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ABSTRAKT

Stanoveni anorganickych forem arsenu, antimonensef telluru v firodnich vodach
vyZaduje c¢asto v pipact instrumentalnich metod pebu kvantitativni separace a
zkoncentrovani. Jako nejefektij&i metodou prekoncentrace je extrakce na tuhé S&&
(solid phase extraction).

Prace byla za#tena na studium separace a prekoncentrace sleddvamicoelement
na hydrofobnich sorbentech, na bazi modifikovarghikagelu Separon SGX C18, SGX C8,
SGX CN, SGX NH, SGX RPS, SGX Phenyl a silbazickém aniontogmici SGX AX.

V praci byl diskutovan mozny mechanismus sorpceitomnosti kationtovych tenzid
benzyldimethyldodecylamonium bromidu (Ajatinu), nlagldimethyltetradecylamonium

chloridu (Zefiraminu) a 1 - ethoxycarbonylpentad&gyethylamonium bromidu
(Septonexu) s vybranymi komplexotvornymi organicky@inidly piedevSim s 4-(2-
pyridylazo)resorcinolem, 8-hydroxychinolin-5-sulfmrou kyselinou, 1,2-

dihydroxybenzenem, 1-pyrrolidindithiodtem amonnythethyldithiokarbaminanem sodnym a
thiomaZovinou.

Interakce iontovych asociase sorbentem jevi komplikovany charakter a netigfaosud
exaktré popsana, proto byla v praginovana zvysena pozornost kondicionaci sorbentda by
podrobré studovana sotmi (innost systému bezfijpomnosti a v fitomnosti vybranych
tenzidi a organickycRinidel. Také byl sledovan vliv pH sorbovanych rddiporychlosti a
objemu kapaliny protékajiciho sorbentem, &ybvhodného typu a objemu e&hiho ¢inidla,
testovani eléni (innosti Byla Usgsne provedena sorpce z objemu 50 — 1000 ml, tak doSlo
ke 100 nasobnému zvySeni prekoncemiifzo faktoru,¢imz bylo mozné pouzit ICP-AES pro
koncentrace sledovanych mikroelemient pg.I* misto givodnich mgt. V préci byl také
podrobré popsan vliv matrice a doprovodnych piivtitomnych v realnych vzorcich vod na
ucinnost sorpniho procesu. Kromvlivu makroelemerit jako je Na, K, Ca, Mg, Al a Fe byl
také studovano mozné ovligmi sorpce sledovanych mikroelemienmnaké B, Ba, Be, Bi, Cd,
Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, Tl, V a Zn. Vlanionti nebyl prokazan. Po kvantitativni
eluci byla organicka rozpous$tia z eluentu odgana pod IR lampami, odparekepeden do
vodného roztoku a koncentrace sledovanychipst&anoveny pomoci ICP-AES.

V praci byly také detaikh popsany podminky stanoveni As, Sb, Se a Te mett@Bu
MS. Pro pimé stanovenié¢thto prvki byl podrobi studovan vliv mattinich prviki a
multikomponentniho standardu na intenzitu sign&m fitomnosti a v fitomnosti vnitnich
standard germania a bismutu. | v tomtatipact byla sledovana moznost zkoncentrovani
mikroelemeni na vybraném typu modifikovaného silikageu fitgmnosti kationtového
tenzidu a vhodného organickékimidla. Sorpce probihala kvantitat&raz z 500 mlgimz
doSlo ke zvySeni prekoncentrého faktoru na 50. Tim bylo umo&mo stanovit jednotky ng.l
! sledovanych prvik

Pro ol¢ koncové metody byly vyhodnoceny jak teoretické pedktické meze detekce pro
realné vzorky vod podle IUPACu.

Optimalizovany postup sorpce byl aplikovan na vyirayntetické a reélné vzorky vod
(vodovodni, povrchova sladkovodni, mineralni arska). Vysledky ziskané sorpci 1000 ml
roztoku redlného vzorku na modifikovaném silikagaltnaslednym stanovenim ICP-AES,
byly porovnany s vysledky z &eni na ICP-MS bezipdchozi sorpce za pouziti metody
standardnich ifidavka v pritomnosti vhodnych vnihich standaritl Srovnanim kalibrénich
zavislosti v syntetické a realné wo@d vyhodnocenim spik v téchto vodach byla také
vyhodnocena chyba.

KLI COVA SLOVA: arsen, antimon, selen, tellur, prekoncentrace, fikodany silikagel,
ICP-AES, ICP-MS



ABSTRACT

The determination of inorganic speciations of asemantimony, selenium and
tellurium in natural waters demands often sepama@nmd preconcentration. Solid phase
extraction is a very effective method for theseppses.

In this paper the separation and preconcentratidhese microelements is realised on
the basis of modified silica Separon SGX C18, SGX 8GX CN, SGX NH SGX Phenyl
and strongly basic anion Exchanger SGX AX. The tsmnpwas provided in the presence of
cationic surfactants such as benzyldimethyl dodeoghonium bromide (Ajatin),
benzyldimethyltetradecylammonium chloride (Zephyiraah, 1-
ethoxycarbonylpentadecyltrimetrhylammonium brom{8eptonex) and selected complexing
agents 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR), 8-hydrodyepline-5-sulphonic acide (8-HQS),
1,2-dihydroxybenzene (PYR), amonium 1-pyrrolidimbcalithioate (APDC), sodium
diethyldithiocarbamate (DTC) or thiourea(Thur). Tihteractions of the formed ion associate
with the sorbent shows a complicated character wihias not been cleared as yet. The
previous conditioning of the sorbent plays an @uiding role. Thus, the sorption efficiency
was studied in the presence and absence of surfaama of selected organic complexing
agents. Moreover, the influence of pH of the sorbellition as well as the speed and the
volume of the solution running through the sorbemd the type and volume of the eluent on
the resulting sorption efficiency was evaluatede Horption was successfully carried out
from 50-1000 ml of solution which allows the 100dfancrease of the preconcentration factor
and the determination of the microelementsigni™ instead of mgt by using the common
ICP-AES. The influence of macroelements occurrimgvaters as well as B, Be, Bi, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, V and Zn in complaleaconcentrations involve less than 5%
error. After the quantitative elution of microelemts the organic solvents were evaporated
under IR lamps prior to the determination by ICPSA&nd |ICP-MS.

The conditions for the direct determination ofearic, antimony, selenium and
tellurium in pg.I* with ICP-MS were also described in detail in thsence and presence of
internal standards Ge and Bi. However, even indage the preconcentration on silica in the
presence of surfactant and selected organic compigxvas also tested. When the sorption
was followed from 500 ml a 50 fold enrichment fad® reached and the sensitivity for the
microelements is improved.

The direct determination and the sorption of metements were applied on synthetic
and real waters (dirinking, surface, mineral and seters). Instrumental and practical
detection limits for various water samples werelwat@d according to IUPAC. The results
from 1000 ml solution of real waters after sorption modified silica and the final
determination of microelements with ICP-AES weranpared with those from ICP-MS
without sorption using the method of standards taaidiin the presence of suitable internal
standards.

By comparison of results for synthetic and realtavasamples the error of the
determination of microelements was evaluated.

KEYWORDS: arsenic, antimony, selenium, tellurium, precondion, modified silica,
ICP-AES, ICP-MS



URBANKOVA K. Multikomponentni extrakce a prekonceate mikrokoncentraci As, Sb, Se
a Te na modifikovany silikagel, stanoveni na ICPSAECP-MS) a aplikace na vzorky vod,
Brno, 2008. 147 s. Diseftai prace na Fakuitchemické Vysokéhodeni technického v By
Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho peot Vedouci disertai prace Prof.
RNDr. Lumir Sommer, DrSc.

Prohlaseni

Timto prohlaSuji, Ze jsem diseftd praci vypracovala samostaina ze vSechny
pouzité literarni zdroje jsem sprava Uplreé citovala. Diserténi prace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Bfra miZe byt vyuZzita ke koménim (&elim jen se
souhlasem vedouciho diseémaprace a ékana FCH VUT.

Kristyna Urbankova

Podtkovani

Chtela bych podkovat mému Skoliteli Prof. RNDr. Lumiru Sommer@&Sc. za
odborné rady, trplivost, podporu a vSestrannou pomot feseni této disertami prace, dale
Doc. Miroslavu FiSerovi, CSc. za cenné konzultaeoli ICP-AES, Mgr. Jimu Machatovi,
PhD. za ochotu ajedani cennych znalostfipnéreni na ICP-MS a Ing. EwWitoulové PhD.
za poskytnutou pomocip-eSeni ekterych technickych problém



R U LY 5 PP 8
2. TEORETICKA CAST .o emeee ettt 9
2.1. Vyskyt a zastoupeni sledovanych girvie slozkach Zivotniho prasdi................. 9
2.1.1. SIBIN e 9
2.1.2. 1= T T 10
2.1.3. Y =T PP 10
2.1.4. ANTIMON <. e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeeeees 11
2.2, ToxikologiCkeé VIastNOStE PrEK..........cccocuurriiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e 11
2.2.1. SIBIN e 11
2.2.2. 1= T T 12
2.2.3. Y 5T PP 12
2.2.4. ANTIMON ettt e e e e e e e a e e e e e e e e e e aaaeeeees 12
2.3. Fyzikalni a chemické vlastnosti pév& jejich slodenin ..............cccceeeeeiiiiiiieeeeeenn. 13
P2 T I Vo | 1= o 0 QU SRR SRR 13
2.3.2. Rehled SIOTENIN ... 14
2.3.3. FOrmy PrvliV rOZEOKU.......oiiiiiii e eeeeaeees 15
2.3.3.1. SEIBN e —————— 15
2.3.3.2. TEIUN e 15
2.3.3.3. Y 5= o PP 16
2.3.3.4. ANTIMON .ttt e e e e e e e e e e e e e aeeeeeaesebbnnnnneesnneees 16
2.4. Spektrometrické a kombinované metody stanowgmianych prvk .................... 17
2.4.1. ICP-AES .o e a e 17
24.1.1. Interference V ICP-AES .........oo o 18
2.4.2. [CP-IMS ottt bttt et e e e e e e e e e e e e e s ana———rataaaaaaaaas 19
2.4.2.1. Nespektralni iNterference ..o oo 20
2.4.2.2. SPEKLraINi INtEIfErENCE .......... . sttt 20
2.4.2.3.  Re3eni spektralnich iNterfer€nCi............coceeeeeeeeieieieeeeee e 21
24.2.4. Kolizr-realéni cela v ICP-MS ... e 21
2.5. Metody separace a preKONCENLIACE ....cccoeceeeeeeivririiiiiiiaeeee e e e e e e e e e eeeeeeeeeeneeee 23
2.5.1. Sorbent — PEVNA TAZE .........uviiiiieee e 23
2.5.1.1. [0 F= T TS0 ] o 1= | 24
2.5.1.2. NEPOIArNT SOrDENLY .......uuiiiiiiit e eeeeeeees 24
2.5.1.3. Sorbenty na bazi silikagelu pracujicior@ow vyménném principu..... 24
2.5.2. Faze procesu a MOZNEé ProCESBQIPCI ... uuuvuvrrrrrrrrriieirieeeeeeeeaeaaeaaesaannanns 25
2.5.2.1. Kondicionace SOrbBeNtU..........uuiicceeeee e 25
2.5.2.2. Vlastni sorpce anorganického analytu @ia/zorku na sorbent)....... 26
2.5.2.3. VYPIach PEVNE fAZE ............uvvee e e e 26
25.2.4. BlUCE e 26
2.5.3. Prekoncentrace v komplexech s oniovymirsbéeorganickym€tinidly...... 27
2.5.3.1. Prekoncentrace s 0NioVYMi SOI@M...cueeeeeirirriiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeseeianns 30
2.5.3.2. Problematika organickyéimidel dynamicky vazanych na sorbetech.... 30
3. CILE DISERTA CNIPRACE ....cciiiicectctceeeeeeeee et 34
4. EXPERIMENTALNI CAST .ottt neeme e 36
4.1. Pouzité chemikalie @ rOZIOKY .........iiieeeeeeieieieee e ee e e e e 36
4.1.1. 1 = 1 [0 F= T o PSRRI 36



4.1.2. L= 0740 YRR SURRPPP 36

4.1.3. OrganiCK@INIAIA ..........cooiiiieeeee e 37
4.1.4. Ostatni chemikalie a roztoKY .........occcceeeeeeee i 37
4.1.5. MOAEIOVE VZOIKY VOU..........uueeeene s eeeetaieeeasaeaeeaeeeeeeeseeeessssssnnnnnsnnens 38
4.1.6. Charakteristika realnych vzarkod...............ccccuvviiiiiiiiiiiiiiii e 38
N o 1 € = 1 1 RSP PSRRRR 40
I T o TU V41 (= 151 (0] [T R PRRRRR 40
4.3.1. [CP-AES ...ttt ettt e e e e e e e s 40
4.3.2. POUZity FSLrO] ICP-MS ......coi oo e e e e e 41
4.3.3. Y01 o a1 = o= U= LU - USSP 43
4.3.4. Ostatni POUZItA F@ENT..........cceeiiiiiiiiiiiieiee s s eeeaeaeeeas 43
N S S - ToTo AV T o To 1S3 (0 o {0 ] oo = 43
4.5. Metodika vyhodnoceni analytickych vysl@dk...............ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenn. 44
45.1. Statistické vyhodnoceni vyslédbodle Deana a Dixona ..............cccceeee 44
4.5.2.  Vyhodnoceni kalibEaich KIVEK ... 44
45.2.1. Test homogenity rOZPlyl............eeeeiiiieie e 45
45.2.2. TSt IINEAIITY ... e beeeeneeeeeeee 45
45.2.3. Posouzeni Kalifi@ ZAVISIOST .........eevvviiiiiiiiiiiii e 46
4.53.  VYp@et MEZE AEtEKCE.....uuuriiiiiiiiiiiiiiei e 6.4
45.3.1. Mez detekce podle TUPAC ... eeeeeeeeeeeeeiiiiiiiininnnenneeeeeenn . 40
4.5.3.2. Mez detekce z kalikird kiivky podle Grahama ............ccccccvviiieeeennn 47
45.3.3. Mez detekce podle Millera .........ccceeeevvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeieenn A7
VYSLEDKY A DISKUSE .....ooiitiiii ettt ettt een sttt en e 49
5.1. Optimalizace pracovnich podminek ICP-AES..........cccccoeeivviiiieeeeeieneeeeennnnn 49,
5.1.1.  Vyler spektralnicitar pro ICP-AES ... e 49
5.1.2.  Vyhodnoceni kalib&aich Kivek ............ccccoorrmrrii e, 51
5.1.3.  Vliv grikonu do plazmatu na intenzitu Signalu ......cccceee.evevviiiiiiieeeiineeenenn. 54
5.1.4.  Vliv giitomnosti tenzid na intenzitu SIgNalu ............ccoooveiiiiicccccc e, 54
5.1.5.  Vliv gitomnosti organickyclinidel na intenzitu signélu ...................c..... 56
5.1.6.  Vliv mineralnich kyselin na intenzitu signal.................cccciieiiieenennn. 58.
5.1.7.  Vliv doprovodnych prikpiitomnych ve vodach.................cccccviieeenenn.. 59
5.2.  Optimalizace pracovnich podminek ICP-MS..............ccciiiriiiiiiiiii 60
5.2.1. VykEr vhodnych izotop jednotlivych prvKi..........ccccooeeiiiiiiiiiiiiiiennd 60.
5.2.2. Meieni kalibr&nich zavislosti pro jednotlivé prvky..........ccceccvvveiiiinnnnnnn. 61
5.2.3.  Vyhodnoceni kalibtaich Kivek ... 62
5.2.4.  Vliv giitomnosti tenzidu a organicky@midel na intenzitu signalu............... 65
5.2.5.  Vliv rizné koncentrace kyselin na intenzitu Signalu.....................cccvvveeee. 65
5.2.6. Studium ruSivych vliivmatrienich prvKi...........ooovviiiiiiiieees 66
5.3. Optimalizace sotpiho procesu na sorbentu Separon SGX C18 a C8.......... 69
5.3.1. Sorpce VHtOMNOSE tENZIAU..........oeveiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeaanenns 69
5.3.1.1. VIiv pH Na NAVIAtNOSt SOMPCE .......commmmerrvrerreeeirereeaaaaeeeaaasssansannnnnns 12
5.3.1.2. Sorpce z vysSich obj@m pritomnosti tenzidu.............ooeevvvvvveennn s 73
5.3.2. Sorpce VAEOMNOSt PARU. ..ottt s eeeeeeae e 74
5.3.2.1. Vliv pH na sorpci VIifomnosti PAR ...........ccoooviiiiiimmmeme e 76
5.3.2.2. Pouzititrznych tenzid v ptitomnosti PAR..............ccooiiiiiiiii e 77
5.3.2.3. Vliv objemu promyvaci kapalinyga eluci ...........ccccceeeeeiiiiiiininnnnnnn, 78
5.3.2.4. Optimalizace typu a objemud@lihocinidla...........cccceeeeeeeieiiiiiiiiiinnn, 78

5.3.2.5. Vliv rychlosti pittoku sorbovaného roztoku na navratnost sorpce.81



© ©® N o

5.3.3. Sorpce viftomnosti 8-hydroxychinolin-5-sulfonoveé kyselinyl -

(o 10} Y{0 110374/ 01T o V7= o 1 [ 82
5.3.3.1. Vliv pH na sorpci vifftomnosti 8-HQS a 1,2-dihydroxybenzenu........... 85
5.3.4. Sorpce vifitomnosti thioSIOBENIN...........cccoiiiiiiie e 86
5.3.4.1. Vliv pH na sorpci viftomnosti thioSIoBenin .........cccccceeeeeeeeieiiiiiiiis 89
5.3.5. Sorpce vybranych privlz izn€ho ObjJeMU.........cvvviiiiiiiiiiee e, 90
5.3.6. Sorpcetznych koncentraci vybranych piivkii konstantnim objemu.......... 93
5.4.  Studium sorpce na dalSich typech sorbentwamisilikagelu ...............ccccceeeeennn. 94
5.4.1. Sorpce s na modifikovanych sorbentézmymi organickymginidly .......... 96
5.4.2.  VIliv pH na sorpciip pouZiti ostatnich druhsorbent ................ccccceeeeennnn. 99
5.4.3. Sorpce z vySSich ObJBML...........ooiiii e 101
5.4.4. Sorpce mikrokoncentraci sledovanych pkonstantniho objemu........... 102
5.5.  Optimalizace sorpce na aniontmmdi SGX AX........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 102
5.5.1.  VIiv pH Na NAVIatNOSE SOMPICE ......... e e eeeeeeeeeeeeeeesesnninnnnaseeeeeeeeneees 103

5.5.2. Vliv iizné koncentrace HCl a HNO3 na eluci sledovanychrasiement. 105

5.5.3.  VIliv rychlosti kapaliny protékajici sorbemtena navratnost sorpce ............ 108
5.5.4. Sorpce viftomnosti organickyclinidel..........ccccccei e 109
5.5.5. Sorpce vybranych privkz izného objemu roztoku @anych koncentraci
mikroelemeni pii konstantnim objemMU .............oeeiiiiiiii 111

5.6. Sorpce fesr¢ definovanych oxidénich staw sledovanych mikroelemant....... 111
5.7.  Vliv vybranych prvk pritomnych ve vodach v makrokoncentracich sianost

5701 €1 01| 0T o] Yo =S 113
5.7.1. Studium vlivu EDTA v sorbovaném roZtOKU............ceeveeeeeeeeeeeiiiiiiiiiines 113
5.7.2. Ruseni soépiho procesu mikroelemenkationty a anionty........................ 114

5.8. Optimalizace sorpce a stanoveni Na ICP-MS.........ccccciiiiiiiiiiieeeeeeeec e 116

5.9. Vyhodnoceni modelovych a realnych viovikd na ICP-AES ..............ccccceennn. 120
5.9.1.  Vyhodnoceni kalibéaich roztok .............ccccvvvieiii, 120
5.9.2. Sorpce modelovych a realnych vZovikd a stanoveni ICP-AES. ................ 122

5.10. Vyhodnoceni modelovych a realnych viorkd na ICP-MS.......................... 127
5.10.1. Vyhodnoceni kalib¥aich roztoRi ..............cccceeeeiiiiiiiiiiic e, 127
5.10.2. Sorpce modelovych a realnych viorkd a stanoveni ICP-MS.................. 131
ZAVER ..ottt 134
PREHLED LITERATURY ..ottt ettt en et en e en e 138
SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U ..oooviveiivceceeeeceeeeeeee e 145
PRILOHY ..ottt ettt ettt ae s s s s 146

TR 4 1Yo (o) o 11T 146

9.2. Rehled publikani ¢innosti a absolvovanych semifié konferenci.................... 147



1. UvVOD

V poslednich desetiletich &l vyrazré stoupat zajem o studiungiaka jednotlivych
prvka na Zivotni prosedi. Stopové prvky a toxické kovygastavuji dlezity faktor zivotniho
prostedi, ktery se tiize pozitivié ¢i negativié projevit v metabolickych &ich v organismu.
Ke kontaminaci jednotlivych sloZzek zivotniho piesti Sirokym spektrem prukdochazi
predevsim ¢innosti ¢loveéka, v souvislosti s rozvojem {myslu a zerdxdélstvi zejména
v poslednim stoleti.

Selen pai mezi vyznamné esencialni prvky, které hraji ntegatelnou ulohu
v metabolismu vysSich organigéma clovéka. V Zivotnim prosedi existuje v cel&ad
oxidatnich staw, které jevi rozdilné dinky. Tellur, arsen a antimon patmezi toxické prvky,
které se rovéZ vyskytuji v fiznych anorganickych a organickych formach s odhsiny
toxickymi vlastnostmi. Vzhledem k antropogentinnosti ¢lovéka dochazi k postupnému
naristu koncentraci¢thto prvki ve vSech slozkach zivotniho priesti, a proto je @ezité
jejich koncentrace sledovat.

Vzhledem k tomu, Ze obsahychto prvki vSak ¢asto nedosahuji nebo repahuji
jejich meze stanovitelnosti pro analytické metodietné ICP-AES, je vhodnaipdchazejici
separace a prekoncentrace. V této praci je studogaparace a prekoncentrace vyuzitim
extrakce na pevnou fazi SPE (solid phase extrgctmanmikrokolonkach modifikovaného
silikagelu se sorbenty Separon SGX C18, SGX C8, SIBX SGX NH, SGX RPS, SGX
Phenyl a sila bazickém aniontogmici SGX AX pii optimalizovanych podminkach. Také je
sledovana moznost aplikace sorpdé gtanoveni sledovanych mikroelem&nt riznych
typech girodnich vod s naslednym stanovenim metodou ICP-ggfadre ICP-MS.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Vyskyt a zastoupeni sledovanych prvik ve slozkach zivotniho
prostiedi

2.1.1. Selen[1 - 6]

Selen je v pirodk rozsfen velmi nerovnorirné. Vyskytuje se ryzi nebo doprovazi siru
v jejich rudach, takze je minoritni slozkou sulfichédi, stibra, olova a rtuti. Také se nachazi
ve formg minerati selenidi. Nékdy se jako mineraly nachazeji i oxidované formiaim
prvku, nap. MSeQ.2H,O (M — Ni, Cu, Pb) fipadre jako oxid Se@. Relativni zastoupeni v
zemské kie i ve vodach je velmi nizké. V zemski&d je selen fitomen v koncentraci 0,05
— 0,09 mg.kg. Nejvyssi koncentrace se nachazeji veighfich sedimentarnich horninach (i
vice nez 1000 mg.kj. V oblastech s takovym geologickym podloZim je/&any obsah
selenu v pdach a to 30 -300 mg.Rgzatimco normalni hladina je v rozmezi 0,1 — 2@k
! Vjednotlivych teritoriich existuji oblasti s \§@ni nebo naopak nizkymi koncentracemi
selenu v pdé. Napg. vCing jsou jak oblasti s nedostatkem, tak i s miause vysokymi
koncentracemi. Rmérna koncentrace selenu se vyskytuji v USA nebo Eandaproti tomu
v rékterych evropskych zemich (Finsko, Svycarsk@ eska republika) jsou koncentrace
v pids velmi nizké (< 0,1 mg.KY. Je-li ukitd pida zemddslsky vyuZivana pro gstovani
plodin nebo pastvu, pak koncentrace selenu v pémtiira v &lech zvfat jsou charakteristické
pro pislusnou oblast.

V moiské vod je jeho koncentrace na hranickifitelnosti analytickymi technikami,
obvykle je uvadna hodnota 0,09g.I* (obvykle rozmezi je 0,03 — 0,26.I%). V jezernich a
fienich vodach se obsah selenu pohybuje od p@P' do 10pg.I*. Limitni koncentrace
selenu v pitnych vodach je 0,05 my.|

Na selen jsou bohaté zejménaisk@ ryby, n¢kkysSi a korysi (pedevSim Usice a
krevety), sladkovodni ryby a viitosti jaténych zvtat. Relative vysoky obsah maji také
vejce (Zloutek). Obsah v mléce, mtgch vyrobcich a mase je zavisly na vywvirete.
Koncentrace selenu v ovoci a zeleninvyjimkougesneku (0,03 - 0,14g.kg” v CR) je velmi
nizka (< 0,02ug.kg"). V rostlindch silé akumulujicich selen je tento prvekitomen
prevazre ve forme volnych selenovych aminokyselin a pefitidV ¢esneku pdt k hlavnim
slozkam selenocysteini¢hled vybranych anorganickych a organickych foretarsu:

Selenénan Sep

Selenan Sed

selenocystein 3N"-CH(COO-)-CHSeH

selenocystin MN'-CH(COO-)-CHSe-Se-CHCH(COO-)HN”
slenomethionin *-CH(COO-)-CH-CH,-Se-CH;
Se-methylselenocystein sNH-CH(COO-)-CH-Se-CH;

y-Glutamyl-Se-methylselenocystein 3NA-CH,-CH,-CO-NH-CH(COO-)-CH-Se-CH



2.1.2. Tellur [1, 7]

Mnozstvi telluru v zemskétke je velmi nizké. Odhaduje se, Ze jeho obsah kelisa
rozmezi 0,001-0,005 mg.kgTellur se vyskytuje ryzi nebo doprovazi siru jicte rudach.
RovreZz se nachazi ve foRmminerati, hlavre telluridia, které obvykle doprovazeji sulfidy
chalkofilnich prvk (nag. Ag, Au, Cu, Cd, Zn, ...). Bkdy se jako mineraly nachazeji i
oxidované formy tohoto prvku, napPbTeQ, Fe(Te(s).2H,O a také oxidy jako tellurit
TeO,. Anorganické a organické formy telluru jsou anatk§ jako u selenu. Jedna se
piedevsim o Teqd, TeQ?, TexCHs),, Te-cystein, Te-cystin a Te-methionin. V fské vod
je koncentrace pouze 0,8.I™.

2.1.3. Arsen [2, 4, 6, 8-12]

Arsen neni v zemskéike pili§ hojns zastoupen (1,8 mg.Ky kdyZ? tvdi hlavni
sloZzku rékterych minerdl. Je znamo i@s 200 minerdl a jsou roz§eny o celém si¢ a
v malém mnozstvi byl arsen nalezen také ve volng@wus K @BZnym mineraim pati dva
sulfidy realgar A$S, a auripigment AsS; a oxid arsenolit A3, DalSi skupinu tvid arsenidy
Fe, Co, Ni a podvojné a ssné sulfidy a arsenidydhto kovi. Nékteré slodeniny arsenu
(chlorokomplexy, chloridy) jsouwskavé, a tudiz vyznandmprispivaji ke zn&isténi atmosféry.
Je odhadovano, Ze emise jsou 120 000 tun za todenmz \tSina je pirodniho mvodu
(pozéry, vulkanick&éinnost, zétravani hornin). V dsledku antropogenntinnosti se
vyskytuji zvySené koncentracéewazmé v okoli elektraren, dél a spaloven (popilky ¢R
obsahuji 40 — 100 mg.Kgarsenu). Zvyseny obsah byl zaznamenan na Slovensklastech
hnédouhelnych panvi.

Koncentrace arsenu v ifeké vod se pohybuje &Sinou vrozmezi 1 — g.I* a
v nezneisténych povrchovych a spodnich vodach 1 —pt0i™. ZvySeny obsah ve vodach
(100 — 5000pg.I") se vyskytuje v pmyslovych oblastech a v oblastech s tektonickou
aktivitou. Nejvy3si obsahy byly nalezeny v Mexikthile, USA (Kalifornie, Nevada) @ing.
Limitni koncentrace v pitné véde pro arsen 0,01 mg.

Vysoké koncentrace arsenu jsou charakteristickénpoiské ryby a zvlagt moiské
korySe a mikkySe (krevety 3,2 — 26 mg.Rghumr 1,5 — 122 mg.ky. Zde je ale fevazna
¢ast arsenu obsazena v té&mnmetoxickych organickych sléaninach jako je arsenobetain a
arsenocholin. Z potravin rostlinnéhdiyodu se vy$3i mnozstvi arsenu (mgkgyskytuiji
v ovsu. Nektera vina také obsahuji vysSi mnozstvi arserdan@ koncentrace ve wine
0,002 — 0,1 mg?l). ZvySeny obsah se vyskytuje tam, kde byly poupiégticidy na bazi
arsenu a také @e byt hojg zastoupen v naplaveninackkterych rek (Ganga, Indus).
Prehled vybranych anorganickych a organickych foreseru:

kyselina arsenita OH-As(OH)
kyselina arsegna O=As(OH)
monomethylarsetina kyselina CBASO(OH),
dimethlylarsenina kyselina (Ch)2AsO(OH)

oxid trimethyl arserdiny (CH)3AsO
arsenobetain (GHtAs-CH,-COOH
arsenocholin (CHi3As-CH,-CH,-OH
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2.1.4. Antimon [6,8,13]

Antimon se v pirod vyskytuje gedevSim ve form sulfidi, piipadré oxida ve
formach Sb (lll) a Sb (V). Obsah antimonu v zemgkée je velice nizké (0,2 mg.Ky
NejdileZitgjSi sloweninou, ktera se vyskytuje ve velkém mnoZstkdvazrie v Cing, Jizni
Africe, Mexiku ¢i Chile, je antimonit Si5;. Dulezitym piimyslovym zdrojem antimonu jsou
polymetalické rudy obsahujici Pb, Cu, Ag a Hg. Myoh mnozZstvich jsou znamy take
oxidické mineraly, které vznikly 2erdvanim, nap antimonovy k¥t SbOs; nebo cervantit
SO, Objevuji se i zpravy o nalezech nepatrnych mwbistiného antimonu. Obsah vigh
se pohybuje v rozmezi 0,1 — 10 mg na suSinuiikognich sladkych vodach se jeho obsah
pohybuje kolem 0,1 mgHa v mdské vo@ byly nalezeny hodnoty velmi nizké v rozmezi 0,1
- 0,3 pg.I". Limitni koncentrace v pitné védje 0,006 mgl. Koncentrace v ovzdusi
v primyslovych zénach bylo zaznamenano v mnoZstvi 1 RgoHi°.

2.2. Toxikologické vlastnosti prvka

2.2.1. Selen [3-5,21]

Selen je jednak prvkem esencialnim, ale zatavwexickym. Toxické davky jsou jen o
néco malo vysSi nez davky nezbytné pro spravné fuagioerganismu. Esencialita selenu
byla prokadzana v roce 1957, kdy byla & @itomnost selenu v tzv.faktoru 3, ktery
zabrauje nekroze jater u krys. Selen jako &t glutathionperoxidasy umage biologické
Ucinky vitaminu E a zaji@uje ochranu proti oxidaimu poskozeni biologickych struktur. V
nedavné dob byl objeven dalSi selenoenzym jodthyronin-5"-dega] ktery vyznamin
vstupuje do metabolismu jodu a horndostitné zlazy. Selen se také podili na detoxikaci
nekterych kovi (nag. Cd, Pb, Hg) a sniZuje tak jejich toxicitu.

Priznaky otravy se mohou objevit jizfipdavkach, které jsou dvacetinasobkem
doporiené denni davky (1 — 2 mg, smrtelna davka je llengdganu sodného). Chronicka
expozice ¢lovéka zvySenym davkam se projevuje &@dndychacich cest, edémem plic,
krvacivosti, koznimi znami a depresemi. Charakteristicky ¢esnekovy dech, jehoz
nositelem je dimethyldiselenid (GBeSeCH) a kovova chtlv Ustech. Ve vaznychtipadech
se objevuje Zloutenka, zvySena kazivostizwirhdza jater, selhani ledvin.

Pifjem potravy obsahujici mémeZ 0,1 mg.kg tohoto prvku bude mit za nasledek
deficit selenu, kdeZtoiflem potravy obsahuijici vice nez 1 mg'kselenu povede k toxickym
projevim. Nejvy3si pijem selenu je oralni cestou. &idnost absorpce selenu
v gastrointestinalnim traktélovéka je dosti vysoka, ale je zavisla nditpmné forng
(selenomethionin 95 — 97 %, zatimco sealgan 44 — 76 %). DalSim moznym vstupem selenu
do €la je vdechnutim, neborgs KiZi. Vstrebany selen je v kndasté&ne prijiman krevnimi
bunkami, ¢ast&né transportovan ke tkanim krevni plasmou, ktera loljea specificky
selenoprotein. Nejvy$si koncentrace selendélevje v ledvinach (0,2 — 1,5 mg.Rp jatrech
(0,24 — 0,4 mg.kQ), vlasech (0,6 — 6,0 mg.Rya kostech (1 — 9 mg.Ky Z tla je vyluovan
z V&tSi ¢asti (cca 60 %) mid. Hlavni slodenina selenu v nidje trimethylselenoniumCast je
vylu¢ovana také plicemi ve formékavych slodenin. Dopordena denni davka selenu pro
déti se pohybuje v rozmezi 10 — 4@ (v zavislosti na &u), pro dosplé muze 70ug, pro
Zeny pak 55ug (hotné aZz 751g). VCR je vzhledem ke stopovym koncentracimidd
obsah selenu v potravinach velmi nizky a detiip¢m se odhaduje pouze na 25 40
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2.2.2. Tellur [9, 11, 12, 13, 21]

Toxikologické vlastnosti telluru nejsou dostaie prozkoumany. Z toxikologického
hlediska je tellur podobny selenu. VWkiterych gipadech jsou dokonce jeho steniny
jedovatjSi nez analogické slganiny selenu. Jeho sléeniny jsou hepatotoxické a
neurotoxické. Otravu provazi cyanosdi Graw je dilezitym prfivodnim jevemcesnekovy
zapach dechu postizenéhai Bkutnich otravach dochazi k Zalgdém potizim, bolestem
hlavy, zavratim, celkové slabosti provazené vyraznygrychlenim tepu i dechu. tiP
chronickych otravach se projevuji u postizenéhaidshi potize, pijmy stidajici se se
zacpou, v posledni deélse také uvadi tremor koéetin. Po intoxikaci oxidem tellufitym
jsou uvadny jako typické piznaky selhani ledvin a nekrosa jateti. ®ravach tellugitanem
sodnym, pipadré draselnym jsou popsany otravy po 2 gdonklinickou smrti.

2.2.3. Arsen[10, 12, 18]

Arsen je jednim z nejstarSich anorganickychije® dnesni dob nejwtsi riziko
vzniku intoxikace pedstavuje inhalace a absorpce ze sliznice. Rescapogganickych
slowenin arsenu v gastrointestinalnim traktu je asi%0 Organické sloteniny arsenu
obsazené napv rybach seizejmeé resorbuji Upla. Toxicita zavisi na rozpustnosti ve vod
klesa v ptadi: Asty > AsQs® resp. AsOs > AsO;> > monomethylarsetia kyselina >
dimethylarsenina kyselina > arsenobetararsenocholin.

Pri ptijmu arsenem kontaminované potravy je absorpceaddkmvu z GIT sice rychla,
ale nedokonala. Ziaacast Zistava v potra¥ vazana na organické latky a tato frakce je malo
toxicka. Arsen porirné dolre prochazi fes placentu. Sl@eniny arsenu jsou metabolizovany
metylaci na monomethyl-, dimetyl- sk®niny, na kyselinu dimethylarsinovou a kyselinu
methylarsonovou a ty jsou pak vyavany mai. Pri inhibici detoxika&niho procesu dochazi
k retenci arsenu v jatrech, kostech, nehtech agtasArsen alteruje celé enzymové systemy
(vdZze se na SH skupiny prot&mahrazuje v &kterych biochemickych pochodech fosfor,
vyvolava poskozeni &ty cév)

Akutni otrava po poziti se projevuje prudkou gastteritidou (nausea, zvraceni,
kolikové bolesti, krvavy pijem) s naslednou dehydrataci vedouci &wlvému selhani.
RovreZz se dostavuje nedostate prokrveni mozku iptemz smrt niZze nastat paralyzou
CNS. Smrtelna davka oxidu arsenitého je 70 — 180 Paginhalanim vniknuti arsenu do
organismu dochézi krespirdm problénim (bolesti na hrudniku, drézdivy kasSel,
bronchitida). B dlouhodobé expozici jsouifznaky rozmanité. Projevuje se ztratélesné
hmotnosti, zvySenou slinivosti, zhorSenim zrakwgkgt ekzémy pod. Mohou se objevit
hematologické a neurologické 2ny. Jako pozdni dinek arsenu se uvadi karcinogenita,
mutagenita a teratogenita.

2.2.4. Antimon [13, 19]

Priznaky akutni i chronické otravy antimonem se p@giobymptomatologii otravy
arsenem. Akutni toxicita je charakterizovana bobést biiSe, zvracenim, @djmem,
dehydrataci a bolestmi ve svalech. U exponovanyatb cse mohou projevit iffznaky
drdzdni nosohltanu, hrtanu a spojivek. P&idse dostavi dychaci potize, které vedou
k dusnosti, bolesti na hrudniku a v nohach. Antinzmpisobuje drazéhi traviciho uUstroji
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diive nez stejné davky arsenu, zvraceni je protogavgtantimonem vyznamnyniignakem.
Pripady akutni otravy antimonemadbovéka jsou pordrné vzacne, wtSinou jde o na&stne
nahody. NejastjSi jsou otravy profesionalni namri spalovani pigmeiitobsahujicich oxid
antimonity.

Pfi chronické otra¥ jsou popisovany zdé&ty dasni, dutiny Ustni, modry lem na
dasnich, poruchy traveni, neurotickéizpaky jako je neklid, zavrata vyrazné hubnuti.
Znaxna pozornost byla &hovana proje'fm poSkozeni dychacich cest a plic, protoZe p
profesionalni expozici jsou nejvyzna#éi branou vstupu antimonu do organismu. Kozni
erupce nazyvané antimonové skvrny jsou projevemtakomi alergie a maji fpchodny
charakter. Vyskytuji se na mistech se zvySenymmat@ na mistech vystavenyctispbeni
prachu a salavému teplu.

2.3. Fyzikalni a chemické vlastnosti prvia a jejich slowenin [1, 7, 8, 20]

2.3.1. Volné prvky

Selen a tellur sagadi k nej¢zSim prvikim skupiny VI. A. Elementarni selen se
vyskytuje v rekolika krystalickych formach. Je znamo nejraéd rniznych alotropickych
modifikaci selenu:it ¢ervené monoklinické polymorfni formya( 3 ay), Seda, ,kovova“,
hexagonalni krystalicka formaerveny amorfni selen a ko€ sklovity cerny selen. Tellur
je za normalnich podminek stalyibtité leskly a pomirn¢ kiehky kov, ktery existuje pouze
v jedné krystalické modifikaci. Selen ma 6 staluinizotops, z nichZ nejt7$i,%Se je z&¢ B
s extrémi dlouhym polgasem rozpadu (1,4.1Dlet). Nejhojrji zastoupen je pak izotop
80Se. Tellur mé 8 stalych izotdpz nichZ nejroz#ensjsi jsou™*Te, ***Te a'*Te.

Arsen a antimon p#tdo V. A skupiny periodické tabulky pnik Arsen ma jen jeden
stabilni izotop a virodnich zdrojich tohoto prvku je proto izotopickéstoupeni tohoto
nuklidu (®As) 100 %. Antimon mé dva stabilni izotopy a obagekytuji v fiblizng stejném
zastoupeni'f’Sb, *2%b). Oba tyto prvky existuji vekolika alotropickych modifikacich. Ze
tii krystalickych forem arsenu je népnejSi kovovy, Sedy arserafmodifikace), ktery je
normalni teplat nejstalejSi. V plynné fazi twd arsen tetraedrické molekuly AsDalsi
modifikaci jee-As, ktery se vyskytuje jako mineral arsenolampiintimon existuje krora
a-modifikace v @ti dalSich modifikacich: Zlutyerny, explozivni, modifikace | a modifikace
Il s hexagon&lnim uspadanim atori.

Selen a tellur pat mezi reaktivni a skji se s ¥tSinou prvKki pfimo a viad pripadi
jiz za obyejné teploty. Sleuji se s halogeny, kyslikem a mnoha dalSimi nekdkyvy. Za
zvySene teploty podléhaji také oxidaci koncentrawakyselinou dugnou, chlorovodikovou
¢i sirovou.

Arsen Spaté reaguje svodou, roztoky hydroxida neoxidujicimi kyselinami.
Zreddnou kyselinou dugnou se vSak oxiduje na kyselinu trihydrogenarsenitblorka
koncentrovana kyselina sirova jej oxiduje na@s Ziedkné kyseliny nefisobi na antimon,
s koncentrovanymi  oxidujicimi  kyselinami vSak ardgim reaguje snadno, nap
s koncentrovanou kyselinou désou za vzniku hydratovaného &1, se snisi HCl a HNQ
(3:1) zavzniku roztoku Sb&h s horkou kyselinou sirovou za vzniku solp(&lH,)s.

V kyselém (0,4 — 6mol} HCI) nebo alkalickém prosdi probiha redukce As(lll),
Sb(lll), Se(lV) a Te tetrahydroboritanem BHSe(VI) je nejdive nutné koncentrovanou HCI
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pievést na Se(lV), aZz poté reaguje s;BHe také mozna redukce Zn y3@,, nebo Ki
s SnC} v HCI.

2.3.2. Piehled slowenin

Podobs jako jiné binarni hydridy maji }¥$e a HTe charakter slabych kyselin. Od
hydridii odvozujeme jejich soli, selenidy a telluridy, véedch jsou aniony Sea Té&
spojeny s kationy do krystalovychiibek. Ale i tak nejde o zcela typické iontové skeniny,
nybrz o slodeniny, v porovnani s oxidy, se zimym podilem kovalentni vazby. Asld SbH
jsou mimdadné jedovaté, tepa&imestalé plyny, které snadno oxiduji na,®@g respektive
SkyO3 a vodu. B zalrivani s kovy tvéi AsH; arsenidy, Sbklantimonidy.

U selenu a telluru je znam velky qat chlorich a bromidi, ve kterych jsou atomy
téchto chalkogei vétSinou v oxid&nim stavu I, 1l nebo IV. Oxidani stav VI je znam pouze
u fluoridi typu MFs. Binarni jodidy byly popsany pouze u telluru nikelselenu. Tva jak
nizsi halogenidy tak tetrahalogenidy, hexahalogenithlogenidové komplexy.

U arsenu a antimonu jsou krénchloridi a bromidi znamé rov&Z jodidy. Mnohé
z trihalogenid snadno hydrolyzuji, v bezvodém piesti s nimi vSak Ize pracovat bez potiZi.
Trihalogenidy jsou silnymi akceptory halogenidovyicmti, a proto byly izolovanyetné
komplexy s Sirokym rozmezim slozeni nafM" X4, [M"'X5]%, [MYXe]" nebo[M" Xg]*.
Neutralni halogenidy jsou z&e tékavé. Znama jeiiada pentahalogenid

Monooxidy SeO a TeO existuji kratkodoly plameni a neni mozné je izolovat
v pevném stavu. SeQe velmi dolse rozpustny ve vadna kyselinu seletitou. Jako trimetr
Se''0; je relativre nestabilni a velmi ddke se rozpousti v 430, ve které se chova jako
slab&d baze. TefLexistuje ve dvou modifikacich, jako rombicky miéktellurit (3-TeQ,) a
synteticky paratellurit-Te(Q,). Je meéan tckavy nez Se@a ve vod prakticky nerozpustny.
Selen je velmi neochatnzvySuje své oxidmi ¢islo na VI. Tato neochota souvisi se
skut&nosti, Ze Se@je ve srovnani s SeQermodynamicky nestaly a snadno se rozklada.
TeO; existuje va a3 modifikaci, ktera je stalejsi.

Sloweniny, které maji charakter hydroxishebo oxykyselin, zname u selenu a teluru
pro oxida&ni stavy IV a VI. HSeQ je pro neochotu selenu k tvérldvojnych vazeb
kyselinou velice stalou. Mérstala kyselina tellugita je znama pouze ve vodném roztoku. Ve
vSech chemickych reakcich ji zastupuje TeKyselina selenova je obdobou kyseliny sirové,
se kterou ji spojuje nejen struktura, ale také terise dvouiad soli: HSe@ a Se@*. Od
kyseliny sirové se naopak lisi tim, Ze je slabSiéa stal4 a snadno dochazi k redukci na Se
(IV). Kyselina hydrogentellurova Te(OKlse liSi stechiometrii a tedy i strukturou. Je to
mimoradre slaba kyselina.

Se zwtdujici se kyselosti od Wk MY je obtizné rozlisit skteré oxidy od jejich tzv.
hydratovanych forem (hydratované oxidy, hydroxidlyseliny a jejich soli). Plynné formy
As,0s a ShOs maji molekulovy charakter, zatimco v pevné fazhmo existovat (v zavislosti
na podminkach) také v polymerigttzové nebo sbvité podoks, kterou vystihuji vzorce
As,03 a ShO;. As,05; vystupuje wici vodé (a tim spiSe hydroxign) jako oxid kysely a
poskytuje pislusnou kyselinu arsenitou resp. trihydrogenatseni gipadré jejich soli.
Kyselina antimonitd a jeji soli nejsou dostake definovany. Také kyselinu antima@niou
nezname. Antimodnany maji rozmanité slozendetre soli obsahujici anion [Sb(O¥]).

14



2.3.3. Formy prvki v roztoku

2.3.3.1. Selen [1, 20]

Selen ve formd H,Se je ténsi nerozpustny. Je nestabilni a ve vodném roztoku se
rozpada podle rovnice J8e (ag) = HS€ + H'.V zasaditém progtdi pak HSereaguje
nasledovl HSe +OH < Se'.

Prevladajici specii Se (IV) ve vodach o pH < 2 je dlym seleniita H,SeQ
(SeO(OH)). F¥i pH vrozmezi 3 — 8 se vyskytuje forma HSef@-li pH > 8 gevlada pak
SeQ?. Rovrsz byla popséana dimerni forma této kyseliny, a §8&0s.

Roztok kyseliny selenové J8eQ (SeQ(OH),) je velmi podobny roztoku kyseliny
sirové, je vSak siljSim oxida&nim ¢inidlem a jsou li v roztokuifitomny Mo (VI), Cr (VI) a
Cr (1) dochazi ke vzniku kompléix

2.3.3.2. Tellur [1,14, 20]

TeO, je malo rozpustny ve veéda velmi slabou kyselinou. U spediyfmocného
telluru nebyla v roztocich potvrzenagitpmnost kyseliny tellutité jako takové. V zavislosti
na pH se vyskytuji nasledujici formy:

pH < 2 Te(OHY'
Te(OH), (aq) + H = Te(OH)" + H,O

pH ~ 3 smis Te(OH)'a TeO(OH) (okolo 80 %), Te (OH)(< 20 %)

pH~4-8  TeO(OH)
Te(OH), (aq) = TeO(OHY + H*
Te(OH)" + H,0 = TeO(OH) + 2 H'

pH~8-10 srs TeO(OH) a TeQ(OH),*

pH > 10 frevaz TeOy(OH),*
Te(OH), (aq) = TeOy(OH),” + 2 H'

Sestimocny tellur existujefppH < 7 ve vodnych roztocich ve fo¥énkyseliny
orthotellurové Te(OH) Fi pH 7 — 11 existuje v disociované fokrmeO(H) a v rozmezi pH
11 — 13 jako TegOH)>. Muze dojit k protonizaci ip pH > 13 byla prokazana forma
TeOy(OH)>. Rovrsz byly vroztocich  zjigny formy TeO,(OH)so; a
Te;0,(OH)1a.27 "

Te(OH) (aq) = TeO(Hy + H*

Te(OH) (aq) = TeOyOH)~ + 2 H'

Te(OH) (aq) = TeOy(OH)s* + 3 H'

2 Te(OH) (aq) + (1 -z) HO = TeO(OH)z2; + H'
2 Te(OH) (ag) = (2 -2) HO = T&O,(OH)a2/ + H'
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2.3.3.3. Arsen [8, 20]

Ve zie€nych roztocich existuje As (Ill) jako monomerni sigeAs(OH}, As(OH),,
AsO,0H* a AsQ®. V neutrdlnich nebo kyselych roztocich jereydadajici castici
pravdépodobré pyramidalni As(OHy, ,kyselina trinydrogenarsenita“, ktera nebyla rnjikd
izolovana. V zasaditych roztocich spektroskopick&emi ukazuji na ifitomnost takovych
iontd, jako AsO(OH), AsO,(OH)* a AsQ*, které odpovidaji postupné deprotonizaci
H3AsOs. Kyselina trihydrogenarsenitd je velice slaba kpse srovnatelna s kyselinou
trinydrogenboritou. Disoctmi konstanta této kyseliny pKe vysledkem nasledujici reakce:

As(OH); (aq) + HO = H' + As(OH),

V nasycenych roztocichiippH 9 — 10 byla potvrzena existence polymerni &pec
arsenu a to A®s (Garrett....) a dale pak A®OH); a Ag(OH)yo.

Kyselinu trihydrogenarsetgmou HAsO, ve vodném roztoku lze ziskat oxidaciBs.
Jeji chovéni je téut identické s chovanim kyseliny trihnydrogenfostoré.

HzAsSO, = H" + H,AsO, pK]_ =22
H3AsO; = 2 H" + HASO pK, = 6,9
H3AsO, < 3 H' + AsQ pKs = 11,5

2.3.3.4. Antimon [8, 20]

Trojmocny antimon se v roztocich vyskytuje jako é&iys antimonita Sb(OH)a to
v Sirokém rozmezi pH (1 -11). V kyselém presli je-li pH < 1 se vyskytuje ve fokm
Sb(OH)", v zasaditém prostdi i pH > 11 naopak ve fortnSb(OH),. Jednotlivé formy
vznikaji rozpu&tnim SbO; ve vod podle nasledujicich reakci:

Y% SbOs + %/, H,O < Sb(OH) (aq)
Y% ShO; + Y/, H,0 + H = Sb(OH)*
Y ShO; + 3/, H,0 + OH < Sb(OH)

As(V) je ve vodném prostdi jako kyselina antimotma Sb (OH, ktera v zasaditém
prostedi dava Sb(OH)iont.
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2.4. Spektrometrické a kombinované metody stanoveni vylanych prvki

Pred samotnym stanovenim je mnohdy vyZadovana separpoekoncentrace arsenu,
antimonu, selenu a telluru na iontémitich, miznych typech sorbeitnebo extrakce jejich
komplexi a chelai do organickych rozpouXtel. Jednotlivé zjsoby separace a
prekoncentrace jsou uvedeny v kapitole 2.5.

K finalnimu stanoveni anorganickych specii, kterysei v nasSi praci zabyvame se
negastji pouzivaji metody atomové abson spektrometrie, a to jak plamenova (FAAS) tak
s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS). Meze detelgie pouziti FAAS jsou pro selen
5 — 10 pg.I* [22]. Metodou ET-AAS se deteki limity znand snizi a to na
0,01 — 0,05ug.I"* [23, 24, 44]. Pro arsen je det®k limit pro tuto metodu 0,1 — 0,26g.I™
[25, 26], u antimonu 0,0fg.I™* [27, 28] a telluru pak 0,4@g.I* [29]. Velice roz&lené je také
stanoveni atomovou absorp spektrometrii po iigdchozi generaci hydtidHG-AAS), kdy
dochézi ke tvorbtekavych hybridi AsHz, SbH; a SeH [30 — 38, 43].

Pro simultdnni stanoveni jsou pak vhodné metodyckigptemisni spektrometrie
s indukné vazanym plazmatem (ICP-AES) nebo hmotnostni speidtrie s induéné
vazanym plazmatem (ICP-MS). Tyto metody lze povat@a dostata¢ citlivé a selektivni
pro stanoveni As, Sb, Se a Te jak v environmnefflsioZkach tak v biologickych vzorcich.
Deteleni limity jsou @ pouZiti ICP-AES pro arsen 0,1 — QJg.I"* [36, 41,], antimon 0,48
ug.I* [42, 48], selen 0,3ug.I" [26] a tellur 0,9ug.I*. Znamé je také pouziti ICP-AES
arsenu 0,02 — 0,07 ng.[36, 46, 51, 52], antimonu 0,05 r§J48], selenu 0,07 — 0,15 ng.|
[46, 48 — 50] a tellur 0,009 ng.[47].

Pro organické speciace selenu a arsenu v biologickyzorcich jsou vhodné
kombinované postupy jako HPLC-ICP-MS [53 — 58, 628bo HPLC-MS/MS [63]. Obvykle
se pro selen pouziva i fluorimetrické stanoveni].[@%i stanoveni antimonu je pak mozné
pouzit jak HPLC-ICP-MS [59 — 61] tak i HPLC-HG-AH64 — 66]. Pro stanoveni telluru
neni popsan dostatey paiet metod a krot HPLC-ICP-MS [60] Ize rov& pouzit HG-
FAAS [68].

2.4.1. ICP-AES [69 — 71]

Indukene vazané plazma (ICP) je vyuzivano v chemické prekanalyze jiz tégt po
Ctyfi desetileti. Technika ICP-AES byla v Eviopyznamri rozvijena v 60. a 70. letech,
piicemz v byvalénCeskoslovensku byly publikovany prvni prace o ICPKoncem 60. let.
Priznivé analytické vlastnosti jsouisledkem ojedidlé geometrie tohoto vyboje, které se
nepodailo uspokojiw dosahnout u Zadného z ostatnich budicich plaznmovaaroj.
Prstencovity tvar ICP vyboje s centralnim kanélemoiiuje (&inné vnaseni vzorku spojené
s efektivnim odpi@nim, atomizaci, excitaci a ionizaci. Analytickésthosti ICP vyboje Ize
charakterizovat takto: moznost stanoveni 73 frvisimultanni a rychlé sekvemi
viceprvkové stanoveni, vysoka selektivita a cigityonizké meze detekce, Siroky linearni
dynamicky rozsah (5-7adi) a minimalni nespektralni interference.

Vzorek je nasavan kapilarou a ve zmlZgvdv naSem fipad pneumaticky
Meinhardiv zamlZov&) transformovan na aerosol. Vznikly aerosol jeemegroudem argonu
do plazmatu (axialni pozorovani plazmatu). Vysokfldta plazmatu (az ¢kolik tisic
Kelvini) rozklada vzorek na volné atomy a ionty, které rschazeji ve vysokém
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energetickém stavu. Tyto emitujiteai v UV a VIS oblasti, které po jowhodu disperznim
modulem davé&arove spektrum, vémz prevladaji iontov&ary.

Vzhledem k velkému pidu moznych diskrétnich energetickych hladin @apanych
podle utitych zakonitosti, mize elektron vzbuzeného atomu nebo ioritechazet ve velkém
poctu kombinaci na nizSi elektronové hladiny. Elektemgmetické z&ni emitované
soustavou, ktera obsahuje velky¢pbemise schopnych atomu, resp. iodaného prvku,
bude slozeno z pa¥mé znaneho pdtu monochromatickych sloZzek diznych vinovych
délkach aizné intenzié. i prostorovém rozloZeni tohotoizdi se jeho usgadanim podle
vinovych délek ziskame pomoci echelletizhy v kombinaci s hranolem diskontinualni
spektrum s vysokym p@tem fadi jednotlivych ¢ar. Kazdy prvek emituje charakteristické
iontové spektrum, ale také atomosdry. Slozitost emisnich spekter souvisi s elektvgno
uspdadanim atomu ifslusného prvku a s reakcemi excitovanych  @toargonu
nadrovnovaznych koncentracich.

Vhodnym detektorem jsou fotonasédi Tyto detektory poskytuji linearni,
reprodukovatelny elektricky signal, ktery Ize ryehtpracovat, je vS8ak mozné zaznamenat
pouze jednu vinovou délku. K detekci se ré&mpouzivaji multikanalovée detektory. Jsou to
jednak detektory gadou diod (PDA — photodiode array) a polovodé detektory signosem
naboje (CTD - charge transfer device). CTD detgktmou integrani multikanalové
detektory, které vyuZivaji vznik elektrického n&bqyi dopadu fotonu na polovathvy
material. Velikost vzniklého nahrom&teho naboje je dénna pa@tu fotoni, které dopadly na
detektor a n&i se dema odliSnymi zpsoby. Renosem naboje mimo detektorovy prvek do
¢teciho zéizeni (inter-cell charge transfer), nebdeywdem naboje vramci jednoho
detekniho prvku (intra-cell charge transfer) a &mim zngny nagti, které tento fesun
doprovazelo. Na zaklgdprincipa ¢teni naboje je mozné rodd CTD detektory na d¥
skupiny: prvniho zfisobu uzivaji detektory s vazanym nabojem CCD (ahamypled
device), druhého ZBobu detektory se vgtovanim naboje CID (charge-injection device).
Oba typy se vyzralji vysokou citlivosti, Sirokym dynamickym rozsaherelmi nizkou
arovni tzv. temného proudu a vysokymcfmm deteknich prviki, které umo#uji vyber
simultané métenych vinovych délek.

Presnym vyhodnocenim intenzit vybranych spektralnéeln a jejich porovnanim
s intenzitami vhodnych standardotipadré certifikovanych referetnich materiél, je mozné
proveést uplnou kvantitativni spektralni analyzu.

2.4.1.1. Interference v ICP-AES

Spektralni interference #pobené fekryvem car jsou hlavnim problémem vSech
optickych emisnich metod. Tyto interference mohojt békdy obtizré odstranitelné,
popipadt mohou analyzu i znemoznit. Interferenceisgbené pozadim s&asto vyrazs
projevuji zvlast pri stanoveni nizkych obsahJe proto nutné spra¥izvolit metodu korekce
a vinovou délku pro ®&feni pozadi tak, aby ziskana hodnota sidteeprezentovala hodnotu
pozadi v mistvrcholu spektralntary. | tyto interference jsou poznatelné ze zaznapaktra.
Interference transportu vzorku famezi casté nespektralni interference metody ICP-AES.
Jsou to zrny v rychlosti sani a dinnosti zmlZzovani. Tyto je moZné d&b eliminovat
pouzitim metody vnihiho standardu. Vliv chemickych interferenci je gtati€ mensi nez
v pripact klasické spektralni analyzy. &titou roli mohou hrat interference ugobené
vysokymi obsahy alkalickych kdwnebo soli kowu alkalickych zemin.
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2.4.2. ICP-MS [72 - 75]

Hmotnostni spektrometrie s indifk vazanym plazmatem je ultrastopova analyticka
metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych mrigédnotlivych prvki v analyzovaném
vzorku. Tato technika umanje analyzovat tést vSechny prvky od lithia po uran (75 pivk
véetrs jejich izotop) s citlivosti az jednotek ngtlpo stovky mgif. Jeji masové nasazeni
nastalo az v poslednicHilplizné 20 letech, kdy byly usreé vyireSeny technické problémy s
vytvaienim stabilniho vakua o tlakiddow 10° Pa a udrZenim konstantnich podminek v
argonovém plazmatu. Podstatnymi vyhodami této metmdu: jednoducha hmotnostni
spektra, Siroky linearni rozsah kalibrace 40 10 ng.I), moZnost utovat sodasré
koncentrace analytu i izotopické p&m prvkia a velmi nizké detaki limity pro wtSinu
prvka. Tato metoda umaitije analyzu jak kapalnych vzarkrozpustnych pevnych latek, tak
i pevnych vzork s vyuzitim nap laseroveé ablace.

Roztok vzorku nebo odpeny pevny vzorek je v argonovém plazmatu atomizavan
ionizovan. Malym otvorem ionty vstupuji do evakuogho prostoru s iontovou optikou,
kvadrupélovym hmotnostnim filtrem a elektronasobiym detektorem.

Ulohou iontové optiky je rozosni iontového svazku tak, aby obeSel pohléova
fotona (desttka v ose fistroje, chranici detektorgd dopadem fotar), poté ho oft zaostit
a vhodr urychlit do kvadrupélového separatoru.

Kvadrupol tvai ¢tyii kovové tye (nefastji z molybdenu), které oscilaci svého
elektromagnetického pole umoZzni rozliSeni iord jejich pohyb swgrem k detektoru.
Frekvence oscilaci polarity na kvadrupolovyckith je konstantni, ale éni se amplituda
nagiti na tyich, které umozni fichod iontu v zavislosti na jeho naboji a hmotnolstnty
jsou v kvadrupolovém filtru rozkmitany tak, Z& prcitém nagti a frekvenci radiovych vin
na elektroddch kvadrupélu projdou pouze ionty @itéim pongru m/z. lonty s jinym
ponmgrem m/z jsou o&erpany nebo se vybiji nadigh kvadrupolu. Kvadrupélem proslé ionty
vybudi v elektronasobi signal, ktery je zesilen a elektronicky zpracav@rotoZe Ize rychle a
presré meénit nagti na elektrodach kvadrupélového filtru, 1ze v ksath intervalech vpoust
na detektor ionty otizném m/z — tedy #fit raizné nuklidy o relativnhi atomové hmotnosti
nag. od 3 do 256. PodobBnjako v optické emisni spektrometrii se i v hmotnos
spektrometrii objevujéada nespektralnich a spektralnich interferenci.

Schéma fistroje je na obr¢. 2.4.2.-1. Bednicast (zamlzovg plazmovy heak) je
v podstat identicka s fistrojem ICP-AES. Zakladni séaésti @istroje tvdi plazmovy zdroj,
pirechodnécast tzv. expanzni komora a vlastni hmotnostni speidtr je tvéen soustavou
mechanickych clon (sampler, skimmer) a optikou tGeg cocky), kvadrupdlem a
detektorem.
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Obr.2.4.2.-1: Schemarstroje ICP- MS

2.4.2.1. Nespektralni interference

Matri¢ni prvky mohou vyvolavat nespektralni interfere(@gména potléeni signalu)
tim, Ze ovliviuji energetické posry a tudiz ioniz&ni rovnovahy v plazmatu. Obetplati, Ze
signal izotopo¥ lehkého analytu v izotopévicZké matrici je potléen ve ¥tSi mie, nez
signdl izotopov téZSiho analytu v matrici izotop®évehké. Znamena to, Ze se lépe stanovuje
nag. koncentrace Th vifiomnosti B, nez B v matrici obsahujici Th. Mirutladeni signalu
mezi prvky, které jsou si hmotnosthlize nez B a Th, duje hodnota ionizaniho potencialu.
V paru dvou prvi s odliSnym ionizénim potencidlem Zisobuje ¥tSi potl&eni signalu
prvek s nizSim ionizmim potencidlem. Po#teni signalu zalezi spiSe nez na paom
koncentrace analytu a koncentrace niaflio elementu na absolutnim obsahu raich
prvka. Z praxe je rové&Z znamé i zesileni signdlwkierych prvkKi piitomnosti polarnich
slowenin uhliku, zejména nizSich alkohola kyseliny octové. Toto zesileni signalu
pravdpodobré pochazi z dokonalejsi ionizace srazkami s atonfikwth

Jednotlivé interferujici vlivy se mohou patita n¢kolika zpisoby, a to pouzitim
metody standardnihaiplavku (tato metoda zaiigje stejné podminkyipméreni standardu a
vzorku), metodou vnihiho standardu (vriti standard je izotop, jehoZgmznym méfenim
umoziujemefidicimu systému reagovat n&Zmé znény ve stabili¢ signalu pistroje) a
metodou izotopovéhdedini (pro analyzu refer€énich materidl raznych izotog téhoz
prvku, @i analyze velkého pitu vzorki vyZadujicich vysokouipsnost stanoveni).

2.4.2.2. Spektralni interference

Tyto interference jsou Zgobeny atomovymi nebo molekulovymi ionty, které imaj
priblizn¢ stejnou hmotnost jako analyt. Kvadrupolové andtyzédisponuji pouze omezenym
hmotnostnim rozliSenim, a proto jsou spektralnériierencec¢astym problémem IPC-MS.
MuzZeme je rozdit na izobarické a polyatomicke.
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Izobarické spektralni interference

Mezi tyto interference p#tvyskyt ¢astic o stejném m/z. &8ina prvki totiz tvai
kladre nabité ionty. Dvojnasokénnabité ionty se projevi v hmotnostnim spektru leyoni
nominalni hodnotou maitského iontu (nap **°Ce™ se projevi v hmotnostnim spektru na
pozici zdanli¥ odpovidajici’°Ge"). Pon#r mezi ionty nesouci jeden nebo dva naboje je
zavisly exponenciathna pongru prvniho a druhého ionizaiho potencidlu. Tento pam
vSak miZze byt snizen vhodnym nastavenin®fiwich podminek na hodnotu < 0,5 %
mateéského iontuRada izobarickych interferencitbe byt eliminovana pitacové tim, Ze
meiime sowasre signal dalSiho izotopu, ktery neni zatizen interiei a vypoitame korekni
faktor pro interferujici izotop. Jeho signal potistieme od celkového signalu.

Polyatomické spektrélni interference

Spektralni interference vyvolavaji rasinprvky matrice nebo nosného plynu spojené
do polyatomickych castic. V praxi se frizeme setkat n&psEji s interferujicimi
polyatomickymigasticemi vzniklymi kombinaci Ar, O, C, N a H s dai§ionty. Nag. CaO
(40 + 16) nfiZze interferovat 8°Fe" nebo CIO (37 +16) $°Cr", vzhledem kastému vyskytu
Cl a Ca ve vzorcich.iRomnost chlorid, sirari a fosforénanmi muze rovez zpisobovat
vznik nezadoucich interferenci. Pro ICP-MS analyeupreferovano prostdi kyseliny
dusiné (1 — 5%), ktery zajisti stabilitu iant gitomnost dusiku nezgobuje ve ¥tSi mie
vznik nezadoucich interferujicigastic.

2.4.2.3. ReSeni spektralnich interferenci

V souwiasnosti je roz&no pouziti hmotnostnich spektronies vysokym rozliSenim.
Béhem poslednich deseti let se tento postup, zZvlpdk s pouzitim dvojit fokusujicim
magnetickym sektorem, stal neocenitelnynfi eparaci mnoha polyatomickych a
molekulovych interferenci. Udkterych prvki je vSak pouzitim vysokého rozliSeni snizena
citlivost stanoveni.

Resenim je také pouziti matematickych korekci, kdgem dochazi k negativnimu
ovlivnéni meze detekce. Tentotgmb je zaloZen na znamée distribuci izditop

Jednim z dalSich moznych posiup eliminaci je pouziti tzv. “cold/cool* plazmatu.
Vyuziva se v fipac, kdy intenzita interferefit je velkd, intenzita analytnizka a pouziti
matematickych korekci neni vhodné. Tzv. ,cold" phez generujeme s pouZzitim nizkého
piikonu do ICP a zvySeného gpoku nosného plynu. Snizenim teploty plazmatu
minimalizujeme vznik izobarickych polyatomickychnid. Toto feSeni ma vSak jistou
nevyhodu, a to ve sniZeni citlivosti pro prvky sizaini energii piblizn¢ nad 8 eV.

Vyznamnou roli v eliminaci spektralnich interferehcaji kolizre-reakeni cely, které
jsou schopny zbavit iontovy paprsek polyatomickyioterferenci. Tento Zsob reSeni
umoziuje pouzit ke kvantifikaci i izotopy, které s& pnych metodach pouzit nemohly.

2.4.2.4. Kolizné-reakeni cela v ICP-MS

Kolizné-reakeni cela (CRC) pét v poslednich letech k ro¥8hym zmisokim, jak
v ICP-MS analyze odstranit, uglmebo casté&n¢, interferujici polyatomické ionty. CRC
muze byt vyuZita bd' jako kolizni cela, kdy se jako ,re&hki“ plyny pouzivaji inertni plyny
(He, Ne, Xe a Ar) a dochazi zdeedevSim k termalizaci ioiita srdzkoveé fokusaci iontoveho
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paprskugi jako reakni cela s reaktivnim plynem §HCH,, NHjs,...), kde dochazi i k reakcim
mezi interferujicimi ionty a regkim plynem. V obou mddech cely pak dochazi ke siize
interferenci.

Pouzity gistroj, na kterém byly gfeny vzorky je ICP-MS 7500ce firmy Agilent.
Tento typ pistroje je vybaven koliziireakinim systémem (ORS — octapole reaction systém),
ktery umo#uje stanoveni prikve vzorcich s vysokym obsahem matrice (biologickerky,
sedimenty, pdy). ORS je tveen oktapdlovou reaki celou s velmi malym vriim
pramérem. Jako reati nebo kolizni plyny jsou vyuzivany helium nebodilo Vyuziti
oktapOlu umoznilo sniZzeni viitiho paméru drahy iond (na rozdil od kvadrupdlovych
dynamickych koliznich cel) a dosazeni vyratepsi citlivosti diky tomu, Ze paprsek iarje
velmi dolie fokusovan a takto vstupuje do kvadrupélgh@&n pfichodu iontu oktapdlem
celou mize dochazet kdkolika zakladnim procésn:

Pri pouziti vodiku

Prrenos nabojgcharge transfer) — dochézi feposu elektronu z neutrélniho atomu
vodiku na polyatomicky iont za vzniku iontu vodiauneutralniho atomu interferentu, ktery
jiZ neni mozné detekovat.

Prenos protonu(proton transfer) — proton jetgnesen hdi z atomu nebo na atom
interferentu a tim dojde ke 2m hmoty a odstrami isobarické interference. Obvykle také
dojde ke snizeni kinetické energie a odsinamonti pomoci diskriminace kinetické energie.
Reakni procesy s pouzitim vodiku jsou pémme specifické a népstji se uplatuji pri
odstrarni interferenci na bazi argonu (AArAr®, ArO").

Pri pouziti helia

Kolizne-indukovana disociac€CID) — energie vazby polyatomického interferejgu
v nekterych gipadech (ArN%, ArO") nizsi nez kolizni energie mezi intercedentemomam
helia. Ri kolizi muze tedy dojit k disociaci polyatomické molekulywzniku ¢astic, které jiz
pii stanoveni nejsou problémem.

Diskriminace kinetické energiOKE) — WtSi ¢astice (polyatomickeé ionty) koliduji
s atomy helia $ priachodu oktapdlemc¢astji nez monoatomickécastice a tim dojde
k vyrazréjSimu sniZeni jejich kinetické energieti lastaveni pozitivniho potencialu na
vstupu do kvadrupdlu je pak dosazeno toho, Ze i@ngyergii menSi nez je pozadovana
hodnota nemohou do kvadrupoélu vstoupit a nejsoy tkxekovany. Diskriminace kinetické
energie je zaloZena na ro&mech ionfi a neni tedy ovlivena chemickymi vlastnostmi iontu.
Proto je optimalizace parametcely velmi jednoduch& a pomoci univerzalnich patairje
dosazeno vynikajicich vysletllpro Siroké spektrum pruk

Pouziti helia nebo vodiku jako regikho plynu eliminuje béni reakce s ostatnimi
sloZzkami vzorku (zejména matrice) jako t¥gact pouZiti vysoce reaktivniho amoniaku nebo
methanu. Cela proto ime byt provozovana jako pasivni, protoZze neni nuin8aeni
bo¢nich produki reakci jako v fipadt amoniaku nebo methanu. Vysledkem je prodlouzeni
Zivotnosti cely, omezeni kontaminace produkty¢rioh reakci a vyrazné prodlouzeni
intervall ¢iSteni cely oproti Bzn¢ pouzivanym dynamickym kvadrupdlovym nebo
hexapélovym celam. Na rozdil od dynamickych koltinicel navic neni nutnd néra
optimalizace podminek cely a je mozné vyuZiti nastgch podminek pro&si skupiny
prvka a tizné typy matric.
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2.5. Metody separace a prekoncentrace [76 — 77]

Koncentrace arsenu, antimonu, selenu a tellurutseanych vodnich matricich (pitna,
povrchova, mineralni, niska a dini voda) jsou pod mezi detekce&zbé¢ dostupnych
analytickych metod. Proto je pro jejich stanovegilytré nutné propojeni s prekoncerina
technikou.

Jako efektivni metoda se jevi extrakce na tuhé(BRE). Tato metoda je zaloZzena na
principu distribuce analytu mezi vodnou a tuhoui,ff#cemz rovnovaha je posunuta ve
prosgch tuhé faze. Tato metoda vede ke zkoncentrovamibmhaceni vzorku analytu na
metitelnou hodnotu a tim ke zlepSeni citlivosti a enizdeteknich limiti. Nedostaténa Ci
nevhodnd Uprava vzaikvede k chabym detékim limitaim, negesnému stanoveni a chybam.
Pti vhodre navrZzenych SPE dochazi k zachyceni vzorku v Koldmsahujici sorbentimz
dochéazi k odstrami matrice, ktera by mohla vlastni stanoveni rusitodstragni matrice
muze dochazet dvma zpmisoby.

a) Analyty s matrici protékaji kolonoufigemz matrni ¢ast je na sorbentu zachycena
pouze slab a je vymyta promyvacim roztokem. Analyty jsou patgeluovany
vhodnym eldnim ¢inidlem.

b) V nékterych gipadech je moZzné nechat analyty protéct sorbenteatlaycovat je na
vystupu z kolonky, zatimcorpvazn&ast matrice je zadrzena na sorbentu.

Tato technika je vyhodna také tim, Ze nepoZaduj&ifiovysoce specializovanych
laboratornich a Z&eni. K extrakci dochazi v kolonkachigadreé injekénich stikackach,
které se skladaji z&itzakladnichéasti — zasobniku b kolonky), frity a sorbentu v pevné
fazi.

Télo kolonek slouzi jako zasobnik sorbentu. Ma vajcoxar a jde bd’ o uzavené
piedem plgné jednorazové kolonky, nebo z jedné strany iete® kolonky podobné
injekénim stikackam, které Ize plnit postupra pouzivat opakov@nJsou pevazri vyrobeny
z polypropylenu sérologickéistoty, je vSak mozné pouzit i se skipé kolonky. Vnitni
pramér kolonek, stejt jako délka a objem se liSi v zavislosti na mnazgbuzitého sorbentu
a roztoku, ktery ma byt sorbovan. Frity se pouZikezadrZzeni napkh (sorbentu) vde
kolonky a misobi jako filtr, ktery zabtauje proniknuti makréast€ek do eluatu. NépsejSim
materidlem, ze kterého se vyéfibfrity, je polyethylen. Ke specialnimc¢élim jsou pak
vhodné frity z teflonu nebo nerezové oceli.

2.5.1. Sorbent — pevna faze

NejznangjSi jsou sorbenty na silikagelovéieknelinové bazi, aluminnebo na bazi
organickych polymeé.

Vzhledem ke svym vlastnostem mezidasitji pouzivané pat silikagel. Mizeme je
rozcklit na silikagely polarni a nepolarni modifikovasdikagely, jako jsou oktadecylové
(SGX C 18), oktylové (SGX C 8)ijpadré s amino skupinou (SGX N nebo kyanovou
skupinou (SGX CN). Jsou konte® a ceno¥ dostupné, stabilni, pevné a imunnic¢v
smr§ovani nebo nabobtnavani kitemnosti obvyklych organickych i anorganickych
roztoki. Zakladnim materialem je silikagel s nepravidelngdstékami o velikosti 40 — 60
um. Obsah pevné faze v kolonce se pohybuje od 3108 ing. Pro vzorky zr&tené (nap.
matrici) nebo vysoce koncentrované jsou zZadouevgzri kolonky s ¥tSim obsahem
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sorbentu (az 10 g). Dojde tak k lepSimwigteni vzorku ged vlastni sorpci. Vlastnosti
modifikovaného silikagelu duji funkéni skupiny. Na silikagelové bazi existuji také sonty,
které pracuji na principu iontové vymy nag. aniotnomdnice (SGX AX) gipadre
kationtonenice.

Charakter sorbefitsilné ovliviiuje jejich &innost, gipadré retenci analyt . Sorgni
u¢innost je zavisla jednak na velikogtist&éek sorbentu, vlastnostech sorbovaného roztoku,
na druhu analyt a rovréz matrici. K nejvyssi retenci analydochazi p maximalni shod

vlastnosti analytu a sorbentim vy33i je shoda mezi polaritou anély sorbentu tim vy3si
je pak jejich retence.

2.5.1.1. Polarni sorbenty

Polarni sorbenty se pouZivagame k extrakci polarnich analyt Retence analitna
polarnich sorbentech jgimo unerna polari€ roztoki, ve kterych jsou na sorbent aplikovany.
Cim men3i je polarita rozpodsia tim Iépe jsou analyty na sorbentu zadrZzovargjnaje
sloZeni roztoku polasi tim vice bude vymyvat zachycené analyty naesutba obracen
S rostouci polaritou se také sniZuje objem roztmiitebny k eluci analytu.

Retergni mechanismus je v tomtdipadt zaloZzen na vodikovych vazbadhpol-dipol
aTeTtinterakcich mezi polarnim analytem a polarnim eotém jako je silikagel nebo ADs.

2.5.1.2. Nepolarni sorbenty

V tomto pipad jsou zadrZzeny hydrofobni analyty z vodnych roatoRro tuto fazi
plati, Ze¢im je roztok s analyty polagjsi tim lépe dojde k retenci a naopak roztoky, éter
jsou nepolarni eluuji analyty ze sorbentu. Napi sorpci na reverzni fazi se jako &hi
¢inidlo jevi vhodrjSi mensi mnoZstvi ethanolu nez vody. Proésibadrzené analyty na
sorbentu se jako alni ¢inidlo pouziva obas snds acetonu s methanolerfigadré ethanolem
resp. v kombinaci seedénym roztokem silné kyseliny.

Nepolarni sorbenty na bazi silikagelu obsahuji casg uhlovodikovéettzce jako C
18¢i C 8. Analyty na sorbentu jsou v tomto vazany ghabvan der Waalsovymi disperznimi
silami nebo na zaklatovnovahy s dynamicky vazanymi komponentamifnegnzidy.

2.5.1.3. Sorbenty na bazi silikagelu pracujici na iontdvyménném principu

Z&kladnim mechanismem v tomtdigact je iontova vymdna. lontova interakce
nastava mezi analyty nesouci pozitivni nebo negatiboj a sorbentem nesoucim é@pa
naboje. Milezitym faktorem je zde také pH a iontova sileedPsorpci na iontoémici je tieba
piredem znat pK sorbentu aiislusné funkni skupiny analytu. Aby nastala retence arnglyt
je treba aby pH vzorku bylo nizSi nez pKéstusného analytu (podpora pozitivhiho naboje) a
vySSi nez pk analytu (podpora zaporného naboje). K dosazeriep¢h vysledk je
vhodné, aby byl rozdil mezi pH a pKa oédednotky nebo vyssi.iPtakovém usptadani je

e

Caste&né neutralizovan a dochazi ke sniZzetinaosti sorpce.
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2.5.2. Faze procesu a mozné procesyisorpci

RozliSujemetyii faze sorpce:
a) kondicionace sorbentu
b) vlastni sorpce
c) proplachnuti pevné faze
d) eluce vazaného analytu

1. kondicionace 2. naneseni vzorku 3. promyti kolony 4. eluce

L & & &

r
3
&
v g v
interferujici sloZky | /\:
i

Obr. 2.5.2.-1: Jednotlivé faze s@rpho procesu.

Dulezité je i vSech krocich dodrzet stejnéifomkové podminky. Obvykle je rychlost
kapaliny, protékajici ies sorbent v rozmezi 1 — 10 ml.minPi vysSich rychlostech pak
nemusi byt analyty kvantitati¢reachyceny na povrchu faze a ptate sorbentem. Kapacita
normalni a reverzni faze je 1 — 3 % hmotnosti sugecoZz znamend, Ze kolonka obsahuijici
100 mg sorbentu pojme 1 — 3 mg analytu. Kapacrtitoi& vyménné faze je trochu nizsi, nez
u predchozich sorbeiit coz je dano kinetikouffiomnych ionto¥ vyménnych skupin na
silikagelu.

2.5.2.1. Kondicionace sorbentu

Ucelem kondicionace a aktivace je odstranitistety ze sorbentu afipravit kolonku
k sorpci. Neistoty musi byt odstramy tzv. ,iniciaénim“ roztokem, protoZe by mohly
kontaminovat naslednsorbovany roztok s analyty. Roztok k tomu poubgyme!| byt stejré
acinny nebo @inngjSi nez eldni ¢inidlo. Druhy roztok, ktery se pouziva ke kondican
slouzi k tomu, aby se v kolonce vytilo prostedi stejné, jako ma sorbovany roztok. Nap
jestlize je sorbovany roztok adjustovan na pH 2 @cinkyseliny chlorovodikové jerdgba
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aktivatni roztok roveZz nastavit na pH 2 kyselinou chlorovodikovou. Kendigionaci se
obvykle pouziva 1 — 2 ml kazdého z roziagla 100 mg sorbentu.

2.5.2.2. Vlastni sorpce anorganického analytu (zavéid vzorku na sorbent)

Roztok obsahujici analyty jéeba sorbovat ihned po kondicionaci. Vyschnuti suitlpe
mezi jednotlivymi kroky je nezadouci, protoZzaigpbuje jeho deaktivaci, schopnost sorpce se
zhorSuje a nedochazi ke kvantitativnimu nebohaaealiyti. Obvyklé mnozZstvi vzorku, které
je sorbovano, se pohybuje v rozmezi 0,5 — 1 lénirvSak vylotena sorpcedtSich objeni.

V naSem ppad se jednalo o retenci analytve forne iontovych asocidi
s kvartérnimi oniovymi solemi z vodného presli. Interakce iontovych asodiajevi
komplikovany charakter a neni doposud exakiopsana. fedpokladame, Ze safipi proces
je kombinaci sorpce iontovych asoéigbitomnych v roztoku a ifimé interakce nabitych
specii v roztoku (aniar) s primarg dynamicky vazanym protiiontem (kationtovy tenzid)
sorbentu. V pibéhu sorpce dochazi k interakci van der Waalsovythasindukovanych
dipélovych momernit na nepolarnim sorbentu.

2.5.2.3. Vyplach pevné faze

Pii sorpci roztok dochazi také k zachyceni komponent matrice a ekéach
interferujicich speciaci prik které je teba ped eluci analytu odstranit. To se provadi
roztokem meéd# aktivnim nez je ekni ¢inidlo, aby nedoSlo zarowek eluci analyli. Timto
jsou neistoty odstrasny. Tato faze row¥ umozni, aby se veSkery sorbovany roztok dostal
do kontaktu se sorbentem a neulpival rg&th kolonky nad sorbentem. K promyvani se
pouziva obvykle 0,5 — 1 ml na 100 mg sorbentu.

2.5.2.4. Eluce

Provadi se &sSinou 0,5 — 1 ml roztoku elniho ¢inidla na 100 mg sorbentu. Jako
nejvhodrgjsi elwni ¢inidla se jevila organicka rozpogdta misitelnd s vodou (methanol,
ethanol, aceton) vifiomnosti mineralnich kyselin, které zmenSuji stupekryti povrchu
sorbentu iontovym asociatem, resp. dynamicky vaksaéerni soli tvéici iontovy asociat, a
tim sniZuje zadrzeni iontovych asoéianalytu na sorbentu.

26



2.5.3. Prekoncentrace v komplexech s oniovymi solemi a ganickymi ¢inidly

Prevahu praci publikovanych v stasné dob a zabyvajici se prekoncentraci, fivo
prekoncentréni techniky, které jsou zaloZzené na retenci komplegledovaného
mikroelementu s definovanym komplexniginidlem. Prekoncentrace probihd vzdy za
piedem optimalizovanych podminek (pH, rychlost prajik kapaliny kolonkou, objem
roztoku, kondicionace sorbentu, eluce). Prace deyvagi jednak sorpci a naslednym
stanovenim celkového mnoZstvi prvku tak jeho anuoggm speciim (Se (1V, VI), As (Il
V), Sb (lll, V) a Te (IV, VI)). Metody jsou optimedovany tak, Ze lze stanovit &ujednu
nebo vice forem prvku, které jsou zastoupeny vekwzoOddleni jednotlivych forem se
provadi ¥tSinou pomoci selektivnich komplexotvornyatinidel, které tvei stabilni
komplexy gevazre s jednou oxidéni formou tohoto iontu. Poté je vzorek zoxidovamame
zredukovan a je stanovena celkova koncentrace prvkoncentrace oxidovanéripadre
redukované slozky potom odpovida rozdilu celkovéckemtrace a koncentrace prvni slozky.

Studie zabyvajici se prekoncentraci arsenu neslgdujetenci celkového arsenu, ale
také retenci As(lll) a As(V). Byla popsana sorpoelkového arsenu z povrchovych vod
v pritomnosti 1-pyrrolidindithiodtu (APDC) na silikagelC16 [27] nebo na mikrokolonce
obsahujici TiQ spolé&né s antimonem a selenem [91] po koncovém stanovetddou ET-
AAS. Rovrez byla studovana komplexace As(lll, V) z faké vody v pitomnosti APDC [87]

a 8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyseliny (8-HQS) aktivnim AbO; [31]. As(lll) a Se(IV)
vedle sebe byly rowZ zkoncentrovany na silikagelu C18 kitpmnosti amonné soli kyseliny
diethyldithiofosfor€éné po zagrecném stanoveni na ICP-MS [94]. K @Spé retenci Se (1V),
As (lll), Sb (lll) ve sn¥si z maské a odpadni vody a nasledném stanoveni ICP-AKS by
pouzito organickécinidlo hexamethylen dithiokarbamatu (HMDC). Sorppsbihala na
polyuretanové gné [35]. Negastji se objevuji prace zabyvajici se retenci samatrséttenu a
jeho oxid&nich forem pevazr z povrchovych vodi{cni, jezerni, mska), ale také ve sisi

s arsenenti antimonem. Retence probihaladbw pritomnosti tiznych organickyckinidel
jako je kyselina citronova (sorbent Amberlite IRA3) [78], 1,2-diamino-3,5-dibrombenzen
(jako sorbent byl pouZzit porézni polymer divinylzenu) [79], APDC (porézni organicky
sorbent Diaion HP-2MG) [89], nebo bez komplexaaeAmberlitu CG [38], silikagelu C18
[81], aniontordnici PRP-X 100 [58], fipadré na sorbentu Dowex 1x8 [83]. Byla prokazéana
moznost prekoncentrace Sb(lll, V) rdgad na silikagelu C16 vifiomnosti APDC

z vodovodni vody po nasledném stanoveni pomoci BE-A27] a také Sb(lll, V) vedle
Se(lV) na silikagelu C18 rowi s APDC z vody miské s konénym stanovenim ET-AAS
[39]. Usmdnt lze také zkoncentrovat Sb(lll) na aktivnim uhlipiitomnosti 1,2,3-
trinydroxybenzenu [95]. Podrobnyghled retence sledovanych péivk pritomnosti fiznych
organickycheinidel z tiznych matrici je uveden v tabulce 2.5.3.-1 a 2-8.3.
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Tab. 2.5.3.-1: Rehled publikovanych metod pro kvantitativni zkotrosdni vybranych pruk

analyt matrice sorbent organickééinidlo kondicionace eluce analyticka metoda ref
Se (v, Vl),  mineralni voda, Amberlite kys. Citronova vzorkem 1M HCIO4 HPLC-ICP-MS 78
org. Se jezero IRA-743
Se (IV) potok, jezero pog%?;r'nzyB 1,2-diamino-3,5-dibrombenzen vzorkem toluen GC-ECD 79
Se (IV,VI), feka, studnicni, VR . . . 0,2M H2S04, 0,07M :
celkovy Se destova voda aktivni uhli hydrazin, L-askorbové kyselina 3M HCI BrO3 spektrofotometie 80
Se (IV), As mofre, odpadni polyuretanova hexamethylen dithiokarbamat : i i
(111, Sb (111 voda péna (HMDC) na pH 4,5 isobutylmethyl keton  ET-AAS, ICP-AES 35
Se (IV,VI), _ . o CS,, methanol, 1M HCOOH, i
org Se more, jezero, feka silikagel C18 bez komplexace voda 3M HCI GC-MS 81
0, 0,
Se (IV) more, jezero, feka vlakna PTFE APDC PDC v 1% HCI 3% KBF(;‘HV 0.5% HG-ASF 82
Se (IV) Jezsetruodnpig;]/ir?/r:)%\;a a Dowex 1x8 bez komplexace na pH 9 5M HCI HG-AAS 83
vodovodni a aniontoménic
Se (IV,VI) studni&ni voda PRP-X 100 bez komplexace vzorkem NH4HCO3 ICP-MS 58
Se (IV), prgqr;neenri{;lzléln\l/(? da ﬁggeil(l)tg 2,3-diaminonaftalen vzorkem DPCSV 84
Se (IV) feka Fe(lll)-Chelex bez komplexace O'Z“gﬁcjtgt na 1M NaOH DPCSV 85
Se (IV, VI) feka aktivni uhli kyselina askorbova voltametrie 86
Se ((IV\/l)), Se mﬁg%ﬁ?%ga akt. Al203 bez komplexace vzorkem 0,1- 4 M HN3 ET-AAS 87
Dowex AG2-X8,
Se (IV, V1), feka, jezero Amberlite XAD- bez komplexace vzorkem IMHCOOH, 3M fluorimietrie 62
org Se 8 HCI
Se (IV) mofe Ambertte IRA bismuthiol 11 (bislIS) 2M HCl 0,05M penicilamin HG-AAS 38
Se (IV,VI) aniontoménic bismuthiol Il (bisllS) 0,3-0,5M HCI 0,02M cystein fluorimietrie 67
As (I, V), kapalinova APDC, 8-hydroxychinolin vzorkem na pH P
Se (v, VI) extrakce (8-HQ) 15a48 HNO3/H202 HG-ICP-AES 88
Se ((IVVI)), Se  more,feKa  Diaion HP-2MG APDC IMHNO3 1M HNO3 v acetonu ET-AAS 80
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Tab. 2.5.3.-2: Rehled publikovanych metod pro kvantitativni zkotrosdni vybranych pruk

analyt
Sb (Il V)

celkovy
As,Sb,Se

As (lll, V)

As (lll, V)

As (Ill, V)
As (lll), Se
(V)

Sb (11, V)
Se (IV), Sb
(i, V)

Sh (I11)

matrice
vodovodni voda,
snih, mo¢
more, feka,
vodovodni voda

pitna voda

morska voda
more
CRM

more, povrchova
voda
more

more,
vodovodni,desStova
a studniéni voda

sorbent
silikagel C16

TiO2
mikrokolonka
aniontoménic v
PTFE koloné
grafitova
trubicka
akt. Al203

silikagel C18
Duolite GT-73

Silikagel C18

aktivni uhlf (AC)

kondicionace
0,002% APDC v

organickécinidlo

APDC 0,02% HNO3
2M HNO3 pH 2
APDC 1M HCI pH 3
bez komplexace
Ni-PDC, Ni-APDC HCl na pH 2-3
8-HQS
amonna sul kyseliny
0,0-diethly dithiofosforegné HNO3
bez komplexace
APDC HClna pH 1,2
1,2,3-trihydroxybenzen 3M HCI

(pyrogallol)

29

eluce

ethanol

2M HNO3

2M HNO3
10 % HCI
methanol

0,05M KIO3 v 2M
HCI

methanol

analyticka metoda
ET-AAS

ET-AAS
ICP-AES

ET-AAS
HG-FIAS
ICP-MS

SFI-HGAAS

ET-AAS

ET-AAS

ref
27

91
92

93
31
94

94

39

95



2.5.3.1. Prekoncentrace s oniovymi solemi

Prekoncentrace je zaloZzena na iontové interakciondini vybranych prvk
s kvartérnimi oniovymi solemi. Pouzité kvartérnii ggou silné baze ddabk rozpustné ve ved
a jsou disociované v celé oblasti pH. Zejména vyiéodsou kationaktivni tenzidy
s vysokomolekularnim hydrofobnim kationem jako je 1 -
ethoxycarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid piBaex),
Benzyldimethyltetradecylamonium chlorid (Zefiramiti) Benzyldimethyldodecylamonium
bromid (Ajatin). Asocignim proceg8m vyrazré napomaha symetrie tengidNejvyhodrjsi
jsou tenzidy obsahujici dlouhy alkyloviettzec s vyraznym hydrofobnim charakterem.
Hydrofilni ion je obklopen hydrofilnimi alkylovymietézci. i sorpci iontovych asociatna
nepolarni sorbent roste jejich adsarpschopnost s prodluzujicim se alkyloviettzcem.

2.5.3.2. Problematika organickychfinidel dynamicky vazanych na sorbetech

Anorganické formy nami studovanych mikroelenigntteré ve vodnych roztocich
pievliadaji v aniontovée fortnposkytuji vesrss relativié slozité rovnovahy, které souviseji
s hydrataci &ast&nou monojadernou hydrolyzou za vzniku hydroxokomgfle

Pouzita organick&inidla 4-(2-pyridylazo)resorcinol (PAR), 8-hydroxyiaolin-5-
sulfonova kyselina (8-HQS), 1,2-dihydroxybenzen KBY 1-pyrrolidindithioat amonny
(APDC), diethyldithiokarbaminan sodny (DDC) a thiafavina (THU) uvohuji za podminek
sopce na modifikovaném silikagelu zpravidla jedmgton v pfibéhu komplexace. U PARu
se po vytveéeni komplexu uvaluje za vzniku aniontdasto také p-hydroxylovy proton. Tento
p-hydroxylovy proton umatuje vznik iontového asocialu s kationtovym tenzigghipadre
komplexu se zapornym nabojem. U studovanych mikroeht vznik4 gevladajici komplex
M:L=1:1, &koli komplexy se stanovovanymi mikrolementy nebdgsud podrob#
popsany. [96]. B pouZziti APDC nebo DDC byly popséany sl@gi komplexni rovnovahy a
nelze vylogit také vznik M : L = 1 : 2 zvlast pak s tellugitanem, telluranem,
antimontitanem a antimonitanem [97]. Pro 8-HQS jsou gvmozné komplexys M : L =1
1 neboM:L=1:2, znichz pro naSe experirdenitpodminky peviada komplex prvni.
Pri tvorbeé chalati studovanych mikroelemeins pyrokatecholem je pragpodobna jen tvorba
M:L1:1unichZz se neodfuje druhy hydroxylovy proton [98]. iPtvorbé chelat
vystupuji 8-HQS, APDC, DDC jako dvojvazna, PAR jgkdnovazné a thiontovina jako
jednovazneinidlo.

Pro arsenitan a antimonitan byla v naSetpazt pro vodné progedi gedpokladana
struktura As(OHYH:0); a Sb(OHj(H.O);, pro seleriitan a telluréitan pak struktura
Se(OH)* a HSe(OHY respektive Te(OHJ a HTe(OHY s koordin&nim &islem 6 ve slab
kyselém, neutrdlnim a slabalkalickém prosedi. Nekteré rovnovadhy pro anionty
sledovanych prvk byly jiz diive studovany sinidly obsahujici jeden nebo dva kyselé
protony a z analogie doginy pro tellurtitany a antimonitany. fedpokladané rovnovahy pro
dvojvazna komplexotvornénidla:
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AsS(OH)%(H20)3 + HL — [As(OH)L(H.0)] + H + 2H,0
As(OH)(H20); + HL — [As(OH)L(H,0),] + 2H,0
AS(OH)3(H20)3 + HoL — [AS(OH)zL(Hzo)z]_ + HJr + H20
As(OHX(H20)3 + HoL — [AS(OH)L(H.0)3] + 2H,0
As(OH)(H,0)3 + 2HL — [As(OH)L,] + H" + 4H,0
As(OH)(H20)3 + 2HL — [As(OH)Lx(H,0)] + 4H,0
As(OH)s(H20)3 + 2H,L — [AS(OH)Ly(H20)]* + 2H" + 4H,0

Sb(OHY(H20); + HL — [Sb(OH)L(H,0)] + H" + 2H,0
Sb(OH)(H20); + HL — [Sb(OH}L(H-0),] + 2H,0
Sb(OH)(H20)3 + HoL — [Sb (OHRL(H20),] + H" + H,O
Sb(OH)(H20); + HoL — [Sb(OH)L(H:0)3] + 2H,O
Sb(OHY(H20)3 + 2HL — [Sb(OHL,] + H" + 4H,0
Sb(OH)(H20); + 2HL — [Sb(OH)Ly(H,0)] + 4H,0
Sb(OHX(H20); + 2H,L — [Sb(OH)Ly(H,0)]* + 2H" + 4H,0

Se(OH)* + HL + H" — [SeL(OH)]* + 2H,0
Se(OH)” + 2HL + 2H — [Sely(OH),]* + 4H,0
Se(OH)? + HoL — [SeL(OH)]* + 2H,0
Se(OH)” + 2H,L — [Se(OH)L,]* + 4H,0

Te(OH)* + HL + H" — [TeL(OH),]* + 2H,0
Te(OH)> + 2HL + 2H — [TeLy(OH),]* + 4H,0
Te(OH)* + HoL — [TeL(OH)|* + 2H,0
Te(OH)” + 2H,L — [Te(OHYL,]* + 4H,0

o —MN —cf o OH
koplexy s PARem Q Q
\ N/ N :H \ / 0~ QN :N ﬁo—
P

HO OH HOD oH OH

Obr. 2.5.3.2.-1: Pedpokladané struktury komplexarsenu (podobé&pro antimon) a selenu
(podobr pro tellur) s 4-(2-pyridylazo)resorcinolem.
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Obr.2.5.3.2.-2: Pedpokladané struktury komplexarsenu (obdobf pro antimon) a selenu
(stejre pro tellur) s 1,2-dihydroxybenzenem.
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Obr.2.5.3.2.-3: Pedpokladané struktury komplexarsenu (obdobh pro antimon) a selenu
(stejre pro tellur) s 8-hydroxychinolin-5-sulfonovou kysel.
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Obr. 2.5.3.2.-4: Pedpokladané struktury komplexarsenu (obdobé&ipro antimon) a selenu
(stejre pro tellur) s thioslodeninami.
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3. CILE DISERTA CNi PRACE

Pro simultanni prekoncentraci anorganickych foresemu, antimonu, selenu a telluru
byla zvolena metoda retence aniorgrvka ve forn® iontovych asocidit s kvartérnimi
oniovymi solemi a vybranymi organickyriinidly na hydrofobnim modifikovaném silikagelu
z vodného prosgedi. Interakce aniontovych forem na sorbentu jevajplikovany charakter a
neni doposud exakinpopsana. fdpoklada se, Ze sd@m proces bylo pattnkombinaci 2
zékladnich dju, a to gimé interakce hydrofobniho iontového asociatu mhestu, kterd byla
vyvolana elektrostatickouiaZzlivosti dipolovych momeitna zaklad van der Walsovych
interakci a iontové interakce primé&rdynamicky vdzaného kationtového tenzidu na sotbent
s aniontovymi komplexy (intergki mechanismus).

Projekt byl rozdlen do rgkolika ¢asti

a) optimalizace pracovnich podminek pro ICP-AES pro mitikomponentni
stanoveni vybranych prvki

Byla provedena selekce vhodnych vinovych délekjgdootlivé prvky, byl studovan vliv
piistrojovych paramelr pritomnosti minerélnich kyselin, tenzidu a organiakémidla na
intenzitu signalu. Podroknbyly posouzeny jednotlivé kalibfai funkce a stanoveny
instrumentalni a praktické meze detekce firvk

b) optimalizace pracovnich podminek pro ICP-MS pro mulikomponentni stanoveni
vybranych prvki

Byl proveden vybr vhodnych izotop jednotlivych prvki, byl sledovan vliv fitomnosti
organickychcinidel, tenzidi a matrice na intenzitu signalu. Byly vybrany vhédwmitni
standardy pro jednotlivé prvky a stanoveny instrotékai a praktické meze detekce pivk

c) optimalizace sorgniho postupu

Sorgni &innosti byly testovany naékolika skupindch sorbeint V prvni fac to byly
sorbenty na bazi modifikovaného silikagelu Sepa®@X C18, SGX C8, SGX CN, SGX
NH,, SGX RPS a SGX Phenyl, dalSim sorbentem byE dilazicky aniontorni¢ Separon
SGX AX.

Kromé¢ zékladniho pedpokladu kvantitativni separace iontovych asécianiorn
sledovanych ko¥, byla také podrokh studovana moznost separace a prekoncentrace
vybranych prvk ve formg komplexi s tiznymi typy organickych komplexaich ¢inidel,
piedevsim s 4-(2-pyridylazo)resorcinolem, 8-hydroxgohn-5-sulfonovou kyselinou, 1,2-
dihydroxybenzenem, 1-pyrrolidindithiodtem amonnythethyldithiokarbaminanem sodnym a
thiomaZovinou.

Pro jednotlivé typy sorbeftbyla provedena podrobna srovnavaci studie a bydledre
testovany nasledujici parametry, jako vliv koncacd; typu tenzidu, komplexniho
organického¢inidla, volba optimalniho po#nu komplexniho ¢inidla, srovnani sorkmi
Gcinnosti systému bez a s komplexnémidlem, sledovani mechanismu sémgho procesu
(predevSim optimalizace kondiciatrdho kroku). Také byl sledovan vliv doprovodnych
prvka piitomnych v syntetickych a realnych vzorcich voditianost sorpniho procesu.
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d) aplikace optimalizovaného postupu na realné vzorkyod

Optimalizovany postup sorpce byl aplikovdn na vyiéranodelové a realné vzorky vod
(vodovodni, povrchova sladkovodni, mineralni arsk@). Mefeni roztok arsenu, antimonu,
selenu a telluru s pouzitim ICP-MS bylo porovnanovysledky ngreni na ICP-AES
s pihlédnutim k rozsahu kalibkaich funkci a mezim detekce. Déale byla experimaatal
ovéfovana moznost ifmého stanoveni sledovanych piivike vodach metodou ICP-MS
v ptitomnosti vhodnych vnihich standaril
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie a roztoky
VSechny pouzité chemikalie a rozpawa byly analytick&istoty.

4.1.1. Standardy
Zasobni roztoky arsenu, antimonu, selenu a telturkoncentraci 100,0 ppm byly
piipraveny do 50,0 ml odénnych bagk a to napipetovanim 5 ml standardniho roztoku As,

Sh, Se a Te 0o koncentraci 1,800,002 g (v&e ANALYTIKA®, Praha) a doptmim
destilovanou vodou po rysku.

Kromé toho byly gripraveny zasobni roztoky arsenitanu rozpogh AsOs,
selentitanu rozpudinim NaSeQ.10 HO v destilované vad Roztok telluréitanu byl
pripraven z NaleO; rozpusEénim v roztoku NaOH a po neutralizaci HCIl. NavazkiaSB
byla rozpu&tna v koncentrované HCI a poté byl roztok zneutosddn NaOH. Tyto roztoky
byly dale pouzity fi ovéreni oxid&niho stups prvka.

Multikomponentni sisny standard obsahujici Al, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cn,Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sr, Ti, Tl, V a Zn o koncentraci 18®,2 mg.l-1 (ANALYTIKA®, Praha).

4.1.2. Tenzidy

Zasobni roztoky tenzidbyly pripravovany do 25 ml odénnych bagk o koncentraci
0,1 mol.I* rozpudtnim navazky v destilované vadByly pouZity nasledujici tenzidy:

Kationtové tenzidy

Benzyldimethyltetradecylamonium chlorid #84,CIN.2 HO, Zefiramin) - MERCK,
Némecko

CH,

\ ) CHz— N*——(CH,);5— CH,Cl". 2H,0

CH,
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1 — ethoxycarbonylpentadecyltrimethylamonium bro(@@1H4402NBr, Septonex) -
Aventa, Brno
CH, Er-

|+
CHy — N — CH — (CH,)y;— CH,

CH, C=—o0

Neiontovy tenzid

Polyoxyethylen-23-dodecyletheru{fE,5(0C,04)230H, Brij 35) - Sigma-Aldrich, Nmecko

Aniontovy tenzid

Dodecylhydrogensiran sodny;8,sNaO,S) — DDHS (Merck, Nmecko)

o o
RN

5
CH; — (CH3) 10— CHZG/ . OMa

4.1.3. Organicka ¢inidla

Zasobni roztok organickychtinidel o koncentraci 500 md.l byl pripraven
rozpusénim grislusné navazky. Byla pouzita nasledujici organithilla:

4-(2-pyridylazo)resorcinol (GHsN3NaO,.H,O, PAR) — Lachema, Brno
8-hydroxychinolin-5-sulfonova kyselina §8,04N, 8-HQS) — Sigma-Aldrich, 8imecko
1,2-dihydroxybenzen (is0., Pyrokatechol — PYR) — Lachema, Brno
1-pyrrolidindithioat amonny (§HoNS, APDC) — Fluka Chemie AG, Switzerland
diethyldithiokarbaminan sodny £8:0NS;Na.3H0, DDC) — Lachema, Brno
thiomatovina (CHN,S, THU) — Lachema, Brno

4.1.4. Ostatni chemikalie a roztoky

Kyselina chlorovodikova 35% (HCI) — Lachema aBsno

Kyselina dusina 65% (HNQ@) — Lachema a. s., Brno

Kyselina dusind 67% (HNQ) — Analytika s r.o., Praha (ICP-MS)

Kyselina ethylendiamintetraoctovaE14N,NaOs.2H,O, EDTA) — Lach-Ner, Neratovice
Methanol — Penta, Chrudim

Ethanol — Penta, Chrudim

Aceton (GHgO) — Penta, Chrudim
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Peroxid vodiku (KHO,) — Fluka, Svycarsko

Disiti¢itan sodny a hydrogerigiitan sodny (Ng5,0s/NaHSQ) — Sigma-Aldrich, Nmecko
Vinan sodny (GHsOgNa.H,O) — Lachema, Brno

Citronan amonny (§H1,NO;) — Lachema, Brno

Malonat amonny (¢H.O4;Na) — Lachema, Brno

Deionizovana voda (Aqual 356 XL MIO)

4.1.5. Modelové vzorky vod

Podle [99] a sifphlédnutim k realnym vzofkn vody byly gipraveny modelove
vzorky maské a mineralni vody rozpé&im slowenin p.a.¢istoty v destilované vaddo
objemu 1 |. Modelové vody pitné a povrchové vodiylptipraveny s ghlédnutim k analyze
realnych vzori. Koncentrace jednotlivych komponent jsou uvedergrehledné tabulce.
Takto pipravené vzorky neobsahovaly arsen, antimon, sedem tellur ani jiné
mikroelementy.

Tab. 4.1.5.-1: Pehled ionf v piipravenych modelovych vodach (v rity.|

sil pitna povrchova mineralni morska
Na' NaCl 4,00 6,80 2070 10000
K* KCl 2,20 2,90 1560 380
ca’ CaCb.2H,0 75,5 35,6 151 400
Mg** MgCl,.6H,0 8,90 3,80 50,5 1300
AlI** AI(NO3)3.9H,0 1,30 0,01
Fef*e FeCk 0,10 0,01
Li* LiCl 0,01 0,01 0,20
CI s’ 47,0 58,7 4225 19000
SO%  N&S0;.10H,0 146 152 1920 2600
HCO;s NaHCQ; 204 190 250 140
NOs  AI(NO3)3.9H,0 14,3 23,6 0,70 2,00
Br NaBr 65,0
2 obsah wg.I*

b yysledek snssy NaCl, KCI, CaGlL2H,0, MgCh.6H,0, FeC}, LiCl

4.1.6. Charakteristika realnych vzorka vod

Vzorky vod byly vzdy odebrany do tmavych PET Ighygefiltrovany pges
membranoveé filtry (velikost pdr 0,40) a okyseleny iflavkem koncentrované kyseliny
dusiné na vyslednou koncentraci 0,5 %. R&tiestované minerélni vody byly okyseleny
kyselinou dusinou. Takto pipravené vzorky vod byly ponechany v chladu fadpvlastni
analyzou byly 24 hodin ekvilibrovanytiplaboratorni teplat U vSech vod byl také zji&t
obsah mattinich prviki (Na, K, Ca a Mg) metodou ICP-AES a také Al a Fmpoi ICP-MS.
Vysledky analyzy stefhjako mista odéru jsou shrnuty nize.
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Pitna voda
1) Brno,cerven 2008
2) Blansko, kéten 2008
3) Olomouc,cerven 2008
4) Jesenik, duben 2008

Mineralni voda
1) Rajec
2) Korunni
1) Vincentka
2) Saratice

Ri¢éni voda
1) Svratka, Brno, duben 2008
2) Svitava, Blansko, duben 2008
3) Morava, Olomouerven 2008
4) Jdkn, Liberec, duben 2008

Meska voda
1) S$edozemni mie, Tuniscerven 2007
2) Jaderskeé rifey Chorvatsko, 282007

Tab. 4.1.6.-1: Pehled obsahu matfnich prvii v pfirodnich vodéch

voda Sod|'I1< Draslilk Vépnilk HoFéii< Hlinik Zelezo
(mgl) (mgl) (mgl) (mgl))  (ug.I")  (ua.h
pitn& 1 3,02 1,72 95,6 3,70 1,06 242,3
2 4,93 1,73 80,7 16,4 0,07 11,2
3 8,66 3,82 79,9 10,2 2,11 19,6
4 3,40 1,45 50,0 5,26 0,98 15,1
feni 1 5,44 2,80 26,9 3,00 1,20 20,7
2 7,76 3,91 42,8 4,20 2,92 33,9
3 8,91 3,13 37,4 3,73 1,28 25,1
4 5,05 1,95 35,3 4,15 9,61 9,79
moiska 1 9891 580,7 522,2 1750 710 2,56
2 12590 374,3 376,2 1300 160 3,15

Tab. 4.1.6.-2: Pehled obsahu iorit v mg.I* v mineralnich vodach (vytah z analyzy)

Rajec Korunni  Vincentka Saratice
Na" <15 103,0 2440,0 2218
K* 0,60 27.20 133,50 37,93
c&* 83,9 30,60 239,20 254.,8
Mg** 19,0 84,10 15,28 1052
Al® 0,05 0,08 0,12 0,2@
Fet 0,23 0,31 3,81 2,54
F 0,1 0,736 2,54 1,16
Cr 3,0 10,50 1617,0 78,3
SQO* 19,4 64,70 8,43 9282
HCO;s 310 613,0 4825,0 578,8
NO3 11,4 - 6x10° 3,06
NO, < 0,01 - 0,00

" promsteno na ICP-MS (nebylo v analyze uvedeno)
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4.2. Sorbenty

Byly pouzity nasledujici typy sorbenf100]:
a) Separon SGX C18 a C8 modifikovany oktadecyl-sildamoktyl-silikagel
b) Separon SGX Nhistredre polarni sorbent obsahujici amino-propyl skupiny
c) Separon SGX CN #dre polarni sorbent obsahujici kyano-ethyl skupiny
d) Separon RPS modifikovany oktadecyl s vy§Sim obsaltdfku na sorbentu
e) Separon Phenyl sorbent s imobilizovanymi fenolovgkuipinami
f) Separon SGX AX silbazicky aniontornic¢

Plastové kolonky SilicaCart se sorbenty (velik&ttic 601 'm) byly od firmy Tessek,
PrahaCR. Vnitini pramér polyethylenové kolony je 9,0 mm, délka 20,0 mwbgEem kolonky
1,0 ml, maximalni opetai tlak 0,3 MPa.

4.3. Pouzité pristroje

4.3.1. ICP-AES

Pro nefeni byl pouZit ICP spektrometr IRIS AP (Thermo élirAsh, USA, viz obr.)
s plazmovym vybojem v axialnim usg@olani, echelle spektrometrem a polo¢odym CID
detektorem (pole 512 x 512 pixels aktivni plochou 14 x 14 mm a integracitisnym
piistupem a nedestruktivnittenim vSech pixél pii pracovni teplat -80 °C). Detektor CID,
pouzity s echelle optikou, umidje simultanni fistup k libovolné vinové délce ve spektru
vrozsahu od 175 do 900 nm. Neexistuje zadna dosvismezi rychlosti a ptem
pozadovanych vinovych délek. Se spojitym pokrytirnovych délek dochazi také
k simultanni korekci na pozadi, coz minimalizujérgzeny Sum plazmy vigledku jejiho
mihotani, a Sum, ktery iie byt zfisoben vzorky s vysokymi obsahy rozgm§ich pevnych
latek.

RIS 2

Obr. 4.3.1.-1: ICP spektrometr IRIS AP
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4.3.2. Pouzity pristroj ICP-MS

Byl pouzit gistroj Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Japa)s Histroj je
vybaven ,solid state” generatorem s frekvenci 2M1RAz o piikonu 1500 W a hloubce
vzorkovani 8 mm. fiikanalovou peristaltickou pumpou kdrpan roztok vzorku rychlosti 0,4
ml/min. Vzorek byl zmlZovéan flemennym koncentrickym zamlzaiem MicroMisf® a pres
kiemennou chlazenou Scottovou zmlZzovaci komoru akvssigpoval injektorem([{ 2,5 mm)
do plazmatu.

K nastaveni zakladnich paramiettCP-MS, které ovliviuji analyticky signal byly
piipraveny ladici roztoky. V normalnim modu dochazinksoké signalové odeZwnafric
hmotnostnim rozsahem s dobrou kratkodobou stabjlivizckym pozadim, nizkym signalem
ionta oxida kova a dvojnasob& nabitych iont. Byl prtipraven ladici roztok. 1 obsahujici 1
mg/l Ce, Li, Y a Tl ve 2% HN@ V pripadt spektrometru Agilent 7500ce je dop&ouano
sledovat porr CeO'/Ce" a Ce*/Ce". Vhodny signal oxid je < 1,5 % a dvojnasokin
nabitych ion < 3 %. Rozsah hmotnosti vymezovaly ostatni prvkypfio nizké hmoty, Y pro
sttedni a Tl pro vysoké hmoty). i€dpoklddané hodnoty signélu analybyly >
3000/8000/4000 impulsza sekundu a RSP< 5 %.

Makeup plyn (,pomocny* plyn) tvid spol&né s nosnym plynem proud, ktery vstupuje
do injektoru. Koncentricky zamlzovavlicroMist® pracuje optimalé pii pratoku 1,1 I/min.
Pritok nosného plynu (argonu) byl 0,77 I/min &muz byl gidan make up o ftoku 0,33
[/min.

Teplota mlzné komory, kter4 patmezi dilezité parametry ovlifjici piitomnost
interferenti v plazmatu byla nastavena na 2 °C. S vyssi teplotizné komory by dochazelo
k poklesu relativnich sign@l jelikoZ se se viistajici teplotou zvySuje tenze par a nasledny
vzrast spoteby energie na jeji disociaci vede k poklesu eeemptebné k tvorb ionta
analyti. Jejim ochlazovanim bylo napoméahéano k odstvani vodni pary v aerosoléimz se
snizilo mnoZstvi vody vstupujici do ICP.

Hmotnostni spektrometr byl vybaven soustavou ioditoptiky (extrakni iontove
cocky byly optimalizovany @i kazdém ndieni), oktapolovym reakim systémem (kolizh
reakni cela), analyzatorem (kvadrupdl) a detektorenekfebnovy nésols) pracujicim
Vv pulsré-analogovém modu. Na obrazku je rozkreslena iontiptéka spektrometru Agilent
7500ce.

:H — |l LN Y

SAFEE=E

1 23 45 6 8 79 10
Obr. 4.3.2.-1: Schématicky ndkres pozic iontovékgpte spektrometru Agilent 7500ce, kde:
1 - skimmer cone, 2 a 3 — exdimcocky, 4 a 5 — omegéocky, 6 a 7 — potencialy na vstupu a
vystupu kolizni cely - zajiti priichodu ionf celou, 8 — kolizni cela (octapole bias Oct
bias)- stidava slozka nafhi kolizni cely, 9 — quadrupole focus (QP focusdesteni paprsku
iontiz do kvadrupdlu, 10 — quadrupole bias (QP bias) atkala rychlosti iont:
prochazejicich kvadrupolem a spolu s Oct bias (ilentjejich potencial) zabraiuji
prizchodu iond s nizkou energii.

Ut
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Cilem extraknich ¢o¢ek je usndrnéni toku ionfi z plazmatu, extraki ¢ocky 2 pak
urychluji tok ionfi z extraknich ¢ocek 1. Tytoc¢ocky byly nastavovany kazdy den tak, aby
byla zajiS¢éna vysoka citlivost rreni. Divodem bylo pedevSim moZné postupné
zngistovani a zanésSeni &istotami vzhledem k tomu, Ze Slo o prvni &t iontové optiky,
kterd pgichazela do styku s proudetidstic plazmatu. Omegéocky byly umistny mezi
extrakénimi ¢cockami a oktapdlem (kolizni celou). Spektrometr Agil&500ce m4 dyvcasti
téchto coéek ozngené jako omega lens a omega bias. Jejich funkadlféonit paprsek ioriit
z osy tak, aby se zabranilotphodu fotoi a neutralniméasticim déle do spektrometru.
Cocky na vstupu a vystupu z kolizni cely z&jif prachod iont touto celou.

ICP spektrometr Agilent 7500ce je vybaven eleldsmbéem pracujicim saiasre jak
v analogovém tak i pulznim médu. Analogovy méd iacuje signaly s nizsi citlivosti a je
pouzivan pro vysoké koncentrace analyddezto pulzni méd zaznamenava signaly s vysokou
citlivosti a je tedy vhodny pro nizké koncentracalgti. Bylo treba nastavit tzv. P/A faktor
dulezity pro grepaiet signah pri zméné meéreni detektoru z analogového do pulzniho modu.
Toto nastaveni se provéd pred kazdym nstenim, jak doportuje vyrobce.

Pro nefeni realnych vzork pak byla vyuzita kolizni cela. Kolizrreakini cela nize
byt v ICP-MS vyuzita bdi jako cela, kdy se jako ,re&ki plyn pouziva He nebo Ne a kdy
dochézi pedevsim k termalizaci iofita srazkové fokusaci iontového paprsku, nebo jako
reakini cela s reaktivnim plynemjhhebo CH, kde dochazi i k reakcim mezi interferujicimi
ionty a reaknim plynem a tedy ke snizeni interferenci. V ndnimd modu slouzi pouze jako
transportni¢lanek ionfi k analyzatoru. V takovémiipadt celou neprochazi zadny plyn.
V heliovém (koliznim) médu lze redukovat polyatokécinterference pochézejici z matrice
za so@asného minimalniho snizeni sigihd&nalyti. Dale byl gipraven ladici roztok:.2
obsahujici Co v 1%tni HCI o koncentraci 1 mg/l padéni kolizni cely v He modu. i
zmlzovani roztoku Co byl sledovan pé&msignalu ClIO/Co. Ritok He byl nastaven na 4
ml/min a déle byly laghy Oct bias, pro vstup do cely, QP focus a QP taksaby porir
hmotnosti 51/59 # minimalni hodnotu nejlépe < 2% a sasrEé byla zachovanaijpatelna
intenzita samotnéhtCo, tedy minimala 10 000 impuls za sekundu.

Obr. 4.3.2.-2: ICP spektrometr Agilent 7500ce
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4.3.3. Sorpéni aparatura

Aparatura pro sorpci byla sloZzena ze dvou zaktddeasti. Prvni¢asti bylo vakuové
odsévaci zdzeni DORCUSY (TESSEK, Praha) napojené na vodni &, Dal$icasti bylo
Ctytkazetové peristaltickéterpadlo PCD 81/82.4K (Kdil, Kyjov). Kolonka byla se
sorbentem nasazena na vakuoveé odsavéidiera a sotasrt pripojena silikonovou hadkou
o praiméru 3 mm Kk peristaltickéméerpadlu (viz. obr.).

Obr. 4.3.3.-1: Sor¢gni aparatura

Rychlost kapaliny protékajici kolonkou je ¢ana nastavenim hodnot &e&
peristaltické pumpy a také jpnérem silikonové hadky. Zakladni pouzitou rychlosti byla
rychlost 1,0 ml.mif, kter4 odpovidala nastaveni pumpy na hodnotu (¥25ouziti hadéky
o praméru 3,0 mm.

Pouziti peristaltické pumpy vedle vakua je nutmé pamezeni gnéni roztoku i
protékani kolonkou viftomnosti tenzidu v roztoku.

4.3.4. Ostatni pouzit4 za‘izeni

- analytické digitalni vahy SCALTEC SPB 32 (Scaltesttuments GmbH)

- magnetické michadlo s t#vem Fisher Scientific (Fischer Scientific, spal.cs)
- pH metr InoLab pH Level 3, WTW GmbH @wecko)

- filtra¢ni z&izeni Sartorius AG, Becko

4.4. Pracovni postup sorpce

Kolonka se sorbentem a spoj kolonky se silikonohadtkou byly fadré obaleny
parafilmem, aby nedoSlo k tniku sorbované kapakuoté byla kolonka nasazena na vakuové
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odsavaci zazeni DORCUSTM a prosdnictvim hadiky rovnéZz propojena s peristaltickou
pumpou. Ped kazdou sorpci byly kolonky proplachnuty a kormmiény (viz kapitola....)
Vlastni sorpce probihaly zpravidla z 50 ml (pokwehinuvedeno jinak) roztoku, ktery byl
pipetovan z 500 ml fjpraveného zasobniho roztoku o znamé koncentragmépre
promgieno na ICP-AES). Tento vstupni roztok pakowal koncentraci sledovanych pivk
vstupujicich na kolonku. Eluce byla pro¢ad vzdy 10 ml (pokud neni uvedeno jinak)
elweniho ¢inidla a fluat byl jiman do kalibrované zkumavklidoZ primé neieni roztok,
obsahujicich vysokou koncentraci organickych latekazi na nestabilitu plazmatu (zhaseni)
bylo nutné vzdy organické rozpo&dlo odstranit odp@nim na teflonové misce pod
infratervenou lampou na vysledny objem asi 1 ml. Tentgetbbyl peveden kvantitativh
do 10 ml odmdrné baky, doplren destilovanou vodou po rysku a présen na ICP.
Navratnosti jednotlivych sorpci byly vypieny podle nasledujiciho vztahu:

, c
navratnost= —=—.100%

Cvstup'

kde @ je koncentrace sledovaného prvku v eluafsuge vstupni koncentrace a f je faktor
nabohaceni.

4.5. Metodika vyhodnoceni analytickych vysledk

4.5.1. Statistické vyhodnoceni vysledit podle Deana a Dixona [101]

Reprodukovatelnost byla charakterizovana interaagpolehlivosti (interval vémz

s pravépodobnosti I leZi skuténa hodnota) aritmetického fnéru ti stanoveni k)
s pouzitim varigniho rozg@ti R (rozdil krajnich hodnot paralelnich vyslédisgazenych
podle velikostiR = x, — %) a koeficientu K. Pro vyp@et pak Ize psat:

Lio= ;(i Kn R,

kde n je poet analyzg - koeficient vyznamnostg = 0,05 a K tabelované hodnoty

Tab. 4.5.1.-1: Hodnoty tabelovanych koeficlerK, pro a = 0,05 (@ - koeficient
vyznamnosti), kde n je ¢ggt paralelnich iveni

n 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Kn 6,35 1,30 0,72 0,51 0,40 0,33 0,29 0,26 0,23

4.5.2. Vyhodnoceni kalibra¢nich k¥ivek

VSechny linearni kalibkai zavislosti byly vyhodnoceny podle norn§SN ISO 8466-1
[102], ktera popisuje veSkeré kroky nutné pro hadmd statistickych charakteristik linearni
kalibratni funkce.
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4.5.2.1. Test homogenity rozptyl

Pro owieni homogenity rozptyl bylo desetkrat opakovano éieni @i nejnizsi a
nejvyssi koncentraci pracovniho rozsahu (x1 a xB@).tyto koncentrace bylo ziskano deset
nantienych hodnot yi.j a oba soubory Gil@ro koncentrace x1 a x10 byly pouzity k v¢po

hodnot rozptyd S ass:

10

, ;(yi’j—yi)z
3= n -1

kde n je poet opakovani gteni. s pimérem:
10
Z Yi
= =
n

Yi
proi=1neboi=10

Ke zjis&ni vyznamnosti v meznich hodnotach pracovniho fozsse rozptyly testuji
F-testem. Testova hodnota PG1, ktera se porovabBetoivanymi hodnotami F-roZiéni se
vypocte:

2

_Sh g 2
PGl_Slg pro s> s

2

PG, =1 pro s > ,

0

Je-liPG; < F 12090neni rozdil mezi rozptylys! a s2 vyznamny.
Je-liPG; > F 120.90j€ rozdil mezi rozptylys? a s; vyznamny.

4.5.2.2. Test linearity

Linearita kalibr&ni zavislosti byla testovana porovnanim residudlrsicgrodatnych
odchylek linearni i nelinearni kalibniai funkce CSN ISO 8466-2 [102] pomoci rozdilu
hodnot rozptyi DS

DS* =(N-2)sj, - (N -3).s},, kde N je poet bodi kalibrace.

y2?

Rezidualni srirodatna odchylka linearni kalilinai funkce:

N
Z[yi —-(a+ b)§ )]2
Sy1 - i=1
N-2
Rezidualni sirodatna odchylka nelinearni kaliksra funkce:
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Iy -@+bx +o)f
S. = i=1

y2
N-3
Testovana hodnota BGktera byla ot porovnana s tabelovanymi hodnotami F-testu byla
2
vypoctena: PG, :g
S

y2

Je-li PG < F,, nevede nelinearni kalibfai funkce k vyznam lepSi €snosti, kalibrani
funkce tedy Ize povazovat za linearni.

Je-li PG > F,, vede nelinearni kalibéai funkce k vyznam#lepsi €snosti a jeieba
zUzit pracovni rozsah nebo n&f®né hodnoty hodnotit préwnelineérni kalibréni funkci.

4.5.2.3. Posouzeni kalibréni zavislosti

Ze zakona o rozteni chyb vyplyva, ze pro kazdou hodnotu x exiskpafideréni
interval (interval spolehlivosti) pokryvajici skdteu hodnotu y. Krajni body tohoto intervalu
leZi na dvou hyperbolickych obloucich (meze intenspolehlivosti) mezi nimiz Izecekavat
skute&nou kalibr&ni funkci pro arové vyznamnostia, kterd se wi pomoci kvantilu t-
rozckleni podle Studenta.

. . . - S, 1 ( __!

Horni mez intervalu spolehllvosilUCLzy—a+ il i+1+ Ny y
b .[N n b? ( —)2
D% = x

kde t je kvantil t-rozéleni podle Studenta.

: , - S, 1 ‘ __!
Dolni mez intervalu spolehllvostl:CL=yTa— e .i+1+ y—y

4.5.3. Vypocet meze detekce

4.5.3.1. Mez detekce podle IUPAC [103]

Mez detekce je podle IUPAC definovana jako absdlatnozstvi nebo koncentrace
analytu, které poskytuje signal rovny trojnasobkeer®datné odchylky signalu pozadi. Je
vyjadiena vztahem:

md. = 35
S
kde S je citlivost (dana simici kalibra&ni kiivky) a s je sneérodatna odchylka signalu
slepého pokusu (desetinasobné pifani signélu blanku).
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4.5.3.2. Mez detekce z kalibiémi kiivky podle Grahama [104]

Hodnoceny analytickych metod podle norm@i8sN ISO 8466-1 bylo dopkem
rozSteno o elegantni vyuziti informaci ziskanydhkalibraci pro vgisleni dete&niho limitu
testované metody bez dalSich dayicich n&teni.

BéZzre pouzivané zfsoby uteni detekniho limitu metody ¥tSinou ignoruji zavislost
odezvy ngficiho Fistroje na koncentraci analytu ve vzorku. Zakladrpredpokladem
popisované metody je linearni odezvéiitiho @istroje az k ,nulové” koncentraci analytu
v mgteném vzorku. Vzhledem k tomu, Ze tent@dpoklad nemusi byt vZzdyigrdem zcela
splren, je teba (pro zaji®nhi dostaténé wrohodnosti vysledk) zmeéfit odezvu ve vzorcich
s tak nizkou koncentraci, jak je to jen mozné.

Detekeni limit metody X, predstavuje koncentraci analytu, jeZ rig byt statisticky
rozliSena od koncentrace nulové. S vyuzitim vySedewnych statistickych vypti Ize Xp
nalézt jako koncentraci,jejiz dolni mez intervapolghlivosti na dané hladinstatistické
vyznamnosti je pravrovna nule. Takto nalezeny detek limit (véetré prislusnych mezi
intervalu spolehlivosti) chraniigd chybou prvniho druhu iffeti hypotézy, Ze analyt je
pritomen, kdyZ ve skut@osti gitomen neni) a byva ozéavan jako %°.

st iy
HMIS = LLel(x¢)=0=x¢g -| 2= [ 41 y-y)

e

Ochranu ped chybou druhého druhui{jeti hypotézy, Ze analyt je n#fomen, kdyz
ve skuténosti Fitomen je) poskytuje deteki limit metody ozn&ovany jako %P, pro rejz
plati, Ze jeho dolni mez intervalu spolehlivostiggoZna s horni mezi intervalu spolehlivosti
Xp" a jeho vypoet také n&ini Zadnych potizi.

pmis(xg)=uLci(x2)=xg +| 22 |11, v-v)

N

o N S )

i=1

Hodnoty deteénich limitd Xp® a XoP byly nalezeny z&chto rovnic pomoci funkce
Resitel programlicrosoft’ Excel

4.5.3.3. Mez detekce podle Millera [105]

Tento zpsob je elegantnim vyuzitim informaci ziskanyéhkalibraci pro vyisleni
detekéniho limitu testované metody bez dalSich daptich nefeni. V tomto pipact jde o
metodu ti sigma (IUPAC), ktera ovSem vyuZiva informaci aiskch z kalibréni kiivky
takZze se nemusi 10x prétovat slepy pokus. Nejtle se musi vypdtat regresni rovnice
kalibraéni kiivky, ze které se odee Usek (y), ktery kalibr&ni kiivka vytind na ose vy, k
tomuto Useku se potédifte trojnasobek semodatné odchylky rozptylu badkolem kalibrani
kiivky, kterou mizeme vypéitat za pouziti funkce STEYX v programu Microsokdel nebo
ze sngrodatné odchylky rozptylu bddkolem regresniikvky:

a7



Sy -v)

S =
i n-2

Celkovy vzorec pro vypet Useku na ose y je paki=y; +3s,, tento Usek se
nasledg dosadi zgt do regresni rovnice a po vyja&mhi x se vypéte detekni limit.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1. Optimalizace pracovnich podminek ICP-AES

5.1.1. Vybér spektralnich ¢ar pro ICP-AES

Z&kladnim pedpokladem pro spravné ¢teni na ICP spektrometru byl Wb
vhodnych vinovych délek a optimalizace podmine&iani s pihlédnutim k pikonu do
plazmatu, pitoku pomocného plynu, rychlosti nasavani vzorkwntegr&ni dok® signalu.
Byla pouzita Echelle optika 0,381 m,fittka 54,4 ¢ar/mm, termostatovy polychromator
(37°C), s rozliSenimx 0,01 nm v oblasti 200 nm. VInové délky byly kabliany na spektrum
rtutové vybojky. Vykon generatoru s frekvenci 27,12 Mbi# nastaven na 1150 W, pagid
zvySen na 1350 W. Tlak argonu ve zmlz&vayl 32 psi, vzorek byl peristaltickou pumpou
vharen do zmlZovée rychlosti 1,85 ml.mih UvaZované vinové délky jsou shrnuty v tabulce
5.1.1.-1.

Tab. 5.1.1.-1: Pehled spektralnichar pro stanovované prvky.

prvek A [nm] sr}:?(?ra Intée;é'ta Interferujici prvky
As 189,0 138 150000 Sn, Pt
193,7 134 120000 Sc, Pt
197,3 131 65000 Re, Co
228,8 112 75000 Cd, Ni, Pt
Sb 206,8 126 180000 Sc, Pt
2175 119 180000 Be, Cu, Ni
231,1 112 150000 Ni, Pt
Se 186,5 139 20000 Y, Al
196,0 132 130000 Sc, La
203,9 127 60000 Co, Cr, Sc
206,2 125 25000 Co, Cr, Zn
Te 200,2 130 25000 Co, Sc
214,2 121 100000 Re, V
238,5 108 40000 Co

Pro vylEr vhodné vinové délky bylyifpraveny roztoky arsenu, antimonu, selenu a
telluru o koncentraci 0 — 11,0 mgy roztoku 0,5% kyseli#dusiné (kazdy bod vyhodnocen
tiikrat). Roztoky byly proréteny a byly porovnany intenzity sigiamernic pi jednotlivych
vinovych délkach. Intenzity stmic kalibratnich zavislosti pro jednotlivé vinové délky jsou
shrnuty v tabulce 5.1.1.-2.
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Tab. 5.1.1.-2: Porovnani hodnot intenzitésmc jednotlivych vinovych délek pro vybrané
prvky.

Rovnice regresni

Prvek A [nm] oFimky
As 189,0 y =0,725x + 0,19
193,7 y = 7,866x + 1,40
197,3 y =7,844x + 0,60
228,8 y = 14,46x - 0,61
Sb 206,8 y =0,845x - 0,71
217,5 y =7,395x + 2,58
231,1 y = 20,24x + 0,60
Se 185,5 y =1,040x - 0,37
196,0 y =11,55x + 1,01
203,9 y=5,216x + 1,01
206,2 y=1,357x-0,21
Te 200,2 y =1,348x + 0,53
214,2 y = 16,26x - 0,31
238,5 y =5,992x - 1,77

S @ihlédnutim ke srérnicim kalibr&nich Kivek, k piibéhu spekter a mnoZzstvi
potencialnich interferetitbyly pro dalSi mteni pouzity nasledujici vinové délky: pro arsen
vinova délka 228,8 nm, pro antimon 231,1 nm, sd@6,0 nm a tellur 214,2 nm. #&h
kalibratnich zavislosti pro tyto vybrané vinové délky jeatm 5.1.1.-1.

140 -
y = 20,24x + 1,60
2 _
120 - R? = 0,9982
y = 16,26x - 0,39 -
R? = 0,9988 —
100 | -
2 y = 23,46x - 0,62 - &
'© R? = 0,9992 —
o 80 ¥ -
7 y =11,56x + 1,01 _ -
8 R? = 0,9998 _ =
= e
c
e
£

12

koncentrace (mg.I"")
e As228,8nm e Sb231,1 nm e Se 196,0 nm e Te 214,2 nm

Obr. 5.1.1.-1: Grafické znazo#ni kalibrachich zavislosti pro vybrané vinové délky.
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5.1.2. Vyhodnoceni kalibra¢nich k¥ivek

Kalibracni funkce byly vzdy rteny pro Sest koncentmaich hladin, a to 0,5; 1,0; 2,0; 3,5;
5,5; 8,0 a 11,0 mg'l v prostedi 0,5% HNGQ, piicem? kazda koncentmai hladina byla
méiena tikrat. Kalibrani kiivky byly zpracovany podle normySN 8466-1. Narena data
byla podrobena testu homogenity rozptylu a testedlity, také byly vyhodnoceny pasy
spolehlivosti.

Z kalibratni zavislosti byly vypéteny experimentalni det&ki limity tfemi riznymi
zpisoby, podle GrahamagX, Millera X, a metodouif sigma (IUPAC) X%,. Jak je patrné z
tabulky testovand hodnota P& mensi nez tabelovand hodnota:tn g9, COZ ukazuje, Ze
rozdil mezi testovanymi rozptyly neni vyznamny. tBée@ jsou rozptyly homogenni, Ize v
tomto gipact aplikovat jednoduchou regresni analyzu. PoZadovestdvani hodnota pro
test linearity PG zahrnujici porovnani hodnot srodatnych odchylek pro linearni a
nelinearni kalibréni funkci, byla porovnadna s tabelovanou hodnotou Také zde byla
ziskana hodnota nizsi, neZz je hodnota tabelovalze dedyfici, Ze nelinearni kalibeai
funkce nevede k vyznamimepsi &snosti. Kalibréni funkce je tedy linearni.

Tab. 5.1.2.-1: Pehled mezi detekce a ostatnich hodnot &gmych z kalibrénich kivek pro
jednotlivé mikroelementy vychazejiciizmych metod pro ICP-AES.

ICP-AES arsen antimon selen tellur
Vinova delka 2288 2311 196.0 2142
(nm)
ROVAIC® — 1401x-049  2085x+026  1037x+071 1576420
regresni kivky
Korelaeni 0,9989 0,9984 0,9988 0,9981
koeficient
XpXt 0,202 0,263 0,243 0,212
XpPt 0,499 0,341 0,501 0,529
Xa6” 0,421 0,204 0,131 0,420
Xl 0,381 0,499 0,461 0,401
PG, 0,645 0,605 0,295 1,245
Fi1:f2:0.99 3,671
PG, 0,895 1,776 1,134 1,324
F 2,576

! podle Grahamd, podle IUPACu? podle Millera
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Obr. 5.1.2.-1: Kalibrani zavislost pro arsen s vyzigou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyete deteknich limit: pro ICP-AES.
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Obr. 5.1.2.-2: Kalibrani zavislost pro antimon s vyzigou horni (HMIS) a dolni (DMIS)
mezi intervalu spolehlivosti a experimentalnimiygdatetre deteknich limitz pro ICP-AES.
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Obr. 5.1.2.-3: Kalibrani zavislost pro selen s vyzieaou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyetrye deteknich limit: pro ICP-AES.
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Obr. 5.1.2.-4: Kalibrani zavislost pro tellur s vyzeianou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyetre deteknich limit: pro ICP-AES.
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5.1.3. Vliv p¥ikonu do plazmatu na intenzitu signalu

Protoze byla  analyze pouzZivandada organickych latek, zvl&Sipak tenzidy
piipadré jina organickacinidla ve vodném progtdi, bylo gi méreni teba zvySit pikon
pristroje z 1150 W na 1350 WriRizSim gikonu dochazelo ke zhaseni plazmatu, zatiniico p
jeho zvySeni bylo dosazeno lepSiho spalovani ocggcin latek a vySSi stability plazmatu.
Touto Upravou se zvysily také hodnoty &nic kalibranich zavislosti  vSech vinovych
délkach (viz obr...).

25

01150 W

01350 W
20 |

15

10

intenzita signélu smérnice kalibraéni kfivky

As 228,8 nm Sb 231,1 nm Se 196,0 nm Te 214,2 nm

Obr. 5.1.3.-1: Vliv fizného pikonu na intenzitu signalu 1mgkazdého sledovaného prvku.

5.1.4. Vliv pFitomnosti tenzidi na intenzitu signalu

Pouzité tenzidy vyraznovliviuji proces v zmlZovaci kone. Proto byly pror&eny
kalibratni roztoky obsahujiciizné koncentrace neiontového, aniontového a katigoto
tenzidh a byly porovnany s roztoky, které tenzidy neobsaly. Kalibrani roztoky byly
piipraveny v koncentracich 0, 1, 3 a 5 ritkhzdého prvku v prostdi 0,5% kyseliny dusné
a v gitomnosti nasledujicich tenZid Septonexu (sptx), Zefiraminu (zef), Brije 35ijba
Dodecylhydrogensiranu sodného (ddhs) v koncentragit0* mol.I*, 5.10° mol.I* | 1.10°
mol.I* a 2,5.1 mol.I".
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Obr. 5.1.4.-1: Vliv fiznych tenzid p/fitomnych v roztoku na intenzitu signalu v prfedf 0,5%
HNO:;.
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V dasledku nizSiho povrchového riipkapaliny ve zmlZzovaci kontie je za jednotku
¢asu vnaseno &Si mnozstvi vzorku do plazmového vyboje, a timhdaé¢ ke zvySeni
intenzity vysledného signalu. Tato sktriest hraje dlezitou roli @i volbé spravného
kalibractniho systému a je nutné, aby kalibra roztoky obsahovaly koncentraci tenzidu
blizici se koncentraci v analyzovaném vzorku. Negstji ovliviiuje sn&rnici pritomnost
aniontového tenzidu dodecylhydrogensiranu sodnéiery zpisobil navySeni intenzity
signélu smirnice @i pouziti vysSich koncentraci o 10 % ve vSetipgdech. Nejmé&hpribéh
ovliviiovaly kationtové tenzidy Septonex a Zefiramin.

5.1.5. Vliv p¥itomnosti organickych ¢inidel na intenzitu signélu

Organick&inidla byla roviéz pouzita pro tvorbu kompléxprvka pii vlastni sorpci a
tim byla roviéZ pritomna v eluovanych roztocich. Proto byl experirdbwt ovéiovan vliv
piitomnosti ¢inidel a koncentrace uvedenych komplexnighidel na intenzitu signalu
promeienim kalibr&nich roztok o koncentracich 0, 1, 3 a 5 mblazdého prvku v proidi
0,5% kyseliny dusné. Ri komplexaci byly pouzity nasledujici hmotnostnidbgtky
organickycheinidel 5, 10 a 50 a proto byl ro¥htestovan vlivdchto koncentraci na intenzitu
signalu:

Tab. 5.1.5.-1: Pehled testovanych organickyéimidel a jejich koncentraci.

Organické  Hmotnostni Koncentrace Koncentrace

&inidlo nadbytek (mg.I? (mol.I'"
PAR 5 5,0 1,70.10
10 10 3,35.10

50 50 1,70.18

8-HQS 5 5,0 2,77.19
10 10 1,10.18

50 50 2,77.18

PYR 5 5,0 2,09.19
10 10 4,17.19

50 50 2,09.18

APDC 5 5,0 2,43.19
10 10 4,86.19

50 50 2,43.18

DDC 5 5,0 2,45.19
10 10 4,90.19

50 50 2,45.18

THU 5 5,0 1,05.18
10 10 2,10.18

50 50 1,05.18
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Obr.5.1.5.-1: Vliv pitomnosti fizné koncentrace organickyeimidel v roztoku na intenzitu
signalu smarnice kalibracni zavislosti sledovanych prvkri meéreni na ICP-AES.
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Zgrafi jasre vyplyva, Ze pouziti @inasobného a vékterych ipadech
desetinasobného hmotnostniho nadbytu déuie snérnice kalibr&nich Kivek jen velmi
nepatri a odchylka je do 5 %. Padesatinasobné hmotnostdibytky se na s#énmnicich
kalibratnich kivek projevily mnohem vyraziji, zména intenzity signalu byla i o 10 %. Takeé
je patrné, Ze pouziti PARu, 8-HQS a Pyrokatecheiysuje intenzitu signalu, zatimcdip
pouziti thioslodenin dochazi naopak k poklesu (nejvyrgzn APDC — az 15 %). | v tomto
piipack je tedy nutné, stefnjako u tenzid, pri piipraw kalibrainich roztok dbat na to, aby
koncentraceinidla byla shodna s koncentraci v analyzovanénmkizo

5.1.6. Vliv mineralnich kyselin na intenzitu signalu

Pro eluci iont prvki byla vzdy pouzita s&s organickych eknich cinidel
v kombinaci s mineralnimi kyselinami (HCI a HMNO V piipadt eluce ze sil&
bazického aniontotmice SGX AX byly pak pouzity vysoké koncentraéehto kyselin, které
byly z velké ¢asti @i odpaeni odstragny. Vzhledem ktomuto faktu byl ékovan vliv
raznych koncentraci (0,5, 1, 3, a 5 %gtto kyselin v kalibrénich roztocich o koncentraci O,
1, 3 a 5 mgt kazdého prvku. Intenzita signalu &chto roztocich byla porovnana se
zakladnim kalibrénim roztokem v destilované véd

105 - 105
-~ —~~ —@
S S 90 -
S =
= SR
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2 =
g S 80
= z
o] 2
£ 75 e 75
= ——As —*—As
70 - —s—Sh 70 - ——Sbh
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65 - —e—Te 65 - —o—Te
60 ‘ ‘ ‘ 60 ‘ ‘ ‘
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koncentrace HCI (%) koncentrace HNOs (%)

Obr. 5.1.6.-1: Vliv kyselin pouzitychripnasledné eluci na intenzitu signalu &nice
kalibracni zavislosti pro jednotlivé sledované prvky.
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S rostouci koncentraci kyseliny dochazi ke snidamalu, a tim ke sniZzeni gmic
kalibratnich zavislosti. ® pouziti 0,5 a 1% HN@doslo pouze k mirnému poklesu intenzity
signélu (do 5 %) zatimco u 3% HN@oklesla hodnota stmice téndi o 10 % a to u vSech
sledovanych prvk JiZz @i pouZziti 1% HCI se snizila intenzita signaluénice tengi o 10 %

u 3% mizeme sledovat ovlivimi o 15 % u arsenu, antimon zatimco okolo 20 %lensea
telluru. Ri pouziti 5% HCI koncentrace dosSlo naopak kisér intenzity signalu u obou
sledovanych kyselin pro vSechny prvky.

5.1.7. Vliv doprovodnych prvk i pritomnych ve vodach

Pri aplikaci sorgniho mechanismu na realné vzorky vodigba brat ohled na vliv
analyti bézné pritomnych v tomto progedi, které mohou ovlitovat nejen sofni proces ale
i intenzitu signélu. Proto bylaémovana pozornost studiu inhibiho viivu €chto analyl
v rizném koncentiaim rozgti. Byla gipravena sada rozt@kobsahujici 1qug sledovanych
prvka (As, Sb, Se a Te) a postuphyly pridavany nadbytky Na, K, Ca, Mg, Fe a Al. Byly
pouzity az tisicinasobné hmotnostni nadbytky roBigirvii. Pokles intenzity signalu je
uveden v nésledujiciighledné tabulce. Rowha byl sledovan vliv multikomponentniho
standardu (MKkS), ktery obsahoval Al, B, Ba, Be, ®d, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, Ti,
TI, V aZn.

Tab. 5.1.7.-1: Vliv vybranych prwkvp) kezre pritomnych ve vodach a multikomponentniho
standardu na intenzitu signalu (v %) roztoku obgaifto 1 mgt vybranych analyi

Rusici Hmotnostni

v . Aren Antimon Selen Tellur
prvek POMEr Canal : Cvp
1:100 98,96 98,54 97,66 98,11
sodik 1:500 97,59 97,74 96,21 97,98
1:1000 95,36 96,01 95,48 96,55
1:100 99,81 99,95 99,11 99,83
draslik 1:500 99,44 99,08 99,52 99,66
1:1000 94,98 95,64 95,03 96,11
1:100 99,56 99,46 99,40 99,70
Véapnik 1:500 99,09 99,22 98,58 99,46
1:1000 97,56 96,66 96,44 95,17
1:100 99,45 99,70 99,77 99,89
Hoic¢ik 1:500 98,91 98,92 98,39 99,08
1:1000 95,54 95,07 94,67 94,26
1:100 99,66 99,86 99,77 99,10
Hlinik 1:500 98,04 98,07 98,82 97,97
1:1000 93,66 91,00 95,06 93,09
1:100 99,68 94,84 95,83 95,81
Zelezo 1:500 96,63 90,51 93,54 92,31
1:1000 90,27 89,97 89,17 88,64
1:100 97,60 98,91 95,77 97,58
MkS? 1:500 82,33 80,83 88,33 85,00
1:1000 76,09 71,84 73,29 74,33

& Multikomponentni standard obsahujici Al, B, Ba, B& Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb,
Sr, Ti, T, VaZzn
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Pti promegieni roztok, obsahujicich zvySené mnozstvi Na, K, Ca, Mg, R, aebyl
zjistén vyrazny pokles intenzity signalu ani u jednohosietlovanych prvk V pripade Na,
K, Ca a Mg byl zaznamenan pokles intenzity teprttgopméru 1 : 1000 do 5 %.#tomnost
hliniku a Zeleza v roztocich &gobila sniZzeni signalu v rozmezi 5 — 10 #gponmeru 1 :1000
Pouziti multikomponentniho standardu pak uk&zsgtazrejSi pokles pro vSechny sledované
prvky jiz od pongru 1 : 500 (pokles o té&n 20 %) i tisicinasobném hmotnostnim nadbytku
smesného standardu pak hodnoty intenzit kleslyekn70 %.

5.2. Optimalizace pracovnich podminek ICP-MS

5.2.1. Vybér vhodnych izotopi jednotlivych prvk a

Pro spravné gfeni na ICP-MS spektrometru je zakladnirredpokladem vyér
vhodnych izotofi jednotlivych prvik v prislusnych mificich modech. Je takéfeba
prihlédnout k mnoZzstvi interferenci. Polyatomické enfgérence pdt k velice c¢astym
spektralnim interferencim. Tytoigkryvy molekulovych ionit pochazeji zejména zdit
zdroji:

1) samotny plazmovy plyn,ifpadré v kombinaci se vzorkendi rozpoustdlem (Ar,

Ar¥*, ArH*, ArO*, ArN*,..))

2) vzorek a rozpouétllo (hybridové a hydroxidové ionty, oxidové ionty)

3) chemicka ionizace zbytkovych plfve vakuové&asti MS (RO, HsO',CiHy",...)
V nize uvedené tabulce jsou uveder&lpdy polyatomickych interferenci pro jednotlivé
prvky.

Tab. 5.2.1.-1: Pehled izotopového zastoupeni jednotlivych darvipolyatomickych
interferentz a vhodnych @¥icich mod.

Analyt zas;;)u)penl interference mﬁ?;'dc'
75AS 100 40Ar23Na12C, 40Ar3481H, 37C|21H, 12C31P1602 He
4se 0,9 74 Ge (36,5%):°Ar>?S, **Ar®°Ar, ®Ares 3Cl,
8se 9.0 76 Ge (7,8%)>°Ar*Ar, 38Ar,, °Ar®s
77Se 7,6 38AI'21H, 40Ar37CI, 4OCa37C|, He
83e 23.6  78Kr (0,35%)8Ar*°Ar, *°Ar*’Ca
80ga 49,7  80Kr (2,25%),"%Ar,, 32510, H
8250 9.2 82Kr (11,6%),"°Ar*’Ca,**Cl,**C, **s'°0;, #*s'°05'H normalni
25 57,3 15pd°0 normalni
1235, 42,7 123Te (0,908%)*°Ar®’sr, *Ar®’Rb, 8sr°Cl, *zr'°0, normalni
120rg 0,1 120Sn (32,59%) Ar®’Se *Ar®“se, **Pd'°0
122re 2,6 122Sn (4,63%):°%Pd°0
12310 0,9 123Sb (42,7%)*°Ar®’sr, *°Ar®'Rb, 38s°Cl, **zr'°0,

1247 4,8 124Xe (0,1%), 124Sn (5,79%f%Pd"°0

125Te 7.1 normalni
1261¢ 18,9 126Xe (0,09%)%Pd°0

12810 31,7 128Xe (1,91%),”°Ru*°0,, >N,'°0

1301¢ 33,8 130Xe (21,2%), Ba(0,106%FRU 0,
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5.2.2. Méreni kalibraénich zavislosti pro jednotlivé prvky

Byla pripravena sada kalibmich roztok o koncentraci prvk 0,5 — 11,0ug.I*
v prostedi 0,5%-ni kyseliny dusié. Jednotlivé kalibeai roztoky pro vybrané prvky byly
promsteny u nize uvedenych izotiopV pripads "°As a’’Se bylo néieno v He modu®°Se ve
vodikovém modu a v ostatnichipadech pak v normalnim modu.

Tab. 5.2.2.-1: Porovnani hodnot intenzitésmic jednotlivych izotop sledovanych prvk
Rovnice regresni

Prvek izotop o
primky
As 75 y = 180,5x + 64,72
Sb 121 y = 2046x + 68,79
123 y = 1853x - 17,22
Se 77 y =8,811x + 26,43
80 y = 288,3x + 106,1
82 y =63,87x + 42,01
Te 125 y =120,3x + 13,31
2500 - — 25000
y = 2046x + 468,79
R? = 0,9991
y = 180,49x + 64,429
2000 - R? = 0,0081 4 20000
y = 120,3x + 13,311
R? = 0,9987
" | 67,878x + 26,515 |10,
: y = s X + , :
E‘ R? = 0,9965 E‘
> >
@] (@]
31000 - / + 100000
500 - / + 5000
e ]
=4
0 T T T T T 0
0 2 4 6 8 10 12

koncentrace (ug.I™)
e 75As @ 82Se e 125 Te ® 121 Sh

Obr.5.2.2.-1: Pribeh kalibracnich zavislosti pro vybrané izotopy, y-osa vpravo igotop
1215 jehoZ semnice kalibracni zavislosti vykazovala nejvy$si citlivost, y-ukvo pro’As,
825e a'*°Te, které i niz&i snérnice kalibracnich kivek.

S @ihlédnutim ke srérnicim kalibr&nich Kivek, hodnotam blank k polyatomickym
interferencim a zastoupeni izotopu byly vybrany jednotlivé prvky nejvhod¥Si izotopy a
to: "As, ¥Se, 1¥'Shb a'®*Te. Kalibrani kiivky pro vybrané izotopy jsou uvedeny vyse
v souhrnném grafu.

61



5.2.3. Vyhodnoceni kalibra¢nich k¥ivek

Kalibracni funkce byly vzdy rareny pro Sest koncentmaich hladin, a to 0,5; 1,0; 2,0;
3,5; 5,5; 8,0 a 11,Qg.I" v prostedi 0,5% HNGQ, piicemZ kazda koncentmi hladina byla
méiena tikrat. Kalibraini kiivky byly zpracovany podle norm§SN 8466-1, stejhjako [
vyhodnoceni u ICP-AES.

Z kalibraini zavislosti byly vypéteny experimentalni det&ki limity tfemi tiznymi
zpisoby, podle GrahamagX, Millera X, a metodouif sigma (IUPAC) X%,. Jak je patrné z
tabulky testovand hodnota P& mensi nez tabelovand hodnota:tp g9, COZ ukazuje, Ze
rozdil mezi testovanymi rozptyly neni vyznamny. tBée@ jsou rozptyly homogenni, Ize v
tomto gipact aplikovat jednoduchou regresni analyzu. PoZadovestdvani hodnota pro
test linearity PG zahrnujici porovnani hodnot grodatnych odchylek pro linearni a
nelinearni kalibréni funkci, byla porovndna s tabelovanou hodnotou Také zde byla
ziskana hodnota nizsi, nez je hodnota tabelovalze dedyfici, Ze nelinearni kalibeai
funkce nevede k vyznamimepsSi &snosti. Kalibréni funkce je tedy linearni.

Tab.5.2.3.-1: Pehled mezi detekce a ostatnich hodnot &gmgych z kalibranich kivek pro
jednotlivé mikroelementy vychazejiciizmych metod pro ICP-MS.

ICP-MS arsen antimon selen tellur
Izotop 75 121 82 125
Rovnice
o 168,1x + 41,77 2008,7x + 332,5 68,171x + 7,429 ,AP4+ 3,036
regresni kivky
kKorE?'a.“”' 0,9989 0,9980 0,9982 0,9983
oeficient
XDO‘,l 0,032 0,027 0,025 0,030
XpPt 0,096 0,080 0,080 0,091
Xag” 0,061 0,081 0,017 0,058
Xm® 0,019 0,051 0,048 0,013
PG 0,645 0,605 0,295 1,245
Fr1:f2.0,99 3,671
PG 1,855 1,560 1,210 1,571
) 2,576

! podle Grahamd, podle IUPACu? podle Millera
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Obr. 5.2.3.-1:Kalibrani zavislost pro arsen s vyzf@mou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyetwe deteknich limiti pro ICP-MS.
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Obr. 5.2.3.-2:Kalibrani zavislost pro antimon s vyzaou horni (HMIS) a dolni (DMIS)
mezi intervalu spolehlivosti a experimentalnimiygdatetre deteknich limitz pro ICP-MS.
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Obr. 5.2.3.-3:Kalibrani zavislost pro selen s vyziemou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyetwe deteknich limiti pro ICP-MS.
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Obr. 5.2.3.-4:Kalibrani zavislost pro tellur s vyzei@anou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi datyetwe deteknich limiti pro ICP-MS.
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5.2.4. Vliv p¥itomnosti tenzidu a organickychéinidel na intenzitu signalu

| vtomto gipact byl testovan vliv tenziil a komplexotvornyclinidel na inzenzitu
signalu, ktery poskytuje 1g.I* As, Sb, Se a Te. Byl testovan vliv kationtovéhnztdu
Septonexu o koncentraci 5:1@nol.I"a 5.10° mol.I"* a organickychtinidel PARu, 8-HQS a

APDC pi desetinasobném a padesatinasobném hmotnostnitnwtkadproti sledovanym
mikroelemenim.

intenzita signalu (%)

75 As 77 Se 121 Sb 125Te
| Sptx 5.10-3 @ Sptx 5.10-2 @ 5SxPAR O 5S0xPAR
| 5x8-HQS O 50x8-HQS B 5SXAPDC O S0xAPDC

Obr. 5.2.4.-1: Grafické znazani vlivu pitomnosti tenzidu a organickyemidel na
intenzitu signalu 1Qg.I™" As, Sb, Se a TeigpouZiti ICP-MS.

Pri sledovani vlivu tenzidu a organickycinidel na intenzitu signalu IPC-MS byl
zjisten podobny trend jako u ICP-AES. | zde je patrnéSewy signalu vifitomnosti tenzidu i
organickych¢inidel PARu a 8-HQS, zatimco u APDC byl zaznamenaromto gipad
pokles. Ri tvorbé kalibrainich roztoki bylo tedy opt tieba gihlédnout k Emto skuténostem
a dbat, aby fislusné koncentrace v sorbovanych roztocich bylialibratnich roztocich.

5.2.5. Vliv r azné koncentrace kyselin na intenzitu signalu

Ve vodném progedi mize dochazet k hydrolyze anorganickych mikroelefnent
piipadré Kk jejich sorpci na povrch sklénych odnérnych bark. Z tohoto dvodu je teba
pracovat v miré kyselém prosedi. K okyseleni byly pouzivany HN@ HCI. Ke sledovani
vlivu téchto kyselin na intenzitu signalu studovanych nugtemeni byly pripraveny
roztoky, obsahuijici 100g.I" kazdého ze sledovanych pivk 0,5 — 5 % HN@nebo HCI.
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Obr. 5.2.5.-1: Vliv pitomnosti HCl a HN®@ na intenzitu signalu izotap sledovanych
mikroelement.

Je vidtt, Ze nejvyraz§Si pokles intenzity signalu jefippouziti HNG;, kdy byl pokles
u 3 — 5%ni kyseliny az 30 %.iiPpouziti HCI bylo snizeni ve vSechipadech do 10 %.
V prostedi 0,5%-ni kyseliny dusné probihala vSechna dalSéieni.

5.2.6. Studium rusivych vlivia matri énich prvkia

Pro studium interferenci matnich prviki byly pripraveny sady roztak Prvni série
obsahovala pouze stanovované analyty o koncertfjug/l, ve druhé sérii byly kimto
prvkim pridané nadbytky mattnich prvia, a to Na, K, Ca, Mg, Al a Fe o koncentraci 10,
100 a 250 mgl a ve teti sérii byly gitomny pouze mat¢hi prvky ve stejné koncentraci.
VSechny roztoky byly praveny v 0,5%ni HN@

K dalSimu sledovani nespektralnich interferencipradevsim vybru vhodného
vnitiniho standardu (déle jen IS) byl pouzit roztok edsjicich analyt — Bi, Ge a In o
koncentraci shodné jako koncentrace stanovovanyekiptedy 100ug.I* a dale roztok
obsahujici multikomponentni standard obsahujiciBal, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Na, Mg,
Mn, Na, Ni, Pb, Ti a Zn. Roztoky byly okyseleny Hj®a vyslednou koncentraci 0,5 %.
VSechny roztoky byly progteny na ICP-MS a z natfenych hodnot byly f@paitany

relativni signaly () jednotlivych analyi v zavislosti na zi#né koncentrace matrice podle
sledujiciho vztahu:
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Ir =M.100,

A~ lm
kdela+w je intenzita signalu analytu s matriky, intenzita signalu matricé, intenzita signalu
analytu dg intenzita signalu blanku.

Tab. 5.2.6.-1: Vliv vybranych makrokomponent (ne&nd pritomnych ve vodach na intenzitu
signalu roztoku (v %), obsahujiciho 10§.I"" sledovanych mikroelemefit

Rusici Hmotnostni

" ) Arsen Antimon Selen Tellur
prvek POMEr Canal : Cmk
1:100 99,07 98,92 99,13 99,00
sodik 1:1000 96,76 93,16 95,53 95,70
1:2500 80,09 82,90 81,75 80,27
1:100 98,18 98,61 98,80 98,60
draslik 1:1000 96,02 97,69 94,54 91,04
1:2500 83,88 82,29 81,62 80,11
1:100 98,68 97,68 97,69 97,66
Vapnik 1:1000 87,75 82,05 82,20 79,23
1:2500 81,16 76,03 79,30 74,18
1:100 96,22 96,10 96,51 96,50
Hoi¢ik 1:1000 78,70 75,26 74,42 72,06
1:2500 79,34 71,62 74,22 68,90
1:100 97,90 97,30 98,30 98,30
Hlinik 1:1000 88,42 85,19 87,17 88,53
1:2500 81,54 89,06 93,40 96,26
1:100 98,40 97,13 97,13 97,11
Zelezo 1:1000 89,31 83,81 86,30 86,90
1:2500 81,02 84,47 93,12 94,00

®hodnoty jsou pimeérem ze dvou paralelnichateni

V pritomnosti stondsobného nadbytku nebyla zaznamenadad vyrazni zéna
intenzity signalu ani u jednoho ze sledovanych prfokles do 5 % byl viftomnosti 100
mg.I"* sodiku a drasliku,ipstejné koncentraci ostatnich ptviylo snizeni do 20 %.P2500
nadbytku doSlo ke sniZeni intenzity signalu v rozin2® — 30 %.

V dalSi casti studia nespektralnich interferenci byl sledovaliv nadbytku
multikomponentniho standardu na stanovované anabytyodasného zmlzovani roztoku IS.
Pri vybéru vhodného standardu je hlavnim pozadavkem, almyemy prvek nebyl &n¢
piitomny ve sledovanych matricich. R@¥nje kladen draz na piblizn¢ stejnou atomovou
hmotnost s rrenymi prvky. Pro As a Se byly tedy proto porovrmavgako vnitni standardy
"“Ge (v norméalnim a heliovém modu) pro Sb a Te'pak a®*Bi.
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intenzita signalu (%)

100 250 500
koncentrace smésného standardu (mg.I™")

m75 As m82 Se @121 Sb

o125 Te B 72 Ge-normalni mod @ 72 Ge-heliow mod

@ 209 Bi O11lin

Obr. 5.2.6.-1: Vybr vhodného vniniho standardu pro sledované mikroelementy.

Na vysledcich v obt. bylo mozné pozorovat, Ze s rostouci koncentragissého
standardu dochazi k peémm¢ velkému poklesu signal analyfi. Dale jsou v obrazku i
navrzené IS, které by mohly tyto nespektralni fietence korigovat. Jako vhodny IS bylo
zvoleno’?Ge metené v normalnim modu pf8Se a tenty? izotop proAs meieny vdak stejh
jako As v heliovém modu. Pr5'Sb a'*Te byl zvolen®®Bi ktery vykazoval lepsi vysledky
nezlin. Na niZe uvedeném obrazku. je pak ukézan rozdilipméreni vybranych prvk
v pifitomnosti 250 hmotnostniho nadbytku itpmnosti a bez jfitomnosti zvolenych IS pro
jednotlivé prvky. Pro dalSi #&ieni byla vzdy f pfipravena sms vybranych vninich
standard a tato smas byla aplikovanaipméreni realnych vzork
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Obr. 5.2.6.-2: Grafické znazo#ni intenzity signalu viitomnosti 250 hmotnostniho nadbytku
SS bez a s pouzitfiGe a**Bi jako IS

5.3. Optimalizace sorpéniho procesu ha sorbentu Separon SGX C18 a C8

V této casti prace byla a¥ovana moznost sorpce vybranych grvka sorbentech
Separon SGX C18 a C8. Bylagupokladano, Zze oba sorbenty budou jevit stejnpésor
schopnosti. Podrolkinbyla sledovana retence pfvka Separonu SGX C18 a vysledky byly
porovnany s vysledky, které byly ziskany na C8.

5.3.1. Sorpce v gritomnosti tenzidu

Klicovym krokem, utujicim (Einnost sorpniho procesu, byla spravna kondicionace
sorbentu. Z tohototdvodu byla tomuto kroku dnovana maximalni pozornost. V prwsti
byly provedeny sorpce wipomnosti fiznych tenzid a také sorpce bez kondicionace sloupce
sorbentu (pouze po promyti sorbentu destilovanodoun Vlastni sorpce bylaébne
provadna z 50 ml roztoku obsahujiciho 1 ngAs, Sb, Se a Te (pokud neni uvedeno jinak
jsou gedpokladané formy jednotlivych prirknasledujici: As(lll), Se (IV), Sb(lll) a Te(IV))
pii pratoku kapaliny rychlosti 1,0 ml.miha @i pH 7. Po sorpci byl sorbent ve v&ech
piipadech proplachnut 10 ml destilované vody a elda provedena pomoci €hi sntsi
obsahuijici aceton + ethanol v pgnn 1 : 1 v prosedi 0,1mol T HCI. Odpdeni organickych
rozpoustdel prokkhlo pod IR lampami sifdavkem 500ul H,O,. Odparek (cca 1 ml) byl
pieveden kvantitativh do 10ml odmdrné baiky, doplrén destilovanou vodou po rysku a
promgten @i vybranych vinovych délkach na ICP-AES.
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Podminky pro jednotlivé sorpce :

1) bez gednostni kondicionace sloupce sorbentu tenzidemzg@roplachnuti 10 ml
vody o pH 7 a bezifiomnosti tenzidu v sorbovaném roztoku

2) bez gednostni kondicionace sloupce sorbentu tenzidemze@roplachnuti 10 ml
vody o pH 7 a v itomnosti 0,005 mol] tenzidu v sorbovaném roztoku

3) pouze kondicionace sloupce sorbentu 10 ml 0,005ItT@H 7) bez fitomnosti
tenzidu v sorbovaném roztoku

4) kondicionace 10 ml 0,005 mét.b pH 7 a zarovev piitomnosti 0,005 mol3 tenzidu
v sorbovaném roztoku

Antimon
100 Selen
Tellur
1
80 i 1
Arsen : . T
3
£ 604
@
o
£
©
3
C
—r—>> —r—> —r—>> —r—>
C18 (OF] C18 Cs8 C18 (OF] C18 Cs8

B zplsob 1 M zpusob 2 O zpudsob 3 O zpusob 4 B zplsob 1 @ zplGsob 2 O zpGsob 3 @ zplsob 4

Obr. 5.3.1.-1: Srovnaniuznych zpsoh: kondicionace sorbefitSeparon SGX C18 a C8
s vyuzZitim kationtového tenzidu Septonexu o koraze®,005 mol psi pH 7.

Je patrné, Ze jako nejvhagii zpisob kondicionace je jevfeti actvrty zpisob, fi
kterych byly navratnosti 90 — 95 % a to pro antimselen a tellur. Vippact arsenu byla
maximalni navratnost blizka pouze 60 %. Z vysiektaké vidt, Ze oba dva sorbenty jsou si
velice podobné, coz potvrdilaipodni gredpoklad. Pro dalSi praci pak byl vybran postefi t
kdy byl sorbent primag kondicionovan 10 ml 0,005 mot.ltenzidu bez jeho iftomnosti
v sorbovaném roztoku. Tot@Seni se ogdcilo také z praktickeého hlediska, kdyigouziti
tohoto zmisobu nedochazelo k zagni kolonek a tim kjejich znefichodréni, pri
sebemensim nasati vzduchu. Vzhledem k tomu, Zeesaorgbyla pro Zzadny sledovany prvek
zcela kvantitativni, bylo testovano pouziti tohotkationtového tenzidu \waenych
koncentracich a také dalSich terizid
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Byl testovan tenzid Septonex & znych koncentracich a dale dalSi tenzidy podle nize
uvedeného schématu. Kondicionace byla provedenamll(0,005 molf (pH 7) bez
piitomnosti tenzidu v sorbovaném roztoku. Bylo sodrmay 50 ml roztoku obsahujiciho 1
mg.I* As, Se, Sb a Te. Vzhledem ke skm@asti, 7e oba typy sorbentu vykazovaly podobné
sorgni schopnosti, byly ostatni tenzidy sledovany pauesorbentu Separon SGX C18.

Testovany byly nasledujici tenzidy:
1) 5.10* mol.I* Septonex
2) 5.10° mol.I'* Septonex
3) 1.10% mol.I* Septonex
4) 5.10* mol.I'* zephyramin
5) 5.10° mol.I* dodecylsiran sody
6) 5.10° mol.I" brij 35

100 +
80 - T

60 -

40 -

navratnost (%)

20

sptx 5.10-4 sptx 5.10-3 sptx 1.10-2 zef5.10-4 dodec 5. 10-3  brij35 5.10-3

B Arsen O Antimon @ Selen B Tellur

Obr. 5.3.1.-2: Srovnani navratnosti sorpci na sotbeSeparon SGX Cl8ipkondicionaci
ruznymi tenzidy.

Z vybranych tenzidl je k sorpcim nejvhodijsim tenzidem Septonex, ktery byl
testovan ve vice koncentracich. Koncentrace ter&i@i0* mol.I* byla nizk& a nedochazelo
k dostaténé sorpci, proto byla pouZita koncentrace 5.hol.I* a 1.10° mol.I* pii jejichZ
pouZiti jiz byla sorpce kvantitativni. Jako optimiapro dalSi praci byla zvolena koncentrace
5.10° mol.I". P pouZiti koncentrace vy$si nez je I?1@nol.I* nebylo mozné vzorky
pronetit, protoze dochazelo k silnémuerngni a kolonka se stavala néphodnou a zarowe
bylo piihlédnuto k moZnosti destabilizace a zhaSeni plazma ICP-AES.
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U ostatnich tenzidl je patrné, Ze dinnost sorpce klesa. Zefiramin byl testovan pouze v
koncentraci 5.10 mol.I* ktera v8ak nebyla dostateé pro kvantitativni sorpci.iPvyssich
koncentracich u tohoto tenzidu dochéazelo jiZppipraw roztoki k jejich zakaleni a sorpce
nebyla tedy provasha. Také pouziti aniontového a neiontového tenzduukazalo jako
neefektivni. Sorpce ¥thto dvou pipadech probihala pouze ze 70 %. Bylo kivowieno,

Ze sorpce je kvantitativni v neutralnim a zasadifgostedi pro vSechny zvolené tenzidy.
Z téchto divodi byl v praci pouZivan zasagltenzid Septonex v koncentraci 0,005 mibl.|

5.3.1.1. Vliv pH na navratnost sorpce

Parametrem, ktery byl ro¥h podrobgji testovan, bylo pH. 50 ml roztoku
obsahujiciho 1 mg! As, Se, Sb a Te upraveného na poZadované pH pdia@ica NaOH.
Kolonky obsahuijici sorbent bylygdnostg kondicionovany 10 ml destilované vody a 10 ml
roztoku obsahujici Septonex o koncentraci 0,005IthggjichZ pH bylo rovis? nastaveno na
piisluSnou hodnotu. Byla prékovanarada pH 1, 3,5, 7 a 9.

Tab. 5.3.1.1.-1: Vliv pH na navratnost songho procesu (%)

pH 1 pH 3 pH 5 pH 7 pH 9

Separon SGX C18

As 46,19+1,26 50,98+2,01 61,24+2,44 66,54 +1,483,48 + 2,30

Sb 60,96 + 3,00 65,06+2,10 82,03+259 96,66 +2,496,00 + 3,01

Se 54,25+2,13 57,87+136 89,54+2,07 97,09+1,947,61+2,75

Te 63,20+2,30 66,07+2,68 8891+341 97,01+2,185,28 + 3,08
Separon SGX C8

As 52,63+2,26 54,97 +240 59,31+3,22 64,71+2,082,63+2,94

Sb 64,96 +190 68,72+2,23 83,01+2,14 96,66 81,596,16 + 2,31

Se 58,06 £3,01 59,23+2,76 94,67+236 97,05%2,697,76 + 3,16

Te 61,01 +248 6519+247 9093+2,10 96,97 +2,396,47 +1,87

Pri sledovani zavislosti pH na navratnosti (viz t&ka obr.c. ) sorpce bylo prokazano,
Ze retence vSech pritkje ténei kvantitativni v neutralnim prasdi pro selen, tellur a
antimon, picemz s vySSim pH navratnost sorpce tkiesa. Ve velmi kyselém prdeti (pH
1 a pH 3) byla retence 50 — 60 % pro vSechny skaa@\prvky. Se stoupajicim pHianost
sorpce vziistala (jiz g pH 5, a to 80 — 90 % pro selen, tellur a antimahpripads arsenu
nebyla retence kvantitativni v Zadnétipac. Z grafi a pehlednych vysledk v tabulce Ize
také ot sledovat vyraznou podobnost oboutiygorbend. , které byly pouZity.
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Obr.5.3.1.1.-1: Grafické porovnani sorpci pro sartyeSeparon SGX C18 a C8 kitpmnosti

tenzidu Septonexu v koncentraci 0,005 Mg rizném pH.

5.3.1.2. Sorpce z vySSich objehv pfitomnosti tenzidu

Pro uteni vysSich faktdr nabohaceni byly sorbovany roztoky o objemu 100 &
1000 ml. Faktory nabohaceni (zkoncentrovani) pto tpztoky pak byly 10, 50 a 100.
Kolonka se sorbentem byla primaraktivovana 10 ml destilované vody a 10 ml tenzidu
Septonexu o koncentraci 0,005 midl$eptonexu o pH 7. Vlastni sorpce piola z vySe
uvedenych objeii které obsahovali 1 mg.nebo 0,5 mgt kaZzdého sledovaného prvku.

Tab. 5.3.1.2.-1: Rehled néavratnosti v % pro jednotlivé zvySené objsomngovanych roztek
vcetre fakton: nabohaceni (F)

Vstup Custup Fn arsen antimon selen tellur
(ml) (mg.l)

100 0,10 10 60,23 95,66 96,61 96,28
500 0,02 50 61,09 95,26 95,03 94,69
1000 0,01 100 58,33 94,16 95,09 95,01
100 0,05 10 62,39 96,66 95,61 96,28
500 0,01 50 60,47 95,26 96,03 95,69
1000 0,005 100 61,8 94,16 94,09 94,01
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Obr. 5.3.1.2.-1: Srovnani navratnosti pro sorpcé pvySenych objemech a faktorech

nabohaceni pro sorpci 1 a 0,5 mb.kaZzdého zvoleného prvku &tpmnosti tenzidu
Septonexu o koncentraci 0,005 mbl.|

Po srovnani navratnosti prézné objemy sorbovanych roztokze ftici, Ze interakce
iontovych asocidit vybranych prvk na sorbent Separon SGX C18 je natolik vyrazn&nie

pii sorpci z vysokych objefn a az 100 nasobném zkoncentrovani nedochazi h jejic
vyplaveni ze sorbentu.

5.3.2. Sorpce v grfitomnosti PARu

PAR vytvé&i stabilni komplexy s celotadou kowi. V sérii experimerit byla testovana
sorgni Wwinnost sledovanych prikv systému s PARem v jeh@&tmasobném hmotnostnim
nadbytku na kaZzdy prvek, tedy 5 migdoZ odpovida koncentraci 1,68:4thol.I"*. DileZitym
krokem byla odpovidajici kondicionace sorbentu, abgpce probihala kvantitati¥nByly
testovany nasledujici moznosti:
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1) proplachnuti kolonky se sorbentem pouze 10ml destiié vody a nasledna sorpce 50
ml roztoku obsahujicitho 1 mg.|kazdého sledovaného prvku sstipAsobnym
hmotnostnim nadbytkem PAR

2) prednostni kondicionace sorbentu 10 ml PARu, vlastrbovany roztok v 50 ml
obsahoval pouze sledované prvky v koncentraci 1 hkgzdého

3) aktivace sloupce sorbentu 10 ml PARu a 50 ml razwmisahujiciho 1 mgtikazdého
sledovaného prvku bylo sorbovanoigdpvkem PARu

4) proplachnuti sorbentu v kolonce 10 ml 0,005rfoSkptonexu, sorpce 50 ml roztoku,
ktery obsahoval sledované prvky (1 nfgkezdého) s nadbytkem PARu

5) kondicionace 10 ml 0,005mot.| Septonexu a 10 ml PARu, 50 ml vlastniho
sorbovaného roztoku obsahovalo sledované prvky ¢ll'mkazdého) a nadbytek
PARuU

6) ptednostni aktivace kolonky 10 ml 0,005mol$eptonexu a 10 ml PARu, sorpce 50
ml roztoku, ktery obsahoval pouze 1 rifgkbzdého sledovaného prvku

7) kondicionace pouze 10ml destilované vody, sorbovarpyok obsahoval kroén 1
mg.I"* kazdého prvku také nadbytek PARU a Septonex odraci 0,005 mol}

VSechny roztoky rly pH upraveno na 7. K promyti sorbentu po vlastripci bylo
pouzito 10 ml destilované vody a jako @&liicinidlo byla pouZita ot smes aceton + ethanol

vpomérlu 1 : 1 vprogedi 0,1molf HCI. V3echny roztoky byly nasavany rychlosti 1,0
ml.min™.

Antimon Tellur
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Obr. 5.3.2.-1: Srovnani navratnosti pro jednotlprky pi sorpci na sorbentu Separon SGX
C18 v gitomnosti pouze 1,68.T0mol.I* PARu nebo v kombinaci s tenzidem Septonexem o
koncentraci 0,005 motl
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Z vysledki je vidét, Ze pouziti samotného PARuU nevede ke kvantitasanpci ani u
jednoho ze sledovanych pifuk Také je patrné, Ze sorpce probiha analogicky jako
v piedchazejicich ifjpadech, Ze se na mechanismu sorpce podili stejnénou oba
piedpokladané jevy, tedy jednakipd sorpce iontovych asodiat roztoku a rovéZ sorpce
komplexi aniomi kovii s PAR z roztoku na primatndynamicky vazany kationtovy tenzid
(sorpce pro fipady 4 — 7). NejefektivijSim postupem se ukazal@egdnostni kondicionace
kolonky se sorbentem tenzidem Septonexem o korax@n®,005 molf a s PARem
v sorbovaném roztokufiipadré i na kolonce, protoze n&pmnost tenzidu na kolonce
vyrazre snizila navratnost sorpce.

Pro dalSi praci byl dale pouzit posttislo ¢tyti, pri kterém byl sorbent iednosts
kondicionovan 0,005mol'l Septonexem a sorbovany roztok obsahovatingasobny
hmotnostni nadbytek PARu. V Gvahu régnprichazi postuptislo pst, kdy byl navic PAR
pouZit ke kondicionaci sorbentu a retence byla kteivni.

V této casti byl roviz owrovan vliv nadbytku PARu na navratnost sorpce. VySe
popsanym zfisobem byla sorbovana série roziak nizném hmotnostnim nadbytku PARu.
Byly testovany nésledujici nadbytkinidla:

- 2,5 nasobekinidla - 2,5 mg.I* ~ 0,85.1¢ mol.I*

- 5,0 nasobekinidla - 5,0 mg.I* ~ 1,70.1¢ mol.I*

- 10 nasobekinidla — 10 mg.I* ~ 3,35.1¢" mol.I*

- 20 nasobekinidla — 20 mg.I* ~ 6,70.1¢" mol.I*

Tab. 5.3.2.-1: Pehled navratnosti (v %) sledovanych mikroelememi pouZiti nizného
hmotnostniho nadbytku PARu

Hmotnostni nadbytek PARU

2,5 5,0 10 20
As 33,62 + 3,00 66,63 + 2,52 63,56 + 2,73 55,01 + 3,28
Sb 51,94 +1,97 101,4 + 2,02 97,09 +1,54 89,77 £ 2,40
Se 54,06 + 2,49 99,46 + 2,13 98,93 + 2,38 90,34 + 2,98
Te 40,17 + 2,35 98,83 + 3,04 99,47 +1,06 88,20 + 2,07

& pro sumu vSech mikroelemént

2,5 nasobekKinidla nevede ke kvantitativni sorpci. Navratnostmhybuje v tomto
piipack kolem 50 % pro antimon a selen. Pro tellur s&$spst sorpce jeSsnizila, a to az na
40 % pro arsen pak na 33 %. Kvantitatiygrobihala retence prafinasobek i desetinasobek
PARu zatimco $ zvySeni mnoZstvi PARuU aZz na hmotnostni dvacetingls doSlo k poklesu
az o 10 % patrh v disledku zmdny sloZzeni komplexu, ifpadré zmenou rovnovahy v
roztoku. V dalSi préci bude pouZzito p&apstindsobného hmotnostniho nadbytku tohoto
ginidla, tedy 1,68.18 mol.I™.

5.3.2.1. Vliv pH na sorpci v giitomnosti PAR

Sorpce na sorbentu Separon SGX C18 a C8 takémtotqxipact probiha
v neutralnim a mirh alkalickém progedi. Testovanim vlivu pH byl tentoigrpoklad
potvrzen. Sorpce probihala z 50 ml roztoku obsafgil mgt kazdého sledovaného prvku
0 rizném pH s gindsobnym hmotnostnim nadbytkem PARu.
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Na vysledcich v nize uvedenych grafech je pateésdrpce je kvantitativni ép
v neutralnim prosgedi steji jako v gipadt sorpce v fitomnosti samotného tenzidu. V mirn
zasaditém prostdi navratnost klesa asi o 7 %. Snizeni retendaipevi v oblasti pH 5 kde
sorpce probihala z 90 % pro antimon, selen a tdluantitativni ptibéh sorgniho procesu
nebyl v gipact arsenu pro zadné pH (nejvyr&gi retence P pH 7 a to ~ 65 %). V sith
kyselém prosedi (pH 1 a pH 3) byla navratnost pro vSechnprivky pouze v rozmezi 60 —

70 %.
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Obr. 5.3.2.1.-1: Grafické porovnani sorpci pro semby Separon SGX C18 a C8 pegchozi
aktivaci sorbentu tenzidem Septonexem o koncentg605 molf, v pitomnosti
petinasobného hmotnostniho nadbyt&nidla PARu ve vlastnim sorbovaném roztokii p

razném pH.

5.3.2.2. PouZiti miznych tenzid v pFitomnosti

PAR

V této kapitole byl sledovan vlivaenych tenzid na phabéh sorgniho procesu
v ptitomnosti PARu. Sorpce probihala z 50 ml roztokmd.I* kazdého prvku o neutrélnim
pH s @gtinasobnym hmotnostnim nadbytkem PARu. Ke kond@ibrbylo pouzito 10 ml
tenzidh podle nize uvedené tabulky. Krérationtovych tenzid byly testovany i aniontovy a

neiontovy tenzid.
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Tab. 5.3.2.2.-1: Srovnantiinnosti sorpce (v %) viftomnosti dalSich vybranych tenizid

Septonex Zephyramin DDHS Brij 35
(5.10" mol.I" (5.10" mol.I" (5.10° mol.I"Y (5.10° mol.I')
As 61,86 + 1,42 64,14 + 3,27 43,16 + 2,67 46,74 + 2,58
Sb 97,31 + 2,37 95,74 + 2,51 70,91 + 1,33 84,09 + 2,14
Se 98,40 + 1,99 98,66 + 2,39 81,33 £ 3,10 85,22 + 2,45
Te 98,31 + 2,01 97,84 + 2,72 80,76 + 2,06 84,93 + 1,46

Z vysledki je vidkt, Ze sorpce je kvantitativni nejen pro Septonéwoimcentraci 0,005
mol.I", ale i pro niz&i 0,0005 mof.l Jako vhodny se jevil i 0,0005mdi.kephyramin, kdy
doslo k ténsi 100% retenci komplex Nejmér vhodny byl 0,005mor} dodecylsiran sodny,
pii jehoZ pouziti doSlo k sorpci pouze ze 40 %ipad arsenu a ze 70 — 80 % pro antimon,
selen a tellur. innost sorpce v prasidi neiontového tenzidu Brije 35 o koncentraci 8,00
mol.I"* také nebyla kvantitativni ani pro jeden sledovaniek.

5.3.2.3. Vliv objemu promyvaci kapalinyifed eluci

Bylo owtovano zda vysSi objem promyvaci kapaliny mé vlivndaratnost sorpce.
Promyvaci kapalina byla pouzita po vlastni sorp@dpeluci aby zajistila, Ze se veSkery
sorbovany roztok dostal do kontaktu se sorbentemewpival na shach kolonky nad
sorbentem. Promyvaci roztok bude pouzit takéipgut sorpci z realnych vzoiékvod, kde
zajisti odstraéni pripadnych nezadoucich interferént

Bylo sorbovano 100 ml roztoku o pH 7 obsahujichd.I* a ptindsobny hmotnostni
nadbytek PARu. Kondicionace a eluce ptidb jako v @edchazejicich fpadech.
K promyvani bylo pouzito 5, 10 a 15 ml destilovaély o pH 7.

Tab. 5.3.2.3.-1: Rehled navratnosti (v %)/ ppouziti rizného objemu promyvaci kapaliny
pred eluci.

Objem promyvaci kapaliny (ml)
5 10 15

As 96,60 + 1,06 95,47 +2,44 96,67 +£1,73
Sb 97,09 + 2,06 96,94 + 3,01 97,51 +2,04
Se 99,06 + 2,59 99,30 + 2,37 98,71 +2,38
Te 100,1 £ 2,11 98,44 +1,98 99,83 +2,04

Z vyslediki vyplyva, Ze pouziti promyvaci kapaliny nijak ne@yilje retenci
iontovych asocidit, které jsou vazany na sorbentu a afii gouziti vy$Siho mnoZzstvi této
kapaliny nezfisobilo jejich gedtasné vyplavovani. Pro dalSi préaci bylo vzdy zvoléfaml
promyvaciho roztoku.

5.3.2.4. Optimalizace typu a objemu etaiho ¢inidla

Tato ¢ést prace byla dnovana testovani dalSich mozZnych ¢aeigh cinidel. Pro
kontrolu eluce byly kolonky na z&wproplachnuty 10 ml acetonu, ten byl zachycenvadbd
odpdaen giblizn¢ na 1 ml. Tato kontrola byla rovh prongtena na ICP-AES a porovnana
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s predeSlymi vzorky. B vybéru vhodného ekiniho cinidla byly pouZity nasledujici
rozpoustdla:

1) methanol v 0,1 mol} HCI
2) methanol v 0,5 moli HCI
3) ethanol v 0,1 mort HCI

4) aceton
5) sm¥s acetonu a ethanolu v psm 1:1 v 0,1 molt HCI

100 ~

80 -

60 -

navratnost [%]

20

methanol 0,1M methanol 0,5M  ethanol 0,1 M HCI aceton 0,1M HCI  acton+ethanol
HCI HCI 1:1 0,1M HCI

B Arsen O Antimon @ Selen B Tellur

Obr. 5.3.2.4.-1: Srovnani elnich schopnostiiiznych organickych rozpoustel pi eluci 10
ml po sorpci 1 mgi kazdého sledovaného prvku na sorbentu SeparonGI8Xa po jeho
predchozi kondicionaci Septonexem o koncentraci @3+, v pitomnosti gtindsobného
hmotnostniho nadbytkiinidla PARu ve vlastnim sorbovaném roztokiuppi 7 .

Pro dalSi praci byla vybrana ehi snes acetonu a ethanolu v péra 1 : 1 v prosedi
0,1 mol.I* HCI, ktera byla pouZita jiz vipdchazejicich fpadech. Nejlepsi etni &innost
rovnsZ jevil samotny aceton a ethanol v 0,1 mbIHCIl. Sniés byla pouZita nejen pro
vynikajici el&ni innost, ale také pro nejlepsi vliastnogii gdpaovani a zachovaristoty
eluatu po odp@ni rozpousidel a gevedeni do vodného roztokuti Bouziti methanolu
nebyla eluce kvantitativni ani u jednoho ze sledgea prviki a dochdzelo k nedokonalému
vymyvani zadrZzenych iontovych asoéid 0,1 mol.I* HCI dochazelo u selenu a telluru
k méreé nez 60% eluci u arsenu a antimonu k&&60%. V koncentrovaijSi HCI pak stoupla
Gcinnost u dvou prvnich prikk 90 % a u dvou zbyvajicich téimk 80 %. To potvrdily také
kontrolni nefené vzorky eluované acetonem, ve kterém bylo natezbyvajici mnozZstvi
vSech prvk.
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Pro el&ni smés aceton + ethanol (1 : 1) v 0,1mdIHMCI bylo rovreZ sledovano, jaky
objem této swsi je postaujici ke kvantitativni eluci. Byla sorbovany rozjokodle vyse
popsaného postupu & gluci byly testovanyirzné objemy eléniho¢inidla postups od 1 ml
do 10 ml po 1ml. Navratnosti jsou shrnuty v nizedeném grafu.

Tab. 5.3.2.4.-1: Porovnani pebbného mnozstvi etiho cinidla (sn¥s aceton + ethanol 1 :
1 v prostedi 0,1 mol:t HCI) ke kvantitativni eluci ze sorbérBeparon SGX C18 a C8

Objem eluéniho ¢inidla (ml) Vyeluované
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 mnozstvi v
Separon SGX C18 (%)
As 7225 811 789 836 279 - - - - - 99,41
Sb 7568 798 697 6,14 233 - - - - - 98,10
Se 8356 6,15 569 380 --- 99,83
Te 8230 7,61 7,09 304 --- 100,4
Separon SGX C8
As 89,52 863 051 -- 98,66
Sbh 879 9,84 250 --- 100,3
Se 92,09 6,98 0,08 -- 99,15
Te 90,15 893 0,32 --- 99,40

100 1 ooy c1g 100 -
. SGX C8
—90 —90
=, =
| —e—aresen & —e—aresen
c . [ .
1 = ——
% 80 —e—antimon  Fg antimon
~§ —e—selen \é —e—selen
—e— tellur —e— tellur
70 70 -
60 T T T T T T 1 60 T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Objem elu¢niho Cinidla (ml) Objem elu¢niho €inidla (ml)

Obr. 5.3.2.4.-2: Graficka zavislost rostouciho obje testovaného efniho cinidla (snes
aceton + ethanol 1 : 1 v prosdi 0,1 mol: HCI) na navratnost sorpce na sorbentu Separon
SGX C18 po fedchozi aktivaci sorbentu tenzidem Septonexem eektraci 0,005 mol,

v pritomnosti gtinasobného hmotnostniho nadbytknidla PARu ve vlastnim sorbovaném
roztoku @i pH 7.
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Na uvedeném obrazku a tabulce jeé&yidte eluce iontovych asoadiatze sorbentu
Separon SGX C18 byla kvantitativnii pouziti 4 - 5 ml eldni smési, zatimco u SGX C8
staily pouze 3 ml. Je tedy pravplodobné, Ze vazba asodifirvki na sorbentu Separon SGX
C8 je mé® pevna a proto bylo dostajici mensi mnozstvi etniho¢inidla. Prvnim mililitrem
elweniho ¢inidla bylo vyeluovano neptSi mnoZstvi zachycenych iontovych asacidtla
sorbentu SGX C18 vifpact arsenu a antimonu az 75 % u selenu a tellurité3d %
zatimco na SGX C8 byla eluce az 90 %. Bylo tedyhé@utzdy po vlastni sorpci,cas
piepnout odsavaci #aeni do elani polohy, kdy byl eluat jiman do zkumavek. ProsSdal

praci bylo vzdy pouzito 10 ml roztoku €hi sntsi, ktera krond eluce zajistila i dkladné
vycisteéni kolonky.

5.3.2.5. Vliv rychlosti pritoku sorbovaného roztoku na navratnost sorpce

Zvoleni spravné rychlosti sorpce jélezitym kritériem pro spravnou funkci s@érgho
procesu. Prvothse vychazelo z rychlosti sorpce 1,0 ml.ihiale byla rovis? experimentakd
ovétena rychlost sorpce 2,5nasobna (2,5 mlHirrojnasobna (3,0 ml.mif), pitindsobna
(5,0 ml.miri*) a sedminasobna (7 ml.nin Byly sorbovany roztoky 50 ml, obsahuijici 1 mg.|
! kazdého prvku sdtinasobnym hmotnostnim nadbytkem PARu a pedphozi aktivaci
sloupce Septonexem o koncentraci 0,005 ki pH 7.

100 SGX C18 100 SGX C8
90 90 -
80 - 80 -
=70 - =70 -
é L .5_. L
7 60 1 7 60 1
o o
750 g8°0
> >
T 40 - @ 40 -
—e— aresen —e— aresen
30 _ 30 1 .
—e— antimon —e— antimon
20 - 20 -
—e—selen —e—selen
10 1 —e—tellur 10 4 —e— tellur
0 T T T 1 0 T T T 1
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Rychlost pritoku roztoku Rychlost pratoku roztoku
(ml.min’™®) (ml.min™)

Obr. 5.3.2.5.-1: Zavislost navratnosti sénpho procesu naizné rychlosti sorbovaného
roztoku na sorbentech Separon SGX C18 a C8ipdghozi aktivaci sorbentu 0,005mol.|
Septonexem, vifpomnosti ptinasobného hmotnostniho nadbyinidla PARu ve vilastnim
sorbovaném roztoku a nasledné elucésinaceton + ethanol 1: 1 v 0,1 m3IHCI.
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Je patrné, e sorpce probiha kvantitatije$e pii rychlosti 2,5 ml.mifl. Fii vy3Sich
rychlostech se retence na povrchu sorbentu sningeoba dva sorbenty.fiPtrojnasobné
rychlosti se dinnost pro vSechny prvky krafrarsenu pohybovala kolem 90 % ia gychlosti
4,0 ml.min* klesla na 80 %. Postupnym zvy$ovanim rychlost déience jednotlivych prik
klesala postuphaZ k 60 — 70 %iprychlosti 5,0 ml.mift. Pro systém, ve kterém byla pouZita
sedminasobna rychlost (7,0 ml.nf)nbyla sorpce nerealizovatelnd, jelikoZ tenzidl takto
vysoké rychlosti zpsoboval zagnéni kolonek, které se tak staly néphodnymi. V praci
byla dale provégha sorpce i rychlosti 1,0 ml.mift-

5.3.3. Sorpce v @itomnosti  8-hydroxychinolin-5-sulfonové  kyseliny a 1,2-
dihydroxybenzenu

K testovani dalSich komplexujicichinidel byly pouZity také 8-hydroxychinolin-5-
sulfonova kyselina (8-HQS)a 1,2-dihydroxybenzegrgRatechol). Dlezitym krokem byla
opét odpovidajici kondicionace kolonky se sorbenteby sorpce probihala kvantitatign
Sorpce probihaly nasledujicimigobem.

1) proplachnuti kolonky se sorbentem pouze 10 ml ldesiné vody, sorpce z 50 ml
roztoku obsahujiciho 1 mdg.lkazdého sledovaného prvku &istusny nadbytek
jednohoci druhéhoginidla

2) ptednostni kondicionace sorbentu 10 ml 0,005M@#ptonexu, sorpce 50 ml roztoku
obsahujiciho 1 mg!l sledovanych prvk a gislugny nadbytek jednoh& druhého
¢inidla

3) aktivace sorbentu 10 ml tenzidu Septonexu o komaen®,005mol:! a nadbytkem
organickéhozinidla, nasleda bylo sorbovano 50 ml roztoku s 1 mbdledovanych
prvka v pritomnosti organickyckinidel

4) kondicionace 10 ml 0,005mot.ISeptonexu a roztokem organickysinidel, vlastni
sorbovany roztok (50 ml) obsahoval pouze 1 thglédovanych prvik

5) predchozi proplachnuti sorbentu pouze 10ml destilévardy, 50 ml sorbovaného
roztoku obsahoval 1 mg-Isledovanych prvk 0,005molf Septonex a nadbytek
jednoho nebo druhéhinidla

Optimalni pH vSech roztdkbylo opst pH 7. Po vlastni sorpci byly kolonky proplachndfy
ml destilované vody a k eluci bylo pouzito jako tegchazejicich ffjpadech swsi aceton +
ethanol v porsru 1 : 1 v progedi 0,1mol.f HCI. V&echny roztoky byly nasavany rychlosti
1,0 ml.min*. K testovani bylo pouZito hmotnostniho desetinkad»HQS (~ 5,54.16mol.I

1) a patnactindsobku Pyrokatecholu (~ 6,23.t@l.I").
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Obr. 5.3.3.-1: Srovnani navratnosti pro jednotltypy sorpci na sorbentu Separon SGX C18
v pritomnosti 8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyselinyl@2-dihydroxybenzenu praqdchozi
kondicionaci sorbentu 0,005 maiSeptonexem.

Z vysledki uvedenych v obrazku je \it] Ze i zde se potvrdilarpdesla tvrzeni, Ze ke
kvantitativni sorpci je nutné kroim nadbytku ¢inidla pouzit i kationaktivni tenzid.
Kondicionace pouze viftomnosti 8-hydroxychinolinu-5-sulfonové kyselinyigpadreé 1,2-
dihydroxybenzenu vedla k velice nizké sorpci u musa antimonu u obou pouzity¢midel
(mére nez 10 %) u selenu a telluru byla navratnost ka¥®ngo. K téndt kvantitativni retenci
byla pouZita kombinace s 0,005 mdltenzidem Septonexem, ktery byl prim&manesen na
kolonku se sorbentem. Jako nejvhg8nse jevil postugislo 2 a 3, kdy doslo ke kvantitativni
sorpci v gipad pouziti  8-hydroxychinolinu-5-sulfonové kyseliny selenu, telluru a
antimonu, kombinace s arsenem vedla pouze k rerehsi%. Pro 1,2-dihydroxybenzen byly
navratnosti do 95 % pro vSechny prvky kebrarsenu (43 %). Wtvrtého postupu bylo
potvrzeno, Ze organick&nidlo nest&i pouze nanést primafpred vlastni sorpci na kolonku,
ale je nutnd jehoiftomnost v sorbovaném roztoku. Postup paty dokazej@meni vhodné aby
tenzid byl ve vlastnim sorbovaném roztoku, protdbehazi k zagnéni kolonky a tim ke
snizeni jeji soni innosti. Pro dalSi praci byl zvolen jako nejvhégn postup druhy.

Postup druhy, ktery byl zvolen pro dalSi praci, bgineéz owiovan na sorbentu
Separon SGX C8 a porovnan s vysledky na SGX Cl8kdfelicionaci bylo pouzito 10 ml
roztoku 0,005mol} Septonexu, sorpce probihala z 50 ml roztoku oljsdha 1 mg.t*
sledovanych prvk a hmotnostni desetinasobek 8-hydroxychinolin-%esuavé kyseliny nebo
patnactinasobek 1,2-dihydroxybenzenu.
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Tab. 5.3.3.-1: Srovnani safpi (cinnosti (v %) pro sorbenty Separon SGX C18 a @8 p
sorpci v gitomnosti  8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyseliny 1&2-dihydroxybenzenu po
predchozi kondicionaci 0,005mdl.Septonexem.

8-HQs Pyrokatechol

Arsen SGX C18 50,63 £ 2,61 38,65 + 2,04
SGX C8 47,80 * 3,40 35,11 + 3,38

Antimon SGX C18 97,68 £2,43 99,98 + 2,15
SGX C8 101,3 £ 2,79 96,52 + 3,43

Selen SGX C18 99,60 £ 2,08 96,89 + 2,09
SGX C8 100,9 + 2,11 98,06 + 2,73

Tellur SGX C18 99,07 £ 1,97 98,97 £ 2,16
SGX C8 97,63 £ 2,60 92,97 £ 3,00

Bylo potvrzeno, Ze u sorpce na obou typech sotbeeglbyl zaznamenan zadny rozdil.
Kvantitativni sorpce probihala jak na sorbentu $@pe&8GX C18 tak na C8 pro antimon,
selen a tellur. U arsenu ani na jednom sorbentws$iedke kvantitativni retenci. Bylo
zachyceno pouze ~ 50 %i gorpci s 8-hydroxychinolin-5-sulfonovou kyselinau~ 35 % s
1,2-dihydroxybenzenem pro oba sorbenty.

Byla rovréz owiovana moznost sorpce 8-hydroxychinolinu-5-sulfonéyéeliny a
1,2-dihydroxybenzenu viznych hmotnostnich nadbytcich vzhledem ke sledavaorwkim.
Byla provedena sorpce ze 100 ml roztoku obsahtljitig.I* o neutralnim pH viftomnosti
nadbytkucinidla po gedchozi kondicionaci 10 ml roztoku Septonexu o kot@ci 0,005
mol.I"Y. Byly testovany nasledujici nadbytkinidel:

8-hydroxychinolin-5-sulfonova kyselina
- 5,0 hmotnostni nasobeinidla — 5,0 mg.I* ~ 2,77.1¢ mol.I*
- 10 hmotnostni nasobeinidla — 10 mg.I* ~ 5,54.1¢ mol.r*
- 15 hmotnostni nasobelnidla — 15 mg.I* ~ 1,10.1G mol.I*
- 30 hmotnostni nasobelnidla — 30 mg.I* ~ 2,20.1G¢ mol.I*

1,2-dihydroxybenzen
- 10 hmotnostni nasobelnidla — 5,0 mg.I* ~ 4,17.1¢ mol.I*
- 15 hmotnostni nasobelnidla — 10 mg.I* ~ 6,25.10 mol.I*
- 20 hmotnostni nasobelnidla — 15 mg.I* ~ 8,33.10" mol.I*
- 40 hmotnostni nasobelnidla — 30 mg.I* ~ 1,67.1G mol.I*
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Tab. 5.3.3.-2: Pehled navratnosti (v %) sledovanych pirggi pouziti rizného hmotnostniho

nadbytku 8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyselinyzdihydroxybenzenu

Hmotnostni nadbytek 8-HQs

50 10 15 30
As 30,91 +1,90 49,63 £ 2,01 52,11 + 3,00 26,00 £ 2,67
Sb 81,06 £ 2,10 97,68 + 2,41 100,5 + 2,74 83,09 £ 3,05
Se 86,74 +2,26 99,60 + 1,86 99,46 + 2,63 80,22 62,1
Te 82,54 + 3,21 99,07 £ 3,37 99,37 £1,97 85,61 42,3
Hmotnostni nadbytek Pyrokatecholu
10 15 20 40
As 21,06 + 2,17 42,65 + 1,39 40,26 £ 2,41 29,22 £ 2,40
Sh 75,17 £ 1,99 96,89 £ 2,11 96,22 + 1,86 87,26 + 2,68
Se 88,44+214 99,98 + 2,33 100,1 + 2,30 71,06 £ 1,99
Te 86,39 + 2,30 99,57 £ 1,46 98,97 £ 1,90 79,50 + 3,17
Zvysledki je Zejmeé, Ze pro kvantitativni sorpci je nutné Hpad 8-

hydroxychinolin-5-sulfonové kyseliny pouzit miniméldesetinasobny hmotnostni nadbytek,
jelikoZ pouziti pouze ginasobku tohota&inidla nevede ani k 90 % navratnosti pro vSechny
zvolené prvky. Pro arsen vSak ani vy3Si nadbyieidla nevede k celkové retenci. Jako
vhodny se jevil hmotnostni deseti a patnactinasdiogloto ¢inidla, kdy byla navratnost
sorpce 100%. U nadbytkiidetinasobném jiz nebyl proces kvantitativni. PedSdtestovani
bylo tedy pouzito desetindsobného hmotnostnihoyikdb

Pri pouziti 1,2-dihydroxybenzenu bylo pak nutné pouinimalré patnactinasobek
¢inidla. Nizsi nadbytek nebyl z tohotaivbdu Vibec testovan. ZvySeni obsabimidla na
dvacetindsobek pak nehvyrazny vliv na zlepSeni retence, proto bylo datizivano fi
praci patnactinasobného hmotnostniho nadbytku ibhygtbxybenzenu.

5.3.3.1. Vliv pH na sorpci v giitomnosti 8-HQS a 1,2-dihydroxybenzenu

Sorpce probihala z 50 ml roztoku obsahujiciho 1I'tikpzdého sledovaného prvku o
raizném pH s desetinasobnym hmotnostnim nadbytkem 8-H& patnactinasobnym

hmotnostnim nadbytkem Pyrokatecholu gedthéazejici aktivaci kolonky se sorbentem 10
ml 0,005 mol.* septonexu.
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Obr. 5.3.3.1.-1: Zavislost navratnosti sénpho procesu na pH na sorbentu Separon SGX
C18 po pedchozi aktivaci sorbentu 0,005mbldeptonexem, viftomnosti desetindsobného
hmotnostniho nadbytkwinidla 8-HQS a patnactinasobku Pyrokatecholu ve stlan
sorbovaném roztokuippH 7 a nasledné eluci sisi aceton + ethanol 1 : 1 v 0,1 mdiHCI.

Zvysledki je patrné, Ze retence je kvantitativni v neutralnpH a casté&né
v zasaditém prostdi pro vSechny sledované prvky krormarsenu. V kyselém prdasdi
probih& sorpce pouze ze 70 - 80 %ipadt 8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyseliny pro
antimon, selen a tellur ¥ipact 1,2-dihydroxybenzenu pouze ze 60 — 70 %. Se zigifujse
pH retence vyraznrostla. Bi pH 5 byla az 90 % pro 8-HQS a 80 % pro Pyrokatedk dalSi
praci byla pouZzita sorpcgimeutralnim pH.

Testovan byl v tomtoifpact i sorbent Separon SGX C8, ktery vykazoval vysledky
stejné jako Separon SGX C18.

5.3.4. Sorpce v gfitomnosti thiosloutenin

V préaci byla také osfovana moznost sorpce na Separon SGX C18 a @3ngmi
thiosloweninami. B sorpci se vychazelo Z@dchazejicich zkuSenosti. Bylo sorbovano 50 ml

roztoku obsahujiciho 1 md.lkazdého prvku viftomnosti desetindsobného hmotnostniho
nadbytku vybraného organickébimidla. Byla testovana nasledujighidla:
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1) 2,43.10" mol.I'* pyrrolidindithioat amonny (APDC)
2) 2,45.10" mol.I* diethyldithiokarbaminan sodny (DDC)
3) 5,24.10" mol.I* thiomasovina (THU)

Ke kondicionaci bylo pouZito 10 ml roztoku 0,00®Iii* Septonexu. Roztoky byly
upraveny na pH 7. Po sorpci byly kolonky propladigrilD ml destilované vody. Nasledovala
eluce 10 ml swsi aceton + ethanol (1 :1) v préeti 0,1 mol:! HCI. Eluaty byly odpgeny

pod IR lampou v teflonovych miskach na objefibizné 1 ml, gevedeny do 10 ml laky a
promgieny na ICP-AES.
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Obr. 5.3.4.-1: Srovnani navratnosti pro jednotlprky pi sorpci na sorbentu Separon SGX
C18 a C8 v pitomnosti pyrrolidindithioatu amonného, diethyldidkarbaminanu sodného a

thiomaoviny po gedchozi kondicionaci sorbentu Septonexem o koram 005 mol:t pri
pH 7.

Je Zejmé Ze sorbenty Separon SGX C18 a C8 vykazujh@iegchopnost zachytit
sledované mikroelementy Vippmnosti vSech thiosl@enin. Nejlépe vSak probihala sorpce
v pifitomnosti APDC, kde byladginnost 100%, a to pro vSechny sledované prvky mamsenu
(pro tento prvek pouze 40 %). Sorpceritgmnosti DDC probihala z 90 %, u arsenu vSak
pouze ze 40 %. Ro¥a pouziti thiom@oviny nebylo pro arsen dostate a nevedlo ke
kvantitativni sorpci. V tomto ffjpact byla navratnost do 38 %. U antimonu a selenu &e pa
vytéZnost sorpce pohybovala v rozmezi 80 — 90 %ipaot telluru do 80 %.
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| vtomto gipact byl podrobr studovan vliv zvySeného nadbytku jakoregchozich
piipadech. Byla sledovana sorpceiitgmnosti tiznych nadbytk ¢inidel pii sorpci z objemu
50 ml po pedchozi aktivaci kolonky se sorbentem septonexé&onoentraci 0,005 mot'l

Podrobny pehled koncentraci testovanych organickyictidel:

Pyrrolidindithiodt amonny
- 5,0 nasobekinidla - 5,0 mg.I* ~ 2,43.1¢ mol.I*
- 10 nasobekinidla — 10 mg.I* ~ 4,86.1¢" mol.I*
- 15 nasobekinidla — 15 mg.I* ~ 7,29.1¢" mol.I*
- 30 nasobekinidla — 30 mg.I* ~ 1,46.10° mol.I*
Diethyldithiokarbaminan sodny
- 5,0 nasobekinidla — 5,0 mg.I* ~ 2,45.1¢ mol.I*
- 10 nasobekinidla — 10 mg.I* ~ 4,90.1¢" mol.r*
- 15 nasobekinidla — 15 mg.I* ~ 7,35.1¢' mol.I*
- 30 nasobekinidla — 30 mg.I* ~ 1,50.10° mol.I*
Thiomatovina
- 2,5 nasobekinidla — 5,0 mg.I* ~ 5,24.1¢ mol.I*
- 5,0 nasobekinidla - 10 mg.I' ~ 1,05.1¢ mol.I*
- 10 nasobekinidla — 15 mg.I* ~ 2,10.10° mol.I*
- 20 nasobekinidla — 30 mg.I* ~ 4,20.10° mol.I*

Tab. 5.3.4.-1: Pehled navratnosti (v %) prik pA razném hmotnostnim nadbytku
thioslowenin

Hmotnostni nadbytek APDC

5,0 10 15 30
As 20,80 + 2,70 44,33 £2,11 42,00 £ 2,10 31,71 +£3,32
Sb 67,33 + 2,27 96,99 + 2,91 97,03 £ 2,57 82,11+2,71
Se 78,88 + 3,02 97,74 + 2,67 96,54 + 2,42 90,00 £ 2,60
Te 75,56 + 2,35 95,91 + 3,36 96,01 £1,91 86,73 £ 2,58
Hmotnostni nadbytek DDC
5,0 10 15 30
As 18,09 + 3,14 37,51 +2,37 36,88 £ 2,50 25,09 £ 2,40
Sb 64,20 + 2,22 86,44 + 3,01 86,02 £ 2,45 72,46 + 3,11
Se 75,12+ 2,70 87,30 £ 2,40 88,00 + 2,00 80,30 £ 2,67
Te 66,63 £ 1,94 85,90 + 2,72 86,41 + 2,33 79,81 +1,99
Hmotnostni nadbytek THU
2,0 5,0 10 20
As 20,09 + 1,45 38,99 + 2,00 35,82 +2,85 21,56 £ 3,09
Sb 56,88 £ 2,65 82,10 £ 1,90 79,06 + 2,32 78,61 + 2,49
Se 62,60 + 2,09 85,66 + 2,23 86,49 + 2,90 81,04 + 3,28
Te 51,11+ 2,34 67,20 + 2,77 69,90 £ 3,02 63,87 £ 2,60
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VyrazrgjSi nadbytky ¢inidel nevedly ke kvantitativni sorpci vybranych vioi.

V piipact APDC bylo vhodné pouzit hmotnostni desgtpatnactinasobekinidla kdy byla
retence ~ 100 % pro antimon, selen a tellur. Pserapak maximathdo 45 %. B pouZziti
pétindsobku se pohybovala navratnost od 67 % (Sbj&6 (Se, Te) a pouze kolem 20 %
pro arsen. NavySewrinidla na ticetinasobek prokazalo &psnizeni sorpce o 10 % u vSech
prvka.

Podob# pri pouziti DDC. Ri pétinasobkucinidla nebyla retence kvantitativni ani u
jednoho prvku (maximai75 %). Ri navySeni mnozstwinidla v sorbovaném roztoku na
deseti¢i patnactindsobek vzrostla navratnost sorpce n&o8@gro antimon, selen a tellur,
zatimco pro arsen pouze na 37 %. Aficdtinasobny nadbytekinidla nevykazoval
kvantitativni navratnosti.

Poslednim testovanysinidlem byla thiom@ovina, u které nebyla sorpce 100%ni ani
pii jednom zvoleném nadbytku. Nejvyraf$i retence byla zaznamenand péti a
desetinasobnému hmotnostnimu nadbyiikidla a to 80 — 85 % pro antimon a selen, 70 %
pro tellur a nejmensi pro arsen (38 %).

V dalSi ¢asti prace pak byly pro vSechriénidla na bazi thioslotenin zvoleny
desetindsobné hmotnostni nadbykyidel.

5.3.4.1. Vliv pH na sorpci v gitomnosti thioslodenin

Retence vybranych prikv piitomnosti organickyckinidel obsahujici thio-skupinu
byla testovana v celé oblasti pH. Bylo sorbovananb@oztoku obsahujiciho 1 mg.kazdého
sledovaného prvku viffomnosti desetindsobného hmotnostniho nadbytkurawngdino
organickéhasinidla pro fedchozi aktivaci sorbentu 10 ml roztoku 0,005 ritdbéptonexu.
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Obr. 5.3.4.1.-1: Zavislost navratnosti serpho procesu nauizné pH na sorbentu Separon
SGX C18 po fedchozi aktivaci sorbentu 0,005mbl.Iseptonexem, vfiomnosti
desetinasobného hmotnostniho nadbytkidla APDC, DDC a THU ve vlastnim sorbovaném
roztoku @i pH 7 a nasledné eluci isi aceton + ethanol 1 : 1 v 0,1 mdiHCI.

Na grafickych zavislostem je \it] Ze &innost sorpniho procesu roste se zvysujicim
se pH pro vSechny sledované prvky. V &ikyselém prosedi @i pH 1 a 3 byla retence mé&n
nez 20 %, pouze pro selen &itpmnosti thiomooviny 20 — 30 %. B pH 5 byl zaznamenan
narist az o 60 %. Kvantitatignprobihala sorpce pouze pfimidlo APDC. V gipadt arsenu
nebyly navratnosti jednotlivych sorpci kvantitafivimaximalé do 40 % p pH 7 pro
vSechna testovarénidla). Pro dalSi eni bylo doporteno pH 7.

5.3.5. Sorpce vybranych prvki z rizného objemu

Pro ugeni vysSich faktdr nabohaceni byly sorbovangzné objemy roztak Sorbent
byl kondicionovan primar10 ml destilované vody a 10 ml 0,005 niblseptonexu o pH 7.
Vlastni sorpce probihala aznych objeni o pH 7 podle niZe uvedeni tabulky do kterych bylo
vzdy pidano mnozstvi 1 mgtikazdého fislusného prvku a organickéidlo.
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Tab. 5.3.5.-1: Pehled hmotnostnich nadbytla celkovych molarnich koncentraci pouzitych
organickychcinidel

Cinidlo Hmot. nadb. Celkova koncentrace Celkova koncentrace

na 1 prvek ginidla (mg.l™) ginidla (mol.l ™%
PAR 5 20 1,68.10
8-HQ 10 40 2,77.1%
Pyrokatechol 15 60 6,25.10
DDC 10 40 2,45.16
APDC 10 40 2,43.16
THU 10 40 5,24.10

Sopce probihala na sorbentu Separon SGX C18 i ZEz500 a 1000 ml. Rychlost
protékajici kapaliny byla vzdy 1,0 ml.minPo vlastni sorpci byla kolonka se sorbentem
proplachnuta 10 ml destilované vody. K eluci bytaupita snés aceton + ethanol 1 : 1 v 0,1
mol.I' HCI. Eluat byl v teflonovych miskach odga pod IR lampami na objem asi 1 ml.
Odparek byl peveden kvantitativhdo 10ml odrirné baiky doplren destilovanou vodou po
rysku a pronsien na ICP-AES.

Tab. 5.3.5.-2: Pehled objend sorbovanych roztek vcetrg fakton: nabohaceni (F) a
vstupnich koncentraci

Vystup (M) Custup (M1 Fy
250 0,04 25
500 0,02 50
1000 0,01 100

Vysledky u vedené v tabuleée 5.3.5.-3 prokazuji, Ze sorpce z vysokych olijerani
ruSena a probiha procentusbiejre jako sorpce z 50 ml. Vazba na povrch sorbentwajelik
silnd, Ze ani zde nedochazi k vyplavovani iontovgsbciat a komplex: ze sorbentu.
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Tab.5.3.5.-3: Pehled navratnosti pro jednotlivé prvky na sorbetSelparon SGX C18 a SGX G8 sorpci 1 mg z 250, 500 a 1000 ml roztoku

v pFitomnosti vybranych organickyeinidel pro pedchozi kondicionaci sorbentu septonexem o koramr@005 moll.

ARSEN ANTIMON SELEN TELLUR
SGX C18 SGX C8 SGX C18 SGX C8 SGX C18 SGX C8 SGB8C1l SGXC8
PAR
250 ml 60,23+3,36 60,90+2,69 101,3+3,40 9#3Z53 99,23+266 97,30+2,97 98,33+2,71 02,90
500 ml 59,71+3,14 62,34+243 9954+287 16009 102,0+2,47 99,47+3,60 99,08+3,45 9%48,21
1000 ml 61,88 58,70 97,23 98,06 97,80 98,33 96,30 95,71
8-HQs
250 ml 55,61+290 56,33+2,44 97,26+2,39 1602055 99,60+2,60 101,5+2,09 96,32+3,11 0O%48,52
500 ml 53,49+359 5760+4,00 102,2+3,36 O%#B,20 97,84+299 98,06+2,67 97,88+2,60 904 2,71
1000 ml 57,80 54,00 96,09 98,00 + 98,26 99,77 097, 98,11
PYR
250 ml 37,26 +2,70 40,90+2,64 9506+2,82 93%=E51 91,33+3,17 92,06+2,74 93,66+2,80 626,29
500 ml 41,37 +255 4236+3,73 93,22+3,09 94844 9430+2,80 91,38+3,21 93,70+2,93 ¥k3,40
1000 ml 38,09 37,99 92,67 92,71 92,67 90,89 91,65 92,01
APDC
250 ml 37,29+3,61 38,60+x2,60 9856+280 96@/33 98,39+324 96,97+259 9509+280 942,01
500 ml 40,22 +2,49 3950+3,11 96,37+2,93 9&3/89 96,30+2,72 98,06+3,36 93,77+3,58 9&2,99
1000 ml 39,77 36,71 97,09 99,45 97,11 97,02 94,26 94,05
DDC
250 ml 36,41+267 37,79+3,40 8540+266 8%4&K07 87,23+3,60 88,16+2,43 84,70+290 B4B,17
500 ml 38,80+2,99 3507+3,81 8366+290 8%AB9 8510+3,27 89,01+268 8294+301 B4PR67
1000 ml 35,00 36,25 86,09 84,55 86,99 86,30 85,36 82,06
THU
250 ml 29,73+2,67 30,88+3,28 80,36+2,79 7&%320 80,66+2,37 83,67+3,00 72,09+353 33@,47
500 ml 31,00+3,01 2783+270 79,30+2,11 81x3Z41 86,40+246 8255+294 68,44+280 613 2,30
1000 ml 32,68 33,14 81,71 78,33 82,54 80,19 71,09 69,30
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5.3.6. Sorpce niznych koncentraci vybranych prvki pri konstantnim objemu

Byly provedeny sorpceaznych koncentraci vybranych piivkna sorbentu Separon
SGX C18 pi konstantnim objemu 100 ml. Vstupni koncentracly bpleny v zavislosti na
mezich detekce pro koncovou metodu ICP-AES. Cileke tbylo zjistit jaké mnozstvi je
sorbent schopen zachytit aniz by doslo k jeltehjzeni. Sorbent byl jako wgdchozich
piipadech kondicionovan 10 ml destilované vody a 10805 mol.l* septonexu. Sorpce
probihala z 100 ml roztoku, ktery obsahovatrou koncentraci sledovanych pivikzdy
s pislusnym nadbytkem organickébimidla o pH 7.

Tab. 5.3.6.-1: Pehled n4vratnosti v % po sorpcianych koncentraci vybranych pivke 100
ml roztoku v pitomnosti organickychcinidel po pedchozi kondicionaci 0,005 mdi.l
Septonexu.

C"St”Pl C"ys“‘_‘i Arsen Antimon Selen Tellur
(mg.l”)  (mg.l)

0,50 5,00 56,22 2,07 96,17 +2,47 99,06 £ 2,34 ,64& 2,11
PAR 0,25 2,50 57,39 +1,87 96,84 + 3,02 100,3 £ 3,47 ,2D9 2,25
0,050 0,50 56,01+2,61 101,2+2,61 99,47 £ 2,0800,1+ 1,73
0,025 0,25 58,54 +3,39 98,35+1,79 98,99 + 2,408,798+ 2,49
0,50 5,00 56,88 £ 3,00 99,88 + 2,46 99,98 £ 2,37 ,09& 2,12
8-HQs 0,25 2,50 57,02+2,87 97,41 % 3,50 101,7 £ 2,50 ,9498& 2,45
0,050 0,50 5435+2,41 97,39+1,98 100,0 £1,997,7®+ 2,68
0,025 0,25 56,99 +2,60 101,6 +2,55 99,57 £ 2,716,989+ 3,00
0,50 5,00 39,65+1,99 95,88 + 2,56 94,86 = 2,56 ,8B3 3,10
PYR 0,25 2,50 38,92+2,07 96,08+2,80 93,80+3,78 ,093 1,93
0,050 0,50 36,40+ 2,34 9547 +1,87 92,09 £1,901,53+ 2,77
0,025 0,25 37,95+3,02 9544+3,66 94,99 +2,332,00+ 2,90
0,50 5,00 36,22 +2,06 98,17 +2,47 96,06 £ 2,34 ,649a 2,11
APDC 0,25 2,50 37,39+1,87 97,84 3,02 98,03 +£1,87 ,2D2 2,25
0,050 0,50 36,01 £2,61 98,26 +2,61 96,47 £2,084,99+ 1,73
0,025 0,25 3554+239 96,35+1,39 9599+ 2,402,789+ 2,49
0,50 5,00 36,65+1,39 85,89+211 85,98 £ 2,33 ,9B%* 1,46
DDC 0,25 2,50 33,23+3,50 8388+3,47 86,57+3,02 684271
0,050 0,50 35,67+257 83,71+2,37 85,07 £ 2,993,648+ 1,63
0,025 0,25 36,39+1,39 84,61+244 8560207268+ 3,00
0,50 5,00 30,86 +1,72 76,14 £ 3,27 83,16 £ 2,67 ,746% 2,58
THU 0,25 2,50 27,31+2,37 80,74+251 80,91 +1,93 ,09& 2,14
0,050 0,50 28,40+299 78,66 + 3,39 81,33 £ 3,108,28+ 2,45
0,025 0,25 29,31+£3,01 77,84+272 83,76 £ 2,067,985 + 3,46
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Z vySe uvedenych vysledke patrné, Ze sorbent je schopny vazat aZ 5 nkgidého
prvku (tedy celkem aZ 20 mg)l Sorpce &chto koncentraci prahla stejit jako u 1 mg:t a
nedoslo k nezachyceni iontovych asaciatdisledku zahlceni sorbentu. Byla provedena i
sorpce i nizSich obsatpodle mezi detekce pro jednotlivé prvky uvedenydapitolec.... |
v tomto gipact doslo ke kvantitativni sorpci wipomnosti organickyckinidel PARu, 8-HQs
a APDC pro antimon, selen a tellur. Pro ostatnanickacinidla nebyla sorpce kvantitativni
stejreé jako v gedchazejicich ippadech. Retence arsenu nebyla 100%wt api v jednom
pripack.

5.4. Studium sorpce na dalSich typech sorbentu na bazilikagelu

V této casti prace byla a¥ovana moznost sorpce vybranych prwkedle sebe na
razné typy sorbeiit Byly testovany nasledujici sorbenty:
a) Separon SGX CN
b) Separon SGX NH
c) Separon RPS
d) Separon Phenyl

Byla provadna sorpce 50 ml roztoku obsahujici 1 mg.l-1 kazd#@dovaného prvku.
Pro kondicionaci kolonky se sorbentem byly zvoldrg zgisoby:
1) proplachnuti sorbentu pouze 10 ml destilované \mgif 7
2) kolonka se sorbentem byla primé&raktivovdna 10 ml destilované vody a 10 ml
roztoku obsahujiciho kationtovy tenzid Septonex amdentraci 0,005 mofY pH
roztoki bylo upraveno na 7.

Po vlastni sorpci byly kolonky proplachnuty 10 destilované vody. Jako eloi
ginidlo se oswdcila opst smis aceton + ethanol v pému 1 : 1 v progedi 0,1 mol HCI,
kterd byla pouZita jiz vipdchézejicich kapitolach.Rok roztoki byl ve vSech fipadech 1,0
ml.min™. Nadbytek organickych rozpoggel byl odp#en pod IR lampami. Odparek byl
pieveden kvantitativhdo 10ml odrmdrnych bawk, doplren destilovanou vodou po rysku a
promeéten @i vybranych vinovych délkach na ICP-AES.
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Obr. 5.4.-1: Graficky pehled navratnosti v % sorpci 1 mg:! kazdého sledovaného
prvouce srsi pro jednotlivé typy sorbehtpri pH 7, po gredchéazejici kondicionaci sorbentu
pouze destilovanou vodou (DV) nebo Septonexen) (sgbncentraci 0,005 mot.

Z vysledKk je patrné, Ze kondicionace pouze vodou je nedojita ve &tSing pripadi
pro vSechny sledované prvky. Sorpce arsenu prabitelSech sorbentech pouze z 5 — 20 %.
U antimonu doslo k vyrazysi retenci pro Separon SGX RPS (~ 70 %), & RHenyl (oba
témet 60 %), zatimco i pouziti Separonu SGX CN doslo k sorpci pouze % .8Retence
selenu byla nejmensi na Separonu SGX CN a Phebhy/ (%) z 20 % byl selen zachycen na
Separonu SGX NH K nejvyrazijSi sorpci doSlo na sorbentu Separon RPS &téd %).
Pro tellur byla vyrazna sorpce pouze na Separon8 R® 60 %) u ostatnich sorbént
probihla z 10 — 20 %. Zathto podminek byl nejvhodjsim sorbentem Separon RPS.

Ani pouziti kationtového tenzidu Septonexu neve#loyrazrEjSi sorpci, naopak
navratnost pro sorbent Separon RPS klesla pro mgguvky. Pro arsen byl pokles o0 10 %, u
antimonu byla sorpce 0 60 % nizsi,gadt selenu prokhla o 70 % niZSi sorpce a u telluru o
30 %. Sorpce antimonu probihala nejlépe z 63 %apai®nu Phenyl a na SGX NKV'5 %).
Sorpce selenu byla nejvhagj$i na Separonu Phenyl (~ 90 %) a na sorbentu SEX (KO
%). Tellur pak byl zachycen nejlépe na sorbentu 9G¥ (~ 80 %) Sorpce viftomnosti
Septonexu probihaji nejlépe na sorbentu SGX%.NH
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5.4.1. Sorpce s na modifikovanych sorbentechiznymi organickymi ¢inidly

Sorpce na vSech sorbentech byla testovanatanpnosti organickycltinidel, ktera
byla pouZita jiZ p sorpci na sorbentu Separon SGX C18 a C8. Sorpleedrovaéna z 50
ml roztoku obsahujiciho 1 mg.kazdého prvku ve sisi v piitomnosti nadbyti organickych
¢inidel. Fi vybéru vhodné koncentrace organickéhoidla byly pouzity pedesSlé zkuSenosti.
Koncentrace jednotlivyctinidel byla pouzita podle nize uvedeného schématu.

a) 1,68.10° mol.I* PAR
b) 2,77.10" mol.I* 8-HQS
c) 6,25.10° mol.I* PYR
d) 2,45.10 mol.I* DDC
e) 2,43.10 mol.I* APDC
f) 5,24.10" mol.I* THU

Tyto koncentrace odpovidaji hmotnostningtirfisobnému nadbytku ipad PARu,
hmotnostnim desetinasabk u 8-HQS, APDC, DDC a THU, u Pyrokatecholu pak
odpovidaji hmotnostnimu patnéctinasobnému nadbykukondicionaci bylo pouZzito 10 ml
destilované vody a 10 ml Septonexu o koncentra@d® mol.I*. pH vSech roztok bylo
upraveno na 7. Po vlastni sorpci byly kolonky pagphuty 10 ml destilované vody. Bylo
eluovano smssi aceton + ethanol v pénu 1 : 1 v prosedi 0,1 mol HCI.

Vysledky jednotlivych sorpci jsou uvedeny na obféaaize.
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Obr. 5.4.1.-1: Navratnosti v % pro sorpci arsenusmbentech typu Separon SGXINBGX
CN, SGX RPS a SGX Phenyl pro jednotlivé typy ooyamh cinidel, po pedchozi
kondicionaci sorbentu roztokem Septonexu o koreeirit005 molf, pri pH 7.
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Obr. 5.4.1.-2: Navratnosii v % pro sorpce antimaraisorbentech typu Separon SGX,NH
SGX CN, SGX RPS a SGX Phenyl pro jednotlivé tyggnickychc¢inidel, po predchozi
kondicionaci sorbentu roztokem Septonexu o koreeirit005 molf, pri pH 7.
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Obr. 5.4.1.-3: Navratnosti v % pro sorpce selenusnebentech typu Separon SGXINBHGX
CN, SGX RPS a SGX Phenyl pro jednotlivé typy oohamh cinidel, po pedchozi
kondicionaci sorbentu roztokem Septonexu o koreeirit005 molf, pri pH 7.
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Obr. 5.4.1.-4: Navratnosti v % pro sorpce tellura sorbentech typu Separon SGXINSGX
CN, SGX RPS a SGX Phenyl pro jednotlivé typy oohamh cinidel, po pedchozi
kondicionaci sorbentu roztokem Septonexu o koreeirit005 molf, pri pH 7.

Na vysledcich je patrné, Ze pro sorpci arsentiterpnosti organickyckinidel se jevi
jako nejmér vhodny sorbent Separon SGX Phenyl, kdy navratnuetiesahly 10 %. Na
Separon SGX CN dochéazelo k retenci také z 10 %vptginu ¢inidel, pouze v fitomnosti
PARu byla sorpce vyraZjsi (65 %). PAR a APDC byly rowi nej&inngjsSi na ostatnich
sorbentech, kde byly navratnosti blizké 50 %. Latmschcinidel sorpce negsahly 20 % u
DDC 30 %.

V pripact antimonu dochazi vifiomnosti organickyckinidel ke kvantitativni sorpci
na sorbentu SGX RPS. Na sorbentu SGX Phenyl pradaitgce p pouziti vSechktinidel jen
z60 — 80 %. Navratnosti od 80 do 90 % byly zazm@ény v pitomnosti 8-HQS a
pyrokatecholu, 90 — 95 % pro thiotmwvinu a DDC na sorbentech SGX BE SGX CN. Ke
kvantitativni retenci nasthto sorbentech dochazelo titpmnosti PARu a APDC.

Uplna retence selenu byla na sorbentu Separon 8B%. Méw vhodné byly
zbyvajici sorbenty a to zejméné pouziti ¢inidla pyrokatecholu, kdy byla sorpce @Spa
z 30 — 40 %. Pro sorbent SGX BBk jevilo jako nejvhodijsSi ¢inidlo 8-HQS (retence 97 %)
u ostatnich prathla sorpce ze 75 az 90 %. Yipadt skupiny CN byla sorpce 100%
v piitomnosti PARu, zatimco pro ostatfifidla byla podob# jako u SGX NH 75 — 90 %.
Navratnosti na sorbentu SGX Phenyl se byly blizZké®8pro vSechna sledovadiaidla.
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Tellur byl nejvyraziji sorbovan na sorbentu Separon SGX,NNa tomto sorbentu byla
retence kvantitativni viftomnosti PARu, APDC, DDC a thiordoviny. Fi pouziti 8-HQS a
pyrokatecholu byla 85 — 95 %. Na sorbentech Sepax RPS a SGX CN probihaly sorpce
z 50 — 70 % v pitomnosti 8-HQS a thiomoviny, kvantitativi¢ probihala retence pro PAR a
kupral na SGX CN a pro PAR a APDC na SGX RPS. Nefiméodny se jevil Separon SGX
Phenyl na kterém dosSlo k retenci pouze z 10 — 4fr8ovSechna&inidla kromé APDC, kdy
prokehla sorpce z 65 %.

5.4.2. Vliv pH na sorpci p¥i pouZiti ostatnich druht sorbenti

V této casti prace bylo pro kazdy sorbent a sledovany prvgirano optimalni
organickecinidlo, pro které byla prostena podrobna pH zavislost. Sorpce probihala vzdy ze
100 ml roztoku oi¥zném pH po fedchozi kondicionaci kolonky se sorbentem 0,005.Irhol
Septonexem viftomnosti organickyckiinidel podle nasledujici tabulky.

Tab. 5.4.2.-1: Souhrn pouzitych organickyatidel pfi sorpci na fizné typy sorbefit

SGX NH; SGXCN SGX RPS SGX Phenyl
Arsen PAR PAR PAR APDC
Antimon PAR PAR PAR PAR
Selen 8-HQS PAR PAR 8-HQS
Tellur PAR PAR APDC APDC
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Na grafickych zavislostech jggimé, Ze sorpce épprobihaji optimala v neutralnim
a zasaditém prastdi, pouze na sorbentu Separon SGX Phenyl nedosko jadnoho prvku
k celkovému zachyceni. V siirkyselé oblasti doSlo k sorpci z 20 — 40 % na sudxEh SGX
CN a NH, na sorbentu SGX RPS do 70 %. Pro sorbenty Phsteltinnost sorpce pod 20
%. V mirrg kyselé oblasti (pH 5) vzrostla navratnosti na-895 % pro vSechny typy
sorbent kromg¢ SGX Phenyl, kde byla 60 — 80 % (s vyjimkou u atskde byla navratnost
pod 10 %).

5.4.3. Sorpce z vysSich objerin

Byla studovana sorpce Ztgich objend roztoki a tim vySSich fakt@r nabohaceni.
Kondicionace sorbentu byla provedena 10 ml destitéwody a 10 ml roztoku 0,005 mdl.|
Septonexu. Sorbovany roztok obsahoval 1 TdghZdého sledovaného prvku a vhodné
organickécinidlo (viz. tabulka 5.4.2.-1). Faktory nebohacénly 25 pro retenci z objemu
250 ml, 50 pro 500 ml a 100 pro 1000ml.

Tab. 5.4.3.-1: Pehled navratnosti pro jednotlivé prvky na sorbeht8eparon SGX NHCN,
RPS a Phenyl i sorpci 1 mg:! z 250, 500 a 1000 ml roztoku &itpmnosti vybranych
orga?ickychc“lnidel po pedchozi kondicionaci sorbentu Septonexem o koramn@;005
mol.I".

Vsorb.

(ml) Arsen Antimon Selen Tellur
250 50,30+2,33 9942+246 101,2+250 98,8018
SGX NH; 500 49,62+2,01 100,5+3,06 99,78+2,71 1002336
1000 32,11 57,91 37,72 30,65
250 58,70+£2,63 98,37+2,78 100,8+1,67 97,2598
SGX CN 500 61,2 +2,54 99,50 +3,07 98,90+2,80 99,6447 2
1000 44,04 70,44 62,25 65,22
250 47,06 +3,15 101,3+1,92 98,26+2,90 97,4080
SGX RPS 500 49,89+2,00 99,78+2,33 101,7+2,11 1001278
1000 48,00 99,03 100,9 99,05
250 5,56 + 1,98 99,41 +2,09 78,20+3,06 64,66402
SGX Phe 500 6,93 £ 2,30 101,0+£2,53 7594 +3,61 67,776¢2
1000 5,90 95,66 80,43 66,43

Z vysledki v tabulce vyplyva, Ze retence je kvantitativni p&@echny sorbentyip
sorpci z 500ml roztoku pro antimon, selen a teNuprabéhu sorpce objemu 1000 ml byly jiz
zaznamenany ztraty vidledku nedostate¢ silné vazby iontového asociatu a komglexa
povrch sorbentu a dochazelo k vyplavovanim. Nepyj&i ztraty byly patrné u sorbentu
Separon SGX Nb kdy byl pokles v rozmezi 50 — 70 % figad Separonu SGX CN byly
ztraty 30 — 40 %. Na sorbentu SGX Phenyl byla naest od 90 — 95 %. Jako nejlepsi se
jevil sorbent SGX RPS na kterém doSlo ke kvantitdthu zkoncentrovani vsech
sledovanych prvkk a maximalni retenci arsenuii pbjemu 1000 ml.
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5.4.4. Sorpce mikrokoncentraci sledovanych prvk z konstantniho objemu

Byla provedena sorpcé&zanych koncentraci sledovanych piivke 100 ml roztoku o
pH 7 v gitomnosti nadbytku organickéhiinidla podle tab¢.... Kondicionace sorbentu byla
provedena 10 ml destilované vody a 10 ml roztok®® mol.I* Septonexu.

Tab. 5.4.4.-1: Pehled navratnosti pro jednotlivé mikroelementy agbentech Separon SGX
NH,, CN, RPS a Phenyl/psorpci ze 100 ml roztoku vippomnosti vybranych organickych
dinidel pro predchozi kondicionaci sorbentu Septonexem o koram 005 mol:t.

Custup  Cuystup

(mg.1) Arsen Antimon Selen Tellur
0,025 0,25 50,03 +3,25 100,5+2,77 99,06+2,30 98,10+ 2,90
SGX 0,050 0,50 53,22+2,28 99,97 +2,15 98,51+1,78 100,1+2,87
NH, 0,25 2,50 50,67 +2,17 101,2+3,06 97,15+ 3,0898,71 + 2,63
0,50 5,00 51,16 +1,90 98,60+2,44 97,68+290 97,33+3,21
0,025 0,25 62,37 +£2,66 97,40+2,63 98,01+3,14 101,0+2,36
SGX 0,060 0,50 63,50+3,10 98,85+1,90 100,3+2,55 98,88+ 1,99
CN 0,25 2,50 65,10+2,70 99,26 +2,67 98,64 +2,08 99,78+ 2,40
0,50 5,00 62,11 +3,08 98,33+3,00 97,08+2,08 100,44+ 2,15
0,025 0,25 47,93+2,46 99,87 +3,11 98,15+2,70 98,30 +2,39
SGX 0,050 0,50 48,72 +3,26 100,5+2,87 99,00+3,00 97,17 +2,06
RPS 0,25 2,50 45,12 +2,10 98,30+2,65 100,9+1,99 98,26+ 1,99
0,50 5,00 45,30+1,99 100,3+2,37 98,36+2,17 100,0+ 2,88
0,025 0,25 5,13+2,66 83,87+263 77,09+3,01 6533+3,22
SGX 0,060 0,50 3,66+2,07 80,67+199 7950+203 61,21+2,14
Phenyl 0,25 250 537+264 8244+241 80,15+255 63,97 +2,60
0,50 5,00 400+£3,09 80,39+240 79,61+240 62,70+2,38

Z tabulky ¢ 5.4.4.-1je zZejmé, Ze sorpce koncentraci 0,25 — 5,0 Thgutobiha
analogicky jako Hve pouZita koncentrace 1,0 my.Doslo ke kvantitativni retenci jak velmi
nizkych koncentraci tak i koncentraci nad 1,0 thgrio antimon, selen a tellur aniz by do3lo
k ptehlceni sorbeiit

5.5. Optimalizace sorpce na aniontoréni¢i SGX AX

Experimentald byla owifovana moZznost sorpce na silbbazickém aniontogmici
Separon SGX AX. Pro kvantitativni sorpci bylo nutadjistit vhodnou a dostateou
piedchazejici kondicionaci sorbentu. Byly testovaasiedujici moznosti aktivace sorbentu:

1) proplachnuti kolonky se sorbentem pouze 10 ml ldestné vody (DV)

2) aktivace kolonky 10 ml 1,0motIHCI a proplachnuti 10 ml destilované vody

3) kondicionace 10 ml destilované vody a 10 ml roztkltiontového tenzidu Septonexu
o koncentraci 0,005 mot

Bylo sorbovano 50 ml roztoku obsahujiciho 1 mdwéZzdého prvku o pH 7. Roztoky
prochazejici kolonkou byly jimany, po uk@mi sorpce odgany a prondireny na ICP-AES.
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Timto zpisobem byla kontrolovana Uplnost sorpce. Eluce pydaedena 10 ml roztoku HCI
nebo HNQ o koncentraci 5 moll. Sorpce probihala rychlosti protékajici kapalimjokkou

1 ml.min* ve vSech fipadech. Eluaty byly odpeny pod IR lampouigvedeny kvantitativh
do 10ml odngrné baiky a prongieny na ICP-AES.
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Obr. 5.5.-1: Navratnosti pro jednotlivé zgoby kondicionace sorbentu Separon SGX AX po
sorpci 50 ml roztoku obsahujiciho 1 rifgsledovanych prvka po nasledné eluci 10 ml HCI
nebo HNQ o koncentraci 5 moli

Aby sorpce na aniontainici probihala kvantitativé je nutné jej pedem aktivovat
1mol.I* HCI. Po této aktivaci, nasledném proplachnuti itestnou vodou a eluci HCI o
koncentraci 5 mol} doslo ke kvantitativni retenci iontovych asoti&ntimonu a selenu,
aniony telluru byly zachyceny z 65 % a arsenu pou2® %. B pouhém proplachnuti
kolonky se sorbentem probihala sorpce z ~ 80 %paE antimonu a selenu, u telluru z 50
%. Pouziti kationtového tenzidu Septonexu vedldkantitativni sorpci pouze u antimonu a
selenu, u arsenu ani antimonu vyrazné zvysentsogpinnosti nenastalo.

Z obrazku je také patrné, Ze retence iontovychciaso sledovanych pruk na
aniontongnidi je natolik silna, Ze 3 mol HNO; nejevila dostatmé elni Geinky. Fii jejim
pouziti doslo k pouze &ste&né eluci, ktera byla o 10 — 20 % nizSi né¥ gouziti HCI o
stejné koncentraci. Proto byly naslédwlonky se sorbentem po eluci HAN@roplachnuty 5
ml 5 mol.I* HCI a tyto roztoky rove prontieny na ICP-AES. Jak prokazalasieni, HCI
vyeluovala zbytky zadrzenych mikroelemirgech prvk.

5.5.1. Vliv pH na navratnost sorpce

V této ¢asti prace byl sledovan vliv pH na navratnost senpa aniontornici pro predchozi
aktivaci sorbentu 10 ml 1,0mot.IHCI a proplachnuti 10 ml destilované vody a také p

103



kondicionaci 10 ml Septonexu o koncentraci 0,003.IMoByla provadna sorpce z 50 ml

roztoku obsahujiciho 1 mg.kledovanych prvk vedle sebe. pH vSech roztokylo postups
upraveno na 1 — 9. Jako &hiinidlo byla pouZita 5 mol1 HCI .
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Obr. 5.5.1.-1: Zavislost n&vratnosti sorpce p@gqchozi aktivaci sorbentu 1,0mdlHCI a
tenzidem Septonexem o koncentraci 0,005 Tk lpH, po eluci 10 ml 5 mof.HCI.

Tab. 5.5.1.-1: Pehled navratnosti (v %) sorpce v pr@sti o tzzném pH po kondicionaci
1,0mol.I* HCI a tenzidem Septonexem o koncentraci 0,008 h®lp7 pouZiti 5mol T HCI
jako eluwnihocinida.

Kondicionace

o pH Arsen Antimon Selen Tellur
za pouziti

1 2,72 +2,83 81,42 +2,31 10,28 +2,22 17,6843,1
3 4,69 £ 3,11 97,57 £1,31 93,63+£2,39 21,49422

HCI 5 5481 +2,14 97,45+ 3,05 93,97 +2,90  28,25402
7 12,31+£2,88 101,4+2,14 100,2+2,64 57,89443,
9 10,15+1,40 98,50 + 2,47 94,48 +1,97 55,38801,
1 0,95 + 2,30 21,31 £ 3,07 10,40£290 24,77 82,2
3 1,21 +251 45,09 £ 2,33 19,70+ 3,09 26,37 81,3

Sptx 5 5,10 + 3,06 95,22 + 2,56 98,60 +2,16 36,81 92,8
7 9,98 + 2,65 100,9 + 3,26 102,1+2,79 38,78 2,2
9 10,80+2,03 9986+200 9249+160 58,4552,

104



Vysledky ukazuji, Ze sorpce na aniontmiti po nasledném pouZiti 5 mot.HCI jako
elutnihoinidla je kvantitativni pro antimon v t&hcelé oblasti pH a pro selen v neutrélni a
zasadité oblasti. V sitnkyselém prosedi (pH 1) dochézi k retenci z 10 % zatiméoppl 3 a
5 se winnost sorpce zvysila tém na 94 %. Pro tellur se navratnosti jednotlivychpso
v neutralnim a zasaditém priedi pohybovaly u 55 %, zatimcdi pH 1 a 3 byla dinnost
sorpce pouze vrozmezi 15 — 30 %. Roztoky prosiérikou prokazaly, Ze v kyselém
prostedi se na aniontanici nezachyti 70 — 80 % telluru. Nejm€rvhodny se jevil
aniontongni¢ pro pouziti arsenu, kdy byla jeho retence v céléasii pH pod 20 %. Progfeni
roztoki proSlych kolonkou dokazalo, Zze az 97 % arsenu Inekikyselém a zasaditém
prostedi na kolonce tbec zachyceno, také&ipH 7 vice nez 80 % arsenu proslo kolonkou,
aniz by se zachytilo.

5.5.2. Vliv r azné koncentrace HCl a HNO3 na eluci sledovanych mikelementi

V této ¢ésti prace byla testovdna moznost eluéeppuziti HClI a HNQ o rizné

koncentraci. Ke kondicionace bylo pouZito 10 mltotm 1 mol.I' HCIl a 10 ml destilované
vody o pH 7 k proplachnuti kolonky se sorbententp&e byla provedena z 50 ml roztoku o
neutralnim pH obsahujiciho 1 mgkaZdého prvku. K eluci byla pouZita HGipadrs HNO;
o koncentraci 5, 3 a 1 mot.l Eluaty byly jimany po 1 ml do 10 ml odmych bagk,
doplneny destilovanou vodou a prateny postupé na ICP-AES. Po vilastni eluci HN®yI
sorbent proplachnut 5 ml HCI o koncentraci 5 riiohltaké tyto roztoky byly proéeny na
ICP-AES (kontrola eleni sily HNG;).

Tab. 5.5.2.-1: Srovnani elni (cinnosti niznych koncentraci HN{v %)

Objem eluéniho ¢inidla (ml) Celkove
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Mmnozsw
prvku
5 mol.I" HNO3

As 841 7,20 889 8,15 756 7,80 7,39 7,83 8,23 8,590,081
Ssh 836 791 750 741 800 769 7,38 8,01 8,13 8,909,229
Se 937 8,71 8,06 8,75 966 10,018,07 7,26 7,02 8,16 85,07
Te 861 938 809 755 8,79 822 908 950 8,37 9,607,198
3 mol.I* HNO;

As 841 720 889 815 756 780 739 7,83 8,23 8,590,038
Sh 836 791 750 741 800 769 7,38 8,01 8,13 8,90929%
Se 937 8,71 806 875 966 1001807 7,26 7,02 8,16 85,07
Te 861 938 809 755 8,79 822 908 950 837 960718
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Tab. 5.5.2.-2: Srovnani elni (cinnosti pro rizné koncentrace HCI (v %)

Objem eluéniho ¢inidla (ml) Celkove
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Mnosw
prvku
5 mol.I" HCI
As 15,26 15,97 15,8 16,22 14,01 13,79 9,25 039  -- 99,76
Sb 20,58 20,07 18,69 18,86 18,33 1,22 1,09 -- 100,8
Se 98,19 150 -- 100,3
Te 69,33 20,56 --- 99,16
3 mol.I" HCI
As 12,56 13,06 12,51 11,33 11,60 12,74 12,5 12,47 --- 100,7
Sb 13,44 13,00 14,90 14,26 15,30 14,72 13,16 2,04  --- 98,84
Se 31,16 34,09 30,40 3,80 0,88  --- 99,69
Te 19,78 21,09 18,45 20,67 18,11 1,06  --- 98,70
1 mol.I" HCI
As 12,03 9,27 1333 9,74 8,62 9,87 14,3 10,411,26 0,77 99,60
Sb 14,66 13,34 14,09 12,67 14,83 12,11 13,67 154 1,22  -- 98,13
Se 26,61 24,20 255 2098 3,05 --- 100,3
Te 20,65 19,88 18,26 17,92 18,7 460  --- 100,0

Vysledky ukazuji, Ze také pouZiti 1 mdIHCI vedlo ke kvantitativni eluci. Vifpads
selenu a telluru byloteba az 6 ml 1 moli HCI, zatimco fi pouZiti 3 a 5 molt HCI vSak
postaily pouze 2 ml. K eluci antimonu bylo pateba 10 ml 1 mol} HCI, 7 ml 3 mol.I* HCI
a 6 ml 5 molf HCI. Pro arsen, ktery se ve vSedfppdech eluoval nejpomaleji, bylteba
pii pouZiti 5 mol.I* HCI 6 ml @i pouziti 3 a 1 mol} HCl az 10 ml.

Pii pouZiti 5 mol.I* HNO; bylo pouZito 8 ml k Gsgné eluci arsenu a antimonu a 5 —
6 ml v pro selen a tellur. 3 mot.HNO; jiZ nejevila dostatné elni Geinky a doslo k eluci
pouze z 80 — 90 % jak bylo prokazano jitved. V tomto pipact bylo nasleda pouzito 5 ml
5mol.I* HCI, kter4 mikroelementy kvantitati¥rvyeluovala.

Jako nejefektivgjSi elwni ¢inidlo bylo proto pro dalsi praci vybrano 10 ml H&
koncentraci 5 moll.

Na obrazku¢. 5.5.2.-1uvedenych nize byly graficky zndzéng el@ni kiivky pro
razné koncentrace HCl a HNO
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Obr. 5.5.2.-1: Zavislost navratnosti na objemu eluepro rizné koncentrace HCI a HNO
jako elunihocinidla.
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5.5.3. Vliv rychlosti kapaliny protékajici sorbentem na navratnost sorpce

Byl sledovan vliv rychlosti sorbovaného roztoku mavratnost sokmiho procesu.
Bylo vychazeno z rychlosti sorpce 1,0 ml.fimle byla také experimenté&lovéiena rychlost
sorpce 2,5 ml.mih aZ 7 ml.mift stejré jako u sorberit Separon SGX C18 a C8. Sorpce
probihala z 50 ml roztoku obsahujici 1 rgkazdého prvku o pH 7 porgdchozi aktivaci
sloupce sorbentu 10 ml 1 mai.HCI a po vyplachnuti HCI 10 ml destilované vody.

Sorgni proces probiha kvantitativtndo rychlosti protékajici kapaliny kolonkou 4
ml.min™. P rychlosti 5 ml.mir* n&vratnost prudce klesa aZ o 30 %ifpad antimonu a
selenu, u telluru klesla winost sorpce 0 10 % u arsenu az o 50 #z\B/Seni rychlosti na 7
ml.min™ probihala sorpce u v&ech sledovanych pp&uze z 50 % proti sorbém Separon
SGX C18 a C8, kdy sorpce neprobihatdoec. DalSi prace byla proto provad vzdy pi
pratoku 1 ml.min".
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Obr. 5.5.3.-1: Zavislost navratnosti mikroelemiena rychlosti pfitoku roztoku pro sorpci 50

ml roztoku obsahujiciho 1 mg.kazdého prvkuidpH 7 po gedchozi aktivaci sloupce 10 ml
1 mol.I* HCl.
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5.5.4. Sorpce v Fitomnosti organickych ¢inidel

Byla owfovana roviZz moznost sorpce wipomnosti PARu, 8-HQS a APDC
v kombinaci s kationtovym tenzidem Septonexem o ckoiraci 0,005 mol jako u
predchozich typp sorbent. Kondicionace byla provedena 10 ml Septonexu, ykieyl
vyplachnut 10 ml destilované vody. Vlastni sorpcgabprovagna z 50 ml roztoku

obsahujiciho 1 mg* kazdého prvku aifslusny hmotnostni nadbytek organickétinidla
podle nize uvedeného schématu:

a) PAR ~1,68.1¢ mol.I* (hmotnostni ptinasobek)
b) 8-HQS ~ 2,77.18 mol.I* (hmotnostni desetinasobek)
c) APDC ~ 2,43.18 mol.I* (hmotnostni desetinasobek)

Pro vSechny roztoky bylo pH postupuapraveno na 3, 7 a 9.
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Obr. 5.5.4.-1: Porovnani navratnosti pro sorpceregtedi 0,005 moll Septonexu a
organickychcinidel PARu, APDC a 8-HQS pr@zné pH pi eluci 5 mol.I* HCI.

Je vidkt, Ze sorpce vifitomnosti 0,005 mol} Septonexu a organickyetinidel, ktera
se os¥dcila pii sorpci na sorbentech Separon SGX C18, C8, CN;, RPS a Phenyl byla
v piipadt sorpce na aniontaini¢i vhodna pouze vifpad antimonu, kdy byla retence
kvantitativni pro vSechnénidla mimo 8-HQS f pH 3. Retence selenu v kombinacémiito
¢inidly se pohybovala od 6 % (APDC) po 25 % (8-HQS8)yselém prosgedi, zatimco
v neutralnim a zasaditém byla pro PAR do 40 % mtatai d¥¢ ¢inidla maximalg do 80 %.
Tellur byl zachycen nejlépe Wippmnosti PARu v zasaditém prosti (63 %). Nejmén
vhodné byla tatginidla opet pro arsen, kdy maximalni sorpce dosahovala p@\#e
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Byl studovan také vliv nasledujicich organickywhidel citranu amonného, malonanu
sodného a vinanu sodnéhotitpmnosti kyseliny askorbové. Sorbent byl kondicean 10
ml roztoku obsahujici 0,05 mot.Ikyselinu askorbovou. Vlastni sorpce probihala zn#0
roztoku obsahujiciho 1 mg.l sledovanych mikroelementa vy$e zmitna ¢inidla o
koncentraci 0,05 mol'l V8echny roztoky @i pH upraveno na 3, 7 a 9. Jako @luginidlo
byla pouZita HCI o koncentraci 5 mél.

100

[e)
o

(o2}
o

N
o

navratnost (%)

As Sbh Se Te

M citronan pH 3 @ citronan pH 7 O citronan pH 9
H malonan gH 3 O malonan ;;H 7 O malonan BH 9

M vinan pH @ vinan pH O vinan pH

Obr. 5.5.4.-1: Navratnosti sledovanych mikroeletiigoro sorpci v progedi 0,05 molt
kyseliny askorbové a vybranych organickyittidel pro rnizné pH po eluci 5 moftHCI.

Sorpce v fitomnosti vybranych komplexotvornychtinidel a kyseliny askorbové
probih& Iépe v kyselém prasti. Jako nejvhodisi se jevila kombinace kyseliny askorbové s
0,05 mol.I' malonanem sodnym fiPjejich pouZiti do$lo ke kvantitativni sorpci ambnu i
selenu, pro tellur pak byla navratnost do 40i%ppl 3. Mirny pokles byl zaznamenati pH
7 a i pH 9 nebyla jiz sorpce kvantitativnitiPouziti citranu amonného byla retence 100%ni
pii pH 3 pro antimon a selen, se zvySujicim pihdost sorpce klesala. Navratnosti pro tellur
pak byly pro citran v kyselém prastli 30 %. Nejmé&h vhodné bylo pak pouziti vinanu
sodného, kdy nedoslo ani v jednoiiipack k totalnim retenci sledovanych pkV pripad

arsenu nebyla sorpce kvantitativni ani pro jednmiimaci, gicemz k nejvyrazgsi retenci
doslo i pouziti vinanu (kolem 50 %ippH 3).
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5.5.5. Sorpce vybranych prvki z rizného objemu roztoku a fznych koncentraci
mikroelementa pii konstantnim objemu

Pro ugeni vysSich faktdr nabohaceni byly sorbovanyizné objemy testovanych
roztoki o neutralnim pH podle niZze uvedené tabulky. Talg provedeny sorpceiznych
koncentraci vybranych prikpii konstantnim objemu (100 ml). Vstupni koncentrégéy
voleny v zavislosti na mezich detekce pro koncowvoatodu ICP-AES. Kondicionace
probshla ve v&ech ipadech 10 ml roztoku 1mot.HCI a 10 ml destilované vody o pH 7.

Tab. 5.5.5.-1: Pehled objeni sorbovanych roztek vcetrg fakton: nabohaceni (F) a
navratnosti v % pro jednotlivé objemy

Vsorb Custup Fr arsen antimon selen tellur
(ml)  (mg.l)

250 0,04 25 37,34 +2,11100,6 + 2,66 100,1 + 3,00 97,72 + 2,30
500 0,02 50 38,02 +1,9099,46 + 2,29 100,5 + 2,80 98,09 + 2,91
1000 0,01 100 25,60 94,37 90,06 88,12

Tab. 5.5.5.-2: Souhrn navratnostii gorpci s konstantnim objemem roztoku a pfamym
mnoZstvim vybranych puvk

C"St”Pl C"VS‘“_'R Arsen Antimon Selen Tellur
(mg.I")  (mg.l")

0,50 5,00 37,01 +2,09 99,91 +1,38 100,2+ 2,85 ,4B92 2,76

0,25 2,50 38,63+2,35 101,0+x2,11 100,1 + 2,50 ,0P% 2,09

0,050 0,50 34,03+1,88 99,09+2,15 99,07 +1,788,3B+ 2,87
0,025 0,25 3685+2,70 99,83+1,90 99,30+2,558,99+1,99

Z vysledki je patrné, Ze retence pivkpri sorpci do 500 ml byla kvantitativni
s vyjimkou arsenu. Je tedyfegmé, Ze vazba iontovych asodidfe dostaten¢ silna a
nedochazi zasthto podminek k jejich vyplavovaniti®bjemu 1000 ml vSakdinnost sorpce
klesla aZ 0 10 %. Retence koncentraci 0,025 Tragl 0,5 mg:t ve 100 ml roztoku byla
kvantitativni pro vSechny sledované prvky kkoarsenu.

5.6. Sorpce pesrg definovanych oxid&nich stawi sledovanych
mikroelementa

Vzhledem ktomu, Ze nebyl igsré definovany oxidani stav sledovanych
mikroelemeni ve standardnim roztoku, byla testovana mozZnogicearoztoki, pripravenych
piimo rozpu&tnim prislugné soli. Zasobni roztoky o koncentraci 100I thpfipraveny podle
kap. 4.1.1.) byly primampronéteny na ICP-AES a byla tak stanoveriagma koncentrace.
Z tohoto roztoku pak bylo pipetovanéigiusre mnozstvi do sorbovaného objemu.

Postupg byly na sorbentu Separon SGX C18 sorbovany rozigkynl obsahujici 1
mg.I* As (Il), Sb (1), Se (IV) a Te (IV) po fedchozi kondicionaci kolonky 10 ml roztoku
destilované vody a 10 ml roztoku Septonexu o komaen0,005 mol:f. Na tomto sorbentu
byla také testovana sorpce 1 rifgk?dého sledovaného mikroelementuifégmnosti PARu
o koncentraci 1,70.10mol.I* nebo 8-HQS o koncentraci 2,77.1énol.I'* po pedchozi
aktivaci kolonky 0,005 moli Septonexem. Row#i byla owfovana sorpce na sorbentu
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Separon SGX AX po jehoredchozi aktivaci 1,0moltlHCI a proplachnuti 10 ml destilované
vody. Hodnota pH byla ve vSechijpadech nastavena na 7.

100 -
80
60 -

40 -

navratnost (%)

20

As(lll) Sb(lll) Se(lV) Te(lV)
B zplGsob 1 O zplsob 2 @ zpusob 3 B zpusob 4

Obr. 5.6.-1: Graficky pehled navratnosti pro sorpce As (lll), Sb (lll), @) a Te (IV) na
sorbentu Separon SGX C18, 1 — kondicionace sorhemize 0,005 moltlSeptonexem, 2 —
kondicionace 0,005 moll Septonexem, wftomnosti 1,70.10 mol.I* PARu, 3 -
kondicionace 0,005 mof-Septonexem, vitomnosti 2,77. TOmol.I* 8-HQS, 4 — sorpce na
sorbentu Separon SGX AX peegchozi aktivaci 1,0mof-IHCI.

Sorpce As (lIl), Sb (lll), Se (IV) a Te (IV) odpaldla procentuathretenci &chto
mikroelemeni ve snésném standardu a Ize tediegdpokladat, Ze &thto oxid&nich stavech
se sledované prvky nachazeji vtomto standarduézagh V gipadt arsenu byla testovana
moznost sorpce po oxidaci As (lll) na As (V).

Oxidace byla provagha podle nasledujiciho schématu. K 50 ml roztoksabhbjiciho
1 mg.I* As (Ill) bylo pipetovan objem D, tak aby jeho vysledna koncentrace byla 5 %.
Roztok byl 20 minut zafivan @i teplo& 40 °C. Po vychladnuti na laboratorni teplotu byl d
roztoku gidan nadbytek PARu a pH roztoku bylo nastaveno.nBakto gipravené roztoky
byly sorbovany na sorbetech Separon SGX C18, SGX &BX NH, SGX RPS a SGX
Phenyl po jejich fedchozi kondicionaci roztokem Septonexu o koncen®z@05 mol.t.
Sorpce As(V) byla row¥ testovana na sorbentu Separon SGX AX po jeébdaghozi aktivaci
1,0mol.I* HCI a proplachnuti 10 ml destilované vody.
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40 -
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SGX C18 SGXC18 SGXC18 SGXAX SGXCN SGXNH2 SGXRPS SGXPh
sptx PAR 8-HQS PAR PAR PAR PAR

Obr. 5.6.-2: Grafické znazoéni navratnosti As (V) po sorpci na Separon SGX GGBX CN,
SGX NH, SGX RPS a SGX Phenyl peeqchozi kondicionaci roztokem 0,005mbl.|
Septonexu, viftomnosti 1,70.10 mol.I* PAR nebo 2,77. 10mol.I* 8-HQS a na sorbent
Separon SGX AX pagdchozi aktivaci 1,0mofIHCI.

Retence As (V) je vyraznvySsSi nez retence As (lll), ktera dosahovala ndoestu
Separon SGX C18 maxim& 60 % po kondicionaci Septonexem a 65 %iitopnosti
PARu. RoviZ se zvysSila navratnost procesu na ostatnich sarbeKvantitativé probihala
sorpce na sorbentu Separon SGX C18 tak#tomnosti 8-HQS a na sorbetech SGX CN a
SGX RPS v fitomnosti PARu a dale na aniontémiti SGX AX po jeho pedchozi aktivaci
1,0mol.I* HCI. Nedostat&éna retence byla na sorbetech Separon SGXaNSGX Phenyi.

5.7. Vliv vybranych prvk a pritomnych ve vodach v makrokoncentracich
na uéinnost sorpéniho procesu

5.7.1. Studium vlivu EDTA v sorbovaném roztoku

Byl sledovéan vliv pitomnosti EDTA v sorbovaném roztoku, kter4 byla zoxeana
jako potencialni maskovaginidlo makroelemerit ve vodach, fedevsim vapniku, Hoiku,
Zeleza a hliniku. Byla testovana sorpce na sorb®@eparon SGX C18 a Separon SGX AX.

V piipadt Separonu SGX C18 bylo ke kondicionaci pouZzito 1@estilované vody a
10 ml roztoku 0,005 mol‘i Septonexu. Vlastni sorpce probihala z 50 ml raztsahujiciho
1 mg.I* kazdého sledovaného prvku, 1,68'1@ol.I* PAR, ktery odpovidal giindsobnému
hmotnostnimu nadbytku na kazdy prvekiany nadbytek EDTA. Roztok s EDTA byl mén
zahivan na 40 °C po dobu 20 minut. Roztoky byly poifaaini odstaveny a vychlazeny na
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laboratorni teplotu. V8echny roztokyélm pH upraveno na 7. K eluci bylo pouzito 10 ml
elwni smesi aceton + ethanol (1 : 1) v priedi 0,1 mol:f HCI.

Sorpce na Separonu SGX AX probihala pedshozi kondicionaci 10 ml 0,1mét.|
HCI a jejim vymytim 10 ml destilované vody. Sorbowdylo z 50 ml roztoku obsahujiciho 1
mg.I"* kazdého sledovaného prvkutamy nadbytek EDTA. fed sorpci byl roztok ponechan
v klidu cca 15 minut a pH bylo upraveno na 7. Elbgka provedena 10 ml roztoku 0,5 mil.|
HCI.

Tab. 5.7.1.-1: Pehled névratnosti po sorpci na Separonu SGX C1&X4 8X v pitomnosti
ruznych koncentraci EDTA jako maskovacfimdla pro makroelementy.

CeDTA Navratnosti pro jednotlivé prvky v %
(mol.I") arsen antimon selen tellur

5.10° 97,36 101,5 99,81 99,60
SGX C18 1.10° 94,33 97,23 98,74 95,07

5.10° 42,09 63,47 59,63 56,33

5.10° 97,15 99,15 97,42 100,8
SGX AX 1.10° 97,21 98,65 98,70 96,19

5.10° 21,06 41,15 39,67 45,80

Z vysledk je vidst, Ze nadbytek EDTA do koncentrace 121@ol.I* nen¥la vliv na
navratnost a sorpce sledovanych mikroelefng@nobihala kvantitativh Teprve koncentrace
5.10% mol.I* zpasobila pokles vyZnosti a? o 40 %. Proto k maskovani rugivého vlivu
nékterych kowi byla vybrana koncentrace 1:Afol.I™.

5.7.2. RuSeni sor@niho procesu mikroelemend kationty a anionty

Byly testovan vliv kationt a aniont s giihlédnutim k analyzam vod nath sorpce
na vSech typech sorbéntSorbenty Separon SGX C18, SGX CN a SGX Ky aktivovany
10 ml destilované vody a 10 ml roztoku obsahujidt@05 mol Septonex. Vlastni sorpce
byla provedena z 50 ml roztoku obsahujiciho 1 ThgkéZzdého sledovaného prvku a
hmotnostniho ginasobného nadbytku PARUigemz vSechny roztoky byly upravené na pH
7. K takto gipravenym roztokm byly postupg pridany izné nadbytky katiain a aniont.

K eluci byla u &chto typi sorbent pouZita snis aceton + ethanol (1 : 1) v 0,1 mbHCI.
RovreZ byl testovan vliv vybranych katioht aniont na aniontorénic¢i SGX AX, ktery byl
ptednosti kondicionovan 10 ml 0,1mofIHCI a vymytim 10 ml destilované o pH 7 a vlastni
sorpce prothla z 50 ml roztoku obsahujiciho 1 mfy.kaZdého sledovaného prvku bez
piidavki jakéhokolicinidla. V tomto gipads byla k eluci pouZita 5 moltHCI.

Byl studovan vliv nasledujicich katignt— N&, K*, c&*, Mg®, Fe*, AP** a
multiomponentni standard (MkS) obsahujici nasledgjivky: Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V
a Zn. Testovanad byla ro¥h smis aniont CI, Br, F, NO;y, SQ*, PQ*. Jednotlivé
sledované koncentrace katidrt aniont byly 10 — 1000 mg3.

V pritomnotsi F&", AI** a multikomponentniho standardu dochazelo §izipravs na
pH 7 ke vzniku koloidnich roztdkaz srazenin. Nebylo tedy mozné vlastni sorpci @sbobez
pouziti maskovaciha@inidla, protoZze dochazelo k ucpani filtru kolonkjako maskovaci
ginidlo byla tedy pouZita EDTA o koncentraci 0,01Irtib
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Tab. 5.7.2.-1: Pehled limitnich hmotnostnich nadhjtkybranych interferedtproti 1 mg.t*
kazdého sledovaného prvku veesima sorbentech typu Separon SGX C18, SGX AX a SGX
CN.

arsen antimon selen tellur

SGX C18
SMESNar K+, 1: 850 1: 850 1:850 1: 850
Caz+, Mg2+
Na" 1:850 1:1000 1:1000 1:1000
K* 1:850 1:1000 1: 1000 1: 1000
cat 1:800 1: 850 1:850 1:850
Mg** 1:800 1:850 1:850 1:850
A% 1:10 1:10 1:10 1:10
A3 1:150 1:200 1:200 1:200
Fetta 1:100 1:100 1:100 1:100
MkS? 1:50 1:50 1:50 1:50
anionty 1:100 1:100 1:100 1:100

SGX AX
SMESNar K+, 1: 850 1: 850 1:850 1: 850
Caz+, Mg2+
Na" 1:500 1:850 1:850 1:850
K* 1: 1000 1: 1000 1: 1000 1: 1000
cat 1:750 1:750 1:750 1:750
Mg** 1 :500 1:750 1:750 1:750
A% 1:50 1:50 1:50 1:50
A3 1:250 1:250 1:250 1:250
Fetta 1:50 1:100 1:100 1:100
MkS? 1:50 1:50 1:50 1:50
anionty 1:100 1:100 1:100 1:100

SGX CN
SMESNar K+, 1:700 1:700 1:700 1:700
Caz+, Mg2+
Na* 1:800 1: 1000 1: 800 1:800
K* 1:900 1: 1000 1:900 1:900
cat 1:500 1:850 1:850 1:850
Mg** 1:500 1:500 1:500 1:500
A% 1:10 1:10 1:10 1:10
A3 1:100 1:100 1:100 1:100
Feita 1:100 1:100 1:100 1:100
MkS? 1:50 1:50 1:50 1:50
anionty 1:100 1:100 1:100 1:100

2y pritomnosti 1.10 mol.I" EDTA

115



Tab. 5.7.2.-2: Pehled limitnich hmotnostnich nadhjtkybranych interfereditproti 1 mg.t*
kazdého sledovaného prvku ve’simna sorbentu typu Separon SGXNH

arsen antimon selen tellur
SGX NH;

STESarke 2 700 1:850 1:700 1:700
Caz+, Mg2+

Na 1:900 1:1000 1:900 1:900
K* 1:900 1:1000 1:900 1:900
cat 1:500 1:850 1:500 1:500
Mg** 1: 500 1: 850 1:500 1: 500
Al®* 1:50 1:50 1:50 1:50
Al 1:150 1:200 1:150 1:150
Fett 1:100 1:150 1:100 1:100
MkS? 1:10 1:10 1:10 1:10
anitony 1:100 1:100 1:100 1:100

3y pritomnosti 1.1G mol.I* EDTA

Nejvyrazrji proces sorpce rusi Al Fe* a také smss prvki Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb,
V a Zn, které nebylo mozné pouzit bez maskovagiidla. Pouze hlinik v koncentracich 10
— 50 mg.' nevykazoval Zadny vliv naginnost sorpniho procesu na vsech sledovanych
typech sorberit P pouziti maskovacih@inidla EDTA pak bylo zaznamenano ruseni pro
vice neZz 100 mgiu wtSiny sorbent, u aniontoninice SGX AX bylo moZné provést sorpci
aZ i koncentraci 250 mgl hliniku. Hi testovani vlivu F& bylo zjis&no, 2e maximalni
koncentrace, ifp které nebylo zaznamenano 7adné ruseni, byla 1§0"'ra pouZitim EDTA
v koncentraci 1.16 mol.I* stejré tak jako u multikomponentniho standardu, a to &eck
sorbentech.

Sor@ni proces byl rové¥ vyrazré ovlivnén vy$sim nadbytkem Mg a to zejména na
sorbentech typu SGX CN a SGX BHdy nebylo mozné pouzit koncentrace vyssi nez 500
mg.I* zatimco u sorbetSGX C18 a SGX AX byla sorpce kvantitativniii padbytku aZ
850 mg.I". Podobny trend byl zjish i u C&", kdy nebyl pibsh sorgniho procesu ovlivén
koncentraci 850 mgHu SGX C18 (C8), AX a také CN zatimco u SGX Nbylo mozné
pouZit maximalt 500 mg.t* aniz by doslo k ovlivéni sorgniho procesu.

Sorpce byla nejménovlivnéna vysokymi nadbytky alkalickymi kovy. U koncentrac
v rozmezi 850 — 1000 mg.hebyly zaznamenany ?adné negativni vlivy na sapeitence 1
mg.I"* sledovanych prvk byla kvantitativni na vSech typech sorkient

RuSeni pro sorbenty typu Separon SGX RPS a SGXyPhehylo provadno a bylo
predpokladano, Ze fibéh sorpci v pitomnosti interfererit bude mit podobny trend jako u
piedchozich sorbetnt

5.8. Optimalizace sorpce a stanoveni na ICP-MS

V této casti prace byla sledovana moznost sorpce koncéntrikcoelement, které jsou
pod mezi detekce metody ICP-AES. VSechny sorpchilpaty i pH 7 z objemu 50 a 500
ml. Bylo sorbovano 1 a 1ig.I* kaZdého prvku ve ssi v pfitomnosti organickéheinidla.
Jako eldni ¢inidlo u wtSiny sorbent byla pouzita sk aceton + ethanol v paém 1 :1
v prostedi 0,1 mol.f HCI, pouze v fipads aniontonnice bylo eluovano 5 mollHCI (vzdy
10 ml el&niho ¢inidla). V pribéhu celého sofmiho procesu i eluce byly roztoky nasavany
rychlosti 1,0 ml.mift. Nadbytek organickychinidel stejr# jako nadbytek HCI byly odgany
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pod IR lampami na objem asi 1 ml. Odparek byl kitatitné preveden do 10ml odémé
baiky doplren ultrtistou vodou a progten na ICP-MS Agilent.

Kondicionace jednotlivych tyipsorbentu

1) Separon SGX C18 a C18 — ke kondicionace bylo pouifit ml destilované vody a dale
10 ml 0,005 mol:} Septonexu, poté byla &ovana moznost sorpce:
a) bezcinidla
b) s1,70.10¢ mol.I' PARem hmotnostniginasobny nadbytek
c) s2,77.10 mol.I* 8-HQS hmotnostni desetindsobny nadbytek

2) Separon SGX CN — bylo kondicionovano 10 ml deséo¥ vody a 10 ml 0,005 mét.|
Septonexu, jako vhodna organiakaidla byla zvolena:
a) 1,70.10 mol.I* PAR
b) 2,45.10" mol.I* DDC hmotnostni desetindsobny nadbytek

3) Separon SGX Nk ke kondicionace tohoto typu sorbentu bylo pauZ@d ml destilované
vody a 10 ml 0,005 mol'i Septonexu, sorbovano bylo v piesti nasledujicich
organickychéinidel:

a) 1,70.10 mol.I* PAR
b) 2,43.10" mol.I* APDC hmotnostni desetinasobny nadbytek na kagskpr

4) SGX Phenyl — k aktivaci kolonky bylo pouZzito 10 ddstilované vody a také 10 ml 0,005
mol.I'* Septonexu, i sorpci pak byla zvolena organickiidla:
a) 2,43.10 mol.I* APDC
b) 2,45.10 mol.I'DDC

5) SGX RPS - tento typ sorbentu byl aktivovan 10 ndtiterané vody a dale 10 ml 0,005
mol.I" Septonexu, ke kompletaci byla pouZita nasledojiganick&sinidla:
a) 1,70.10 mol.I* PAR
b) 2,43.10 mol.I* APDC

6) SGX AX — ke kondicionace aniont@mice bylo pouzito pouze 10 ml destilované vody a
dale nebyl pouzit Zadny tenzid ani Zzadné organiakiélo
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Tab. 5.8.-1: Pehled navratnosti pro jednotlivé prvky na sorbetSeparon SGX C18 a SGX C8, CN a,NHli sorpci 1 a 10ug.I* 250 a

500 ml
ARSEN ANTIMON SELEN TELLUR
1pg.I? 10 ug.I* 1pg.I? 10 ug.I* 1pg.I* 10 ug.I* 1ug.I* 10 ug.I*

SGX C 18
(1a)o ml 50,02+3,25 48,65+257 94,17+1,87 93,01+2,093,20+2,64 91,44+260 89,80+3,27 88,2381,8
(1akoo ml 46,33 51,39 90,33 91,37 90,55 92,81 92,42 90,36
(1b)so mf 68,49+265 6515+247 102,1+2,66 99,0681,799,01+£3,07 97,73+x259 96,03+£3,49 97,88083,
(1b)00 mi 68,00 67,40 98,44 96,15 100,2 98,00 95,66 96,24
(1cko mi’ 49,71 +350 45,03+£260 98,90+2,70 99,6522,297,63+x2,70 100,8 +1,86 98,99+3,07 101,562
(1Cko00 m|b 52,66 48,67 96,09 98,06 98,44 98,01 97,11 96,98

SGX C8
(1a)o ml 48,32 +2,49 46,22+297 92,00+260 92,6782,388,91+250 91,36+3,0/ 87,60+x257 89,6643,
(1akoo ml 50,49 49,08 91,06 89,57 90,06 89,74 89,03 90,55
(1b)so mf 5990+£1,97 53,64+3,36 97,22+2,11 100,3#2,699,67£3,19 99,54+3,16 96,45+14,79 95,0067 2
(1b)00 mi' 56,37 55,19 102,0 98,80 101,3 95,39 97,04 96,55
(1cko mi’ 51,03 +2,33 48,70x2,67 98,33+£3,06 99,6781, 98,06 £3,22 100,9+2,00 98,33+£2,70 97,40503
(1Cko0 m|b 52,78 46,33 96,04 97,00 96,37 97,08 95,20 95,10
SGX CN

(2a)o mi 6450+3,00 63,99+269 100,6+3,01 98,91#2894,04+290 98,38+2,66 9560+3,08 97,43063,
(2800 m’" 62,33 59,61 97,26 97,71 91,39 88,62 94,77 95,50
(2b)so m|d 2491 +2,06 28,70+£3,07 92,06+ 2,5694,30+3,04 79,99+2,13 80,98 +2,09 99,00 2,7100,1 +£ 1,98
(2b)soo mi® 22,07 2511 90,44 90,08 81,00 80,03 97,09 98,06

SGX HN»
(3akom’ 4412 +2,74 4952+255 102,0+2,97 99,16 42,376,84+x255 79,15+3,04 100,0%3,15 99,3027 3,
(3a)o0 mi- 41,55 40,05 99,10 96,37 74,60 79,84 98,26 97,44
(3b)o m* 53,67+£1,78 58,04+3,10 9956242 100,742,192,33+3,27 9507x2,64 96,44+£1,97 95,62972,
(3bX0o m® 55,09 59,36 97,05 99,26 93,51 92,51 93,70 92,06

" sorpce v fitomnosti pouze Septonexdsorpce v fitomnosti PAR? v piitomnosti 8-HQSE v piftomnosti APDC v piitomnosti DDC
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Tab. 5.8.-2: Pehled navratnosti pro jednotlivé prvky na sorbet8eparon SGX RPS, Phenyl a aniorioidi AX pi sorpci 1 a 10ug.I" 2 50 a
500 ml

ARSEN ANTIMON SELEN TELLUR
1pg.I? 10 ug.I* 1pg.I? 10 ug.I* 1pg.I* 10 ug.I* 1ug.I* 10 ug.I*
SGX RPS
(5a)%0 mi 42,09+2,07 40,00£3,09 98,80+3,16 101,482999,03+2,14 100,8+2,80 97,62+1,84 100,0073,
(5a)%00 mi- 43,78 35,11 99,76 97,15 96,50 97,30 96,44 98,66
(5b)0 m 4955+1,78 51,67+281 100,9+2,01 99,72#42,797,45+x1,93 99,46+255 99,84x227 97,91682,
(5bX%00 m® 46,90 47,80 97,90 100,4 98,87 96,81 100,3 95,52
SGX Phe
(4ako m© 4,15 + 3,40 5,14 + 3,08 81,06+2,89 85,16+3,0402,1+3,30 99,77+2,62 42,11+286 49,08+2,16
(4ak00 m° 4,80 4,12 78,90 81,99 98,52 96,68 38,63 45,91
(4b)kso i 4,00 £ 23,63 2,10+ 2,36 83,27 +£3,22 84,05+2,6981,00£2,60 9448+2,06 43,67+3,25 46,32981,9
(4b)soo m|d 3,66 3,90 80,00 82,65 90,09 95,01 40,09 41,02
SGX AX
(6)50 mi 32,09+ 3,17 3506+3,40 99,09+2,77 101,082,9100,3+2,11 99,85+3,00 96,02+2,67 98,17263
(6)500 ml 33,00 30,26 96,47 97,09 94,30 95,66 94,33 97,11

" sorpce v fitomnosti pouze? sorpce v fitomnosti PAR? v piitomnosti 8-HQSS v pritomnosti APDC? v pritomnosti DDC
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Na vysledcich uvedenych v tabulkach je patrnésarpce probihaly analogicky jako
v piedchazejicich fppadech. NejvyrazijSi retence byla zaznhamenana pro antimon, selen a
tellur na téndi vSech druzich sorbentu. Pouze na sorbentu SGXyPhgla sorpce v fipad
antimonu a telluru vyraznnizsi pro ob zvolenacinidla, kvantitativni byla pouze pro selen.
Arsen nebyl kvantitativh sorbovan na Zadném ze sorlier¥hodné byly pouze sorbenty
SGX C8, C 18 CN a N} kde navratnostigkratila 50 %. Bylo potvrzeno, Ze sorpce je
kvantitativni i @i takto nizkych koncentracich jak z objemu 50 nK taz 500 ml. Vazba
iontovych asocidi byla dostaténé silnd a nedochéazelo k vyplavovani ze sorbentu.

5.9. Vyhodnoceni modelovych a realnych vzonk vod na ICP-AES

5.9.1. Vyhodnoceni kalibra¢nich roztoki

Byly pripraveny kalibrani roztoky modelovych vzotkvod podle kapitoly..., tak aby
obsahovaly odpovidajici mnoZstvi makroelemerK takto gipravenym roztokm byly
pipetovany spiky sledovanych mikroelemeno koncentraci 1, 2 a 5 mg.l (kazda
koncentracetikrat). Také byly pipraveny roztoky blank (10 kusi), které neobsahovaly
Zzadny sledovany mikroelement a byly pouzity proodgi praktickych mezi detekce podle
IUPACu. VSechny roztoky byly ekvilibrovanyidaboratorni teplat po 1 hodinu a poté byly
prométeny na ICP-AES.

Realné vzorky vod, obsahujici sledované mikroeldggnenkoncentraci pod mezi
detekce, byly upraveny podle kapitoly... &hto vzorki byly rovnéz pripraveny kalibrani
roztoky gidanim spik 1, 2 a 5 mgt (kazda koncentracéikrat). Kalibrasni roztoky byly
ekvilibrovany po dobu 1 hodinyidaboratorni teplat a prongreny na ICP-AES.

Po promgieni vSech roztak byly sestrojeny Kkalibkmi kiivky, statisticky
vyhodnoceny a porovnany smice Kkalibr&nich Kivek destilované a modelové vody
s @islusnym vzorkem realné vody (viz tab. 5.9.1.-1%015-2).

Tab. 5.9.1.-1: Pehled srarnic regresnich rovnic kalibrénich zavislosti a jejich
snerodatnych odchylek pro ICP-AES

Typ arsen antimon selen tellur
vody
des\fgz‘;a”a 7,03 +0,19 16,02 0,20 10,40 +0,30 14,82 +0,23
pitna 6,89 +0,21 15,70 £0,13 10,22 +0,35 14,50 +15
modelova
pitna Brno 6,81 + 0,20 15,60 + 0,22 10,11 +0,26  ,414: 0,20
pitna Blansko 6,90 + 0,36 15,65 + 0,36 10,13+ 0,30 14,44 + 0,35
pitna Olomouc 6,83 + 0,40 15,67 + 0,19 10,12 + 0,50 14,40 + 0,40
pitna Jesenik 6,96 + 0,18 15,69 + 0,24 10,12 + 0,12 14,39 + 0,41
povrchova 6,87 £0,34 15,67 +0,30 10,20 +0,33 14,48 +0,39
modelova
Svratka 6,84 + 0,22 15,63 + 0,29 10,17 + 0,24 14,8741
Svitava 6,83 + 0,47 15,60 + 0,43 10,10 + 0,31 144625
Morava 6,84 + 0,26 15,61 + 0,41 10,13 + 0,40 14,6117
Jestdka 6,97 + 0,30 15,67 + 0,20 10,20 + 0,12 14,70260
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Tab. 5.9.1.-2: Pehled srarnic regresnich rovnic Kkalibrénich zavislosti a jejich
snerodatnych odchylek pro ICP-AES
Typ arsen antimon selen tellur
vody
mineraini 6,67 0,21 15,01 £0,25 9,89 +0,20 14,06 +0,30
modelova
Rajec 6,84 £ 0,26 15,86 + 0,37 10,16 + 0,22 14,6434
Korunni 6,8 + 0,30 15,84 + 0,19 10,26 + 0,38 146035
Vincentra 6,57 £ 0,41 14,80 + 0,26 9,81 + 0,40 23:®,19
Saratice 6,42 + 0,32 14,60 + 0,20 9,65+ 0,32 13,0320
modelova 6,20 £0,41 14,30 0,20 9,17 £0,29 13,39 £0,17
ma'ska
Stredozemni m. 6,10 + 0,35 14,12 + 0,36 9,05+ 0,20 , 782 0,23
Jaderské me 5,99 + 0,38 14,09 + 0,34 8,99 +0,34 12,68 90,1

Je vidt, Ze hodnota s#mnice kalibr&nich zavislosti v modelovych a reélnych
vzorcich nétenych ICP-AES oproti destilované vodklesla v zavislosti na mnozstvi
doprovodnych prvik piitomnych v &chto vodach. Po#m snernice v destilované vadk
ostatnim vodam odpovidal chyhednotlivych spik. Kalibratni kiivky byly linearni pro

vSechny modelové a reélné vody.

U modelovych vzork pitné vody doSlo ke snizeni signalu ésnice Kalibr&ni
zavislosti o0 2 % pro vSechny sledované prvky, 2,5 % rozdilu byly zaznamenany u
modelové povrchové vody. Mineralni modelova vodaanntenzitu signalu nizsiiplizné o
5 %. NejvyrazgjsSi pokles byl u modelové ngké vody a to az 11 %.

V piipact realnych vzork pitnych vod byl pokles zanedbatelny (do 3 %) u vod
povrchovychti¢nich se pohyboval pokles pro vSechny sledovanéamiekmenty od 0,5 -1 %
(JesStdka) do 3 % (pro ostatni vody). U mineralnich vadeZzelo na mnozstvi mineralnich
prvka. Pokles hodnoty sénmnice mér mineralizovanych vod (Rajec, Korunni) byl do 2 %,
zatimco u sild mineralizovanych vod (Vincentra, Saratice) do&oskizeni v rozsahu 6 — 8
%. NejvyrazijSi pokles byl zaznamenéan u obou ttymorskych vod kdy mila sn®rnice

hodnotu 0 10 — 14 % nizSi nez&mice v destilované vad

Rozdily mezi pipravenymi modelovymi vzorky a realnymi vzorky hylpitné vody
do 1 %, steja jako u vody povrchové modelové a realné. Rozdikzimmineralni vodou
syntetickou a realnou byl maximélmo 2 % pro vSechny sledované mikroelementy. Mezi
morskou modelovou a realnou vodou byl rozdil kolem.3 %

Tab. 5.9.1.-3: Pehled realnych mezi detekce (podle IUPACuU)

ICP-AES (mghy AS(@288nm)  Sb(23Llnm)  Se(1960nm) Te (21@)
pitna 0,406 0,310 0,210 0,349
eni 0,390 0.335 0.301 0.367
mineralni 0,491 0,391 0,396 0,380
moiska 0,690 0,416 0,420 0,490
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5.9.2. Sorpce modelovych a realnych vzonk vod a stanoveni ICP-AES

Byly piipraveny zasobni roztoky modelovych vziorkod do 11 odmirnych bawk tak
aby roztoky odpovidaly ipdem definovanému sloZeni. Z takttippavenych roztok bylo
pipetovano 3x 250 ml do kterych bylyigény spiky sledovanych mikroeleméntak aby
vysledna koncentrace po zkoncentrovani byla Imgde 250 ml 0,04 mgl faktor
nabohaceni 25). Roztoky byly ponechany 1 hodifiugioratorni teplat a nasleda byly
pouZity k sorpci. Sorpce probihala na sorbentu ®ep&GX C18, SGX CN, SGX RPS po
piedchozi kondicionaci sorbéntl0 ml destilované vody a 10 ml roztoku 0,005nol.|
kationtového tenzidu Septonexu. Vlastni sorbovaogtok obsahoval 1,7.70 mol.I*
organickéhainidla PARu. U vSech roztdkbylo pH upraveno na hodnotu 7. Po vlastni sorpci
byly kolonky proplachnuty 10 ml destilované vod¥ eluci sledovanych mikroelement
z povrchu sorbentu bylo pouZito 10 ml &iii smési aceton + ethanol (1 : 1) v 0,1 mdl.l
HCI. Byla také o¥fovana moznost sorpce na silazickém aniontogmici Separon SGX AX
po jeho pedchozi aktivaci 10 ml 10 molIHCI, ktera byla nasle@nvyplachnuta 10 ml
destilované vody. Vlastni sorpce pébla zroztoku obsahujiciho pouze sledované
mikroelementy beziftomnosti organickycltinidel. Jako elani cinidlo byla pouZita 5mol}

HCI.

Tab. 5.9.2.-1: Pehled névratnosti sorpce sledovanych mikroeleinent% z 250 ml
modelovych roztekz riznych tyg sorbent po jejich predchozi aktivaci.

arsern antimon selen tellur
Separon SGX C18
pitna 99,86 + 1,89 98,63 £ 2,90 97,80 +1,98 101,0 £ 2,10
povrchova 97,98 +2,15 99,14 + 2,67 98,36 + 3,20 100,3 + 2,55
minerainf 99,90 + 2,06 100,2 + 3,24 100,6 + 2,34 98,06 = 3,17
moisk& 98,01 + 3,10 101,6 + 2,60 99,70 + 2,17 97,20 + 3,42
Separon SGX CN
pitna  100,1 2,47 100,4 +1,99 98,45+ 2,44 99,45 + 2,10
povrchova 99,11 + 2,69 101,5+ 2,06 98,00 + 2,65 98,00 + 2,89
mineralnf 97,93 + 2,03 99,64 + 3,40 101,0 + 2,07 97,36 + 2,60
moisk& 98,06 + 3,04 98,01 + 2,05 100,9 + 1,26 98,64 + 3,00
Separon SGX RPS
pitna 99,51 +1,90 100,5 £ 2,33 98,11 +2,41 100,4 + 2,47
povrchova 99,67 +2,61 102,0 + 2,41 99,23 + 2,66 102,0 + 2,60
minerainf  101,3 + 1,70 99,00 £ 3,09 98,62 + 3,04 99,41 +1,90
moisk&  100,8 + 2,09 98,55 + 1,80 100,6 + 1,90 98,66 83,0
Separon SGX AX
pitna 99,48 £ 2,65 101,3+1,80 99,08 + 2,11 98,00 + 2,47
povrchova 97,82 +2,17 98,50 + 2,66 101,2 + 2,70 97,11 + 2,60
minerainf 98,63 + 3,05 99,64 £ 2,40 100,1 £ 2,53 96,85 + 2,30
moisk§&  100,3+1,78 97,80 + 3,11 99,47 + 2,40 97,40 + 3,09

! po pedchozi oxidaci kD, za tepla

2 v pritomnosti 0,01molt EDTA jako maskovacihsinidla

Z vysledki je vidét, Zze sorpce na vybranych typech sorbenmodelovych vzork
vod probih& kvantitativhpro vSechny sledované prvky (pro arsen po jefedghozi oxidaci
H,0,). ZvySeny obsah makroelemémentl v pripack modelové pitné a povrchové vody
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Zadny vliv na sorgni proces, u modelové vody mineralni aisk@ bylo nutné pouZit
0,05mol.I' EDTA jako maskovadfinidlo.

Byla také provedena sorpce 250 ml roZtok/branych realnych vzotkvod, které
obsahovaly mnoZstvi sledovanych mikroelemepbd mezi detekce (vZzdy provedeno 3x).
K t¢émto vodam byly pidany spiky, tak aby vysledna koncentrace po zkotrovani byla 0,5
a 5,5 mg.f (ve 250 ml 0,02 a 0,22 mdg,| faktor nabohaceni 25). Taktdigravené roztoky
byly ekvilibrovany g laboratorni teplat po dobu 1 hodiny. | vtomto fipac bylo
sledovano, zdaffiomnost prvk pritomnych v redlnych vzorcich oviiuje sorgni proces.
Sorpce byla studovana na sorbentu Separon SGX 8&& CN a SGX RPS. Dale byla
ovéfovana moznost sorpce redlnych vZomka aniontoréni¢i Separon SGX AX. Takto
sorbované roztoky byly protteny na ICP-AES.

Sorpce na sorbentu Separon SGX C18
Byly ovérovany 6Gzné zmisoby kondicionace a sorpce fitpmnosti vybranych
organickychéinidel podle nize uvedeného postupu. VSechny rgziedy pH upraveno na 7.
1) kondicionace sloupce sorbentu v kolonce byla premadlO ml destilované vody a 10
ml roztoku 0,005molt kationtového tenzidu Septonexu, vlastni sorpce
mikroelemeni prokehla bez pitomnosti organickyckinidel
2) kondicionace sorbentu v kolonce byla provedena 1Gestilované vody a 10 ml
roztoku 0,005molt kationtového tenzidu Septonexu, ve vlastnim saahém
roztolfu byl ke sledovanym mikroelemént piitomen nadbytek PARu (1,70:10
mol.I™)
3) ke kondicionaci bylo pouZito 10 ml destilované voalyl0 ml roztoku 0,005mofl
Septonexu, vlastni sorbovany roztok obsahoval skud prvky a nadbytek 8-HQS
(2,77.10* mol.I"

Sorpce na sorbentu Separon SGX CN

Ke kondicionaci kolonky se sorbetem bylo pouzito 0 destilované vody a 10 ml
Septonexu o koncentraci 0,005midl.IFi vlastni sorpci byl kroztoku sledovanych
mikroelemeni piidan nadbytek PARu o koncentraci 1,70%1énol.l".pH roztoki bylo
nastaveno na 7.

Sorpce na sorbentu Separon SGX RPS

Kolonka se sorbetem byla kondicionovana 10 ml te&thé vody a 10 ml Septonexu o
koncentraci 0,005molll P vlastni sorpci byl k roztoku sledovanych mikrasknti i
vtomto fFipadt pridan nadbytek PARu o koncentraci 1,70%1ol.I*.pH roztoki bylo
nastaveno na 7.

K eluci sledovanych prikze sorberit Separon C18, SGX CN a SGX RPS byla pouzita
elwni smés aceton + ethanol (1 : 1) ¥ifwmnosti 0,1 mol:t HCI. Nadbytek organickych
¢inidel byl odpaeny pod IR lampami. Odparek byl kvantitagivoreveden do 10 ml odéme
baiky a Zedn destilovanou vodou na konstantni objem.

Sorpce na sorbentu Separon SGX AX

Sorbent byl aktivovan 10 ml 1mol.I-1 HCI, ktera &ayhasled&é vyplachnuta 10 ml
destilované vody. Vlastni sorpce pébla zroztoku obsahujici pouze sledované
mikroelementy beziftomnosti organickyckinidel. Jako elani ¢inidlo byla pouzita 5mol.I-1
HCI, jejich nadbytek byl odstran pfi odpaeni pod IR lampami. Odparek byl naslédn
kvantitativre preveden do 10 ml odkmé baiky.
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Tab. 5.9.2.-2: Pehled navratnosti sorpce arsenu (po jehedechozi oxidaci kD,) a antimonu z realnych vzerkvod pro jednotlivé typy
sorbent; a sorp’ni postupy uvedené vyse na str. 123 pro stand@ERAES

Mineralni voda

Morska voda (S*fedozemm'

ARSEN Pitna voda (Brno) Ri¢ni voda (Svitava) . " ¥
(Vincentka) more)
spike 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I 5,5 mg.I"
Separon SGX C18
Sptesom 94,23 + 3,02 93,63 + 2,06 90,58 + 2,30 93,66 + 2,5793,64 £ 3,25 92,11 +2,78 89,36 + 2,36 91,06 63,1
Sptx, PARsom 98,90+1,90 101,6 +1,98 100,6 + 2,67 98,26 £ 1,6097,06 + 2,71 99,36 + 1,57 90,23 + 2,06 90,22 62,5
Sptx, 8-HQSsomi 99,61 + 2,70 100,6 £ 2,60 97,26 = 2,67 99,14 + 2,7099,56 * 2,40 97,34 + 3,08 97,05 + 3,27 96,23 H2,7
Separon SGX CN
Sptx, PARsom 98,03 + 2,80 99,36 + 2,38 102,0 £ 2,09 98,06 = 2,69101,7 £ 2,90 99,61 +2,71 98,36 + 3,06 97,8001,9
Separon SGX RPS
Sptx, PARsom 98,56 £3,06 97,53 + 3,21 99,64 + 2,58 98,06 £ 2,7898,70 + 3,41 97,90 = 3,30 96,20 + 2,67 97,58 83,2
Separon SGX AX
250 ml 98,06 +£2,73 100,3+1,58 97,56 + 3,17 98,06 £ 2,2298,62 + 2,58 98,34 + 3,10 91,47 +£1,99 90,26,952,
ANTIMON Pitna voda (Brno) Ri¢ni voda (Svitava) Mlngralnl voga MoFska vodav (Sii‘edozemnl
(Vincentka) more)
spike 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I"
Separon SGX C18
Sptesom 9580+3,21 92,74 + 2,90 91,45 + 3,09 90,11 £ 2,5693,00 + 2,17 90,20 + 3,08 87,20 + 2,86 85,23 62,4
Sptx, PARsom 101,6 £2,44 101,2+1,38 98,70 £ 2,00 99,25 +1,9098,05 £ 3,05 99,39+ 2,18 95,00+ 2,33 95,72 42,6
Sptx, 8-HQSsom 99,90+2,45 98,18 + 2,39 98,52+ 1,90 100,3 £ 2,00100,4 = 2,67 98,35 + 3,00 96,10 + 3,26 96,22 92,9
Separon SGX CN
Sptx, PARsom 99,67 £2,07 98,11 + 2,00 98,12 + 3,22 98,00 £+ 2,0699,67 + 2,00 99,30 £ 2,42 97,00 = 3,06 96,23 92,7
Separon SGX RPS
Sptx, PARsom 99,80 + 3,15 98,80 + 2,13 98,70 £ 2,70 98,78 + 3,0598,36 * 3,26 98,06 + 3,02 95,26 + 2,40 94,08 23,0
Separon SGX AX
250 ml 99,87 + 2,35 100,4 £ 2,16 101,2 £ 3,00 99,50 + 2,3399,60 * 2,67 99,87 + 2,37 94,60 = 2,50 92,26 22,0

" v piitomnosti 0,01 moll EDTA jako maskovacihsinidla
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Tab. 5.9.2.-3: Pehled navratnosti sorpce selenu a telluru z redinyzorlé vod pro jednotlivé typy sorbeha sorp’ni postupy uvedené vyse na
str. 123 po stanoveni ICP-AES

Pitna voda (Brno)

Ri¢ni voda (Svitava)

Mineralni voda

Morska voda (S*fedozemm'

(Vincentka)” mor-e)
spike 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I 5,5 mg.I"
Separon SGX C18
Sptesom 92,00 + 3,35 93,14 £ 3,04 91,80+ 1,89 92,33+2,3091,74 £ 2,44 92,07 £ 2,56 84,65 + 3,25 83,07 62,6
Sptx, PARym 98,70+2,40  100,8 £ 2,00 97,56 £ 2,36 98,99 £ 2,60100,4 + 3,27 99,06 + 2,61 97,22 + 3,24 99,71 92,1
Sptx, 8-HQSso mi 99,36 + 2,38 102,0 £ 2,09 98,11 + 2,00 98,12 + 3,22100,9 £ 2,07 98,64 + 2,90 99,05 = 2,60 100,143
Separon SGX CN
Sptx, PARsom 97,89 + 2,36 97,70 £ 2,00 97,00 £ 1,97 96,20 = 1,8794,00 = 2,80 95,30+ 2,70 92,03 + 288 91,72 + 2,60
Separon SGX RPS
Sptx, PARsom 99,80+2,40 99,50 + 2,60 98,03 £ 2,80 99,36 + 2,3898,09 + 2,90 98,06 + 3,00 101,0£ 3,32 99,80 82,3
Separon SGX AX
250 ml 97,80+3,10 98,11 + 3,00 101,2+ 2,64 99,42 £ 2,5498,34 + 2,05 99,03 £ 2,43 99,78 £ 2,44 98,46 #2,3
Pitna voda (Brmo) Riéni voda (Svitava) Mingrélni voda Moiska vodav(gfedozemnl’
(Vincentka) more)
spike 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I" 0,5 mg.I" 5,5 mg.I"
Separon SGX C18
Sptesom 90,23+2,90 92,15+ 2,03 93,01 + 1,87 91,44 + 2,0989,45 + 3,11 90,20 + 3,33 90,23 + 2,06 90,22 62,5
Sptx, PARsom 98,11 + 2,00 98,12 + 3,22 99,65 + 2,90 100,0 £1,9597,22 + 3,24 98,90 + 3,11 95,26 + 2,40 94,08 £3 ,0
Sptx, 8-HQSsomi 98,17 +£2,56 98,50 + 3,16 100,3 + 2,67 97,40 £ 2,60100,1 + 3,11 99,05 + 2,60 97,00 + 3,06 96,23 92,7
Separon SGX CN
Sptx, PARsom 98,26 £3,40  100,2 + 3,12 99,20 + 3,12 98,70 £ 1,7899,45 + 2,36 98,90 + 2,66 91,47 +£1,99 90,26 62,7
Separon SGX RPS
Sptx, PARsom 99,80 + 2,40 97,89 + 2,36 100,1 £ 3,02 98,26 + 3,07101,3 £ 2,36 98,56 = 3,06 92,36 + 2,80 97,80 23,2
Separon SGX AX
250 ml 99,70 + 2,00 99,70+ 3,01 96,44 + 3,31 95,62 + 3,1098,80 £ 2,13 98,70 £ 2,70 97,07 + 3,27 96,16 H2,7

" v piitomnosti 0,01 moll EDTA jako maskovacihsinidla
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Na vysledcich je patrné, Ze sorpce z 250 ml reélméiztoku je kvantitativni pro
vSechny sledované mikroelementy (pro arsen po medchozi oxidaci bD,). ZvySeny
obsah makroelemehnentl v piipact realné pitné a povrchové vody Zadny vliv na &oip
proces, stefnjako u pitné a povrchové modelové vody. Nutné ipdaZiti 0,01mol:f EDTA
jako maskovacihginidla u realné vody mineralni a iisié.

Také byla testovand moznost sorpce 1000 ml realuébiku bez fidavku standardu
na sorbentu Separon SGX C18 po jebedphozi aktivaci 10 ml destilované vody a nastedn
10 ml roztoku Septonexu o koncentraci 0,005nfold sorbovanému objemu 1000 ml byl
pridan nadbytek organickéhiinidla PARu (1,70.18 mol.I"). Po vlastni sorpci byly kolonky
proplachnuty 10 ml destilované vody. K eluci bylmugito 10 ml snssi aceton + ethanol (1 :
1) v pritomnosti 0,1 molt HCI. Po odp#eni nadbytku organickéhinidla pod IR lampami a
pievedeni odparku (asi 1 ml) do 5ml o&tmé baiky (200 nasobné nabohaceni) if@dni
destilovanou vodou na konstantni objem, byly vzgrkymeteny na ICP-AES. Vysledky jsou
shrnuty niZe v fehledné tabulce. Vifpadt mineraini vody Vincentky a Saratice bylo nutné
pouzit 0,05 mol} EDTA jako maskovacihginidla. Sorpce realnych vzaikmaorské vody
nebylo mozné z tak vysokého objemu prastahi v ritomnosti maskovacihgnidla.

Tab. 5.9.2.-4: Pehled koncentraci yg.I'* sledovanych mikroelemeénnalezenych v eluatu a
prepaitenych na 1000 ml vzorku

Typ arsent antimon selen tellur
vody
pitna Brno 0,32+0,12 0,38 +£0,15 1,30 +£0,11 ;3025
pitna Blansko 0,21 +0,13 0,33+0,22 0,99 £0,27 ,25( 0,20
pitna Olomouc 0,25 0,10 0,23+0,24 1,41 £ 0,26 ,210G: 0,17
pitna Jesenik 0,14 £ 0,19 0,20 £0,23 1,02+0,20 ,19&0,16
Svratka 0,54 +0,21 0,69 +0,11 0,97 £0,22 0,422
Svitava 0,49 £0,16 0,75+0,14 0,83 +0,19 0,214
Morava 0,57 £0,23 0,63 +0,20 0,65+0,18 0,28240
JeStdka 0,18 £+0,17 0,50 £0,23 0,51 +£0,20 0,22 0,1
Rajec 0,15+ 0,26 0,42 £0,17 1,02+0,14 0,12280,
Korunni 0,11 £0,21 0,39+0,17 1,22 +0,26 0,10,22
Vincentké 0,36 £ 0,20 0,83 +£0,20 1,41 +0,15 0,19 £ 0,20
Saraticé 0,55+0,19 0,73+0,24 1,70+ 0,22 1,01 £0,22

! po pedchozi oxidaci kD, za tepla
2 v pritomnosti 0,01 moll EDTA jako maskovacihsinidla
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5.10. Vyhodnoceni modelovych a realnych vzonk vod na ICP-MS

5.10.1.Vyhodnoceni kalibra¢nich roztoki

Kalibrasni roztoky modelovych a redlnych vzérkod o koncentracich 1, 2 aug.I*
(kazda koncentracéikrat) byly gipraveny stejnym zjsobem jako pro vyhodnoceni na ICP-
AES. Také byly pgipraveny blanky modelovych vzatkvod (vzdy 10 blank), které
neobsahovaly Zadny sledovany mikroelement a bylyZipp s kalibr&nimi roztoky pro
vypocet praktickych mezi detekce podle IUPACu. Kaliriaroztoky byly ekvilibrovany po
dobu 1 hodiny p laboratorni teplat a prongteny na ICP-MS nejive bez pouziti vnihich
standard a stejna série byla také préfana za satasného zmlZzovani viitich standaril
Jako vnitni standardy byly pouZit{?“®pro "°As a®’Se,?**Bi pro '*'Sb a'*°Te. Byl sledovan
vliv vnitinich standaril na intenzitu srrnice kalibr&nich zavislosti v modelovych vzorcich
vod a na vybranych zastupcich vod realnychiigaxt pitné vody byla prortena kalibrani
zavislost pro roztoky bemské pitné vody, jako zastupce vice mineralizovaody byla
vybrana Vincentka, pro vodikni pak vzorekeky Svitavy a dale vodai®dozemniho nmie.

Tab. 5.10.1.-1: Rehled realnych mezi detekce (podle IUPACu)

ICP-MS

1 As 8se 12gh 12Te
jig.I)
pitna 0,033 0,063 0,018 0,020
fieni 0,042 0,052 0,012 0,021
mineraini 0,069 0,040 0,022 0,027
morska 0,102 0,053 0,052 0,042

Tab. 5.10.1.-2: Rehled srarnic regresnich rovnic kalib@nich zavislosti modelovych vzérk
vod a jejich srrodatnych odchylekdetre poklesu signaluethto snérnic oproti snernici
v ultracisté vod bez a v itomnosti vnitniho standardu (IS) pro ICP-MS

pokles signélu

pokles signélu

Typvody Regresni gfimka (%) Regresni griimka (%)
bezIS sIS bezIS sIS
75 As 125 Te
ultracista 644,7 £11,6 1077,7+ 50,2
pitna 631,5+ 10,2 2,1 0,3 1048,8 + 64,3 2,7 0,3
povrchova 619,6 £ 14,7 3,9 0,7 1043,8 +71,0 3,1 0,5
mineralni 604,0+17,9 6,2 1,0 1004,9 +69,4 6,8 0,8
moiska 570,4+19,8 11,5 1,3 963,9 +£77,9 10,5 1,3
121 Sb 80 Se
ultracista 20069 +176,7 919,27 84,2
pitna 19519 +190,3 2,7 0,3 893,5 £90,4 2,8 0,2
povrchova 19351 + 200,7 3,6 0,5 886,3 £93,0 3,5 0,6
mineralni 19652 +192,0 7,3 0,9 865,9 £85,1 58 0,8
moiska 19708 + 207,4 12,8 1,5 825,7 £ 97,8 10,2 1,4
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105 -

intenzita signalu smérnice (%).

pitnd voda povrchova voda mineralni voda mo  Fska voda

B 75AsbezlS B75AssIS @121 SbbezIlS m121SbsIS
E82SebezlS @m82SeslIS O125TebezIS O125Tes IS

Obr. 5.10.1.-1: Intenzita sémic kalibracnich zavislosti v % pro jednotlivé modelové matrice
bez nebo vitomnosti vnitniho standardd**®pro "As a®**Se,***Bi pro *!Sb a'*Te.

Smernice kalibr&nich zavislosti modelovych roztbkrod se zvySujicim se obsahem
makroelemerit klesala. Rozdil mezi intenzitou signélu &nice v ultr&isté vod oproti
modelové vod pitné a povrchové byl pro vSechny sledované pr2ky 4 %. Vyrazyjsi
pokles byl zaznamenan u modelové vody minerdini 7{d&) a maské (téensi 13 %).
PouZitim vhodného vritiho standardu’®®pro "°As a ®Se, ?*Bi pro **!Sb a'*Te, bylo
snizeni intenzity signélu sledovanych mikroelerdanbximal& do 1,5 %. Stejny trend byl
pozorovan i u skrnice realnych vzork vod, kdy byl zaznamenan pokles od uiist&é vody
maximalré 5 % pro reélné pitné a povrchové vody, do 8 %akvody redlné minerélni a 12
— 15 % pro realné vody neké. Pouzitim vnihich standantl bylo snizeni maximaido 3 %.

U kalibratnich roztok vybranych realnych vzotkvod byla také progiena spektra a
provedena semikvantitativni analyza, kterou bylyremy obsahy makroeleméantkteré byly
shodné s prvotni analyzou na ICP-AES. Vzorky vodparalni a méské musely byt pro
vysoky obsah soliedény.
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Obr. 5.10.1.-2: Spektrum pitné vody (Brno) beZidavki standard sledovanych
mikroelement a s pidavkem 0,5; 2,0 a Ag.I™.

1200000 - | . . — 1000
Ca As Sk —— spektrum bez pfidavku standardu
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Obr. 5.10.1.-3: Spektrumicni vody (Svitava) bez riglavki standard sledovanych
mikroelement a s pidavkem 0,5; 2,0 a Ag.I™.
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Obr. 5.10.1.-4: Spektrum mineralni vody (Vincentka}y pidavk: standard sledovanych
mikroelement a s pidavkem 0,5; 2,0 a fg.I™.
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Na —— pfidavek standardu 0,5 ppm
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Obr. 5.10.1.5: Spektrum mské vody ($edozemni m@) bez pidavki standard
sledovanych mikroelemeina s pidavkem 0,5; 2,0 a fg.I™.
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V reélnych vzorcich vod byly ifmo metodou standardnihaigavku na ICP-MS
stanoveny celkové koncentrace sledovanych mikroetmPro vyhodnoceni byly pouZzityi t
piidavky standardu a to 1, 2 a&.I". Roztoky s pidavky byly gipraveny do 25 ml
odmeérnych plastovych batk, okyseleny HN@ na 0,5 % a ekvilibrovany po dobu 24 hodin
pii laboratorni teplat. Pro kazdy standardnfigavek byly pipraveny a nasledrpromgieny 3
vzorky, hodnoty jednotlivych koncentraci byly ssatiky vyhodnoceny.

Tab. 5.10.1.-3: MnoZstvi sledovanych mikroelethenprirodnich vodach vug.I* po
stanoveni ICP-MS metodou standardnilimavku

Typ vody Arsen Antimon Selen Tellur
pitna
Brno 0,26 + 0,06 0,34 +£0,12 1,22 £0,21 0,27 40,0
Blansko 0,18 £ 0,10 0,29 £0,16 1,02 +0,13 0,20k
Olomouc 0,22 £ 0,05 0,19 + 0,08 1,34 £0,10 0,2809
Jesenik 0,10 +0,13 0,12 £ 0,05 0,83+0,16 0,0805
Ficni
Svratka 0,61 +£0,10 0,65 + 0,09 0,86 + 0,10 0,7p02
Svitava 0,42 + 0,09 0,72 + 0,06 0,71+ 0,08 0,112
Morava 0,50 + 0,03 0,68 £ 0,05 0,60 £ 0,04 0,32040
JeStdka 0,13 + 0,02 0,46 = 0,03 0,53 +0,04 0,18 + 0,02
mineralni
Rajec 0,08 £ 0,03 0,35+0,03 0,92 + 0,39 0,05080,
Korunni 0,07 £ 0,04 0,43+0,04 1,25+ 0,28 0,05,64
Vincentka 0,32 £ 0,02 0,81 + 0,06 1,46 £ 0,46 ;13,03
Saratice 0,57 £ 0,04 0,76 £ 0,06 1,63 +0,51 0,908
morska
Stredozemni 0,61 + 0,05 0,51 £0,09 2,18 £0,31 0,8406
Jaderské 0,58 £ 0,07 0,66 + 0,04 2,34 + 0,26 0,0DZ

5.10.2.Sorpce modelovych a realnych vzonk vod a stanoveni ICP-MS

Ze z&sobnich roztaékmodelovych vod o odpovidajicinfgglem definovaném slozZeni
makroelemerit bylo odebrano 3x 250 ml do kterych bylyidany spiky sledovanych
mikroelemeni, tak aby vysledn& koncentrace po zkoncentrovata 6yl pg.I* (ve 250 ml
0,004pg.I"%, faktor nabohaceni 25). Roztoky byly ponechanyditiu @i laboratorni teplat
a nasleda byly pouzity k sorpci. Sorpce probihala na sorbeBeparon SGX C18 po
piedchozi kondicionaci sorbéntl0 ml destilované vody a 10 ml roztoku 0,005rol.l
kationtového tenzidu Septonexu. Vlastni sorbovaogtok obsahoval 1,7.10 mol.I*
organickéhainidla PARu. U vSech roztdkbylo pH upraveno na hodnotu 7. Po vlastni sorpci
byly kolonky proplachnuty 10 ml destilované vod¥ eluci sledovanych mikroelement
z povrchu sorbentu bylo pouZito 10 ml &li smési aceton + ethanol (1 : 1) v 0,1 mdl.|
HCI. Byla také o¥rovanad moznost sorpce na silbazickém aniontogmici Separon SGX AX
po jeho pedchozi aktivaci 10 ml 1,0 mol.IHCI, ktera byla naslednvyplachnuta 10 ml
destilované vody. Vlastni sorpce pébla zroztoku obsahujiciho pouze sledované
mikroelementy beziftomnosti organickyckinidel. Jako elani Ginidlo byla pouzita 5mol}
HCI. Takto gipravené roztoky byly progiteny na ICP-MS.
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Tab. 5.10.2.-1: Rehled navratnosti sorpce sledovanych mikroeleinent% z 250 ml
modelovych roztekz riznych tyg sorbent po jejich predchozi aktivaci.

arsert antimon selen tellur
Separon SGX C18
pitna 98,10 £ 2,55 101,3+1,96 99,88 + 3,22 100,8 + 2,99
povrchova 99,67 + 3,04 98,74 £ 2,00 102,2 +1,97 98,07 £ 2,70
mineralnf  100,1 + 2,99 99,64 + 3,15 100,1 + 2,09 99,13 824
moisk& 91,36 + 2,47 90,89 + 2,60 99,76 + 3,11 98,67 £ 3,47
Separon SGX AX
pitna 102,3 + 3,22 100,0 £ 2,77 97,89 + 3,10 99,67 + 3,33
povrchova 99,75+ 2,69 97,66 £2,78 99,45 + 3,00 99,44 + 2,69
minerainf 98,16 + 2,67 98,08 + 2,56 100,9 £ 2,55 97,90 82,3
moisk& 99,37 + 3,04 99,26 + 1,99 99,40 + 2,98 98,06 + 2,67

! po pedchozi oxidaci kD, za tepla
2 v pritomnosti 0,01mol’t EDTA jako maskovacihainidla

Z vysledki je vidét, ze sorpce na vybranych typech sorbenmodelovych vzork
vod probih&a kvantitativhpro vSechny sledované prvky (pro arsen po jefled@hozi oxidaci
H,0,). ZvySeny obsah makroelemémentl v pripack modelové pitné a povrchové vody
Zadny vliv na sorgni proces, u modelové vody mineralni atiek@& bylo nutné pouzit
0,05mol.I* EDTA jako maskovadiinidlo.

Také byla provedena sorpce vybranych realnych vizal250 ml bez fidavku
standard na sorbentu Separon SGX C18 gedzhozi kondicionaci 10 ml destilované vody a
roztoku 0,005molt kationtového tenzidu Septonexu. Vlastni sorbovesstok obsahoval
1,7.10* mol.I'* organickéhasinidla PARu. U v8ech roztdkbylo pH upraveno na hodnotu 7.
Po vlastni sorpci byly kolonky proplachnuty 10 ndstdlované vody. K eluci sledovanych
mikroelemeni z povrchu sorbentu bylo pouzito 10 ml @lusmesi aceton + ethanol (1 : 1)

v 0,1 mol.* HCI. Vysledky byly pepaiteny na objem 1000 ml a porovnany jednak
s vysledky ziskanymi sorpci 1000 ml bedavku standardu a stanoveni na ICP-AES, a také
s metodou imého stanoveni gijolavky standardu (bez sorpce). Vysledky jsou uvgden
v prehledné tabulce.

Tab. 5.10.2.-2: Srovnani koncentraci arsenpgv™ (po pedchozi oxidaci kD, za tepla)
nanerenych v eluatech po sorpci realnych vziovikd z 250 ml roztoku (pro ICP-MS) a 1000
ml (pro ICP-AES) a stanoveniniimo v roztoku vzorku metodouigavku standardu (ICP-
MS).

1000 ml roztoku 250 ml roztoku piidavek stand.

Typ vody

ICP-AES ICP-MS ICP-MS
pitna (Brrénska) 0,32 +0,12 0,25 + 0,20 0,26 + 0,06
fieni (Svitava) 0,49 + 0,16 0,40 + 0,10 0,42 + 0,09
mineralni (Vincentka) 0,36 £ 0,20 0,37 £0,15 0,32 £ 0,02
moiska (Stedozemnim?) - 2 0,64 + 0,10 0,61 + 0,05

! v pritomnosti 0,05mol’t EDTA jako maskovacihdinidla
% nebylo moZné sorpci provést aniitpmnosti maskovacihgnidla
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Tab. 5.10.2.-3: Srovnani koncentraci antimonumul™ nameenych v eluatech po sorpci
realnych vzork vod z 250 ml roztoku (pro ICP-MS) a 1000 ml (j£@-AES) a stanovenim
primo v roztoku vzorku metodotigavku standardu (ICP-MS).

Typ vody 1000 ml roztoku 250 ml roztoku piridavek stand.
ICP-AES ICP-MS ICP-MS
pitn& (Brrénska) 0,38 +0,15 0,36 £ 0,14 0,34 +£0,12
ficni (Svitava) 0,75+0,14 0,67 £0,10 0,72 £ 0,06
mineralni (Vincentka) 0,83 +£0,20 0,87 £0,11 0,81 + 0,06
moiské (Stedozemni m) - 2 0,55 +0,14 0,51+ 0,09

v piitomnosti 0,05molt EDTA jako maskovacihsinidla
% nebylo mozné sorpci provést aniftpmnosti maskovacihgnidla

Tab. 5.10.2.-4: Srovnani koncentraci selenyuyl™ nameenych v eluatech po sorpci
realnych vzorik vod z 250 ml roztoku (pro ICP-MS) a 1000 ml (£&-AES) a stanovenim
primo v roztoku vzorku metodorigavku standardu (ICP-MS).

Typ vody 1000 ml roztoku 250 ml roztoku pridavek stand.
ICP-AES ICP-MS ICP-MS
pitna (Brrénska) 1,30+ 0,11 1,26 £ 0,20 1,22 +0,21
fi¢ni (Svitava) 0,83+0,19 0,77 £ 0,13 0,71 +0,08
mineralni (Vincentka) 1,41 +0,15 1,40 £ 0,15 1,46 + 0,46
moiska (Stedozemnim.) ~ ----- 2 2,21+0,21 2,18 +0,31

" v piitomnosti 0,05molt EDTA jako maskovacihginidla
% nebylo moZné sorpci provést anititpmnosti maskovacihgnidla

Tab. 5.10.2.-5: Srovnani koncentraci telluruzmg.I* namsenych v eludtech po sorpci
realnych vzork vod z 250 ml roztoku (pro ICP-MS) a 1000 ml (j£@-AES) a stanovenim
primo v roztoku vzorku metodotigavku standardu (ICP-MS).

Typ vody 1000 ml roztoku 250 ml roztoku piridavek stand.
ICP-AES ICP-MS ICP-MS
pitn& (Brrénska) 0,30 £ 0,25 0,30 +0,12 0,27 £ 0,05
fi¢ni (Svitava) 0,20+0,14 0,18 £ 0,09 0,14 £ 0,02
mineralni (Vincentka) 0,19 £ 0,20 0,14 £ 0,14 0,11 £ 0,03
moiské (Stedozemni m) = - 2 0,91+0,16 0,84 + 0,06

v piitomnosti 0,01molt EDTA jako maskovacihginidla
% nebylo mozné sorpci provést aniitpmnosti maskovacihgnidla
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6. ZAVER

Prace byla za#stena na stanoveni anorganickych forem arsenu, antimgelenu a
telluru ve vzorcich vod, s pouzitim metod ICP-M8C&®-AES v kombinaci s prekoncentraci
na pevnych sorbentech. Koncegtrazastoupeniéthto prvki v piirodnich vodach je vSak
¢asto pod mezi detekce analytickych metod a prokw foytné ped jejich stanovenim provést
kvantitativni  prekoncentraci. V neutralnim a alkkém prostedi se sledované
mikroelementy vyskytuji ve fortnsvych aniof, které vytvéi iontové asociaty a komplexy
s kationtovymi tenzidy a vybranymi organickyrinidly. Retence iontovych asociata
komplexi na povrchu modifikovaného silikagelu byla zakladnpredpokladem prace.
V pribéhu prekoncentkmiho procesu dochazi nejen ke zkoncentrovani skedmh
mikroelemeni, ale také k separaci a eliminaci doprovodnychiigesp. soli v matrici, které
mohou rusit vlastni stanoveni na ICP.

Pozornost byla énovana optimalizaci podmineképeni jak na ICP-AES tak na ICP-
MS, kdy gitomnost tenzil a organickych komplexaich ¢inidel vyrazré ovliviovala
intenzitu signalu. Vyraznh se uplaiovaly kationtové tenzidy, kdy vlivem nizSiho
povrchového natii kapaliny ve zamlzovaci kom® dochazelo ke vnasenit§iho mnozstvi
roztoku do plazmového vyboje za jednoasu, a tim ke zvySeni intenzity vysledného signalu.
Tento fakt hrél dlezitou roly @i tvorb¢ kalibratnich systém, kdy bylo teba dbat,
aby kalibr&ni roztoky obsahovalyijblizné stejnou koncentraci organickébimidla a tenzidu
jako analyzované roztoky po odpai.

S @ihlédnutim ke srrnicim kalibra&nich Kivek, k piibéhu spekter a mnozstvi
potencialnich interferefitbyly pro néieni na ICP-AES pouzity nasledujici vinové délkyo pr
arsen vinova délka 228,8 nm, pro antimon 231,1 seten 196,0 nm a tellur 214,2 nm. Pro
spravné mireni na ICP-MS spektrometru byl zakladniregpokladem vyér vhodnych
izotop jednotlivych prvKi v prislusnych mdficich modech a jejich ffslusnych vnitnich
standard. Po prondteni kalibraci na ICP-MS byly giplédnutim k citlivosti, polyatomickym
interferencim a zastoupeni izotopu byly vybrany jednotlivé prvky nejvhod¥Si izotopy a
to: "°As v heliovém modu®Se, *'Sb a'*Te v norméalnim modu. Jako vhodny nit
standard bylo navrzenGGe n¥fené v normalnim modu pr8Se a tenty? izotop pr&As
méfeny vdak stef jako As v heliovém modu. Prf'Sb a'®Te byl navrzerf*Bi merené
v normalnim modu.

Pro kazdou metodu vypteny teoretické a redlné meze detekce pro jedéotivky
podle IUPACu, Grahama a Millera. Pro metodu ICP-Alyfy teoretické meze detekce 0,202
— 0,409 mg:t pro arsen, 0,204 — 0,499 my.pro antimon, v fipads selenu byly meze
detekce 0,131 — 0,501 mid.h u telluru 0,212 — 0,529 md.IPro arsen byly teoretické meze
detekce na ICP-MS stanoveny v rozmezi 0,032 — 0j296', 0,027 — 0,081ug.I" pro
antimon, 0,025 — 0,080g.I* pro selen a pro tellur v intervalu 0,030 — 0,@1™. Pro realné
vzorky byly meze detekce na ICP-AES ipads arsenu 0,390 — 0,690 mg.lpro antimon
0,310 — 0,416 mg? selen 0,210 — 0,520 mg.h v fipads telluru pak 0,349 — 590 mg.INa
ICP-MS byly pro realné vzorky vod zj&ty meze detekce 0,033 — 0,1QRy.I" pro arsen,
0,012 — 0, 05Qug.I"* pro antimon, v fipads selenu 0,040 — 0,068.I"* a 0,020 — 0,047 pro
tellur.

Pfi studiu mechanismu safpiho procesu na modifikovaném silikagelu bylo
dokazano, Ze na procesu se podileji diealpokladané zakladntje. Jednak ima interakce
iontového asociatu z roztoku, vyvolana elektroskati gitazlivosti dipolovych momeitna
zéklad van der Waalsovych interakci, a dale interakcen@mt dynamicky vazaného
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kationtového tenzidu na sorbentu s aniontovymi Kemp v roztoku (interaéni
mechanismus).

Optimalizace podminek sorpce na sorbentech Se@BEohC18, SGX C8, SGX NH
SGX CN, SGX RPS a SGX Phenyl byla studovana z 5@oatbku o pH 7 obsahujiciho 0,2
mg.l* (po zkoncentrovani v 10 ml roztoku eluatu 1 mp.lkazdého sledovaného
mikroelementu. Jednotlivé sorbenty byly primékondicionovany 10 ml destilované vody a
10 ml 0,005mol:f roztokem kationtového tenzidu Septonexii,jgho? samotném pouZiti se
pohybovala navratnost pro sorbent Separon SGX 66X C8 pro Sb (lll), Se(IV) a tellur
(IV) vrozmezi 90 -95 %, pro As(lll) pouze kolem %0 Po oxidaci As(lll) na As(V)
50%tnim HO, za tepla Ginnost sorpniho procesu vzrostla k 90 %. Na sorbentu Separon
SGX CN se navratnosti pro jednotlivé prvkii fpomto zpisobu kondicionace pouze do 50 %
pro vSechny sledované prvky. Yipact Separonu SGX NH2 bylatinnost sorpce 20 % pro
As (lll), do 40 % pro Se(lV) a kolem 80 % pro Sbh(l& Te(lV). Jako nevhodny se jevil
sorbent Separon SGX RPS (navratnost maxignath%) a Separon SGX Phenyl (do 50 %).
Pritomnost tenzidu idmo ve vlastnim sorbovaném roztokuigpbovala zagméni kolonek a
tim jejich znepiichodréni, pii sebemensim nasati vzduchu. Po vlastni sorpci kolgnky se
sorbentem vzdy proplachnuty 10 ml destilované védpme tenzidu Septonexu byly rovh
testovany daldi tenzidy v koncentraci 0,005rol.Zefiramin byl testovan pouze v
koncentraci 5.10 mol.I"* ktera v8ak nebyla dostateéd pro kvantitativni sorpci.iPvyssich
koncentracich u tohoto tenzidu dochéazelo jizppipraw roztoki k jejich zakaleni a sorpce
nebyla tedy provasha. Také pouZiti aniontového a neiontového tenaduukézalo jako
neefektivni. Sorpce ¥thto dvou pipadech probihala pouze ze 70 %.

ProtoZze retence iontovych asoéialedovanych mikroelemantnebyla @i pouziti
kationtového tenzidu kvantitativni byla éevana moznost sorpce yifmmnosti vybranych
organickych komplexnicltinidel. Nejlépe se ogdcilo pouziti 4-(2-pyridylazo)resorcinol
(PAR) v neutréinim progedi v koncentracich 1,6840- 3,34.1¢" mol.I", kdy (innost
sorgniho procesu na Separonu SGX C18, C8, CN a RPS Kvgatitativni pro vSechny
sledované prvky (pro arsen po jeho oxidaci). Ndeotu SGX NH byla retence kvantitativni
pro tellur a antimon, vifpad selenu je do 80 %, u As(lll) do 60 % As (V) maxIin&g&90 %.
Pouziti PARu na Separonu SGX Phenyl vedlo k retpocize z 20 % u Te(lV), 60 % pro
As(V) a 80 % u Sh(lll) a Se(IV). Kvantitativni s@rg proces byl takéippouziti 2,77.1¢
mol.I" 8-HQS na sorbentech Separon SGX C18, SGX C8 aBEX pro v&echny sledované
prvky (pro arsen po oxidaci) na Separonu SGX,;NHGX CN a SGX Phenyl se pak
navratnosti pohybovaly od 60 — 90 %.. ¥pads 6,25.10" mol.I"* Pyrokatecholu byla retence
kvantitativni pouze na Separonu SGX C18 a SGX @8sarbentu SGX RPS do 90 %. U
ostatnich typ sorbent se pohybovala od 50 — 80 %. PouZzitkterych thioslodenin jako
komplexa@nich ¢inidel se ukazalo jako neefektivni a to zejména pr4.16" mol.l*
thiomozovinu a 2,45.10 mol.I* DDC, kdy se innost sorpniho procesu pohybovaly na
Separonu SGX C18 a SGX C8 maximatio 80 %, vyraz§Si byla pouze na Separonu SGX
RPS pro selen a antimon (90 %) a pro antimon artakh Separonu SGX NHNa ostatnich
typech sorbeiit byla retence sledovanych mikroelenmiemouze do 70%. Z testovanych
thioslousenin se ossdcilo pouze pouziti 2,43.10mol.I* APDC, @i jehoZ pouZiti probihala
sorpce kvantitativé pro As(V), Sb(lll), Se(lV) a Te (IV) (pro As(llIB0 %) na sorbentech
Separonu SGX C18, C8, CN a RPS.

Podrobr byla studovana zavislost sém (€innosti na pH sorbovaného roztoku. Bylo
prokazano, Ze retence iontovych asdgcakomplex sledovanych mikroelemense v kyselé
oblasti pohybuje pro vSechny sorbenty mezi 40 —%0a se zvySujicim se pH roste.
Maximalni &innosti bylo dosaZzenorpneutralnim a mirizasaditém pH.
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Sorpce byla efektivniiprychlosti pfitoku roztoku 0,5 — 2,5 ml.mih Jako optimalni
byla pi vSech sorpcich zvolena rychlost 1 ml.fhinSe zvysujici se rychlosti {ioku
dochazelo k nedokonalé retenci a sledované prvky kg sorbentu vyplavovany.#iP
rychlostech 3 — 6 ml.mihklesla @&innost sorpniho procesu az o 30 %fiRy3si rychlosti
nebylo mozné sorpci provést, protoZze tenzidyispbovaly zagnéni kolonky, a tim jeji
znephchodreni.

Optimalnim elgnim ¢inidlem pro eluci iontovych asoctab komplex ze vSech vyse
uvedenych typ sorbent byla sn#s acetonu a ethanolu v pdm 1 : 1 v prosedi 0,1molf
HCI. Tato sms byla pouzita nejen pro vynikajici &hi (€innost, ale také pro nejlepsi
vlastnosti pi odpaovani (zachovandistoty eluatu po odgani rozpou&del a gevedeni do
vodného roztoku). Eluce byla kvantitativni jiZi gpouziti 4 — 5 ml srsi. Odpéaeni
organickych rozpoustlel prokhlo pod IR lampami sifdavkem 500ul H,O, (zachovani
Cistoty eluatu). Odparek (cca 1 ml) byfepeden kvantitativh do 10ml odmidrné baiky,
doplnén destilovanou vodou.

Ucinnost sorpniho procesu As(V), Sb(lll), Se(lV) a Te(lV) bylarap sorbenty
Separon SGX C18, SGX C8, SGX RPS a SGX Phenyl m#aava objemu sorbovaného
roztoku. Retence byla kvantitativni pro objem 501600 ml. Lze tedyici, Ze vazba
iontovych asocidit a komplexu sledovanych mikroeleméma sorbentu byla natolik silna, ze
nedochéazelo k jejich vyplaveni. Tak doslo az ke h@8obnému zvySeni prekoncetti&o
faktoru a bylo mozné pouzit metodu ICP-AES pro lemtiace sledovanych mikroelemient
ug.I* misto givodnich mgf. Také bylo umoZno stanovit jednotky ng'l sledovanych
prvka na ICP-MS. Timto zjsobem byly tedy stanoveny koncentrace mikroeletmekteré
se mvodre nalézaly pod mezi detekceigiroji. Pro Separon SGX NHa SGX CN byla
retence kvantitativni do objemu 500 ml.

Okrajow byla také sledovana moZznost sorpce naéshazickém aniontogmici
Separon SGX AX. Jako optimalni postup se jevilangrni aktivace sloupce sorbentu 10 ml
1,0mol.I* HCl a jeji vyplachnuti fed vlastni sorpci 10 ml destilované vody. Sorpobitrala
se 100% navratnosti zroztoku 50 — 1000 ml obsaimgji 0,2 — 0,01 mgl (po
zkoncentrovani 1 mg') As(V), Sb(lll), Se(IV) a Te(IV) beziftomnosti organickyckinidel,
pii pritoku kapaliny rychlosti 1,0 ml.mih Ptomnost organickychginidel snizovala
vytéZznost sorpniho procesu. Jako nejefektdysi elwini cinidlo se v tomto fipact oswdcila
3 a 5mol.I HCI.

Vzhledem ktomu, Ze optimalizovany igob sorpce & byt pouZzit @i sorpcich
z redlnych vzork vod, byla o¥fovana moznost ruSeni sénpho procesu makroelementy
bézre pritomnych ve vodach, jako je Na, K, Ca, Mg, Al a Bylo dokazano Ze sopce
probih& bez komplikaci aZ do koncentraci 1000 Trgpdiku a drasliku, 800 mg.vapniku a
horeiku, zatimco jiz i velmi nizkych koncentracich hliniku a Zeleza @80 mg.l-1*) byl
sorgni proces rusen a navratnosti sledovanych mikroense pohybovaly maximéaindo
40 %. RoveZz byl podrobg sledovan vliv multikomponenetniho standardu, obgaiino
kromé vySe uvedenych makrokomponent také Cd, Co, Cr,M3y,Ni, Pb, V a Zn. V tomto
piipads byl zaznamenan pokles navratnosti jiz kpncentraci 50 mg.l-L Jako maskovaci
ginidlo se os¥dila 0,01mol.I* EDTA.

Optimalizovany postup sorpce byl aplikovan nejpmaemodelové vzorky vod, jejichz
obsah doprovodnych prikbézné pritomnych ve vodach odpovidal daleienym realnym
vzorkim. Sorpce byla kvantitativni na Sorbentech Sep&GX C18, SGX CN, SGX RPS
z 250 ml roztoku poiedchozi aktivaci sorbentu 10 ml destilované vodyanl 0,005mol:t
roztokem kationtového tenzidu Septonexu. Vlastmb@eany roztok obsahoval sledované
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mikroelementy o koncentraci 0,04 mg-pro za¥recné stanoveni na ICP-AES a 0,0d.1™"
pro finalni stanoveni pomoci ICP-MS (faktor naba@rdc25) a 1,68.10 mol.I* PARu. Po
sorpci roztoku byl sorbent vzdy proplachnut 10 ms$tdované vody. Jako &lni ¢inidlo byla
pouZita smis aceton + ethanol (1 : 1) v 1mdl1HCI. Sorpce modelovych vzaikvod byla
také kvantitativni z 250 ml roztoku na aniontamdi Separon SGX AX po jeho primarni
kondicionaci 10 ml 1,0moll HCI a jejim vyplachnuti i@d vlastni sorpci 10 ml destilované
vody. Sorbovanéa koncentrace sledovanych mikroeléimeyla 0,04 mg.I-T pro ICP-AES a
0,04 pg.I* pro ICP-MS. Sorpce modelové vody pitné a povrchpugbihala bez pouZiti
maskovacihatinidla, pi sorpci modelové vody mineralni a ms&é bylo nutné zid/odu
vysoké koncentrace makroelemigntouZit 0,01 mol} EDTA k maskovani.

Sorpce reélnych vzoitkvod byla provaéha vzdy simultan&ipro 3 vzorky (statistické
vyhodnoceni podle Dean a Dixona) na sorbentu Se@a@X C18. Kondicionovano bylo 10
ml destilované vody a 10 ml 0,005mdl.$eptonexu. Eluovano bylo $gi aceton + ethanol
(1 : 1) v 1mol.!* HCI. Vlastni sorpce probihala pro stanoveniézéinou metodou ICP-AES
z 1000 ml roztoku bezifwavki sledovanych mikroelemeintpouze s fidavkem organického
¢inidla PARuU. Na zadr byla kolonka se sorbentem promyta 10 ml destiévaody. Po eluci
a odpaeni organickych rozpougtel byl eluat peveden do 5ml higky ¢imz doslo ke zvySeni
prekoncentréniho faktoru na 200. Postup byl aplikovany na vgirazorky vod, krorm vody
moiské, u které nebylo mozné sorpci arfi pouziti EDTA jako maskovacihginidla
realizovat z dvodu iliS vysokého obsahu matrnich prvki. Pro zaérecném stanoveni na
ICP-MS byla sorpce provéda za stejnych podminek pouze z 250 ml roztoku.

Hodnoty vyslednych koncentraci sledovanych miknoeleti ziskané aplikaci
prekoncentréniho postupu na Separonu SGX Cl&eppiitané na koncentraci jednotlivych
prvka v pavodnim roztoku se nachazeli v intervalu spolehlivbednot, které byly nagieny
piimou metodou standardnihtigiavku
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8. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

8-HQS
APDC
Brij 35
CCD
CID
CRC
CTD
DDC
DDHS
DV
EDTA
ICP-AES
ICP-MS
ORS
PAR
PDA
PYR
SPE
Sptx
THU
Zef

8-hydroxychinolin-5-sulfonova kyselina
pyrrolidindithioat amonny
polyoxyethylen-23-dodecyletheru

charge-coupled device

charge-injection device

kolizré reakéni cela

charge transfer device

diethyldithiokarbaminan sodny
dodecylhydrogensiran sodn

destilovana voda

kyselina ethylendiamintetraoctova

atomova emisni spektrometrie s inghidkvazanym plazmatem
hmotnostni spektrometrie s indon& vazanym plazmatem
octapole reaction system
4-(2-pyridylazo)resorcinol

photodiode array

1,2-dihydroxybenzen (Pyrokatechol)

solid phase extraction

1 — ethoxycarbonylpentadecyltrimethylamonhnomid
thioma@ovina

benzyldimethyltetradecylamonium chlorid
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