuta
na spodu a uchovana v oZeaém séku [1]. Byly popsany odéry 0,25 g viag 2,5 cm od
pokozky z 5 nebo 6 ploch na zad@dsti hlavy [8] a vlasy pouze 2 crste u kiZze na temeni
hlavy [18]. Vlasy byly stthany 5 cm dlouhé také bezpi@streé po ctyiech postupnych mytich
vlasi s Johnson Baby Samponem a suSenich. Hh@ést vias byly pouZity nové chirurgické
nizky z nerezové oceli. Sampon byl vybran pro jehwzeshi, z kovovych katiofit byly
piitomny pouze ionty Na[21]. Vzorky viasi umyté Samponem byly rozloZeny bez dalich
mycich kroki. Kyseliny nebo organicka rozposdla pouZzivana ipextrakci exogennich
kontaminani K jejich odstragni jsou na druhé strantaké zdrojem kontaminaci [21].
U dlouhych viag je mozné gthat celé prameny az k pokozZce, u kratSichivtasnongrné
po celé hlay. ProtoZe vlas vyrostefiplizné o 12 mm za msic, @i usfihnuti vlagi, nag.

0 délce 6 cm a zbytku na hitaglouhém také 6 cm, vypovida analyza o 5<&sitnim obdobi,
které skoilo pied pil rokem.

Kosmetickd barviva a barvy na vlasy jsou jedninraspedki zneisteni €zkymi
kovy. Vysledky ukazuji, Ze barveni viaswize nenit obsah &kych kowa v nich, ale stupe
vlivu je odliSny pro tizné prvky. Obsahy Mn, Fe, Ni, Cu, Cd a Sb v bareanjlasech byly
vySSi neZ v nebarvenych, ale obsahy As, Cr, Zn,Phga Hg byly niZSi. #inou je, Ze barvy
na vlasy obsahuji vice Mn, Fe, Ni, Cu, Cd a Sbnadet As, Cr, Zn, Ag, Pb a Hg a barveni
vlasi miuZze potl&ovat metabolismus a vyavani As, Cr, Zn, Ag, Pb a Hg z lidskéhsat
[22]. Stihani vlag k analyze je vhodné nefide nez 10 tydih od provedeni zkraSlujicich
procedur.

6. Uprava vzork vlasi

Pred vlastnim stanovenim se provadi myti podle damiuWHO a IAEA (aceton,
3x demineralizovana voda, aceton) a suSeni v b&aéna prosedi. Myti vlasi se provadi
z divodu odstraéni exogenni kontaminace. Wkierych prvki je vSak zabudovani tistot
z vrejSiho prostedi do matrice natolik pevné, Ze je nelze mytimtraadt. V tomto pipads
pak neni mozné odliSit endogenni a exogeniviod. Porovnanitznych zmgsohi myti je
uvedeno v tab. 1. Z této tabulky jéepmé, Ze rozdily mezitenymi postupy myti nejsou
podstatné. U Cu, Hg, Se a Zn se vliv myti projgsil nepatry, coZz sedci praw o vazlg
mezi exogennim kontaminantem a vlasem.

Vzorky vlagi jsou ¢asto rotezany na 1 cm délky, omytygud analyzou, ndppodle
postupu s acetonem, vodou a acetonem [23], naslegbuSeny a z kazdého vzorku 1 cm
vlasi je navazeno pro analyzu 20 mg [1]. Vlasy byly takg@y 16 hod za michani v 75 ml
1% (w/v) laurylsulfatu, pak byly odfiltrovany, profy nékolikrat vodou, suSeny 24 hodip
100°C, vazeny a uzaeny do malych polyethylenovych nadobek [18]. V ladi I1ze viasy
rozstihat a umyt podle modifikované metody InternatioAtdmic Energy Agency (IAEA)
[24]. Vlasy jsou prva rozstihany na kousky ifiblizné 0,3 cm a promichany pro ziskani
podvzorki. Po rozgtihani je kazdy vzorek vliasix promyvan 1:200 (v/v)iednym Tritonem
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X-100. Potom jsou vzorky promyty acetonem a nechHaoguseni. Pak nasleduje 3x promyti
deionizovanou vodou, 2x acetonem a osuseni. Vzedkypak dosuseny v pedii 75 °C [8].

Tab.1: Srovnanitznych postup myti vlasi pro odstradni exogenni kontaminaced gY)
[25].

Prvek Nemyté AIVIVIVIA DT/V E/VIA TRIV
As 0,28 0,03 0,04 0,07 0,02
Cu 21,4 19,9 20,6 21,5 22,2
Pb 4,94 0,38 0,44 0,49 0,41
Hg 2,36 2,37 2,32 2,40 2,21
Se 1,21 1,03 1,08 1,01 0,98
Zn 220 209 197 217 207
Al 23,8 9,34 6,21 6,99 7,80
Co 6,70 0,13 0,11 0,13 0,12

A — aceton, V — demineralizovana voda, DT — detatr,de — ether, TR — Triton X - 100

7. Rozklad vzorkvlas:

P¥i analyze vlag se vychazi &Sinou z mineralizdt pricemz nejastji se k jejich
rozkladu pouziva kyselina ddsa, gipadré jeji smes s kyselinou chloristou, peroxidem
vodiku nebo kyselinou sirovou. Samostatnou kapitgéostanoveni rtuti, kde se s vyhodou
muze pouzit imého navazovani vzaika nasledné analyzy pomoci analyzatoru AMA 254.
Priprava vlag pro stanoveni prukje kriticka¢ast postupu analyzy.

Oteweny rozklad vyZzadujg&asto kombinaci kyselin a z#itani (na topné desce).
Reprodukovatelny rozklad je téz zavisly na Siko¥nd@s dovednosti obsluhy. Kyseliny
pouzivané pro otéeny rozklad nemusi byt idealni fagpro ICP-MS stanoveni pruk
Kyseliny mohou obsahovat dgfené prvky (S v BS5Oy), nebo pispivaji k ruSivym hmotam
(nag. Cl z HCIQ, maZe tvdit *°CI*0, ktera rusi 8'V).

Pro mineralizaci vzork vlasi bylo 0,3 g vzorku rozloZzeno v mikrovinnémiizani ve
2,5 ml konc. HNQ a po rozkladu byl vzorekiedin vodou na 20 ml [18]. P uzaweném
mikrovinném systému byl vzorek rozkladan hapi 150 °C a tlaku 9 atm aligesce byla
uplna. Vykon byl vSak limitovan gtem autoklau v mikrovinném systému.

Byla navrZzena metoda mikrovinné digesce za atmickEho tlaku a za nizké teploty
(APLTMD) pfi pouziti 0,2 g vlag a 3 ml konc. HN@ K promytému vzorku vilasv 50 ml
polypropylenové centrifugai zkumavce byly fidany 3 ml koncentrované HNQOzkumavka
byla uzawena vékem s otvorem 0,3 cm. Pak byla umiigt do mikrovinného Z&eni a srés
byla zaltata na 115C. Vyhodou pouziti mikrovin je jejich schopnostisat vzorek pimo.
Jak byl vzorek zativan ve spodniasti zkumavky na 118C, horni¢ast fistala relative
chladnd. Zkumavky byly uz#ené a tim byly minimalizovany ztraty HNyly umistny ve
4 koncentrickychtadach (52 vzork) v taliti, ktery bthem vyhivaciho programu néetrzit
rotoval. Tim bylo minimalizovano kolisani ivu. Po rozkladu, ochlazeniigani vnitniho
standardu (pro ICP-MS) byl vzorekezkn na 50 ml. Tento Zsob rozkladu umatuje
analyzu velkého mnoZstvi vzdrkza den a metodatbe byt upravena pro navazky vzork
0,08-0,3 g. Vyhodou APLTMD je nizSi kontaminace anipulace se vzorkem, vyS§iegnost,
spolehlivost a&etnost vzork [8].

75



8. Metody stanoveni prikre vlasech

8.1. AAS

K analyze vlag se vyuzivacasto atomova absampi spektrometrie. Vzhledem
k obsahu prvi ve vlasech se vyuziva jak plamenové, tak elektmitké AAS. Plamenova
AAS byla pouzita pro stanoveni Ca a Zn, AAS s etgktmickou atomizaci pro stanoveni Cu,
Fe, Ni, Cr, Pb a Mn [18]. Atomovou absonp spektrometrii byl stanoven téz obsah kadmia

2.

8.2. ICP-MS a ICP-OES

ICP-MS je metod&asto pouzivana k &eni vzhledem k multiprvkovému charakteru,
velké citlivosti a schopnosti stanovit velky rozskbncentraci. Analyza vlasvyzaduje
podobrt jako u AAS a ICP-OES vzorek v kapalném stavu. Boahy vzorek je kysely a toto
prostedi stabilizuje prvky v roztoku. Kapalny vzorek patdsahuje prvky v chemické fogmn
ktera je snadno a reprodukovatelatomizovana a ionizovana [8]. V tab.2 jsou uvedeny
pouZzivané vnini standardy.

Obsah 39 prvk (Ag, Al, As, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Hg, K, La, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pt, Rb, S, Sb, Se, Si, SnT§ Tl, V, W, Y, Zn, Zr) ve vlasech byl
uréen pomoci ICP-OES (makroprvky) a ICP-MS (mikroelaetgea toxické prvky). Obsah As,
Co, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb a V byl &en ICP-MS, Hg pomoci AMA-254 a zbyvajici prvky ICP-
OES. 0,59 vzorku vld@s bylo solubilizovano 5 ml koncentrované kyseliny sidné
arozlozeno v mikrovinném #aeni. Po mineralizaci byly vzorkyiedkny ultratistou
deionizovanou vodou na 50 ml. Vzorky pak byly amalyany pimo ICP-OES na obsah
makroprvki a po 10-nasobnéntexkni ICP-MS na obsah mikroeleménttoxickych prvki
a jinych stopovych pruk [21]. Pomoci ICP-MS byl po rozkladu vzdrkvlasi metodou
APLTMD stanoven obsah Li, Be, B, Na, Mg, Al, PKSCa, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, Sn, Sigs, Ba, Pt, Au, Hg, T1, Pb, Bi, Th
a U [8].

Stopové prvky ve vilasech bylydaeamy ICP-MS podle postupu, kdy 20 mg widsylo
navazeno do 15 ml bRy, byl piidan 1 ml 25% TMAH (tetramethylamonium hydroxid)
a snés ponechanaippokojové teplat pies noc [26]. Objem byl dopin na 10 ml 1% HN@
Jako vnitni standard bylo pouZito rhodium v koncentraciugd ™. Potom byly vzorky Fmo
analyzovany ICP-MS [1].

Tab.2. Pouzivané viiiti standardy { stanoveni analytve vlasech pomoci ICP-MS [8]

Vnitini standard Analyt

Sc 45 Li, Be, B, Na, Mg, A1, P, K, Ca, Cr, Ti, V, Mn
Ga7l Co, Ni, Ca, Zn, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo

In 115 Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, I, Cs

Lu 175 Ba, W, Pt, Au, Hg, TI, Pb, Bi, Th, U

Nb 93 U, S

8.3. Neutronova aktivai analyza

Pro stanoveni stopovych koncentra@znych prvkKi ve vlasech se pouziva také
neutronova aktiveni analyza, kterd4 vyuziva toho, Z& pzdaeni vzorku neutrony vznikaji
radioaktivni jadra, a to reakcengchto castic s jadry atofh Ta se pak f@menuji rozpadem
beta na daéna jadra, ktera nemusi byt v zakladnim stavu, \aestavu excitovaném.
Excitované jadro se pak zbavuje energie ygmém fotonu zéeni gama s jednozéia danou
energii. Pomoci detektoru gamarerdi tak Ize velice iesré identifikovat ivelmi mala
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mnozstvi vzniklych radioaktivnich jader. Neutronaadivaini analyza byla metodou, ktera
byla pouzita nap pii analyze stopovych koncentraci péivit zejména rtuti ve vousech Tycho
Braha [27].

Mezi danskymi historiky se objevovaly spekulace,seemohl Tycho Brahe otravit
rtuti. Fi vyzvednuti ostatk Tycho Braha v roce 1901 byly odebrany také vzovkwsi
astronoma. Jejichast se v roce 1991 dostala do Danska a daedti masli ve vzorcich rtu
V roce 2009 pozadali Danové o novou exhumaci ostatkistopadu 2010 praihlo oteweni
hrobky v Tynském chramu v Praze, v antropologickiatioratgich Narodniho muzea byla
otewena cinova rakev s ostatky a byly odebrany drotmogky, hlavig vousy, vlasy a kosti,
které ngly byt podrobeny analyze [27].

Vousy byly nejprve jednotl& mechanicky &istény od neistot. Pak bylo nutné najit
pomoci mikroskopu ty se zachovanymrikékem. Ten slouzi k identifikaci patku a konce
vousuci vlasu. Diky jejich fistu se da uit, kdy byl zkoumanylovék vystaven vlivu daného
prvku, tedy rtuti. Vous o celkové délce asi dvatoeatry byl rozezan natasti o délce §
milimetrd. Potom byl kazdy kousek umyvan 10 min v acetoids|edr v redestilované vad
a pak jest v acetonu. Raezané kousky z 20-25 vausazicich 200-30Qg byly zataveny do
Cistych ampuli. Vzorky v ampulich byly 20 hod éaéany neutrony v reaktoru. Po deai
byly ampule @isteny v Iucavce kralovské, omyty vodou, ochlazeny v kapalnéusildi
a rozbity. Vzorky spolu se igpky byly rozloZzeny ve 4 ml 1:1liedtné HNGQ; v teflonovém
autoklavu s mikrovinnym dlevem. Po separaciémennych sipkia byl objem doplsn na
10 ml. Z prostedi 1 mol T"HNO; byla rtw’ (*®Hg) vyextrahovana diethyldithiokarbaméatem
niklu do chloroformu. Tato frakce byla analyzovatetektorem. Ke stanoveni byla pouzita
radiochemicka neutronova aktiird analyza (RNAA) [27].

DalSi metodou, ktera byla vyuZzila k analyze ostafkcho Braha, byla metoda PIXE
(Proton Induced X-ray Emission). V té se vyuZivazek urychlenych protan které i
praletu ionizuji atomy ve vzorku. Mista po vyrazenyeklektronech zaplji elektrony
z vrejSich slupek elektronového obalu a viygé pri pireskoku charakteristické rentgenové
z&eni. Kazdy prvek ma charakteristickou energii tonodeni a lze jej tak identifikovat.iP
pouziti velice Uzkého svazku protomag. o piiméru 1,5 um je mozné sledovat detailni
rozlozZeni rtuti nebo dalSich privkve vousuci vlasu. S toutouPIXE metodou lze rozliSit
piipadné povrchové znteni vzorku. Dva prameny vlasdekontaminovanych pouze
mechanicky byly analyzovany timtotgmbem [27].

V &astech vzork vlasi Tycho Brahe byly nalezeny koncentrace rtuti odi2y@™ do
16,4 ug g*, v objemsjsich vzorcich vias 10,7 ug g* and 10,6ug g~ Vysledky metody
uPIXE byly v rozsahu <3ig g* pro 0,5 mm vous u knku vousu a 8,21 g* u koneku,
3,1-7,6ug g~ pro 0-2,5 mm od kénku, a 6,1-11,91g g~ pro 10-15 mm od kénku [27].
V¢étSina hodnot obsahu rtuti ve vlasech Tycho Brakddgai v normalnim rozsahu. Vzhledem
k predpokladanémuistu vliasi 10 mm za résic [28], odebrané vousy odpovidaliiytizné
2 mesicnimu stéi, tedy 2 ngsice ped smrti. Podle vysledkanalyzy se zatiZeni rtuti snizilo
zejména 2 tydnyied smrti [27]. Podle [27] je tedygimé, Ze se Tycho Brahe rtuti neotravil.
Podle autar je nejpravdpodobrjSim vyswtlenim vysledk piedchozich danskych analyz,
Ze textilie v hrobu byly nasyceny rtuti pro balzatdwoi a to mohlo zpsobit povrchové
znegisténi vzorki [27].

Il. Analyza vzorku viasi

1. Uvod

Vzorek vlasi je pred vlastnim stanovenimieba zbavit exogenni kontaminace
a prevest do roztoku. Vzorek se rozklada v oéeem systému za pouZiti koncentrovaneé
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kyseliny dusiné a peroxidu vodiku.iProzkladu dochazi k oxidaci organické hmoty az na
oxid uhlicity, ptipadrg jiné vodou rozpustné organické steuiny.

2. Chemikalie

* Aceton

» Demineralizovana voda

» Kyselina dusina konc., p.a.

» Peroxid vodiku konc., p. a.

« Standardni roztok 0,5 ¢ Izn: 0,500 g kovového zinku se rozpusti v minimalmibjemu
HCI (1+1) a Zzedi na 1 | pomoci 1% (v/v) HCI.

« Standardni roztok Cd a In o koncentraci 1,000 g |

3. Postup pro promyvani vzarklasi

K odstrakni exogennich kav a prachu z povrchu vlasse pouzije jako promyvaci
medium aceton a demineralizovana voda tagbaceton, 3x demineralizovana voda, aceton.
V kazdém rozpoustlle se nechaji vlasy louhovat 10 minut za&agmého promichani. Po
promyti v poslednim rozpoustie se nechaji vlasy vysusit na fikram papife za laboratorni
teploty mimo dosah veSkerych chemikalii (mimo pradglochy v digestd).

4. Postup pro rozklad vzaiklasi

K analyze se do 150 ml kadinky navazi 0,5 g vzoraorek se miré ovlh¢i
destilovanou vodou aijpld se 5 ml konc. HN® Kadinka se fikryje hodinovym skkkkem
a roztok se na topné descigvpde k mirnému varu. Po rozlozeni sedaji 2 ml HO,. Po
kratkém povéeni se oplachne hodinové ki a roztok se necha vychladnout. Roztok se po
vychladnuti kvantitativé prevede do 100 ml odkmé baiky a doplni destilovanou vodou po
rysku. Poté se roztokigfiltruje pres suchy filtr se g@dni hustotou pdérdo 100 ml PE
lahvicky. Zarovei se stejnym zjssobem provadi slepa stanoveni.

5. Stanoveni obsahu Zn ve vlasech metodou FAAS

Obsah Zn se stanovi plamenovou atomovou absbrppektrometrii (FAAS) na
rezonaini ¢are 213,9 nm s propoustym spektralnim intervalem 0,7 nm. Kalibna roztoky
obsahuji 0; 0,25; 0,5; 0,75 a 1 mMgZn. Obsah Zn se vyhodnoti z kalibné kiivky.

Navod pro obsluhu AA spektrometru novAA 300

1. Po spughi paitace se pihlasite do poitace jako “Student”, spustite program WInAAS
pomoci ikony na ploSe.

2. Zaprete pistroj novAA 300, kompresor a otte ventil acetylenové lahve (pokud si nejste
jisti, pozadejte o pomoc vedouciho d&ai).

3. Pak napiSete své jméno do kolonky “Operatortndgn Novak a zvolite v oblasti “Task
selection:* moznost “Methods"”. Pak klikie na OK. (viz obr. niZe)
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4. Otete se vam nabidka “Method” a zde si zvolite poZzadouwametodu. Zvolte metodu
oznaenou jako “MU Zn / 100mm Martani”. Metoda secteabul’ dvojklikem mySi na vami
pozadovanou polozku v nabidce nebo ¢eném dané metody (mée&l posviceno) a kliknutim
na ti&itko “Load”, otewe se vam nové okno a zde potvrdite volbu klikemimgSOK. (viz
obradzky nize). Pozn.: obrdzek (vlevo) zde uvedemyjen orientani, mnoZzstvi metod
uvedenych v nabidce seige nenit, proto si prosim ied volbou metody @tiveé prectéte jeji
nazev.

Method |¢roqram fies |
Lamps: [Zn, As, Cd, Hg, Mg
Element Diate Time Comment
24 A- 125102006 1344 (MU K 100mm f Ems
K A-- 3010 20086 19 | MU K 00mm f Emsil.
b A (23112006 1218 | MU K ADOmm f Ems Martani
il A | 3112006 10:02 | CE Mg/ 100mm

Ao 12211 2006 9:58 | CB Mg /M 100mm mchy Mg
A (22112006 10:00 | CE Mg £ 100mm mchy Mg+al+sulfosal.
Aw |22 11,2006 10:00 | CB Mg f 100mm mchy hg+Al
M- | BA2.2006 1626 | CB Mg/ S0mm mchy Mg s K20
A-- 12209 2006 1303 | kLU MNa f100mm f Ems
Ao 2609 2006 | 1529 | MU Ma pridavkey £ 100mm { Ems
Ae 27092006 1551 MU Na+Ca+Al/ 100mm £ Ems
A 127092006 1903 | MU MNa+Ca+Alf 100mm f Ems
: hAL) fEms

=
e}
W=t [T [T [T I T 2 O 3 3 3= [T T

|MU Zn # 100mm Martani

- |
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Method |roqraz o
: Method file load

Lamps:
Efﬁmeﬂ& T Element: Time:
L‘C_s_
. Comment:

¥ Savewindows {ayout

¥ Greate'Q0 charts

Load Change Delete: Save | Sort

5. Nastaveni h@dku pod uhel 0°: Pro nastaveniéku poZzadejte o pomoc vedoucihocevii.
6. V horni lis¢ zvolte polozku”Flame”.

4 WinAAS Ver: 3.17.0 - Methods AAS novAA 300 Tech: Flame - [ Meth; MU Zn f 100mm Martani]

m B e

Method Spectrometer Autozampler Calibration oc Samples ~Options

iEEhing =

Sontinge |

Start/Conc.
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Otevfe se vam nové okno pod nadzvem “Flame and gas ¢hmek kliknéte na zalozku

“Control* a zkontrolujte, zda je v poli “Flame stdtzobrazeno Ready, pak zkontrolujte
pole “Siphon, Waste bottle, Fuel a Air" zda je «chizobrazeno OK. Pokud je vse

v paadku klikrste na tl&itko “Ignite flame”, tim dojde k zapaleni plameriened dejte
naséavat kapilarou zmlzo¥a destilovanou vodu. Pak klite na OK. (viz obr. nize).

A WinhAS Ver: 3.17.0 - Methods &AS novAA 400 Tech: Flame: - [ Meth: MU Ma f 100mm f Ems]

Flame and gas control

Control |Flame optimization _F!élf'anielt’:_rslﬁu%t:malicﬂame upﬁmizaiioni

Flame state: Burner: I 100 mm

~Sensors: ~Pressures:——— ~Gas flow:

(_OK Fuel: [ m
Nebulizer: [ Oxidant: [
Tot.Ox.: [
Gasfoxx |

Flame: . Off | Fuel:
Siphon:

Waste hottle: oK

Test air |
TestM20 |
Testfuel |
Testend |

Air—> NZO Extinguish flame

L ’Igni'te flame .

<

Ted jste ot v nabidce jako v bad6 (horni obrdzek), ale zvolite poloZzku “Samples”.
Otee se vam okno pod oztenim “Samples” a zde jsou jiztipraveny k ndteni
jednotlivé roztoky (kalibréni, modelové a neznamy vzorek). Klidta na tl&itko
“Start/Conc” v pravém spodnim rohu obrazovky (Mix.amize). Tim jste spustili analyzu.

4 WinAAS Ver: 3.17.0 - Methods AAS novAA 300 Tech: Flame - [ Meth: MU Zn / 100mm Martani]

Samples
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Sample table [Conc. u‘u[pul! ID samples I Slaﬁsﬁcsl Mult.Param. I
Measurement conc. A
1= i CalZero R |2
2| = | #22|Cal-Std1 0.2000 12|
3| ¢ |#RF|CalSuz 0.4000 ! 1
4 = |#z¥|Cal-Std3 0.6000 !
5 © |##2(Cal Stdd 0.8000 i
6 |###|Cal-Std5 1.000 = AZ
T k1
8 ‘B ### vzorek 1 Lo
9| - |HmE 8
10 | 5
1| |ass i ol o
120 e || Soraper-=
13 e o
1 sme 2
15 “HE i =R
Init. Table | Change | Load { Save | Single values I Fingl getins
™ Lamp off
Delete results | Delete I Working area I -» Cal.tab. I I~ Flame off
Print table | Insert | Run sample | Show sequencal Recalculate | i
Export; csvile | Cliphoard | P

|

Continue



Ted’ se na obrazovce objevi okno pod nazvem “Startitiond” a zde zvolite moznost
“Start a new report file"a stisknete OK (viz obiz@).

Start conditions - Number of protocol files: 0

- Saving measurement results:-

i No result saving

& : Start a new report file:

;{" Append results to the existing file
IT Owerwrite last reportfile

[ o
Cancel “:.

Ted’ se na obrazovce budou postéigobrazovat okna, ktera vas provedou celou analyzou
Nejprve se objevi okno s napisem “Dip into washusoh!” dejte tedy nasavat
destilovanou vodu, pak se objevi okno s napisenp ‘iDto Cal-Zero - 0 mg/I” a dejte
zmlZovat roztok o koncentraci 0 m@ Zn. Timto zgisobem pokréujte dale aZ do
zmeteni  kalibr&nich roztok, blanku a nezndmého vzorku. Po siemi neieni
zm&knéte klavesu ESC, tim z#ste vSechny zobrazené grafy a v ®Kisamples”
kliknéte na OK.

V nasledujicim kroku si vytisknete a ulozite vamnmézena data. Po skéeném ndieni se
znovu nalézate v nabidce jako v Bdil(horni obrazek). Zvolte ikonu “Print”. Zobra# s
vam nasledujici okno (viz obr. niZe). Nejprve vyberami znd¢iena data tzn. pro &reni
zinku to je MU Zn / 100 mm Martani, kde jako Operabude vaSe jméno tedy v naSem
piipact Jan Novak. V “Report elements” vyberte “Samplesnaentration/content,
Calibration table, Calibration plot and statistieskliknéte na “Show report”.

& WinAAS Yer: 3.17.0 - Methods AAS novAA 300 Tech: Flame - [ Meth: MU Zn f 100mm Martani]

-
Print: *™* Current Data **

Report ]Hepoﬂ data 1 Output Opt. |

] Nn.{ Tech.] Eleml Method I Date I Time I Operator | Data ]A
£pt naramete lizms S | Jogef g |G =]
| IS} MU Zn { 100mm _M-an:an_i 15.12.2006 '16:07 ' Josef Novak CSP
311 FL K [5] MU oo 3 15.12.2006 15:26 0SET Mova C5P
310 FL K [S] MU K f100mm { Ems 165.12.2006 15:23 metody ch.v. | CSP

309|FL K [5] MU K f100mm } Ems 15.12.2006 15:23 metody ch.v.
308 FL Mg [R] CB Mg { 100mm mchv Mg 13.12.2006 10:49 metody ch.v. | SP
307 FL Mg CB Mg/ 100mm mchv Mg+al 13.12.2006 10:48 metody ch.v. | SP
306 FL Mg CB Mg/ 100mm mchv Mg+aAl 13.12.2006 10:32 metody ch.v.
305 FL Mg CB Mg/ 100mm mchv Mg+aAl 13.12.2006 10:25 metody ch.v. | SP
304 FL Mg CB Mg / 100mm mchv Mg+Al 13.12.2006 10:23 metody ch.ov. | SP
303 FL Mg [R] CB Mg { 100mm mchv Mg 13.12.2006 10:18 metody ch.ov. | CP
302 FL Mg CB Mg/ 100mm mchv Mg 13.12.2006 1m17 metody ch.v. (P

anilci L O bkl P AN e enbhe s bd 172 13 annc 1M1 C e P e mn Y
Report elements @ | = ‘C:\PROGHA”I\WinMS\tmp
Error log -

Method parameters

AMDies. [Tea[n i E an E
Samples: concentrationfcontent
Calibration table _ Delete | Delete all |
Calibration plot and statistics -

cak plots : Show report j’
Measurements and ewvents [sorted by time] L

Sort... |
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Ted si  zpravu niZzete projit, uloZit a vytisknout. Zatréte policka
“Print* a "Save“ vlevém hornim okraji okna a Kklike na OK (viz obr. nize)
a v nasledujicim oknkliknéte na “Close”

Print preview

v % Print oAl . r——, 1 [T l»] Cols
@ _Save + Pages: ]1_“‘ ]3_ Fageql Rkl etd 1 ¥|i| Rows s
4
Simulation maode 22092006 1840 Page T -
AAS novAA 400 Flame
Report file: CHAPROGRA~1WYINAAS EmMpYPro_003
Program wersion: 3170 Printed on: 22.09.2006 18:40
Recording started on 22092006 17:51 GMT+1.0
Oiperatar: Jan Movak
Laboratory:
Code:
Technigue: Flarne
Rermarks:

Ted jste se oft dostali do nabidky z bodu 6 (horni obrazek), ieotFlame" a jste
v okre “Flame and gas control“, klikite na tl&itko “Extinguish flame", tim dojde
k zhasnuti plamene. Z&te okno pomoci tidtka OK.

A WinAAS Yer: 3.17.0 - Methods. AAS novAA 300 Tech: Flame - [ Meth: MU Zn £ T00mm Martani]

=

Flame and gas control

Control ]Flame optimization ] Parameters ]Automatic flame optimizalion-]

Flame state: ‘burning Burner: 100 mm

~Sensors: - 1 - Pressures: -+ - Gas flow: -
Flame: On Fuel: 0K Fuel: 65  Ifh
Siphon: [ ok Nebulizer [z Oxidant: a1 ih
Wastebotle: [ ok | Ain [Tox Tot.Ox.: 401 I
N20O: IQ—K Gas{Ox: ’W
estair

BEEY

(x
h

L]

P

Extinguish flame
" |
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* Opkt se dostanete na zndmou nabidku z bodu 6 (horazek). Tentokrat ale neklikate na
Zadnou z ikon, ale klikite v horni liS¢ na Start menu, vysko na vas okno a vém
zvolte Yes. Timto krokem jste se dostali naatak celého rreni jak je popsano v béa@.

* Aplikaci zawete zméknutim tla&itka Exit application.

6. Stanoveni obsahu Cd ve vlasech metodou ICP-MS

Obsah Cd se stanovi hmotnostni spektrometrii kifrdu vazanym plazmatem.
Stanoveni Cd bude provedeno metodou kalifiraiimky s korekci na vnihi standard. Pro
mé&feni se pouZije izotop''Cd a jako vnimni standard izotop™n. Z divodu gFtomnosti
moznych spektralnich interferenci (fiapK,'°0,'H* ) bude pouZita pro odstrémi
interferenci kolizni cela s fitokem helia 5,5 ml mih

Kalibragni roztoky se ppravi v koncentracich 0; 0,25; 0,5; 0,75 aug|* Cd.
Kalibracni roztoky by ndly obsahovat stejnou koncentraci Hjj@ko roztoky vzork. Roztok
vnitiniho standardu sefipravi o koncentraci 20Qg I'* In v 2% HNQ a bude fimichavan
ke vzorkim a standarithn v pribéhu méfeni pomoci peristaltickéhterpadia.

7. Vyjadrovani vysledk
Obsah Zn a Cd ve vzorku se uvadig/g*.
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Mokry rozklad v autoklavu. Analyza mléka
|. Uvodni &ast

1. Mokry rozklad

Rozklad na mokré cesse provadiasto v HNQ nebo ve sisi mineralnich kyselin
(predevSim HNG@, H,SO,, HCIO,), nekdy doplrenych HO,, za zvySené teploty fip
atmosférickém tlaku. Podstatou mokrého rozkladoxXelace vzorku. Biologicka matrice je
oxidovana pislusnymi ¢inidly. Nejprve dochazi krozruSeni struktury meeri kyselou
hydrolyzou a naslednk oxidaci vzniklych produki Rozklad probih& za nizSich teplot nez
HCIO, za vysSSich teplot. #Ppraci s kyselinou chloristou je vSakeba upozornit na rizika.
Nebezpeéi exploze se objevuje nappri rozkladu gilis velké navazky vzorku neboiip
prehati reakni snesi. Prace s touto kyselinou vyZaduje respektovemiigel bezpé&né prace
s ni, pary se mohou usazovat v odtahu a ¢&#éeh digesti® a k explozi mze dojit po¢ase
i pfi bézné praci v laborato[1].

Kyselina dusina jecastym a mnohdy nejvhod§im cinidlem pro rozklad vzork ale
také prosiedim pro miteni. Koncentrovana HN{je silnym oxid&nim c¢inidlem, které
uvoliuje stopové prvky z mnoha matetid vytv&i rozpustné dushany. Azeotropni sis
HNO;3 s vodou ma teplotu varu 122, coZ zfisobuje pi otevieném rozkladu dlouhou dobu
rozkladu. Proto serfalavaji silna oxidani ¢inidla jako HO, nebo HCIQ. Oxidani vlastnosti
HNO; se projevuji fi ztedsni do koncentrace asi 2 mot.IHNO; se povaZuje za nejlepsi
kyselé prosedi pro néteni pomoci ICP-MS. Lze ji také ziskat o vysalstot a je tak
vhodnym prosedim pro ultrastopovou analyzu [2]. Azeotropniésnkyseliny chloristé
(72,4% HCIQ) s vodou ma teplotu varu 268 a horka je natolik silné oxidai ¢inidlo, Ze
muze explozivé reagovat s organickymi sléeninami. Zedna nebo chladna jiz tyto
vybusné vlastnosti tolik neprojevuje. &hto divoda je nejlepsi biologické vzorky, nap
tkare, predrozlozit pouze s HNOnebo pouzit jen sés HNO; s HCIQ,, aby se odstranily
reaktivni latky je&t pied oxidaci s HCIQ Vzorky s vyS8Sim obsahem tuku nebo wlby se
nenely oxidovat HCIQ ani jeji snési [2].

Kvalitni postupy pro rozklad mnoha biologickych e@l spaivaji ve sngsi HNOs
a HCIQ,. Pro rostlinné vzorky svysokym obsahenterkiku je uZziténa kyselina
fluorovodikova. Pouziva se v kombinaci s HN@bo se sisi HNO; a HO, nebo HCIQ.
Vypuseni HCIO, vede ke zn&nému poklesu dinnosti rozkladu. To se kompenzujedbu
piidanim katalyzatoru nebo se pracuje pouze s gNSak za zvySeného tlaku [1,3].
Tepelny zdroj i rozkladné nadobky (zkumavky, kaginkaiky) jsou z hlediska tvaru,
velikosti a materialu voleny tak, aby byl zaji$trychly a rovnorarny prestup tepla. Reghi
nadoby jsou zteflonu neboréinenného skla, zdrojem tepla hapopné desky nebo
mikrovinné zé&eni. Volbou navazkyinidel, jejich mnozstvi a vhodnym teplotnim reZimgm
mozné dosahnout téihdokonalého rozkladu organické matrice vzorku. @&pl program
rozkladuvychazi z teplot varu pouZzitych kyselin a z reakyivatek obsazenych ve vzorku.
Pro 1izné materialy jeteba modifikovat navazku. Provedeni rozkladu s ladowanym
a pozvolnym teplotnim reZzimem je zpravidla mnoheezp&n¢jSi nez klasicky zfisob
ohfevu nad plamenem. | zde je vSak nutna nejvysSSirmopstt zvIast pii rozkladu vzork
smesi obsahujici kyselinu chloristou (8nHNG;+H,SO+HCIO, je bezpéngjSi, nez smis
HNOs+HCIO,) [4].

Rozklad se mize provadt v otedeném nebo v uz@aném systému, s konwarim
nebo mikrovinnym ofevem. Mokry rozklad v ot#eném systému pro mineralizaci
biologického materialu pouziva klasické nadobkyd{kiy, Erlenmeyerovy a Kjeldahlovy
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baiky s kulatym dnem). Nadobky jsoddmenné nebo skigné. Ri konvertnim olfevu se
vyuziva jako zdroj tepla elektricky viiwana piskova laze kovovy vyttivany blok, topna
deska, topné hnizdo (v@asto s termostatem) & llampa. Okev reakni sn¥si probiha
konvekci nebo radiaci. Vyhodou tohotougpbu rozkladu je jednoducha manipulade p
piidavku ¢inidel a pouZziti ¥tSiho mnoZstvi vzorku. Nevyhodou je mozna kontasena
vzorku, ztrata analytu a velkad speita ¢inidel. K mineralizaci biologickych materiél
v oteeném systému se jako zdroj energie pro rozkladkwzeyuziva téZz mikrovinné pole.
Tato zdizeni pak mohou automaticky zpracovavat vzorekvabee 0,2-2,0 g suSinylem
20-50 min a kontinuakhpridavatcinidla v pribéhu mineralizace [1].

Nekdy se pouziva téz rozklad v otemém systému provédy pod zgtnym
chladiem. Tento zfisob vede ke snizeni spey reaknich cinidel a moznych ztrat analytu.
Mokry rozklad v nadobkach pod &pym chladéem vyuzivajici moderniho #gpobu olievu
pomoci mikrovinného z&zeni umo#uje vysSi navazky vzorku a to a¥olik grami [1,5].

2. Rozklad v autoklavu

Obsah uhliku po rozkladu biologickych vzérk oteweném systému se pohybuje
v rozmezi 2-46%. EInnost rozkladu je zéavisla na teplat vysoka teplota je podngima praci
Vv uzaweném systému, kde vmta tlak. Pro destrukci v uzsaném systému se pouziva
autoklav. UpIné destrukce organické matritieppuziti 65% HNQ se dosahne a#ipeplo
vy38i nez 286C. Dosazeni tak vysoké teplotyi pnokrém rozkladu je umoZno zvySenym
tlakem. Tlakovy rozklad je rozklad prov&d/ v uzaveném systému, tj. v uzaviratelnych
teflonovych nebo i#emennych reakich nadobkach umistych ve vgjSim plasti.
Mechanicka odolnost teflonu jeskdy podpdena pla®m z nerez oceli. Pro tyto autoklavy
ovSem nelze pouzit k édwu mikrovin, protoZze kov odrazi mikrovinnéreai. Rozklad za
vysoké teploty (306C) v uzawveném systému lze prow&dv kiemennych nadobkéch
umisgnych do bloku vykivaného konvetnim zpisobem podle zvoleného tepldttasoveho
programu pod tlakem az 14 MPa [1,3].

Navazka vzorku zpravidla odpovidd mnoZzstvi 0,2-0,5suSiny. Mineralizénim
¢inidlem byva ¥tSinou jen HNQ, piipadré smés HNG;+H,O,. Rozklad v uzakeném
systému je obeénmnohem vyhod§Si nez mokry rozklad v otégném systému, protoze
zabraiuje ztratam gkavych prvKi (seleny arseny rtuti, cinu), vngjSi kontaminaci vzonk
a snizuje spéebu cinidel. Muze vSak dojit ke kontaminaci zeunitaizeni, nap. pri
tlakovém rozkladu v autoklavu s ocelovym ptastmize pronikat do teflonové viiiti
nadobky Fe, Co, Ni, Cu, Cr a Mo, coZ je nutno lréivahu ve stopové analyze. Vzhledem
k menSi navazce vzorku se tyto postupy pouzivgihéma ve spojeni s vysoce citlivymi
analytickymi metodami, jako jsou AAS s elektrotecktu atomizaci, ICP spektrometrie,
piipadré metody anodické rozpowsi voltametrie. Aplikace plamenové AAS jét$inou
moZna jen pro stanoveni pivkastoupenych ve vysSich koncentracichindp, K, Mg, Ca,
Fe, Zn, Cu) [1]. B ohfevu kyseliny chloristé v uz#ené nadod nag. na 240°C, jeji tlak
prudce naroste na 621@a. Nadoba vSakigtane pod tlakem i po jejim ochlazeni, protoZe
doSlo k jejimu nevratnému rozkladu za vzniku plycimyprodukéi. Manipulace s nadobou je
pak po ochlazeni nebezipé. Ri rozkladu vzork s mikrovinnym okevem se nedopotuje
pouzivat koncentrovanou kyselinu chloristou [6,7].

Ohtev mize byt realizovan konvekci nebo absorpci mikrovienérgie. Konvetni
ohtev nap. v horkovzdusné suSarrje energeticky &€aso¥ nara@ny, protoZze se nejprve
zahiva nerezovy pla$ pak sény vlastni nadobky a nakonec vzorek. Po weo rozkladu se
musi pd@itat s dobou pro chlazeni celého systému. Nevyhpstgého vyliivani odstrauje
mikrovinny zpisob olftevu reakni smesi. Mikrovinné z#éeni se generuje magnetronem
a v analytické chemii se pouzivd povolena frekveP480 MHz. V praxi se vyuZiva dvou
typt mikrovinnych zéizeni. U gistroja s rozptylenym polem mikrovinné energie je mnozstvi
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energie mist& promenné, takze mikrovinna pec je vybavena rotorem érdeni nadobkami.
Rotace Bhem rozkladu zajisti stejnammou dodavku energie do vSech nadobek. Druhym
typem jsou pistroje s fokusovanym mikrovinnym polem, u ktergehenergie ffvadi pomoci
specialniho vinovoduifmo do mista, kde dochazi k rozkladu vzorku. Teystém penosu
energie umoiuje vyrazre zvysit teplotu mineralizacefipcelkové Uspie energie. Nadoby
pouzivané v mikrovinnych rozkladnych izzenich musi byt z takového materialu, ktery
zajisti nizkou ztratu mikrovinné energie. Podle eiakce s mikrovinnym Z@nim
rozcklujeme latky do Bkolika skupin, a to na latky odrazejici mikrovinréeni (kovy), latky
propou&¥jici mikrovinné zé&eni (izné plasty, kemen a sklo) a latky pohlcujici mikrovinné
z&eni (zejména voda a roztoky kyselin), kde interdkoibty a mikrovinného Zani vznika
teplo. Nadobky pouzivané v mikrovinnych rozkladnysisstémech musi byt z materialu
s vysokou propustnosti mikrovinnéhoresdi, jako jsou fluoroplasty (polytetrafluorethylen
PTFE, chemicky modifikovany PTFE - PFA, perfluorgémpropylen - FEP), tavenyémen

a sklo. Ri vybéru materialu pro rozkladné nadobky se musilipé zvazit jejich chemicka
a tepelna odolnost (PTFE a PFA aZ do 250FEP aZ do 208C, kiemenné sklo se pouziva
do 300°C) [1,5]. Vlivem absorpce mikrovinné energie dodhlaohrevu rozkladné sisi
kyselin a vzorku mnohem rychleji &iangji. Steny nadobek se prim&nnezaliivaji, ale
ohrev nastava interakci &&ni a molekul vzorku. Mikrovinny tlakovy rozkladorka je tedy
ve srovnani s mineralizaci za atmosferického tiabdstatg rychlejsi. V rkterych gfipadech
Ize vzorek rozlozit a zchladit na laboratorni teéplgiz za 20 minut. Rkteré typy
mikrovinnych tlakovych mineralizator umoziuji kombinovat rozklad za atmosferického
a zvySeného tlaku. dihnost tlakového mikrovinného rozkladu je dostate pro analyzu
ziskanych mineraliz&tmetodami atomoveé spektrometrie [4].

Pti aplikaci spektroskopickych metod je pro rozklagamické osnovy vzorku vhodna
HNOs. Za normalniho tlaku vSak samotna vzorek #pherozlozi a oxidani &inek se
zvySuje pidavkem HO,. | tak nedochazi k uplnému rozkladu, ale k solmldi a obsah
zbytkového uhliku je >5%. Timto postupem je mozaéeré analyty s dobrou spolehlivosti
stanovit pomoci AAS nebo ICP-OESI lPozkladu Ziv@isSnych vzorkh musi byt rozklad co
nejdokonalejSi, protoZzeékteré kovy vytvéi s organickymi slogeninami silné komplexy,
které mohou veést k ruSivym viimm nag. pii pouziti hydridové techniky. Peroxid vodiku je
mozné pidavat i i rozkladu za zvySeného nebo vysokého tlaku, pobtwseh zbytkového
uhliku je nizsi (do 2%). Dobrych vysleills asi 3% zbytkového uhliku Izéi gvySenénxi
vysokém tlaku dosahnout Fippouziti samotné HN® Snts konc. HNQ a HO, s malym
piidavkem HCI je mozné pouzit na rozklad biologickyctorka ¢i potravin. Organickou
matrici dolfe rozklada sks HNO; s piidavkem HSO, dokonce i za normalniho tlaku.
Pouziti HSO, je vSak nezadoucfipstanoveni prvik ICP-OES a ICP-MS vigsledku rusivych
vliva transportu a ET-AAS zivodu vlivu matrice [6].

Tlakovy rozklad s konvemim nebo mikrovinnym dlevem je vhodny jako sdéast
analytického postupu pro stanoveni grvglamenovou i bezplamenovou AAS, ICP-OES
a ICP-MS. Tlakoveé rozklady provédé kyselinou dugnou v teflonovych nadobkéach, pokud
nejsou doplany o dalSi dpravu mineralizatu rfapozkladem s HCIQ nejsou vhodné pro
voltametrickd stanoveni kav Pro voltametrickd ®&feni se doporuje zpracovavat
biologicky vzorek tlakovym rozkladem vigdmennych nadobkach za vysoké teploty (nad
280°C), coz umozni GpIné odstréani organické osnovy vzorku [1].

3. Mléko

Mléko a mi€né vyrobky pedstavuji zakladni potraviny pro vyZivu obyvatedstv
veéetre kojendi a cti diky svym nutdénim hodnotam. Stefn jako ostatni potraviny
Zivocisného @ivodu mé vysokou vyzivovou hodnotu. MIéko je zdrojeimi kvalitnich
bilkovin (3,3 %), které maji ve srovnani s bilkeni masa vyhodu, Ze maji velmi nizky
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obsah purinovych bézi. Zakladni slozkou mléka jdayqejiz obsah se podléypdu mléka
pohybuje v porérn¢ Sirokém rozmezi. V kravském mléce byva 87-91% \@jyObsah tuku
mlékarensky neupraveného mléka je vimru 4 %. Mi&ny tuk ma vysoky obsah
nasycenych mastnych kyselin, algegto je porérné dokre stravitelny, protoZze podstatnou
Cast tvdi mastné kyseliny s kratkym afetinim uhlikovymiettzcem. Riznivé (Einky maji
miléné fosfolipidy. MlIéko obsahuje cholesterol, jehohabstvi zavisi na obsahu tuku ve
vyrobku. Obsah cholesterolu v nizkétych vyrobcich je nizky (v odgtdéném mléce pouze
18 mg kg'), v masle naopak vysoky (2,5 gRgZe sacharitl obsahuje mléko té# vylucng
laktosu (4,7%), ktera jefiginou travicich potizi u lidi s laktosovou intolecafonemocini,
kdy organismu chybi v tenkémist¢ enzym laktaza, ktery&ti tento mlény cukr). Z dalSich
Zivin je mléko zdrojemiady vitamiri - A, D a karotefi (obsah dchto vitamini je

v odsted®ném mléce velmi nizky), vitaminskupiny B (zvlast riboflavinu) a mineralnich
latek, zejména vapniku, déle zinku a jodu. MIékon@ vapnik bohaté a navic jeho
vyuzitelnost je z mléka podstatrysSi nez z rostlinnych zd¥gja proto jsou mléko a migé
vyrobky jako zdroj vapniku nenahraditelné. Navisatji laktosu a aminokyseliny, které
vyuzitelnost vapniku zvysSuiji.

Celosvtove je nejvice vyuzivano mléko kravské. V rozvinutyodmich tvei 98%
vyrobeného mléka, v rozvojovych zemich pouze 2/Byvajici ¢ast tvdi mléka jiného
puvodu (kozi, o¥i, buvoli, velbloudi) [9]. Zakladni chemické slozemléka kravského,
koziho, o¥iho, kobyliho a tuleniho v porovnani s lidskym ndgkje uvedeno v tab.1.

Tab.1. SloZeni mlékaizného fivodu (v %, pimérné hodnoty) [10-12]

druh mléka| voda proteiny tuk sacharidy]  mineralni
latky

kravskée 87,5 3,2 3,9 4,6 0,7
kozi 86,9 3,2 4,5 4,3 0,8
oVei 79,8 4,6 7,2 4,8 0,9
kobyli 89,8 2,0 1,5 6,2 0,4
tuleni 34,0 12,0 4,0 neobsahuje 0,5
lidské 86,5 1,6 4,5 71 | 0,2

Lidé, ktai ze zdravotnich Wodi nemohou konzumovat kravské miékéasto
vyhledavaji kozi mléko. MnoZstvi bilkovin a eneiged hodnota koziho a kravského mléka
jsou @iblizn¢ stejné, kozi mléko je vSak v porovnani s kravskyiékem Iépe stravitelné,
neba ma odliSné bilkovinné sloZeni a je&Bi rozptyleni tuku. Velmi vyznamné je vyuZiti
koziho mléka p lécbé zaZivacich potizi, hovbse i o protirakovinnych dincich koziho
mléka. Kozi mléko hraje i velmiuteZitou roli ve vyziw déti, které jsou alergické na kravské
mléko. Obsahuje vysoce hodnotné bilkoviny (kasalbumin, globulin), velmi hodnotné
a lehce stravitelné tuky, mineralni soli Ca, K, N\g, P, stopové prvky Cu, Zn, Mn, Ti, Cr,
relativre malo Fe, vitaminy A, B B, Bi, C, D, E, kyselinu listovou, osm enzym
(predevSim cerst nadojené mléko). Obsahékierych mineralnich latek v kravském
a matéském mléce je uveden v tab.2 [13].

3. Analyza mléka

Rozhodujici pro obsah kontaminujicich chemickycrkprv mléce neni jen mnoZzstvi
imisi v dané oblasti, ale vedle krmiva prapddobré téZ geologicka stavba podlozi v dané
lokalité. Proto jsou i hladiny analytv mléce velmi prorénlivé. MIéko mize obsahovatizna
mnozstvi kow.

Kovy jsou uvohovany do prosedi lidskowinnosti a z geologického pozadi. Diady
se dostavaji z hnojiv nebo atmosferickou depoald,také pirodnim zé¥travanim hornin.
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Cast kowi je z midy odebirana rostlinami.i®zvykavci jsou pak exponovantipast, ale

také polknutim fpdy z povrchové vrstvy, ktera obsahuje vyssi koneeet kowi. Kovy jsou

distribuovany krvi pes metaloproteiny do rozhych tkani a vykazuji zémy v zavislosti na
raznych faktorech jako druh a #tgedince, forma kovu, fyziologie aj. Cesty k vytwani

jsou ma@, vykaly a mléko. Benos minerdl do mléka je vysoce pramlivy, ¢asténé pro

faktory vztazené k vykovani prsni zlazou (stav tvorby mléka). Zatimeéataré kovy jsou
v nizkych davkach esencialni (Cu, Zn), jiné jsaxidké (Cd, Pb) [14].

Tab.2. Obsah mineréalnich piivk kravském a matském mléce [13]

mléko kravské plnottné matéské
prvek mg kg mg kg"
vapnik 1100-1300 250-310
haorcik 110-140 20
sodik 480-500 160
draslik 1550-1600 530
fosfor 870-980 130-160
chlor 900-980 860
sira 290-330 100-160
zinek 3,4-4,7 1,2
Zelezo 0,35-0,80 0,3-0,7
méd’ 0,05-0,2 0,26-0,4
molybden 0,01-0,07 0,002-0,01L
mangan 0,03-0,09 0,006-0,03
kobalt 0,0004-0,0011 0,0001
nikl <0,003-0,03 0,001-0,01
chrom 0,002-0,02 0,0003
selen 0,003 0,006-0,02
jod 0,016-0,75 0,06-0,18
fluor 0,08-0,1 0,016-0,04]
bor 0,02-0,2 0,06-0,08
kiemik <2-3 0,7
olovo 0,001-0,002 0,0004-
0,002
kadmium <0,0001-0,001 0,0001-
0,0006
rtut’ <0,001 0,0003-
0,001
arsen <0,001-0,003 <0,001
hlinik 0,011-0,035 0,004-0,04

Rada praci se zabyva kvantifikaci obsahu tkavmléce a milénych produktech.
Pro stanoveni kav se nejastji pouziva plamenova atomova abstrp spektrometrie,
atomova absokmi spektrometrie s elektrotermickou atomizaci a tmostni spektrometrie
s indukn¢ vazanym plazmatem.

Mikrovinny rozklad kombinovany s plamenovou AAS IpduZit pro stanoveni zinku
a medi vsuSeném mléce. Pouzita teplota rozkladu iyl °C, doba rozkladu 21 min
a objem konc. HN@4 ml [15]. MIéko a syr byly lyofilizovany a nasle#l 2-3 g vzork
spéaleny. Popel byl rozpu$t ve 3 ml konc. HN@a ped nerenim bylo pidano 15 mi¢isté
vody. ETAAS byla pouZita pro stanoveni Cd a Pbm@aova AAS pro stanoveni Zn a Cu
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[14]. Vzorek kravského mléka o hmotnosti 0,5 g tayé rozloZzen 5 ml konc. HNha topné
desce zativanim g 80 °C po dobu 2-3 hod do vznikiirého roztoku. Rebytek kyseliny byl
potom odp#en do vihkého odparku. Po ochlazeni byl odparepusgn a doplgn do 25 ml
0,2 mol I* HNO; aroztok pefiltrovan ges 0,45 mm filtr do polyethylenové nadobky.
Stanoveni ko (Fe, Cu, Zn, Pb, Cd) bylo provedeno plamenovou AAS]. Prvky
v kravském mléce byly stanoveny plamenovou AAS tpkérozkladu vzorku v elektrické
peci [¥i 450°C [12]. Vzorek kravského mléka byl také vysuS&ngs °C a spalenip 450°C

s nafistem teploty < 50C hod®. K popelu bylo gidano 5 ml 6 mol t HCI a pak roztok
odpaen do sucha. Zbytek byl rozpastv 0,1 mol I HNO; a analyzovan pomoci ICP-MS
[17]. Vzorky buvoliho mléka byly rozkladany ve &nHNO; a HCIQ, (4:1). Pro stanoveni
Cu, Co, Mn, Zn a Fe pomoci AAS byl rozloZzeny vzorsgdin destilovanou vodou [18].

V oblasti Comté v pohd Jura, Francie byly sledovany hladiny Cd, Pb, ZI€&a
v kravském mléce a jeho produktech [14]. Koncemtawlki byly ureny AAS v 61 vzorcich
syroveho mléka a v 21 vzorcich 8ytJ surovych mlénych vzorki byl pouze obsah Zn vzdy
nalezen v koncentracich nad limit detekce. ObsghP@d Cu byl obvykle (93% pro Cd, 97%
pro Pb, 98% pro Cu) pod mezi detekce. Uisgbsahy Cd, Cu, Pb a Zn byly vysSi nez
v mléce. Srazeni mléka prajpgbdobré vede ke zkoncentrovani igpbenému afinitou kdv
ke kaseinu a tuku. Zatimco koncentracetk@vztazena na suchou vahu) v surovém mléce
byly velmi nizké (0,34-1,01 ng’gCd, 0,009-0,1261g g* Pb, 0,28-1,71ug g* Cu -
pocateini hodnoty udavaji polovinu hodnoty detaekho limitu a 20,6-31,Qug g* Zn),
koncentrace v syrech byly vyznainmy3si (0,68-11,4 ng'gCd, 0,02—0,92:g g* Pb, 5,35
21,3 ug g* Cu, 33,7-63,4ug g Zn). Vy3si koncentrace Cu byly dany prapddobrg
pouZitim nédéného kotle. Detelni limity stanoveni prvic byly pro mléko 0,67 ng 4 Cd,
0,02ug g* Pb, 0,56ug g* Cu, 0,14ug g* Zn, pro syr 0,42 ng'§Cd, 0,01ug g* Pb, 0,02ug
g* Cua 0,089 g* Zn [14].

U kravského mléka z El-Qaliubiya guvernie v Egypylo analyzovano 100 vzailod
20 krav a byly nalezeny fomérné koncentrace 164g g* Fe, 10,8ug g* Zn, 4,40ug g* Pb,
2,84 ng g* Cu a 0,29ug g* Cd. Koncentrace byly vy$si ne? dopmné mezinarodni
mlékaskou federaci [16]. V jizni Podlasii, Polsko byloadyzovano 90 vzork kravského
mléka pomoci AAS. Rmerné koncentrace erstvém miléce byly 173 + 84 kg* Fe, 3,6 +
0,9 mg kg Zn, 27 + 17ug kg* Mn a 40 + 23ug kg* Cu. Nebyl nalezen 7adny vztah mezi
st&im krav a koncentraci Zn, Mn a Cu [12]. 144 vZokkavského mléka bylo analyzovano
na obsah&kych kova v oblasti Tekkekoy (doprava,ijpmysl, zengdglstvi), Samsun, Turecko
[17]. Obsahy Cu, Fe, Zn, Cr, Ni, Cd, As a Pb bytyemy pomoci ICP-MS. Byly zjishy
pramérné koncentrace 1,13 mgk&u, 0,44 mg kg Fe, 12,9 mg kg Zn, 0,032 mg kg Cr,
0,48 mg kg Ni, 0,006 mg kg Cd, 0,003 mg k§ As a 0,04 mg kg Pb. Obsahy &ti byly
mezi 0,62-1,89 mg k§ Zeleza 0,12-0,64 mg Rgzinku 11,60-14,91 mg Kg chromu 0,013-
0,075mg kg, niklu 0,31-1,13 mg k¢, kadmia 0,001-0,013 mg Rgarsenu 0,001-0,007 mg
kgt a olova 0,028-0,066hg kg*. Vy&&i hladiny Cu, Pb a Cd byly zjigly v letnim obdobi
[17].

Pt analyze 496 vzorkbuvoliho mléka z oblasti Haryana v Indii byly negey stedni
hodnoty koncentraci 0,381+0,038) ¢* Cu, 3,05+0,23ug ¢g* Fe, 3,57+0,27ug ¢* Zn,
0,5620,11ug g* Mn a 0,029+0,019g ¢g* Co [18].

Podle vyhlasky. 298/1997 Sb jsou limitni hodnoty (nejvyssfipgustné mnozstvi)
v mg kg kontaminujicich chemickych pritkv mléce 0,4 mg K Cu, 0,01 mg kg Cd, 0,02
mg kg* Pb a 10,0 mg kyzn.
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[l. Mineralizace mléka v autoklavu

1.Princip

Navazka vzorku se oxiduje $81 kyseliny dusiné a peroxidem vodiku v uz@aném
systému. Material k analyze se umisti spolu s kysel dusénou a peroxidem vodiku do
nadobky z PTFE, uz&® vikem a utsni v ocelovém plasti. Cely autoklav se vlozi do
horkovzdusné suSarny a ¥aka. V uzaveném autokldvu vznikéd z#itim jeho obsahu tlak,
ktery urychluje rozklad vzorku. Teplotahem rozkladu je udrzovana na zvolené hoénot
Vysledkem jegiry roztok vhodny po iedni k analyze metodami atomoveé spektrometrie.

2. Vyuziti

Laboratorni autoklav je vhodny k rozkladéZzdée rozpustnych latek, jako jsou
biologické materidly, &etné kosti. Tento rozklad &Sinou gedchazi stanoveni prirk
citivymi metodami. Velkou pednostiautoklavu je vyuziti  stanoveni snadnakavych
prvka, nag. Se, Hg, Sn aj., protoZze nedochazi ke ztratamrodaaim [19].

Protoze tlakovym rozkladem Ize mineralizovat jenmpmé malé navazky,
u rekterych vzork je vhodné fed rozkladem provést homogenizaci nebo alkesparavit
velikost castic materialu. Homogenizace vSak nesmiisppit kontaminaci materialu
stanovovanym prvkem, napmleti noZovym mlynem nebo homogenizace v noZoxéxeéru
muze vnést do vzorku stopova mnozstvi chromu, vanaiétly, molybdenu a Zeleza [4].

Kompaktni tuhé materialy (n&ppeivo, ¢okolada, syry, Ziveisné tkag, ovoce
a zelenina) je vhodnéigdem nakrajet na platky nebo kostky plastovym nozesho
nastrouhat s pouzitim ski&mého struhadla, aby bylo mozné z materidlu odwdantku asi
0,5-3 g. Odvazované nebo od&iimvané mnoZzstvi vzorku se voli podle tab. 3. U viork
s vyS88im obsahem suSiny nebo vySSim obsahem tukwolsenensi navazka.i€krateni
doporiené maximalni navazkyime vést Bhem rozkladu k prudkému nigstu tlaku [4].

Tab. 3 Doportena maximalni mnoZzstvi vzarkro tlakovy rozklad [4]

Typ materialu Maximalni hmotnost nebo objem vzorku
Obiloviny (obilné zrno, vieky, mouky) 0,59
Pe&ivo (bez gidaného tuku) 08-1g¢g
Orechy, olejnatd semena 0,49
Lustniny 0,59
Ovoce (krond avokada) 15-2¢g
Zelenina 2-3¢g
Koteni 0,49
Kakao,¢okolada 0,49
Mléko pInotiené 5 ml
Syry 1-2g
Vajetna hmota 15-2¢g
Tuky 0,2-0,3¢g
Maso, uzeniny, vnihosti, ryby 0,89

3. Pomicky a pistroje

» Laboratorni autoklav ZA-1 [11]. Tlakova nadoba dirpéru 7 cm a vySce 17 cm ma
hmotnost 2,8 kg. Objem re&k nadobky je 100 ml (obr.1).
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vysuvné dno manipula¢ni hak

Obr.1. Laboratorni autoklav ZA-1 [19].

» Tycka a kIt jsou pomocné nastroje, kterymi se utahuje nebwlp@@ matice na Sroubu
atim stl@uje nebo uvaluje soustava osmi tétivych pruzin. Hak je @en k vyjmuti
autoklavu z horkovzdusné susarny [19].

« Autoklav nesmi byt zafvan nad teplotu 200C. Nesmi se divat na véici, kahanem
a pod. Ohivac musi byt komorového typu, vybaveny regulaci tgplat kontrolnim
teplomeérem, nejlépe horkovzdusna susarn&edPoteviranim autoklavu se musi rapl
ochladit na teplotu v laboraioDoba samovolného ochlazovani je miningé®hod [19].

* Po skowkeni analyzy se vritti ¢asti nadobky omyji destilovanou vodou a 30% HNO
Pred dalSim pouzitim se nadobka proplachne destimvammdou, pip. 10% roztokem
kyseliny citronové, dale redestilovanou vodou augyse. Po sk@eni pracovniho cyklu
doporiuje vyrobce vySroubovat matici a autoklav réatl na jednotlivé dily, omyt
mydlem v teplé voé a osusit. Kovové dily, zejména zavity a pruziny mak oSdaf
silikonovym olejen[19].

* Atomovy absorpni spektrometr AANov 300.

* Veskeré nadobi musi byiSténo biznym mytim v destilované véda dekontaminovano
louZenim ve Edném roztoku HN@ (1:10) po dobu minimath24 hodin. Doporéena
doba louZeni jeft tydny. Vylouzené nadobi je umyto deionizovanodao, ususeno a do
pouZziti by nglo byt uschovano v uz&enych plastovych séich.

4. Pracovni postup

4.1. Sestaveni autoklavu

Pruziny se navléknou na Sroub, potom se nasadi téteso s podloZkou a nasSroubuje
se matice. Ta se dotahne rukou bez pouziti néstidm je nastavena pateni poloha
matice ped stl&enim pruziny. Tykou a kitem se podle stupnice ndese a rysky na matici,
matice utahne o 1 atéu po snéru hodinovych raic¢ek [19].

Do mineraliz&ni nadobky se nadavkuje 6 ml konc. HN® @ida 0,5 g suSeného
mléka nebo 4 ml polotmého mléka. Sis se opatrh promicha krouzivym pohybem
nadobky. Fidaji se 2 ml 30% bD, a snés se opt opatrré promicha. Realni nadobka se
vlozi do spodniho¢tesa, které je opgno vysuvnym dnem. Nadobka se zakryjekem
a na spodni¢teso se nasroubuje a rukou dotdahne komglesa horniho. Horni matice se
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klicem a tgkou povoli, tim pitlaci pruziny viko na naddobku a autoklav jgipraven
k ohrevu [19].

4.2. Mineralizace a demontéaz autoklavu

Sestaveny autoklav se vlozi do studené suSarnytaré ke nastavi teplota 160 °C
a necha se reagovat 3 hodiny. Po weoi mineralizace se autoklav vyjme pomoci haku nebo
ty¢ky a necha se vychladnout. Pikthdném vychladnuti se horni matice utahne. Hatagb
se vySroubuje a zatlanim na vysuvné dno se vyjme réak nddobka. Je-li autoklav
nedostaténé ochlazen, mize @i utahovani matice nastat unik digeich zplodin. Proto je
nutné otvirat autoklav v digestoa otvor na boku hornihclesa mit na odvracené stéan
smeérem do digestie [19].

Nadzdvihnutimvicka nadobky se uvolnéast plynnych produkt Uvnité nadobky je
mozné pozorovat ke zbarveny nitrosni plyn, ktery se necha dostateodkouit. Po sejmuti
vicka se jeho vnihi ¢ast oplachne proudem deionizované vody #&kst pomoci nalevky do
odmerné baiky o objemu 50 ml. Stejnym #pobem se do odémé baiky prevede kvantitativé
i obsah nadobky. Odéma baka se dopini deionizovanou vodquo zn&ku a obsah se
promichaPotom se obsah filtruje do polyethylenové l&hyi

[ll. Stanoveni médi a zinku v mléce atomovou absorgni spektrometrii

1. Pouzitelnost metody

Metoda je vhodna pro stanovenédna zinku v potravinach a matricich biologického
puvodu.

2. Princip metody

Mineralizat vzorku je zmlZzovan do plamengHz-vzduch a je r¥ena absorpce geni
volnymi atomy médi a zinku na rezon&nich ¢ardch 324,7 nm a 213,9 nm. Koncentrace
prvka v analyzovanych roztocich secuji z nangfenych absorbanci metodou kaliméa
kiivky.

Vychozimi vzorky jsou mineralizatyiipravené tlakovym rozkladem v HN@ HO..

V piipadt stanoveni redi byva jejichredini nezbytné jen u vzoiks jejim vysokym obsahem
(jatra, rekteré houby¢aj), zvla¥ pokud byla mineralizovanaisi navazka. Potom se roztoky
vzorki pied neérenimiedi gtkrat az desetkrat. Roztoky slepych vzosge nikdy néedi.

3. Chemikalie

« Standardni roztok Giio koncentraci 1,000 ¢ Iv prostedi 0,5 mol T HNO;

« Standardni roztok Z# o koncentraci 1,000 ¢'lv prostedi 0,5 mol  HNO;

« Z&sobni roztok kifpraw kalibrasnich roztok pro AAS o koncentraci Giia Zrf* 100 mg
It se gipravi odpipetovanim 10 ml standardnich ro#tdk000 g ** C/#* a Zrf* do 100 ml
odmerné baiky, okyselenim 1 ml 65% HN{ a doplnim deionizovanou vodou po Zthkal.
Baka se uzake zatkou, jeji obsah se promicha #lipp do 100 ml PE lahvky se
Sroubovacim uz&vem.

« 1,5 mol I' HNO; se gipravifedsnim koncentrované kyseliny deionizovanou vodou.

4. Pracovni postup

Jednotlivé kalibréni roztoky se fipravuji ze zasobnich roztbkionth kowi.
Kalibrasni roztoky obsahuiji 0; 0,25; 0,5; 0,75 a 1 rifgzh a 0; 0,5; 1,0; 1,5 a 2 mg Cu
v prostedi 1,5 mol T HNO:.

Obsah zinku a ®di se stanovi plamenovou atomovou ab&orpspektrometrii
(FAAS). Navod pro obsluhu AA spektrometru novAA 300 a ppshii stanoveni Zn je
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uveden v Uloze stanoveni zinku ve vlasedhstanoveni Cu se postupuje poddlsrmetodou
pro med.

5. Zpracovani vysleak

Vyhodnoceni koncentrace zinku aé¢ain ve vzorcich se provede z n&t@nych
kalibratnich kivek.

Obsah prvku ve vzorku (m) v mg kge vypéte ze vztahu

m = (cypV/my,

kde ¢ je hmotnostni koncentrace prvku v roztokurkaos pg mr, ¢ primérna hmotnostni
koncentrace prvku v sérii slepych vzorkug mr*, V objem mineralizatu v ml a ymavazka
vzorku v g. Z vysledk paralelg provedenych analyz téhoz vzorku se Wipo aritmeticky
pramér, piipadré odhad srrodatné odchylky.
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