VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY ZIVOTNIHO
PROSTREDI

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ENVIRONMENTAL PROTECTION

PREKONCENTRACE STOPOVYCH PRVKU NA MODIFIKOVANYCH
SORBENTECH A JEJICH STANOVENI VE VODACH

DIZERTACNI PRACE
DOCTORAL THESIS

AUTOR PRACE Ing. ZUZANA HOLUBOVA
AUTHOR

BRNO 2013



VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

[N

FAKULTA CHEMICKA

USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY
ZIVOTNIHO PROSTREDI

FACULTY OF CHEMISTRY

INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF
ENVIRONMENTAL PROTECTION

PREKONCENTRACE STOPOVYCH PRVKU NA
MODIFIKOVANYCH SORBENTECH A JEJICH
STANOVENI VE VODACH

PRECONCENTRATION OF TRACE ANALYTES ON MODIFIED SORBENTS AND THEIR
DETERMINATION ON WATERS

DIZERTACNI PRACE

DOCTORAL THESIS

AUTOR PRACE Ing. ZUZANA HOLUBOVA

AUTHOR

VEDOUCI| PRACE prof. RNDr. LUMIR SOMMER, DrSc.
SUPERVISOR

BRNO 2013



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkyriova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani dizertacni prace

Cislo dizertaéni prace: FCH-DIZ0069/2012 Akademicky rok: 2012/2013
Ustav: Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostfedi
Student(ka): Ing. Zuzana Holubova

Studijni program: Chemie a technologie ochrany zivotniho prostfedi (P2805)
Studijni obor: Chemie zivotniho prostfedi (2805V003)

Vedouci prace prof. RNDr. Lumir Sommer, DrSc.

Konzultanti:

Nazev dizertacni prace:
Prekoncentrace stopovych prvk( na modifikovanych sorbentech a jejich stanoveni ve vodach

Zadani dizerta€ni prace:

1. Provést vybér vhodnych sorbentl pro prekoncentraci stopovych prvk

2. Optimalizace metod stanoveni stopovych prvkl ve vodach

3. Optimalizovanou metodu aplikovat na modelové vzorky a na realné vzorky vod
4. Zhodnoceni ziskanych vysledk( a jejich interpretace

Termin odevzdani dizertaéni prace: 31.1.2013

Dizertatni prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu dizertaCni prace. Toto zadani je pfilohou dizertani prace.

Ing. Zuzana Holubova prof. RNDr. Lumir Sommer, DrSc.  doc. Ing. Josef Caslavsky, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brné, dne 14.9.2009 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT:

Prace byla zaméfena na prekoncentraéni techniky pro stanoveni *Be, °'V, **Co, ®Ni, %Y,
"Cd, *®Pb, #?Th a ?*®U na modifikovanych pevnych sorbentech ve spojeni s finalnim
stanovenim na hmotnostnim spektrometru s induk&né vazanym plazmatem (ICP-MS).
V prvnim kroku byly optimalizovany provozni parametry ICP-MS. VSechna méfeni byla
provadéna za pouziti vnitfnich standardi o koncentraci 200 pg-I" kazdého prvku. Byly
vybrany: ®Li pro °Be, *Sc (*'V), "?Ge (*Co, ®Ni, #Y), "®Rh (""'Cd), ?*Bi (*®*Pb, **’Pb, **®Pb,
22Th a ?°®U). Nasledn& byl testovan vliv mineralnich kyselin (HCI, HNO3), vliv pfitomnosti
tenzid (Septonex®, Zephyramin, Ajatin, Brij 35 a dodecylsiran sodny), organickych &inidel
(Amonium  pyrolidindithiokarbamat, = 8-Hydroxy-5-sulfonova kyselina, 1,2-Dihydroxy-
antrachinon-3-sulfonova kyselina a 4-(2-Pyridylazo)resorcinol) a jako posledni byl sledovan
vliv matri¢nich prvkd na intenzitu signalu pfistroje.

Pro prekoncentraci analytd byl pouzit polarni Silikagel a modifikované nepolarni Silikagely
(Silikagel-C18, C8 a Fenyl). Dale byla experimentalni ¢ast vénovana prekoncentraci kovl na
dvou nepolarnich Amberlitech (Strata SDB-L, XAD-16) a jednom stfedné polarnim Amberlitu
XAD-7.

U v8ech sorbentl byly testovany sorpce v pfitomnosti v§ech typ vySe zminénych tenzidu
v ovéfené koncentraci 5-10* mol-I”". Tenzidy byly aplikovany vzdy v prib&hu kondicionace
sorbentu. Dale byly testovany vhodné kombinace tenzidu a organického €inidla pro zvySeni
navratnosti sorpce sledovanych analyti. Organicka ¢inidla byla testovana vzdy v optimalnim
mnozstvi pétinasobného hmotnostniho nadbytku oproti sledovanym analytiim, coz odpovida
koncentraci 900 ug-I". Organické &inidlo bylo vZdy pfidano do sorbovaného vzorku pred
zavedenim roztoku na sorbent. Taktéz byly testovany ruzné elu¢ni smési, a to jak jejich
sloZeni, tak i objem nezbytny pro kvantitativni eluci analytu.

Na zakladé vysledkl byl vybran ze skupiny sorbentl s podobnymi vlastnostmi, vzdy jeden
zastupce, u kterého bylo dosazeno nejvy$Sich navratnosti pro vétSinu analytd. Ze skupiny
Silikagelu bylo nejvy$Sich navratnosti dosazeno na Silikagelu-C18, z nepolarnich Amberlit(
byl zvolen sorbent Strata SDB-L a stfedné polarni Amberlit XAD-7. Na takto vybranych
sorbentech byl testovan vliv vybranych matri¢nich prvk( a aniontd na ucinnost sorpce.
Optimalizovany postup byl aplikovan na realné vzorky pfirodnich a primyslovych vod.

V experimentalni Casti této disertacni prace jsou analyty vzdy oznaceny konkrétnimi
izotopy, které byly méfeny pomoci ICP-MS. Samoziejmé prekoncentracnim technikam
podléhaji vS§echny izotopy sledovanych analyta.

KLICOVA SLOVA: stopové kovy, SPE, ICP-MS, Silikagel, Amberlit



ABSTRACT:

The work has been focused on the preconcentration techniques for determination of °Be,
1V, %Co, °°Ni, 8%, ""'Cd, 2%®Pb, 22Th and 2**U on the modified sorbents, all measurements
were performed on ICP-MS. The instrument setup was optimized. The solution of internal
standard (200 ug-I"") was used during all measurements. The internal standard were chosen
as follows: °Li for °Be, **Sc (°'V), "“Ge (*Co, ®Ni, %%Y), "®Rh (""'Cd), *Bi (**Pb, *"Pb,
28pp, 2%2Th and #*®U). Another parameters such as influence of mineral acids (HCI, HNO;),
surfactant (Septonex®, Zephyramin, Ajatin, Brij 35 and Sodium dodecyl sulphate) and organic
reagents (Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate, 8-Hydroxyquinoline-5-sulphonic acid,
1,2-Dihydroxyanthraquinone-3-sulphonic acid and 4-(2-Pyridylazo)resorcinol) and the effect
of some matrix components on intensity of instrument signal determination was investigated.

For preconcentration polar Silicagel and modified nonpolar Silicagels (Silicagel-C18, C8
nad Phenyl) were used. Another experimantal part was dedicated to preconcentration
on nonpolar Amberlite XAD-16 and Strata SDB-L and intermediately polar sorbent Amberlite
XAD-7. Recoveries of sorption process were observed in the presence of all testing types
of surfactants in certified concentration 5-10™ mol-I". Surfactants were always applied in the
conditioning step. The suitable combinations of surfactant and organic reagent were tested
for increasing of recoveries of analytes. Testing organic reagents were added in five times
mass excess againts concentration of analytes, the concentration of the organic reagents
was 900 pg-I". The organic reagent was always added to the solution for preconcentration
before this solution was led on the sorbent. The composition and a necessary volume
of elution mixture for quantitative elution were tested, too.

Only one sorbent was chosen from each group of sorbents with similar properties. The
chosen sorbent showed the best recoveries in majority of target analytes. The highest
recoveries from silica-group was reached for Silicagel-C18, from nonpolar Amberlite was
chosen Strata SDB-L and intermediately polar Amberlite XAD-7. The influence of some
matrix components (anionts and cations) on recoveries of analytes was investigated
for chosen sorbent. The optimized process was applied on real samples of nature water and
industry water.

In experimental part all analytes are marked as specific izotopes, which were measured
by ICP-MS. Of course, all izotopes of analytes undergo preconcentration techniques.

KEYWORDS: trace metals, SPE, ICP-MS, Silicagel, Amberlite
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PredloZena diserta¢ni prace se zabyva prekoncentraci stopovych kovll z realnych vzorki
zivotniho prostredi. Kovy byly vybrany z hlediska jejich toxicity vici zivym organismim a také
z hlediska koncentra¢ni hladiny jejich vyskytu ve vzorcich zZivotniho prostfedi. Dle téchto
kritérii byly vybrany tyto analyty: Be, V, Co, Ni, Y, Cd, Pb, Th a U. Kovy se v pfirodé vyskytuji
pfirozené ve formé rlznych komplex(, hornin a mineralld. Do ostatnich slozek zivotniho
prostfedi se dostavaji pfirozenymi procesy jako je zvétravani a vyluhovani téchto hornin.
DalSi a vyznamnou cestou je antropogenni €innost. NejvyznamnégjSim zdrojem zneciténi
jsou ruzné tézby rud a jejich nasledné zpracovani, Cisticky odpadnich vod, zpracovani
odpadu a jiné.

JelikoZ se tyto stopové prvky v pfirodé vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich, je velice
obtizné je stanovit i modernimi spektrometrickymi metodami, jakymi jsou atomova absorpéni
spektrometrie (AAS) nebo atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES). Limitace jejich stanoveni neni vSak omezena pouze nedostateCnou citlivosti
analytickych metod, ale i vysokym obsahem matriénich prvka v realnych vzorcich. Z téchto
davodul je prekoncentrace a separace stopovych prvkl velice dulezitad a nezbytna. Dnes se
bézné pouziva i hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), ktera
ma vyrazné vyS$Si citlivost nez vySe uvedené metody, avSak tato metoda je velice narocna
jak z hlediska dokonalého ovladani pristroje operatorem, tak z hlediska finanénich nakladd
na pouhy provoz pfistroje.

Pro prekoncentraci a separaci kovll se pouzivaji rizné techniky: extrakce kapalina-
kapalina, extrakce tuhou fazi (SPE), koprecipitace, iontova vyména, flotace, iontové vtisténé
polymery. V porovnani s ostatnimi metodami se SPE vyznacuje nékolika vyhodami — metoda
ma vysoky prekoncentra¢ni faktor, dochazi k niz$i tvorbé odpadnich materialld, ma nizsi
matri¢ni efekty, pouzivd méné toxickych rozpoustédel pfi extrakci, dale se vyznacuje niz8i
Casovou i finanéni naro¢nosti, moznosti opétovného pouziti sorbentu a moznosti jeho
regenerace.

Tato prace je detailné zamérena na prekoncentraci a separaci stopovych prvkl Be, V, Co,
Ni, Y, Cd, Pb, Th a U za pouziti pevnych modifikovanych sorbentll se zamérenim pouze na
sorbenty typu Silikagel a Amberlity XAD, které budou podrobné studovany v praktické asti
této prace.
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TEORETICKA CAST
1. Struény princip extrakce tuhou fazi [1-7]

Princip extrakce tuhou fazi je velice podobny extrakci v systému kapalina-kapalina,
zahrnujici rozdéleni rozpusténych latek mezi dvé faze. V systému kapalina-kapalina jsou
pouzity dvé vzajemné nemisitelné pfipadné omezené misitelné kapaliny, kdezto pfi pouziti
extrakce tuhou fazi je pouzit systém kapalina-roztok vzorku a pevna latka-sorbent. Tato
technika spojuje vyhody jak zakoncentrovani analytu, tak i odstranéni negativniho vlivu
matrice. Extrakce pevnou fazi se provadi tak, ze se vzorek vody necha prochazet skrz
kolonku, pfipadné disk, naplnény pevnym sorbentem a béhem tohoto procesu dojde
k zadrzeni analytu sorbentem. Po prichodu veSkerého objemu vzorku pres sorbent
a zadrZzeni analytu sorbentem nasleduje eluce vhodnym rozpoustédlem. Prvni
experimentalni aplikace extrakce tuhou fazi se zacaly provadét zhruba pred 50 lety.

2. Extrakce tuhou fazi krok po kroku [1-6]

Metoda extrakce tuhou fazi se sklada ze étyf po sobé jdoucich kroku, jak je znazornéno
na obrazku ¢. 1:

Prvnim krokem je kondicionace sorbentu vhodnym rozpoustédlem, nasleduje totéz
rozpoustédlo, ve kterém je rozpustény i vzorek. Tento krok je rozhoduijici, jelikoz dochazi
k navlhéeni sorbentu a solvataci funkénich skupin sorbentu. Také v tomto kroku dochazi
k odstranéni pfipadnych necistot zavleCenych pfi manipulaci se sorbentem b&éhem plnéni
kolonek. Zaroveni dochazi k odstranéni vzduchovych bublin v objemu sorbentu. Podle
vlastnosti pouzitého sorbentu se voli druh rozpou$tédla pouZitého pfi kondicionaci.
Napfiklad, pro sorbenty sreverzni fazi (jako je Silikagel-C18) se pro kondicionaci Casto
pouziva methanol, nasledovany destilovanou vodou nebo vodnym roztokem pufru
s hodnotou pH a iontovou silou podobnou roztoku vzorku. Velice dllezité je, aby sorbent po
kondicionaci a pfed zavedenim roztoku vzorku nevyschl. Kdyby se tak stalo, nedojde
k efektivnimu zachyceni analytu sorbentem a snizi se navratnost procesu sorpce. Pokud je
sorbent suchy déle nez par minut, musi byt provedena opétovna kondicionace.
Bezprostfedné po kondicionaci tedy nasleduje druhy krok.

Druhym krokem je samotna sorpce, kdy je na kolonku zavadén roztok vzorku. Objem
vzorku muze byt rizny od 1 ml po 1 I. Vzorek prochazi kolonkou plUsobenim gravitace,
pretlakem anebo podtlakem. Rychlost prutoku vzorku kolonkou by méla byt dostatec¢né
pomala, aby doSlo ke kvantitativnimu zachyceni analytu sorbentem a dostate¢né rychla, aby
se zbyte€né neprodluZzovala délka procesu. Béhem tohoto kroku jsou analyty
zakoncentrovavany na sorbentu. Nékteré matri¢ni prvky mohou byt samoziejmé na sorbentu
taktéz zachyceny, jiné matriCni prvky v8ak nikoliv a tim dochazi k ¢asteCnému ¢&isténi vzorku
a CasteCnému odstranéni negativniho vlivu matrice.

Tretim krokem je promyti sorbentu vhodnym rozpoustédlem. Rozpoustédlo by mélo mit
dostate¢né velkou elu¢ni silu na odstranéni zachycenych matriénich prvk( a zaroven
dostate¢né nizkou eluéni silu aby nedos$lo k sou¢asnému vymyti analytl. Po promyti je
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vhodné nechat prfes sorbent nékolik minut prosavat vzduch, aby doS8lo k odstranéni
vesSkerych zbytku vody ze sorbentu.

Poslednim krokem je selektivni eluce analytd vhodnym rozpoustédlem, bez pfipadné
eluce zbylych matri¢nich prvkd. Objem eluéniho ¢inidla musi byt takovy, aby byly vyeluovany
veskeré analyty a bylo dosazeno kvantitativni eluce. Taktéz rychlost pratoku elu¢niho ¢inidla
musi byt nastavena tak, aby bylo dosaZeno G&inné eluce. Casto je doporugovano, rozdéleni
eluéni smési na dvé alikvotni asti a pfed eluci je doporuc¢ovano ponechat sorbent nasaknout
eluéni smési.

Kondicionace! Nanaseni Promytil Eluce
cisténi sorbentu vrozku ¢isténi sorbentu

Obr. &. 1 — Proces prekoncentrace SPE — e — matricni prvky nepodléhajici sorpci na pevny
sorbent, A — matricni prvky eluované pri promyvani sorbentu, o — analyt [1].

3. Zpusob retence analytu na sorbentu

Pro prekoncentraci stopovych prvkl je vyZzadovana jejich adsorpce na pevny sorbent.
Mechanismus zachyceni analyt( zalezi na vlastnostech sorbentu a mize spocivat v prosté
adsorpci, chelataci nebo iontové vyméné. [1,2,5,6]

3.1. Adsorpce

Stopové prvky jsou obvykle adsorbovany na pevné faze prostrfednictvim van der
Waalsovych sil anebo hydrofobnimi interakcemi. Hydrofobni interakce se vyskytuji, pokud je
pevny sorbent vysoce nepolarni (reverzni faze). Nejvice rozSifeny sorbent tohoto typu je
Silikagel-C18 (obsahuje nasyceny uhlovodikovy fetézec — oktadecyl). V souCasné dobé se
objevily polymerni reverzni faze, zvlasté kopolymer styrenu a divinylbenzenu, které poskytuji
navic -1 interakce, kdy 11- elektrony jsou pfitomny v analytu. Eluce je obvykle provadéna
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organickym rozpousStédlem, jako je methanol nebo acetonitril. Tyto interakce jsou
preferovany v online systémech, jelikoz nejsou pfili§ silné a mohou byt rychle poruseny.
Protoze vétsSina specii stopovych prvki se vyskytuje ve formé iontd, nebudou zachyceny
timto typem sorbentu. [1,2]

3.2. Chelatace

Nékolik funkénich skupin atomU je schopno chelatace stopovych prvkd. Mezi tyto atomy
patfi dusik (pfitomny v primarnich, sekundarnich a terciarnich aminech, ve skupinach: nitro,
nitroso, azo, diazo, dale v amidech a nitrilech), kyslik (pfitomny v karboxylové, hydroxylové,
fenolové, etherové, karbonylové, fosforylové skuping) a sira (pfitomna v thiolech,
thiokarbamatech, thioetherech a disulfidech). Povaha funk&ni skupiny poskytuje selektivitu
ligandu vzhledem ke stopovym prvkum.

Organicka chelata¢ni ¢inidla lze k tomu Uéelu pouzivat v podstaté dvéma zpusoby.
Prvnim je adsorpce chelataéniho &inidla na povrch sorbentu. Cinidlo miiZze byt na povrch
sorbentu adsorbovano pfed anebo po uzavieni sorbentu do kolonky. Nasledné je vodny
roztok pfivadén na kolonku se sorbentem a ionty prvki z roztoku pfichazeji do blizkého
kontaktu s pomérné vysokou koncentraci chelatatniho c¢inidla vazaného na povrchu
sorbentu. V tomto provedeni je velice dulezita rychlost tvorby chelatu kovu, jelikoz doba
kontaktu pfi pritoku roztoku je pomérné kratka.

Dal8im moznym provedenim je pfidani chelatacniho Cinidla pfimo do roztoku vzorku
obsahujici stanovované prvky kovll a nastaveni vhodné hodnoty pH. Taktéz je dullezité
pouzit nadbytek chelata¢niho Cinidla (alespon dvojnasobny &i trojnasobny prebytek) aby byla
zajisténa komplexni chelatace iontu kovu. Déle nasleduje sorpce zavedenim tohoto roztoku
na kolonku se sorbentem a zachyceni chelatu kovu na sorbentu. V praxi se ukazalo, ze tato
druha varianta poskytuje lep8i vysledky nez prvni uvedené uspofadani. Pridanim
chelatacniho Cinidla do roztoku vzorku je dosaZeno dostateéné doby k vytvorfeni komplexu
kovu s organickym Cinidlem.

Nasleduje desorpce extrahovanych komplext ze sorbentu. Prvnim zpusobem je promyti
sorbentu malym mnoZstvim organického rozpoustédla, jako je methanol nebo aceton. Dojde
k rozpusténi komplexu kovu a jeho rychlé a kompletni eluci. Dal$i moznosti je pouzit vodny
roztok o dostateCné acidité, aby doSlo k naruSeni vazby kovu a organického Ccinidla.
Ze sorbentu jsou tak eluovany volné ionty kovu. Dale je mozné kombinovat oba predeslé
zplUsoby a jako eluéni smés pouzit roztok organického rozpoustédla v prostredi silné
mineralni kyseliny. V tomto pfipadé dojde k naruseni vazby kovu a organického Cinidla, tim
padem dojde k eluci jak volnych iont( kovu, tak pfipadnych zbylych komplext a dale i k eluci
vesSkereho pouzitého chelataéniho Cinidla.

Aby bylo dosaZzeno co nejlepSich vysledkl, musi chelata¢ni &inidlo splfiovat nékolik
kritérii:

1) Funkéni skupina pfitomna v organickém ¢inidle musi byt selektivni vUci
stanovovanym analytim. Analyty musi stouto skupinou reagovat prednostné, aby
nedoslo k zahlceni sorbentu b&Znymi matriénimi prvky, jako jsou Na*, Ca** a Mg?".
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2) Vznikly komplex kovu a organického €inidla musi byt stabilni, nesmi dojit k narueni
této vazby v pripadé, Ze je koncentrace iontl kovu velice nizka.

3) Rychlost tvorby komplexu kov-organické Cinidlo musi byt rychla, pokud je organické
¢inidlo zakotveno na sorbentu v kolonce. Rychla kinetika reakce neni tak dalezita, pokud
je organické cinidlo pfidavano pfimo do roztoku vzorku pfed jeho zavedenim na kolonku
se sorbentem.

4) Organické Cinidlo by mélo byt rozpustné ve vodég, pfipadné ve vodé obsahujici malé
mnozstvi organického cCinidla. Komplexy kovu by mély byt taktéz rozpustné v roztoku
vzorku, protoze sraZeniny jsou extrahovany mnohem pomaleji.

5) Ackoliv by mély byt jak komplexy kovu, tak i samotné organické €inidlo rozpustné ve
vodé, musi byt komplexy kovu silné extrahovany ¢asticemi pouzitého sorbentu. [1,2,8,9]

3.3. Vazba pomoci iontového paru

K této vazbé dochazi, pokud je na nepolarni sorbent zavedeno iontové parové cinidlo.
Takovéto Cinidlo je sloZzeno znepolarni Casti (kterym je zpravidla dlouhy alifaticky
uhlovodikovy Fetézec) a z polarni Casti (kterou je kyselina nebo baze). Typickymi iontové
parovymi Cinidly jsou kvartérni amoniové soli a dodecylsulfat sodny (SDS). Nepolarni ¢ast
¢inidla reaguje s reverzni fazi nepolarniho sorbentu, zatimco polarni ¢ast vytvori iontovy par
s ionty kovu pfitomnych ve vzorku (mohou to byt obé mozné formy, jak volné ionty kovu, tak
i jejich komplexy). [1,10]

3.4. lontova vyména

Tyto sorbenty maji ve své struktufe kationtovou nebo aniontovou funkéni skupinu, kterou
jsou schopny vyménit za dany iont z roztoku. Skupiny obsazené v téchto sorbentech mohou
mit silny nebo slaby kysely Ci bazicky charakter. Rozdil v charakteru sorbentu obsahujiciho
slabé a silné funkéni skupiny je v tom, Ze u silnych funkénich skupin je sorbent schopen
iontové vymeény pfi jakémkoli pH, kdezto v pfipadé pfitomnosti slabych funk&nich skupin je
sorbent schopen iontové vymény pouze pfi hodnoté pH, ktera je vyssi €i niz8i nez je hodnota
pK,. Silnymi funk&nimi skupinami jsou kyselina sulfonova (kationtoménic) a kvartérni aminy
(aniontoméni€), zatimco mezi slabé funkéni skupiny patfi kyselina karboxylova
(kationtoménic¢) a primarni, sekundarni a terciarni aminy (aniontoménic). Tyto skupiny mohou
byt chemicky vazany na Silikagel, pfipadné na polymerni sorbenty. [1,2,5]

4. Technické provedeni [1-6]

Sorbenty mohou byt plnéné do rliznych forem provedeni: mikrokolonky, kolonky, injek&ni
stfikaCky a disky. Jejich technické provedeni je na obrazku €. 2.

4.1. Mikrokolonky

Pouziti mikrokolonek je pro extrakci stopovych prvk( z riznych vzorkd bézné pouzivanou
metodou. Je zde moznost vytvoreni kolonek s pozZadovanym sorbentem, coZz rozSifuje
moznost pouzit i sorbenty, které nejsou bézné komercné baleny do kolonek. Podle objemu
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vzorku se voli velikost kolonek, C€imz lze docilit prekoncentrace nizkych koncentraci
stopovych prvk( i z velkého objemu vzorku. U kolonek je taktéZ vyZzadovano jejich opétovné
pouziti, vtom pfipadé musi byt zajiSténo perfektni vycisténi kolonky pred jejim opétovnym
pouzitim, aby nedo$lo ke kontaminaci nasledujiciho vzorku vzorkem predeslym.

Mikrokolonky jsou nejCastéji pouzZivany v on-line systémech, spojeni SPE a analytické
metody stanoveni.

4.2. Kolonky a injekéni stfikacky

Kolonky a injek&ni stfikaCky jsou nejCastéji pouzivany v off-line systémech. Jsou vyrobeny
z polypropylenu nebo polyethylenu a jsou plnény rdznymi sorbenty s raznymi funk&nimi
skupinami. Pevny sorbent je v kolonce umistén mezi dvé propylenové frity (v nékterych
pfipadech mohou byt i sklenéné).

Kolonky mohou obsahovat riznd mnozstvi sorbentu od 100 mg az po 1 g nebo i vice.
Injekéni stfikacky mohou mit objem od 1 ml do 25 ml a mohou obsahovat od 50 mg do 10 g
pevného sorbentu.

Hlavni nevyhodou téchto kolonek a injekénich stfikatek je pomala rychlost celého
procesu a nizka tolerance vic¢i drobnym ¢asteckam, které ucpavaji kolonky.

4.3. Disky

U diskl je predchazeno veSkerym problémdm, které se objevuji u kolonek a injekénich
stfikaCek. Sorbent je umistén na nosiCich zinertniho materialu, jako jsou mikrovliakna
z polytetrafluorethylenu s typickym hmotnostnim pomérem slozeni 9:1 (sorbent:vlakna
PTFE). DalSim typem nosi¢e mohou byt sklenéna viakna. Disky mohou mit rizné praméry
od 4 do 90 mm, nejCastéji pouzivana velikost je 47 mm. Maji vyhodu, Ze na kondicionaci
i eluci je tfeba nizSich objemul rozpoustédel ve srovnani s kolonkami. AvSak nevyhodou je
niz8i kapacita diskl oproti kolonkam v pfipadé extrakce realnych vzorkd vaéi vysokému
obsahu organicky latek. Disky jsou doporu€ovany hlavné v pfipadech, kde je silna interakce
mezi analytem a sorbentem.
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Kolonkal Kolonkal SPE Disk
injekéni stiikacka cartridge

Obr. ¢. 2 — Moznosti technického provedeni SPE [1]

5. Vybér vhodného sorbentu [1-7]

Pevné sorbenty mohou byt hydrofobni, obvykle se oznacuji jako sorbenty s reverznimi
fazemi. Sorbent je vice hydrofobni nez vzorek, ¢asto se pouziva pro extrakci analytl
z vodnych vzork(. Kdezto sorbenty s normalnimi fazemi jsou vice polarni nez vzorek
a pouzivaji se v pfipadé, kdy je analyt obsazen v prostredi organického rozpoustédla. Pokud
jsou pouzity hydrofobni sorbenty, zachyceni iontd kov( vyzaduje tvorbu hydrofobnich
komplext. Toho mize byt dosazeno pridanim organického ¢inidla do roztoku vzorku anebo
zakotvenim organického ¢inidla na povrchu sorbentu. PFidani organického €inidla pfimo do
vzorku je obzvlast vhodné, pokud jsou specie kovu v roztoku nestabilni. Zakotveni
organického Cinidla na sorbentu pfinasi tu vyhodu, Ze kolonky mohou byt takto pfipraveny
pfed samotnou analyzou. Zakotveni organického Cinidla taktéz pfinasi vyznamny pokrok pfi
speciaéni analyze, protoZe rovnovaha kovu v roztoku vzorku nemuze byt ovlivnéna reakcemi
v kolonce.

Pecliva volba sorbentu je rozhodujici pro metodicky postup SPE. Pro praktické pouziti jsou
na sorbent kladeny nasledujici pozadavky:

1) Moznost extrahovat velky pocet stopovych prvkld v Sirokém rozsahu pH
(spole¢na selektivita k vyznamnym iontdm).

2) Rychla a kvantitativni sorpce a eluce.
3) Vysoka kapacita kolonek.

4) Schopnost regenerace a opétovného pouziti.
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5) Snadna dostupnost kolonek.

Preferovany jsou sorbenty, u nichz je vysoka reak&ni rychlost a tim padem rychlejSi
extrakce stejné jako vy$Si kapacita sorbentu. Ztohoto divodu sorbenty zaloZzené na
hydrofobnich makroporéznich polymerech a celulbzy nebo vlaknité materialy poskytuji
vynikajici kinetické vlastnosti.

NejvyznamnéjSim aspektem SPE je selektivita. Sorbenty mohou byt rozdéleny podle toho,
zdali jsou na organické (pfirodni polymery, syntetické polymery) i anorganické (Silikagel
SiO,, alumina Al,O3, oxid hofe¢naty MgO a dalsi oxidy prvkl) bazi. Zakotveni organickych
¢inidel na povrchu pevného nosiCe je obvykle zaméfeno na modifikaci povrchu urcitymi
funkénimi skupinami pro zvySeni selektivity extrakce. Selektivita modifikovanych pevnych
sorbentl vici cilovym iontdm kovu je pfisuzovana nékolika dobfe znamym faktorim, jako je
velikost organické slouc€eniny pouzité k modifikaci sorbentu, aktivita funkénich skupin
zakotvenych na povrchu sorbentu a typ interakci funkénich skupin. Nicméné, selektivni
extrakce jednoho stopového prvku od interferujicich prvkG matrice vybizi k nalezeni
vhodného sorbentu, ktery bude mit pfi kontaktu dostate¢nou afinitu k selektivnimu zachyceni
pozadovaného iontu kovu. Pro zvlastni aplikace je mozné pouzit dva sorbenty. Vzorek se
necha prochazet pfes dvé kolonky s jinymi sorbenty, které po sobé nasleduji, tim je docilena
moznost stanoveni jak stopovych prvk, tak i makroprvk( obsazenych ve vzorku.

6. Sorbenty na anorganické bazi

Sorbenty na anorganické bazi jsou tvofeny hlavné Silikagelem, pouzZivany jsou ale i dalSi
sorbenty, které jsou tvofeny raznymi anorganickymi oxidy. Sorbenty na bazi Silikagelu maji
nékolik vyhod, a to mechanickou, tepelnou a chemickou stabilitu za rozli€nych podminek.
Casto maji vysokou selektivitu vG&i iontim kovu. Nicméné vSechny sorbenty na bazi
Silikagelu podiéhaji rGznym chemickym omezenim, vyplyvajicim z pfitomnosti silanolovych
skupin na povrchu sorbentu a Uzkému rozmezi stability pH. Mdzeme je rozdélit na Silikagely
polarni (neboli s normalni fazi) a nepolarni silikagely modifikované (neboli s reverzni fazi).
Sorbenty s reverzni fazi nejCastéji obsahuji ve své struktufe nasyceny uhlovodikovy fetézec
jakym je oktadecyl (Silikagel-C18), oktyl (Silikagel-C8) nebo mohou obsahovat aromaticky
substituent jakym je fenyl (Silikagel-fenyl). [1,2,5]

6.1. Silikagel-C18

Navzdory riznym variantam Silikagelu, se Silikagel-C18 stal nejbéznéji pouzivanym
sorbentem tohoto typu, o ¢emz vypovida cela fada aplikaci pro rizné vzorky Zivotniho
prostfedi. Pfedevs§im organokovové slouceniny (tributylcin, trifenylcin, alkylselenidy) mohou
byt zachyceny na tomto sorbentu prostfednictvim moznych hydrofobnich interakci [14,15].
Samotny Silikagel-C18 je schopny =zachytit nékteré anorganické stopové prvky,
pravdépodobné v disledku pfitomnosti silanolovych skupin na povrchu. Nicméné v praxi,
diky svému hydrofobnimu charakteru, neni Silikagel-C18 moc vhodny pro retenci stopovych
prvkl, tak jako polarni sorbenty anebo iontoméni¢e. Retence muize byt zvySena pridavkem
chelatacniho ¢inidla pfed samotnou sorpci. Hydrofobni €ast chelatacniho c&inidla bude
interagovat s hydrofobni €asti sorbentu Silikagelu-C18 a tim bude zadrzena na sorbentu,
zatimco funkéni skupina chelatacniho Cinidla zajisti chelataci stopového prvku. Mezi tato
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¢inidla patfi napfiklad 8-hydroxychinolin (8-HQ), amonium pyrolidindithiokarbamat (APDC),
1,10-fenanthrolin nebo bathokuproin.

Dalsim moznym postupem je vytvofeni komplexu pfi prichodu vzorku sorbentem, ktery
obsahuje zakotvené chelata¢ni €inidlo. Silikagel-C18, modifikovany vhodnym chelataénim
¢inidlem, muze byt UspéSné pouzit pro separaci a stanoveni iontd kovd. Peclivou volbou
chelata¢niho ¢inidla je mozné zvysit selektivitu v extrakénim kroku vié&i upfednostriovanym
jednotlivym stopovym prvkdm ¢&i speciim jednoho kovu.

Navzdory Sirokému vyuziti prekoncentrace stopovych prvkd s pouzitim Silikagelu-C18
(obéma vySe uvedenymi zpusoby) je zde stale pfitomna nevyhoda v omezeni rozpéti
pouzitelného pH (a to v kyselém prostfedi pfi pH niz§im nez 2 — 4 a v bazickém prostredi pfi
pH vyS$§im nez 8). MlzZe dochazet k hydrolyze, ktera zapfi¢ini zmény interakci mezi
sorbentem a stopovymi prvky. Diky tomuto mohou byt preferovany polymerni sorbenty.
[1,11]

Na.
- _SI\/\/\/\/\/\/\/\/\/CHS
Ve
O
Obr. ¢. 3 — Struktura sorbentu Silikagel-C18

7. Sorbenty na organické bazi

Sorbenty na organické bazi mohu byt rozdéleny podle plvodu na polymerni
a nepolymerni. Polymerni sorbenty jsou nejcastéji pouzivany pro prekoncentraci stopovych
prvkd. Maji tu vyhodu oproti Silikagellim, Ze mohou byt pouzity v celé Skale pH. Jejich hlavni
nevyhodou je kondicionace a to z divodu ¢asového naroku na dukladné vycisténi sorbentu
pred samotnou sorpci. Rozsahlé prehledy tykajici se polymernich sorbentl jsou publikovany
napfiklad v pracich [9,16].

Ve vétsiné aplikaci jsou syntetizovany nové sorbenty chemickym navazanim chelataéniho
Cinidla na polymerni fetézec, které charakterizuje schopnost selektivni adsorpce stopového
prvku. VétSina pouzivanych chelataCnich €inidel ma nizkou rozpustnost ve vodég, aby bylo
zabranéno nechténému vymyvani chelatacniho Cinidla ze sorbentu, jelikoZz se zpravidla
jedna o vodné vzorky. Zaroven vysoky pocet hydrofobnich skupin brani smacivosti sorbentu
vodnymi vzorky, coZz ma za vysledek nizkou ucinnost sorpce. Je tedy nutné zvolit
kompromis. Po pfidani chelataéniho &inidla a tedy funk&nich skupin na sorbent, zavisi jeho
ucinnost na nékolika fyzikalné-chemickych parametrech, jako je velikostni distribuce &astic,
aktivni plocha, primér po6ru sorbentu, stupen zesiténi sorbentu a velikostni distribuce ¢astic.
[1,2,5]

7.1. Polystyren-divinylbenzen (PS-DVB)

Jedna se o makroporézni hydrofobni pryskyfice oznacované jako Amberlity XAD. Jsou to
vyborné nosiCe pro chelata¢ni Cinidla. Amberlity XAD-1, XAD-2, XAD-4 a XAD-16 jsou
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polystyrenoveé-divinylbenzenové pryskyfice se silnym hydrofobnim charakterem a Zadnou
iontové vyménou kapacitou. Kromé& hydrofobnich interakci (které se vyskytuji i u Silikagelu-
C18) poskytuji tyto sorbenty taktéZz 1r-1r interakce diky své struktufe. Maji vynikajici
chemickou, fyzikalni a termickou stabilitu. Sorp¢ni kapacitu ovliviiuji tyto zakladni parametry:
dipélovy moment, velikost péra a povrch sorbentu.

Diky hydrofobnimu charakteru PS-DVB, vyzaduje pfipadna retence stopovych prvki
pridani chelatacniho €inidla. Mohou byt pouzZita i anorganicka Cinidla, ale jsou preferovana
organicka ¢inidla, jako je 8-HQ, APDC.

Chelata¢ni ¢inidlo mize byt napojeno na PS-DVB fyzikalni adsorpci jako je napf.
dithiozon, PAN (1-(2-pyridylazo)2-naftol), PAR (1-(2-pyridylazo)resorcinol), atd. Nicméné,
v praktickém pouziti je obtizné opétovné pouziti téchto pryskyfic impregnovanych
chelata¢nim ¢inidlem, v dlisledku ¢astecného vymyvani chelataéniho &inidla (coz zpUsobuije
zhor§enou opakovatelnost). Tento problém Ize pfekonat tim, Ze bude chelataéni Cinidlo
navazano na sorbent chemicky. Chelatacni €inidlo je navazano v sorbentu na mistech, kde
jsou methylenové nebo azoskupiny. Prikladem mize byt Alizarin S (1,2-
dihydroxyantrachinon-3-sulfonova kyselina), thiosalicylova kyselina, pyrokatecholova violet
(3,3',4-trihydroxyfuchson-2-sulfonova kyselina) a dalsi.

Velky vyznam maji i sulfonované PS-DVB pryskyfice, které maji vynikajici hydrofilnost
a vysokou extrakéni ucinnost vici polarnim organickym sloué¢eninam. V pfipadé rychlé
sulfonace za mirnych podminek, jsou pozorovany dva retenéni mechanismy a to adsorpce
neutralnich slou¢enin na polymerni pryskyfici a kationtova vyména iont prvku na sulfonové
skupiné.

Tyto pryskyfice jsou nejCastéji a nejrozsifenéji pouzivané polymerni sorbenty. [1,2,5,12]

--e—CH—CHy— CH—CHy—CH — -~

Obr. ¢&. 4 — Struktura Amberliti XAD-1,-2,-3,-4,-16,-1180 [12]
7.2. Polyakrylové polymery

Patfi sem Amberlit XAD-7 a XAD-8, jedna se o ethylen-dimethakrylatové pryskyfice.
Nemaji aromaticky charakter a maji nizkou iontové vyménou kapacitu. Diky polarité akrylata
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jsou tyto pryskyfice schopné sorpce polarnich slou¢enin. Nicméng, polarita je stfedné velka
a proto se museji pfidavat chelata¢ni ¢inidla, aby vzrostla retence cilovych sloucenin
[1,2,5,12].

Amberlit XAD-7 Amberlit XAD-8

Obr. &. 5 — Struktura Amberliti XAD-7 a XAD-8 [12]

Tabulka 1 — Charakteristické vlastnosti Amberlitit XAD [12]
Funkéni Velikost Objem Dipolovy

povrch pora poru moment
(m*g™) (A) (ml-g”, %) (D)
Polystyrendivinylbenzen
Amberlit XAD-1 100 200 35,2 0,3
Amberlit XAD-2 330 90 42
Amberlit XAD-3 526 44 38,7
Amberlit XAD-4 750 50 51 0,3
Amberlit XAD-5 415 68 43,4
Amberlit XAD-16 825 100 60
Amberlit XAD-1180 650 140 65
Estery polyakrylové kyseliny
Amberlit XAD-6 663 498 49,3
Amberlit XAD-7 450 80 55 1,8
Amberlit XAD-8 140 250 52 1,8
Amberlit XAD-9 70 370
Amberlit XAD-10 170 350

PREHLED MODIFIKACNICH CINIDEL POUZITYCH PRO
PREKONCENTRACI KOVU

8. Prekoncentrace beryllia

Pro rychlejsi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se beryllia shrnuty v tabulce &. 48
v Pfiloze €. 1 této disertacni prace na strané ¢. 173.

8.1. Silikagely

Silikagel-C18 byl modifikovan aluminonem (aurintrikarboxylova kyselina) pro stanoveni
beryllia ve vodnych vzorcich. Sorpce probihala pfi optimalni hodnoté pH 6,0-6,7, bylo
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dosazeno navratnosti > 90 % (pficemz RSD < 10 %) [17]. TutéZz metodu pouzil i Karbasi
a kol., ktery prekoncentroval 67 prvkd, mezi nimi i Be**. Optimalni hodnota pH je v rozmezi
6,0-8,4, navratnost sorpce byla 100 %, prekoncentraéni faktor byl 100 [18]. Tentyz sorbent
pouzili i Yamini a kol., avSak jako chelataCni Cinidlo pouczili chinalizarin. Beryllium bylo
extrahovano zroztoku pfi pH 6,0-6,6 s navratnosti > 99 %, hodnota prekoncentra¢niho
faktoru byla 200 [19]. Dal§im, kdo pouzil pro prekoncentraci Be** Silikagel-C18, byl Peng
a kol. Stanovoval Be* v pitné vodé vytvorenim chelatu Be?* s acetylacetonem v pfitomnosti
octanu amonného pfi pH 5,5. Navratnost sorpce byla v rozmezi 97-101 % (RSD 2,3 %) [20].
Nanomerni porézni Silikagel modifikovany 2,4-dihydroxybenzaldehydem byl Uspé&sné pouzit
pro efektivni prekoncentraci Be** z vodnych vzork( aplikaci pfi pH 7,2. Sorpéni kapacita
tohoto sorbentu byla 34 mg-g™". Koncentrace Be®* byly méfeny na ICP-OES [21]. Silikagel
modifikovany morinem (2°,3,4°,5,7-pentahydroxyflavon) byl pouzit pro prekoncentraci
nékolika prvkd z vodnych vzorkd. Mezi nimi bylo i Be?*, sorpce probihala pfi pH 7. Jako
analyticka koncovka byla pouzita metoda ET-AAS. Sorp&ni kapacita sorbentu pro Be byla
345 pmol-g™” [22].

9. Prekoncentrace vanadu

Pro rychlejsi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se vanadu shrnuty v tabulce ¢. 49
v Pfiloze €. 1 této disertaCni prace na stranach ¢. 173-174.

9.1. Silikagely

Pro prekoncentraci V** byl pouzit Silikagel modifikovany morinem (2°,3,4°,5,7-
pentahydroxyflavon). Sorpce byla provedena pfi hodnoté pH 7 a sorpCni kapacita sorbentu
pro tento prvek byla 300 umol-g™ [22]. Ekenci a kol. pouzili pro prekoncentraci skupiny prvkii
Silikagel modifikovany 3-aminopropyltriethoxysilanem pfi pH 8. Navratnost sorpce byla
=295 %, metoda byla aplikovana na vzorky mofské vody [23]. Dogan a kol. pouzili
k modifikaci téhoz sorbentu 3-merkaptopropyltrimethoxysilan. Navratnost byla = 90 % pfi
hodnoté pH 7, prekoncentracni faktor byl 40 [24]. Modifikovany Silikagel tetrakis(4-
karboxyfenyl)porfyrinem pouzili Pyrzyfiska a kol. Navratnost sorpce byla > 94 %, optimalni
hodnota pH 5,0-8,0. Prekoncentraéni faktor metody byl 160. Pfi pouziti CDTA jako
maskovaciho ¢&inidla pro V** Ize provést i speciaéni analyzu vanadu [25]. Dal$i moznou
modifikaci je pouziti trifenylporfyrinu od téhoz autora. Tento sorbent vykazoval vyznamnou
selektivitu vigi V**, sorpce byla kvantitativni v celé $kale pH. Navratnost sorpce byla 100 %.
Prekoncentracni faktor byl 20 [26]. Dal8i metodou je modifikace sorbentu 8-chinolinolem pro
stanoveni V°* v rozmezi pH 3,0-7,5 a V* v rozmezi pH 4,0-6,5. Prekoncentracéni faktor byl
100. Metoda byla aplikovana na vodné vzorky a méfeny na ICP-OES [27]. Sato a kol.
modifikovali Silikagel trioctylmethylamonium chloridem. Pfi hodnoté pH 6 bylo dosazeno
navratnosti sorpce 99 %. Metoda byla aplikovana na vzorky mofské a fi¢ni vody [28]. Pro
speciacni analyzu pouzili Hyrayama a kol. systém dvou kolonek se Silikagelem, kde v prvnim
pfipadé je sorbent modifikovan ethylendiaminem a v druhém pfipadé ethylendiamin-
triacetatem. Navratnost obou specii vanadu byla minimainé 98 %, hodnota
prekoncentracniho faktoru je 40 [29]. Stanoveni vanadu v morské vodé za pomoci riznych
chelatacnich cCinidel — dithiozon, luminol a 8-hydroxychinolin, popisuje Abbase a kol., jako
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sorbent pouZili Silikagel-C18. Pro v8echna ¢inidla bylo dosaZzeno navratnosti kolem 100 %
vrozmezi pH 4,0-6,0. Prekoncentracni faktor ma hodnotu 50 [30]. Dal$i metodou je
prekoncentrace prvkd, mezi nimi i vanadu, na sorbentu Silikagel-C18 modifikovaného
aluminonem (aurintrikarboxylova kyselina). Optimalni pH je v rozmezi 6,0-9,0, navratnost
sorpce byla 91 % s prekoncentracnim faktorem 100 [18]. Amin a kol. modifikovali Silikagel-
C18 2,3-dichloro-6-(2,7-dihydroxy-1-naftylazo)chinoxalinem. Prekoncentraéni faktor byl 100
a optimalni pH vrozmezi 2,8-3,7. Metoda byla aplikovana na vzorky slitin, pudy, vody
i biologické vzorky [31].

9.2. Amberlity XAD

Amberlit XAD-2 byl modifikovan palmitoylchinolin-8-olem pro prekoncentraci vanadu.
PFi pouziti CDTA jako maskovaciho Cinidla Ize provést i speciacni analyzu V(IV) a V(V).
Koncentrace byly stanoveny spektrofotometricky s pouzitim 4-(2-pyridylazo)resorcinolu.
Prekoncentra¢ni faktor metody byl 150, navratnost sorpce byla v rozmezi 97-100 % [32].
Dale pouzili tentyz sorbent Jambor a kol. pro prekoncentraci vétSiho pocétu prvkd. Separovali
chelaty kovl s 8-hydroxychinolinem a diethyldithiokarbamatem. Navratnost sorpce chelatu
vanadu s 8-hydroxychinolinem byla 7013 % pfi optimalnim pH 10 a pro chelat
vanadu s diethyldithiokarbamatem byla 40+8 % pfi optimalnim pH 8 [33]. Modifikace
sorbentu XAD-4 byla provedena zakotvenim di(2-ethylhexyl)fosfore¢né kyseliny. Sorpce byla
provedena metodou Batch (metoda, kdy je sorbent pfidan pfimo do stanovovaného vzorku,
nasledné je sledovan ubytek analytu v roztoku v disledku sorpce analytu na sorbent) pfi
pH 6 a bylo dosazeno 96% navratnosti sorpce [34].

10. Prekoncentrace yttria

Pro rychlejSi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se yttria shrnuty v tabulce €. 50
v Pfiloze €. 1 této disertaCni prace na strané ¢. 174.

10.1. Silikagely

Pro prekoncentraci yttria pouzili Cornejo-Ponce a kol. modifikovany Silikagel
1-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN), pouzitelna hodnota pH byla v rozmezi 7,5-9,5. Pro samotné
stanoveni koncentraci byla pouzita rentgenova fluorescence [35]. DalS$im moznym zpUsobem
prekoncentrace Y** a dalSich prvkil vzacnych zemin je pouZiti online systému separace
s detekci ICP-OES. Sorbentem je Silikagel modifikovany acetylacetonem. SorpCni kapacita
sorbentu pro Y** je 23,23 mg-g”. Tato metoda byla aplikovana na vzorky hub a vzorky
praseéich jater [36]. Karbasi a kol. pouzili pro sorpci Y*" Silikagel-C18 modifikovany
aluminonem (aurintrikarboxylova kyselina). Optimalni rozmezi pH 6,0-10,0, navratnost
sorpce byla 83 %. Pro detekci byla pouzita metoda ICP-OES [18].

10.2. Amberlity XAD

Modifikovany Amberlit XAD-2 kyselinou di(2-ethylhexyl)fosfore€nou pouzili Iglesias a kol.
pro separaci Y** a Nd*". Navratnost sorpce pro yttrium byla v rozmezi 85-90 %. Koncentrace
kovl byla stanovena spektrofotometricky jako jejich Arsenato(lll) komplexy [37]. Aardanech
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a kol. pouzili pro separaci Y** Amberlit XAD-4 modifikovany tri-n-butylfosfatem. Navratnost
sorpce byla pro %Y kolem 95 %, sorpce probihala v prostfedi koncentrované HNO; [38].
Amberlit XAD-7 modifikovany 1-oktyl-3-methylimidazolium hexaflourfosfatem
a Cyanexem 923 pouzili Sun a kol. pro stanoveni kovl vzacnych zemin. Sorpéni kapacita
sorbentu pro Y** byla 0,573 mmol-g”. Navratnost sorpce &inila 38 % [39]. Separaci
a prekoncentraci Y** pouzitim Amberlitu XAD-16 modifikovaného oktakarboxymethyl-C-
methylcalix[4]-resorcinarenem pouzili Gok a kol. Prekoncentra¢ni faktor byl 100. Navratnost
sorpce byla v rozmezi 88-94 %. Sorpéni kapacita sorbentu pro Y** byla 0,127 mmol-g™ [40].

11. Prekoncentrace kobaltu

Pro rychlejsi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se kobaltu shrnuty v tabulce &. 51
v Pfiloze €. 1 této disertacni prace na stranach ¢. 175-177.

11.1. Silikagely

Silikagel modifikovany 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiolem byl pouzit pro prekoncentraci
t&zkych kovd. Mezi nimi i Co?, sorpéni kapacita pro Co®* pii pH 5 byla 0,67 mg-g™” [41].
Goswami a kol. modifikovali Silikagel 8-hydroxychinolinem pro prekoncentraci kovl pred
naslednou detekci FAAS. Optimalni rozmezi pH bylo 5,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro
Co* byla 205 pymol-g™, pfitemz navratnost sorpce byla 98+3 % a bylo dosazeno hodnoty
prekoncentracniho faktoru 250 [42]. Dalsi moznosti je zakotveni salicylaldoximu na
Silikagelu pro prekoncentraci kova z vodnych vzorkd. Optimalni hodnota pH byla 4,2 a bylo
dosazeno prekoncentraCniho faktoru 50, pfi€emz navratnost sorpce byla > 90 % [43].
Padilha a kol. prekoncentrovali kovy na Silikagelu modifikovaném 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-
thiolem. Optimalni hodnota pH pro sorpci byla 5,0. Sorpéni kapacita pro Co* byla
0,10 mmol-g”, navratnost sorpce byla 99+2 % [44]. Silikagel modifikovany N-(3-propyl)-O-
fenylendiaminem byl pouZzit pro prekoncentraci kovl. Optimalni rozmezi pH 7,0-8,0, sorpé&ni
kapacita sorbentu byla v rozmezi 350-450 pmol-g™”, prekoncentraéni faktor uvedené metody
byl roven 100 [45]. TentyZz autor modifikoval Silikagel také 5-formyl-3-(1 karboxyfenylazo)-
salicylovou kyselinou pro prekoncentraci kovl. Optimalni rozmezi pH opét 7,0-8,0. Absorpéni
kapacita sorbentu byla v rozmezi 320-430 pmol-g”, prekoncentraéni faktor byl opé&t 100 [46].
Dal$i prekoncentraéni metodou pro stanoveni kovl je pouziti Silikagelu modifikovaného
2,4,6-trimorfolino-1,2,5-triazinem. Optimalni rozmezi pH bylo 4,0-6,0. Sorpéni kapacita
sorbentu byla 833 ug-g”. Bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru 100 pfi navratnosti
sorpce 99 % [47]. Modifikace sorbentu byla provedena ethylendiamintrioctovou kyselinou.
Optimalni hodnota pH byla 4,5 a bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 77,6 mg-g™ [48].
Mikula a kol. modifikovali Silikagel 1,10-fenanthrolinem pro prekoncentraci kovl. Optimalni
rozmezi pH 6,0-8,0, pficemz navratnost sorpce byla 98+2 % a hodnota prekoncentracniho
faktoru 100 [49]. DalSim pouzitym modifikaénim ¢&inidlem pro prekoncentraci kovl ve
vodnych vzorcich byla acid orange 7 (sodna sal kyseliny 4-(2-hydroxy-1-
naftylazo)benzensulfonové). Sorpéni kapacita sorbentu byla 12,1 umol-g” pfi hodnoté pH 9
[50]. Soliman modifikoval sorbent Schiffovymi bazemi (isatinem a ninhydrinem). Sorpce byla
provedena Batch metodou a sorpéni kapacita sorbentu s ninhydrinem pro Co*" byla
0,204 mmol-g™ pfi hodnoté& pH 6,8. Sorpéni kapacita sorbentu s isatinem byla 0,204 mmol-g”
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pfi hodnoté pH 5,3 [51]. Dalsim moznosti je modifikace Silikagelu glycerolem. Sorp&ni
kapacita sorbentu byla 250 ug-g”. Bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru o hodnoté 500.
Pricemz optimalni rozmezi pH bylo v rozmezi 3,1-8,0. Navratnost sorpce byla kolem 98 %
a metoda byla aplikovana na vzorky mineralnich vod [52]. DalSim pouzivanym sorbentem je
Silikagel-C18, u tohoto sorbentu byla vzdy pouzita on-line prekoncentrace. V prvnim pfipadé
byl sorbent modifikovan 1-nitroso-2-naftolem, bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 17.
Optimalni rozmezi pH bylo 3,0-5,0. Metoda byla aplikovana na CRM, pfi¢emz bylo dosazeno
navratnosti sorpce vrozmezi 97-102 % [53]. DalSim modifikaCnim cCinidlem byly
di-n-hexyldithiofosfaty. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 10, pouzité pH v rozmezi
2,0-4,0. Metoda byla aplikovana opét na CRM [54]. DalSim pouzitym Ccinidlem je
1-(2-thiazolylazo)-2-naftol. Optimalni hodnota pH byla v rozmezi 6,0-7,5. Metoda byla
aplikovana na farmaceutické vyrobky [55]. Modifikace Silikagelu-C18 byla provedena opét
1-(2-thiazolylazo)-2-naftolem. Navratnost sorpce byla 95 %, pfiemz bylo dosazeno
prekoncentraéniho faktoru 4. Metoda byla aplikovana na vzorky Zivotniho prostfedi [56].

11.2. Amberlity XAD

11.2.1 XAD-2

Lemos a kol. modifikovali XAD-2 pyrokatecholem pro prekoncentraci stopovych prvku.
Optimalni rozmezi pH bylo 8,5-9,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro Co*" byla 28,1 pmol-g™.
Prekoncentraéni faktor byl 24. Jedna se o online systém, metoda byla aplikovana na CRM
[57]. Tentyz autor modifikoval XAD-2 opét pyrokatecholem, tentokrat navazanym pfes
skupinu —CH,-. Prekoncentraéni faktor byl 23, pfi hodnoté pH 8,0. Sorp&ni kapacita sorbentu
pro Co?" &inila 21,5 pmol-g™* [58]. Dal$im pouzitym modifikadnim &inidlem na sorbentu XAD-2
je a-nitroso-B-naftol. Optimalni rozmezi pH bylo 7,0-8,5. Bylo dosazeno navratnosti sorpce
92-106 % [59]. Dal$i modifikaci XAD-2 je opét pouziti pyrokatecholu pro prekoncentraci kov
a jejich naslednou detekci pomoci FAAS. Optimalni rozmezi hodnot pH je 4,0-6,5. Sorp¢ni
kapacita sorbentu pro Co?* byla 23,0 pmol-g”, pfi¢emz bylo dosaZeno navratnosti sorpce
9712 % a hodnota prekoncentracniho faktoru byla 200 [60]. Pro tentyZ sorbent bylo jako
modifikaéni ¢inidlo pouzito kyseliny thiosalicylové pro prekoncentraci skupiny kovl, mezi
nimiz byl i Co®". Kapacita tohoto sorbentu byla 106,9 pmol-g”. Optimalni rozmezi pH pro
sorpci bylo 4,0-4,5. Bylo dosaZzeno navratnosti 98+1 % a prekoncentracniho faktoru 180 [61].
Dal$im modifikaénim c¢inidlem pouzitym pro prekoncentraci kovl zvodnych vzorkd je
chinalizarin. Optimalni rozmezi pH bylo 5,5-6,5. Sorpé&ni kapacita sorbentu pro Co®" byla
1,62 mg-g”". Navratnost sorpce byla 93+3 % a prekoncentraéni faktor 40 [62]. Guo a kol.
modifikovali XAD-2 2-(methylthio)anilinem. Optimalni rozmezi pH bylo v tomto pfipadé 6,0-
7,0. Sorpéni kapacita sorbentu 175,7 umol-g" a prekoncentraéni faktor 150 pfi navratnosti
sorpce 96 % [63]. DalSim pouzitym modifikacnim Cinidlem je 5-palmitoyl-8-hydroxychinolin.
Bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru 50. Optimalni rozmezi pH 4,5-8,0. Sorpcéni
kapacita sorbentu mé&la hodnotu 26 pmol-g” a navratnost sorpce byla 98+5 % [64]. Dalsi
¢inidlo 2,4-dinitrofenyldiazo-aminoazobenzen pouzili Liu a kol. pro prekoncentraci kovu
ve vodnych vzorcich. Optimalni rozmezi pH bylo 8,0-10,0. Navratnost sorpce byla 961 %
a prekoncentraéni faktor metody 100 [65]. 2,2 -Dithiobisanilin pouzili pro modifikaci Liu a kol.
pro prekoncentraci kovli z vodnych vzorkd. Optimalni hodnota pH byla v rozmezi 6,0-9,0.
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Sorpéni kapacita sorbentu byla 170 ymol-g". Bylo dosaZeno navratnosti sorpce 98 %
a prekoncentracniho faktoru 130 [66]. Kyselinu chromotropovou pouzili jako modifikacni
¢inidlo Tewari a kol. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 4,0-4,5. Sorp&ni kapacita
sorbentu byla 3,84 mg-g”'. Bylo dosaZeno navratnosti 98+2 % a prekoncentraéniho faktoru
150 [67]. Jambor a kol. pouZili jako €inidlo 8-hydroxychinolin, pfiCemz navratnost sorpce byla
68116 % pfi pH 10. Dale pouzili jako Cinidlo diethyldithiokarbamat, kde dosahli navratnosti
sorpce 7919 % pfi hodnoté pH 8. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [33].

11.2.2. XAD-4

Amberlit XAD-4 modifikovany 1-(2-pyridylazo)-2-naftolem pouzili Islam a kol. pro
prekoncentraci stopovych kovl. Optimalni rozmezi pH bylo 8,0-9,2. Sorpéni kapacita
sorbentu vi& Co?* byla 145 pmol-g'a bylo dosaZzeno prekoncentraéniho faktoru 400 [68].
Dolak a kol. modifikovali XAD-4 kyselinou rubeanovou pro separaci a prekoncentraci kova.
Bylo dosazeno navratnosti sorpce 97+2 % pfi optimalni hodnoté pH 3 a prekoncentracniho
faktoru 500 [69]. Dal8i pouzité modifikacni Cinidlo na XAD-4 je m-fenylendiamin. Sorp¢éni
kapacita sorbentu pro Co®* byla 3,89 mmol-g™ pfi optimalni hodnot& pH 8,5, pfi¢emz bylo
dosazeno navratnosti sorpce > 98 % a prekoncentraéniho faktoru 10 [70]. Elci a kol. pouZili
jako chelatacni €inidlo v prvnim pfipadé amonium pyrolidindithiokarbamat pro prekoncentraci
kovl. Navratnost sorpce byla > 95 % pfi optimalni hodnoté pH 6, pficemz bylo dosazeno
prekoncentratniho faktoru 400. V druhém pfipadé pouzili jako chelatacni cinidlo
8-hydroxychinolin, opét byla navratnost sorpce > 95 % pfi optimalni hodnoté pH 8, bylo
dosazeno prekoncentracniho faktoru 400 [71]. Dal$im, kdo pouzil 8-hydroxychinolin jako
chelata¢ni ¢inidlo pro prekoncentraci kovd byl Ghorbani a kol. Optimalni rozmezi pH bylo
6,0-12,0. Prekoncentragni faktor byl 80 a bylo dosazeno navratnosti sorpce 100 %. Metoda
byla aplikovana na vzorky povrchové vody [72]. DalSim modifikaCnim Ccinidlem je
o-aminobenzoova kyselina. Optimalni rozmezi pH bylo 4,0-6,0. Bylo dosazeno
prekoncentracniho faktoru 150, pfi¢emz navratnost sorpce byla 98 % a sorpéni kapacita
sorbentu pro Co®" byla 0,081 mmol-g™ [73]. Asci a kol. pouzili jako komplexaéni &inidlo
di-2-pyridylketonthiosemikarbazon pro stanoveni stopovych prvk( ve vodnych vzorcich.
Optimalni pH je v rozpéti 4,0-10,0. Prekoncentracni faktor byl 200, pfi¢emz bylo dosazeno
navratnosti sorpce 95 % [74]. Dalsim modifikacnim Cinidlem je 2-acetylmerkaptofenyldiazo-
aminoazobenzen. Optimalni rozmezi pH je 7,0-9,0. Sorp¢ni kapacita tohoto sorbentu pro
Co?" byla 100 umol-g™. Bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru 80, pfitemZ navratnost
sorpce byla 95 % [75]. Hemasundaram a kol. pouZzili jako modifikacni Cinidlo pro sorbent
XAD-4 2,3-dihydroxynaftalen. Optimalni rozmezi pH 5,0-8,0. SorpCni kapacita upraveného
sorbentu &inila 112,3 pmol-g”, pfiéemZ navratnost sorpce byla 97+3 % a prekoncentraéni
faktor 10 [76]. Zajimavou metodu pouzili Turker a kol., ti zakotvili na sorbentu XAD-4
Escherichia coli pro prekoncentraci nékterych prvkl ze vzorkud Zivotniho prostiedi. Optimalni
hodnota pH byla 8. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 25, pficemz navratnost sorpce
byla 99+3 % a sorpéni kapacita sorbentu pro Co?* byla 28 ymol-g” [77].

11.2.3. XAD-7

Sorbent Amberlit XAD-7 byl modifikovan 4-(2-pyridylazo)resorcinolem. Optimalni rozmezi
pH 1,5-2,5. Bylo dosazeno navratnosti sorpce 90 %, pficemz prekoncentracni faktor byl 200
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[78]. Dalsim modifikacnim C¢&inidlem je N.N’-bis(pyridin-2-ylmethyl)benzen-1,4-diamin.
Optimalni rozmezi pH bylo 6,5-7,5. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 200, pficemz
navratnost sorpce byla 98+2 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [79].

11.2.4. XAD-16

Pyrokatecholovou violet (3,3',4-trihydroxyfuchson-2-sulfonova kyselina) pouzili jako
modifikaéni &inidlo na XAD-16 Bouariche a kol., pro prekoncentraci Co?* z realnych vodnych
vzorkl. Optimalni rozmezi pH 4,15-5,10. Sorpéni kapacita sorbentu byla 99,36 mg-g'1,
pficemz navratnost sorpce byla 99 % a bylo dosaZzeno prekoncentraéniho faktoru 10 [80].
DalSim modifikacnim €inidlem pouzitym na XAD-16 je tetraboritan sodny. Tato metoda byla
aplikovana na rGzné vzorky vod. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 8,0-10,0. Bylo dosazeno
prekoncentracniho faktoru 120, pfi€emz bylo dosazeno navratnosti sorpce 1001 % [81].
Jako chelata¢ni ¢inidlo pro prekoncentraci kovl bylo pouzito diethyldithiokarbamatu
sodného. Optimalni rozmezi pH bylo 3,0-6,0. Bylo dosazeno prekoncentra¢niho faktoru 75,
pficemz navratnost sorpce byla 96 %. Metoda byla aplikovana na vzorky morské vody [82].
Jako modifikaéni Cinidlo pouzili Sharma a kol. kyselinu galovou pro prekoncentraci kovu
z rznych vzorkd vod. Optimalni rozmezi hodnot pH 6,0-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro
Co? byla 281 pymol-g”. Bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru 286, pfi¢emz navratnost
sorpce byla 95+4 % [83]. Xylenolovou oranz (tetrasodna sul 3,3°-Bis(N,N-
bis(karboxymethyl)-aminomethyl)-o-kresol-sulfonftaleinu) pouzili jako chelataéni Ccinidlo
Soylak a kol. Pro separaci a prekoncentraci kovd z vodnych vzorkd. Optimalni rozmezi pH
bylo 6,0-9,0. Bylo dosazeno navratnosti sorpce 100 % a prekoncentracniho faktoru 15 [84].
DalSim pouzitym modifikaénim Cinidlem je 4-{[(2-hydroxyfenyl)imino]methyl}-1,2-benzendiol.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 6,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro Co?* byla
246 pmol-g" a bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru 250, pfi¢emZ navratnost sorpce
Cinila 98 % [85]. Sharma a kol. pouzili jako modifikacni C&inidlo kvercetin (3,3',4',5,6-
pentahydroxyflavon). Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 5,0-6,0. Bylo dosazeno sorpéni
kapacity sorbentu pro Co?* 313 pmol-g" a prekoncentraéniho faktoru 250, pticemz
navratnost sorpce byla 97 % [86].

11.2.5. XAD-1180

Modifikaénim c&inidlem pouzitym na sorbentu XAD-1180 byla kyselina thiosalicylova.
Navratnost sorpce byla 1062 % pfi optimalni hodnoté pH 8,5. Sorp&ni kapacita sorbentu
byla 248 pmol-g™ prekoncentraéni faktor 18 [87]. Sorpce na sorbentu XAD-1180 zkoumali
Soylak a kol. bez pouziti jakéhokoliv chelataéniho ¢i modifikacniho €inidla. Optimalni rozmezi
hodnot pH bylo 8,5-10,0. Prekoncentracni faktor byl 10 a navratnost sorpce v rozmezi 96-
100 % [88].

11.2.6. XAD-2000

Bylo pouzito chelata¢ni cCinidlo diethyldithiokarbamat pro prekoncentraci kovl a jejich
naslednou analyzu pomoci FAAS. Optimalni rozmezi pH bylo 7,0-9,0. Bylo dosazeno
prekoncentracniho faktoru 100 a navratnosti sorpce 9312 %. Sorp¢ni kapacita sorbentu pro
Co?* byla 6,08 mg-g™' [89].
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11.2.7. XAD-2010

Gundogdu a kol. pouzili jako chelata¢ni ¢inidlo pro separaci a prekoncentraci kovu
8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 6,0-12,0. Hodnota prekoncentra¢niho
faktoru byla 100, pfi€emz navratnost sorpce byla 97+2 % [90].

12. Prekoncentrace niklu

Pro rychlejSi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se niklu shrnuty v tabulce &. 53
v Pfiloze €. 1 této disertaCni prace na stranach ¢. 180-183.

12.1. Silikagely

5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol pouZili jako modifikacni €inidlo pro Silikagel Tzvetkova
a kol., dosaZzena sorpéni kapacita sorbentu byla 0,76 mg-g™ pfi optimaini hodnot& pH sorpce
5,0 [41]. Dal8im pouzitym ¢inidlem byl 8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi hodnot pH pro
sorpci bylo 5,0-8,0. Maximalni sorpéni kapacita sorbentu byla 255 pmol-g”, hodnota
prekoncentracniho faktoru byla 200 s navratnosti sorpce 98+2 %. Metoda byla aplikovana na
vzorky Fi¢ni vody [42]. Modifikacni Cinidlo salicylaldoxim bylo pouzito pro modifikaci
Silikagelu pro prekoncentraci stopovych prvkd. Bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru pfi
optimalni hodnoté pH 3,5 [43]. DalSimi autory, ktefi pouzili jako modifikacni Cinidlo jiz
zminény 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol, byl Padilha a kol. Sorp¢ni kapacita sorbentu byla
0,16 mmol-g™" pfi optimalni hodnoté pH sorpce 5,0 s navratnosti 99+1 %. Metoda byla
aplikovana na realné vzorky vod [44]. Jako modifika¢ni Cinidlo byl pro Silikagel pouzit N-(3-
propyl)-O-fenyldiamin. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 7,0-8,0. Sorpé&ni
kapacita sorbentu byla v rozmezi 350-450 pmol-g”" a hodnota prekoncentraéniho faktoru
¢inila 100. Metoda byla aplikovana na CRM a vzorky realnych vod [45]. Titiz autofi pouzili
jako dal8i modifikani €inidlo 5-formyl-3-(1"karboxyfenylazo)salicylovou kyselinu. Optimalni
hodnoty pH pro sorpci byly v rozmezi 7,0-8,0. Bylo dosazeno sorpCni kapacity v rozsahu
320-430 pmol-g" a prekoncentraéniho faktoru 100 [46]. Madrakian a kol. pouZili pro
modifikaci sorbentu 2,4,6-trimorfolino-1,2,5-triazin. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci
byl 4,0-6,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 670 pg-g’ a prekoncentradni faktor 100
s navratnosti sorpce 99 %. Metoda byla aplikovana na vzorky vod [47]. Ethylendiamin-
trioctova kyselina byla pouzita pro modifikaci Silikagelu pro prekoncentraci stopovych prvki
zredlnych vzork( vod. Sorpéni kapacita sorbentu pro Ni byla 89,1 mg-g” pfi optimalni
hodnoté pH sorpce 4,0 [48]. Dalsim pouzitym cinidlem byl 1,10-fenanthrolin, rozsah
optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 4,0-8,0. Bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru 100
s navratnosti sorpce 1002 %. Metoda byla ovéfena na CRM [49]. Kocjan pouzil pro
modifikaci Silikagelu acid orange 7 (sodna sUl kyseliny 4-(2-hydroxy-1-naftylazo)-
benzensulfonové). Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 14,2 umol-g™ pfi optimalni
hodnoté pH sorpce 9,0 [50]. Soliman pouzil k modifikaci dvé modifikaéni Cinidla. V prvnim
pfipadé to byl ninhydrin, pfi jeho pouZiti byla sorpéni kapacita sorbentu 0,240 mmol-g” pfi
optimalni hodnoté pH sorpce 6,7. V druhém pfipadé byl pouzit isatin, sorpéni kapacita takto
modifikovaného sorbentu byla 0,241 mmol-g™ pfi optimalni hodnot& pH sorpce 6,7 [51]. Zou
a kol. pouzili jako modifikaéni Cinidlo sulfanilamid. Sorpéni kapacita sorbentu byla
23,62 mg-g”. Bylo dosaZeno navratnosti sorpce v rozmezi 98-99 % pfi optimalni hodnoté
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pH 5,0 a prekoncentra¢niho faktoru 100. Metoda byla aplikovana na povrchové vody [91].
4-(8-Hydroxy-5-chinolylazo)naftalensulfonova kyselina byla pouzita jako dal$i modifikacni
ginidlo. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro Ni** byla
19,90 mg-g™", navratnost sorpce byla > 95 % a prekoncentraéni faktor 50 [92]. Dalsi &inidlo
pouzili Alan a kol., a to 2,3-dihydroxybenzaldehyd. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 6,0-
7,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 0,040 mmol-g” a prekoncentraéniho faktoru
17, pfiemz navratnost sorpce byla 104 % [93]. Sharma a kol. pouzili pro modifikaci
Silikagelu tetracyklin. Optimalni rozmezi pH bylo 6,8-7,8. Navratnost sorpce Ni** byla 96 %
[94]. Salicylaldoxim pouzili jako modifikacni €Cinidlo Sarkar a kol. Optimalni rozmezi hodnot
pH bylo 3,5-7,5. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 40, pfiemz navratnost sorpce
byla 93 % [95]. Poslednim pouzitym modifikacnim cinidlem pro Silikagel byl
3-aminopropyltriethoxysilan. Prekoncentracni faktor byl roven 5 pfi optimalnich hodnotach
pH sorpce = 5,0 s navratnosti sorpce 95+2 %. Tato metoda byla aplikovana na vzorky
mofské vody [110]. Jako modifikacni Ccinidla pro Silikagel-C18 byly pouzity di-n-
hexyldithiofosfaty. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl 2,0-4,0. Prekoncentracni faktor
mél hodnotu 10, metoda byla aplikovana na CRM [54].

12.2. Amberlity XAD

12.2.1. XAD-2

Jambor a kol. pouzili pro modifikaci sorbentu dvé ¢inidla, v prvnim pfipadé
8-hydroxychinolin. Bylo dosazeno navratnosti sorpce 74+11 % pfi hodnoté pH sorpce 10,0.
Druhym ¢inidlem byl diethyldithiokarbamat, pro toto €inidlo bylo dosazeno navratnosti sorpce
9517 % pfi optimalni hodnoté pH sorpce 8,0. Metody byly aplikovany na realné vzorky vod
[33]. Dalsim pouzitym c&inidlem byl pyrokatechol. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl
8,5-9,0. Hodnota sorpéni kapacity sorbentu byla 24,4 umol-g™" a prekoncentragniho faktoru
19 [57]. Tentyz autor pouzil opét totéz cinidlo pro prekoncentraci Ni ze vzork( potravin.
Sorpéni kapacita sorbentu byla v tomto pfipadé 23,6 pymol-g" pfi optimalni hodnot& pH
sorpce 8,0. Prekoncentracni faktor byl roven 25. Metoda byla aplikovana na CRM [58].
Tewari a kol. pouZzili k modifikaci XAD-2 taktéz pyrokatechol. Rozsah optimalnich hodnot pH
sorpce byl 5,0-6,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 53,1 umol-g”
a prekoncentraniho faktoru 200 s navratnosti sorpce 10012 % [60]. DalSim pouzitym
modifikacnim Cinidlem je kyselina thiosalicylova. Tato metoda ma Siroké rozpéti pouzitelnych
hodnot pH pro sorpci 4,5-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 309,9 ymol-g”
a prekoncentracni faktor 200 s navratnosti sorpce 9213 %. Metoda byla aplikovana na realné
vzorky vod [61]. Dale byl pouzit pro modifikaci sorbentu 2-(methylthio)anilin. Rozsah
optimalnich hodnot pH sorpce byl 5,0-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 239,9 umol-g”
a hodnota prekoncentracniho faktoru byla 400 s navratnosti sorpce 97 % [63]. Filik pouzil pro
modifikaci XAD-2 5-palmitoyl-8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci
bylo 4,5-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 27 pymol-g”" a prekoncentraéniho faktoru 50
s navratnosti sorpce 9815 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [64]. DalSim
modifikacnim Cinidlem byl 2,2 -dithiobisanilin. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl
6,0-9,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 230 umol-g™”" a prekoncentraéniho faktoru
150 s navratnosti sorpce 95 %. Metoda byla aplikovana na vzorky vod a sedimentl [66].
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Kyselina chromotropova byla pouzita jako dalSi modifikaéni Cinidlo. Optimalni rozmezi
hodnot pH sorpce bylo 5,0-6,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 6,07 mg-g" a hodnota
prekoncentra¢niho faktoru 200 s navratnosti sorpce 95t4 % [67]. 2-Hydroxy-acetofenon-3-
thiosemikarbazon byl pouzit k modifikaci sorbentu XAD-2 pro separaci a prekoncentraci kov(
ze vzork( zeleniny. Sorpéni kapacita sorbentu pro Ni?* byla 4,8 mg-g™ pfi optimaini hodnoté
pH 5,0 [96]. DalSim modifikacnim Cinidlem je 1-nitroso-2-naftol. Optimalni rozmezi pH je 5,0-
8,0. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 516+2 pmol-g™", prekoncentraéni faktor byl 750
a navratnost sorpce 98+1 % [97]. Sleszynska a kol. pouZili pro modifikaci sorbentu
Eriochrome Blue-Black R (sodna sul 1-(2-hydroxy-1-naftylazo)-2-naftol-4-sulfonové kyseliny).
Optimalni hodnota pH byla 6,5. Dosazeny prekoncentraéni faktor byl roven 100. Navratnost
sorpce byla v rozmezi 97-99 % [98].

12.2.2. XAD-4

1-(2-Pyridylazo)-2-naftol byl pouzit pro modifikaci XAD-4 pro prekoncentraci Ni z realnych
vzorkll vod. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 8,0-9,2. Bylo dosazZeno sorpéni
kapacity sorbentu 135 pmol-g” a prekoncentraéni faktor byl roven 360 [68]. Dal§im pouZitym
Cinidlem je kyselina rubeanova. Prekoncentracni faktor mél hodnotu 500 pfi optimalni
hodnoté pH sorpce 3,0 s navratnosti 102+3 %, aplikace byla provedena na realné vzorky vod
[69]. Bakhsh a kol. modifikovali sorbent m-fenylendiaminem. Sorp&ni kapacita sorbentu Cinila
3,44 mmol-g™* pfi optimalni hodnot& pH sorpce 8,5. Hodnota prekoncentraéniho faktoru byla
10 s navratnosti sorpce > 98 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [70]. Elci a kol.
pouzili pro prekoncentraci dvé chelatacni cCinidla, v prvnim pfipadé to byl amonium
pyrolidindithiokarbamat, optimalni hodnota pH pro sorpci byla 6,0. Ve druhém pfipadé pouzili
8-hydroxychinolin, optimalni hodnota pH sorpce byla 8,0. V obou pfipadech bylo dosazeno
prekoncentracniho faktoru 400 s navratnosti sorpce > 95 %. Obé metody byly aplikovany na
realné vzorky vod [71]. Ghorbani a kol. také pouzili pro modifikaci sorbentu
8-hydroxychinolin. Pouzitelné rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 6,0-12,0. Prekoncentraéni
faktor byl roven 80 s navratnosti sorpce 98 % [72]. DalSim pouzitym modifikacnim Cinidlem
byla o-aminobenzoova kyselina. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 4,0-6,0. Bylo
dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 0,115 mmol-g" a prekoncentradniho faktoru 200
s navratnosti sorpce 100 %. Metoda byla aplikovana na CRM [73]. Di-2-pyridylketonthio-
semikarbazon byl pouzit jako modifikaéni ¢inidlo pro XAD-4 pro prekoncentraci Ni z realnych
vzorkll vod. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 4,0-10,0. Prekoncentraéni faktor
byl roven 200 s navratnosti sorpce 98 % [74]. Déale byl pouzit 2-acetylmerkaptofenyldiazo-
aminoazobenzen jako modifika¢ni ¢inidlo pro prekoncentraci niklu z realnych vzorkd vod.
Rozsah optimalnich hodnot pH byl 7,0-10,0. Bylo dosazeno sorpCni kapacity sorbentu
170 uymol-g™ a prekoncentraéniho faktoru 80 s navratnosti sorpce 98 % [75]. Hemasundaram
a kol. pouzili k modifikaci 2,3-dihydroxynaftalen. Optimalni rozpéti hodnot pH pro sorpci bylo
6,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 214 pmol-g"’ a prekoncentraéni faktor 10
s navratnosti sorpce 9913 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [76].
Pro prekoncentraci stopovych kovl pouzili Tuzen a kol. jako komplexaéni ¢inidlo
1-(2-pyridylazo)2-naftol (PAN). Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 8,5-10,0. Prekoncentracni
faktor byl 200, pfi€emz navratnost sorpce €inila 951 % [99]. Ramesh a kol. pouZili v prvnim
pfipadé amonium pyrolidindithiokarbamat pro prekoncentraci kovl. Optimalni rozmezi
hodnot pH bylo 3,0-7,0. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 7,21 mg-g™". Bylo dosaZeno
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navratnosti sorpce 98+3 % a prekoncentracniho faktoru 130. V druhém pfipadé pouzili jako
modifika¢ni €inidlo piperidin dithiokarbamat. Optimalni hodnoty pH byly opét v rozmezi 3,0-
7,0. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 7,46 mg-g”. Navratnost sorpce &inila 98+3 %
a prekoncentracéni faktor 120 [100]. DalSim, kdo pouzil chelata¢ni €inidlo a extrahoval kovy
ve formé jejich komplexd na sorbentu, byl Uzun a kol. Ktomuto uc€elu pouzili
diethyldithiokarbamat. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 5,0-7,0. Bylo dosazeno navratnosti
sorpce 95 % a prekoncentracniho faktoru 150 [101].

12.2.3. XAD-7

Tharanitharan a kol. pouZili pro prekoncentraci Ni** Amberlit XAD-7. K retenci iontQ
dochazi v pfitomnosti aniontového tenzidu dioktylsulfojantaranu sodného a chelataéniho
¢inidla EDTA. Optimalni pH je v rozmezi 4,0-7,0. Navratnost sorpce byla kolem 96 % [102].

12.2.4. XAD-16

Tetraboritan sodny byl pouzit pro modifikaci sorbentu XAD-16. Optimalni hodnoty pH pro
sorpci byly vrozmezi 8,0-10,0. Hodnota prekoncentrac¢niho faktoru byla rovna 300
s navratnosti sorpce 100x1 % [81]. Soylak a kol. pouzili jako chelataéni Ccinidlo
diethyldithiokarbamat sodny. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl 3,0-6,0.
Prekoncentraéni faktor byl 75 s navratnosti sorpce 96 %. Metoda byla aplikovana na realné
vzorky morské vody [82]. Kyselina galova byla pouzita jako modifikacni cinidlo pro
prekoncentraci kovl zrealnych vzorkd vod. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo
v rozpéti 6,0-7,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 250 umol-g™* a prekoncentraéniho
faktoru 300 s navratnosti sorpce 9713 % [83]. DalSim pouzitym modifikaénim Cinidlem je
xylenolovda oranz (tetrasodna sul  3,3"-Bis(N,N-bis(karboxymethyl)aminomethyl)-o-
kresolsulfonftaleinu). Optimalni rozsah hodnot pH pro sorpci byl 7,0-8,0. Hodnota
prekoncentracniho faktoru Cinila 15 s navratnosti sorpce 98 % [84]. Venkatesh a kol. pouzili
pro modifikaci sorbentu 4-{[(2-hydroxyfenyl)imino]lmethyl}-1,2-benzendiol. Optimalni rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 5,5-7,5. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 225 pmol-g™
a prekoncentracniho faktoru 300 s navratnosti sorpce 96 %. Metoda byla aplikovana na
realné vzorky vod [85]. Kvercetin (3,3',4',5,6-pentahydroxyflavon) byl pouzit pro modifikaci
XAD-16. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl 4,0-6,0. Sorpéni kapacita sorbentu Cinila
320 pmol-g”" a prekoncentraéni faktor 400 s navratnosti sorpce 99 % [86]. Amberlit XAD-16
byl modifikovan 1,3-dimethyl-3-aminopropan-1-olem. Optimalni rozmezi pH bylo 8,0-8,5.
Sorpéni kapacita sorbentu byla 0,55 mmol-g™. Prekoncentraéni faktor mé&l hodnotu 300
a navratnost sorpce €inila 100 % [103]. Dalsi modifika¢ni €inidlo pouzili Ghaedi a kol., a to
calix[4]resorcinaren. Sorpéni kapacita sorbentu pro Ni** byla 61,9 mg-g’ pfi optimalni
hodnoté pH 6, navratnost sorpce byla 100t1 % a prekoncentracni faktor 208 [104].
2-(2-Thiazolylazo)-p-kresol byl pouzit jako modifika¢ni €inidlo pro separaci a prekoncentraci
kovd. Sorpéni kapacita sorbentu pro Ni** byla 0,13 mmol-g”, pfitemZ bylo dosaZeno
navratnosti sorpce 88 % [105]. Maheswari a kol. pouZzili k modifikaci 1,2-difenylethanolamin.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 7,0-8,0. Sorpéni kapacita méla hodnotu 0,80 mmol-g™
a prekoncentracni faktor 600, pficemz navratnost sorpce byla 100 % [106].
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12.2.5. XAD-1180

Kyselina thiosalicylova byla pouZita pro modifikaci sorbentu XAD-1180. Bylo dosazeno
sorpéni kapacity sorbentu 305 pmol-g” pfi optimalni hodnot& pH sorpce 8,5. Prekoncentraéni
faktor byl 15 s navratnosti sorpce 100 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod
a CRM [87]. Dale byla zkoumana sorpce na samotny sorbent XAD-1180 bez pouziti
jakéhokoli ¢inidla. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci Ni bylo v rozpéti 8,5-10,0.
Hodnota prekoncentracniho faktoru byla rovna 20 s navratnosti sorpce 92-100 % [88].
Calmagite (hydroxymethylazonaftolsulfonova kyselina) byl pouzit jako modifikacni Cinidlo na
sorbentu XAD-1180 pro prekoncentraci a separaci kovl ze vzorki morské vody. Optimalni
rozmezi hodnot pH bylo 8,0-9,0. Navratnost sorpce Cinila 1002 %. Hodnota
prekoncentracniho faktoru byla 375 [107]. Tentyz autor opét pouzil jako modifikacni Cinidlo
calmagite pro prekoncentraci kovi z moci a z koncentratu pro dialyzu. Ostatni parametry,
jako je pH sorpce, prekoncentracni faktor a navratnost sorpce, jsou totozné [108].

12.2.6. XAD-2000

Diethyldithiokarbamat byl pouzit jako modifika¢ni Cinidlo pro sorbent XAD-2000. Rozsah
optimalnich hodnot pH sorpce byl 7,0-9,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu
3,80 mg-g” a prekoncentraéniho faktoru 100 s navratnosti sorpce 103+3 %. Metoda byla
aplikovana na realné vzorky vod a CRM [89].

12.2.7. XAD-2010

Pro modifikaci sorbentu XAD-2010 byl pouzit 8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi hodnot
pH sorpce bylo 6,0-12,0. Hodnota prekoncentracniho faktoru byla rovna 100 s navratnosti
sorpce 9512 %. Metoda byla aplikovana na CRM [90].

12.2.8. AMBERLYST 36

Tento sorbent byl pouZit pro prekoncentraci Ni** ze vzork(l potravin a vzorki vod. Sorpéni
kapacita sorbentu pro Ni** byla 143 mg-g”. Hodnota prekoncentraéniho faktoru byla 100
[109].

13. Prekoncentrace kadmia

Pro rychlejsi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se kadmia shrnuty v tabulce ¢. 52
v Priloze €. 1 této disertacni prace na stranach ¢. 177-180.

13.1. Silikagely

Tzvetkova a kol. pouzili pro modifikaci sorbentu 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol. Sorp&ni
kapacita sorbentu byla 1,09 mg-g™” pfi optimalni hodnoté pH 5,0 [41]. Dal§im pouzZitym
modifikacnim Cinidlem byl 8-hydroxychinolin. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl 4,0-
7,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 92 umol-g™ a prekoncentraéniho faktoru 150
s navratnosti sorpce 97+1 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky fi¢nich vod [42]. Jako
modifika¢ni Cinidlo byl pouzit 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol. Stejné jako v prvnim pfipadé
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byla optimalni hodnota pH sorpce rovna 5,0. Hodnota sorpcni kapacity sorbentu byla
0,35 mmol-g™”, pfi¢emz navratnost sorpce byla 98+3 % [44]. N-(3-propyl)-O-fenyldiamin byl
pouzit jako modifikaéni Cinidlo pro prekoncentraci kovl z redlnych vzorkd vod. Optimalni
rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 7,0-8,0. Sorp¢ni kapacita sorbentu byla v rozmezi 350-
450 pmol-g” a hodnota prekoncentraéniho faktoru 100 [45]. TentyZ autor pouZil pro
modifikaci Silikagelu 5-formyl-3-(1 karboxyfenylazo)salicylovou kyselinu. Rozsah optimalnich
hodnot pH byl 7,0-8,0. Bylo dosaZzeno sorpéni kapacity sorbentu v rozmezi 320-430 umol-g”
a hodnota prekoncentratniho faktoru byla rovna 100. Metoda byla aplikovana na realné
vzorky vod [46]. Madrakian a kol. pouzili pro modifikaci 2,4,6-trimorfolino-1,2,5-triazin.
Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 4,0-6,0. Sorpéni kapacita takto modifikovaného
sorbentu byla 590 ug-g” a prekoncentraéni faktor roven 50 s navratnosti sorpce 100 % [47].
1,10-Fenanthrolin byl pouzit pro modifikaci Silikagelu. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce
byl 6,0-8,0. Touto metodou bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru 100 s navratnosti
sorpce 992 %. Metoda byla ovérena pomoci CRM [49]. Acid orange 7 (sodna sUl kyseliny
4-(2-hydroxy-1-naftylazo)benzensulfonové) byla pouzita jako modifikacni ¢&inidlo pro
prekoncentraci kovd. Sorpéni kapacita sorbentu byla 10,1 pmol-g” pfi optimaini hodnoté&
pH 9,0 [50]. Soliman pouzil pro modifikaci dvé Cinidla. V prvnim pfipadé to byl ninhydrin
a sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 0,204 mmol-g™" pfi optimalni hodnoté& pH sorpce 4,0.
V druhém pfipadé byl pouzit isatin, sorpéni kapacita takto modifikovaného sorbentu byla
0,222 mmol-g” pfi optimalni hodnot¢ pH 4,9 [51]. Dale byla pro modifikaci pouzita
4-(8-hydroxy-5-chinolylazo)naftalensulfonova kyselina. Rozsah optimalnich hodnot pH pro
sorpci byl 4,0-7,0. Hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 88,2 mg-g™ a prekoncentraéniho
faktoru 50 s navratnosti sorpce > 95 % [92]. DalSim pouzitym modifikacnim cinidlem byl
2,3-dihydroxybenzaldehyd. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 6,0-7,0. Dosazena
sorpéni kapacita sorbentu ¢inila 0,070 mmol-g" a prekoncentraéni faktor metody 6,25
s navratnosti sorpce 95 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod a CRM [93].
Tetracyklin byl pouzit jako modifikaéni Cinidlo Silikagelu pro prekoncentraci stopovych prvku
z redlnych vzorkd vod. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 6,6-7,8, pfi¢emz navratnost sorpce
Cinila 99 % [94]. Silikagel modifikovany cadionem (4-nitrodiazoaminoazobenzenem) byl
pouzit pro prekoncentraci Cd** z vodnych vzork(l. Rozsah optimalniho pH byl 7,4-9,0. Bylo
dosazeno prekoncentraéniho faktoru 500, metoda byla aplikovana i na CRM [111]. Dal§im
pouzitym modifikaCnim Cinidlem je diethyldithiokarbamat sodny. Optimalni hodnota pH je > 3.
Sorpéni kapacita sorbentu byla 3,5 umol-g”, pfi¢emz navratnost sorpce byla 96 % [112]. Ince
a kol. modifikovali Silikagel 3-aminopropyltriethoxysilanem. Optimalni hodnota pH byla = 6,5.
Prekoncentrani faktor byl 40 a navratnost sorpce vrozmezi 87-95 % [113]. Purpald
(4-amino-3-hydrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol) byl pouzit k modifikaci Silikagelu a ten
nasledné vyuzit k prekoncentraci kovl zvodnych vzork( a jejich naslednou analyzou
ICP-OES. Optimalni hodnota pH pro sorpci byla 5.0. Sorpéni kapacita sorbentu Ccinila
0,450 mmol-g”. Bylo dosaZeno navratnosti sorpce 98+4 % a prekoncentraéniho faktoru 500
[114]. Osman a kol. modifikovali Silikagel pouzitim v prvnim pfipadé amino-derivatu
a nasledné 2-hydroxynaftaldehydem. Optimalni hodnota pH byla v rozmezi 4,0-6,0. Sorpé&ni
kapacita sorbentu 140 umol-g™ a navratnost sorpce 9445 %. V druhém piipadé byl Silikagel
modifikovan chloro-derivaty a nasledné opét 2-hydroxynaftaldehydem. Optimalni hodnota pH
byla 4,0. Sorpéni kapacita byla 220 umol-g” a navratnost sorpce 946 % [115]. Tentyz autor
pouzil k modifikaci 4-amoniantipyren opét dvéma zpusoby. V prvé fadé jako N,N-donor, kdy
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optiméalni hodnota pH byla 6,7 a sorpéni kapacita sorbentu &inila 0,120 mmol-g”. Bylo
dosazeno navratnosti sorpce 99+6 %. V druhém pfipadé jako N,O-donor, kde byla optimalni
hodnota pH 4,0 a sorpéni kapacita 0,220 mmol-g™, pfi navratnosti sorpce 97+4 % [116].
4-Amino-3-hydroxy-2-(2-chlorobenzen)-azo-1-naftalensulfonova kyselina byla pouzita jako
dalsi modifika¢ni Cinidlo. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 5,0-6,0. Sorp&ni kapacita Cinila
0,373 mmol-g™". Bylo dosaZeno navratnosti sorpce 94+4 % a prekoncentraéniho faktoru 500
[117]. Liu a kol. pouzili pro prekoncentraci kovl Silikagel modifikovany oxidem titaniCitym.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 8,0-9,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 2,93 mg-g™.
Navratnost sorpce byla 102 % a prekoncentracni faktor 50. Metoda byla aplikovana na
povrchové vody a CRM [118]. Dalsim modifikaénim &inidlem je ofloxacin. Optimalni rozmezi
hodnot pH bylo 4,0-7,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity 39,17 mg-g™' a prekoncentraéniho
faktoru 100, pfi€emz navratnost sorpce byla > 95 % [119]. 1-Butyl-3-methylimidazolium
hexafluorofosfat byl také pouzit jako modifikacni €inidlo. Rozsah optimalnich hodnot pH byl
9,0-12,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 13,3 mg-g™ a prekoncentraéniho faktoru
75, pfiCemz navratnost sorpce byla vrozmezi 95-103 % [120]. Poslednim pouzitym
modifikaCnim c¢inidlem na Silikagelu byla smés Aliquat 336 a methylthymolové modfi.
Hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 6,2 pmol-g” pfi optimalni hodnot& pH sorpce 9,0
[128]. Zolfonoun a kol. pouzili k modifikaci Silikagelu-C18 5,5 -dithiobis(2-nitrobenzoovou)
kyselinu. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod. Rozsah optimalnich hodnot pH byl
7,0-8,0. Bylo dosazeno navratnosti sorpce v rozmezi 96-99 % a prekoncentraCniho faktoru
150 [121]. Dal$im modifikacnim ¢inidlem pouzitym na Silikagelu-C18 byl 1-(2-thiazolylazo)-2-
naftol. Hodnota prekoncentra¢niho faktoru byla rovna 6 pfi optimalni hodnoté pH sorpce 6,5
s navratnosti sorpce 99 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [56].

13.2. Amberlity XAD

13.2.1. XAD-2

Jambor a kol. pouzili pro modifikaci sorbentu dvé Ccinidla, v prvnim pfipadé
8-hydroxychinolin. Navratnost sorpce byla 65+10 % pfi optimalni hodnoté pH sorpce 10,0.
Druhym pouzitym Cinidlem byl diethyldithiokarbamat, navratnost sorpce takto
modifikovaného sorbentu byla 26x14 %. Obé metody byly aplikovany na realné vzorky vod
[33]. Dal§im pouzitym ¢&inidlem pro prekoncentraci Cd** byl pyrokatechol. Optimaini rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 6,0-8,5. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 35,7 pmol-g”
a prekoncentracniho faktoru 16 [57]. Totéz modifikaéni Cinidlo bylo pouzito pro online
prekoncentraci kovil. Sorpéni kapacita sorbentu byla 30,7 umol-g” pfi optimaini hodnoté pH
sorpce 9,2. Hodnota prekoncentraCniho faktoru byla 22 [58]. TotéZz modifikacni €inidlo pouZili
i Tewari a kol. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpce byl 4,0-5,0. Hodnota sorpc¢ni
kapacity sorbentu &inila 40,9 pmol-g” a prekoncentraéniho faktoru 200 s navratnosti sorpce
98+1 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [60]. DalSim modifikacnim Cinidlem
pouzitym pro modifikaci sorbentu byla kyselina thiosalicylova. Optimalni rozpéti hodnot pH
pro sorpci bylo 4,0-4,5. Sorpéni kapacity sorbentu pro Cd* byla 197,5 pmol-g”
a prekoncentracni faktor 200 s navratnosti sorpce 97+2 % [61]. Chinalizarin byl pouzit pro
modifikaci sorbentu XAD-2 pro prekoncentraci stopovych prvkld zrealnych vzorki vod.
Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 5,5-7,0. Dosazena sorp&ni kapacita sorbentu
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méla hodnotu 1,70 mg-g™", hodnota prekoncentraéniho faktoru byla rovna 50 s navratnosti
sorpce 9812 % [62]. Guo a kol. pouzili pro modifikaci sorbentu 2-(methylthio)anilin.
Pouzitelné hodnoty pH byly v rozmezi 5,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 210,6 umol-g”
a prekoncentracni faktor byl 300 s navratnosti sorpce 98 % [63]. DalSim pouZitym
modifikacnim €inidlem byl 5-palmitoyl-8-hydroxychinolin. Rozsah optimalnich hodnot pH pro
sorpci byl 5,5-8,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 27 umol-g” a prekoncentraéniho
faktoru 50 s navratnosti sorpce 97+4 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [64].
2,4-Dinitrofenyldiazoaminoazobenzen byl pouZit pro modifikaci sorbentu XAD-2 pro
prekoncentraci kovl z realnych vzorku vod. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 7,0-
11,0. Prekoncentracni faktor byl roven 100, pfiéemz navratnost sorpce byla 971 % [65]. Liu
a kol. pouzili jako modifikaéni &inidlo 2,2 -dithiobisanilin pro prekoncentraci Cd** ze vzorkd
vod a sedimentld. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 6,0-9,0. Hodnota sorpéni
kapacity sorbentu &inila 360 umol-g" a prekoncentragniho faktoru 200 s navratnosti sorpce
96 % [66]. Kyselina chromotropova byla pouzita jako dalSi modifikaéni €inidlo na sorbentu
XAD-2. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 5,0-6,0. Dosazena hodnota sorpéni
kapacity sorbentu &inila 9,35 mg-g™" a prekoncentraéniho sorbentu 100 s navratnosti sorpce
98+3 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [67]. 2-Hydroxy-acetofenon-3-
thiosemikarbazon byl pouzit k modifikaci sorbentu. Sorpéni kapacita sorbentu byla 3,7 mg-g™
pfi optimalni hodnoté pH sorpce 5,0. Metoda byla aplikovana na vzorcich zeleniny [96].
Lemos a kol. pouzili pro prekoncentraci kadmia a médi, sorbent XAD-2 modifikovany
2-aminothiofenolem. Jedna se o online systém, kdy doba prekoncentraéniho ¢asu byla 60 s.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 8,0-9,2. Sorpéni kapacita sorbentu byla 3,7 mmol-g™,
prekoncentracni faktor mél hodnotu 28 a bylo dosaZzeno navratnosti v mezich 94-107 %
[122].

13.2.2. XAD-4

Kyselina rubeanova byla pouZita pro modifikaci sorbentu XAD-4 pro prekoncentraci
stopovych prvkl z realnych vzorkl vod. Bylo dosazeno hodnoty prekoncentracniho faktoru
az 500 pfi optimalni hodnoté pH sorpce 4,0 s navratnosti sorpce 902 % [69]. Elci a kol.
pouzili pro prekoncentraci dvé chelata¢ni Cinidla, v prvnim pfipadé byl pouZit amonium
pyrolidindithiokarbamat. Prekoncentracni faktor byl roven 400 pfi optimalni hodnoté pH
sorpce 6,0 a navratnosti sorpce > 95 %. V druhém pfipadé byl pouZzit 8-hydroxychinolin,
optimalni hodnota pH byla 8,0. Prekoncentra¢ni faktor mé&l hodnotu 400 s navratnosti sorpce
> 95 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [71]. DalSim pouzitym modifikacnim
Cinidlem byla kyselina o-aminobenzoova. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 4,0-
6,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 0,084 mmol-g” a prekoncentraéniho faktoru
400, pfiCemz navratnost sorpce Cinila 100 % [73]. Dale byl jako modifika¢ni Cinidlo pouzit
2-acetylmerkaptofenyldiazoaminoazobenzen. Optimalni rozpéti hodnot pH pro sorpci bylo
7,0-10,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro Cd** byla 180 ymol-g” a prekoncentraéni faktor 80
pfi navratnosti sorpce 102 % [75]. 2,3-dihydroxynaftalen byl pouzit pro modifikaci sorbentu
pro prekoncentraci stopovych prvkd z realnych vzork(l vod. Rozsah optimalnich hodnot pH
pro sorpci byl 6,0-8,0. Dosazena hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 87,7 pmol-g™
a hodnota prekoncentra¢niho faktoru byla 10 s navratnosti sorpce 97+3 % [76]. Tuzen a kol.
pouzili pro modifikaci sorbentu 1-(2-pyridylazo)2-naftol. Pouzitelna hodnota pH pro sorpci
byla v rozmezi 8,5-10,0. Prekoncentraéni faktor byl roven 200, pfi¢emz navratnost sorpce
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Cinila 9613 % [99]. DalSim modifikacnim cCinidlem byl amonium pyrolidindithiokarbamat.
Rozsah optimalnich hodnot pH byl 4,0-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla rovna 9,47 mg-g™
a prekoncentracni faktor 180 pfi navratnosti sorpce 99+3 % [100]. Diethyldithiokarbamat byl
pouzit jako modifikacni ¢inidlo pro XAD-4 pro prekoncentraci stopovych prvkd. Optimalni
rozmezi hodnot pH bylo 5,0-7,0. Hodnota prekoncentra¢niho faktoru Cinila 150 s navratnosti
sorpce 97 % [101]. Amberlit XAD-4 byl modifikovan 3,4-dihydroxybenzoovou kyselinou. Opét
se jedna o online systém, kdy prekoncentracni ¢as mél hodnotu 60 s. Optimalni hodnota pH
byla 7,0. Prekoncentracni faktor byl 102, navratnost sorpce Cinila 92-107 % [123].

13.2.3. XAD-16

Tetraboritan sodny byl pouzit pro modifikaci sorbentu pro prekoncentraci stopovych prvku
zrealnych vzork(l vod. Rozsah optimalnich hodnot pro sorpci byl 8,0-10,0. Maximalni
dosazena hodnota navratnosti sorpce Cinila 99+1 % [81]. DalSim pouzitym modifikacnim
¢inidlem byl diethyldithiokarbamat sodny. Optimalni rozmezi hodnot pH sorpce bylo 3,0-6,0.
Hodnota prekoncentracniho faktoru byla rovna 75 s navratnosti sorpce 95 %. Metoda byla
aplikovana na vzorky morské vody [82]. Xylenolovou oranz (tetrasodna sul 3,3"-Bis(N,N-
bis(karboxymethyl)aminomethyl)-o-kresolsulfonftaleinu) pouzili jako modifikaéni c&inidlo
Soylak a kol. Pouzitelné rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 7,0-8,0. Bylo dosazeno
prekoncentraéniho faktoru 15 pfi navratnosti sorpce 96 % [84]. Déle byl jako modifikacni
¢inidlo pouzit 4-{[(2-hydroxyfenyl)imino]methyl}-1,2-benzendiol. Rozsah optimalnich hodnot
pH sorpce byl 6,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 56 umol-g™* a prekoncentraéni faktor
150, s navratnosti sorpce 97 % [85]. Calix[4]resorcinaren byl pouzit jako modifikaéni €inidlo
pro XAD-16 pro prekoncentraci kovl ze vzorkd Zivotniho prostiedi. Bylo dosazeno sorpéni
kapacity sorbentu 62,5 mg-g™” pfi optimalni hodnot& pH sorpce 6,0. Prekoncentraéni faktor
mél hodnotu 208, pfiCemz navratnost sorpce Cinila 97+1 % [104]. Dale byl pouzit pro
modifikaci sorbentu 2-(2-thiazolylazo)-p-kresol. Sorpéni kapacita sorbentu pro Cd** byla
0,07 mmol-g” pfi navratnosti sorpce 90 %. Metoda byla aplikovana na vzorky morské vody
[105]. Maheswari a kol. modifikovali XAD-16 1,2-difenylethanolaminem. Rozsah optimalnich
hodnot pH pro sorpci byl 6,5-7,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 0,74 mmol-g”
a prekoncentra¢niho faktoru 500 pfi navratnosti sorpce 100 %. Metoda byla aplikovana na
vzorky zeleniny, vitaminové tablety a vzorky vod [106]. K modifikaci Amberlitu XAD-16 byl
pouzit  bis-(2,3,4-trihydroxybenzyl)ethylendiamin.  Sorp&ni  kapacita sorbentu byla
0,78 mmol-.g" a navratnost sorpce 99 % pfi optimalni hodnot¢ pH sorpce 6,5.
Prekoncentracni faktor byl 450 [124]. DalSim pouzitym modifikaénim Cinidlem byl oxyaceton
acetamid. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 6,0-7,0. Sorp&ni kapacita tohoto sorbentu byla
pro Cd** 0,768 mmol-g". Bylo dosaZzeno navratnosti sorpce 99 % a prekoncentraéniho
faktoru 400 [125].

13.2.4. XAD-1180

Sorbent XAD-1180 byl modifikovan kyselinou thiosalicylovou. Sorpéni kapacita sorbentu
ginila 143 pmol-g” pfi optimalni hodnoté pH sorpce 8,5. Hodnota prekoncentraéniho faktoru
byla rovna 18 pfi navratnosti sorpce 95+1 % [87]. Tokalioglu a kol. prekoncentrovali kovy na
sorbentu XAD-1180 z kyselych roztok(. Metodu aplikovali na vzorky zinkovych rud. Dosanhli
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prekoncentraéniho faktoru 40, pfiéemz navratnost sorpce byla 99 % u redlnych vzork( pak
s odchylkou 10 % [126].

13.2.5. XAD-2000

Diethyldithiokarbamat byl pouzit pro modifikaci sorbentu XAD-2000 pro prekoncentraci
stopovych prvku. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 7,0-9,0. Hodnota sorpéni
kapacity sorbentu byla rovna 4,41 mg-g’ a hodnota prekoncentraéniho faktoru 100
s navratnosti sorpce 9613 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod a CRM [89].

13.2.6. XAD-2010

Gundogdu a kol. modifikovali sorbent XAD-2010 8-hydroxychinolinem. Optimalni rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 6,0-12,0. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 100 pfi
navratnosti sorpce 9612 % [90].

13.2.7. Amberlit IRC-718

Mala a kol. pouzili pro prekoncentraci kovl sorbent amberlit IRC-718. Rozsah optimalnich
hodnot pH byl 8,5-9,0. Sorp¢ni kapacita sorbentu byla 1,06 mmol-g'1 a hodnota
prekoncentracniho faktoru byla 10 [127].

14. Prekoncentrace olova

Pro rychlej8i orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se olova shrnuty v tabulce €. 54
v Pfiloze €. 1 této disertacni prace na stranach ¢. 183-186.

14.1. Silikagely

K modifikaci sorbentu byl pouZzit 3-aminopropyltriethoxysilan. Bylo dosazeno hodnoty
prekoncentracniho faktoru 40 pfi optimalni hodnoté pH 8,0 a pfi navratnosti sorpce = 95 %.
Metoda byla aplikovana na vzorky mofské vody [23]. DalSim modifikacnim c¢inidlem je
3-merkaptopropyltrimethoxysilan. U  takto upraveného sorbentu byla hodnota
prekoncentracniho faktoru rovna 40 pfi optimalni hodnoté pH sorpce 7, s navratnosti sorpce
= 90 % [24]. Dale byl jako modifikacni €inidlo pouzit 5-amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol. Sorp¢ni
kapacita sorbentu byla 1,54 mg-g"' pfi optimalni hodnot¢ pH sorpce 5,0 [41].
8-Hydroxychinolin byl pouzit pro modifikaci Silikagelu pro prekoncentraci stopovych prvku
z realnych vzork( povrchovych vod. Rozsah optimalnich hodnot pH sorpce byl 4,5-7,0. Bylo
dosaZeno sorpéni kapacity 158 umol-g” a prekoncentraéniho faktoru 250 s navratnosti
sorpce 9912 % [42]. 5-Amino-1,3,4-thiadiazol-2-thiol pouzili pro modifikaci sorbentu Padilha
a kol. Sorpéni kapacita sorbentu méla hodnotu 0,13 mmol-g” pfi optimalni hodnoté pH
sorpce 5,0, pfi navratnosti sorpce 99+3 % [44]. Silikagel modifikovany N-(3-propyl)-O-
fenyldiaminem byl pouzit pro prekoncentraci kovl z redlnych vzorkd vod. Rozsah optimalni
hodnot pH pro sorpci byl 7,0-8,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu v rozmezi 350-
450 umol-g’ a prekoncentraéniho faktoru 100 [45]. 5-Formyl-3-(1'karboxyfenylazo)-
salicylova kyselina byla pouzita pro modifikaci Silikagelu. Optimalni rozmezi hodnot pH pro
sorpci bylo 7,0-8,0. Sorpéni kapacita byla v rozmezi hodnot 320-430 umol-g”. Hodnota
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prekoncentracniho faktoru byla rovna 100. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod
[46]. Dalsim pouzitym modifikacnim Cinidlem je 1,10-fenanthrolin. Pouzitelné hodnoty pH pro
sorpci byly v rozmezi 6,0-8,0. Prekoncentracni faktor byl 100 pfi navratnosti sorpce 78+2 %
[49]. Acid orange 7 (sodna sul kyseliny 4-(2-hydroxy-1-naftylazo)-benzensulfonové) byla
pouzita pro modifikaci Silikagelu a naslednou prekoncentraci stopovych prvkd. Sorpéni
kapacita sorbentu byla 4,8 umol-g™' pfi optimalni hodnot& pH sorpce 9,0 [50]. Soliman pouZil
pro modifikaci sorbentu dvé cinidla. V prvnim pfipadé ninhydrin, kde hodnota sorp&ni
kapacity sorbentu byla 0,148 mmol-g™" pfi optimalni hodnoté pH sorpce 5,40. Druhym
pouzitym &inidlem byl isatin, kde sorpéni kapacita sorbentu &inila 0,130 mmol-g™* pfi optimalni
hodnoté pH 5,40 [51]. 2,3-Dihydroxybenzaldehyd byl pouZit jako dal8i modifikacni Cinidlo pro
Silikagel. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 6,0-7,0. Bylo dosazeno sorp&ni
kapacity sorbentu 0,040 mmol-g”" a prekoncentraéniho faktoru 25 pfi navratnosti sorpce
99 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod a CRM [93]. DalSim pouzitym
modifikanim €inidlem byl 3-aminopropyltriethoxysilan. Optimalni hodnota pH pro sorpci byla
= 5,0. Prekoncentracni faktor metody byl 5 pfi navratnosti sorpce 98+3 %. Metoda byla
aplikovana na vzorky mofské vody [110]. Dale byl jako modifikacni €inidlo pouZzit cadion
(4-nitrodiazoaminoazobenzen). Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 8,0-9,0.
V tomto pfipadé bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru az 1000, aplikace byla provedena
na vzorky vod a CRM [111]. Diethyldithiokarbamat sodny byl pouzit pro modifikaci Silikagelu
pro prekoncentraci Pb?* ze synteticky pfipravenych vzorkl vod. PouZitelné hodnoty pH byly
> 3. Hodnota sorpéni kapacity sorbentu byla rovna 95 umol-g™ pfi navratnosti sorpce 87 %
[112]. Purpald (4-amino-3-hydrazino-5-merkapto-1,2,4-triazol) byl pouzit k modifikaci
sorbentu pro prekoncentraci kovu ze vzorkl vod. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu
0,090 mmol-g” pfi optimalni hodnoté& pH sorpce 6,0. Prekoncentraéni faktor byl roven 500 pfi
navratnosti sorpce 965 % [114]. Osman a kol. pouzili pro modifikaci 2-hydroxynaftaldehyd
na dvou sorbentech. V prvnim pfipadé je to Silikagel s amino skupinami, optimalni rozmezi
pH hodnot pro sorpci bylo 5,0-6,0, sorpéni kapacita sorbentu byla 60 umol-g” pfi navratnosti
sorpce 955 %. V druhém pfipadé byl pouzit Silikagel s chloro skupinami, sorp&ni kapacity
tohoto sorbentu byla 70 pmol-g™ pfi optimalni hodnoté& pH sorpce 5,0 a navratnosti sorpce
93+5 %. Obé metody byly aplikovany na vzorky realnych vod [115]. DalSim pouzitym
ginidlem je 4-aminoantipyren (N.N-donor), kde sorpéni kapacita sorbentu byla 0,060 mmol-g™
pfi optimalni hodnoté pH 6,7 a pfi navratnosti sorpce 9715 %. Dale bylo pouzito totéz Cinidlo
4-aminoantipyren (N,O-donor) ale s rozdilnou vazbou ¢&inidla na sorbent. V tomto pfipadé
byla sorpéni kapacita sorbentu 0,090 mmol-g™ pfi optimaini hodnot& pH sorpce 5,0 a pfi
navratnosti sorpce 95+4 %. Obé metody byly aplikovany na pitné vody [116]. 4-Amino-3-
hydroxy-2-(2-chlorobenzen)-azo-1-naftalensulfonova kyselina byla pouzita pro modifikaci
Silikagelu pro prekoncentraci kovl ze vzorki morské vody. Rozsah optimalnich hodnot pH
pro sorpci byl 4,0-50. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 0,350 mmol-g”
a prekoncentracniho faktoru 500 s navratnosti sorpce 955 % [117]. DalSim pouzitym
modifika¢nim ¢&inidlem byl ofloxacin, optimalni rozmezi hodnot pH bylo v rozpéti 4,0-7,0.
Hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 48,69 mg-g™” a prekoncentraéniho faktoru 100 pfi
navratnosti sorpce > 95 % [119]. Silikagel byl modifikovany smési Aliquatu 336
a methylthymolovou modfi. Optimalni hodnota pH byla 9,0, pfiCemz sorpcni kapacita
sorbentu cCinila 9,4 pmol-g'1 [128]. He a kol. modifikovali Silikagel p-toluensulfonylamidem.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-7,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity 33,2 mg-g”
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a prekoncentracniho faktoru 200, pfi€emz navratnost sorpce dosahovala 96-102 %. Dale
pouzili k modifikaci nanomerniho Silikagelu totéz cCinidlo, tento sorbent se vyznacoval
vyraznou selektivitou viiéi Pb?". Sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 19 mg-g™ pfi hodnoté
pH 4,0, ostatni parametry sorpce zlstaly stejné [129]. TentyZ kolektiv modifikoval Silikagel
dalSim modifikacnim c&inidlem 4-(2-aminoethylamino)-N-(2-(2aminoethylamino)ethyl)butan-
amidem. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 4,0-7,0. Sorpéni kapacita byla 9,8 mg-g”
a prekoncentracni faktor 50. Opét byl pouzit i nanomerni Silikagel se stejnym modifikacnim
Cinidlem. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 2,0-7,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity
22,3 mg-g" a prekoncentraéniho faktoru 75, pfi¢emz navratnost sorpce &inila 95-104 %
[130]. Baysal a kol. pouzili pro modifikace nanocCastice stfibra a c&inidlo amonium
pyrolidindithiokarbamat. Optimalni hodnota pH byla = 7,0. Bylo dosazeno prekoncentracniho
faktoru 50, navratnost sorpce Cinila 98 % [131]. Kyselina thiosalicylova byla pouzita jako
modifikaéni c&inidlo. Optimalni hodnota pH byla 6,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity
v rozmezi 64-70 pmol-g” a prekoncentraéniho faktoru 150, pfi¢emz navratnost sorpce byla
94-101 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [132]. Ti sami autofi pouzili také
jako modifika¢ni Cinidlo 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol. Optimalni hodnota pH byla opét
6,0. Sorpéni kapacita byla v rozmezi 48,2-49,5 pmol-g™”, navratnost sorpce byla 93 % [133].
DalSim pouzitym modifikanim c¢inidlem na nanomernim Silikagelu byl p-dimethyl-
aminobenzaldehyd. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-7,0. SorpCni kapacita sorbentu
byla 6,02 mg-g”, prekoncentraéni faktor byl 37,5. Bylo dosaZeno navratnosti sorpce 99-
100 % [134]. Xylenolova oranz (tetrasodna sul 3,3"-Bis(N,N-bis(karboxymethyl)amino-
methyl)-o-kresolsulfonftaleinu) byla také pouzita k modifikaci Silikagelu. Rozsah optimalnich
hodnot pH byl 4,5-5,5. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu byla 1,2 pymol-g”". Metoda byla
aplikovana na vzorky potravin a pfirodnich vod [135]. Pro prekoncentraci Pb? byl Silikagel
modifikovan fosfore¢nanem zirkoni€énym. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-5,0. Bylo
dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 96,5 umol-g” a prekoncentraéniho faktoru 30, pfi¢emz
navratnost sorpce byla 106-113 % [136]. Fan a kol. pouzili k modifikaci alizarinovou violet
(sodna sul kyseliny 4-hydroxy-3-((2-hydroxy-1-naftalen-yl)azo)benzensulfonové) pro
prekoncentraci olova ze vzorkl Zivotniho prostfedi. Optimalni hodnota pH byla 6,0. Sorpéni
kapacita tohoto sorbentu byla 3,45 mg-g™", hodnota prekoncentraéniho faktoru byla 500,
pficemz navratnost sorpce byla v rozpéti 99-101 % [137]. DalSim pouzitym ¢inidlem je oxid
niobi¢ny. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 5,0-9,0. Bylo dosazeno navratnosti sorpce
v rozpéti 90-104 %. V tomto pfipadé se jedna o online systém. Metoda byla aplikovana na
realné vzorky vod [138]. Kaur a kol. pouzili k modifikaci resacetofenon. Optimalni hodnoty pH
byly vrozmezi 7,0-10,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 167,27 umol-g’ a hodnota
prekoncentracniho faktoru 60. Navratnost sorpce byla v rozpéti 96-98 % [139]. Modifikace
byla provedena zakotvenim dipyridylovych jednotek na nanomernim Silikagelu. Optimalni
rozmezi hodnot pH bylo 6,0-9,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 151 mg-g™”
a prekoncentra¢niho faktoru 300, pfi€emz navratnost sorpce byla 97-103 % [140]. Maltez
a kol. pouzili jako modifikacni €inidlo O, O-diethyldithiofosfat. Jako sorbent pouzili komeréné
vyrabény Silikagel-C18 a Silikagel-C18, ktery si sami pfipravili. Bylo dosazeno
prekoncentracnich faktord 129 a 125. Navratnost sorpce byla v prvnim pfipadé 10412 %
a ve druhém 991 %. V tomto pfipadé se jedna o online systém, metoda byla aplikovana na
realné vzorky vod a CRM [141]. DalSim, kdo pouzil Silikagel-C18, byli Lima kol. Ti pouzili
jako modifika¢ni Cinidlo diethyldithiokarbamat, takiéz se jedna o online systém. Hodnota
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prekoncentracniho faktoru cinila 189 pfi optimalnim pH 4,6 [142]. 5,5"-Dithiobis(2-
nitrobenzoova) kyselina byla rovnéz pouzita pro modifikaci Silikagelu-C18. Rozsah
optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 7,0-8,0. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 200,
pfiemz navratnost sorpce byla v rozmezi 99-101 % [121]. Dale byl jako modifika¢ni Cinidlo
pouzit 1-(2-thiazolylazo)-2-naftol pro prekoncentraci kovl z redlnych vzork(i vod. Hodnota
prekoncentracniho faktoru byla rovna 7 pfi optimalni hodnoté pH sorpce 6,5 pfi navratnosti
sorpce 92 % [56].

14.2. Amberlity XAD

K modifikaci sorbentu na bazi styren-divinylbenzenu byl pouzit dithiokarbamat. Optimalni
rozmezi hodnot pH bylo 4,0-5,0. Bylo dosaZzeno sorpéni kapacity sorbentu 23 mg-g™,
pfiemz navratnost sorpce Cinila 99 %. Prekoncentracni faktor mél hodnotu 10 [143].

14.2.1. XAD-2

Jambor a kol. pouzili k modifikaci sorbentu XAD-2 dvé ¢&inidla. V prvnim pfipadé to byl
8-hydroxychinolin. Navratnost sorpce byla 94+20 % pfi optimalni hodnoté pH sorpce 10,0.
V druhém pfipadé pouzili diethyldithiokarbamat, v tomto pfipadé bylo dosazeno navratnosti
sorpce 94+7 % pfi hodnoté pH sorpce 8,0. Obé metody byly aplikovany na realné vzorky vod
[33]. Chinalizarin byl pouzit jako dal§i modifika¢ni ¢inidlo pro prekoncentraci kovl z realnych
vzorkll vod. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 5,5-6,5. Hodnota sorpéni kapacity
ginila 5,28 mg-g™' a prekoncentraéniho faktoru 50 pfi navratnosti sorpce 916 % [62]. Dal$im
Cinidlem pouzitym k modifikaci XAD-2 byl 5-palmitoyl-8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 5,0-8,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu pro Pb®*
24 ymol-g" a prekoncentraéniho faktoru 50 s navratnosti sorpce 97+4 %. Metoda byla
aplikovana na realné vzorky vod [64]. Brajter a kol. pouzili k modifikaci amberlitu XAD-2
pyrokatecholovou violet' (3,3',4-trihydroxyfuchson-2-sulfonova kyselina). Optimalni rozpéti
hodnot pH bylo 6,5-8,5. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru az 500 [144]. Kyselina
salicylova byla pouzita jako modifikaéni ¢inidlo na XAD-2 pro prekoncentraci olova a zinku.
Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-6,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 461 ug-g”,
hodnota prekoncentracniho faktoru Cinila 140, pficemz navratnost sorpce byl 1003 % [145].
2-(2"-Benzothiazolylazo)-p-kresol byl pouzit k modifikaci XAD-2 v online systému. Optimalni
rozpéti hodnot pH bylo 7,0-7,5. Hodnota prekoncentra¢niho faktoru cinila 19. Navratnost
sorpce byla v rozmezi 93-107 %. Metoda byla aplikovana na rdzné vzorky pfirodnich vod
[146].

14.2.2. XAD-4

1-(2-Pyridylazo)-2-naftol byl pouzit k modifikaci sorbentu XAD-4. Optimalni rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 8,0-9,2. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 76 pmol-g™
a prekoncentracniho faktoru 300 [68]. Elci a kol. pouzili dvé chelatacni cinidla pro
prekoncentraci kovu z realnych vzork( vod. V prvnim pfipadé to byl 8-hydroxychinolin, kde
hodnota prekoncentraéniho faktoru byla rovna 400 pfi optimalni hodnoté pH sorpce 8,0
a s navratnosti sorpce > 95 %. Druhym pouzitym c&inidlem byl amonium pyrolidindithio-
karbamat, kde optimalni hodnota pH sorpce byla 6,0, taktéz dosaZzend hodnota
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prekoncentracniho faktoru byla 400 s navratnosti sorpce > 95 % [71]. Dale byla k modifikaci
sorbentu pouzita o-aminobenzoova kyselina, rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl
4,0-6,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla 0,060 mmol-g™" a prekoncentraéniho faktoru 400 pi
navratnosti sorpce 103 %. Metoda byla ovéfena na CRM [73]. 1-(2-Pyridylazo)2-naftol byl
opét pouzit k modifikaci tohoto XAD sorbentu. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo
8,5-10,0. Prekoncentracni faktor byl roven 200 pfi navratnosti sorpce 95+2 %. Metoda byla
aplikovana na vzorky vod a sedimentl [99]. Ramesh a kol. pouzili k modifikaci dvé ¢inidla.
Prvnim byl amonium pyrolidindithiokarbamat, kde byl zjistén optimalni rozsah pH pro sorpci
4,0-7,0. Sorp¢ni kapacita o hodnoté 10,25 mg-g'1, prekoncentracni faktor roven 160 pfi
navratnosti sorpce 99+3 %. Jako druhé cinidlo byl pouzit piperidin dithiokarbamat, kde bylo
optimalni rozpéti hodnot pH pro sorpci 4,0-7,0. Dosazena hodnota sorpéni kapacity sorbentu
byla 9,86 mg-g™ a prekoncentraéniho faktoru 150 s navratnosti sorpce 99+3 %. Ob& metody
byly aplikovany na realné vzorky vod [100]. Dale byl pouzit k modifikaci sorbentu
diethyldithiokarbamat, pouzitelny rozsah hodnot pH pro sorpci byl 5,0-7,0. Prekoncentraéni
faktor mél hodnotu 150 pfi navratnosti sorpce 104 % [101]. Modifika¢ni Cinidlo pouzité na
sorbentu XAD-4 bylo 1-(2-pyridylazo)-2.naftol, v tomto pfipadé se jedna o online systém.
Rozsah optimalnich hodnot pH byl 7,8-8,3. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 0,96 pmol-g”
a prekoncentracni faktor 12000. Metoda byla aplikovana na vzorky realnych morskych vod.
Navratnost sorpci byla v rozmezi 98-101 % [147].

14.2.3. XAD-16

Tetraboritan sodny byl pouzit k modifikaci sorbentu XAD-16 pro prekoncentraci kovl ze
vzorkll vod. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 8,0-10,0. Bylo dosazeno
prekoncentracniho faktoru 300 s navratnosti sorpce 98+4 % [81]. Diethyldithiokarbamat
sodny byl pouZit jako dal$i modifikacni €inidlo. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo
3,0-6,0. Hodnota prekoncentraCniho faktoru byla rovna 75 s navratnosti sorpce 96 %.
Metoda byla aplikovana na vzorky morské vody [82]. Soylak a kol. pouzili k modifikaci
sorbentu xylenolovou oranz (tetrasodna sul 3,3 -Bis(N, N-bis(karboxymethyl)aminomethyl)-o-
kresolsulfonftaleinu). Pouzitelné hodnoty pH pro sorpci byly vrozmezi 6,0-9,0. Hodnota
prekoncentra¢niho faktoru byla 15 pfi navratnosti sorpce 97 % [84]. 4-{[(2-Hydroxyfenyl)-
imino]methyl}-1,2-benzendiol byl pouzit k modifikaci XAD-16 pro prekoncentraci kovu
z realnych vzorkl vod. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 5,0-7,0. Bylo dosazeno
sorpéni kapacity sorbentu 105 pmol-g”" a prekoncentraéniho faktoru 200 pfi navratnosti
sorpce 99 % [85]. Dale byl k modifikaci pouzit 1,3-dimethyl-3-aminopropan-1-ol. Optimalni
rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo vrozpéti 6,0-7,0. Sorp¢ni kapacita sorbentu méla
hodnotu 0,23 mmol-g” a hodnota prekoncentraéniho faktoru byla rovna 500 s navratnosti
sorpce 100 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [103]. Lim a kol. pouzili
k modifikaci sorbentu 2-(2-thiazolylazo)-p-kresol. Bylo dosazeno sorp&ni kapacity sorbentu
0,19 mmol-g™ pfi navratnosti sorpce 100 %. Aplikace metody byla provedena na vzorcich
morské vody [105]. Dale byl pouzit 1,2-difenylethanolamin k modifikaci sorbentu XAD-16 pro
prekoncentraci kovd ze vzorkl zeleniny, vitaminovych tablet a vzorki vod. Pouzitelné
rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 6,5-7,0. Bylo dosazeno sorpcni kapacity sorbentu
0,81 mmol-g" a prekoncentraéniho faktoru 500 s navratnosti sorpce 100 % [106].
Bis-(2,3,4-trihydroxybenzyl)ethylendiamin vyuzili k modifikaci sorbentu Phabhakaran a kol.
Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 6,0-6,5. Dosazena hodnota sorpcni kapacity
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sorbentu &inila 1,01 mmol-g™” a prekoncentraéniho faktoru 500 pfi navratnosti sorpce 100 %
[124]. Dale byl k modifikaci sorbentu pouzit oxyaceton acetamid, kde bylo dosazeno sorpCni
kapacity sorbentu 0,894 mmol-g™ pfi optimalni hodnot& pH sorpce 5,0. Prekoncentraéni
faktor byl roven 500 s navratnosti sorpce 100 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky
vod [125]. Jako modifikacni Cinidlo byla pouzita kyselina ftalova. Optimalni rozmezi hodnot
pH bylo 6,0-8,0. Prekoncentra¢ni faktor mél hodnotu 850, pfiemz navratnost sorpce byla
v rozmezi 96-99 % [148].

14.2.4. XAD-1180

Kyselina thiosalicylova byla pouzita jako modifikacéni ¢inidlo pro prekoncentraci kovi
z redlnych vzorkd vod. Bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru 18 pfi optimalni hodnoté
pH sorpce 8,5 s navratnosti sorpce 9413 % [87]. Soylak a kol. pouzili jako modifika¢ni €inidlo
calmagite (hydroxymethylazonaftolsulfonova kyselina). Rozsah optimalnich hodnot pH pro
sorpci byl 8,0-9,0. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 375 s navratnosti sorpce
100+2 %. Metoda byla aplikovana na vzorky mofské vody [107]. Tentyz autor pouzil opét
k modifikaci sorbentu calmagite. Podminky a vysledky sorpce byly totozné jako v predesliém
pfipadé, avSak tentokrat byla metoda aplikovana na vzorky moce a vzorky koncentratu
pouzivaného pro dialyzu [108]. Dale byl pouzit pro sorpci pouze samotny sorbent XAD-1180
bez pouziti jakéhokoliv Cinidla. Bylo dosazeno prekoncentracniho faktoru 40 pfi navratnosti
sorpce 93+10 %. Metoda byla aplikovana na vzorky zinkovych rud [126]. Pyrokatecholova
violet' (3,3',4-trihydroxyfuchson-2-sulfonova kyselina) byla pouzita jako chelata¢ni Cinidlo pro
prekoncentraci olova a Zeleza ze vzorku Zivotniho prostfedi. Rozsah optimalnich hodnot pH
byl 8,0-9,0. Prekoncentracni faktor metody byl roven 100. Navratnost sorpce byla > 95 %
[149]. DalSim pouzitym Cinidlem byl chromotrop 2R. Optimalni hodnoty pH byly v rozmezi
8,0-10,0. Bylo dosazeno prekoncentraéniho faktoru o hodnoté 50 a navratnosti sorpce
v rozmezi 96-100 % [150].

14.2.5. XAD-2000

Diethyldithiokarbamat byl pouzit k modifikaci sorbentu XAD-2000 pro prekoncentraci kovu
z realnych vzorku vod. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 7,0-9,0. Bylo dosazeno
sorpéni kapacity sorbentu 6,42 mg-g™ a prekoncentragniho faktoru 100 s navratnosti sorpce
9314 % [89].

14.2.6. XAD-2010

Pro tento sorbent bylo pouzito modifikaéni €inidlo 8-hydroxychinolin. Sorpci je mozné
provadét v Sirokém rozmezi hodnot pH 6,0-12,0. Bylo dosaZzeno prekoncentraéniho faktoru
100 pfi navratnosti sorpce 97+4 %. Metoda byla ovéfena pouzitim CRM [90].

14.2.7. IRC-718

Sorpce byla studovana bez pouziti modifikacnich &inidel. Sorpéni kapacita sorbentu pro
Pb?* byla 0,096 mmol-g™* pfi optimalni hodnoté& pH 7,5 a hodnota prekoncentraéniho faktoru
byla 10 s navratnosti sorpce 64-101 %. Metoda byla aplikovana na vzorky realnych vod
[127].
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15. Prekoncentrace thoria

Pro rychlejSi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se thoria shrnuty v tabulce €. 55
v Priloze €. 1 této disertaCni prace na stranach ¢. 187-188.

15.1. Silikagely

Makroporézni  Silikagel byl modifikovan 5-nitro-2-furaldehydem (furalem) pro
prekoncentraci U®* a Th** z realnych vzork(i vod. Optimalni rozsah hodnot pH byl 5,0-7,0.
Sorpéni kapacita sorbentu &inila 49 mg-g™”, hodnota prekoncentraéniho faktoru byla rovna
100, pficemz navratnost sorpce Cinila 98 % [151]. Sorbent Silikagel-C18 byl modifikovan
aluminonem (aurintrikarboxylova kyselina) pro prekoncentraci kovu z realnych vzorkd vod.
Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 6,0-10,0. Prekoncentracni faktor metody byl
roven 100 pfi navratnosti sorpce 76 % [18].

15.2. Amberlity XAD

15.2.1. XAD-2

K prekoncentraci Th** byl pouzit amberlit XAD-2, jako chelataéni &inidlo byla pouZita
xylenolova oranz (tetrasodna sul  3,3°-Bis(N,N-bis(karboxymethyl)aminomethyl)-o-
kresolsulfonftaleinu) a dochazelo k sorpci jejich komplexu pfi optimalni hodnoté pH 3
(pouzitelny rozsah 2,6-3,4). Bylo dosaZzeno navratnosti sorpce v rozmezi 95-100 %. Metoda
byla aplikovana na vzorky morské vody [152]. Na Amberlitu XAD-2 byl zakotven Cyanex 302
(Bis(2,4,4-trimethylpnetyl)monothiofosfinova kyselina) atento sorbent byl pouZit pro
prekoncentraci Th** z uméle pipravenych vzork(i a z monazitovych pisk(. Sorpce probihala
z pfedem okyselenych vzorku. Navratnost sorpce ¢inila 9911 % a sorpéni kapacita sorbentu
8,48 mmol-g”. Bylo dosaZeno prekoncentraéniho faktoru o hodnoté& 100 [153].

15.2.2. XAD-4

Bicin (N, N-bis(2-hydroxyethyl)glycin) byl pouzit jako modifikacni inidlo pro prekoncentraci
kovl. Optimalni rozpéti hodnot pH bylo 4,5-9,0. Sorpéni kapacita sorbentu byla
0,25 mmol-g" a hodnota prekoncentraéniho faktoru méla hodnotu 50 [154]. Dal§im
modifikacnim €inidlem pouZzitym na XAD-4 byl o-vanillinsemikarbazon. Rozsah optimalnich
hodnot pH byl 3,0-4,5. Sorpéni kapacita sorbentu pro Th** ¢inila 3230 pg-g’, hodnota
prekoncentratniho faktoru byla 125, pfiemz navratnost sorpce byla 98+2 % [155].
Oktakarboxymethyl-C-methylcalix[4]resorcinaren byl pouzit jako modifikaéni c&inidlo pro
prekoncentraci Th*" a U®* z uméle pfipravenych vzork(i. Optimaini hodnoty pH byly v rozmezi
3,0-7,0. Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 0,29 mmol-g™ a prekoncentraéniho faktoru
105, pficemz navratnost sorpce byla 96-99 % [156]. DalSim pouzitym modifikacni Cinidlem
byla huminova kyselina. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 3,0-7,0. Sorpcni kapacita
sorbentu pro Th** byla 0,151 mmol-g™”, pfiemZ navratnost sorpce byla v rozmezi 96-99 %
[157]. Kyselina malonova byla pouzita jako modifikacni Cinidlo pro sorbent XAD-4 pro
prekoncentraci Th** ze vzorkl ptd. Optimalni hodnoty pH pro sorpci byly v rozpéti 5,0-8,0.
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Bylo dosazeno sorpéni kapacity 19,28 mg-g” a prekoncentraéniho faktoru 500, ptitemz
navratnost sorpce byla 100-101 % [158].

15.2.3. XAD-16

2-(2-Thiazolylazo)-p-kresol byl pouzit pro modifikaci sorbentu XAD-16. Dosazena hodnota
sorpéni kapacity ¢inila 0,55 mmol-g™” pfi navratnosti sorpce 96 %. Metoda byla aplikovana na
vzorky mofské vody [105]. Phabhakaran a kol. modifikovali sorbent bis-(2,3,4-trinydroxy-
benzyl)ethylendiaminem. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 1,0-2,0. Hodnota
sorpéni kapacity byla 1,19 mmol-g”" a prekoncentraéniho faktoru 400 s navratnosti sorpce
99 %. Metoda byla aplikovana na vody a monazitové pisky [124]. DalSim pouzitym
modifikaCnim c¢inidlem byl oxyaceton acetamid. PouZitelné hodnoty pH pro sorpci byly
v rozmezi 3,0-4,0. Sorp¢ni kapacita byla rovna 0,797 mmol-g'1 a prekoncentracni faktor 400
pfi navratnosti sorpce 99 %. Aplikace metody byla provedena na vzorky vod a vzorky
monazitovych piski [125]. Amberlit XAD-16 byl modifikovan [(2-dihydroxyarsinoyl-
fenylimino)methylijfosfore¢nou kyselinou. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 4,0-
5,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 1,40 mmol-g” a prekoncentraéniho faktoru
300, pfiCemz navratnost sorpce €inila 100 % [159]. DalSim pouZzitym modifikaénim Cinidlem
byl (bis-3,4-dihydroxybenzyl)-p-fenylen. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 7,0-7,7. Sorp&ni
kapacita sorbentu &inila 0,664 mmol-g”" a hodnota prekoncentraéniho faktoru 350, pficemz
navratnost sorpce byla 99 % [160]. 3-4-Dihydroxybenzoylmethylfosforecna kyselina byla
pouzita pro modifikaci sorbentu XAD-16. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 3,0-
4,0. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu ¢inila 1,509 mmol-g'1, prekoncentracni faktor mél
hodnotu 333, pficemz bylo dosaZzeno navratnosti sorpce 100 % [161]. Titiz autofi pouZili
k modifikaci dalsi ¢&inidlo, a to N,N-dihexylkarbamoylmethylfosfore€nou kyselinu. Bylo
dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 1,228 mmol-g™ pfi optimalni hodnot& pH 4,0. Hodnota
prekoncentracniho faktoru Cinila 333 a navratnost sorpce byl 100 % [162]. Lee a kol. pouzili
k modifikaci sorbentu 2-(2-thiazolylazo)-p-kresol (TAC). Rozsah optimalnich hodnot pH byl
5,0-6,0. Navratnost sorpce byla 97-100 % [163]. Titiz autofi pouzili k modifikaci také 4-(2-
thiazolylazo)orcinol (TAO). Sorpéni kapacita sorbentu méla hodnotu 0,49 mmol-g™ pfi
optimalni hodnoté pH 5,0. Navratnost sorpce byla 91 % [164].

15.2.4. XAD-2000

K modifikaci XAD-2000 byla pouzita o-fenylendioxydioctova kyselina pro prekoncentraci
Th*" a U z vodnych vzorkd. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 3,0-5,0. Sorpéni kapacita
sorbentu byla 0,113 mmol-g™", prekoncentraéni faktor mél hodnotu 250, pfitemz navratnost
sorpce byla 98-102 % [165]. Ghasemi a kol. pouzili k modifikaci sorbentu a-benzoinoxim.
Optimalni hodnota pH byla v rozmezi 2,5-5,0. Bylo dosazeno sorpCni kapacity sorbentu 3,3
mg-g”' a prekoncentraéniho faktoru 100, pfiemz navratnost sorpce byla v rozpéti 94-111 %.
Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [166].

15.2.5. IRA-410

Sorbent byl modifikovan eosinem B (disodna sul 4°,5 -dibromo-2°,7 -dinitrofluoresceinu).
Rozsah optimalnich hodnot pH byl 4,5-5,0. Prekoncentra¢ni faktor mél hodnotu 300
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a navratnost sorpce byla v rozmezi 98-103 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod
[167].

15.2.6. XAD-761

K modifikaci sorbentu byl pouzit 9-fenyl-3-fluoron. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-
6,0. Hodnota prekoncentracniho faktoru byla rovna 30 a bylo dosaZzeno navratnosti sorpce
93-103 % [168].

16. Prekoncentrace uranu

Pro rychlejsi orientaci jsou vSechny poznatky tykajici se uranu shrnuty v tabulce €. 56
v Pfiloze €. 1 této disertacni prace na strané ¢. 188-189.

16.1. Silikagely

Makroporézni  Silikagel byl modifikovan 5-nitro-2-furaldehydem (furalem) pro
prekoncentraci U®* a Th** z realnych vzork(i vod. Optimalni rozsah hodnot pH byl 4,0-7,0.
Sorpéni kapacita sorbentu &inila 47 mg-g™", hodnota prekoncentraéniho faktoru byla rovna
100, pficemz navratnost sorpce Cinila 953 % [151]. Krishna a kol. pouZili k modifikaci
Silikagelu xanthan (polysacharid). Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci uranu bylo 5,0-
9,0. Sorpéni kapacita sorbentu ¢&inila 64,50 mg-g”. Metoda byla aplikovana na vzorky
sedimentl, pud a monazitovych pisku [169]. Murexid (5,5 nitrilodibarbiturova kyselina) byl
pouzit k modifikaci Silikagelu pro prekoncentraci uranu z uméle pfipravenych vzork( vod.
Bylo dosaZeno sorpéni kapacity sorbentu 1,13 mmol-g™" pfi optimalni hodnoté pH sorpce 5,5
a prekoncentracniho faktoru 400 [170]. Jamali a kol. pouzili jako modifika¢ni €inidlo aldehyd
kyseliny salicylové. Dosazena hodnota sorpéni kapacity sorbentu ¢&inila 10,00 mg-g™ pfi
optimalni hodnoté pH sorpce 5,0 a prekoncentraCni faktor byl roven 100 [171]. Sorbent
Silikagel-C18 byl modifikovan aluminonem (aurintrikarboxylova kyselina) pro prekoncentraci
kovl zrealnych vzork( vod. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 6,0-10,0.
Prekoncentraéni faktor metody byl roven 100 pfi navratnosti sorpce 76 % [18]. Sadeghi a kol.
modifikovali Silikagel-C18 piroxicamem (4-hydroxy-2-methyl-3-(pyrid-2-yl-karbamoyl)2H-1,2-
benzothiazin 1,1-dioxid). Rozsah optimalnich hodnot pH byl 4,0-5,5, metoda byla aplikovana
na realné vzorky vod [172].

16.2. Amberlity XAD

16.2.1. XAD-2

K modifikaci sorbentu XAD-2 byla pouzita dvé modifikacni €inidla Cyanex 272 (Bis(2,4,4-
trimethylpentyl)fosfinovd  kyselina) a Cyanex 302  (Bis(2,4,4-trimethylpnetyl)monothio-
fosfinova kyselina). Bylo dosazeno prekoncentra¢nich faktorl az 500 [173]. Dal§im ¢inidlem
pouzitym na XAD-2 byl pyrogalol (benzen-1,2,3-triol). Rozsah optimalnich hodnot pH pro
sorpci byl 5,5-6,2. Sorpéni kapacita takto upraveného sorbentu byla 4,49 mg-g™' [174].
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16.2.2. XAD-4

Bicin (N,N-bis(2-hydroxyethyl)glycin) byl pouzit jako modifika¢ni €inidlo pro prekoncentraci
kovl. Optimalni rozpéti hodnot pH bylo 4,5-8,5. Sorp¢ni kapacita sorbentu byla
0,38 mmol-g" a hodnota prekoncentraéniho faktoru byla 50 [154]. Dal$im modifikaénim
Cinidlem pouzitym na XAD-4 byl o-vanillinsemikarbazon. Rozsah optimalnich hodnot pH byl
6,0-8,0. Sorpéni kapacita sorbentu pro U®* &inila 2890 pg-g”, hodnota prekoncentraéniho
faktoru byla 120, pfiemz navratnost sorpce byla vrozmezi 98+3 % [155].
Oktakarboxymethyl-C-methylcalix[4]resorcinaren byl pouzZit jako modifikacni cinidlo pro
prekoncentraci Th** a U®" z uméle pfipravenych vzorkl. Optimalni hodnoty pH byly v rozmezi
5,0-7,0. Bylo dosaZeno sorpCni kapacity sorbentu 0,27 mmol-g'1 a prekoncentraéniho faktoru
100, pfitemz navratnost sorpce byla 96-99 % [156]. Metilda a kol. modifikovali sorbent
kyselinou jantarovou. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 4,5-8,0. Bylo dosaZeno
sorpéni kapacity sorbentu 12,30 mg-g™", metoda byla aplikovana na vzorky ptd a sediment
[175]. Dale byl k modifikaci pouzit 8-hydroxychinolin. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci
bylo 4,0-6,0. DosaZend hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 11,50 mmol-g”
a prekoncentracniho faktoru 200. Metoda byla opét aplikovana na vzorky pud a sedimentu
[176]. 2,6-Diacetylpyridin byl pouZit k modifikaci sorbentu XAD-4 pro prekoncentraci uranu ze
vzork(l moFské vody. Sorpéni kapacita sorbentu byla 0,74 mmol-g™* pfi optimalni hodnoté& pH
sorpce 5,5 [177]. Kprekoncentraci uranu byl pouzit sorbent modifikovany
8-hydroxychinolinem. Rozsah optimalnich hodnot pH pro sorpci byl 4,0-5,5. Prekoncentraéni
faktor byl roven 200 [178].

16.2.3. XAD-16

2-(2-Thiazolylazo)-p-kresol byl pouZzit pro modifikaci sorbentu XAD-16. Dosazena hodnota
sorpéni kapacity ¢&inila 0,41 mmol-g™” pfi navratnosti sorpce 94 %. Metoda byla aplikovana na
vzorky morské vody [105]. DalSim pouzitym modifikacnim Cinidlem byl oxyaceton acetamid.
Pouzitelné hodnoty pH pro sorpci byly vrozmezi 5,0-7,0. Sorpéni kapacita byla rovna
0,859 mmol-g™ a prekoncentraéni faktor 400 pfi navratnosti sorpce 99 %. Aplikace metody
byla provedena na vzorky vod a vzorky monazitovych piskd [125]. Amberlit XAD-16 byl
modifikovan  [(2-dihydroxyarsinoyl-fenylymino)methyl]fosfore€nou  kyselinou.  Optimalni
rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 5,0-6,0. Bylo dosazeno sorpcni kapacity sorbentu
1,49 mmol-g™* a prekoncentraéniho faktoru 365, pfi¢emz navratnost sorpce &inila 99 % [159].
DalSim pouzitym modifikaénim ¢&inidlem byl (bis-3,4-dihydroxybenzyl)-p-fenylen. Rozsah
optimalnich hodnot pH byl 6,5-7,0. Sorpéni kapacita sorbentu &inila 0,666 mmol-g™
a hodnota prekoncentratniho faktoru 350, pfi¢emz navratnost sorpce byla 100 % [160].
3,4-Dihydroxybenzoylmethylfosforeéna kyselina byla pouZita pro modifikaci sorbentu XAD-
16. Optimalni rozmezi hodnot pH pro sorpci bylo 6,0-6,5. Sorpéni kapacita tohoto sorbentu
ginila 1,660 mmol-g”, prekoncentraéni faktor mél hodnotu 333, pfiemz bylo dosazeno
navratnosti sorpce 100 % [161]. Titiz autofi pouzili k modifikaci dalSi Cinidlo, a to
N,N- dihexylkarbamoyl-methylfosfore€nou kyselinu. Bylo dosazeno sorpcni kapacity
sorbentu 1,429 mmol-g™ pfi optimalni hodnoté pH 6,5. Hodnota prekoncentra¢niho faktoru
Cinila 333 a navratnost sorpce byl 100 % [162]. Lee a kol. pouzili k modifikaci sorbentu
2-(2-thiazolylazo)-p-kresol (TAC). Rozsah optimalnich hodnot pH byl 5,0-6,0. Navratnost
sorpce byla 100 % [163]. Titiz autofi pouZzili k modifikaci také 4-(2-thiazolylazo)orcinol (TAO).
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Sorpéni kapacita sorbentu méla hodnotu 0,35 mmol-g™ pii optimalni hodnot& pH 5,0.
Navratnost sorpce byla 94-100 % [164]. Maheswari a kol. pouZili pro modifikaci sorbentu
4,4-bis-[bis-(2-ethyl-hexyl)-karbamoyl]-2-oxo-butyl fosfinovou kyselinu. Optimalni rozmezi
hodnot pH pro sorpci bylo 6,0-6,5. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu 1,59 mmol-g™
a prekoncentracniho faktoru 333. Metoda byla aplikovana na uméle pfipravené vzorky [179].
N,N-Dibutyl-N-benzoyl thiomoc€ovina byla pouzita k modifikaci sorbentu XAD-16 pro
prekoncentraci uranu z uméle pfipravenych vzorkld. Rozsah optimalnich hodnot pH pro
sorpci byl 4,5-7,0. DosaZzena hodnota sorpéni kapacity sorbentu &inila 0,90 mmol-g™* [180].

16.2.4. XAD-2000

K modifikaci XAD-2000 byla pouzita o-fenylendioxydioctova kyselina pro prekoncentraci
Th* a U® z vodnych vzorkd. Rozsah optimalnich hodnot pH byl 5,5-7,0. Sorpéni kapacita
sorbentu byla 0,121 mmol-g™", prekoncentracni faktor mél hodnotu 200, pficemz navratnost
sorpce byla 99-100 % [165]. Ghasemi a kol. pouzili k modifikaci sorbentu a-benzoinoxim.
Optimalni hodnota pH byla v rozmezi 3,0-6,0. Bylo dosazeno sorpéni kapacity sorbentu
3,6 mg-g” a prekoncentraéniho faktoru 100, pfi¢emz navratnost sorpce byla v rozpéti 96-
113 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod [166].

16.2.5. XAD-761

K modifikaci sorbentu byl pouzit 9-fenyl-3-fluoron. Optimalni rozmezi hodnot pH bylo 4,0-
6,0. Hodnota prekoncentra¢niho faktoru byla rovna 30 a bylo dosazeno navratnosti sorpce
93-103 %. Metoda byla aplikovana na realné vzorky vod a CRM [168].

47



CILE DISERTACNI PRACE

Cilem diserta¢ni prace je simultanni prekoncentrace nékolika prvkl Be, V, Co, Ni, Y, Cd,
Pb, Th a U z vodnych vzork( a jejich stanoveni pomoci hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem. Prace se zabyva zejména prekoncentraci na modifikovanych pevnych
sorbentech. Byly zvoleny dvé zakladni skupiny sorbentd. V prvnim pripadé se jedna
o modifikované Silikagely — polarni Silikagel, Silikagel-C18, Silikagel-C8, Silikagel-fenyl.
DalSi skupinou jsou makroporézni polymerni sorbenty: Amberlit XAD-7, Amberlit XAD-16
a Amberlit Strata SDB-L (vlastnostmi velice podobny Amberlitu XAD-1180).

V prvni fadé se prace zabyva samotnou optimalizaci metody stanoveni pomoci ICP-MS:

kalibraéni funkce, stanoveni mezi detekce

vliv koncentrace mineralnich kyselin HNO3; a HCI
pouziti skupiny vnitfnich standard

vliv koncentrace tenzid(

vliv koncentrace chelata¢nich Cinidel

vliv matri¢nich prvku

Nasleduje podrobna studie prekoncentracniho kroku:

kondicionace sorbentu

vliv pfitomnosti a koncentrace chelatacnich Ccinidel (4-(2-pyridylazo)resorcinol
PAR, amonium pyrolidindithiokarbamat APDC, 8-hydroxy-5-sulfonova kyselina
8HQS a 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonova kyselina Alizarin S

vliv koncentrace a typu tenzidu (kationtové, aniontové a neiontové)

vliv pH roztoku na ucinnost sorpce

volba eluéni smési a testovani elu¢ni uc€innosti

vliv matri¢nich prvkd na pribéh sorpce

V neposledni fadé aplikace optimalizovanych postupl na realné vzorky vod (vody po
tézbé a zpracovani uranu, povrchové vody, podzemni vody a pitné vody).
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EXPERIMENTALNI CAST
17. Pouzité chemikalie a roztoky

VSechny pouzité chemikalie byly Cistoty suprapure a vysSi.
17.1. Standardy

Veskeré jednoprvkové standardy byly o koncentraci 1,000 + 0,002 gI" (Analytika, Praha,
CR) pfislusného prvku. Smésny zasobni roztok standardu o koncentraci 10 mg-I"" kazdého
prvku byl pfipraven jejich adekvatnim nafedénim.

17.2. Tenzidy

17.2.1. Kationtové

1 — ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid (C,1H4NOBr, Septonex®) -
Aventa, Brno, CR

CH

(13 fCHali3—CH,

HC —NHC

.
o=
Br- CHj |

|:| _CHQ _C H3

Benzyldimethyltetradecylamonium chlorid (C3H4oNCI-2H,O, Zephyramin) - Merck,
Darmstadt, Némecko

— CH3 r).
\ / CHE—PiIL[Csz13—CH3 s 2H0O
CHs

17.2.2. Aniontové

Dodecylsiran sodny (NaC;,H»sS0O,4, SDS) — Merck, Darmstadt, Némecko

o Qo
N
\S/

SN

H3C_|:CH2:|11_D CMa

17.2.3. Neiontové

Polyoxyethylen-23-dodecylether (C12Ho5(OCHLCH»),30H, Brij 35) — Sigma-Aldrich,
Steinheim, Némecko
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17.3. Organicka ¢inidla

17.3.1. Amonium pyrrolidindithiokarbamat — APDC (Sigma-Aldrich, Steinheim,

Némecko)
m SH
~
\,,N

—c
\\
g

17.3.2. 8-Hydroxychinolin-5-sulfonova kyselina — 8-HQS (Sigma-Aldrich,

Steinheim, Némecko)

SO4H

X
=
N
OH

17.3.3. Sodna sul 1,2-dihydroxyantrachinonu-3-sulfonové kyseliny ALS (Sigma-

O OH
9904
SO,-
O
17.3.4. 4-(2-Pyridylazo)resorcinol — PAR (Sigma-Aldrich, Steinheim, Némecko)

\\_;’{ M= / \ CH
M

Aldrich, Steinheim, Némecko)

HO

17.4. Sorbenty
Kolonky obsahujici modifikované Silikagely byly komeréné dodané pfimo k pouziti.
17.4.1. Silikagel-C18 (Phenomenex, Torrance, California, USA)

Jedna se o modifikovany Silikagel pomoci alkylu C18, volné silanolové skupiny jsou
deaktivovany pomoci endcappingu (principem je eliminovani volné silanolové skupiny na
povrchu Silikagelu-C18 pomoci trimethylchlorsilanu). Jeho prodejni ozna&eni: C 18-E.
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—0

Na

——0—Si CHj
S \/\/\/\/\/\/\/\/\/

O

17.4.2. Silikagel-C8 (Phenomenex, Torrance, California, USA)
Je to opét modifikovany Silikagel pomoci alkylu C8.
—O0
N
- —/SI\/\/\/\/CH3
0]

17.4.3. Silikagel-Fenyl (Tessek, Praha, CR)

Modifikovany Silikagel s ukotvenou fenylovou skupinou.
s
Na
—O0O—Si
/
—-O0

17.4.4. Silikagel (Phenomenex, Torrance, California, USA)

Polarni Silikagel bez jakékoliv modifikace.
—a0
N
—O—Si—OH
/
—a0
17.4.5. Strata SDB-L (Phenomenex, Torrance, California, USA)

Strata SDB-L patfi mezi Amberlity, je to polymerni sorbent, dodavany jako bila
nerozpustna pryskyfice. Je to neionogenni sitovany polymer (kopolymer styrenu

a divinylbenzenu). Svymi vlastnostmi je velice podobny Amberlitu XAD-1180. Sorbent byl
dodany jiZz naplnény v kolonkach.

Vlastnosti Straty SDB-L:

Funké&ni povrch: 2 600 m?g™ :
Velikost pora: 260 A

Rozsah pouzitelnosti: pH 0-14

17.4.6. Amberlite XAD-16 (Aldrich, Steinheim, Némecko)

Amberlit XAD-16 se od Straty SDB-L li§i pomérem styrenu a divinylbenzenu
v kopolymeru. Zakoupeny sorbent XAD-16 o velikosti ¢astic mesh 20-60 (1 mesh = 0,08 mm)
byl suSen pfi 100C po dobu 24 hodin anasledné& pomlet. Z pomletého sorbentu byla
vybrana frakce v rozmezi 60-120 um (ve které bylo zastoupeno nejvétSi mnozZstvi Castic

51



velikosti 100 um). Takto pfipraveny sorbent byl nejméné 24 hodin ponofen do metanolu kvli
aktivaci (botnani). Aktivovanym sorbentem (200 mg) byly nasledné pinény prazdné kolonky.

Vlastnosti Amberlitu XAD 16:
Funkéni povrch: = 900 m*g”
Velikost port: 100 A

Rozsah pouzitelnosti: pH 0-14

17.4.7. Amberlit XAD 7 (Apllied Separation, Allentown, Pennsylvania, USA)

Jedna se o stfedné polarni sorbent ethylen-dimethakrylatové pryskyfice.

Vlastnosti Amberlitu XAD 7:

Funkéni povrch: 2 450 m*g” AECHZ—CHE,—
Velikost port: 90 A (|:OO£
Rozsah pouzitelnosti: pH 0-14

17.5. Ostatni chemikalie

Ostatni pouzité chemikalie byly rovnéz analytické Cistoty.
Kyselina chlorovodikova 36% (HCI) - Analytika, Praha, CR
Kyselina dusiéna 67% (HNO3) — Analytika, Praha, CR
Aceton (C3HeO) — Aldrich, Steinheim, Némecko

Ethanol (C,HeO) — Aldrich, Steinheim, Némecko

Kyselina vinna (C4HsOs) — Lachema, Brno, CR

Peroxid vodiku (H,O,) — Fluka, Buchs, Svycarsko

Chlorid sodny (NaCl) - Lachema, Brno, CR

18. Charakteristika vzorkui
18.1. Pleso
Odbér vzorku povrchové vody byl proveden z vysokohorského plesa (Zabi pleso, Vysoké
Tatry, Slovensko), dne 24. Cervna 2010, do tmavych sklenénych lahvi. Ihned po odbéru byla

voda okyselena pomoci HNO; na celkovou koncentraci 0,5% a za laboratorni teploty
prefiltrovana pfes 0,45 um membranovy filtr.
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18.2. Vodovodni voda

Odbér byl proveden dne 12. Cervence 2010 v laboratofi 3007, Purkyrfiova 118, Brno. lhned
po odbéru byla voda okyselena pomoci HNO; na celkovou koncentraci 0,5% a za laboratorni
teploty prFefiltrovana pfes 0,45 um membranovy filtr.

18.3. Ploucnice — povrchova voda

Odbér byl proveden 27. 7. 2010 zfeky Plouénice, u Prirvy ve vesnici Noviny pod
Ralskem. Po odbéru byl vzorek ihned okyselen HNO; na celkovou koncentraci 0,5%
a nasledné v laboratofi prefiltrovan pfes 0,45 um membranovy filtr. Jedna se o vzorek
povrchové vody, do které jsou vypoustény jiz vy€isténé vody po chemické tézbé uranu.

18.4. Vzorky vod pochazejici z tézby a zpracovani uranovych rud

Jednd se o dva realné vzorky vod. Prvnim je vzorek zretenéni nadrze, kde jsou
shromazdovany vycCisténé vody po chemické téZbé uranu a nasledné jsou postupné
vypoustény do mistni feky Plou¢nice. Druhym vzorkem je vzorek z Turonské zvodné. Tato
zvoden je potencialni zasobarnou pitné vody pro zdejsi oblast. Pod touto zvodni se nachazi
Cenomanska zvoden, kde stale probiha chemicka tézba uranu louzenim pomoci
povrchovych vrtd in-situ. Tyto zvodné jsou od sebe oddéleny nepropustnym podlozim a je
namisté sledovat, zda-li nedochazi ke kontaminaci pfipadného zdroje pitné vody v Turonské
zvodni. Odbér byl proveden 12. €ervence 2010, do tmavych sklenénych lahvi. lhned po
odbéru byly vody okyseleny pomoci HNO; na celkovou koncentraci 0,5% a nasledné
v laboratofi za laboratorni teploty prefiltrovany pres 0,45 um membranovy filtr.

19. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Byl pouzit pFistroj Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Japonsko). Pfistroj je vybaven
,solid state® generatorem s frekvenci 27,12 MHz o pfikonu 1500 W a hloubkou vzorkovani
8 mm. Vzorek byl Serpan tfikanalovou peristaltickou pumpou rychlosti 0,4 ml-min™'. Nasledng&
byl vzorek zmlzovan kfemennym koncentrickym zmlZzovaéem MicroMist® a pres kfemennou
chlazenou Scottovou zmlZzovaci komoru aerosol vstupoval injektorem (2,5 mm)
do plazmatu.

K nastaveni zakladnich parametrd ICP-MS, které ovliviuji analyticky signal, byly
pfipraveny ladici roztoky. V normalnim modu dochazi k vysoké signalové odezvé napfic
hmotnostnim rozsahem s dobrou kratkodobou stabilitou, nizkym pozadim, nizkym signalem
iontd oxidd kovl a dvojnasobné nabitych iontd. Byl pfipraven ladici roztok €. 1, obsahuijici
1 mgI”" Ce, Li, Y a Tl ve 2% HNOs. V pfipadé spektrometru Agilent 7500ce je doporugovano
sledovat pomér CeO'/Ce* a Ce?/Ce*. Vhodny signal oxidii je < 1,5 % a dvojnasobné&
nabitych iontl < 3 %. Rozsah hmotnosti vymezovaly ostatni prvky (Li pro nizké hmoty, Y
pro sttedni a Tl pro vysoké hmoty). Predpokladané hodnoty signalu analytd byly
> 3000/8000/4000 impulsti za sekundu a RSD% < 5 %.

Make-up plyn (,pomocny*“ plyn) tvofi spole¢né s nosnym plynem proud, ktery vstupuje do
injektoru. Koncentricky zmlzova& MicroMist® pracuje optimalné pii pritoku kolem 1,1 I-min™.
Pratok nosného plynu (argonu) byl 0,9 I-min”, k nédmu byl pfidan make-up o pritoku
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0,25 I-min™". Teplota mlzné komory, ktera patti mezi dileZité parametry ovliviiujici pfitomnost
interferentd v plazmatu, byla nastavena na 2 TC. S vy3Si teplotou mizné komory by
dochazelo k poklesu relativnich signalu, jelikoz se vzrustajici teplotou se zvysuje tenze par
a nasledny vzrust spotfeby energie na jeji disociaci vede k poklesu energie potifebné k tvorbé
iontd analytd. Jejim ochlazovanim bylo napomahano k odstrariovani vodni pary v aerosolu,
¢imz se snizilo mnozstvi vody vstupujici do ICP. Hmotnostni spektrometr byl vybaven
soustavou iontové optiky (extrakéni iontové Cocky byly optimalizovany pfi kazdém méreni),
oktapolovym reakénim systémem (kolizné reakCéni cela), analyzatorem (kvadrupdl)
a detektorem (elektronovy nasobic) pracujicim v pulsné-analogovém maodu.

Cilem extrakénich ¢ocek je usmérnéni toku iontd z plazmatu, extrakéni ¢ocky 2 pak
urychluji tok iontl z extrakénich ¢ocek 1. Tyto ¢ocky byly nastavovany kazdy den tak, aby
byla zajisténa vysoka citlivost méreni. Duvodem bylo prfedevS§im mozné postupné
zneciStovani a zanaSeni necistotami (je to prvni soucast iontové optiky, ktera pfichazi do
styku s proudem c¢astic plazmatu). Omega €ocCky byly umistény mezi extrakénimi ¢ockami
a oktapolem (kolizni celou). Spektrometr Agilent 7500ce ma dvé Cc&asti téchto Colek
oznacené jako omega lens a omega bias. Jejich funkci je odklonit paprsek iontd z osy tak,
aby se zabranilo prichodu fotond a neutralnim &asticim dale do spektrometru. Codky na
vstupu a vystupu z kolizni cely zajistuji prichod iontd touto celou.

ICP spektrometr Agilent 7500ce je vybaven elektronasobi¢em pracujicim soucasné, jak
v analogovém, tak i pulznim médu. Analogovy méd vyhodnocuje signaly s niZsi citlivosti a je
pouzivan pro vysoké koncentrace analytli, zatimco pulzni méd zaznamenava signaly
s vysokou citlivosti a je tedy vhodny pro nizké koncentrace analytl. Bylo tfeba nastavit vzdy
tzv. P/A faktor dllezity pro pfepocet signald pfi zméné méfeni detektoru z analogového do
pulzniho médu. Toto nastaveni se provadélo pred kazdym méfenim, jak doporucuje vyrobce.

Pro mérfeni realnych vzorki byla vyuZzita kolizni cela. Kolizné reakéni cela muze byt
v ICP-MS vyuzita bud jako cela, kdy se jako ,reakéni® plyn pouziva He nebo Ne a kdy
dochazi predev§im k termalizaci iontd a srazkové fokusaci iontového paprsku, nebo jako
reakéni cela s reaktivnim plynem H, nebo CH,4, kde dochazi i k reakcim mezi interferujicimi
ionty a reakénim plynem a tedy ke sniZeni interferenci. V normalnim modu slouzi pouze jako
transportni ¢lanek iontd k analyzatoru.

V heliovém (koliznim) médu Ize redukovat polyatomické interference pochazejici z matrice
za soucasného minimalniho snizeni signalt analytd. Dale byl pfipraven ladici roztok ¢. 2
obsahujici Co v 1% HCI o koncentraci 1 mg:I" pro ladéni kolizni cely v He modu. P¥i
zmlzovani roztoku Co byl sledovan pomér signalu CIO/Co. Pritok He byl nastaven na
5,6 mI'‘min™ a dale byly ladény Oct bias, pro vstup do cely, QP focus a QP bias tak, aby
pomér hmotnosti 51/59 mél minimalni hodnotu nejlépe < 2% a soufasné byla zachovana
pfijatelna intenzita samotného **Co, tedy minimaln& 10 000 impulsti za sekundu.

19.1. Sorp¢€ni aparatura

Aparatura pro prekoncentraci byla sloZzena ze dvou zakladnich &asti. Prvni Casti bylo
vakuové odsavaci zafizeni Vacuum Manifold (Phenomenex, Torrance, California, USA)
napojené na vodni vyvévu. Druhou &asti bylo peristaltické ¢erpadlo PCD 81/82.4K (Koufil,
Kyjov). Kolonka byla se sorbentem nasazena na vakuové odsavaci zafizeni a souCasné
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pfipojena silikonovou hadi¢kou o priiméru 3 mm k peristaltickému ¢erpadlu. Rychlost pratoku
vzorku sorpéni aparaturou byla vzdy 1 ml-min™.

20. Metodika vyhodnoceni analytickych vysledku

20.1. Vyhodnoceni kalibracnich zavislosti

Veskeré linearni kalibraéni zavislosti byly vyhodnoceny podle normy CSN ISO 8466-1
[181], ktera popisuje veSkeré kroky nutné pro hodnoceni statistickych charakteristik linearni
kalibra¢ni funkce.

20.2. Test homogenity rozptylu

koncentraci pracovniho rozsahu (x4 a Xy0). Pro tyto koncentrace bylo tedy ziskano deset
namérfenych hodnot y;; a oba soubory udaji pro koncentrace x; a x4 byly pouzity k vypoctu

2
hodnot rozptylG 51 a S

10
(ylz_yz)

2 J=1
n —1

j (1)

kde n je pocet opakovani méreni, s primérem:

10
Zyi,/
_ A

Yi=

n.

’ (2)
proi=1neboi=10

Ke zjisténi vyznamnosti v meznich hodnotach pracovniho rozsahu se rozptyly testuji
F- testem. Testova hodnota PG;, ktera se porovna s tabelovanymi hodnotami, F-rozdéleni
se vypocte:

PG, = % .
s Sioo SE
1 pro 10> 91 (3)
2
PG, =L

2 2 2
SlO pro Sl > SlO

(4)

2 2
Je-li PG, < Fy,12.000 Neni rozdil mezi rozptyly 51 a 52 vyznamny.

2 2
Je-li PG; > F 120,00 je rozdil mezi rozptyly 1 a %2 vyznamny.
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20.3. Test linearity

Linearita kalibracni zavislosti byla testovana porovnanim rezidualnich smérodatnych
odchylek linearni i nelinearni kalibraéni funkce CSN 1SO 8466-2 [181] pomoci rozdilu hodnot
rozptyl( DS

DS? =(N-2).s;, —(N —3).s1,

)

pficemz N je pocet bod kalibrace.

Rezidualni smérodatna odchylka linearni kalibra¢ni funkce:

Zb}i - (a + bxi)]2

o N2
(6)

Rezidualni smérodatna odchylka nelinearni kalibraéni funkce:

ﬁ: [y,. —(a+bx, + cx,.2 )]2
s — i=1

v N-3 (7)

Testovana hodnota PG,, ktera byla opét porovnana s tabelovanymi hodnotami F-testu,
se vypocte:

2
pG, - D8

2 (8)

Je-li PG, < F,, nevede nelinearni kalibra¢ni funkce k vyznamné lepSi tésnosti, kalibraéni
funkce tedy lze povazovat za linearni.

S

Je-li PG, > F,, vede nelinearni kalibraéni funkce k vyznamné lepS$i tésnosti a je tfeba zuzit
pracovni rozsah nebo namérené hodnoty hodnotit pravé nelinearni kalibracni funkci.

20.4. Posouzeni kalibracni zavislosti [181]

Ze zakona o rozdéleni chyb vyplyva, Zze pro kazdou hodnotu x existuje konfidencni
interval (interval spolehlivosti) pokryvajici skuteénou hodnotu y. Krajni body tohoto intervalu
lezi na dvou hyperbolickych obloucich (meze intervalu spolehlivosti) mezi nimiz Ize o¢ekavat
skute€nou kalibraéni funkci pro uroven vyznamnosti o, ktera se urli pomoci kvantilu
t-rozdéleni podle Studenta (t).

Horni mez intervalu spolehlivosti:

ycr=2=9 | St |1 1 b-y)
S R A
9)
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Dolni mez intervalu spolehlivosti:

L, b-y)

LCL:y_a_ Sy_lt i * —
b b [N n bZ.Z(x,.—x)z
=l (10)

20.5. Vypocet meze detekce

20.5.1. Mez detekce podle IUPAC

Je definovana jako absolutni mnoZstvi nebo koncentrace analytu, které poskytuje signal
rovny trojnasobku smérodatné odchylky signalu pozadi [182, 183]. Je vyjadiena vztahem 11:

:3SBL

N (11)

md.

kde, S je citlivost (smérnici kalibracni kfivky) a sg. - smérodatna odchylka signalu slepého
pokusu (deseti paralelnich vzorku).

Mez detekce byla vypoctena dle rovnice 11. Tato mez detekce je dale oznacena jako Xs.
20.5.2. Mez stanovitelnosti

B 10 s,

S (12)

m.s.

Mez stanovitelnosti byla ziskana desetinasobnym promérenim signalu slepého pokusu
a vypoctena dle rovnice 12.

20.5.3. Mez detekce podle Grahama [184]

Hodnoceni analytickych metod podle CSN 1SO 8466-1 [181] bylo rozsifeno o vypodet
detekcniho limitu, ke kterému byly vyuZity informace ziskané pfi kalibraci.

Prfi bézné pouzivanych zplsobech uréeni detekéniho limitu metody vétSinou ignoruji
zavislost odezvy méficiho pfistroje na koncentraci analytu ve vzorku. Zakladnim
prfedpokladem popisované metody je linearni odezva méficiho pfistroje az k ,nulové®
koncentraci analytu v méfeném vzorku. Vzhledem k tomu, Ze tento pfedpoklad nemusi byt
vzdy pfedem zcela spinén, je tfeba (pro zajisténi dostatecné vérohodnosti vysledkl) zmérit
odezvu ve vzorcich s tak nizkou koncentraci, jak je to jen mozné.

Detekéni limit metody Xp predstavuje koncentraci analytu, jez nemuze byt statisticky
rozliSena od koncentrace nulové. S vyuzitim vySe uvedenych statistickych vypocta lze Xp
nalézt jako koncentraci, jejiz dolni mez intervalu spolehlivosti na dané hladiné statistické
vyznamnosti je pravé rovna nule. Takto nalezeny detekéni limit (véetné pfislusnych mezi
intervalu spolehlivosti) chrani pfed chybou prvniho druhu (pfijeti hypotézy, ze analyt
je pfitomen, kdyz ve skute¢nosti pfitomen neni) a byva oznacovan jako Xp“.
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rrcr(xs)=0=xz | 7, i+l+%
b N n 2 —\2
b .Z(xi—x)

- (13)

Ochranu pfed chybou druhého druhu (pfijeti hypotézy, Ze analyt je nepfitomen, kdyz
ve skuteénosti pfitomen je) poskytuje detekéni limit metody oznagovany jako Xp*, pro néz
plati, Ze jeho dolni mez intervalu spolehlivosti je totoZzna s horni mezi intervalu spolehlivosti
Xp” a jeho vypocet také necini Zadnych potizi.

pmrs(x8)=vrer(xe)=xo+| 2L [ Lyl ](Vy—y)
b N n b2~2(xi—?_f)2
= (14)

Hodnoty deteké&nich limitd Xp* a Xp? byly nalezeny z t&chto rovnic pomoci funkce Resitel
programu Microsoft Excel®.

20.5.4. Mez detekce podle Millera [185]

Tento zpusob je elegantni vyuziti informaci ziskanych pfi kalibraci pro vyg€isleni
detek&niho limitu testované metody bez dalSich doplfiujicich méfeni. De facto se jedna
o metodu tfi sigma (IUPAC), ktera ovSem vyuziva informaci ziskanych z kalibra¢ni kFivky,
tzn., Ze se nemusi desetkrat promérovat slepy pokus. Nejdfive se musi vypocitat regresni
rovnice kalibracni kfivky. Z té se pak odecte usek (yg), ktery kalibracni kfivka vytina na ose y,
k tomuto Useku se poté pficte trojnasobek smérodatné odchylky rozptylu bod( kolem
kalibraéni kfivky, kterou mizeme vypocitat za pouziti funkce STEYX, v programu Microsoft
Excel® nebo ze vzorce:

12 Gi=a)

== (15)

S
y/x I’l—2

Celkovy vzorec pro vypocet Useku na ose y je
y=yg+t3-s,, (16)

tento Usek posléze dosadi zpét do regresni rovnice a po vyjadreni x se vypocte detekéni
limit.
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VYSLEDKY A DISKUZE

21. Optimalizace metody stanoveni °Be, °'V, **Co, ®Ni, ®¥Y, ""'cd, 2°®Pb,
232Th a 28U s pouzitim ICP-MS

21.1. Vybér vhodnych izotopu jednotlivych prvku

Pfi vybéru vhodného izotopu prvku musi byt zohlednéno jak jeho zastoupeni v pfirodé tak
i polyatomické interference, které mohou mit rizny pavod, od pouziti samotného plazmového
plynu Ar, pfes pouzita rozpoustédla a kyseliny az po matri¢ni prvky v jednotlivych realnych
vzorcich.

Dle té&chto kritérii byly vybrany nasledujici izotopy pro jednotlivé prvky — °Be, *'V, *°Co,
Ni, 8y, "'Cd, ?®®Pb (u olova byly méfeny vzdy tfi izotopy 2°°Pb, 2’Pb, *®Pb a vypogitan
pramér, ale pro jednoduchost a prehlednost je dale v textu uvadén pouze izotop 2°U), *?Th

238
a“u.

Tabulka 2. Prehled izotopu jednotlivych prvka.

Analyt Zastoupeni [%] Polyatomické interference
“Be 100 ‘Li*H"
50\/ 0,24 34S1BO+, 36Ar14N+, 35C|15N+, 36814N+, 328180+, 33817o+
51V 99,76 34S1GO1H+, 35C|160+, 38Ar13C+, 36A|’15N+, 36A|'14N1H+, 50Ti1H+,
25M 26M +
59Co 100 43C3160+, 42C31601H+, 24Mg350|+, 36Ar23Na+, 40Ar1801H+’
40Ar19F+, 41K180+, 298i308i+, 58Fe1H+
58Ni 68,01 23Na35C|+, 40Ar180+, 40Ca180+, 4OCa17o1H+, 42Ca160+, 298i2+,
40Ar17o1H+
0N 26,22 *Cca’®0", 2Na*'Cl*, ®*Ca’0'H*, *si,*, ®NaAr?, ®Mg*CI*
61Ni 1’14 44ca1601H+, 4580160+
62Ni 3,63 46Ti160+, 23N339K+, 46Ca160+
64Ni 0’93 3281602+, 3282+
89Y 100 49Ti4OAI’+, 54Fe35C|+, 54Cr35C|+
1%Cd 1,25
'%°Cd 0,89
""°Cd 12,46 *K,"°0"
111Cd 12,80 95M0160+, 94Z|’1601H+, 39K216021H+, 54Fe57Fe+
112Cd 24’13 40C321602, 40Ar21602, 96Ru160+
113Cd 12’22 QGZF1GO1H+, 40C3216021H+, 40Ar216021H+’ 96Ru17o+
'"*Cd 28,73 *Mo'°0", ®Ru'®0"
""°Cd 7,49 "“Ru**0*
2%pp 1,40
2%pp 24,10 19%ptleo*
2pp 22,10 ®1r*o*
2%%pp 52,40 1%2pt'°0*
2%2Th 100
234U 0’01 194Pt40Ar+
235U 0 ’ 72 195Pt40Ar+
238U 99’27 198Hg40Ar+, 237Np1H+
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21.2. Vyhodnoceni kalibraénich zavislosti pro jednotlivé izotopy prvku

Pro vyhodnoceni kalibracnich zavislosti byla sestrojena Sestibodova kalibracni krivka
s ekvidistantnim rozlozenim koncentra¢nich hladin, 1, 10, 20, 30, 40 a 50 pg-l'1 kazdého
prvku. Kazda koncentrace byla pfipravena a zmérena tfikrat. Nasledné byly kalibracni kfivky
vyhodnoceny dle normy CSN 8466-1. Dle této normy jsou ziskana data podrobena jak testu
homogenity rozptylu, tak testu linearity, soucasti je také vyznaceni pasu spolehlivosti. Tato
norma neobsahuje metodiku vypoctu detekéniho limitu, a proto byl detekeni limit vypocten
podle metodiky IUPAC (Xs,), dale vypoétem dle Grahama a (Xp?) a nasledné vypoétem dle
Millera (X.,). Metodiky vypoctl detekénich limitd jsou podrobné uvedeny v experimentalni
Casti této prace.

Rovnice regrese pro kalibraCni zavislosti jsou uvedeny v tabulce €. 3, pro nazornou
ukazku byl vybran °'V, jehoz kalibraéni zavislost je uvedena graficky na obrazku &. 6.

Tabulka 3. Rovnice regrese pro jednotlivé analyty

Y=ax+b Rovnice regrese Kore_la_c':ni

a b koeficient
°Be 71,310 4,9583 1,0000
Sty 1650,6 5,6169 0,9999
*Co 4612,8 -58,440 0,9999
ONij 1381,7 430,89 1,0000
By 24782 -32,559 0,9999
"cd 649,86 26,321 1,0000
208p|, 10002 3158,9 0,9999
22T 9857,0 -3727,8 0,9999
8y 10401 -784,28 1,0000

Testované hodnoty PG, pro jednotlivé prvky uvedené v tabulce &. 4 jsou menSi nez
tabelované hodnoty Fy.r090, takze rozdily mezi testovanymi rozptyly nejsou vyznamné.
Jelikoz jsou rozptyly homogenni, |ze tedy v téchto pfipadech aplikovat jednoduchou regresni
analyzu. Pozadované testované hodnoty pro testy linearity PG,, zahrnujici porovnani hodnot
smérodatnych odchylek pro linearni a nelinearni kalibrani funkci, byly porovnany
s tabelovanou hodnotou F,. Také zde byly ziskany pro vSechny prvky hodnoty niz§i nez je
hodnota tabelovana a lze tedy konstatovat, Ze nelinearni kalibraéni funkce nevedou
k vyznamné lepSi tésnosti.

Tabulka 4. Prehled hodnot vypoctenych z kalibracnich krivek

9Be 51V 5_9c° G_ONI 8_9Y 111Cd 20_8Pb 232Th 23_3U

Xp® 1,524 1,722 1,603 1,586 2,620 2,179 2,037 1,812 1,707
Xp? 4433 4,989 4655 4606 7,456 6,254 5864 5238 4,945
Xag 0,093 0,121 0,023 0,346 0,008 0,241 0,298 0,107 0,010

X100 0,310 0,404 0,078 1,154 0,027 0,241 0,993 0,357 0,039
Xm 1,693 1926 1,786 1,765 3,016 2472 2,301 2,032 1,907
PG, 0,0003 0,0003 0,0004 0,0007 0,0004 0,0003 0,0004 0,0003 0,0003
Fr2000 6,541 6,541 6,541 6,541 6,541 6,541 6,541 6,541 6,541
PG. 0,527 0,094 0,077 0,019 0,099 0,006 0,579 0,790 0,325
F, 2673 2673 2673 2673 2673 2673 2673 2673 2,673
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Obr. ¢&. 6: Kalibracni zévislost pro °'V s vyznacenou horni (HMIS) a dolni (DMIS) mezi
intervalu spolehlivosti a experimentalnimi daty, véetné vypoctenych detekcnich limitd.

21.3. Vliv vnitiniho standardu

Vnitfni standard byl pouzit k odstranéni nespektralnich interferenci pochazejicich
z nékolika moznych zdrojl. PFi nasledujicich sorpcich byly pouzivany roztoky tenzidu, které
méni povrchové napéti kapalin a roztoky kyselin kvili zachovani stability kov( v roztoku.
Optimalizovana metoda bude aplikovana na realné vzorky vod, v nichz je pfedpoklad vysSich
koncentraci matri¢nich prvkd.

Izotop prvek, ktery je pouzitelny jako vnitfni standard pro izotop sledovaného analytu,
musi mit podobnou relativni atomovou hmotnost a hodnotou prvni ionizaéni energie, prehled
pouzitych vnitfnich standardl je uveden v tabulce &. 5. Dulezitou podminkou je, Ze prvky
pouzité jako vnitfni standardy, by se nemély pfirozené vyskytovat v testovanych vzorcich
vod. Pro v8echna nasledujici méfeni byl pouzit roztok vnitfnich standardd o koncentraci
200 pg-I'" kazdého prvku.

Tabulka 5. Prehled pouZitych vnitinich standardu pro jednotlivé sledované analyty.

Izotop Atomova lonizacni Izotop Atomova lonizacni
analytu hmotnost  energie [eV] vnitFniho hmotnost  energie [eV]
standardu
°Be 9,01 9,32 oL 6,94 5,39
Sy 50,94 6,74 3¢ 44,96 6,54
*Co 58,93 7,86 2Ge 76,61 7,88
ONi 58,69 7,63 2Ge 76,61 7,88
8y 88,91 6,38 2Ge 76,61 7,88
"cd 112,41 8,99 193RK 102,91 7,46
208pp 207,20 7,42 209B; 208,98 7,29
232Th 232,04 6,95 209B;j 208,98 7,29
238y 238,03 6,08 209B; 208,98 7,29
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Pro ukazku grafické zavislosti vlivu vnitfniho standardu na intezitu signalu ve zvySujicim
se prosttedi kyseliny dusiéné byl vybran *'V (obr. &. 7). Z této zavislosti je patrny pozitivni vliv
vnitfniho standardu, kdy nekorigovany signal se zvysujici se koncentraci roste az o 8 %,
zatimco v pfitomnosti vnifniho standardu neni intenzita signalu zavisla na zvySujici se
koncentraci kyseliny dusi¢né.

112 -
108
110 - —e=Dez IS
=== |S
108 - 106
X 105
S 106 - 104
T
&
w 104 - 102
a 2
K
g 102 - 100
<
100 - 1 T
4 J. J_ TH
98 - 100 100 100 1 99
99
99
96 T T T T 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

¢ HNO, [%]

Obr. & 7: Vliv vnittniho standardu na intenzitu signalu °'V v prostfedi zvy$ujici se
koncentrace Kyseliny dusi¢né. IS — vnitini standard.

21.4. Vliv kyselin na intenzitu signalu

Ve vodném prostiedi mlze dochazet k sorpci anorganickych analytd na povrch
sklenénych odmérnych banék. Z tohoto diuvodu je nezbytné pracovat v mirné kyselém
prostfedi kvali zachovani stability kovi v roztoku. Soucastné se mineralni kyseliny pouzivaji
jako soucast eluéni smési v optimalnim sorp&nim procesu. Pro tento ucel byly testovany dvé
mineralni kyseliny HNO3; a HCI. Vliv na intezitu signalu ICP-MS byl testovan pro Sest
koncentraénich hladin v rozmezi 0,5 — 5% s vyuZitim roztoku analytl o koncentraci 20 pg-I”
kazdého prvku.

Vliv v8ech testovanych koncentaCnich hladin kyseliny dusi¢né je zanedbatelny. U vSech
sledovanych prvkil byla zména v intezité signalu zaznamenana do 5 %, kromé °Be a """'Cd,
unichz 5% kyselina dusiéna zpuUsobila pokles intenzity signalu o 6 %. U kyseliny
chlorovodikové, doslo k vyraznému narGstu intenzity signalu v pfipadé °Be, kde u 5% roztoku
kyseliny doslo k narGstu intenzity o 18 %. Naproti tomu bylo u ®°Ni u n&hoZ intenzita klesla
7 %, u ostatnich analyti nebyla zaznamenana zména intenzity signalu prevysujici 5 %.
Predpokladana koncentrace kyselin u sorbovanych vzorku je v rozmezi 0,5 — 2%. Z tohoto
ddvodu je vliv kyselin na stanoveni jednotlivych analytl zanedbatelny.
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m05%| 1000 1000 1000 1000 100,0 1000 1000 100,0  100,0
m10%| 1008 996 991 101,3 1001 987 1007 101,2 99,8
m20%| 985 995 998 990 10,0 968 1002 101,4 1005
m30% 956 990 995 992 1012 950  101,1 1030 1014
m40%| 948 985 993 984 1019 931 1020 1025 1018
m50%| 946 992 1004 994 1044 939 1048 1047 10338

Obr. ¢. 8: Vliv koncentrace kyseliny dusi¢né na intenzitu signalu sledovanych analytu.
Pouzité koncentracni hladiny kyseliny jsou 0,5%;, 1,0%;, 2,0%;, 3,0%;, 4,0% a 5,0%.

120 I
X 100
3
T 80
c
8
@ 60
£
g 40
2
= 20

0

Be v Co Ni Y cd Pb Th u

®0,5% 1000 1000 1000 1000 100,0 1000 1000 100,0  100,0
®1,0% 1048 101,7 101,1 1004 1015 1006 100,1 100,6  100,6
®2,0% 1101 1028 1024 103,1 1042 1008 1000 1015 1022
m3,0% 1121 1027 1032 992 1055 100,3 100,7 1019 1022
m4,0% 1153 1036 1021 925 1054 1003 10L,1 1019 1029
m50% 1186 1033 989 954 1038 99,7 1026 101,8 1049

Obr. €. 9: Vliv koncentrace kyseliny chlorovodikové na intenzitu signalu sledovanych analytu.
Pouzité koncentracni hladiny kyseliny jsou 0,5%;, 1,0%;, 2,0%;, 3,0%;, 4,0% a 5,0%.

21.5. Vliv organickych €inidel na intenzitu signalu

Pri sorpcich bylo zamysleno sorbenty modifikovat riznymi organickymi €inidly pro zvyseni
vytéznosti sorpce sledovanych analytl. Z tohoto divodu byly testovany rizné koncentrace
organickych C¢inidel na intenzitu signalu ICP-MS. Jako organicka cCinidla byla vybrana

63



nasledujici: APDC, 8-HQS, ALS a PAR. VSechna C¢inidla byla testovana ve Ctyfech
koncentracnich hladinach: v 1, 5, 10 a 15-ti nasobném hmotnostnim nadbytku vi¢&i véem
sledovanych analytim, coZ odpovida koncentracim 180 pg-I"', 900 pg-I"', 1800 pg-I" a 2700
ugl"'. Zména intenzity signalu u zadného ze &tyf organickych &inidel pfi uvedenych
nadbytcich nepfesahuje hodnotu 5 % u Zadného sledovaného analytu. Lze tedy konstatovat,
Ze tento vliv je zanedbatelny. Pro pfedstavu je uveden na obr. €. 10 vliv koncentrace PAR na
intenzitu signalu, jelikoz jsou grafy pro zbyla organicka Cinidla témérF totozné, nejsou zde
uvedeny.
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Be \Y, Co Ni Y Cd Pb Th U
m1x 99,8 99,2 97,8 97,2 102,1 100,9 100,0 100,8 99,3
H 5x 96,9 98,9 97,8 98,2 103,2 101,3 101,3 101,5 99,4
m10x| 101,4 101,1 99,8 99,3 100,3 100,6 100,1 100,5 100,3
m15x| 99,6 101,9 100,0 100,1 101,7 101,6 101,2 101,0 100,9

Obr. ¢. 10: Viiv koncentrace PAR na intenzitu signalu sledovanych analyti ve vodném
prostfedi. PouZité koncentracni hladiny organického Cinidla jsou v hmotnostnich nadbytcich
vaci analytim 1x(180 ug-I"); 5x(900 ug-I"); 10x(1800 ug-I") a 15x(2700 ug-I"). Koncentrace
sledovanych analytu byla 20 ug-I'kazdého prvku.

21.6. Vliv matricnich prvki na intenzitu signalu

Se zamérem aplikace optimalniho sorpéniho procesu na realné vzorky vod, byly
sledovany nejbéznéjsi matriCni prvky typické pro vodni zdroje. Testované matri¢ni prvky byly
podle pfirozeného obsahu ve vodach, dohledano v literatufe [186], rozdéleny do tfi skupin,
u nichz byly testovany vzdy tfi koncentracni hladiny. V prvni skupiné byl sledovan hlinik
azelezo a to v koncentracich 1, 10 a 100 mg:". Ve skuping druhé byl pouze horgik
v koncentracich 10, 100 a 500 mg-I'“. V posledni skupiné byl vapnik, draslik a sodik, u nich

byly testovany koncentrace 100, 500 a 1000 mg-I™.

Pro studium interferenci matri€nich prvka byly pfipraveny nasledujici sady roztoku.
V prvni sérii vzork( byly obsaZeny pouze sledované analyty v koncentraci 20 ug:-I" kazdého
prvku. Druha série obsahovala mimo sledované analyty zminéné koncentrace matri¢nich
prvkd. Posledni série obsahovala v pfisluSnych koncentracich pouze matriéni prvky.
VSechny pfipravené vzorky byly pfipraveny v prostfedi 0,5% kyseliny dusi¢né.
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VSechny roztoky byly proméfeny pomoci ICP-MS a naméfené hodnoty nasledné
pfepocteny na relativni signal (Ir) sledovaného analytu v zavislosti na zméné koncentrace
matri¢nich prvk( podle nasledujiciho vztahu:

ILa+m—IMm
Ip=="""— (17)
A—IBL

kde /4.y je intenzita signalu analyt( s matrici, /), je intenzita signalu matrice, I, je intenzita
signalu analytu a /g je intenzita signalu blanku.

Tabulka 6. Vliv matri¢nich prvkd v uvedenych koncentracnich hladinach na intenzitu signalu
sledovanych analytd. Hodnoty navratnosti sorpci jsou uvedeny v %.

c [mg_|-1] 9Be 51V 5-9Co EONI T9Y 111Cd 20-§Pb 232Th 23-§U

1 106+2 99+1 100+1 100+2 100+1 98+1 100+4 101+3 1011
AP 10 104+3 101+1 101£1 101+2 100+2 98+1 10215 103+3 981
100 102+2 106+1 101+1 99+2 94+1 98+1 10544 105+3 981

1 102+3 103+1 98+1 99+2 103+1 106+1 106+4 107+2 1051
Fe* 10 99+3 100+2 96+2 97+3 102+2 107+2 105+4 108+3 1062
100 99+2 104+1 82+1 80+2 86+1 1061 109+5 112+3 1091

10 100£1  97+1  98+1 97+2 93+1 103+2 1044 109+2 1071
Mg** 100 97+1  98+1  98+1 952 93+2 102+1 1064 115+3 1131
500 94+2 1001 100+1 93+3 99+2 100+1 110+4 125+3 122+1

100 972  95+2 911 89+2 97+2 108+2 105+4 110+3 1081
K* 500 95+1 9243 92+1 865 96+3 108+3 83+4 121+2 1152
1000 95+2 961  92+1 82+4 994 107+2 655 127+2 1212

100 962 105+2 100+2 99+2 100+2 100+2 1004 1032 1032
Na* 500 98+2 106+2 1011 99+1 102+1 991 103+4 1071 1071
1000 961 104+£12 1011 98+1 1021 97+1 104+4 1091 1101

100 99+1  99+1 1012 99+3 1001 102+1 103+4 1051 104+2
ca* 500 98+3 100+2 103+2 99+3 104+2 99+1 106+4 107+5 1112
1000 93+3 100+2 1032 97+1 107+2 97+1 109+4 108+4 1151

U °Be, °'Va "'Cd dochazi ke zméné intenzity signalu vrozsahu 8 % u vSech
koncentraénich hladin v&ech testovanych matriénich prvki. U **Co a %Y jsou zaznamenany
zmény intenzity signdlu do 10 %, pouze u koncentrace 100 mg:" Zeleza dochazi
k vyznamnému poklesu intenzity signalu, a to az o 18 %. U téZe koncentrace dochazi
k poklesu intenzity i u ®Ni o 20 %, obdobny pokles je zaznamenan pro ®°Ni u v8ech
koncentraci drasliku, kdy se pokles intenzity signalu pohybuje v rozmezi 11-18 %. Zména
intenzity signalu u *®Pb se pohybuje v rozmezi 10 %, av8ak u drasliku dochazi k velmi
vyraznému poklesu, kdy pfi koncentraci drasliku 1000 mg-I"" klesla intenzita signalu o 35 %.
Zména intenzity signalu u 2*Th a #*®U se pohybuje kolem 10 % pro v8echny matriéni prvky,
s vyjimkou nejvys$sSich testovanych koncentraci hoféiku a drasliku, kde dochazi k narustu
intenzity signalu az o 20 %.
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22. Optimalizace sorpéniho procesu na sorbentu Silikagel-C18

V této kapitole disertacni prace je pozornost vénovana optimalizaci vSech faktor(
ovliviujicich vytéznost sorpéniho procesu na sorbentu Silikagel-C18. Pokud neni feCeno
jinak, objem sorbovaného roztoku byl ve v8ech pfipadech 50 ml.

22.1. Vliv pH na ucinnost sorpcniho procesu

Na obr. & 11 jsou zobrazeny navratnosti sorpce sledovanych analytd pfi rtznych
hodnotach pH v rozsahu od 6 do 9. Pfi kondicionaci byl pouzit roztok 10 ml absolutniho
ethanolu a nasledné 10 ml destilované vody nastavené na pfisluSnou hodnotu pH. Sorpce
probihala vZdy z celkového objemu 50 ml obsahuijici 20 pg:I" standardu od kaZdého analytu
a 5-ti nasobny hmotnostni nadbytek organického ¢&inidla PAR (900 pg:l”). Eluce byla
provedena 10 ml smési ethanolu a acetonu v prostfedi 0,2 molI" HNO;. Tato sorpce
poslouzila pouze pro rychlou orientaci, které hodnoty pH budou vhodné pro jednotlivé
analyty.

Lze konstatovat, Zze prvky jako °Be, '"'Cd, ?°®Pb budou mit vy$si vytéZznosti pfi nizsim pH,
nejvhodnéj$i bude hodnota pH 6, jelikoz se vzrlstajici hodnotou pH klesaji navratnosti
sorpci. U °'V,*° °Co, %Y, ?**Th jsou navratnosti sorpci podobné v celém rozmezi
testovanych hodnot pH. Pro U je vhodné&j$i vy$si hodnota pH, jelikoZ se navratnost sorpce
tohoto analytu se vzrlstajici hodnotou pH zvySuje, nejlépe se jevi hodnota pH 8 - 9. Z tohoto
ddvodu byly pro podrobnéjsi testovani optimalniho sorpéniho procesu vybrany dvé hodnoty
pH 6 a pH 8.
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Be Vv Co Y cd Pb Th U
mpH6| 86,0 8,1 97,9 50,4 92,7 74,5 29,2 74,5
mpH7| 790 7,7 101,0 44,5 90,3 76,1 28,5 77,1
mpH8| 767 6,3 99,6 51,0 88,5 69,7 29,2 82,1
MpHO| 744 5,6 96,7 44,3 87,4 64,2 26,8 85,4

Obr. ¢. 11: Vliv pH na ucinnost sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml ethanolu, poté 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH 6-9; Sorpce: 20 ug-I" standardu (kazdého
analytu) a 900 ugI" PAR v 50 ml pfi pH 6-9; Eluce: 10 ml smési ethanolu a acetonu
v prostfedi 0,2 mol-I" HNO;.
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Pozn. V grafu neni uveden 0N, JelikoZ doSlo ke kontaminaci vzorku a vysledky byly pro tento prvek
zKkresleny.

22.2. Vliv tenzid( na uéinnost sorpce

Pro kondicionaci kolonky se sorbentem byly vyuzity rGzné roztoky tenzid(. NejlepSich
vysledkl bylo v pfipadé tohoto sorbentu dosazeno pfi pouziti kationtovych tenzidu, jakymi
jsou Septonex®, Ajatin nebo Zephyramin. Pro zji$téni vhodné koncentrace kationtového
tenzidu byl jako zastupitel vybran Septonex® ktery byl nasledn& testovan v téchto
koncentra¢nich hladinach: 5-10°, 5:10%, 5:10* a 5:10° mol-I"". V&echny testované kationtové
tenzidy se chovaly velice podobné.

VétSina tenzidu je zachycena na sorbentu a je eluovana az spoleCné s analyty, kde pak
dochazi k interakci mezi tenzidem a pouzitou mineralni kyselinou v elucni smési. Pouzity
byly dvé kyseliny a to HNO3; a HCI, rozdily Ize posoudit z obr. €. 12 a obr. €. 13. PFi porovnani
obou kyselin je lepSiho efektu, tedy vySSich navratnosti, dosazeno pfi pouziti kyseliny
chlorovodikové pro vétsinu analyti kromé ?Pb a #*?Th. Pokud zaméfime pozornost na
pouzité koncentrace tenzidu, Ize z obr. &. 13 vygist, Ze koncentrace 5:10* mol-I"" Septonexu®
je optimalni, jelikoZ zvySuje retenci véech prvkil s vyjimkou 2*2Th. Nejmarkantn&jsi je nartist
u °'V, kde se pavodni navratnost sorpce bez pouziti tenzidu pohybuje kolem 5 %, avsak po
pfidani kationtového tenzidu do kondiciona¢niho kroku je navratnost témér kvantitativni
a dosahuje hodnoty az 99 %.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
m510-6| 584 4,1 94,9 91,8 44,3 80,9 117,1 41,9 73,3

m510-5| 69,3 12,1 94,7 94,2 51,8 83,3 116,0 42,6 65,3
m5.10-4| 60,0 89,0 94,2 92,1 41,2 81,2 116,8 56,3 58,2
m510-3| 56,0 91,4 91,8 85,0 41,2 58,5 117,1 63,3 49,9

Obr. &. 12: Vliv koncentrace tenzidu Septonexu® na ucinnost sorpce analytii. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pii pH 8, 10 ml roztoku tenzidu o pfFislusnée
koncentraci s nastavenou hodnotou pH 8: Sorpce: 20 ug-I’ standardu a 900 ug-' PAR
v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml smési ethanolu a acetonu 1:1 v prostfedi 0,2 mol-I" HNO;.
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m5.10-6| 639 6,1 94,6 108,7 45,6 81,1 61,4 23,1 64,7

m5.10-5| 71,7 18,4 93,2 112,7 43,3 86,7 69,9 24,4 80,4
m510-4 715 96,4 99,2 116,6 52,5 82,4 76,3 19,1 84,8
m510-3 67,1 95,8 97,2 116,8 52,4 83,6 75,0 19,1 84,8

Obr. & 13: Vliv koncentrace tenzidu Septonexu® na ucinnost sorpce analyti. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pii pH 8, 10 ml roztoku tenzidu o pfislusné
koncentraci s nastavenou hodnotou pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-’ PAR
v 50 ml pii pH 8; Eluce: 10 ml smési ethanolu a acetonu 1:1 v prostfedi 0,2 mol-I'" HCI.

Problém nastal v pfipadé, kdy koncentrace tenzidu byla vy$&i nez 5-10° mol-I", kdy
dochéazelo pfi odpareni eluatu a nasledném doplnéni zbytku vzorku destilovanou vodou na
konecny objem 10 ml ke vzniku jemné srazeniny, kterd musela byt pfed samotnou analyzou
odfiltrovana na filtru s velikosti port 0,45 um a to v pfipadé pouziti obou kyselin. Proto byla
dale testovana moznost takto vznikly zakal odstranit, v prvnim pfipadé pfidavkem kyseliny
chlorovodikové pfed nezbytnym odpafovanim eluatu, aby bylo zabranéno pfipadné
hydrolyze. Ve druhém pfipadé byl zbytek tenzidu oxidovan pfidavkem 500 pl peroxidu
vodiku. Dale byly testovany dalSi kationtové tenzidy pouZité v kondicionacnim kroku. Proto
byly testovany sorpce, které se od sebe liSily pouze pouzitym tenzidem v kondicionacnim
kroku. Samotna sorpce probihala standardn& z 50 ml s obsahem 20 pg-I" standardu prvki
a 900 ugI" PAR. Eluce byla provedena smési ethanolu a acetonu v poméru 1:1 v prostredi
0,2 mol-I"" HCI. Jednotlivé sorpce se lisily pridavkem koncentrované HCI nebo H,O, pred
odparovanim eluatu.

Jednotlivé testované sorpce, jejichz vysledky jsou zobrazeny v obr. &. 14:

1) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Septonexu®
5-10™ mol-I" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I"* standardu prvk( + 900 pg:I" PAR v 50 ml (pH = 8)

Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1 v 0,2 mol-I" HCI, pfed odpafovanim pfidano 120 ul
koncentrované HCI

- i pfesto byl vzorek zakalen a pfed samotnym méfenim musel byt pfefiltrovan

2) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Septonexu®
5-10™ mol-I" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I"* standardu prvk( + 900 pg:I" PAR v 50 ml (pH = 8)
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Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1 v 0,2 molI" HCI, pfed odpafovanim pfidano 120 pl
koncentrovaného H,0,

- i pfesto byl vzorek zakalen a prfed samotnym méfenim musel byt prefiltrovan

3) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Ajatinu
5-10™* mol-I"" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I"* standardu prvk( + 900 pg-I" PAR v 50 ml (pH = 8)

Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1 v 0,2 molI" HCI, pfed odpafovanim ptidano 500 pl
koncentrované HCI

- i pfesto byl vzorek zakalen a pfed samotnym méfenim musel byt prefiltrovan

4) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Ajatinu
510" mol-I" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I"* standardu prvk( + 900 pg:" PAR v 50 ml (pH = 8)

Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1 v 0,2 mol-I"* HCI, pfed odpafovanim pfidano 500 l
koncentrovaného H,0,

- i pfesto byl vzorek zakalen a pfed samotnym méfenim musel byt prefiltrovan

5) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Zephyraminu
5:10* mol-I"" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I"* standardu prvk( + 900 pg:" PAR v 50 ml (pH = 8)

Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1v 0,2 mol-I" HCI

6) Kondicionace — 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody (pH = 8), 10 ml Zephyraminu
5:10* mol-I"" (pH = 8)

Sorpce — 20 pg-I" standardu prvk( + 900 pg:l" PAR v 50 ml (pH = 8)

Eluce — ethanol a aceton v poméru 1:1 v 0,2 mol-I"* HCI, pfed odpafovanim pfidano 500 l
koncentrované HCI

Po pfidavcich peroxidu vodiku nebo koncentrované kyseliny HCI v pfitomnosti tenzid(
Septonexu® nebo Ajatinu v kondicionaénim kroku nebyl zakal odstranén ani vjednom
pfipadé, tedy v sorpcich oznacenych jako 1-4 (obr. €. 14). Takto pfipravené vzorky musely
byt pfed mérenim filtrovany, ¢imz dochazelo ke vzniku vysledku s relativné vysokou
smérodatnou odchylkou, proto bylo od pouzivani téchto tenzidi upusténo. Byl proto testovan
dal$i kationtovy tenzid Zephyramin, ktery Zzadny zakal nezplsoboval. Proto byl pro
nasledujici sorpce, tedy pokud je v kondicionaénim kroku uvedeno pouZiti tenzidu, pouzivan
pravé Zephyramin v potfebné koncentraci 5-10“ mol-I". JelikoZ v pfipadé jeho pouziti
odpada nasledna filtrace finalniho vzorku a pfipadné vnaseni chyby zplsobené dalsi
manipulaci se vzorkem.
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Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u

ml|l 61,6 97,2 103,5 117,3 39,8 53,9 76,5 25,8 67,8
m2| 689 97,8 103,2 116,8 44,1 80,3 80,3 22,7 74,2
m3| 594 95,5 93,5 111,8 37,4 58,6 103,4 23,4 77,9
m4| 631 94,5 95,2 124,0 40,1 72,4 113,9 30,7 75,5
m5| 681 98,2 97,7 112,6 41,3 65,9 79,7 22,1 74,5
m6| 69,5 98,3 100,5 104,3 43,0 79,7 87,2 26,7 78,5

Obr. ¢. 14: Vliv riznych podminek sorpce za ucelem odstranéni zakalu, podrobné podminky
Jsou popsany v predchozim odstavci.

22.3. Vliv eluéni smeési

Ve vSech pfipadech byla pouzita smés organického rozpoustédla (aceton, etanol)
a mineralni kyseliny (HCI, HNO; - byla v tomto podrobné&jSim testovani vylou¢ena z divodu
jeji interakce s kationovym tenzidem pouzitym v kondiciona¢nim kroku, jak jiz bylo uvedeno
vySe). Ztohoto duvodu byly testovany ruzné poméry acetonu a ethanolu v rdzné
koncentrovaném prostfedi HCI. Koncentrace kyseliny byla testovana v rozmezi 0,5-1 mol-I"",
vy$8i koncentrace kyseliny nebyla testovana z divodu doporu¢ené maximalni koncentrace
kyseliny ve vzorku pro rutinni stanoveni na ICP-MS (kde by koncentrace kyseliny méla
dosahovat maximalni hodnoty 5 %). Testované elu¢ni smési mély nasledujici sloZeni:

1) Smés acetonu a etanolu v poméru 1:1 v prostfedi 0,5 mol-I" HCI
2) Smés acetonu a etanolu v poméru 1:1 v prostredi 1 mol-I”" HCI
3) Smés acetonu a 1 mol-I"" HCI v poméru 1:1

4) Smés ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1

Sorpce byly provedeny v pfitomnosti i nepfitomnosti kationtového tenzidu vzhledem
k tomu, Ze nékteré prvky vykazuji nepatrné lepsi sorpci bez pfitomnosti tenzidu (nap¥. °Be
a ""'Cd). Dale byly eluéni smési testovany pro dvé hodnoty pH 6 a pH 8 na zakladé rozdilné
ucinnosti sorpce pro jednotlivé analyty pfi riznych hodnotach pH.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u

m1l| 89,3 10,3 97,2 109,3 52,7 92,5 105,6 41,0 61,8
m2| 91,0 9,1 99,5 154,8 63,1 95,2 108,4 48,9 74,3
m3| 88,3 9,1 98,3 158,1 52,0 95,7 113,3 52,4 73,4
m4| 89,5 10,4 98,3 134,8 57,3 58,5 101,8 50,5 73,8

Obr. ¢. 15: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I' PAR v 50 ml pii pH 6;
Eluce: ¢Cisla uréuji pouZitou elucni smes, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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Be \Y Co Ni Y cd Pb Th u
m1| 889 97,4 101,1 117,9 43,6 85,9 78,4 34,9 62,5

m2| 949 98,4 103,0 124,9 66,2 90,9 103,5 65,6 76,2
m3| 90,9 98,3 100,0 136,6 52,7 91,2 107,2 64,7 64,9
m4| 88,7 96,2 97,7 121,3 59,9 91,8 104,0 56,5 69,4

Obr. ¢. 16: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH 6, 10 ml 5-10* mol-I' roztoku tenzidu Zephyraminu pH 6; Sorpce:
20 ug-I" standardu a 900 ug-I' PAR v 50 ml pii pH 6; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni
smés, jejiz sloZzeni je popsano v textu.
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Be v Co Ni Y cd Pb Th U
m1 650 5,1 952 112,2 46,2 81,3 648 456 69,4
m2 71,3 6,5 976 1453 499 862 949 53,0 79,9
=3/ 658 6,4 98,2 1479 66,7 77,8 120,8 53,5 78,4
m4| 656 7,6 95,9 141,8 47,8 72,4 77,9 385 83,4

Obr. ¢ 17: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I' PAR v 50 ml pfi pH 8;
Eluce: ¢Cisla uréuji pouZitou elucni smes, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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Be \Y; Co Ni Y cd Pb Th U
ml| 654 99,7 103,5 119,7 39,4 78,2 63,1 23,4 79,0
m2| 63,1 98,0 103,83  118,2 46,8 68,4 60,9 36,2 86,8
m3| 62,2 96,7 98,7 139,2 46,5 71,0 83,4 63,6 80,8
m4| 66,2 94,9 100,4 1371 50,2 96,4 81,7 68,4 75,7
Obr. ¢. 18: Viiv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody

s nastavenou hodnotou pH 8, 10 ml 5:10* molI" roztoku tenzidu Zephyraminu pH 8; Sorpce:
20 ugI" standardu a 900 ug:I’" PAR v 50 ml pfi pH 8; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni
SMESs, jejiz sloZeni je popsano v textu.

U v8ech elu¢nich smési je dosazeno podobnych vysledku, které se u nékterych analytl
pohybuji v rozpéti do 10 %, u nékterych analytl bylo rozpéti vétsi v rozmezi 20 — 30 % jako
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napt. u ®Ni, ®%Y, #?Th. | presto byla pro optimalni sorpéni proces vybrana smés ethanolu
a acetonu v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I"" HCI (ktera je v obr. &. 15-18 oznadena &islem 2),
kde bylo dosaZeno uspokojivych vysledkd pro vétsinu sledovanych analytl, pro °Be 95 %
(pH 6), °'V 98 % (bez zavislosti na hodnoté pH, podminkou kvantitativni sorpce je pfitomnost
kationaktivniho tenzidu), *°Co 104 % (pH 8), ®Ni 118 % (pH 8), ®*Y 66 % (pH 6), '"'"Cd 91 %
v pfitomnosti tenzidu (bez pouZziti tenzidu az 95 % pf¥i pH 6), 2°Pb 104 % (pH 6), %*?Th 66 %
(pH 6) a #*U 87 % (pH 8). Tato eluéni smés byla pouzita pro véechna nasledujici méFeni na
tomto sorbentu.

22.4. Vliv pouzitého objemu elu¢ni smési

Byl testovan objem elu¢ni smési nezbytny pro eluci vSech analytl. Eluce byla provedena
po 1 ml az do celkového objemu 10 ml. Kazdy ml byl samostatné odparfen a proméren.
Porovnanim provedené sorpce na obr. €. 16 a obr. €. 19 pfi stejné hodnoté pH, Ize
konstatovat, Ze u v8ech analytd bylo kvantitativni eluce dosazeno jiz v prvnich tfech ml
eluéni smési, u °°Ni bylo potfeba 5 ml, navratnost v tomto objemu se pohybovala v rozmezi
95-104 %. Pouze v piipadé °Be bylo dosaZeno niz$i hodnoty s porovnanim s normalné
provedenou eluci a to 0 9 %, jesté horsi byla situace u **?Th, kde bylo dosaZeno postupnou
eluci celkové navratnosti pouze 31 %, coz je 0 30 % méné nez data ziskana s normalné
provedenou eluci 10 ml eluéni smési v jednom kroku.
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Be v Co Ni Y cd Pb Th U

m5.ml| 02 0,0 0,2 2,0 0,5 0,6 1,6 1,6 0,6
m4.ml| 0,0 0,0 0,1 3,8 08 0,5 2,2 2,0 03
m3.ml| 01 0,4 0,2 4,1 2,3 0,7 1,7 3,0 1,2
m2.ml| 1,8 9,5 1,7 9,2 11,0 1,8 9,8 5,2 16,6
mlml| 91,8 84 951 89,2 457 953 70,6 231 56,1

Obr. ¢. 19: Vliv pouZzitého objemu eluéni smeési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH 6, 10 ml 51 0* mol'I" roztoku tenzidu
Zephyraminu pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:" ALS v 50 ml pfi pH 6; Eluce:
smés acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.
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22.5. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

Organicka cinidla byla pfidavana do sorbovaného roztoku za ucelem zvySeni navratnosti
sorpce pro sledované analyty, které s organickymi Cinidly vytvareji chelaty, pfipadné iontové
asociaty. Byla testovana ¢tyfi organicka Cinidla: APDC, ALS, 8-HQS a PAR. Pro porovnani
ucinnosti jednotlivych cinidel byly provedeny nasledujici sorpce pro sledované analyty
ve Skale pH 5-9 v pfitomnosti tenzidu. Nasledné pro dvé vybrané hodnoty pH 6 a 8 byly
provedeny sorpce bez pfitomnosti tenzidu s pfislusnym organickym &inidlem v 5-ti nebo 10-ti
nasobném hmotnostnim nadbytku (900 pg:" nebo 1800 pg-™"). Predpokladand vazebna
usporadani sledovanych analytd s organickymi ¢inidly jsou naznacena na nasledujicich
obrazcich €. 21, 23, 25 a 27.

22.5.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
EpH5| 87,4 94,1 73,3 86,0 73,4 72,5 98,0 41,9 72,0
BpH6| 96,3 97,7 93,6 73,6 55,7 80,5 92,1 56,9 58,8

HEpH7| 89,6 97,7 88,4 75,0 53,7 84,4 86,2 63,9 61,7
BpH8| 78,5 97,9 90,4 83,3 48,7 84,6 78,5 49,5 73,0
M pHY| 64,1 95,9 85,7 66,3 42,1 69,0 64,9 62,4 82,0

Obr. ¢&. 20: Vliv pH v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I' roztoku tenzidu Zephyraminu pti daném
pH: Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" APDC v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

U sorpce v pfitomnosti APDC dochazi se vzrlstajici hodnotou pH k poklesu U&innosti
sorpce v pfipadé °Be 87 % — 64 %, *°Ni 86 % — 66 %, *°Y 73 % — 42 %, **Pb 98 % —
65 %, naopak je tomu u *°Co 73 % — 90 %, ***Th 42 % — 62 % a ***U 72 % — 82 %, kdy
s rostouci hodnotou pH roste i u&innost sorpce. U °'V se sorpce v celé testované $kale pH
pohybuje kolem 97 %, taktéz u ""'Cd je navratnost sorpce podobna vrozmezi pH 6-8
a pohybuje se kolem 84 % (pro pH 5 a pH 9 je navratnost niz8i a dosahuje zhruba 70 %).
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Obr. ¢. 21: Predpokladana struktura komplexu analyti s APDC.

V pfitomnosti 10-ti nasobného hmotnostniho nadbytku &inidla APDC nebylo dosazeno
vysSich navratnosti nez v pfitomnosti 5-ti nasobného hmotnostniho nadbytku, jak je patrné
z tabulky €. 7.

Tabulka 7. Vliv hmotnostniho nadbytku APDC na Ucinnosti sorpce analyt(. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510" mol-I'" roztoku
Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 5-ti nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I') APDC nebo 10-ti nasobny
hmotnostni nadbytek (1800 ug-I’') APDC; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I'" HCI,

5x hmotnostni nadbytek APDC 10x hmotnostni nadbytek APDC

pH=6 pH=38 pH=6 pH=38

3 bez 3 bez 3 bez s bez
tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu |tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu

°Be 96,3+3,7 94,7+1,9 78,5+2,6 71,8+2,9| 96,9+2,1 97,4+1,2 73,444 759+2,6
'v  97,7+2,0 10,0+1,0 97,9+0,5 8,9+0,5 | 99,0+0,5 10,4+0,8 100,1+1,3 10,3+0,5
%Co 93,6+2,9 87,9+2,5 90,4+1,9 88,4+1,4|100,4+1,5 96,1+1,2 92,3+2,0 91,1+1,3
Nji 73,6+1,0 82,8+1,1 83,3+2,4 82,7+2,0| 71,0+7,5 74,4+4.4 67,6435 119,4+2,5
¥y 557+1,6 60,6+4,3 48,7+3,5 41,9+2,2| 55,5+4,5 65,7+4,8 450+7,2 48,0+2,6
"cd 80,5+2,2 90,0+1,9 84,6+0,4 85,3+1,5| 81,6+1,5 89,8429 82,2+1,5 89,9+1,1
28pp 92 1+3,3 89,0+1,9 78,5+3,2 68,7+1,9| 89,9+1,8 86,7+2,6 81,3+4,1 63,329
B2Th 56,9+1,4 52,2+25 49,5+2,3 42,3+1,2| 51,1+2,4 46,6+3,3 44,5+3,3 37,4+1,6
28y 58,8+3,4 54,9+0,8 73,0+3,4 69,5+1,9| 51,7¢5,9 63,3+2,8 66,5+7,9 85,4+1,9
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22.5.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)
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° Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
HpH5| 108,2 99,0 100,0 108,3 85,0 92,8 94,4 28,2 68,3
HMpH6| 99,8 100,7 100,4 118,3 68,6 92,8 81,8 29,8 72,2
M pH7| 82,9 101,1 88,1 103,6 51,8 63,7 65,2 24,4 60,4
EpH8| 71,7 99,0 91,9 118,1 47,9 74,5 64,6 13,7 83,1
M pH9| 63,2 95,4 94,0 111,9 53,7 53,7 47,8 26,1 93,5

Obr. ¢. 22: Vliv pH v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pfi daném
pH: Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" 8-HQS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

Sorpce s pouzitim 8-HQS jsou na obr. €. 22. Zde taktéz dochazi k poklesu uc&innosti
sorpce s rostouci hodnotou pH v celém testovaném rozsahu u °Be 0 45 %, *°Co o0 6 %, %Y
031 %, """'Cd 0 39 % a *®Pb 0 46 %. U nékterych analyti nedochazi k vyrazné zméné v celé
testované $kale pH jako napf. u °'V, jehoZ navratnost se pohybuje kolem 100 % a #?Th,
u néhoz se navratnost pohybuje pouze kolem 28 %. K vyraznému narlstu Ucinnosti sorpce

s rostouci hodnotou pH dochazi pouze v pfipadé 22U ato z 68 % — 94 %.

V pfitomnosti 10-ti nasobného nadbytku ¢inidla 8-HQS dochazi k nepatrnému narlstu
uginnosti sorpce 0 5 % v pfipadé Co (pH 8), '"'Cd (pH 8) a *®U (pH 8), o0 8% ***Pb (pH 8),

0 15% u Y (pH 8) a u **Th dochazi k nartistu dokonce o 32 % (pH 8).

7\,
M
HO,S 0

Obr. ¢. 23: Predpokladana struktura komplexud analytu s 8-HQS.
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Tabulka 8. Vliv hmotnostniho nadbytku 8-HQS na Gcinnosti sorpce analytd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-10* mol-I" roztoku
Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit: Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 5-ti nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I") 8-HQS nebo 10-ti nésobny
hmotnostni nadbytek (1800 ug-’) 8-HQS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

5x hmotnostni nadbytek 8-HQS 10x hmotnostni nadbytek 8-HQS
pH=6 pH=38 pH=6 pH=38

3 bez S bez 3 bez 3 bez
tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu |[tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu
Be 99,8+2,7 94,2+0,6 71,7+0,9 76,5+0,8| 99,0+0,1 93,9+3,0 71,1+2,4 71,7+2,2
'v 100,7+3,7 9,4+1,3 99,0+0,4 10,6+1,1| 95,5¢0,6 8,7+1,6 102,1+3,0 8,6+0,9
¥Co 100,4+1,1 79,5+2,3 91,9+0,6 7,4+1,4 | 97,7+0,9 36,1+2,8 96,1+0,2 2,30,2
®Ni 118,3+6,4 30,0+1,3 118,1+4,1 10,5+1,1| 84,8+1,6 16,6+1,6 119,3+1,3 52+15
8¥Y 68,6+1,0 48,1459 47,9+1,8 494+0,5| 67,9+2,4 65,9+2,2 59,4+6,0 58,8+1,9
"cd 92,8419 91,9414 74,515 69,842,2| 91,5+1,2 91,6+1,2 80,0t1,1 52,6+1,0
208pp  81,8+3,6 81,9+6,7 64,6+2,4 60,5+7,3| 89,7+4,0 83,5+3,8 73,3+4,3 76,4+1,6
Z2Th 29,9+3,6 24,3+1,6 13,742,2 48,6+2,3| 46,3+4,0 50,5+2,2 46,1+3,0 56,9+2,3
B8y 722429 69,1+7,7 83,1t4,3 80,5+7,2| 76,3+4,7 75,7+1,7 88,4+2,3 88,8+1,3

22.5.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

Uginnosti sorpci v pfitomnosti &inidla ALS jsou na obr. & 24. Opét dochazi k poklesu
navratnosti sorpci s rostouci hodnotou pH u °Be, pokles ze 107 % — 73 %, u *°Co 100 %
—73 %, ®"Ni 117 % — 86 %, ""'Cd 95 % — 75 % a 2°®*Pb 99 % — 68 %. Opét u °'V se
ucinnost sorpce neméni a zlstava stejna v celé testované Skale pH, hodnota se pohybuje
kolem 97 %. Obdobna je situace u **Th, kdy se sorpce pohybuje kolem 58 %. S rostouci
hodnotou pH roste navratnost sorpce v pfipadé *®U 77 % — 82 %. V ptipadé *Y dochazi
nejprve k poklesu navratnosti s rostouci hodnotou pH 80 % — 60 % a nasledné
k opétovnému narlstu navratnosti s pokracujicim narastem hodnoty pH 60 % — 74 %.
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M pH5| 106,8 97,0 100,4 117,0 79,9 95,1 98,7 55,1 77,1

HpH6| 101,6 99,0 99,6 108,4 59,9 95,5 79,3 61,5 73,7
M pH7| 81,6 96,7 66,1 80,3 67,5 70,6 63,3 58,4 69,4
B pH8| 76,6 96,5 65,4 81,4 67,6 74,9 68,2 55,4 79,8
HpH9| 72,5 96,9 73,0 86,1 74,1 74,8 68,4 61,3 81,5

Obr. ¢&. 24: Vliv pH v pfitomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pri daném pH:
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml pti zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku
acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.
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Obr. ¢. 25: Predpokladana struktura komplexd analytu s ALS.

V pfitomnosti  10-ti nasobného hmotnostniho nadbytku ALS dochazi v porovnani
s pouzitim 5-ti nasobného hmotnostniho nadbytku k narGstu navratnosti sorpci u *°Co
032 % (pH 8), ®Ni o 25 % (pH 8), Y a ""'Cd 0 10 % (pH 8), u Y 0 8 % (pH 6), #?Th
a?®*Uo06 % (pH8),u?*U o6 %ipfipH 6.
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Tabulka 9. Vliv hmotnostniho nadbytku ALS na Gcinnosti sorpce analyti. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-10* mol-I" roztoku
Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit: Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 5-ti nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I') ALS nebo 10-ti nésobny
hmotnostni nadbytek (1800 ug-’) ALS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

5x hmotnostni nadbytek ALS 10x hmotnostni nadbytek ALS

pH=6 pH=38 pH=6 pH=38

3 bez 3 bez s bez (3 bez
tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu |tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu

°Be 101,6+2,5 100,3+1,8 76,6+1,7 69,1+6,1|101,8+2,7 101,6+2,0 80,9+4,2 80,6+2,1
'V 99,0#1,0 11,2#1,1 96,5+0,7 9,7+0,8 [100,2+1,2 13,7+0,9 100,5+1,0 10,6+0,7
®Co 99,6+0,6 98,3+1,1 654+2,0 79,9+2,9|102,8+0,9 102,1+0,6 96,7+2,3 96,0+1,6
®Ni 108,4+2,0 119,742,3 81,5+3,1 80,6+2,7|113,0+2,3 108,0+1,1 107,0+4,8 107,2+3,1
8Y 59,9+3,9 60,5+4,0 67,642,7 51,3+39| 67,7+4,5 62,6+2,9 77,9+26 62,829
"cd 955+0,4 95,6+0,9 74,9422 84,9+21| 94,8428 97,8+0,9 852+1,9 86,3+2,1
28pp  79.3+4,6 81,8+1,1 68,2+4,6 75,6+3,5| 79,341 87,7+3,4 71,8+1,6 80,2+0,9
B2Th 61,6255 66,7+2,3 554+4,1 48,9+0,9| 57,7+1,7 57,1427 61,4+3,6 34,9+22
28y  73,746,6 70,4+1,5 79,8+1,5 89,8+3,7| 67,7+3,3 751+2,4 72,2+48 84,1+1,3

22.5.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Sorpce s pouzitim ¢&inidla PAR jsou na obr. & 26. Srostouci hodnotou pH byl
zaznamenan pokles navratnosti sorpce u Be 110 % — 71 %, ®Ni 115 % — 100 %, *°Y
74 % — 59 %, ""'Cd 91 % — 61 % a *®Pb 98 % — 60 %. Naopak k nartstu Gginnosti sorpce
s rostouci hodnotou pH dochazi u #*?Th 46 % — 62 % a *®U 76 % — 86 %. U °'V a *°Co se
navratnosti sorpci v testovaném rozpéti hodnot pH vyznamné neméni, pro *'V se navratnosti
pohybuji kolem 102 % a pro **Co kolem 98 %.

V pfipadé pouziti 10-ti nasobného hmotnostniho nadbytku v porovnani s 5-ti nasobnym
hmotnostnim nadbytkem dochéazi k vyraznému poklesu navratnosti u '''Cd o 77 % (pH 6)
u pH 8 dochazi k poklesu u téhoZ analytu pouze o 13 %. K poklesu dochazi i u **Th 0 12 %
(pH 6) a 14 % (pH 8). Naopak k nartstu dochazi u *®U o 10 % (pH 6) a u ®°Ni 0 40 % (pH 6)
a 0 64 % (pH 8). Avéak hodnoty navratnosti pro ®°Ni jsou zkresleny kontaminaci.
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®pH5| 110,4 102,5 99,7 1150 73,7 90,9 98,3 45,5 76,2
MmpH6| 969 102,1 92,3 110,8 61,1 860 73,1 46,9 60,7
mpH7| 83,2 97,7 93,3 104,2 54,3 76,7 65,5 53,6 75,5
MpH8| 79,2 103,4 98,8 97,7 53,9 73,9 67,4 54,2 81,5
®mpH9| 70,6 1046 100,1 100,2 58,9 60,5 60,2 62,1 86,2

Obr. ¢. 26: Vliv hodnoty pH v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH,
Zephyraminu pri daném pH; Sorpce: 20 ug- " standardu a 900 ug-r " PAR v 50 ml pfi
zvoleném pH; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.
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Obr. ¢. 27: Predpokladana struktura komplexu analytu s PAR.

10 ml 510* moll" roztoku tenzidu



Tabulka 10. Vliv hmotnostniho nadbytku PAR na ucinnosti sorpce analyti. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-10* mol-I" roztoku
Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit: Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 5-ti nasobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I’) PAR nebo 10-ti nésobny
hmotnostni nadbytek (1800 ug-I") PAR; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1

v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

5x hmotnostni nadbytek PAR 10x hmotnostni nadbytek PAR
pH=6 pH=38 pH=6 pH=38
s bez s bez s bez s bez
tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu |tenzidem tenzidu tenzidem tenzidu
Be 96,9+2,3 91,7+1,7 79,2+3,7 73,122 | 91,2420 97,3+1,6 76,0+1,6 72,7+2,7
'V 102,1+0,5 90,2+1,7 103,4+0,5 47,3+3,8 | 97,1¢1,0 93,3+0,4 99,1+0,8 50,3+2,4
¥Co 92,3+1,7 99,7+0,6 98,8+0,7 97,0+0,4 | 98,2+1,5 98,6+1,4 99,0+0,8 90,0+1,6
Ni 110,8+2,6 145,6+3,6 97,7+2,3 144,8+1,9(158,7+1,8 156,0+1,4 162,3+2,4 150,0+2,2
¥Y 61,144 56,0+2,3 53,9+25 57,1+1,3 | 57,1¢1,9 57,840,5 54,6+3,3 50,0+2,5
"cd 86,1421 33,8£2,0 73,9421 82,1429 | 9,4+1,7 17,0+2,2 60,9+1,8 76,7+2,0
28pp 731421 59,3+1,6 67,4457 56,8+1,6 | 71,810,6 76,6+1,3 66,7t1,1 65,4415
Z2Th  46,9+6,0 62,1+1,5 54,2418 53,842,5 | 34,6+2,7 75,8+0,5 39,5+2,5 72,0+2,4
B8y  60,745,8 70,7+2,1 81,5+7,2 86,0+4,2 | 70,3+2,0 66,5+0,8 80,2+2,1 79,3+1,3

22.2.5. Souhrn vlivu organickych ¢inidel na u¢innost sorpce

Na zakladé proméreni navratnosti sorpci v Siroké Skale hodnot pH 5-9 pro vSechna
Cinidla, byla potvrzena spravnost dvou zvolenych hodnot pH pro dalSi testovani navratnosti
sorpci v8ech analyt. Pro °Be, °'V, *Co, ®Ni, ""'Cd a *®Pb je vhodna hodnota pH 6 a pro
Y, 22Th a 2°®U hodnota pH 8, navratnosti sorpci pro tyto hodnoty pH jsou uvedeny na obr.
€. 28 a 29. Navratnosti sorpci se u nékterych analytd lisi pouze o 10 %, ale samozfejmé
u nékterych analytd jsou rozdily markantnéj$i v rozmezi 20-30 %. PFi zohlednéni nejvyssich
navratnosti pro vétSinu sledovanych analytl se nejlépe osvédcilo organické ¢inidlo ALS,
proto bylo pro dal8i podrobnéjsi testovani sorpci zvoleno pravé toto Cinidlo v pétinasobném
hmotnostnim nadbytku, coZ odpovida koncentraci 900 ug-I™.
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B ALS 101,6 99,0 99,6 108,4 59,9 95,5 79,3 61,5 73,7
B APDC 96,3 97,7 93,6 73,6 55,7 80,5 92,1 56,9 58,8
B PAR 96,9 102,1 92,3 110,8 61,1 86,0 73,1 46,9 60,7
B 8-HQS| 99,8 100,7 100,4 118,3 68,6 92,8 81,8 29,8 72,2

Obr. ¢. 28: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti raznych organickych Ccinidel.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pfi pH 6, poté 10 ml 5:10* mol-I’
roztoku tenzidu Zephyraminu pH 6; Sorpce: 20 ug-r " standardu a 900 ug-r " PAR v 50 ml pfi
pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI,
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B ALS 76,6 96,5 65,4 81,4 67,6 74,9 68,2 55,4 79,8
B APDC 78,5 97,9 90,4 83,3 48,7 84,6 78,5 49,5 73,0
B PAR 79,2 103,4 98,8 97,7 53,9 73,9 67,4 54,2 81,5
B 8-HQS| 71,7 99,0 91,9 118,1 47,9 74,5 64,6 13,7 83,1

Obr. ¢. 29: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych organickych Ccinidel.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pii pH 8, poté 10 ml 5:10* mol-I’
roztoku tenzidu Zephyraminu pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi
pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I "HCl.
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22.6. Vliv raznych typu tenzidli na aéinnost sorpce

V této kapitole je zavére€né porovnani sorpce pouze samotného standardu bez pouZiti
tenzidu a organického Ccinidla, nasleduje sorpce pouze s pouzitim tenzidu Zephyraminu
v kondicionaénim kroku a bez pfitomnosti organického ¢€inidla. Dale nasleduje sorpce analytl
v pfitomnosti organického Cinidla ALS a tenzidu Zephyraminu (jako zastupce kationtového
tenzidu) v kondiciona¢nim kroku. Pro Uplnost byl jako zastupce neiontového tenzidu pouzit
Brij 35 v kondicionacnim kroku, taktéz bylo u této sorpce pouzito organické cCinidlo ALS.
Jako zastupce aniontového tenzidu byl testovan dodecylsiran sodny (SDS) v kondiciona¢nim
kroku, taktéz bylo pouzito organické €inidlo ALS. Vysledky jsou zobrazeny na obr. &. 30 a 31.

NejCastéji se rozdily mezi jednotlivymi sorpcemi pohybuji u jednotlivych analytl v ramci
10 %. Jak uz bylo zmin&no klisova je ptitomnost kationtového tenzidu pro sorpci °'V,
u néhoz dochazi razem ke kvantitativni sorpci (plvodni hodnota navratnosti, ktera je kolem
10 % se zvy$i na 99-101 %). Ztohoto duvodu je pro dal$i sorpce na Silikagelu-C18,
pouzivan pravé Zephyramin v koncentraci 5:10* moll" (ta jiz byla ovéFfena v pfedchozi
kapitole).
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M pouze standard | 103,7 12,5 94,0 1155 68,9 94,0 88,6 52,1 80,0
W zephyramin 100,0 101,5 99,9 113,7 65,6 91,6 75,7 44,9 76,7
® zephyramin+ALS| 1016 99,0 99,6 1084 59,9 95,5 79,3 61,5 73,7
M Brij 35+ALS 100,7 11,8 101,6 1159 69,8 99,8 78,5 66,8 83,0
m SDS+ALS 102,0 10,0 105,7 116,6 54,4 1039 84,0 44,2 72,5

Obr. ¢. 30: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pfi pH 6, 10 ml 510 mol-I" roztoku tenzidu o pH 6;
Sorpce: 20 ugI" standardu a 900 ug:I'" ALS v 50 ml o pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.
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M pouze standard | 77,5 10,3 63,3 83,3 56,7 75,9 58,3 48,7 86,3
B zephyramin 84,3 104,6 78,0 92,1 64,6 82,1 67,8 67,0 89,1
B zephyramin+ALS| 76,6 96,5 65,4 81,4 67,6 74,9 68,2 55,4 79,8
M Brij 35+ALS 85,6 11,4 74,9 84,1 61,5 86,8 71,1 54,9 95,2
B SDS+ALS 75,5 11,3 100,5 112,2 60,1 93,2 66,9 36,9 89,7

Obr. ¢. 31: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidid. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pfi pH 8, 10 ml 510 molI" roztoku tenzidu o pH 8;
Sorpce: 20 ugI" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml o pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

22.7. Optimalni podminky sorpce analytli na sorbentu Silikagel-C18

Po optimalizaci vSech parametrli sorpce (vliv pH, tenzidu, elué¢ni smési a organickych
¢inidel) mohly byt sestaveny optimalni podminky pro sorpci sledovanych analytd na
nepolarnim sorbentu typu Silikagel-C18. NejvhodnéjSi postup pro kondicionaci je 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody upravené na pfislusné pH (6 nebo 8), 10 ml 5:10* mol-I”
roztoku tenzidu Zephyraminu s taktéz upravenou hodnotou pH (6 nebo 8). Pro samotnou
sorpci analytd je optimalni roztok o celkovém objemu 50 ml s pé&tinasobnym hmotnostnim
nadbytkem organického ¢&inidla ALS (900 pg-I"). Nasledné byla kolonka se sorbentem vzdy
proplachnuta 20 ml destilované vody. Zachycené analyty byly eluovany smeési ethanolu
aacetonu vpoméru 1:1 v prostfedi 1 mol" HCI. JelikoZ organicka rozpoustédla rusi
stanoveni pomoci ICP-MS, musel byt eluat pfed samotnym méfrenim odpafen na teflonovych
miskach pod infratervenou lampou na zbytkovy objem 1-2 ml, ktery byl poté kvantitativné
pfeveden do odmérné bariky a doplnén na objem 10 ml destilovanou vodou.

23. Optimalizace sorpéniho procesu na Silikagelu-C8

DalSim testovanym sorbentem byl Silikagel-C8. Jelikoz se jedna taktéz o nepolarni
sorbent, byly zde aplikovany jiz nabyté zkudenosti pfi sorpcich na Silikagelu-C18. Byl pouzit
opét Zephyramin v koncentraci 5-10* mol-I"" v kondicionaénim kroku. Organické &inidlo bylo
aplikovano v 5-ti nasobném hmotnostnim nadbytku v(&i analytim (900ug-™") a na eluci byla
pouZita smés acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I"" HCI.
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23.1. Vliv pH na uc€innost sorpce

Z obr. &. 32 je patrné, Ze vys$ich navratnosti u °Be, '"'Cd a ?®Pb je dosazeno pfi niz$ich
hodnotach pH. U 'V, *Co, ®Ni a ®Y se navratnosti sorpci v testované $kale pH pfilis
neménily, pouze v pfipadé *°Co a ®Ni u hodnoty pH 9 doslo k poklesu navratnosti o 13%
a 18%. Naopak u ***Th a #®U se s rostouci hodnotou pH zvy$uje i navratnost sorpce, kde
nejvyssich hodnot je dosazeno pfi pH 9 a to 62% a 89%. Sorpce probihala za standardnich
podminek popsanych u obrazku &. 32.
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mpH5| 112,8 1000 102,1 1201 78,2 91,6 101,1 43,4 76,3
EpH6| 99,9 102,9 101,00 110,7 65,3 95,6 82,2 62,0 73,4
EpH7| 92,1 101,8  100,2 116,7 75,1 83,8 85,5 60,9 75,2
EpH8| 78,2 102,4 96,9 114,9 72,5 80,7 71,6 64,9 79,6
EpHY| 67,2 101,1 87,8 97,8 70,7 69,4 58,5 62,1 89,0

Obr. &. 32: Vliv pH na uc¢innost sorpce analytu na sorbentu Silikagel-C8. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH (5-9), poté 10 ml 510 mol-I"
roztoku tenzidu Zephyraminu pfi daném pH (5-9); Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I’
ALS v 50 ml pri zvoleném pH (5-9); Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1
v prostfedi 1 mol-I" HCI.

23.2. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

Tabulky &. 11 az 15 porovnavaji vliv jednotlivych organickych Cinidel ALS, APDC, PAR,
8-HQS a kationtového tenzidu Zephyraminu na navratnost sorpce. V jednotlivych tabulkach
je vzdy porovnavana navratnost sorpce pro systém s pouZzitim tenzidu a systém bez pouziti
tenzidu. V posledni tabulce je pak uvedena pro porovnani sorpce bez pouziti jakéhokoliv
organického Cinidla. Méfeni bylo provadéno pro jiz ovéfené hodnoty pH 6 a 8.

23.2.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

Zmény v navratnostech sorpci se témeéf u vSech prvkd pohybuji do 10 %, ve vétSiné
pFipadil je navratnost vy$si v pritomnosti tenzidu Zephyraminu, s vyjimkou "'Cd a %*?Th, kde
v obou pfipadech u pH 8 je navratnost vySSi v systému bez pouziti tenzidu a to o 6-8 %.
Zasadni je pritomnost tenzidu pro sorpci °'V, u néhoZ navratnost vzroste pfi pH 6 0 93 %
(12 % — 105 %) a pfipH 8 081 % (17 % — 98 %).
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Tabulka 11. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 510* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" APDC; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=38
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 100,4+1,1 95,3+1,8 68,6+1,7  67,4+14
Sy 104,5+1,9 12,1+1,3 98,3+0,8 16,6+2,4
¥Co 100,1+2,3 91,9+1,4 81,2+0,4 84,1141
ONj 95,4+1,9 93,6+1,9 93,1442 78,6+2.4
By 54,8+2,6 58,3+3,1 55,4+1,3  45,3+3,4
"cd 89,7+4,5 91,142,2 79,7+0,7 86,2+1,0
208pp, 96,0+3,9 104,7+2,1 83,5+3,4 70,3+1,4
22Th 59,0+1,5 47 9+5.3 39,1+1,3 47,0£3,9
#8Yy 67,8+4,9 68,4+2,8 84,5+2,7 88,5+2,6

23.2.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Porovnanim systému s tenzidem a bez tenzidu v pfitomnosti 8-HQS Ize konstatovat, Ze
uBe,""" Cd, “®Pb a ?**U se zmény pohybuiji pouze v rozmezi 5 %. U %Y pfi pH 8 dochazi
k poklesu navratnosti o 13 % v systému bez pouziti tenzidu, taktéz dochazi k poklesu
v témze systému u ?**Th pfi hodnot& pH 6 0 13 %, pfi pH 8 je to 0 9 %. St&Zejni je opét
ptitomnost Zephyraminu pro *'V, kde dochazi pii obou pH k nardstu navratnosti o 86-88 %.
Velmi podobna je situace pfi pH 8 pro *Co a ®Ni, kde v systému s tenzidem vzrostou
navratnosti o 82-84 %. PFi pH 6 dochazi u *°Co a ®Ni v systému s tenzidem k nar(stu
navratnosti 0 15 % a 45 %.

Tabulka 12. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analyti
v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-l’ standardu a 900 ug-I’ 8-HQS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=38
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 99,842,0  101,7+0,7 | 75,9+3,8 71,142,9
Sy 100,6+0,1 14,9422 | 101,840,7 13,8422
*Co 103,6+0,6  88,7+0,9 | 102,7+0,8  20,6+2,5
ONij 89,64+2,7 450434 | 102,0t1,1  17,7+6,7
89y 71,814 67,0+3,0 54,9432 42,0+1,8
"cd 92,7+1,1 98,6+0,7 85,2421 83,8+1,6
208pp, 86,8+3,7 88,5+2,8 58,6+4,5 61,0+2,7
2T 60,0+5,5 47 ,2+3,8 53,1+3,5 44 1+2.5
By 72,9421 77,643,0 78,745,6 81,5+3,9

23.2.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

V tabulce €. 13 jsou uvedena data pro sorpce v pfitomnosti Zephyraminu a bez jeho
pouziti v pfitomnosti organického Cinidla ALS. Zmény mezi témito systémy se pohybuji
nejéast&ji vrozmezi 5 %. S vyjimkou *Y pfi pH 8, kde v systému s tenzidem dochazi
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k narGstu navratnosti o 28 %, v témze systému se navratnost ***Th zvy3uje o 38 %, u ***Th
pfi pH 6 se navratnost zvySi 0 9 %. Opét ma pfitomnost tenzidu nejvétsi vliv na navratnost
*1V, u kterého dochazi k nartstu v obou pfipadech pH o 85-86 %.

Tabulka 13. Viiv prfitomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouZit; Sorpce: 20 ug-I'" standardu a 900 ug-I" ALS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu
1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu | s tenzidem bez tenzidu
°Be 99,9+1,5 101,2+1,3 | 78,2+4,4 76,3+4,3
Sy 102,9+0,4 18,0+1,8 102,4+1,1 15,5+1,2
¥Co 101,0+1,4  99,4+1.6 96,9+2,4 97,642,2
ONi 110,7¢1,9  108,9+2,7 | 104,9+3,4  102,2+1,7
8y 65,4+4,1 58,7+3,7 72,5+1,8 44 9+2 7
"cd 95,6+1,2 99,0+0,6 80,7+2,4 84,7+2,9
208pp, 82,2+7,3 83,1%3,0 71,6%1,6 71,4454
22T 62,0+2,7 52,7+1,7 64,9+0,6 27,1+1,3
By 69,246,2 71,5+0,6 79,6+4,8 83,7+4,0

23.2.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Poslednim testovanym Ccinidlem je PAR. Sorpce jako v predeSlych pfipadech byly

provedeny s pouzitim tenzidu Zephyraminu a bez jeho pouziti. Zmény se nej¢astéji u analytt
pohybuiji v rozmezi 8 % u ®°Ni a ®Y pfi pH 8 aZ o 10 %. Pfi pH 8 dochazi k jesté trochu
vy$8imu nardstu navratnosti 2*Th a to 0 14 %. Opét nejvyssiho vyznamu nabyva pFitomnost
tenzidu pro navratnost °'V, ktera se zvysi pii obou hodnotach pH o 86-88 %.

Tabulka 14. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analyti
v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouZit: Sorpce: 20 ug-I’ standardu a 900 ug-’' PAR; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

pH=6 pH=38
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 97,9+1,8 99,3+1,3 76,5+2,0 75,1+4,7
Sy 101,1+0,6 14,6+1,4 | 100,4+0,1  12,4+0,7
*Co 104,8+2,7 96,8+1,6 | 103,5¢1,9  97,2+1,2
ONij 108,5+6,3 107,0+2,4 | 109,4+4,1  99,3+34
89y 64,6+4,9 57,3+3,5 59,0+3,6 48,8+2,6
"cd 89,2+1,7 95,5+1,2 84,2+1,2 86,0+0,6
208p, 81,1442 74,8459 68,2+4,6 62,3+7,4
2T 47 142,8 50,0+2,4 48,3+4,4 33,6+3,3
z#y 63,1+2,4 63,9+0,5 74,5+4.0 78,8+1,9

23.2.5. Sorpce bez pritomnosti organického cinidla

V tomto pfipadé byla sorpce provedena bez pouziti jakéhokoliv Cinidla. Byl testovan

pouze samotny vliv tenzidu. Sorpce maji podobny trend jako v pfitomnosti nékterého
organického ¢&inidla. Pro zvySeni navratnosti sorpce °'V je zasadni pfitomnost tenzidu,
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pritomnost organického Cinidla jiz neni tak stézejni. Dale bylo zaznamenano, zZe u nékterych
analytd, predevéim °Be, '"'Cd a ?®®Pb je dosazeno vy$$i navratnosti bez pouziti tenzidu
v nepfitomnosti organického ¢&inidla. U nékterych analytl vSak dochazelo k ¢aste¢nému
vymyvani pfi pouZziti promyvaci vody, proto byla zvolena varianta s pouzitim organickych
Cinidel pfi jednotlivych sorpcich.

Tabulka 15. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5:10* mol-I"
roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I’

standardu v 50 ml o pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi
1 mol-I'" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 101,4+1,3  97,4+2,5 | 80,2+4,1 80,4+3,6
Sy 102,0+1,2 11,320,7 | 103,4+2,0  10,1+1,7
¥Co 96,7+3,0 98,2+1,4 94,4426 89,8+2,3
N 103,3+4,6  108,8+4,8 | 103,6+3,7 100,6+2,3
8y 63,1+2,6 60,9+0,9 55,7+3,4 49,6+4,9
"cd 87,8+2.0 94,9+0,7 71,9429 77,6+2,7
208pp, 76,9+3,1 107,143,3 | 55,6%2,1 56,2+3,4
22T 54,4+3,0 37,3+3,5 57,7+2,5 41,742,6
B8y 59,4+3,6 64,7+5,4 69,8+4,7 76,2+3.4

23.2.6. Souhrn vlivu organickych ¢inidel na u¢innost sorpce

Na obr. €. 33 a 34 jsou porovnany sorpce vV pfitomnosti vSech Ctyf pouzivanych
organickych cCinidel, pata sorpce je provedena bez organického Cinidla pfi hodnotach pH 6
a 8. Na zakladé tohoto porovnani Ize konstatovat, Ze v pfipadé °Be a °'V pfitomnost
jakéhokoliv organického c¢inidla vyznamnym zpUsobem neovliviiuje navratnost sorpce,
navratnosti jsou témér totozné pro vSechny testované systémy. V pfipadé dalSich analyta je
pfitomnost organického Cinidla zadouci, dochazi k navySeni navratnosti ve vSech pfipadech,
kromé situace, kdy bylo pouzito jako &inidlo APDC a hodnota pH byla 8, v tomto pfipadé
doSlo k vyraznému poklesu navratnosti v porovnani sorpce bez pouziti organického Cinidla.

88



120

100

80

60

40

Navratnost sorpce [%]

20

0 Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
mALS 99,9 102,9 101,0 110,7 65,3 95,6 82,2 62,0 73,4
mAPDC 100,4 104,5 100,1 95,4 54,8 89,7 96,0 59,0 67,8
W PAR 97,9 101,1 104,8 108,5 64,5 89,2 81,1 47,1 63,1
m 8-HQS 99,8 100,6 103,6 89,6 71,7 92,7 86,8 60,0 72,9
m bezcinidla| 101,4 102,0 96,7 103,3 63,1 87,8 76,9 54,4 59,3

Obr. ¢&. 33: Vliv organickych ¢&inidel na ucinnost sorpce analytu, na sorbentu Silikagel-C8.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 6, 10 ml 510 mol-I" roztoku
tenzidu Zephyraminu pfi pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického &inidla
v 50 ml pti pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I"
HCI.
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Be v Co Ni Y cd Pb Th u
mALS 782 1024 969 1049 725 807 716 649 796
m APDC 686 983 8L2 931 554 79,7 835 391 845
® PAR 765 1004 1035 1094 590 842 682 483 745
m 8-HQS 759 1018 102,7 1020 549 852 586 53,1 787
mbezéinidla| 802 1034 944 1035 557 719 556 576 698

Obr. ¢&. 34: Viiv organickych cinidel na Gcinnost sorpce analytt na sorbentu Silikagel-C8.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 8, 10 ml 510 mol-I" roztoku
tenzidu Zephyraminu pfi pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického &inidla
v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I"
HCI.
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24. Optimalizace sorpéniho procesu na Silikagelu-Fenyl

DalSim testovanym sorbentem byl Silikagel-Fenyl. | v tomto pfipadé se jedna o nepolarni
sorbent, proto zde byly aplikovany jiz ziskané zkuSenosti pfi sorpcich na Silikagelu-C18. Byl
pouzit opét Zephyramin v koncentraci 5-10* molI" v kondicionaénim kroku. Organické
ginidlo bylo aplikovano v koncentraci 900 g’ a eluce byla provedena smési acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

24.1. Vliv pH na uc€innost sorpce

Na obr. €. 35 je zobrazena zavislost navratnosti sorpce na hodnoté pH. Je zfejmé, Ze pro
*1\/ se navratnost sorpce se priib&hu rostouci hodnoty pH nijak neméni. Nardst navratnosti
s rostouci hodnotou pH je patrny pro *®U, podobnou avsak kolisav&j$i a mirnéjsi tendenci
hodnotou pH navratnost mirné klesa a to o 14 % a néasledné pfi dal§im zvySovani hodnoty
pH, navratnost opét roste az témér na plvodni hodnotu pfi pH 5. U ostatnich sledovanych
analyti dochazi k vyraznému poklesu navratnosti s rostouci hodnotou pH, a to u °Be 0 32 %,
®Co 7 %, ®Ni 17 %, ""'Cd 19 % a **°Pb 49 %.
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Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
®5| 104,0 98,6 96,9 114,4 78,2 100,8 111,2 50,1 59,3

H6| 100,2 100,6 94,7 102,6 68,7 99,5 91,5 57,2 67,9
=7 853 101,8 98,1 104,4 64,1 91,3 74,2 44,4 69,8
mg 78,8 102,1 94,3 97,5 72,6 88,2 67,9 62,7 79,4
m9l 71,9 101,5 89,5 96,7 74,9 82,3 61,9 54,2 80,1

Obr. ¢. 35: Vliv pH na ucinnost sorpce analyti na sorbentu Silikagel-Fenyl. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH (5-9), poté 10 ml
5-10* mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pfi daném pH (5-9); Sorpce: 20 ug-I" standardu
a 900 ug-I" ALS v 50 ml pfi zvoleném pH (5-9); Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu
v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

24.2. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

Tabulky &. 16 az 20 porovnavaji vliv jednotlivych organickych Cinidel ALS, APDC, PAR,
8-HQS a kationtového tenzidu Zephyraminu na navratnost sorpce na Silikagelu-Fenyl.
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V jednotlivych tabulkach je vzdy porovnavana navratnost sorpce pro systém s pouzitim
tenzidu a systém bez pouziti tenzidu. V posledni tabulce je pak uvedena pro porovnani
sorpce bez pouziti jakéhokoliv organického cCinidla. Méfeni bylo provadéno pro jiz ovéfené
hodnoty pH 6 a 8.

24.2.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

V pfipadé pouziti APDC a v pfitomnosti Zephyraminu dochazi k narGstu navratnosti do
5 % u analyti °Be a *°Co. Naopak u né&kterych analytti pfi hodnot& pH 6 je navratnost sorpce
vy$$i bez pritomnosti tenzidu a to u ®Ni o 14 %, *Y 0 12 %, ""'Cd 0 5 %, **®Pb 0 6 % (taktéz
pfi pH 8 je navratnost vy$si bez pFitomnosti tenzidu o 4 %), **Th 0 20 % a #**U o0 12 %.
Nar(ist navratnosti sorpce o 17 % az 18 % se projevil v pfitomnosti Zephyraminu u #*?Th
a 28U pfi hodnoté pH 8. Nejvyznamnéjsi narlst je zaznamenan opét u °'V, u kterého se
navratnost v pfitomnosti Zephyraminu zvysSila pfi hodnoté pH 6 o 72 % a pfi hodnoté pH 8
dokonce o 84 % (tabulka €. 16).

Tabulka 16. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analyti
v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit: Sorpce: 20 ug-I' standardu a 900 ug-I'" APDC; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

pH=6 pH=38
s tenzidem bez tenzidu | s tenzidem bez tenzidu
°Be 96,7+1,4 95,8+1,8 75,0+1,5 70,4+2,7
Sy 100,0+0,3  28,1+1,4 102,8+0,1 18,5+2,5
®Co 99,9+1,0 99,9+1,0 93,1+1,1 94,2+2 6
N 94,5+4,7 108,7+1,1 89,8+3,6 80,7+1,4
By 58,6+3,0 70,8+2,6 55,0+2,0 43,3+4,0
"cd 96,2+1,8 101,3+1,1 89,142,2 86,0+1,6
208pp, 101,3+4,0 106,6+2,2 | 67,6154 72,3+8.,0
B2 42 4+4 4 61,5+1,2 60,8+0,8 43,6+3,2
8y 64,8+2,8 77,2+0,4 76,7+1,5 58,8+2,8

24.2.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Vliv 8-HQS a pfitomnosti tenzidu na ucinnost sorpce je shrnut v tabulce &. 17. Pfitomnost
tenzidu pfi pouziti 8-HQS minimainé ovlivnila navratnost sorpce u nasledujicich prvk( °Be,
8y a "'Cd, zména neprevySovala 3 % u obou hodnot pH. V pfitomnosti tenzidu klesla
navratnost pro ?°®Pb a #*®U, pfi hodnot& pH 6 o 6-7 % a pii pH 8 0 10-13 %. V pfipadé ***Th
doslo k narGstu o 10 % v pfitomnosti Zephyraminu pfi pH 6. Vyraznych rozdili bylo
dosazeno pro *'V, *Co a ®Ni, u nichZ se navratnost v pfitomnosti tenzidu zvedlo o 70-79 %
pfi hodnot& pH 8, o stejnou hodnotu se zvedla i navratnost °'V pro pH 6. Pii pH 6 doslo
taktéZ k nardstu navratnosti ®Ni 0 46 %, navratnost se zvysila i pro **Co, ale pouze 0 5 %.
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Tabulka 17. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 510* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-l' standardu a 900 ug-I' 8-HQS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=38
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 100,0+2,1  100,8+1,3 | 77,0+1,6 76,7+2,8
Sy 101,0+1,1 23,6+3,8 | 100,3+0,9 21,2+1,0
¥Co 101,2+1,2  96,0+4,6 99,4+0,5 29,3+5,2
ONj 94,2+0,9 47,7+1,8 95,1+2,9 15,9+3,3
89y 65,0+2,1 62,1+2,5 54,4437 53,7+3,1
"cd 98,9+2,5 99,6+0,6 91,0+0,8 89,7+3,1
208pp, 88,9+2,8 95,6+2,9 64,3+1,8 76,6+2,1
22Th 59,6+3,8 50,2+1,3 50,9+2,9 50,3+4,8
68y 67,6+4,2 73,914 76,4+1,1 86,3+4,5

24.2.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

V tabulce €. 18 jsou vysledky ziskané pro sorpce v pfitomnosti ALS s pouzitim tenzidu
i bez jeho pouziti. U téméf vSech analytd zmény neprekracuji hranici 8 %. Pouze v pfipadé
Y a 22Th dochazi v pfitomnosti Zephyraminu k nartistu navratnosti sorpce 0 24 % a 38 %.
Opét je pritomnost tenzidu klic¢ovou zalezitosti pro navratnost *'V, kde dochazi k naristu
0 73 % pfi hodnoté pH 6 a 0 81 % pfi pH 8.

Tabulka 18. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu
1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu | s tenzidem bez tenzidu
°Be 100,2+4,0 101,714 | 78,8422 71,0+4,0
Sty 100,6+3,1 27,5+3,1 102,1+0,3  20,8+1,2
®Co 94,7+1,0 101,0+0,7 | 94,3+0,6 88,2+2,5
ONi 102,6+3,2 103,514 | 97,5+0,4 91,8+2,8
By 68,7+2,5 65,6+2,3 72,6422 48,7+3,6
"cd 99,5+0,5 99,6+0,9 88,2+0,8 82,1+3,2
208pp, 91,5+3,2 84,6+0,4 68,0+1,8 62,0+4,6
82T 57,2+3,1 49,5+2,6 62,7+3,9 25,1+3,2
8y 67,9+1,2 72,7+0,6 79,4+0,8 73,2+2.0

24.2.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Z tabulky €. 19 je patrné, Ze v pfitomnosti PAR a s pouzitim Zephyraminu, pfipadné bez
pouziti tenzidu, dochazi u vétSiny sledovanych analytli ke zménam neprevysujici 7 %. Vétsi
zmény jsou zaznamenany pro %°Y, kde doslo k nar(istu navratnosti o 10 % pfi hodnoté pH 6,
za stejnych podminek se zvedla i navratnost **Th o 12 %. Pfi vy$8ich hodnoté pH 8
a pfitomnosti Zephyraminu se zvedla navratnost sorpce pro %?Th o 18 % a **U o 13 %.
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Opét velkého vyznamu nabyva pouziti tenzidu pro navratnost °'V, kde do$lo k naristu
v obou pfipadech o 80 %.

Tabulka 19. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ugl' standardu a 900 ug-I' PAR; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu | s tenzidem bez tenzidu
°Be 96,3+1,9 96,5+4,3 69,9+3,5 71,3+4,0
Sy 98,8+1,4 20,1+1,6 | 100,0+0,8  20,2+1,4
®Co 100,3+1,1 93,7+4,9 100,6+1,1 97,3+0,4
ONi 106,7+1,3  100,1+4,7 | 101,4+47  96,0+2,4
8y 59,3+2.8 49,3427 50,1+4,2 46,1+3,0
"cd 95,5+1,2 93,3+4,0 85,5+2,3 82,5+2,6
208pp, 72,5+3,3 73,146,4 53,4+3,0 59,2+3.4
82T 54,1424 41,9424 53,7+2,5 35,7+2,2
8y 57,9+3,0 62,1444 67,842,2 81,3+2,9

24.2.5. Sorpce bez pritomnosti organického ¢inidla

V tomto pfipadé byla testovana sorpce pouze v pfitomnosti &i nepfitomnosti kationtového
tenzidu Zephyraminu. U °Be, *°Co a ""'Cd byly zmény v navratnosti sorpce mensi nez 5 %
v obou testovanych pfipadech pH. U analytti jako je ®°Ni, ®Y, #2Th a **U do$lo ke zmé&nam
v navratnosti, které neprevySovaly 10 %. Pfi hodnoté pH 8 doSlo k narGstu navratnosti
sorpce 0 12 % u *®Pb. NarQst 73-76 % byl zaznamenan pro °'V pfi obou testovanych
hodnotach pH. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce €. 20.

Tabulka 20. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-1 0* mol-I'
roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I’
standardu v 50 ml s upravenym pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu | s tenzidem bez tenzidu
°Be 100,9+3,4  100,4+1,6 | 71,0%£0,8 71,5+3,6
Sy 101,9+0,5  26,4+2.7 92,6+2,0 19,7+1,6
%Co 101,1¢1,2  100,2+1,2 | 85,4+1,2 90,4+0,9
N 105,9+3,3  109,5+2,2 | 105,1+2,7  98,6%+1,0
89y 61,4+3,3 65,5+1,1 53,7+2,1 47 2457
"cd 100,3+1,2  99,9+0,8 79,5+2,1 84,4+2.0
208p|, 85,0+1,6 87,2+1,7 66,6+3,6 55,1+1,9
B2TH 47,8+1,9 42,6+1,5 32,642,3 41,942,9
8y 63,7+1,3 73,0£2,0 70,9+2,8 78,614,0

24.2.6. Souhrn vlivu organickych ¢inidel na uc¢innost sorpce

Na obr. €. 36 a 37 jsou porovhany sorpce Vv pfitomnosti vSech ¢ty pouzivanych
organickych cinidel, pata sorpce je provedena bez organického Cinidla pfi hodnotach pH 6
apH 8. Na zakladé tohoto porovnani lze konstatovat, e v pripadé °Be, °'V, *°Co
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a """'Cd pritomnost jakéhokoliv organického &inidla vyznamnym zpdsobem neovliviiuje
navratnost sorpce (rozdily jsou v rozmezi 5 %) pfi hodnoté pH 6. V pfipadé dalSich analytu je
pfitomnost organického C¢inidla zadouci, dochazi k navy3eni navratnosti témér ve vSech
pfipadech (pouze pro nékteré analyty dochazi v pfitomnosti PAR a APDC ke snizeni
navratnosti pro uréitou hodnotu pH). Opaéna situace je v pripadé ®Ni, kdy je navratnost
totozna, pfipadné o néco vys8i bez pouziti organického €inidla.
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H ALS 100,2 100,6 94,7 102,6 68,7 99,5 91,5 57,2 67,9
B APDC 96,7 100,0 99,9 94,5 58,6 96,2 101,3 42,4 64,8
W PAR 96,3 98,8 100,3 106,7 59,3 95,5 72,5 54,1 57,9
B 8-HQS 100,0 101,0 101,2 94,1 65,0 98,9 88,9 59,6 67,6
B bez ¢inidla| 100,9 101,8 101,1 105,9 61,4 100,3 85,0 47,8 63,7

Obr. ¢&. 36: Vliv organickych ¢&inidel na ucinnost sorpce analyti, na sorbentu Silikagel-Fenyl.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 6, poté 10 ml 510" mol-I’
roztoku tenzidu Zephyraminu pfi pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického
Cinidla v 50 ml pfi pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi

1 mol-I'" HCI.
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B ALS 78,8 102,1 94,3 97,5 72,6 88,2 67,9 62,7 79,4
B APDC 75,0 102,8 93,1 89,8 55,0 89,1 67,6 60,8 76,7
= PAR 69,9 100,0 100,6 101,3 50,1 85,5 53,4 53,7 67,7
B 8-HQS 77,0 100,3 99,4 95,1 54,4 91,0 64,3 50,9 76,4
B bez ¢inidla| 71,0 92,6 85,4 105,1 53,7 79,5 66,6 32,6 70,9

Obr. ¢&. 37: Vliv organickych ¢&inidel na Gcinnost sorpce analyti na sorbentu Silikagel-Fenyl.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 8, poté 10 ml 510 mol-I’
roztoku tenzidu Zephyraminu pfi pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:I" organického
Cinidla v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi
1 mol-I" HCI.

25. Optimalizace sorpéniho procesu na polarnim Silikagelu

Jelikoz se jedna o polarni sorbent, byl zde v Uvodu proveden test elu¢nich smési,
nasledné organickych Cinidel v celé Skale hodnot pH od 5 do 9. Déle pak byly testovany vlivy
riznych typl tenzidi na ucinnost sorpce.

25.1. Vliv eluéni smési

Byly testovany ctyfi rizné eluéni smési, jejichz sloZeni je totozné jako u sorbentu
Silikagel-C18 a je uvedeno na strané €. 69.

Na zakladé predchozich zkuSenosti byly sorpce provedeny rovnou v pfitomnosti
kationtového tenzidu Zephyraminu o koncentraci 5-10* mol-I'" a v pFitomnosti organického
¢inidla PAR, ktery byl pfidan v pétindasobném hmotnostnim nadbytku vuéi sledovanym
analytdm (900 pg-I"). Dale byly eluéni smési testovany pro dvé hodnoty pH 6 a pH 8 na
zakladé rozdilné ucinnosti sorpce pro jednotlivé analyty pfi rGznych hodnotach pH. Vysledky
téchto sorpci jsou zobrazeny na obrazcich €. 38 a 39.

Na zakladé naméfenych dat a vzajemného porovnani jednotlivych elu¢nich smési, byla
pro optimalni sorpéni proces vybrana smés acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi
1 mol-I" HCI na zakladé nejvysSich navratnosti sorpce pro vétsinu sledovanych analyti.
Pro nasledujici sorpce testujici vliv organickych ¢inidel a tenzidi byla pouzita smés
v obrazcich oznacena Cislem 2.
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W1 1045 83,0 242 936 608 966 1033 400 650
W2 1026 1143 51,9 1169 747 949 1130 546 69,2
@3 983 8,0 199 821 599 934 80 704 620
m4 996 707 138 630 690 960 841 581 551

Obr. ¢. 38: Viiv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pri pH 6,
10 ml 5-10* mol'I" roztoku tenzidu Zephyraminu o pH 6; Sorpce: 20 ug-' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pfi pH 6; Eluce: ¢&isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je

popsano v textu.
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m1l| 789 71,1 24,8 56,4 54,5 85,4 89,4 42,0 73,7
m2| 62,4 80,6 31,4 68,3 47,0 67,6  109,6 51,5 76,2
m3| 64,8 85,5 35,5 66,9 56,9 80,8 78,6 86,4 76,2
m4| 69,7 74,5 25,1 60,1 55,6 80,9 66,3 66,9 69,1

Obr. ¢. 39: Vliv elu¢ni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pfi pH 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku tenzidu Zephyraminu o pH 8; Sorpce: 20 ug:' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pti pH 8; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je

popsano v textu.
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25.2. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

Na obrazcich &. 40-43 jsou zobrazeny celé zavislosti u€innosti sorpci pro sledované
analyty v pfitomnosti daného organického Ccinidla ALS, APDC, PAR nebo 8-HQS
a kationtového tenzidu Zephyraminu v Siroké Skale pH od 5 do 9. Nasledné tabulky ¢. 19-23
porovnavaji sorpci v pfitomnosti daného organického Cinidla pfi dvou hodnotach pH 6 a 8
v pritomnosti kationtového tenzidu Zephyraminu a v jeho nepfitomnosti. Ve vSech pfipadech
byl pouzit vzdy 5-ti nasobny hmotnostni nadbytek organického Ccinidla, coZ odpovida
koncentraci 900 pg-I". V posledni tabulce &. 25 jsou uvedena naméfena data pro sorpce bez
organického Cinidla pro vzajemné porovnani navratnosti sorpci.

25.2.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

Na obr. ¢. 40 je zobrazena zavislost navratnosti sledovanych analytl v pfitomnosti APDC
a Zephyraminu na hodnoté pH. U °Be, ®*Y a *®Pb dochazi se vzrlstajici hodnotou pH
k poklesu navratnosti sorpce, podobna zavislost je zaznamenana i pro **?Th, kdy u sorpce
pfi hodnot& pH 9 dochazi k op&tovnému nardstu navratnosti pro tento analyt. U °'V a ?**U se
hodnoty navratnosti pro celou testovanou $kalu pH téméFf neméni, kolisaji v rozmezi 10 %.
Zavislost, u niz je zaznamenan nejprve narust s rostouci hodnotou pH a s dalSim
zvySovanim hodnoty pH naopak pokles navratnosti, je zjisténa u **Co, *Ni a "'Cd.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
EpH5| 108,0 86,8 86,2 71,6 80,4 67,8 113,2 56,4 68,2

EpHG6| 92,0 78,0 96,3 92,4 56,9 84,9 96,5 50,2 61,5
mpH7| 69,9 82,5 91,2 85,3 52,5 86,1 88,4 42,7 68,1
mpH8| 73,7 79,6 89,2 74,5 40,2 82,5 75,5 42,5 78,6
mpHY9| 53,8 83,0 77,9 72,7 46,0 72,5 51,7 52,9 68,5

Obr. ¢&. 40: Vliv pH v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pti daném
pH: Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" APDC v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku acetonu a ethanolu v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

Z tabulky ¢. 21 lIze vyc€ist, Zze u vétSiny prvki se sorpce bez tenzidu anebo v jeho
pfitomnosti neliSi o vice jak 7 %, u nékterych analytl je naopak navratnost sorpce vyssi
v nepfitomnosti tenzidu, napt. °Be (pH 6) %Y (ob& pH), ""'Cd (ob& pH) a *°®Pb (pH 6). Vyssi
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navratnosti sorpce v pfitomnosti tenzidu je dosazeno pro °Be o 11 % (pH 8), dale pro
>V 0 18 % (pH 6) a 37 % (pH 8), **Y 0 12 % (pH 6) a >**U 0 10 % (pH 8).

Tabulka 21. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" APDC; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 92,0+2,5 97,1+1,8 73,7+2,8 63,0£3,6
Sty 78,0+2,5 59,3+1,6 79,6+1,8 43,2+1,1
®Co 96,3+1,1 95,7+0,2 89,2+0,9 89,0+1,8
ONi 92,4422 80,2+0,9 74,5+1,6 69,7+2,2
8y 56,9+4,4 63,4+1,7 40,2442 43,7417
"cd 84,9422 91,2+0,7 82,5+2,6 86,7+0,1
208pp, 96,5+2,1 100,5+1,8 75,5+2,3 72,30,2
82T 50,2+3,1 47,7422 42,5+32 38,1+2,3
8y 61,5+0,9 68,8+1,4 78,6+1,5 68,9+1,9

25.2.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Na obr. €. 41 je zobrazena zavislost navratnosti sorpce pro sledované analyty
v pfitomnosti jak organického Cinidla 8-HQS tak i kationtového tenzidu Zephyraminu na
testované $kale hodnot pH. U °Be a ®Ni dochazi se vzristajici hodnotou pH k poklesu
navratnosti sorpce. V pfipadé *'V dochazi se vzristajici hodnotou pH k poklesu navratnosti
z96 % na 84 %. Zavislost, u niz je pozorovan nejprve se vzrustajici hodnotou pH narust
navratnosti, avéak s dal§im zvySovanim jeji pokles, byl pozorovan u *°Co a ""'Cd. Opaéna
situace nastala u ®Y, ?®Pb a 2*Th, kdy do$lo nejprve k poklesu a op&tovnému nartstu
navratnosti se zvysujici se hodnotou pH. Cisté rostouci zavislost se zvysujici se hodnotou
pH byla zji$téna pro ?*®U, kde doslo k nardstu navratnosti z 55 % na 82 %.

V pfipadé pouziti organického ¢&inidla 8-HQS je ve vétSiné pfipadu dosazeno vysSich
navratnosti bez pouZiti kationtového tenzidu Zephyraminu pfi kondicionaci, tabulka €. 22.
Sorpce né&kterych analytl je v nepfitomnosti tenzidu vy$si az o 16 — 18 % (napt. *°Co, **Pb).
V pfitomnosti Zephyraminu je navratnost sorpce vy$si pro *'V o 31 — 34 % v pfipadé obou
testovanych hodnot pH, dale pro ®*Ni o 24 % (pH 6) a 41 % (pH 8), ?**Th 0 21 % (pH 8).
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Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
EpH5| 98,38 96,0 71,4 58,7 68,2 65,6 83,5 52,7 55,3

EpH6| 829 79,5 91,3 61,1 54,4 93,2 64,2 63,8 58,6
HpH7| 781 84,3 82,3 61,8 55,2 81,8 65,9 43,2 68,4
mpH8| 62,3 82,1 73,4 53,5 40,5 83,5 52,5 39,6 62,9
mpHY| 63,6 84,0 74,9 48,8 61,4 75,1 81,3 60,9 81,7

Obr. ¢. 41: Vliv pH v pfitomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10* mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pfi daném
pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" 8-HQS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku acetonu a ethanolu v prostfedi 1 mol-I'" HCI.

Tabulka 22. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analyti
v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-l’ standardu a 900 ug-I' 8-HQS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 82,9+2,7 83,1+2,5 62,3+2,5 73,0£3,1
Sy 79,5+1,0 47,8+1,6 82,1+1,1 47,5+1,1
*Co 91,3+1,0 92,5+1,1 73,4420 88,7+1,2
ONi 61,1£2,9 37,0£2,3 53,5+2,4 13,3+0,8
8y 54,4+1,3 55,4+1,4 40,5+3,5 49,1+1,9
"cd 93,2+1,7 91,7+1,2 83,5+1,4 88,6+0,8
208pp, 64,2+2,7 67,5+1,9 52,5+2,9 71,3+2,0
B2Th 63,8+3,0 43,0+2,2 39,6+1,9 53,8+2,8
8y 58,6+0,5 60,4+1,9 62,9+1,7 72,0%£1,0

25.2.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

Obr. €. 42 zobrazuje zavislost navratnosti sorpce pro sledované analyty v pfitomnosti ALS
a tenzidu Zephyraminu na testovanych hodnotach pH od 5 do 9. Se zvySujici se hodnotou
pH dochazi k poklesu navratnosti sorpce pro °Be, °'V, %Y a ?®Pb. V pfipadé *°Co, *Ni
a ""'Cd dochazi nejprve k vyraznému nariistu navratnosti sorpce a naslednému mirnému
poklesu navratnosti se zvysujici se hodnotou pH. Ke stfidavému narustu a poklesu s ménici
se hodnou pH dochazi v pripadé ®°Y, #?Th a #8U.
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EpH5| 1074 96,2 30,9 33,2 75,3 39,3 106,0 47,4 62,6

EpH6| 96,1 90,3 96,6 100,3 52,8 91,1 80,4 53,1 58,8
EpH7| 821 92,5 96,6 98,0 64,8 80,5 65,6 68,4 66,0
mpH8| 60,9 83,4 89,2 97,1 53,1 70,7 71,3 37,1 52,0
mpHY| 63,7 82,8 87,6 93,0 72,8 69,1 61,3 73,4 88,7

Obr. €. 42: Vliv pH v pfitomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pri daném pH:
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml pti zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku
acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

Tabulka 23. Viiv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu
1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI,

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 96,1+0,7 08,4+3,3 60,945,0 75,2442
Sy 90,3+1,4 41,5+1,5 83,4+1,2 58,4+1,4
*Co 96,6+0,9 98,4+0,8 89,2+0,9 94,1+1,6
ONi 100,3+1,9  105,8+0,7 97,1+2,2 97,5+1,7
By 52,8+2,8 59,7+2,2 53,1+2,4 42,3+1,0
"cd 91,1+1,8 95,8+1,0 70,7+3,3 87,0+2,0
208pp, 80,4+3,6 88,8+2,1 71,35,6 63,2+0,8
82T 53,1+0,7 35,4+2,0 37,1+4,8 26,1+0,9
28y 58,8+2,1 63,0+2,5 52,0+3,1 83,5+3,0

U vétSiny analyt(i se sorpce bez tenzidu a s tenzidem nelisi o vice nez 9 %. U %Y a #*?Th
je navratnost sorpce v pfitomnosti tenzidu vy$si o 11 % pfi pH 8, tataz situace je u ??Th i pfi
pH 6, tentokrat je navratnost vy$si o 18 %. Stejna situace nastala i u °'V, kde je navratnost
v pfitomnosti tenzidu pfi pH 6 vy3Si o 48 % a pfi pH 8 0 25 %. Negativni efekt pfitomnosti
Zephyraminu byl zaznamenan u °Be, kde doslo k poklesu navratnosti sorpce o 14 %, dale
u %Y 0 16 % a nejvyssi pokles byl zaznamena pro **?U o 32 %.
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25.2.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Na obr. €. 43 je zobrazena zavislost navratnosti sorpce v pfitomnosti organického &inidla
PAR a kationtového tenzidu Zephyraminu na testované hodnoté pH vrozmezi 5 — 9.
K poklesu navratnosti sorpce se vzristajici hodnotou pH dochazi u °Be, ®Ni, %Y, ?®Pb
a®?’Th. U "Cd dochazi nejprve kvyraznému narQstu navratnosti a nasledné
k jejimu pozvolnému poklesu s rostouci hodnotou pH. Zavislost, u niZ dochazi nejprve
k poklesu navratnosti sorpce a nasledné kjejimu opétovnému narlstu se vzrlstajici
hodnotou pH, byla zaznamenana pro °'V a **Co. Vzristajici trend zavislosti navratnosti na
zvysujici se hodnoté& pH byl zaznamenan pro #2U.
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Be \ Co Ni Y cd Pb Th u
EpHS5| 106,2 81,6 13,7 76,8 78,3 39,4 115,3 53,5 59,1
mpH6| 97,7 74,0 11,4 79,9 64,5 89,0 108,8 63,9 60,1

EpH7| 812 69,8 11,1 73,6 49,7 81,7 72,8 49,7 61,8
EpH8| 70,3 76,5 12,3 63,4 48,7 80,0 64,2 47,2 64,2
EpHY9| 65,0 79,5 19,5 57,1 50,9 72,0 64,4 49,4 89,8

Obr. ¢. 43: Vliv pH v pfitomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu Zephyraminu pfi daném pH:
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml roztoku
acetonu a ethanolu v prostredi 1 mol-I" HCI.

V porovnani sorpci s tenzidem a bez pfitomnosti tenzidu za soucasné pfitomnosti PAR
dochazi u °Be, *Co a ""'Cd ke zmé&nam v rozmezi 10 %. K vyraznému zvy$eni navratnosti
sorpce doslo u *'V 0 24 — 30 %, **Ni 0 51 — 56 %, %Y 0 23 % (pH 8), *®Pb 0 13- 24 %
a ?*?Th 0 16 — 19 %. Naopak v pfitomnosti tenzidu klesla navratnost sorpce pro **U o 11 %

(pH 8).
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Tabulka 24. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu
v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8,
10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid
pouzit; Sorpce: 20 ugl' standardu a 900 ug-I' PAR; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 97,7+1,8 99,7+1,6 70,3+1,2 65,6+1,3
Sty 74,1+1,9 50,0+2,1 76,612,0 47,2+1,8
®Co 11,440,1 6,1+0,3 12,3+0,7 4,3+0,3
ONi 79,9+1,2 242423 63,4+1,4 11,5+1,7
89y 64,5+4,8 54 ,2+4 1 48,7+1,2 26,3+1,3
"cd 89,0+1,6 98,9+1,0 80,0+2,3 85,2422
28pp  108,8+2,2  85,0+2,0 64,2+0,3 50,7+2,7
82T 63,9+0,9 48,3+2,2 47,2+1,2 28,3+2,5
8y 60,1+1,1 60,1+3,7 64,2422 74,5432

25.2.5. Sorpce bez pritomnosti organického ¢inidla

Vtabulce & 25 jsou uvedeny vysledky pro sorpce bez pfitomnosti jakéhokoliv
organického cCinidla. Jsou zde porovnavany sorpce bez pouziti tenzidu a v jeho pFitomnosti.
Lze konstatovat, Ze rozdily mezi témito sorpcemi se pohybuji v intervalu 10 % pro vSechny
sledované analyty a obé& testované hodnoty pH. Vyjimku tvofi **Th, u které ho doslo
k narGstu navratnosti v pfitomnosti tenzidu az o 12 %. Jesté vySSi navratnosti sorpce bylo
dosazeno pro *'V, kde pfi hodnot& pH 6 byl zaznamenany nartst 27 %, pti pH 8 pak 38 %.

Tabulka 25. Vliv pritomnosti Zephyraminu na navratnosti sorpci sledovanych analytu.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-1 0* mol-I’
roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I’
standardu v 50 ml s upravenym pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I" HCI.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 84,8423 83,4+1,7 73,3+1,4 75,0£2,3
Sy 79,7421 53,3+1,4 82,1+2,5 43,5+1,3
%Co 96,7+1,2 98,0+2,5 92,1+1,1 95,0+2,4
N 103,2+0,6  104,6+0,6 | 103,5¢4,5 100,2+3,1
8y 46,0+1,4 53,842,7 53,4424 51,442 4
"cd 84,2426 94,1+1,5 80,6+1,9 87,3+2,3
208p|, 56,5+4,1 62,9+4,7 61,8+1,2 60,9+2,5
B2Th 50,0+1,1 47 11,7 62,2+0,8 50,1+1,3
28y 48,7+0,4 57,4457 68,0+1,6 75,4+1,6

25.2.6. Souhrn vlivu organickych €inidel na uc¢innost sorpce

Na obrazcich ¢. 44 a 45 jsou porovnany navratnosti v pfitomnosti riznych ¢&inidel pfi
hodnotach pH 6 a 8. Z obr. &. 44, kde byly sorpce provedeny pfi hodnoté pH 6, Ize vycist, ze
navratnosti jsou v pfitomnosti organickych ¢&inidel ve vétsiné pripadu vyssi, popfipadé stejné
jako sorpce bez pouZiti organického ¢inidla. Pouze v pfipadé ®Ni je navratnost sorpce bez
organickych cCinidel nepatrné vysSi nez navratnosti sorpce s organickymi €inidly. Trochu jina
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situace je pfi sorpci s hodnotou pH 8, kde naopak ve vétsiné pripadl je nejvy$si navratnosti
dosazeno bez pouziti organickych &inidel. Pouze v ptipadé **Pb bylo dosaZeno s pouzitim
organickych ¢inidel vySSi navratnosti sorpce kromé Ccinidla 8-HQS. Nepatrné vysSich
navratnosti v pfitomnosti organickych &inidel bylo dosazeno i pro ""'Cd a v pfipadé pouziti

APDC i pro ?8U.
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° Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
B ALS 96,1 90,3 96,6 100,3 52,8 91,1 80,4 53,1 58,8
m APDC 92,0 78,0 96,3 92,4 56,9 84,9 96,5 50,2 61,5
W PAR 97,7 74,0 11,4 79,9 64,5 89,0 108,8 63,9 60,1
m 8-HQS 82,9 79,5 91,3 61,1 54,4 93,2 64,2 63,8 58,6
® bezcinidla| 84,8 79,7 96,7 103,2 46,0 84,2 56,5 50,0 48,7

Obr. ¢. 44: Vliv organickych ¢&inidel na Gcinnost sorpce analytl, na sorbentu Silikagel.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 6, 10 ml 510" mol-I'" roztoku
tenzidu Zephyraminu pfi pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického &inidla
v 50 ml pti pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I"

HCI.
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W ALS 60,9 83,4 89,2 97,1 53,1 70,7 71,3 37,1 52,0
m APDC 73,7 79,6 89,2 74,5 40,2 82,5 75,5 42,5 78,6
m PAR 70,3 76,5 12,3 63,4 48,7 80,0 64,2 47,2 64,2
m 8-HQS 62,3 82,1 73,4 53,5 40,5 83,5 52,5 39,6 62,9
M bez inidla| 73,3 82,1 92,1 103,5 53,4 80,6 61,8 62,2 68,0

Obr. ¢&. 45: Vliv organickych cinidel na ucinnost sorpce analyti, na sorbentu Silikagel.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 8, 10 ml 510 mol-I'" roztoku
tenzidu Zephyraminu pfi pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického &inidla
v 50 ml pri pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi 1 mol-I’
HCI.

25.3. Vliv riznych typu tenzidd na aéinnost sorpce

V této kapitole je zavére€né porovnani sorpce pouze samotného standardu bez pouZiti
tenzidu a organického Ccinidla, nasleduje sorpce pouze s pouzitim tenzidu Zephyraminu
v kondicionaénim kroku, bez pfitomnosti organického ¢inidla. Dale nasleduje sorpce analytl
v pfitomnosti organického Cinidla ALS a tenzidu Zephyraminu (jako zastupce kationtového
tenzidu) v kondiciona¢nim kroku. Pro Uplnost byl jako zastupce neiontového tenzidu pouzit
Brij 35 v kondicionacnim kroku, taktéz bylo u této sorpce pouzito organické Cinidlo ALS.
Jako zastupce aniontového tenzidu byl testovan dodecylsiran sodny (SDS) v kondiciona¢nim
kroku, taktéz bylo pouzito organické €inidlo ALS. Vysledky jsou zobrazeny na obr. &. 46 a 47.

NejCastéji se rozdily mezi jednotlivymi sorpcemi pohybuji u jednotlivych analyti v ramci
15 %. Opét je zfejmé, Ze nejvétsi vyznam ma kationtovy tenzid v pfipad& navratnosti *'V,
u néhoz dochazi k narustu navratnosti o 30-40 %. Lze Fici, Ze pfi nizSi testované hodnoté pH
jsou navratnosti v pfitomnosti véech typl tenzidd nepatrné vy$si, s vyjimkou %Y a ?*2Th, kde
naopak dochazi k poklesu navratnosti. Naopak pfi vy$$i hodnoté pH je pfitomnost tenzida
spiSe nezadouci a dochazi ve vétsiné pripadl k poklesu navratnosti v porovnani sorpce bez
tenzidu a bez organického Cinidla.
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Be V Co Ni Y Cd Pb Th U
mpouzestandard | 83,4 53,3 980 1046 53,8 941 629 47,1 57,4
M zephyramin 84,8 79,7 96,7 103,2 46,0 84,2 56,5 50,0 48,7
I zephyramin+ALS| 96,1 90,3 96,6 100,3 52,8 91,1 80,4 53,1 588
B Brij 35+ ALS 94,9 63,4 103,0 109,3 44,1 100,2 82,0 31,6 70,4
W SDS+ALS 942 553 960 1029 453 956 77,3 254 67,8

Obr. ¢. 46: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pfi pH 6, 10 ml 510 molI" roztoku tenzidu o pH 6;
Sorpce: 20 ugI" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml o pH 6; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

120
g 100
S 80
§
2 60
3
c
E 40
>
S
z 20
0
Be V. Co Ni Y ¢ Pb  Th U
mpouze standard | 750 435 950 1002 514 873 609 50,1 754
m zephyramin 733 82,1 921 1035 534 806 61,8 622 680
wzephyramin+ALS| 60,9 83,4 89,2 971 531 70,7 1113 37,1 520
M Brij 35+ALS 71,7 51,2 976 1089 426 921 739 184 849
W SDS+ALS 637 432 856 939 386 81,8 606 134 717

Obr. &. 47: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidi. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody pii pH 8, 10 ml 5-1 0* molI'" roztoku tenzidu o pH 8;
Sorpce: 20 ugI" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml o pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I'" HCI.
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26. Aplikace sorpcéniho postupu na realné podminky
26.1. Aplikace sorpcéniho postupu s vyuzitim Silikagelu-C18

26.1.1. Vliv matri¢nich prvki na uéinnost sorpce

Pro testovani vlivu matriénich prvk( ve vodach na sorpci v pfitomnosti organického ¢inidla
ALS a tenzidu Zephyraminu, které byly zvoleny pro optimalni postup sorpce na sorbentu
Silikagel-C18, byly vybrany nasledujici prvky: Na*, K*, Ca®*, Mg®*, A’* a Fe*". Prvky byly
stejné jako v uvodni ¢asti, rozdéleny do tfi skupin podle koncentra¢nich hladin, ve kterych se
pfirozené vyskytuji v pfirodnich vodach. Vzdy byly testovany u kazdého prvku ffi
koncentraéni hladiny. Do prvni skupiny patfi A”** a Fe*, testované koncentraéni hladiny byly
1, 10 a 100 mg-I"", do druhé skupiny patfi pouze hofgik, ktery byl testovan v koncentracich
10, 100 a 500 mg-I". Do posledni skupiny patfi Na*, K*a Ca®", u nichZ byly testovany
nejvy$si koncentraéni hladiny, a to 100, 500 a 1000 mg-I™".

V pfipadé °Be ma nejvétsi efekt nejvy$si testovana koncentrace Fe®, u které klesla
navratnost °Be 0 25 %. U ostatni matriénich prvkd se navratnost snizila maximalné o 5 %.
Stejna situace je i u °'V, nejvétsi pokles navratnosti byl zaznamenan pro AP** 0 49 % a Fe*
0 12 %. Podstatné horsi situace je u *°Co a ""'Cd, kde navratnosti klesly aZ na pouhych 20 %
v nékterych pfipadech jesté méné az na jednotky procent. Obdobny pokles je zaznamenan
ipro ®Ni, kde se navratnosti pohybuji kolem 40 %, u dal$ich matridnich prvkd klesla
navratnost az na pouhych 20 %. U ®Y se navratnosti pohybuji nejéastsji mezi 60-75 %, coz
odpovida navratnosti sorpce za optimalnich podminek. Navratnost sorpce ***Pb v pFitomnosti
A" a Fe* se pohybuje mezi 85-95 %, u ostatnich matriénich prvk(i jsou navratnosti
vrozmezi 60-80 %. Navratnosti pro ?*Th se pohybuji v pfitomnosti matriénich prvkd
nejéastgji vrozmezi 30-50 %, s vyjimkou AP*, kde se navratnosti zvysily na 60-80 %.
Podobna situace je i u 28U, kde navratnosti sorpce v pfitomnosti AI** dosahuji az 90 %,
v pfitomnosti ostatnich matri¢nich prvkd se navratnosti pohybuji nejcastéji v rozmezi 60-
80 %.
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Tabulka 26. Vliv matricnich prvk( na navratnosti sorpci sledovanych analyti na Silikagelu-
C18. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml
510 mol'I" roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8; Sorpce: 20 ug:I" standardu a 900 ug-I’
ALS a prislusna koncentrace matricniho daného prvku v 50 ml s upravenym pH 6 nebo 8;
Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

c(mgl’) °Be6 °'V6 *Co6 “Ni6 Y8 "™cCd6 Pb6 *’Th8 **U8

1 97+3 971 202 26+1 80+2 212 80+1 64+2 83+2
AP 10 99+2  51+2 47+2 573 991 511 87+3 6212 98+1
100 971 82+1 27+3 514 94+2 30+3 92+4 8544 94+2

1 94+3 901 251 371 76%2 312 86+3 4814 74%3
Fe* 10 93+2 94+1 32+2 41+2 96+1 312 96+1 53+2  84+1
100 764 8812 23+1 44+2 * 262 93+3 * *

10 95+2 1001 201 27+2 57+3 211 65+3  31+3 56%2
Mg 100 91+3 1001 1+0,1 14+2 72+2  3+1 61+3  53+1 73+2
500 100+3 100+2 1+0,1 12+1 63+3  3#1 68+4 3712 633

100 96+2 984 231 42+3 69+1 231 772 4212 712
K* 500 97+2  99+1 6+1 18+1 71+2 91 80+2  46+2 63%3
1000 95+2 951 441 13+2 663  7+1 91+4  41+2 53%2

100 90+3 991 62+3 895 61+3 503  78+4  49+4 59+3
Na* 500 96+2 98+3 27+2 383 611 272  75¥3  36*2 67+3
1000 97+4 984 161 28+2 62+2 211 73+3  36+1 571

100 1041 981 411 16£1 711 61 801 284 712
ca* 500 98+1 981 2+1 10£2 77+2 31 67+2  35+3 78%3
1000 100+2 1002 1+0,1 15+2 7443  2+1 62+2  35+2 84+3

3+

* Sorpci v pfitomnosti 100 mg-l'1 Fe™ nebylo mozné provést, jelikoz jiz pfi nastaveni poZadované

hodnoty pH 8 vznikly v roztoku jemné srazeniny.
Pozn. Cisla uvedena za jednotlivymi analyty 6 a 8 znadi pH testované sorpce.

Dale byly pro orientaci testovany nejbéznéjsi anionty pfitomné ve vodném prostredi.
Testované koncentrace byly dohledany v literatufe, mélo by se jednat o nejvyssi koncentrace
béZné se nachazejici v pfirodnich povrchovych i podzemnich vodach (nikoliv ve vodach
mineralnich).

V tabulce €. 27 je uveden stru¢ny prehled vlivu pfitomnosti aniontli na navratnosti analyt(.
V pripadé °Be dochazi v pfitomnosti véech testovanych aniontd k poklesu navratnosti o 10-
20 %, zasadni vliv maji anionty na navratnosti *°Co, °°Ni a '''Cd, kde prakticky dojde
k poklesu navratnosti na nulu, plvodni navratnosti optimalizovaného postupu pohybujici se
kolem 100 % klesly na 5 %, 15 % a 10 %. Navratnosti *®Pb klesly v pfitomnosti aniont
v priméru o 30 %. V pfipadé °'V a ®Y nemaji anionty na navratnosti sorpci zadny efekt.
Navratnosti sorpci se pohybuji ve stejnych hladinach jako sorpce provedena za optimalnich
podminek bez pFitomnosti aniontd. U #?Th a #*U do$lo naopak k mirnému nariistu
navratnosti a to v priiméru o 10-20 %.
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Tabulka 27. Vliv aniontd na navratnosti sorpci sledovanych analyttu na Silikagelu-C18.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510 mol-I"
roztoku Zephyraminu o pH 6 nebo 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS a pfislusna
koncentrace aniontu v 50 ml pii pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1
v prostfedi 1 mol-I" HCI.

anion mgl’ °Be5 °*'V8 *Co8 “Ni8 *Yy5 "cd5 **Pb5 **Thg *us

SO,% 10 84+3 100+2 51 121 671 5+1 50+3 64+1 91+4
4 100 88+2 981 3+1 11+1 7043 5+1 52+2 72+2 9043

PO,> 1 85+4 99+1 5+1 14+1 65+1 5+1 51+3 6612 89+4

Ccl 50 77+3  99+1 4+1 13+1 65+1 5+1 53+3 60+3 88+2

NH," 10 85+2 971 61 144 63+4 5+1 51+4 68+3 8214

HCO; 250 86+2 98+1 641 1441 7042  14#1 65+3 78+2 9843

26.1.2. Aplikace stanoveni sledovanych analytti na vybrané vzorky

realnych vod

Pro studium sorpce sledovanych analytd na realnych vzorcich vod, byly vyuzity ziskané
predchozi poznatky na sorbentu Silikagel-C18 pro pét realnych vzorkl vod.

Jednalo se o nasledujici vzorky, voda z vysokohorského plesa s predpokladanym nizkym
obsahem polutantl. Druhy byl vzorek odebrany z brnénského vodovodniho fadu. Dal$i tfi
vzorky byly ziskany z provozu, kde dochazi k téZzbé& a zpracovani uranovych rud. Jeden
vzorek pochazi z Turonské zvodné, ktera je vyznamnym zdrojem podzemni vody, ktera
muze byt do budoucna pouzita jako zdroj pitné vody pro mistni oblast. Tato zvoden se
nachazi nad Cenomanskou zvodni, ve které probihd chemicka tezba uranu, ktera je nyni jiz
u utlumu. Tyto dvé zvodné jsou od sebe oddéleny nepropustnym podlozim. JelikoZ bylo
nutné vodu obohacenou uranem z Cenomaské zvodné dostat na povrch k jejimu dalSimu
zpracovani, musely byt k tomuto ucelu z povrchu navrtany vrty, které v prvni fadé prochazeji
Turonskou zvodni a nasledné pfes nepropustné podlozi az do zvodné Cenomanské. Proto je
Turonska zvoden neustale kontrolovana, zda-li nedochazi k jeji kontaminaci vodami ze
zvodné Cenomanské. DalSi vzorek je zretenCi nadrze, kde jsou shromazdovany jiz
vycCisténé vody z provozu chemické tézby pfed samotnym vypusténim do mistni vodotece.
Posledni vzorek je pak z mistni feky Ploucnice, kam jsou posléze vypoustény vycisténé vody
z provozu chemické tézby. Podrobny popis vzork( je uveden v experimentalni ¢asti této
prace.

Z duvodu presngjsiho pohledu na testované vody byly u téchto vzorkd stanoveny obsahy
jak makroprvkd (Na*, K*, Ca®*, Mg?, AP* a Fe**), tak i sledovanych analytd. Analyza byla
provedena pomoci pfistroje ICP-MS. VSechny vzorky vod byly okyseleny pomoci kyseliny
dusi¢né na koncentraci 0,5%. Vysledky obsahu jednotlivych makroprvkd ve vzorcich vod
jsou uvedeny v tabulce €. 28.
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Tabulka 28: Prehled obsahu makroprvku v testovanych realnych vzorcich vod

c (mg-l™) Na* Mg** A K* ca” Fe*
1 0,498+0,002 0,062+0,002 0,0127+0,0004 0,191%0,001 0,603+0,011 0,0004+0,0001
2,671+£0,022 3,581+0,021 0,0008+0,0002 2,084+0,006 113,733+0,579 0,0149+0,0002

a b wNN

30,573+0,143  3,351+0,010
41,723+0,180 14,467+0,071
3,076+0,025 0,0303+0,0002

0,0048+0,0002
0,0114+0,0004
0,0018+0,0001

11,310+0,104
18,734+0,019
1,036+0,001

199,133+1,668
42,593+0,158
0,451+0,008

0,0260+0,0015
0,0040+0,0001
0,0044+0,0001

1 — vzorek z vysokohorského plesa, 2 — vzorek z brnénského vodovodniho fadu, 3 — vzorek
z feky Ploucnice, 4 — vzorek z Turonské zvodné, 5 — vzorek z Retencni nadrze

V néasledujici tabulce €. 29 jsou uvedeny vysledky navratnosti pro sledované analyty
v realnych vzorcich vod. Sorpce byly provedeny na Silikagelu-C18, jelikoz z testovanych
druhu Silikageld, zde bylo dosazeno nejlepSich vysledku navratnosti sorpce pro vétSinu
sledovanych analytd. Vedle kazdého analytu je vzdy uvedeno pH pfi niz byla sorpce
provedena. Nasleduje navratnost sorpce =za optimalnich podminek provedenych
v destilované vodé, jelikoz u nékterych analytd nebylo pres veskeré snahy dosazeno
kvantitativni sorpce, jsou zde uvedeny maximalni dosazené hodnoty optimalniho sorpcniho
postupu na Silikagelu-C18. Nasleduje sloupec s koncentracemi analytu zjisténymi pfimou
analyzou vzorkl vod pouze po jejich okyseleni kyselinou dusi¢nou. Hodnoty nékterych
analytd byly pod mezi detekce, coz vedlo k zavéru, Ze by bylo vhodné k testovanym vzorkim
vod pfidat znamou koncentraci sledovanych analytl, aby bylo mozné stanovit vSechny cilové
analyty. Ke v8em testovanym vzorkim vod byl pfidan standardni pfidavek o koncentraci
20 pug-I" roztoku standardu. Naméfené koncentrace vzorkd s pfidavkem standardu
podrobenych prekoncentracnimu postupu jsou uvedeny v dalSim sloupci. Jako posledni udaj
je vypoctena navratnost sledovnych analytll v naspikovanych vzorcich vod, tuénym pismem
jsou zvyraznény navratnosti, které jsou vdobré shodé se sorpcemi provedenymi
v destilované vodé.

Sorpéni postup na Silikagelu-C18 byl proveden nasledujicim zplisobem: kondicionace
byla provedena 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s upravenou hodnotou pH 6 nebo 8
(uvedeno vedle analytu), 10 ml roztoku Zephyraminu o koncentraci 5-10 mol-I" s taktéz
upravenou hodnotou pH 6 nebo 8. Pro samotnou sorpci byl k 50 ml roztoku vzorku vody
naspikovaného 20 pg-" roztoku standardu (kaZdého sledovaného analytu) pfidan 5-ti
nasobny hmotnostni nadbytek ALS (900 pg-™). Eluce byla provedena smési ethanolu
a acetonu v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI. Kazdy vzorek byl takovymto zptisobem
pfipraven a nasledné analyzovan Ctyfikrat.

Na zakladé vysledku uvedenych v tabulce €. 37 Ize Fici, Ze nejspolehlivéji je aplikovany
prekoncentraéni postup G&inny na °'V, u kterého je dosazeno navratnosti 89-100 % ve v$ech
testovanych vzorcich vod. Velmi dobrych vysledkl je dosaZeno i pro “Be, kde se navratnoti
pohybovali 89-103 %, kromé& vzorku z vysokohorského plesa, kde navratnost byla o 10 %
niz§i a pohybovala se kolem 80 %. Uspokojivych vysledk(i bylo dosaZeno i pro *®Pb,
u kterého se navratnosti v realnych vzorcich vod pohybovaly vrozmezi 70-83 % (tyto
hodnoty odpovidaji navratnostem dosazenych v destilované vodé), kromé& vzorku z feky
Ploucnice, kde navratnost dosahla hodnoty pouze 54 %. U dvou vzork( bylo dosazeno
shody s teoretickou hodnotou navratnosti i u %Y a to u vzorku z vysokohorského plesa
a Turonské zvodné. U tfech vzork( bylo dosazeno o 10 % vy$Si navratnosti oproti teorii pro
238, Bohuzel u ostatnich analytl nebylo dosaZeno navratnosti sorpce zjisténych pro
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optimalni postup v destilované vodé z diivodd matri¢nich efektl, které sorpci zabranily. Tyto
efekty byly zfejmé jiz pfi testovani vlivu matri€nich prvkd na navratnosti jednotlivych analytd.

Tabulka 29: Prehled obsahu sledovanych analytt a jejich navratnosti v realnych vzorcich

vod.
Navratnost Pleso Vodovodni voda
optimalniho Pfima Spike . Pfima Spike .
postupu analyza 20 pg-l™ Navratnost analyza 20 pg-l™’ Navratnost
% pgl™” % ugl™ %
Be6 10213 <LOD 15,9+0,2 80 <LOD 19,6+0,7 98
*'ve 99+1 0,034+0,004  17,9+0,1 89 0,040+0,002 20,3+0,2 100
*Co6 100%1  0,030+0,001 1,50, 1 7 0,064+0,001 0,2+0,1 1
“Ni6 1082  0,190+0,008 3,9+0,4 19 1,118+0,028 1,8+0,2 7
Y 8 68+3 0,019+0,002 14,2+0,3 71 0,058+0,002 18,340,8 90
"cd6 961 0,059+0,003 2,740,2 13 0,037+0,001 0,50, 1 2
“®pp e 7915 0,186+0,002 14,6+0,3 70 0,242+0,014 16,0+0,8 75
Z2Th 8  55%4 <LOD 0,5+0,1 3 0,039+0,019 1,940,2 9
=y 8 80+2 <LOD 20,7+0,4 104 0,407+0,002 20,2+0,3 92
Navratnost Ploucnice Turonska zvoden
optimalniho Piima Spike . Pfima Spike .
postupu analyza 20 pg-l™ Navratnost analyza 20 g™ Navratnost
% ug-l™’ % ug-l™ %
Be6 10213 <LOD 20,6+0,3 103 1,127+0,060 25,7+0,4 100
'V 6 99+1 0,848+0,009  24,1+0,1 99 0,258+0,009 20,8+0,2 98
*Co6 100%1  0,075+0,005 0,4+0,1 2 5,734+0,032 0,60, 1 1
“Ni6 1082  2,343+0,036 4,3+0,4 14 20,910+0,130 3,810,1 3
¥y 8 68+3 0,026+0,001 17,1£0,2 85 3,728+0,029 30,7+0,9 79
"cd6  96+1 0,059+0,003 0,520,1 2 1,113+0,019 0,610, 1 2
2%pp e 795 7,602+0,364  31,4+0,9 54 0,021+0,005 16,7+0,3 83
®2Thg  55+4 0,067+0,053 5,310,3 26 <LOD 6,4+0,5 32
%y 8 80+2 3,470+0,033  33,4+0,3 89 19,327+0,116  107,6+1,1 92
Navratnost Retencni nadrz
optimalniho Pfima Spike .
postupu analyza 20 pg-l™’ Navratnost
% pg-l™ %
Be6 10213 <LOD 17,840,5 89
*'ve 99+1 0,043+0,003 19,7+0,1 97
*Co6 100%1  0,136+0,007 1,740,2 8
““Ni6 1082  1,509+0,002 4,2+0,1 15
Y 8 68+3 <LOD 11,1+0,8 56
"cd6 961 0,014+0,002 2,9+0,4 14
“®pp e 7915 0,184+0,008 15,3+0,6 73
“2Th 8  55%4 <LOD 3,8+0,5 19
%y 8 80+2 0,011+0,001 13,7+1,1 68
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27. Optimalizace sorpc¢niho procesu na sorbentu Strata SDB-L

V této Casti prace je pozornost vénovana optimalizaci vSech faktord ovliviujicich
vytéznost sorp&niho procesu na sorbentu Strata SDB-L. Jedna se o nepolarni sorbent,
kopolymer styrenu a divinylbenzenu. Svymi vlastnosti je velice podobny Amberlitu XAD-
1180.

27.1. Vliv eluéni smeési

Byly testovany opét Gtyfi rizné eluéni smési, jejichz sloZeni je totozné jako u sorbentu
Silikagel-C18 a je uvedeno na strané €. 69.

Sorpce byly povedeny jak bez pfitomnosti Zephyraminu, tak i vjeho pfitomnosti
v kondicionaénim kroku v ovérené koncentraci 5-10* molI". Na zakladé predchozich
vysledk( byly sorpce provedeny opét pro dvé hodnoty pH 6 a 8. Vysledky jsou zobrazeny na
obrazcich €. 48-51.

120
100
S
g 80
2
a
o 60
[e]
c
w40
=)
Nl
S
20
0
Be V Co Ni Y Cd Pb Th U
m1l 499 15,6 98,4 102,4 46,5 61,5 74,1 33,1 54,3
m2 50,7 16,9 97,7 99,7 45,3 54,4 76,4 33,0 62,1
m3| 56,6 15,5 99,1 96,3 53,7 66,7 72,4 49,8 59,7
m4| 54,8 14,7 96,3 92,6 47,7 64,5 71,7 58,7 51,3

Obr. ¢&. 48: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-" PAR v 50 ml pfi pH 6; Eluce: &isla uréuji pouZitou
eluéni smés, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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120

100

(o)
o

Vytéinost sorpce [%]
(o))
o

N
o

N
o

Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u

m1l| 439 61,6 99,2 86,0 40,5 50,9 78,4 31,7 49,4
W2 442 74,8 102,9 94,4 55,7 43,5 78,3 57,5 62,8
m3| 530 63,2 96,3 83,2 44,5 74,8 68,2 67,3 50,1
m4| 521 68,8 93,2 81,0 50,8 62,8 71,2 66,9 56,7

Obr. €. 49: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6,
10ml 5-10* mol'I" roztoku tenzidu Zephyraminu pH 6; Sorpce: 20 ug' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pfi pH 6; Eluce: ¢&isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je
popsano v textu.

120
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2 60
w
o
[=
3 40
s
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20
0
Be v Co Ni Y cd Pb Th u
m1 553 40 81 955 358 752 509 169 677
2 696 51 957 1019 391 83 555 284 739
@3 655 49 988 979 356 850 449 339 654
m4 653 50 938 1003 469 839 478 630 6456

Obr. &. 50: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 8;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug'I' PAR v 50 ml pfi pH 8; Eluce: ¢isla uréuji pouZitou
eluéni smés, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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0

Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
m1l| 615 84,0 97,3 102,0 36,6 79,6 55,0 27,8 67,3
m2| 687 85,2 101,3 112,5 42,3 85,7 56,1 41,9 75,6

m3| 639 85,2 93,1 105,6 41,1 84,3 38,0 59,4 64,2
m4| 659 88,3 93,2 96,6 41,0 82,5 45,1 75,4 66,0

Obr. ¢. 51: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 8,
10ml 5-10* mol'I" roztoku tenzidu Zephyraminu pH 8; Sorpce: 20 ug:' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pfi pH 8; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je
popsano v textu.

Ziskané vysledky jsou pro v8echny elu¢ni smési podobné, nejCastéji se od sebe lisi
v rozpéti 10 %. U nékterych analyt(i bylo rozpéti o néco vy$si az kolem 15 % (°Be, °'V, ®Ni,
8y, "Mcd, 2Pb a #*2U). Nejvétsich rozdili bylo dosaZeno v rozpéti 30-47 % a to u '"'Cd
a **Th. Jako nejvhodnéji jevici se eluéni smés, z hlediska nejvy$sich navratnosti sorpci pro
vétdinu sledovanych analytl byla vybrana smés etanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1 (tato
smeés je v obrazcich oznacena Cislem 4). Tato smés byla pouzita pro eluci ve vSech dalSich
testech provadénych na sorbentu Strata SDB-L.

27.2. Vliv pouzitého objemu elu€ni smési

Byl testovan objem elu¢ni smési nezbytny pro eluci vSech analytl. Eluce byla provedena
po 1 ml az do celkového objemu 10 ml. Kazdy ml eluéni smési byl samostatné odparen
a proméren. Porovnanim provedené sorpce na obr. €. 52 a obr. €. 62 pfi stejné hodnoté pH,
Ize konstatovat, ze u analytd °Be, °'V, ®Ni, Y, "'Cd a ?®Pb bylo kvantitativni eluce
dosaZeno v prvnich tfech ml eludni smési, pro eluci *Co, #?Th a ?**U bylo zapotfebi
minimalné 5 ml eluéni smési. Na doporuceni vyrobce kolonek byl celkovy objem pouzivany
pro kvantitativni eluci analytd zdvojnasoben. Nadale je tedy k eluci u vSech dal$ich sorpci
pouzivan objem 10 ml smési ethanolu a 1 mol-I"" HCI v poméru 1:1.
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m5m| 00 00 143 00 05 04 15 08 10
m4.ml| 01 14 233 09 13 04 18 51 22
m3.ml| 14 150 332 49 65 18 56 201 91
m2.ml| 61,3 457 250 60,1 665 689 682 651 694
miml| 383 21 06 386 288 377 275 00 180

Obr. ¢. 52: Vliv pouzitého objemu eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody o pH 5, poté 10 ml 5:10* molI" roztoku tenzidu SDS pH 5; Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi pH 5; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI
v poméru 1:1.

27.3. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

Byla testovana stejna organicka cCinidla jako na pfedchazejicich sorbentech: APDC, ALS,
8-HQS a PAR. Pro porovnani u¢innosti sorpci pro jednotliva Cinidla byly provedeny sorpce
ve Skale pH 5-9 v pfitomnosti tenzidu Zephyraminu. Nasledné byly pro dvé vybrané hodnoty
pH provedeny sorpce i bez pfitomnosti kationtového tenzidu.

27.3.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

Vliv APDC na uginnost sorpce je zobrazen na obr. &. 53. U analyti jako je °Be, *Co, ®Ni
a """Cd dochazi nejprve pfi zvy$ovani hodnoty pH k narlistu navratnosti, avéak pfi dal§im
zvySovani pH k jejimu opé&tovnému poklesu. U *'V, ®Ni a #**U dochazi se zvysujici se
hodnotou pH k narGstu navratnosti sorpce, naproti tomu u %Y a 2®Pb dochazi se zvysujicim
se pH k poklesu navratnosti sorpce. U #*?Th jevi navratnost v prib&hu testované $kaly pH
kolisavy trend.

Dale byla provedena sorpce bez pfitomnosti Zephyraminu pfi dvou hodnotach pH 6 a 8
(tabulka ¢. 30). U nékterych analytl bylo dosazeno vy$Sich navratnosti bez pfitomnosti
Zephyraminu napt. °Be (16 % v obou pfipadech pH), "''Cd (0 6 % pH 6 a 36 % pfi pH 8)
a?®Pb (5 % pfi pH 6 a 24 % prfi pH 8). Nejéast&ji se zmény pohybuji u ostatnich analyt
v rozmezi 15 %, s vyjimkou °'V, kde navratnost v pfitomnosti Zephyraminu stoupla o 52 %
(pH 6) a 0 80 % (pH 8). Naproti tomu navratnost ®*Ni v pfitomnosti tenzidu klesla o 63 %

(pH 8).
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
EpH5| 13,9 31,3 6,9 35,0 65,0 33,5 68,7 62,9 60,2

mpH6| 65,7 57,4 47,7 45,4 46,6 64,3 67,7 53,9 52,3
mpH7| 72,3 79,7 87,5 51,0 36,2 65,5 57,9 61,8 54,7
EpH8| 58,1 83,2 85,7 45,7 37,6 65,6 40,0 51,3 70,2
EpHY| 56,4 83,6 74,8 48,2 38,8 58,3 38,6 67,2 76,3

Obr. ¢&. 53: Vliv pH v pritomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu pfi daném pH;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I'" APDC v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

Tabulka 30. Vliv pritomnosti tenzidu na UGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510" mol-I'" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouZzit; Sorpce: 20 ug-I' standardu a 5-ti
nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I') APDC pii pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu

°Be 65,7+2,6 82,0+3,0 58,1+4,2 73,943,3
Sy 57,4422 4,7+0,4 83,2+1,9 2,7+0,1
*Co 47,7+3,1 33,5+8,7 85,7+0,6 88,9+2,1
ONi 45,4420 30,8+3,1 457+1,8 108,9+1,5
8y 46,612,7 42 2+4.3 37,6+3,9 51,7+1,5
"cd 64,3+2,2 69,7+2,4 65,6+2,8 102,4+3,9
208pp, 67,7+2,3 72,7+4,4 40,046, 1 64,1+3,7
82T 53,9+1,9 43,7+3,2 51,4+0,8 37,3+1,9
8y 52,3+2,3 47,1+4,0 70,245,2 75,8447

27.3.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Na obr. €. 54 je zobrazen vliv 8-HQS ve 8kale pH 5-9. V pfipadé pouziti 8-HQS dochazi
s rostoucim pH k narlistu navratnosti sorpce u °Be, **Co, ®Ni, '"'Cd, ?**Th a #*®U. S prvotnim
zvySovanim hodnoty pH dochazi k poklesu navratnosti a nasledné s dalsim zvySovanim pH
k op&tovny narlst navratnosti sorpce, tento trend je zaznamenan u °'Va *®Pb. U *Y
dochazi k nepravidelnému kolisani v pribéhu testované skaly pH.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
EpHS5| 28,1 91,9 27,8 39,4 78,5 23,9 101,1 46,9 65,3
EpH6| 57,0 84,7 63,1 84,8 37,1 68,1 73,8 49,4 50,0

EpH7| 71,6 78,7 96,8 110,0 50,9 93,8 49,0 52,4 63,5
mpH8| 71,7 88,3 98,7 117,9 38,0 95,9 62,7 71,1 75,6
mpHY9| 73,4 89,2 91,4 110,6 60,3 96,0 64,4 54,2 81,9

Obr. ¢. 54: Vliv pH v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu pfi daném pH;
Sorpce: 20 ug-l" standardu a 900 ug-I'" 8-HQS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

Tabulce €. 31 zobrazuje vysledky sorpci v pfitomnosti i nepfitomnosti Zephyraminu pfi
hodnotach pH 6 a 8. V pfipadé pouziti 8-HQS dochazi k velmi vyraznym zmeénam
v navratnosti sorpci v pfitomnosti Zephyraminu, kde dochazi k naristu navratnosti
u®Vo76 % (pH6)a 84 % (pH 8), u*°Co 0 48 % (pH 6) a 86 % (pH 8), u **Ni 0 68 % (pH 6)
a 109 % (pH 8). U dal$ich analytd se zmény pohybuji do 20 % napf. pro *Y (pH 6), *®Pb
(pH 8), 22Th (pH 8) a >**U (pH 6). U zbylych sorpci zména v navratnosti sorpce nepresahla
10 %.

Tabulka 31. Vliv pfitomnosti tenzidu na dcinnosti sorpce analytu. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5:10* mol-I" Zephyraminu o pH 6
nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouZit; Sorpce: 20 ugI' standardu a 5-ti nasobny
hmotnostni nadbytek (900 ug-I') 8-HQS pti pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 57,0+2,1 57,3+3,8 71,746,5 62,5+5,8
Sy 84,7+1,3 9,1+0,5 88,3+4,2 3,5+0,2
*Co 63,1+2,6 15,3+1,7 98,7+4,9 13,2+1,8
N 84,8+3,3 16,6+2,7 117,9+4,6 8,8+0,6
8y 37,1£2,6 55,9+4.3 38,0+1,4 35,1+2,4
"cd 68,1+1,3 81,8+0,4 95,9+6,4 87,8+1,7
208p|, 73,8+2,9 78,6+2,5 62,746,2 42,7+4,6
B2TR 49,4420 48,4433 71,145,6 54,6+4,8
8y 50,0+1,9 67,5+4,8 75,6+6,9 75,4455
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27.3.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

Na obr. &. 55 je uveden vliv ALS na ucinnost sorpce v testované Skale pH 5-9. U vétSiny
analytd dochazi s rostouci hodnotou pH k sou¢asnému narUstu navratnosti sorpce, jako
u *Be, 'V, *Co, ®Ni, 8%, 2*?Th a #U. U zbylych prvkil ""'Cd dochazi se vzristajicim pH ke
zvy$ovani navratnosti, avSak s dal$im narGstem pH naopak k poklesu navratnosti sorpce,
u ?°®Pb je situace opaéna s rostouci hodnotou pH dochazi k poklesu navratnosti sorpce, ale
s dal$im zvySovanim k mirnému zpétnému narlstu navratnosti sorpce.
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EpH5| 17,2 85,0 8,3 13,1 58,0 11,4 70,2 54,7 62,9
EpH6| 60,0 87,8 35,4 51,3 55,0 70,0 76,0 65,0 65,7

mpH7| 67,4 89,0 84,1 92,8 63,6 87,8 58,6 59,8 66,8
mpH8| 66,5 92,7 88,0 90,9 62,2 81,7 59,5 64,5 69,1
mpHI9| 73,1 92,3 85,8 92,9 71,4 76,8 65,2 60,2 78,9

Obr. ¢&. 55: Vliv pH v pfitomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku Zephyraminu pti daném pH; Sorpce:
20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

Rozdily mezi sorpcemi v pfitomnosti a nepfitomnosti Zephyraminu za pouziti ALS jsou
uvedeny v tabulce ¢. 32. U nékterych prvku je navratnost sorpce vy$si bez pouziti tenzidu
napf. °Be, *°Co, ®Ni, ®°Y, ""'Cd (pti pH 6) a **Co, ®Ni, ""'Cd a #**U (pti pH 8). U °'V dochazi
v pfitomnosti tenzidu k nardstu o 81 % (pH 6) a 90 % (pH 8), vtémze pripadé dochazi
i k narGstu u ®®Pb 0 11 % (pH 8) a ?**Th 0 13 % (pH 8). Naproti tomu v pfitomnosti tenzidu
dochazi k poklesu navratnosti u **Co o 15 % (pH 6), ®Ni 0 18 % (pH 6) a '"'Cd 0 23 %
(pH 6). U ostatnich analytu jsou zmény v navratnostech mezi sorpcemi v rozmezi 10 %.
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Tabulka 32. Vliv pritomnosti tenzidu na Gcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouZit; Sorpce: 20 ug-I’ standardu a 5-ti
nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I") ALS pii pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 60,0%3,3 68,9+3,7 66,5+3,7 60,5+1,3
Sy 87,8+1,8 6,5+0,4 92,8+1,5 3,240,2
*Co 35,4+3,0 49,6144 88,0+1,8 95,7+1,0
N 51,3+2,5 68,6+5,9 90,942,2 95,8+2,0
By 55,0+3,7 58,0+4,0 62,2+4,1 60,4+2,7
"cd 70,045,7 92,6+4,9 81,7+3,9 84,7+2,0
208p|, 76,0+2,8 72,0+1,7 59,5+3,6 48,8+5,3
82T 65,0+1,2 62,0+0,5 64,5+1,5 51,8+3,5
8y 65,7+4,5 65,1+6,0 69,1+3,7 70,4442

27.3.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Na obr. &. 56 je zobrazen vliv PAR na ucinnost sorpce v testovaném rozpéti pH 5-9.
S rostouci hodnotou pH dochazi k nardstu navratnosti sorpce u “Be 0 65%, *'V 0 21 %, ®Ni
040 %, "'Cd 0 76 % a ?**U 0 21 %. U 2%y, ®Pb a *2Th ma zavislost kolisavy trend. Naproti
tomu navratnost *°Co se béhem celé testované $kaly pH témé&F neméni, kolisani je v rozmezi
2 %.
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EpH5| 9,1 72,9 97,0 60,5 67,9 6,2 34,4 64,1 58,8
EpH6| 47,1 63,1 97,5 92,5 42,1 52,4 57,6 67,5 41,8
HpH7| 68,9 81,9 96,4 102,4 46,8 85,8 53,1 49,3 56,0
mpH8| 63,1 88,1 97,8 98,0 39,4 84,1 40,9 64,3 67,9
EpHO9| 74,2 94,3 99,0 100,7 63,4 81,9 66,6 66,6 79,9

Obr. ¢. 56: Vliv pH v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10™ mol-I'" roztoku Zephyraminu pti daném pH; Sorpce:
20 ug:" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.
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Tabulka 33. Vliv pritomnosti tenzidu na uGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouZit; Sorpce: 20 ug-I’ standardu a 5-ti
nésobny hmotnostni nadbytek (900 ug-I') PAR pfi pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 47 1+3,3 66,8+2,4 63,115,0 65,5+2,0
Sty 63,1+2,3 17,6+1,2 88,1+1,4 3,6+0,2
®Co 97,6+1,7 97,5+1,0 97,8+0,7 08,2422
ONi 92,5+3,1 97,1+3,6 98,0+1,6 99,5+5,9
89y 42,1+3,0 48,5+3 4 39,4+4,0 41,146,6
"cd 52,4+0,3 97,0+3,0 84,1+2,8 73,5+4,6
208pp, 57,6+0,9 63,6+4,7 40,9+5,2 49,7+4.6
82T 67,5+3,8 37,842,3 64,3+3,0 30,9+1,2
8y 41,8+4,5 62,5+5,9 67,9+4,9 65,4+5,9

Tabulka €. 33 uvadi rozdily mezi sorpcemi v pfitomnosti a nepfitomnosti Zephyraminu za
pouziti organického ¢inidla PAR. U nékterych analytll je navratnost opét vyssi bez pouziti
tenzidu napt. °Be, ®Ni, 7Y, ""'Cd, ®®Pb a #**U (pfi pH 6) a *Be, ®Ni, ®°Y a ?®Pb (pfi pH 8).
V nepfitomnosti tenzidu je navratnost sorpce u °Be vy$8i 0 20 % (pH 6), u '"'Cd o 45 %
(PHB6) a *®U o 21 % (pH 6). Naproti tomu v pfitomnosti tenzidu dochazi k nardstu
navratnosti pro *'V o0 45 % (pH 6) a 84 % (pH 8) a pro #*?Th 0 30 % (pH 6) a 33 % (pH 8).
U ostatnich analyti se zmény v navratnostech pohybuji v rozmezi 10 %.

27.3.5. Souhrn vlivu organickych ¢inidel na u¢innost sorpce

Na obr. €. 57 a 58 jsou porovnany sorpce v pfitomnosti vSech &ty pouzivanych
organickych cCinidel, pata sorpce je provedena bez organického Cinidla pfi hodnotach pH 6
a 8. V pfipadé pouziti sorbentu Strata SDB-L maji organicka cinidla znaény vliv na
navratnost sorpce pro jednotlivé analyty. U *Co, ®Ni a #*2Th pfi pH 6 nejvyraznéji ovliviiuje
navratnost sorpce pfitomnost organického &inidla PAR. Pro °'V maji nejvétsi vyznam ¢&inidla
8-HQS a ALS. Niz&i navratnosti jevi °Be, ""'Cd, 2°®Pb a ?*®U p¥i pH 6 v pfitomnosti PAR. Pro

U sorpci pfi pH 8 je u vétSiny analytll dosaZzeno nejvy$Sich navratnosti za pouziti
organického cinidla 8-HQS, avSak v pfipadé pouziti tohoto Cinidla jsou naméfeny vysSi
rozptyly jednotlivych stanoveni nez u ostatnich organickych Cinidel. Na zakladé naméfenych
dat bylo pro dalSi testy vybrano organické Cinidlo PAR.
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m APDC 65,7 57,4 47,7 45,4 46,6 64,3 67,7 53,9 52,3
m 8-HQS 57,0 84,7 63,1 84,8 37,1 68,1 73,8 49,4 50,0
mALS 60,0 87,8 35,4 51,3 55,0 70,0 76,0 65,0 65,7
H PAR 47,1 63,1 97,5 92,5 42,1 52,4 57,6 67,5 41,8
m bezginidla| 52,9 66,4 32,0 46,3 53,5 70,7 70,0 60,6 60,1
Obr. & 57: Viiv organickych cinidel na ucinnost sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml

ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6, 10 ml 5:10* mol-I'" roztoku Zephyraminu pti pH 6;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I'" organického &inidla v 50 ml pfi pH 6; Eluce: 10 ml
roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.
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m APDC 58,1 83,2 85,7 45,7 37,6 65,6 40,0 51,3 70,2
m 8-HQS 71,7 88,3 98,7 117,9 38,0 95,9 62,7 71,1 75,6
mALS 66,5 92,7 88,0 90,9 62,2 81,7 59,5 64,5 69,1
N PAR 63,1 88,1 97,8 98,0 39,4 84,1 40,9 64,3 67,9
H bez ¢inidla| 64,0 84,3 93,4 113,1 46,7 90,6 46,3 59,6 75,2

Obr. ¢. 58: Vliv organickych Cinidel na ucinnost sorpce. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody o pH 8, 10 ml 510 mol-I'" roztoku Zephyraminu pfi pH 8; Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 900 ug-I" organického &inidla v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu

a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.
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27.4. Vliv raznych typu tenzidl na uéinnost sorpce

V néasledujici kapitole byly provedeny testy v pfitomnosti organického Cc¢inidla PAR
artznych typl tenzidd v kondicionaénim kroku: kationtového tenzidu (Zephyramin),
neiontového (Brij 35) a aniontového (SDS). Taktéz byla provedena sorpce bez pFitomnosti
tenzidu a organického €inidla a posledni sorpce v pfitomnosti tenzidu (Zephyraminu), ale bez
pouziti organického €inidla PAR. VSechny sorpce byly provedeny pro dvé hodnoty pH 6 a 8.
Vysledky téchto sorpci jsou uvedeny na obrazcich ¢. 59 (pH 6) a 60 (pH 8).

Nejlepsich vysledkid pro “Be, ®Y, "'Cd a ?®Pb bylo dosaZeno pii pouziti kombinace
organického cinidla PAR a aniontového tenzidu SDS pfi hodnoté pH 6, kde navratnost
sorpce vzrostla az na 93 %, 56 %, 103 % a 79 %, tatdz kombinace, av$ak pfi hodnoté pH 8
byla nejvhodné&j§i pro navratnost sorpce *U 85 %. Pro *'V a ®Ni je nejvhodné&jsi volba
kombinace organického Cinidla a kationtového tenzidu Zephyraminu pfi pH 8, kde bylo
dosaZeno navratnosti sorpce 88 % a 98 %, pro ***Th je nejvhodné&jsi tataZ kombinace, ale pfi
hodnoté pH 6, kde navratnost sorpce byla 68 %. Pro **Co byla dllezita predevsim
pfitomnost organického ¢&inidla, navratnosti se v pfipadé *°Co pohybovaly vrozmezi 98-
102 % bez ohledu na pfitomnost kationtového, neiontového nebo aniontového tenzidu,
dokonce i bez ohledu na hodnotu pH provedené sorpce.

Na zakladé téchto vysledkl byla v dalSich testech detailni pozornost vénovana predevsim
vlivu raznym typl tenzid( pfi riznych hodnotach pH. VSechny tenzidy byly pouzity vzdy
v kondicionaénim kroku jako doposud a to vzdy v koncentraci 5-10* mol-I”.
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M pouze standard 56,9 5,2 32,4 52,5 47,6 68,9 65,9 449 59,4
W zephyramin 52,9 66,4 32,0 46,3 53,5 70,7 70,0 60,6 60,1
w zephyramin+PAR| 47,1 63,1 97,5 92,5 421 524 576 67,5 418
M Brij 35+PAR 66,1 22,1 100,8 118,3 52,2 90,3 74,7 39,0 51,4
m SDS+PAR 93,0 20,5 101,8 122,9 56,3 102,5 78,7 29,0 72,2

Obr. &. 59: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidi. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6, 10 ml 5:10* mol-I'" roztoku tenzidu pfi pH 6;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I' PAR v 50 ml pfi pH 6; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.
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i zephyramin+PAR| 63,1 88,1 97,8 98,0 39,4 84,1 40,9 64,3 67,9
M Brij 35+PAR 73,4 3,0 101,5 106,8 49,1 88,1 54,0 22,9 80,8
m SDS+PAR 70,1 2,7 98,8 112,7 46,1 97,1 54,0 16,3 84,8

Obr. ¢. 60: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 8, 10 ml 5 10 mol-I'" roztoku tenzidu pri daném
pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pii pH 8; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

27.4.1. Vliv pritomnosti Zephyraminu na uéinnost sorpce

V pfitomnosti Zephyraminu je nejvySSich navratnosti sorpci dosazeno zpravidla pfi
nejvy$si testované hodnoté& pH 9, pro °Be je navratnost sorpce 74 %, 'V 94 %, *°Co 99 %,
®Ni 101 %, ""'Cd 82 % (pfi pH 7 je navratnost nepatrné vyssi az 85 %), **°Th 67 % a **®U
80 %. Pro ®Y je nejvyssi navratnosti dosaZzeno pii pH 5 a to 68 %, pii pH 9 je navratnost
o trochu niZsi 63 %. Vysledky jsou uvedeny na obrazku €. 56.

27.4.2. Vliv pfitomnosti Septonexu® na uéinnost sorpce

Byl otestovan dal$i kationtovy tenzid Septonex® V pfitomnosti tohoto tenzidu bylo
dosazeno pro °Be, *°Co, #%Y, ""'Cd a #**Th nejvy$sich navratnosti sorpci pfi pH 5 a to 86 %,
103 %, 79 %, 96 % a 59 %. Pro °'V, ®Ni a ?**U byly nejvy$si navratnosti zaznamenany pfi
pH 8 a to 87 %, 103 % a 85 %. V ptipadé *®®Pb se nejlépe jevi sorpce provedena pfi
hodnoté pH 6, kde bylo dosazeno navratnosti sorpce 75 %. Vysledky jsou uvedeny na
obrazku €. 61.
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EpH5| 855 50,6 103,1 95,0 78,5 95,5 56,3 58,5 57,9

EpH6| 56,3 77,2 96,5 93,1 56,9 64,5 75,1 49,7 67,0
EpH7| 66,8 81,4 90,4 117,7 58,2 92,1 65,0 46,4 57,2
mpH8| 71,2 87,0 98,7 102,7 36,1 91,9 49,0 58,7 85,0
mpHY| 739 83,5 93,6 96,5 57,7 85,1 64,4 43,1 78,9

Obr. &. 61: Vliv pH na ucinnost sorpce pfi pouZziti Septonexu®. Kondicionace: 10 ml ethanolu,
10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku Septonexu®
pfi daném pH: Sorpce: 20 ug:I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce:
10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

27.4.3. Vliv pritomnosti dodecylsiranu sodného (SDS) na u¢innost sorpce

PFitomnost SDS nejvice ovlivnila navratnost sorpce °Be, "'"'Cd a 2°®Pb, kde pii hodnoté
pH 5 bylo dosazno navratnosti soprci 98 %, 94 % (pfi pH 6 dokonce az 99 %) a 87 %.
Navratnosti sorpci *°Co a ®Ni se v celé testované $kale pH od 5 do 9 pohybovala v rozmezi
92-96 % a 95-109 %. Nejvyssi navratnost byla pfi pH 5 dosazena i u %Y 59 % a 2*2Th 41 %,
navratnost 2*®U ¢inila 83 %, avsak pro sorpci provedenou pii pH 9. Nejméné uginna byla
pFitomnost SDS pro 'V, kde nejvy$si hodnota navratnosti sorpce byla pouhych 22 % a to pfi
hodnoté pH 6.
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EpHG6| 89,3 22,1 96,0 109,1 58,8 98,7 76,0 33,8 64,9
EpH7| 79,0 10,6 96,3 105,0 43,3 90,3 59,0 23,4 69,8
mpH8| 68,3 4,1 95,9 100,5 48,9 87,5 59,0 25,3 81,3
mpH9| 80,0 3,3 93,7 95,1 55,9 86,4 68,9 15,6 82,7

Obr. ¢. 62: Vliv pH na tcinnost sorpce pfi pouziti SDS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10* mol-I'" roztoku SDS pfi daném pH;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

27.4.4. Vliv pritomnosti Brije 35 na u¢innost sorpce

Brij 35 byl vybran jako zastupce neiontového tenzidu. V pfitomnosti tohoto tenzidu bylo
dosaZzeno nejvy$sich navratnosti sorpce pro °Be 74 %, ®Ni 106 %, '"'Cd 88 %, *®U 75 %
ato pii pH 7. Pro °'V, **Co a ?**Th bylo dosaZeno nejvy$$i navratnosti pfi sorpci provedené
pfi pH 6, navratnosti pro tyto analyty Cinily 26 %, 99 % a 47 %. Vysokych navratnosti sorpci
bylo dosazeno pro *Y az 81 % a ?®®Pb 97 % pro sorpci pii pH 5.

Na zakladé podrobnych vysledkl pro 4 testované tenzidy, kde byl kazdym druhem tenzidu
pozitivné ovlivnén alespon jeden sledovany analyt, byly testovany moznosti pouziti vyse
uvedenych tenzidl ve smésich, pro zvy$eni navratnosti co mozna nejvyssiho pocétu analytd
soucasné, vramci jedné sorpce. Kombinace tenzidi byly na kolonu zavadény nejprve
postupné jeden po druhém, poté byla udélana pfimo smés tenzidl a ta nasledné pfivedena
na kolonu. Mezi obéma postupy nebyly zaznamenany zadné rozdily, proto byly dale sorpce
provadény tak, Ze byla pfipravena smés tenzidl a ta byla v kondicionaénim kroku pfivedena
na kolonu. Opét byly provedeny testy v celé Skale pH od 5 do 9.
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EpH5| 309 25,4 97,6 68,2 81,3 19,7 96,9 38,9 70,0

EpH6| 27,1 26,3 98,8 98,5 64,3 33,0 72,9 46,5 71,4
HpH7| 7338 10,1 89,3 106,3 52,9 87,5 66,9 324 75,3
mpH8| 36,6 3,8 97,0 102,4 36,0 83,1 55,1 32,0 63,9
EpHY| 67,2 2,6 96,0 93,0 46,3 84,5 51,0 23,5 74,6

Obr. ¢. 63: Vliv pH na ucinnost sorpce pfi pouziti Brije 35. Kondicionace: 10 ml ethanolu,
10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku Brij 35 pfi
daném pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce:
10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

27.4.5. Vliv souéasné pfitomnosti SDS a Septonexu® na téinnost sorpce

Vliv sou€asné pfitomnosti aniontového a kationtového tenzidu je zobrazen na obrazku
&. 64. Nejvyssi navratnosti pro °Be 75% a ®Ni 110 % bylo dosazeno sorpci pfi pH 7.
PFi nejniz&i hodnoté pH 5 bylo dosaZeno nejvy$si navratnosti sorpce pro °'V 48 %, %°Y 65 %
a “®Pb 75 %. Pro *Co a ?*Th byly nejvy$si navratnosti zaznamenany pro sorpci
provedenou pfi pH 8, navratnosti pro tyto analyty Cinily 99 % a 67 %. Pfi nejvys&i hodnoté
pH 9 bylo dosaZeno nejvyssi navratnosti pro U a to 80 %. Pro ""'Cd byla zaznamenana

navratnost sorpce az 96 % pfi pH 6.

125



120

g 100

3

8 80

2

£ 60

o

c

w 40

s

\©

Z 20
0

Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
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mpH6| 69,9 22,5 94,7 97,7 49,0 96,3 66,7 56,5 54,9
mpH7| 751 7,3 97,5 110,5 52,4 92,9 62,5 64,5 74,1
mpH8| 634 4,9 99,4 101,4 46,4 87,3 49,7 67,2 68,7
mpHY| 72,8 3,3 93,5 99,4 55,0 84,2 59,6 54,2 80,0

Obr. & 64: Viiv pH na uéinnost sorpce pfi soudasném pouziti Septonexu® a SDS.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml
510* molI" roztoku Septonexu® a SDS pfi daném pH: Sorpce: 20 ug-I' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI
v poméru 1:1.

27.4.6. Vliv souéasné pfitomnosti SDS, Septonexu® a Brije 35 na téinnost

sorpce

Na obrazku €. 65 jsou uvedeny vysledky pro sorpci provedenou v pfitomnosti vSech typu
tenzidd, kationtového, aniontového i neiontového.

Pro °Be bylo dosazeno nejvy$si navratnosti pfi pH 7 a to 71 %. Pro °'V, *Co, ®Y a *®Pb
je nejlepsich vysledk dosazeno pro sorpci pfi pH 5, navratnosti pro tyto analyty Cinily 46 %,
98 %, 83 % a 97 %. Pro ®Ni bylo dosaZzeno nejvy$si navratnosti 102 % pfi pH 8. Pro '"'Cd
a ??Th bylo dosaZeno nejvyssich navratnosti pro sorpci provedenou pfi pH 6, navratnosti
byly 94 % a 63 %. Pro nejvy$si hodnotu pH 9 bylo dosaZeno nejvy$si navratnosti pro 2*°U
ato 79 %.
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BpH6| 58,5 28,6 95,6 97,4 55,0 93,7 74,5 63,1 64,0
EpH7| 70,8 7,7 91,7 100,3 44,4 87,2 47,4 57,5 59,9
mpH8| 74,6 4,2 92,0 102,1 41,1 84,4 54,7 43,2 70,8
mpHY| 71,5 39 90,3 96,9 59,4 85,4 59,7 62,3 78,9

Obr. & 65: Viiv pH na ucinnost sorpce pii souéasném pouZziti Septonexu®, SDS a Brije 35.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml
510 mol-I" roztoku Septonexu®, SDS a Brije 35 pfi daném pH; Sorpce: 20 ugI" standardu
a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI
v poméru 1:1.

27.4.7. Souhrn vlivu tenzidt

Byly podrobné testovany vSechny typy tenzidi ve Skale pH od 5 do 9. Nasledné byly
testovany moznosti pouziti smési téchto tenzidu, avSak tyto smési nepfinesly vyrazné lepsi
vysledky pro vys$s$i pocet analytl, proto bylo od jejich dalSiho pouziti upusténo. Na zakladé
nejvyssich navratnosti sorpci pro vétsinu prvk bylo pro °Be, %Y, "'Cd a ?*®Pb zvoleno
pouziti SDS v kondiciona&nim kroku pfi hodnoté pH 5. Pro zbytek analytt *'V, *°Co, ®Ni,
232Th a 2°8U byl jako nejvhodnéjsi tenzid pouzity pro kondicionci kolonky zvolen Septonex® pi

hodnoté pH 9. Jak je jiz uvedeno, bylo dale zjisténo, Ze nadale bude vhodnéjsi jako dvé
zvolené testované hodnoty pH pro podrobnéjsi testy pouzivat pH 5 a 9.

27.5. Optimalni podminky sorpce analytli na sorbentu Amberlit SDB-L

Po optimalizaci vSech parametri sorpce (vliv pH, tenzidu, eluéni smési a organickych
¢inidel) mohly byt sestaveny optimalni podminky pro sorpci sledovanych analytd na
nepolarnim sorbentu typu Strata SDB-L. Nejvhodnéjsi postup pro kondicionaci je 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody upravené na pfislusné pH (5 nebo 9), 10 ml 5:10* molI”
roztoku tenzidu SDS (pH 5) nebo Septonexu® (pH 9) s taktéZ upravenou hodnotou pH (5
nebo 9). Pro samotnou sorpci analytd byl optimalni roztok o celkovém objemu 50 ml
s pé&tinasobnym hmotnostnim nadbytkem organického &inidla PAR (900 ug-") a 20 pg-I”
standardu analyt(i, pH roztoku opét nastaveno na pH 5 nebo 9. Nasledné byla kolonka se
sorbentem vzdy proplachnuta 20 ml destilované vody. Zachycené analyty byly eluovany
10 ml smési ethanolu a 1 mol-I" HCI v pomé&ru 1:1. Opét byla organicka rozpoustédla pred
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samotnym mérfenim odparena na teflonovych miskach pod infracervenymi lampami na
zbytkovy objem 1-2 ml, ktery byl poté kvantitativné pfeveden do odmérné banky a doplnén
na konec¢ny objem 10 ml destilovanou vodou. Kazdy vzorek ve vSech pfedeslych
i nasledujicich méfeni byl vzdy pfipraven ¢tyfikrat, kvuli statistickému zpracovani vysledku.

28. Optimalizace sorpc¢niho procesu na sorbentu XAD-16

Dal8im testovanym sorbentem byl Amberlit XAD-16. Opét se jedna o nepolarni sorbent.
V tomto pfipadé byl sorbent pfimo v na$i laboratofi pomlet na odpovidajici frakci 100 um
a nasledné byl aktivovan methanolem po dobu 24 hodin a naplnén do kolonek.

28.1. Vliv tenzidu a organickych ¢inidel na uc¢innost sorpce

Opét byla testovana tataz cinidla jako v pripadé predchozich sorbenti: APDC, 8-HQS,
ALS a PAR. Sorpce byly provedeny v pfitomnosti kationtového tenzidu Zephyraminu,
nasledné pro dvé vybrané hodnoty pH 6 a 8 byly sorpce provedeny i bez pfitomnosti tenzidu
pro vzajemné porovnani. V poslednim tabulce je pak uvedena sorpce bez pouziti jakéhokoliv
organickeho cCinidla.

28.1.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

Vliv APDC na Gginnost sorpce je zobrazen na obrazku &. 66. V pfipadé *Be, 'V, **Co,
Ni, ""'Cd, #**Th a #**U dochazi se vzrustajici hodnotou pH k narlistu navratnosti sorpce a to
031 % u°Be, 36 % u®'V, 42 % u *Co, 76 % u *Ni, 68 % u ""'Cd, 37 % u ***Th a 42 %
u 28U. Pouze v pfipadé ®°Y dochazi se vzristajici hodnotou pH k poklesu navratnosti sorpce
ato 0 32 %. U ?®Pb dochazi nejprve k nardstu navratnosti s rostoucim pH, avéak u nejvyssi
hodnoty pH 9 dochazi k opétovnému poklesu navratnosti sorpce.

V pfitomnosti tenzidu je navratnost sorpce vyznamné vy$si v pripadé °'V o 44 % (pH 6)
a 57 % (pH 8), *Y 0 23 % (pH 6) a 29 % (pH 8) a **®U 0 18 % (pH 6) a 23 % (pH 8). Taktéz
k nardstu navratnosti sorpce dochazi i u °®Pb pfi pH 8 0 24 %. Nejvyznamnéj$i negativni
efekt pfitomnosti tenzidu je zaznamenan u °°Ni, kde néavratnost klesla o 21 % (pH 6)
a033% (pH 8). U ostatnich analyti pfitomnost tenzidu procento navratnosti snizuje
maximaln& o 17 %, nejéast&ji véak do 10 %. U ?**Th p¥itomnost tenzidu Zadnym zpUsobem
navratnost sorpce neovliviiuje.
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EpH6| 14,3 49,4 6,3 239 63,4 34,4 60,1 35,5 65,7
mpH7| 23,6 70,9 9,5 29,0 56,3 34,4 65,8 52,1 70,9
mpH8| 28,0 60,1 28,0 57,3 48,9 72,6 67,2 53,8 75,4
mpHY| 34,1 67,9 43,2 92,4 33,1 75,1 37,6 67,2 92,3

Obr. ¢. 66: Vliv pH v pfitomnosti APDC na dcinnost sorpce. Kondicionace: 10 ml ethanolu,
10 ml destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I'" roztoku Zephyraminu
pfi daném pH: Sorpce: 20 ug' standardu a 900 ug-I" APDC v 50 ml pii zvoleném pH;
Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

Tabulka 34. Vliv pritomnosti tenzidu na UGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510" mol-I'" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I'" standardu a 900 ug-I’
APDC pfi pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 14,3+0,4 30,7+3,3 28,0+2,8 41,1+5,0
Sy 49,4442 4,5+0,6 60,1+6,9 3,240,5
®Co 6,3+3,5 17,2+4,8 28,0+2,9 26,3+0,1
ONi 23,9+7,1 45442 8 57,4+6,8 90,3+3,2
By 63,41+2,0 39,3+3,1 48,9+3,5 20,1+0,2
"cd 34,4+0,1 40,9+5,9 72,6+3,4 89,1+3,9
208pp, 60,1+1,1 66,1+6,2 67,246,7 42 5455
82T 35,5+4,7 36,0+4,1 53,8+4,4 51,8+0,5
8y 65,7+2,2 47 9+1.4 75,4+2.0 52,3+1,1

28.1.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Vliv organického ¢inidla 8-HQS na ucinnost sorpce je zobrazen na obrazku &. 67. Narlst
navratnosti sorpce se zvysujicim se pH byl zaznamenan pro °Be o 30 %, *°Co 0 59 %, ®Ni
074 %, ""'Cd o0 68 %, ®?Th 0 15 % a ?**U o 47 %. Naproti tomu u *'V a *Y dochazi
s rostouci hodnotou pH k poklesu navratnosti sorpce a to 0 25 % a 15 %. V pripadé 2®*Pb
s rostoucim pH dochazi k narlstu i navratnosti avSak pfi pH 7 dochazi s dalSim zvySovanim
pH K jejimu opé&tovnému poklesu.
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EpHY| 33,5 66,6 70,7 105,2 48,0 70,1 46,9 54,3 89,6

Obr. ¢. 67: Vliv pH v pfitomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované
vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu pfi daném pH;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" 8-HQS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce: 10 ml
roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

V pfitomnosti tenzidu se navratnost sorpce zvysila u 5 analytd a to v obou pfipadech pH,
u°'V o84 % (pH 6) a67 % (pH 8), u **Co 0 35 % (pH 6) a 65 % (pH 8), u *°Ni 0 51 % (pH 6)
a 39 % (pH 8), méné vyrazné narlsty jsou pak pro ?*Th o0 17 % (pH 6) a 5 % (pH 8) a ?®U
014 % (pH 6) a 18 % (pH 8). Naopak u ostatnich analytd doSlo k vyraznému poklesu
navratnosti v pfitomnosti tenzidu u °Be o 27 % (pH 6) a 10 % (pH 8), ""'Cd 46 % (pH 6)
a11% (pH 8), ®**Th 029 % (pH 6) a 10 % (pH 8). U ®*Y doslo pfi pH 6 k nardstu navratnosti
v pfitomnosti tenzidu o 12 %, naproti tomu pfi pH 8 k jejimu poklesu o0 11 %.

Tabulka 35. Vliv pritomnosti tenzidu na uGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I'" standardu a 900 ug-I’
8-HQS pii pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu
°Be 14,2+3,8 41,3+4,0 30,8+5,7 40,6+1,7
Sy 89,5+1,4 6,3+2,1 69,7+2,5 3,3+0,7
*Co 45,3+1,9 9,7+2,8 71,0+2,4 5,9+0,6
ONi 66,1+4,9 14,7+1,7 107,1+2,8 68,4+8,0
89y 61,4+2,0 49,4439 18,1+0,7 28,7+5,1
"cd 13,4+3,9 58,9+1,5 71,6+3,2 82,8+3,2
208pp, 84,4+1,3 67,4+4,4 42,9+1,0 38,0+2,4
82T 38,6+0,8 67,9+0,8 42,0+3,1 51,7+5,7
8y 67,8+2,0 54,0+4,0 77,945,1 59,9+5,1
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28.1.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

Vliv ALS na Gginnost sorpce je zobrazen na obrazku &. 68. U *°Co a ***U dochazi se
vzrUstajicim pH i k narlstu navratnosti sorpce a to o 19 % a 29 %. U ostatnich analytl
navratnosti se vzristajici hodnotou pH kolisaji, u °Be dochazi nejprve k nardstu o 40 %, ale
k opétovnému poklesu na koneénou navratnost sorpce 28 %. U dalSich analytd hodnoty
navratnosti kolisaji v rozmezich pro °'V 65-79 %, pro ®Ni 13-60 %, pro %Y 58-70 %, pro
"Cd 2-78 %, pro *°®Pb 58-77 % a pro ?*°Th 39-61 %.

Nejvyznamnéjsi narGst navratnosti sorpce v pfitomnosti tenzidu je zaznamenan pro
*'V 066 % (pH 6) a 74 % (pH 8), dale pak pro ""'Cd 0 17 % (pH 8) a pro ***U 0 28 % (pH 8).
Naproti tomu nejvyraznéjsi poklesy navratnosti vlivem pfitomnosti tenzidu jsou zjistény pro
®“Ni a to 0o 54 % (pH 6) a 56 % (pH 8), dale pak pro ®?Th o 21 % (pH 6). Rozdily
v navratnosti do 10 % pro ob& pH jsou zméfeny pro °Be. U ostatnich analytli hodnoty
navratnosti sorpce kolisaji v rozpéti 5 %.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th u
EmpH5| 58 74,5 1,1 13,0 64,1 2,1 67,4 38,5 54,2

mpH6| 24,7 70,5 3,3 35,0 58,8 15,7 77,1 50,0 62,5
BpH7| 26,5 79,3 10,9 28,1 58,1 37,9 71,8 40,7 73,0
EpH8| 45,5 77,1 18,5 59,6 70,0 77,8 72,2 60,9 82,1
EpHY9| 278 65,2 20,0 45,3 64,6 46,1 57,6 53,5 83,0

Obr. ¢. 68: Vliv pH v pfitomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody
s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I'" roztoku Zephyraminu pti daném pH; Sorpce:
20 ug-I'" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.
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Tabulka 36. Vliv pritomnosti tenzidu na Gcinnosti sorpce analytl. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I’
ALS pfi pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu

°Be 24,7420 19,2+3,6 45,6+3,2 36,1+4,9
Sy 70,5+2,4 5,0+0,4 77,121 2,7+0,2
¥Co 3,3+0,7 4.4+1,2 18,516,8 23,5+1,2
SONj 35,046,6 88,648,5 59,646,6 115,5+7,6
By 58,8+2,3 61,1+2,7 70,0+2,7 68,1+2,3
"cd 15,7+3,2 14,2450 77,845,2 61,2+4,0
208py, 77,1¢1,2 74,9437 72,241,2 71,5+0,9
82T 50,0+2,2 70,8+1,9 60,9+0,4 64,6+1,8
28y 62,5+3,2 60,9+2,9 82,1+0,4 53,845,0

28.1.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Vliv organického ¢€inidla PAR na ucinnost sorpce je zobrazena na obrazku €. 69. Narust
navratnosti sorpce se vzriistajici hodnotou pH je zaznamenan pro °Be 0 42 %, °*'V o 7 %,
"Cd 0 86 %, #?Th 0 12 % a ?**U 0 31 %. Naproti tomu u *Y a ?®®Pb se vzristajici hodnotou
pH dochazi ke snizeni navratnosti sorpce 0 17 % a 9 %. Navratnosti ®Ni se v celé testované
Skale pohybuji mezi 120-130 %, nejspiS§ zde doSlo ke kontaminaci sorbentu, pfi jeho
manipulaci. Navratnosti *Co se v prib&hu testované $kaly téméF neméni a pohybuji se mezi
99-100 %.
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BMpHS5| 45 68,9 99,0 128,2 78,8 2,4 78,1 49,1 59,2

EpH6| 20,2 56,3 98,9 124,1 57,6 20,7 72,3 394 61,5
HpH7| 39,7 69,5 98,9 129,7 54,9 66,0 68,0 42,5 74,7
EpH8| 287 73,6 99,5 104,4 55,3 48,7 54,7 61,5 84,8
BpHY9| 46,8 76,2 99,2 120,8 61,9 88,3 68,9 60,8 90,2

v

Obr. ¢. 69: Viiv hodnoty pH v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu pfi
daném pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I’" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce:
10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.
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PFitomnost tenzidu méa nejvétsi vyznam opét pro *'V, kde navratnost sorpce vzrostla pfi
pH 6 0 29 % a pii pH 8 dokonce o0 69 %. Dal$i vyznamny narlist je zaznamenan pro U pfi
hodnoté pH 8 o 16 %, dale pak u ®Ni, kde se navratnost sorpce zvedla o 23 %, v tomto
pfipadé je vSak navySeni navratnosti spiSe nezadouci, vzhledem k tomu, Ze je tak dosazeno
navratnosti az 124 %. NejspiSe byl vzorek kontaminovany. Pro dali analyty byly naopak
v pfitomnosti tenzidu zjistény poklesy navratnosti sorpci, a to u °Be o 15 % (pH 8), """'Cd
033 % (pH 8) a ®?Th 0 14 % (pH 8). U ostatnich analytt se zmény v navratnostech pohybuiji
v rozmezi 10 %.

Tabulka 37. Vliv pfitomnosti tenzidu na dcinnosti sorpce analytu. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6 nebo 8, 10 ml 5-1 0* mol'I" roztoku Zephyraminu
o pH 6 nebo 8, ve druhé varianté nebyl tenzid pouzit; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I’
PAR pfi pH 6 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

pH=6 pH=8
s tenzidem bez tenzidu |s tenzidem bez tenzidu

°Be 20,2+3,4 22,3+3,3 28,7+2,4 43,612,7
Sy 56,3+2,2 27,3+1,3 73,612,3 5,4+0,6
®Co 98,9+1,5 92,6+1,3 99,5+1,1 92,7+2,6
N 124,1+0,6  100,9+2,5 | 104,4+6,9  114,2+1,9
By 57,6427 65,6+2,3 55,3+5,5 58,0+3,5
"cd 20,7+1,0 23,3+3,2 48,7+4,6 81,5+3,5
208p|, 72,316,2 82,1+1,6 54,7+8,6 65,7+2,2
B2 39,4454 52,6+1,6 61,5+3,3 60,3+2,4
238y 61,6+3,7 66,4+3,3 84,8+4,8 69,4+2,3

28.1.5. Souhrn vlivu organickych ¢inidel

Na obr. €. 70 a 71 jsou porovnany sorpce Vv pfitomnosti vSech ¢ty pouzivanych
organickych ¢inidel pfi hodnotach pH 6 a 8 provedené na Amberlitu XAD-16. Navratnosti
analytll jsou pro nékteré analyty velice podobné, napt. °Be, %Y a #*®U pfi pH 6. Velkého
vyznamu nabyvaji organicka &inidla PAR a 8-HQS pro navratnosti sorpci pro **Co a ®°Ni pfi
obou testovanych hodnotach pH, v pfipadé pouziti PAR jsou sorpce pro oba prvky
kvantitativni. Lze Fici, Ze pokud je pH sorpce 6 je nejlepSich vysledkll pro nejvétsi pocet
analytd dosazeno pfi pouziti 8-HQS, naopak pokud je pH sorpce 8 nejlépe se jevi pro vétsinu
analyta ALS.
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EAPDC | 14,3 49,4 6,3 239 63,4 34,4 60,1 35,5 65,7
H8-HQS| 14,2 89,4 45,3 66,1 61,4 13,4 84,4 38,6 67,8
mALS 24,7 70,5 3,3 35,0 58,8 15,7 77,1 50,0 62,5
m PAR 20,2 56,3 98,9 124,1 57,6 20,7 72,3 39,4 61,5

Obr. ¢ 70: Viiv organickych cinidel na ucinnost sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6, 10 ml 5:10* mol-I'" roztoku Zephyraminu pti pH 6;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického &inidla v 50 ml pfi pH 6; Eluce: 10 ml
roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.
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EAPDC | 28,0 60,1 28,0 57,3 48,9 72,6 67,2 53,8 75,4
m8-HQS| 30,8 69,7 71,0 107,1 18,1 71,6 42,9 42,0 77,9
mALS 45,5 77,1 18,5 59,6 70,0 77,8 72,2 60,9 82,1
H PAR 28,7 73,6 99,5 104,4 55,3 48,7 54,7 61,5 84,8

Obr. ¢. 71: Vliv organickych ¢inidel na Gcinnost sorpce analytd. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 8, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu pti pH 8;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ugI'" organického &inidla v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml
roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.
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28.2. Vliv raznych typu tenzidl na uéinnost sorpce

V této kapitole byly provedeny testy v pfitomnosti organického ¢inidla PAR a ruznych typu
tenzid( v kondicionacénim kroku: kationtového tenzidu (Zephyramin), neiontového (Brij 35)
a aniontového (SDS). Taktéz byla provedena sorpce bez pritomnosti tenzidu a organického
Cinidla a posledni sorpce pouze v pfitomnosti tenzidu (Zephyraminu), ale bez pouziti
organického c¢inidla PAR. VSechny sorpce byly provedeny pro dvé hodnoty pH 6 a 8.
Vysledky téchto sorpci jsou uvedeny na obrazcich ¢. 72 (pH 6) a 73 (pH 8).

Nejlepsich vysledkd pro “Be, ""'Cd a ?°®Pb bylo dosaZeno pii pouziti kombinace organického
Cinidla a aniontového tenzidu SDS pfi hodnoté pH 6, kde navratnost sorpce vzrostla az na
89 %, 97 % a 76 %. Pro °'V, *°Co, ®Ni a #**U je nejvhodné&jsi volba kombinace organického
Cinidla a kationtového tenzidu Zephyraminu pfi pH 8, kde bylo dosaZeno navratnosti sorpce
74 %, 99 %, 124 % a 85 %. Nejvyssi navratnosti pro *Y bylo dosazeno pfi sorpci, kde byla
kombinace neiontového tenzidu Brije 35 a organického Cinidla, navratnost sorpce pfi pH 8
ginila 63 %. U ?*?Th bylo dosaZeno nejvy$$i navratnosti sorpce 70 % a to sorpci pti pH 6
a pouze v pfitomnosti kationtového tenzidu Zephyraminu.
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Be \Y% Co Ni Y Cd Pb Th U
M pouze standard 38,8 5,6 19,8 48,8 36,2 31,3 62,0 66,0 45,7
B zephyramin 17,7 47,3 13,0 21,1 63,3 16,6 72,4 69,8 67,0
B zephyramin+PAR| 20,2 56,3 98,9 124,1 57,6 20,7 72,3 39,4 61,5
M Brij 35+PAR 27,1 26,3 98,8 98,5 64,3 33,0 72,9 46,5 71,4
m SDS+PAR 89,3 20,1 85,5 106,6 55,5 97,2 76,4 27,0 68,6

Obr. ¢. 72: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti raznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 6, 10 ml 510 molI" roztoku tenzidu pfi pH 6;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi pH 6; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu
a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.
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M pouze standard 37,4 3,3 47,1 74,6 45,1 84,5 49,5 39,8 66,1
B zephyramin 31,4 77,6 459 66,7 60,7 81,0 57,9 54,4 77,1
m zephyramin+PAR| 28,7 73,6 99,5 104,4 55,3 48,7 54,7 61,5 84,8
B Brij 35+PAR 36,6 3,8 97,0 102,4 36,0 83,1 55,1 32,0 63,9
m SDS+PAR 64,8 3,5 90,7 99,6 37,4 86,5 49,5 16,9 68,2

Obr. ¢. 73: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 8, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu pfi daném
pH 8: Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-" PAR v 50 ml pfi pH 8; Eluce: 10 ml roztoku
ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

29. Aplikace sorpcéniho postupu na realné podminky

29.1. Aplikace sorpéniho postupu s vyuzitim Amberlitu SDB-L

29.1.1. Vliv matriénich prvkid na Géinnost sorpce

Pro testovani vlivu matri¢nich prvkl ve vodach na sorpci v pfitomnosti organického ¢inidla
PAR a tenzidu SDS (pH 5) nebo Septonexu® (pH 9), které byly zvoleny pro optimalni postup
sorpce na sorbentu Strata SDB-L, byly vybrany tytéz matri¢ni prvky jako u predeslého
sorbentu Silikagelu-C18. Podrobny popis a koncentraéni hladiny testovanych matriCnich
prvkl jsou uvedeny na strané ¢. 105.

V pfipadé °Be a '""'Cd dochazi k vyznamnému poklesu navratnosti sorpce pfi pouZiti
vy$8ich koncentraci Fe** 100 mg-I" a AI** 10 mg-I". Navratnost se neméni o vice jak 10 %
Mg* a Ca?* je navratnost sorpce pouze kolem 10 %. TéméF totozna situace je i u *®Pb,
s tim, Ze je$té koncentrace Mg* a Ca®" 100 mg-"' méni navratnost sorpce maximalné
do 13 %. Navratnosti pro %Y se pfi nejvyssich testovanych koncentracich matriénich prvkd
snizily 0 30 %. Pro 'V jsou hodnoty navratnosti v pfitomnosti Fe** a AI** kolem 80 %, avsak
v pfitomnosti dalSich matri¢nich prvkd dochazi k vyraznému poklesu az na hodnoty kolem
navratnosti sorpce i pfi nejvysSich koncentracich matriénich prvka snizily maximainé o 15 %.
Podobna situace je i u ®Ni, kde byl tento pokles nepatrné vyssi a to kolem 20 %. U ?**Th se
navratnosti pohybuji nejéastéji mezi 60-70 % s vyjimkou Ca®*, kde navratnost klesla na 50 %.
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V pripadé #**U se navratnosti u vech matriénich prvki pohybuji kolem 90 % s vyjimkou
pritomnosti Na* nebo K, kde doslo k poklesu na 80 %.

Tabulka 38. Vliv matricnich prvkt na navratnosti sorpci sledovanych analyti na Amberlitu
SDB-L. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 9, 10 ml 5-1 o*
mol-I'" roztoku SDS o pH 5 nebo ml 510 mol-I'" roztoku Septonexu® o pH 9; Sorpce: 20 ug-I
" standardu a 900 ug-I" PAR a pfislu$né koncentrace matriéniho prvku v 50 mi pfi pH 5 nebo
9: Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I'" HCI v poméru 1:1.

c[mgl'l °Be5 °'V9 *Co9 °®Ni9 *Y5 "'cd5 #Pb5 *Th9 *°U9

1 100+1 86+2 98+1 94+2 97+1 1001 99+1 771 89+2

AP 10 41£1 791 961 953 9442  28+1 53+1 92+1 97+1

100 16£1 8243 94+2  95+2 2541 7+1 21+1 86+1 93+2

1 100+1 85+1 851 92+2 9312 981 9412 89+1 86+2

Fe* 10 95+2 95+1 97+1 119+1 881 941 911 93+1 96+1
100 29+3 * * * 733 1243 782 * *

10 54+2 52+1 76+2 883 74+3 701 90+1 562 912

Mg** 100 14+1 48+2 86+1 84+2 851 9+1 87+1 68+3 852

500 71 12#1  90+2  75+3 93#1 2+1 65+4 78+2  88+2

100 97+x1 691 94x1  95x1 753 971 95+1 642 801
K* 500 99+1 38+2 93+2 95+2 79+3 961 111+2  63+4 7943
1000 94+2 22+1 956+2  93+2 84+3 95+1 129+2 681 80+1

100 99+1 691 93+x1 99+1 711  98+1 96+2 69+2  80+2
Na* 500 96+1 261 92+1 92+2 75%4 951 95+1 671 771
1000 89+1 12+1 9441 96+1 78+4 8742 9543 73+x2 812

100 1612 48+2 90+2 99+4 88+1 11+1 94+3 49+1 95+1
ca* 500 7+1 17+1 88+3 83+2 91+1 2+1 38+3 56+4 94 +1
1000 5+1 9+1 85+2 77+2 7243 1+1 4142 46+3 96+2

3+

* Sorpci v pfitomnosti 100 mg-l'1 Fe™ nebylo mozné provést, jelikoz jiz pfi nastaveni pozadované

hodnoty pH 9 vznikly v roztoku jemné srazeniny.
* Pozn.: Cisla uvedena za jednotlivymi analyty 5 a 9 znadi pH testované sorpce.

Dale byly pro orientaci testovany nejbéznéjsi anionty pfitomné ve vodném prostredi.
Testované koncentrace byly dohledany v literatufe [186], mélo by se jednat o nejvy3Si
koncentrace bézné se nachazejici v pfirodnich povrchovych i podzemnich vodach (nikoliv ve
vodach mineralnich).

V tabulce €. 39 je uveden struény prehled vlivu pfitomnosti aniontl na navratnosti analyta.
Lze konstatovat, e v pripadé °Be, ®Ni, 2%y, "'Cd, ?®®Pb a ?*®U nema Zadny testovany anion
v zadné testované koncentraci vyrazny efekt na navratnost sorpce z téchto uvedenych
analytd. Vyrazny negativni efekt maji sirany na navratnost °'V, kde do$lo k poklesu
navratnosti v niz§i testované koncentraci o 48 %, v pfipadé vy$Si testované koncentrace
siranQl az o 75 %. Negativni efekt maji taktéZ hydrogenuhligitany na navratnost °'V, kde
doslo k poklesu o 20 %. Naopak u ?**Th ma pfitomnost véech aniontli pozitivni efekt,
navratnosti se ve v8ech pfipadech pohybuji kolem 70 %, coz je o 25 % vice nez sorpce
provedena za optimalnich podminek.
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Tabulka 39. Viiv aniontt na navratnosti sorpci sledovanych analyti na Amberlitu SDB-L.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 9, 10 ml 510 mol-I"
roztoku SDS o pH 5 nebo ml 510 mol-I" roztoku Septonexu® o pH 9; Sorpce: 20 ug-I’
standardu a 900 ug-I" PAR a pfislu$né koncentrace matri¢niho prvku v 50 mi pfi pH 5 nebo
9; Eluce: 10 ml roztoku ethanolu a 1 mol-I" HCI v poméru 1:1.

anion mgl’ °Be5 °*'V9 *Co9 “Ni9 *Y5 "cd5 **pPb5 **Th9 **u9

SO,% 10 98+1 351 81+1 951 65+4  99+2 83+2 67+2  88+3
4 100 961 8+1 831 98+1 731 99+3 85+1 71+2  88#4

PO.” 1 97+1 83+2 89+2 98+1 63+3  96+2 80+4 70+3  84+2

cr 50 1001 79+1 87+1 101+3 65+2 9742 85+3 67+2  85%1

NH," 10 99+2 81+2 85+1 100+3 651 96+3 82+1 69+3  83%3

HCO; 250 100+1 631 961 95+1 71#4  96%1 80+2 70+3  89#1

29.1.2. Aplikace stanoveni sledovanych analytt na vybrané vzorky

realnych vod

Pro studium sorpce sledovanych analytd na realnych vzorcich vod, byly vyuzity ziskané
pfedchozi poznatky na sorbentu Strata SDB-L. Jednalo se o stejné vzorky vod, které jsou
podrobné popsany pfi sorpci sledovanych analytd na Silikagelu-C18 na strané ¢. 107.

Stanovené obsahy makroprvkd (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, A** a Fe®*) jsou uvedeny v tabulce

€. 28 (strana €. 108), koncentrace sledovanych analytt ve vzorcich vod méfené pfimo bez
sorp¢niho procesu jsou uvedeny v tabulce €. 40. VSechny vzorky vod byly okyseleny pomoci
kyseliny dusi¢né na koncentraci 0,5%. V tabulce €. 40 jsou uvedeny vysledky navratnosti pro
jednotlivé analyty v realnych vzorcich vod. Sorpce byly provedeny na sorbentu Strata SDB-L,
jelikoz ze dvou testovanych nepolarnich Amberlitl, zde bylo dosazeno lepSich vysledki
navratnosti sorpce pro vétSinu sledovanych analytl. Vedle kazdého analytu je vzdy uvedeno
pH pfi niz byla sorpce provedena. Nasleduje navratnost sorpce za optimalnich podminek
provedenych v destilované vodé, jelikoz u nékterych analytd nebylo pres veskeré snahy
dosazeno kvantitativni sorpce, jsou zde uvedeny maximalni dosaZzené hodnoty optimalniho
sorpéniho postupu na sorbentu Strata SDB-L. Nasleduje sloupec s koncentracemi analytl
zjisténymi pfimou analyzou vzorki vod pouze po jejich okyseleni kyselinou dusi¢nou.
Hodnoty nékterych analytl byly pod mezi detekce, coz vedlo k zavéru, Ze by bylo vhodné
k testovanym vzorkdm vod pfidat znamou koncentraci sledovanych analytt, aby bylo mozné
stanovit vSechny cilové analyty. Ke kazdému testovanému vzorku vod byl pfidan pfidavek
standardu o koncentraci 20 ug-"' roztoku standardu. Naméfené koncentrace vzork(
s pfidavkem standardu podrobenych prekoncentraCnimu postupu jsou uvedeny v dalSim
sloupci. Jako posledni udaj je uvedena vypocétena hodnota navratnosti sledovanych analytu
v haspikovanych vzorcich vod, dale jsou pak tu¢nym pismem zvyraznény navratnosti, které
jsou v dobré shodé se sorpcemi provedenymi v destilované vodé.

Sorpéni postup na sorbentu Strata SDB-L byl proveden nasledujicim zplsobem:
kondicionace byla provedena 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s upravenou hodnotou
pH 5 nebo 9 (uvedeno vzdy vedle analytu), 10 ml roztoku tenzidu o koncentraci 5:10* mol-I”
s taktéZ upravenou hodnotou pH 5 (SDS) nebo 9 (Septonex®). Pro samotnou sorpci byl
k 50 ml roztoku vzorku vody naspikovaného 20 ugl’' roztoku standardu (kaZdého
sledovaného analytu) pfidan 5-ti nasobny hmotnostni nadbytek ALS (900 ug-l”). Eluce byla
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provedena smési ethanolu a 1 moll" HCI vpoméru 1:1. Kazdy vzorek byl takovymto
zpUsobem pfipraven a nasledné analyzovan &tyfikrat.

Na zakladé vysledk( uvedenych v tabulce €. 40 Ize fici, Ze nejspolehlivéji je aplikovany
prekoncentraéni postup G&inny u *°Co, u kterého je dosazeno navratnosti 96-103 % ve vSech
péti testovanych vzorcich vod. Dobrych vysledkd je dosazeno i pro °Be, kde se navratnosti
sorpce pohybovali v rozmezi 95-98 %, pouze pro vzorky z vysokohorského plesa a retencni
nadrze (jedna se o velice Cisté vzorky bez velkého obsahu matri¢nich prvkd), pro tytéz
vzorky vod bylo dosazeno dobrych vysledkl i pro '"'Cd 100-101 %, *®*Pb 88-93 % a #*®U
81 % (ve vzorku z vodovodniho Fadu bylo dosazeno navratnosti 92 %). Bohuzel u ostatnich
analytd nebylo dosazeno navratnosti sorpci zjisténych pro optimalni postup v destilované
vodé z divodd matri¢nich efektd, které sorpci znemoznily. Tyto efekty byly zifejmé jiz pfi
testovani vlivu matri¢nich prvkd na navratnosti jednotlivych analyta.

Tabulka 40: Prehled obsahu sledovanych analyti a jejich navratnosti v redlnych vzorcich
vod.

Navratnost Pleso Vodovodni voda
optimalniho Prm’la Splke_1 Navratnost Prln’1a Splke_1 Navratnost
postupu analyza 20 ug-l analyza 20 ug-l
% pgl™” % ugl™ %
Be5 98+1 <LOD 19,0+0,3 95 <LOD 2,2+0,3 11
'vg  83%3  0,034+0,004 3,3+0,2 16 0,040+0,002 1,2+0,4 6
®Co9 941  0,030+0,001 20,3+0,1 101 0,064+0,001 20,4+0,2 100
Ni9 961 01900008  60.4%1.0 302 1118+0.028  42.3+0.6 165
®ys5  58+3  0019:0.002  1660.3 83 0058+0.002  17.9408 88
MCd5 94+1  0059+0003  20.1%02 101 0037£0.001 0,620 1 3
z‘:’:Pb 5 872 0,186+0,002 18,6+0,2 93 0,242+0,014 13,5+0,5 64
Th9 43+4 <LOD 4,6+0,4 23 0,039+0,019 9,610,2 48
“yg  79+1 <LOD 16,2+0,5 81 0,407+0,002 20,2+0,5 92
Navratnost Ploucnice Turonska zvoden
optimalniho Piima Spike . Pfima Spike .
postupu analyza : 20 pg-1™ Navratnost analyza : 20 pg-l™ Navratnost
% ug-l” % ug-l” %
‘Be5 98+1 <LOD 1,0£0,1 5 1,127+0,060 2,010,1 8
v o 83+3  0,848+0,009 0,7+0,1 3 0,258+0,009 1,0+0,1 5
®Co9 94+1 0,075£0,005  20,1+0,2 99 5,734+0,032 46,7+0,4 96
®Ni9 96%1  2,343+0,036  40,4+0,7 127 20,910+0,130  81,5+1,5 65
®ys5 58+3  0026:0001  7.5:0.6 37 37280029  19.3%06 50
"cd5 94%1  0,059+0,003 0,4+0,1 2 1,113+0,019 1,1+0,1 4
“®pp5 87+2  7,602+0,364 8,8+0,2 15 0,021+0,005 14,4+0,7 72
Bhe  43%4  0067:0.053  3.70.2 18 " <LoD 47405 24
#%y9 79+1  3,470+0,033 5,5+0,4 15 19,327+0,116  140,5+1,0 120
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Navratnost
optimalniho

Retencéni nadrz

Pfima

Spike

postupu analyza 20 pg-l™’ Navratnost
% ug-l™ %

Be5 981 <LOD 19,6+0,4 98
v o 83+3  0,043+0,003 3,2+0,4 16
¥Co9 941 0,136+0,007 20,7+0,2 103
“Ni9 961 1,509+0,002 67,5+0,6 337
¥Y 5 58+ 3 <LOD 15,5+0,4 77
"cd5 94%1  0,014+0,002 20,0+0,2 100
“®pp5 87+2  0,184+0,008 17,7+0,3 88
“2Th9 43*4 <LOD 5,8+0,2 29

y9 79+1  0,011+0,001 16,1+0,5 81
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30. Optimalizace sorp¢niho procesu na sorbentu Amberlit XAD-7

V této Casti prace je pozornost vénovana optimalizaci vSech faktord ovliviujicich
vytéznost sorpcniho procesu na sorbentu Amberlit XAD-7. Jedna se o stfedné polarni
sorbent, ktery je tvofen ethylen-dimethakrylatovou pryskyfici.

30.1. Vliv eluéni smési
Testované eluéni smési mély totozné slozeni jako pouzité elu¢ni smési u vySe uvedenych
sorbentd (strana ¢. 69)

Sorpce byly povedeny jak bez pfitomnosti Zephyraminu, tak i vjeho pfitomnosti
v kondicionaénim kroku v ovéfené koncentraci 5-10* mol-I”.
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0
Be Y, Co Ni Y cd Pb Th U
ml| 252 12,3 41,7 57,6 59,3 32,9 80,4 38,7 61,3
m2| 148 16,7 44,3 99,6 56,1 16,2 60,7 35,4 57,6
m3| 176 13,4 39,9 50,0 65,5 23,7 78,0 41,2 64,4
m4| 16,6 14,6 37,2 47,3 69,3 20,8 79,1 54,0 69,9

Obr. ¢. 74: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:I' PAR v 50 ml pfi pH 5; Eluce: ¢isla uréuji pouZitou
eluéni smés, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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m1 97 347 974 600 237 44 225 334 590
w2 61 577 988 770 158 29 170 533 663
w3 88 303 9,31 51,8 337 43 21,7 578 620
m4 67 292 888 383 253 31 176 1035 618

Obr. ¢. 75: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5,
10ml 5-10* mol'I" roztoku tenzidu Zephyraminu pH 5; Sorpce: 20 ug' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pti pH 5; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je
popsano v textu.
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Be \ Co Ni Y Cd Pb Th U
ml| 529 2,6 14,0 82,9 45,6 83,1 52,7 21,0 40,9
m2 549 3,5 7,8 58,1 36,5 70,3 43,7 11,9 55,8
m3| 46,5 3,1 11,6 64,0 30,6 76,9 41,7 15,2 41,8
ma| 47,7 3,3 12,2 77,2 47,7 80,4 50,4 17,7 39,1

Obr. ¢. 76: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 9;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug'I' PAR v 50 ml pfi pH 9; Eluce: ¢isla uréuji pouZitou
eluéni smés, jejiz sloZeni je popsano v textu.
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m1l| 259 12,9 92,7 69,3 50,0 14,2 55,6 33,1 80,5
m2| 31,3 15,0 97,0 98,4 49,9 12,1 46,0 55,0 80,3
m3] 231 12,1 88,0 49,4 50,5 14,5 48,1 78,4 79,8
4| 220 13,7 91,4 47,8 51,0 13,7 42,8 84,3 81,2

Obr. ¢. 77: Vliv eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 9,
10ml 5-10* mol'I" roztoku tenzidu Zephyraminu pH 9; Sorpce: 20 ug:' standardu
a 900 ug'I" PAR v 50 ml pti pH 9; Eluce: &isla uréuji pouZitou eluéni smés, jejiz sloZeni je
popsano v textu.

Na obrazcich &. 74-77 je zobrazen komplexni vliv eluéni smési na ucinnost sorpce
sledovanych analytll na sorbentu XAD-7. Na zakladé zmérenych dat a za pfedpokladu, ze
pro zvySeni navratnosti sorpci bude pouzivan néjaky tenzid, se jako nejvhodnéjsi elucni
smés jevi smés acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostfedi 1 molI" HCI, ktera je
v obrazcich oznacena Cislem 2. Pro tuto smés bylo dosazeno nejvysSich navratnosti pro
vétsinu prvki v pFitomosti tenzidu pii pH 5 pro °'V, *°Co, ®Ni, #**U a pfi pH 9 pro °Be a #*U.
U ostatnich ¢inidel jsou navratnosti znac¢né nesourodé (navratnosti analytd velice
proménlivé). Proto byla tato eluéni smés acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi
1 mol-I" HCI pouZita u v&ech dal$ich testil provadénych na sorbentu XAD-7.

30.2. Vliv pouzitého objemu elu¢ni smési

v

Na obrazku €. 78 je zobrazena ucinnost eluce pouzitou smési acetonu a ethanolu
v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I"" HCI. Eluce byla provedena 10 ml eluéni smési vzdy po
1 ml, které byly samostatné odpafeny pod infraCervenou lampou a doplnény na konecny
objem 10 ml destilovanou vodou.

Pro vétsinu prvkl °Be, *°Co, °Ni, ""'Cd, ?*®Pb a #**U je dostadujici objem pro kvantitativni
eluci 5 ml eluéni smési. Kvuli zabezpeceni kvantitativni sorpce byl objem eluéni smési
zdvojnasoben. U dal$ich testd byl pouzivan objem 10 ml eluéni smési. Pro *'V, %Y a #?Th
nebylo dosazeno kvantitativni eluce ani pfi pouziti celkového objemu 10 ml eluéni smési.
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m5 ml 0,5 0,6 1,5 0,0 2,1 0,0 3,7 0,0 4,4
maml| 14 0,6 23 2,7 3,5 2,2 5,1 0,0 46
3. ml 3,0 2,0 51 5,3 6,6 4,8 7,8 1,3 9,9
m2 ml 7,8 8,0 11,0 19,8 13,9 11,7 16,7 3,5 19,2
ml ml 79,2 8,4 79,3 69,6 46,9 83,2 68,6 4,7 48,9

Obr. ¢. 78: Vliv pouZzitého objemu eluéni smési. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody o pH 5, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku SDS pH 5; Sorpce: 20 ug-I" standardu
a 900 ug:I" APDC v 50 ml pfi pH 5; Eluce: smés acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I’
HCI.

30.3. Vliv riznych typu tenzidd na uéinnost sorpce

V této Casti byly porovnany sorpce provedené v pfitomnosti rliznych druhu tenzidd
pfipadné bez jejich pfitomnosti, testovany tenzid byl pfidan vzdy v kondicionaénim kroku
v koncentraci 5:10* mol-I'" (obr. & 79 a 80). Bylo zji$téno, Ze jednoznadné nejvyssich
navratnosti sorpci pro °Be, '"'Cd a ?®®Pb je dosaZeno pfi pouziti aniontového tenzidu SDS pfi
hodnot& pH 5. Pro °'V, *Co, ®Ni, ?*Th a ?**U je vhodné&j$i pouziti kationtového tenzidu
v kondiciona&nim kroku. Vy$8ich navratnosti pfi pouZiti Zephyraminu bylo dosazeno u °'V
(58 % pfti pH 5), *Co (97-99 % pro obé testované hodnoty pH), ®°Ni (98 % pii pH 9), ***Th
(53-55 % pro obé& testované hodnoty pH) a U (80 % pfi pH 9, pro Septonex® byla
navratnost nepatrné vy$si, a to 84 %). Vytéznosti sorpci u *Y dosahuji vy$8ich hodnot pfi
nizsich testovanych hodnotach pH 5, ve vSech testovanych sorpci se navratnosti pohybuiji
v rozmezi 56-59 % s vyjimkou pouziti kationtovych tenzidd, kdy navratnost sorpce klesa az
0 40 %.

144



120

IS 100
]
o 80
3
w 60
w
o
‘E 40
5 20
0
Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
M pouze standard 14,8 4.4 14,7 62,8 58,7 19,5 77,4 211 60,6
B PAR 14,8 16,7 443 996 56,1 16,2 60,7 354 576
H zephyramin+PAR| 6,1 57,7 98,8 77,0 15,8 2,9 17,0 53,3 66,3
B septonex+PAR 5,5 40,2 97,1 64,6 17,2 3,3 13,9 49,7 63,7
M Brij 35+PAR 12,1 14,3 42,7 565 575 13,4 56,3 280 57,0
m SDS+PAR 99,0 169 72,2 110,2 574 97,7 865 288 60,3

Obr. ¢. 79: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5, 10 ml 5-1 0* mol-I'" roztoku tenzidu pri pH 5;
Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" PAR v 50 ml pfi pH 5; Eluce: 10 ml roztoku acetonu
a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.
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Be \Y Co Ni Y Cd Pb Th U
M pouze standard 48,8 3,3 70,5 118,1 29,5 79,1 40,7 8,4 52,0
B zephyramin 54,9 3,5 7,8 58,1 36,5 70,3 437 11,9 558
m zephyramin+PAR"| 31,3 150 97,0 984 499 12,14 46,0 550 80,3
M septonex+PAR 25,7 186 92,4 42,2 486 154 46,4 354 83,7
M Brij 35+PAR 52,8 3,9 108 70,3 355 79,7 441 4,4 40,0
m SDS+PAR 70,3 3,4 53 50,6 47,3 869 65,1 17,7 47,5

Obr. ¢. 80: Porovnani navratnosti sorpci v pfitomnosti riznych typu tenzidd. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 9, 10 ml 510 mol-I'" roztoku tenzidu pfi daném
pH 9; Sorpce: 20 ugI'" standardu a 900 ug-I" APDC v 50 ml pfi pH 9; Eluce: 10 ml roztoku
acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.
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30.4. Vliv organickych €inidel na u€innost sorpce

V této kapitole byla testovana organicka cinidla: APDC, 8-HQS, ALS a PAR. Opét byly
provedeny sorpce pro vSechna cinidla v celé Skale pH 5-9 v pfitomnosti Zephyraminu
v kondiciona¢nim kroku.

Na zakladé vysledkl z predeslé kapitole byly provedeny dal$i dopliikové sorpce. V prvni
fadé byly provedny sorpce pfi hodnotach pH 5 a 9 bez pfitomnosti jakéhokoliv tenzidu, dale
pfi zminénych hodnotach pH 5 a 9 byly provedeny sorpce v pfitomnosti SDS
v kondicionaCnim kroku (jelikoz se prokazalo, Ze tento tenzid ma vyznamny vliv na
navratnost n&kterych analytd, napt. °Be, '''Cd a *®Pb).

30.4.1. Vliv amonium pyrrolidindithiokarbamatu (APDC)

V pfipadé pouziti organického €inidla APDC v pfitomnosti Zephyraminu dochazi u vSech
prvkl s rostouci hodnotou pH sorpce k narlistu navratnosti sorpce s vyjimkou *°Cd a 2°*Pb,
kde je maximalnich navratnosti dosazeno pfi pH sorpce 6 a 7. U ??Th je nejvyssich
navratnosti dosazeno pfi hodnotach pH sorpce 7 a 8.
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MpHS5| 6,3 11,3 4,8 9,6 16,5 3,3 12,8 454 48,7
HMpH6| 19,4 10,3 11,2 24,8 33,5 34,5 75,8 61,3 67,5
mpH7| 26,7 13,9 15,5 30,9 42,7 56,6 73,8 81,3 76,6
WpHS| 228 15,6 16,5 25,7 39,5 18,1 36,0 78,4 88,5
®pH9| 239 16,7 18,8 25,7 43,0 16,9 42,4 61,4 90,3

Obr. ¢&. 81: Vliv hodnoty pH v pfitomnosti APDC. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I" roztoku Zephyraminu pfi
daném pH; Sorpce: 20 ugI" standardu a 900 ug:I' APDC v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce:
10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I" HCI.

V pfitomnosti SDS pfi pH 5 je dosaZeno velice dobrych vysledk( pro °Be, navratnost
vzrostla az o 85 % oproti sorpci provedené bez pfitomnosti tenzidu, v porovnani se sorpci
v pfitomnosti Zephyraminu je to je$té vice a to 92 %. Podobna situace je i u **Co, kde
navratnost v pfitomnosti SDS (pH 5) je 96 % coz je 0 82 % vice v porovnani se sorpci bez
pfitomnosti tenzidu a o 91 % vice nez pfi pouZziti Zephyraminu. Pfi hodnoté pH 9 je
v pfitomnosti SDS dosaZeno navratnosti 84 %, ktera je téméf totozna s navratnosti sorpce
bez pouziti tenzidu 86 %, coz je o 65 % vice nez v pfitomnosti Zephyraminu. Totozna
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situace, ktera je u *°Co, je i u ""'Cd a ?®®Pb. V pritomnosti SDS je pro '"'Cd (pH 5) dosazeno
navratnosti 93 %, coz je o 78 % vice nez sorpce bez pouziti tenzidu a o 90 % vice nez
sorpce provedena v pfitomnosti Zephyraminu. Pfi pH 9 je pro SDS a pro sorpce bez pouziti
tenzidu dosazeno témér stejnych vysledkt 81 % a 83 %, coz je o 64 % vice nez sorpce
v pfitomnosti Zephyraminu. Navratnost sorpce pro ?**Pb (pH 5) v pfitomnosti SDS byla 86 %,
to je 0 32 % vice nez sorpce bez pfitomnosti tenzidu, a o 73 % vice nez v pfitomnosti
Zephyraminu. Pro °'V, ?*Th a ?*®*Uje nejvysSich navratnosti dosaZeno v pFitomnosti
Zephyraminu pfi hodnoté pH 9 a to 17 %, 61 % a 90 %. Pro ®Ni je dosazeno nejvyssi
navratnosti v pfitomnosti SDS a to pro obé& hodnoty pH 5 i 9 (101-115 %), pfipadné pro
sorpci bez pritomnosti tenzidu pfi pH 9.

Tabulka 41. Vliv pfitomnosti tenzidu na dc¢innosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH & nebo 9, 10 ml 5-10* mol-I'" roztoku Zephyraminu,
SDS nebo bez tenzidu o pH 5 nebo 9; Sorpce: 20 ug-I'" standardu a 900 ug-I" APDC pfi pH 5
nebo 9; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-l "HCl.

pH5 pH9

SDS Zephyramin bez tenzidu SDS Zephyramin bez tenzidu
°Be 98,0+2,2 6,3+0,5 12,7+0,7 | 57,3+2,6  23,9+1,8 50,5+3,0
'v  7,2+0,7 11,30,7 10,0+0,8 | 4,5+0,5 16,7+1,0 6,0+0,8
¥Co 95,9+2,9 4,8+1,0 13,9+1,4 | 83,8£1,9  18,8+3,2 85,5+2,5
®Ni 114,9+2,7 9,6+0,3 26,4+2,0 |100,842,5 25,7+0,6  101,0+2,8
Y 64,8419 16,522 64,3+2,8 | 48,7+4,2  43,0%+1,9 51,4+1,9
"cd 93,4+1,9 3,310, 1 15,2¢1,5 | 80,6+2,5 16,9+0,7 82,5+2.4
28pp  856+1,8  12,8+0,8 54,3+26 | 54,5+4,7  424+37 58,8+2,5
B2Th  44,9+6,9 45,4436 43,1+3,8 | 25,842,0 61,4411 30,3+3,6
B8y B4,4+24  48,7+12 69,3+1,4 | 35,3+1,0  90,3%2,1 33,8+2,5

30.4.2. Vliv 8-hydroxy-5-sulfonové kyseliny (8-HQS)

Vliv organického C¢inidla 8-HQS na ucinnost sorpce v pfitomnosti Zephyraminu je
zobrazen na obr. ¢. 82. U vSech analytl dochazi s rostouci hodnotou pH sorpce k narustu
navratnosti sledovanych analyt(. VVyjimkou je °'V, u kterého naopak dochazi k vyraznému
poklesu navratnosti sorpce s rostouci hodnotou pH. Zavislost navratnosti sorpce na hodnoté
pH u ??Th kolisa v rozpéti 45-60 %.

Nejvy$sich navratnosti pro °Be, '"'Cd a *®Pb je dosaZeno pfi pouziti SDS
v kondicionaénim kroku pfi pH 5 a to 98 %, 93 % a 86 %, dobrych vysledkl je dosazeno za
stejnych podminek i pro *Co 87 % a ®Ni 88 %. Naproti tomu nejvys$ich navratnosti
v pfitomnosti Zephyraminu je dosazeno pro *'V (82 % pfi pH 5), **Co (92 % pfi pH 9), ®Ni
(114 % pH 9). 2*Th (50 % pfi pH 9, jest& o0 5 % vy$si navratnost byla zjisténa pro sorpci bez
pFitomnosti tenzidu pfi hodnoté pH 5) a **U (93 % pfi pH 9). Pro Y byla zjisténa nejvyssi
navratnost sorpce pfi pH 5 a bez pfitomnosti jakéhokoliv tenzidu a to 73 %, pfi hodnoté pH 9
nema pritomnosti tenzidl zadny efekt a navratnosti vSech tfi typl provedenych sorpci se
pohybuji v rozmezi 51-53 %.
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B pH5 7,2 81,6 11,1 22,7 17,1 2,8 14,0 44,7 64,7
BpH6| 17,6 70,4 46,5 51,8 32,3 6,4 30,5 60,4 69,9
B pH7| 25,1 29,1 77,9 93,3 42,7 10,7 44,0 55,0 69,9
M pH8| 254 18,6 87,5 103,1 42,6 13,0 44,5 45,4 79,9
M pH9| 24,0 17,9 92,4 113,9 50,9 24,1 50,4 50,1 93,0

Obr. ¢. 82: Vliv hodnoty pH v pritomnosti 8-HQS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml

destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5:10* mol-I" roztoku Zephyraminu pfi
daném pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:I" 8-HQS v 50 ml pii zvoleném pH: Eluce:
10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

Tabulka 42. Vliv pfitomnosti tenzidu na dcinnosti sorpce analytd. Kondicionace: 10 ml

ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 9, 10 ml 5-1 0* mol-I'" roztoku Zephyraminu,
SDS nebo bez tenzidu o pH 5 nebo 9; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" 8-HQS pii pH
5 nebo 9; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-r "HCl.

pHS5 pH9

SDS Zephyramin beztenzidu| SDS Zephyramin bez tenzidu
°Be 08,2+0,2 7,2+0,5 17,4+3,4 |46,1£2,1 24,029 47 1+1,9
'v  6,4+0,8 81,6+4,3 15,5+1,1 | 4,2¢0,6  17,9+0,9 5,2+0,8
¥Co 87,224 111+1,7 16,7+1,4 | 2,6£0,4  92,4+2,0 5,0¢1,0
ONj 87,5¢1,2 22,7411 26,0+2,4 |17,2+1,0 113,925  17,6+0,8
¥y 63,142,3 17,1%1,0 73,2+48 |52,643,3 50,9+4,5 52,7+3,3
"cd 93,3+3,9  2,8+0,2 241429 |84,6+3,0 24,1+1,8 84,8+2,7
208pp  859+1.0  14,0+0,4 74,5+27 |58,642,2 50,4+0,8 56,4+3,1
B2Th  30,0+4,5 44,746 54,8+1,7 |27,1£1,8 50,1+1,5 27,3+2,5
28y 61,1451 64,714 72,8426 |158+1,6 93,0+1,3 15,6+1,8

30.4.3. Vliv sodné soli 1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny (ALS)

Na obrazku ¢. 83 je zobrazen vliv organického ¢&inidla ALS na ucinnost sorpce za
sougasného pouZiti Zephyraminu v kondiciona&nim kroku. U v&ech analytd kromé °'V a #?Th
je zaznamenan nariist navratnosti sorpci s rostouci hodnotou pH. Pouze u *'V dochazi
naopak k poklesu navratnosti sorpce se zvysujicim se pH. U #?Th je dosazeno maximalnich
navratnosti v rozmezi pH 6 az 8 a to az 78 %.
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Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
EpH5| 7,8 28,5 3,4 14,4 44,5 3,8 20,5 31,9 61,4
EpH6| 22,8 20,6 5,6 15,3 50,6 6,3 34,5 76,4 59,0

M pH7| 30,7 17,9 14,5 27,7 63,8 16,2 51,4 77,6 70,3
B pH8| 28,6 17,3 15,7 26,3 66,4 14,3 46,8 74,3 81,5
EpH9| 30,8 10,7 20,7 41,1 62,2 23,8 50,9 33,7 76,8

Obr. ¢. 83: Vliv hodnoty pH v pritomnosti ALS. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I'" roztoku Zephyraminu pfi
daném pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS v 50 ml pfi zvoleném pH; Eluce:
10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

Nejvy8Sich navratnosti v pfitomnosti SDS v kondicionacnim kroku pfi pH 5 bylo dosazeno
pro °Be 89 %, *°Co 82 %, """Cd 83 % (stejné navratnosti bylo dosazeno i pro sorpci bez
pFitomnosti tenzidu pii pH 9) a ?®Pb 78 %. V pfitomnosti téhoZ tenzidu, avak pfi pH 9 bylo
dosazeno nejvy$i navratnosti pro ®Ni a to 106 % (podobné navratnosti byly zjistény pro
tutéz sorpci pfi pH 5 a to 102 % a sorpci pfi pH 9 bez pfitomnosti tenzidu, taktéz 102 %).
V pfitomnosti Zephyraminu v kondicionacnim kroku bylo dosazeno nejvyS$Sich navratnosti
pro *'V (29 % pfi pH 5), ®Y (62 % pfi pH 9, stejna navratnost byla zjisténa i pro sorpci bez
pFitomnosti tenzidu pfi pH 5), ?*Th (34 % pfi pH 9, navratnost 0 2 % vy$si byla zjisténa pro
sorpci bez pouziti tenzidu pfi pH 5) a 28U (77 % pfi pH 9).

Tabulka 43. Vliv pritomnosti tenzidu na uGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 9, 10 ml 510 mol-I" roztoku Zephyraminu,
SDS nebo bez tenzidu o pH 5 nebo 9; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" ALS pfi pH 5
nebo 9; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I "HCl.

pH 5 pH 9
SDS Zephyramin bez tenzidu SDS Zephyramin bez tenzidu

°Be 89,2+5,4 7,8+0,6 18,3+2,4 | 55,5¢+4,0  30,8+3,1 48,0+4,0
'v  6,2+0,8  28,5+1,8 10,7+0,5 | 3,4%1,2 10,7+1,5 5,6+0,5
¥Co 81,9+4,7 3,4+0,3 17,0¢2,1 | 76,2¢5,0  20,7+1,8 72,842,9
ONi  102,0£5,0 14,4+1,2 32,5¢2.4 |106,0+2,0 41,1426  101,7+2,5
¥Y 550+34  44,5+1,0 61,8+0,9 | 454+3,1 62,2426 43,4429
"cd 83,1+4,8 3,8£1,4 21,8430 | 79,7+4,0  23,8+3,0 82,9+4 4
28pp 78,1453  20,5+2,5 73,8415 | 52,846,0  50,9+3,3 46,9+8,9
22T 33,8+1,6 31,914 36,0+1,8 | 20,051  33,7+3,0 23,6+1,4
B8y  56,8£3,0 61,4+3,7 61,840,5 | 29,5+2,0 76,8+3,6 30,7+3,0
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30.4.4. Vliv 4-(2-pyridylazo)resorcinolu (PAR)

Obrazek €. 84 zobrazuje vliv organického Cinidla PAR na ucinnost sorpce v pritomnosti
Zephyraminu. Narlst navratnosti sorpce se zvysujici se hodnotou pH byl zaznamenan pro
Be, %Y, ?Pp a ?®U. Naopak u °'V dochazi se zvy$ujici se hodnotou pH k poklesu
navratnosti sorpce. Pro '"'Cd a ?*Th je dosazeno nejvyssich navratnosti pii hodnotach pH 7
a 8. U *Co a °°Ni se navratnosti v celé testované $kale pH pohybuiji kolem 95 az 99 %
(s vyjimkou pH 5 u ®Ni, kde je navratnost pouze 77 %).
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Be Vv Co Ni Y Cd Pb Th u
EpHS5 6,1 57,7 98,8 77,0 15,8 2,9 17,0 53,3 66,3
EpH6| 23,7 24,1 95,2 95,6 39,5 8,0 38,4 56,4 64,0

HpH7| 29,0 16,8 96,6 96,5 47,0 15,4 47,8 71,2 75,4
EpH8| 26,6 17,1 95,8 92,5 47,5 17,2 42,0 76,1 86,2
MpH9| 31,3 15,0 97,0 98,4 49,9 12,1 46,0 55,0 80,3

Obr. ¢. 84: Vliv hodnoty pH v pritomnosti PAR. Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml
destilované vody s nastavenou hodnotou pH, 10 ml 5-10* mol-I'" roztoku Zephyraminu pfi
daném pH; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I’" PAR v 50 ml pfi zvoleném pH: Eluce:
10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-I'" HCI.

NejvysSich navratnosti sorpci v pfitomnosti SDS pfi hodnoté pH 5 bylo dosaZeno
u nasledujicich analyti: °Be 99 %, ®°Ni 129 % (v tomto pfipadé doslo pravdépodobné ke
kontaminaci vzorku, bez pfitomnosti tenzidu pfi pH 5 byla navratnost sorpce 100 %), '"'Cd
98 % a *®Pb 87 %. Naproti tomu v pfitomnosti Zephyraminu bylo dosazeno nejvy$sich
navratnosti sorpce pro nasledujici analyty: °'V 58 % (pH 5), **Co 97-99 % (pii obou
testovanych hodnotach pH), ®Ni 98 % (pH 9), ***Th 55 % (pH 9, témé&F totoZné navratnosti
53 % bylo dosaZeno taktéZ v pfitomnosti Zephyraminu, ale pfi pH 5) a *®*U 80 %. Nejvyssi
navratnosti pro ®Y bylo dosaZeno sorpci bez pfitomnosti tenzidu pfi pH 5 a to 56 %,
podobné navratnosti 50 % bylo dosazeno i pro sorpci v pfitomnosti Zephyraminu pfi pH 9.
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Tabulka 44. Vliv pritomnosti tenzidu na uGcinnosti sorpce analyti. Kondicionace: 10 ml
ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 9, 10 ml 510 mol-I'" roztoku Zephyraminu,
SDS nebo bez tenzidu o pH 5 nebo 9; Sorpce: 20 ug-I'" standardu a 900 ug-I" PAR pfi pH 5
nebo 9; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostredi 1 mol-l "HCI.

pHS5 pH 9
SDS Zephyramin bez tenzidu| SDS Zephyramin bez tenzidu
°Be 99,0+2,0 6,1+0,9 14,8421 |65,7+¢6,8 31,3+2,9 54,9+3,6
' 16,9+1,3 57,704 16,7+1,0 | 3,4+0,3  15,0+0,9 3,5+0,4
®Co 72,2434  98,8+0,6 443+1,8 | 53+0,5  97,0+2,1 7,8+0,4
ONi  128,7+1,2  77,0¢1,7 99,6+1,3 |50,641,3 98,4+2,4 58,1%1,5
¥y  473+30 15,8%1,5 56,142,4 |47,3+3,0 49,9422 36,5+3,6
"Med 97,7+1,9 2,940,3 16,2+1,9 |86,9+0,6 12,1+1,8 70,343,6
28pp  86,5+1,4  17,0%0,5 60,7+4,4 |651+3,2 46,022 43,743,2
B2Th  28,8+1,4  53,3%1,5 35,4421 |17,7¢0,5 55,0+0,4 11,9+0,8
B8y 60,326  66,3+2,7 57,64+2,7 |47,5¢3,5 80,3+1,7 55,8+3,8

30.4.5. Souhrn vlivu organickych €inidel

Na obrazcich €. 85 a 86 jsou porovnany navratnosti v pfitomnosti rdznych ¢inidel pfi
hodnotach pH 5 a 8. Z obr. €. 85, kde byly sorpce provedeny pfi hodnoté pH 5 Ize vycist, ze
nejvysSich navratnosti pro vétsinu sledovanych analytu je dosazeno pfi pouziti organického
ginidla APDC (°Be, *°Co, %Y, 2%Pb, #2Th a #*®U). Pii pH 8 je dosaZeno vyrazné vyssich
sorpci pro *Co a ®Ni v pfitomnosti organickych &inidel 8-HQS a PAR, v pfipadé pouZziti
ginidla PAR bylo dosaZeno i velice dobrych vysledkd pro vétsinu analytt véetné 2*?Th a *U.
U ®Y se pfi pH 8 nejlépe jevi organické &inidlo ALS, které ale v ostatnich pfipadech neni tak
ucinné, proto bylo jeho pouziti vylouéeno. Na zakladé vSech vysledkd byly zvoleny dvé
mozné varianty optimalniho sorpéniho procesu, opét se analyty rozdélily do dvou skupin
podle pH probihajici sorpce. Dalsim dllezitym aspektem byla vhodné zvolena kombinace
organického cinidla a tenzidu. Proto bylo nadale u sorpci s nastavenou hodnotou pH 5
zvoleno organické Cinidlo APDC, u sorpci jejichz hodnota pH byla 8, bylo vzdy pouZito
organické &inidlo PAR, a to v pétinasobném hmotnostnim nadbytku (900 ug-I™).
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B APDC 98,0 7,2 95,9 114,9 64,8 93,4 85,6 44,9 64,4
B 8-HQS| 98,2 6,4 87,2 87,5 63,1 93,3 85,9 30,0 61,1
B ALS 89,2 6,2 81,9 102,0 55,0 83,1 78,1 33,8 56,8
B PAR 99,0 16,9 72,2 128,7 47,3 97,7 86,5 28,8 60,3

Obr. ¢&. 85: Vliv organickych Ccinidel na ucinnost sorpce analyti, na sorbentu XAD-7.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 5, poté 10 ml 510 mol-I’
roztoku tenzidu SDS pfi pH 6; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug:I" organického &inidla

v 50 ml pri pH 5; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi 1 mol-I’
HCI.
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B APDC | 22,8 15,6 16,5 25,7 39,5 18,1 36,0 78,4 88,5
B 8-HQS| 25,4 18,6 87,5 103,1 42,6 13,0 44,5 45,4 79,9
B ALS 28,6 17,3 15,7 26,3 66,4 14,3 46,8 74,3 81,5
B PAR 26,6 17,1 95,8 92,5 47,5 17,2 42,0 76,1 86,2

Obr. ¢&. 86: Vliv organickych Ccinidel na ucinnost sorpce analyti, na sorbentu XAD-7.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s pH 8, poté 10 mi 510 mol-I’
roztoku tenzidu Zephyraminu pfi pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I" organického

Cinidla v 50 ml pri pH 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu v poméru 1:1 v prostredi
1 mol-I" HCI.
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30.5. Optimalni podminky sorpce analytil na sorbentu XAD-7

Po optimalizaci vSech parametrli sorpce (vliv pH, tenzidu, eluéni smési a organickych
¢inidel) mohly byt sestaveny optimalni podminky pro sorpci sledovanych analytd na
nepolarnim sorbentu typu XAD-7. Nejvhodnégjsi postup pro kondicionaci je 10 ml ethanolu,
10 ml destilované vody upravené na pfislusné pH (5 nebo 8), 10 ml 510 mol-I"" roztoku
tenzidu SDS o hodnoté pH 5 nebo 10 ml 510" mol-I" roztoku tenzidu Zephyraminu
o hodnoté pH 8. Pro samotnou sorpci analytl je optimalni roztok o celkovém objemu 50 mi
s pétinasobnym hmotnostnim nadbytkem organického ¢&inidla APDC 900 ug-I" pii pH 5 nebo
900 pg-I" organického ¢inidla PAR pfi pH 8. Nasledné byla kolonka se sorbentem vzdy
proplachnuta 20 ml destilované vody. Zachycené analyty byly eluovany smési ethanolu
a acetonu v poméru 1:1 v prostredi 1 mol-I"" HCI. Eluat byl pfed samotnym méFenim odpaien
na teflonovych miskach pod infratervenymi lampami na zbytkovy objem 1-2 ml, ktery byl
poté kvantitativné prfeveden do odmérné barnky a doplnén na kone¢ny objem 10 ml
destilovanou vodou.

31. Aplikace sorpéniho postupu na realné podminky
31.1. Aplikace sorpéniho postupu s vyuzitim XAD-7

31.1.1. Vliv matriénich prvkia na ué¢innost sorpce

Pro testovani vlivu matri¢nich prvki ve vodach na sorpci v pfitomnosti organického ¢inidla
APDC a tenzidu SDS (pH 5) nebo v pfitomnosti organického c¢inidla PAR a tenzidu
Zephyraminu (pH 8), které byly zvoleny pro optimalni postup sorpce na sorbentu XAD-7.
Byly vybrany stejné matricni prvky ve stejnych koncentraénich hladinach jako
u predchazejicich sorbentu (strana ¢&. 105).

Nejvyznamné&j$i negativni vliv matriénich prvk( je zaznamenan pro °Be, kde dochazi
matriénich prvkd, kde v priméru dochazi k poklesu pfiblizné o 25 %, u Ca** a Mg** je situace
jesté horsi, zde je zaznamenan pokles aZz o 90 %. U °'V se navratnost za optimalnich
podminek pohybuje pouze kolem 17 %, proto nema smysl vliv matri¢nich prvki néjakym
zpUsobem komentovat. V pfipadé >°Co nemaji matriéni prvky téméF zadny negativni efekt,
sorpce se stabilné pohybuji kolem 90 % ve vSech pfipadech (pokles maximalné do 10 %),
s vyjimkou AP* 100 mg:I" a Fe** 1 mg:I”, kde navratnost klesla o 15-20 %. V piipadé ®°Ni
jsou pro veétSinu matriénich prvk( zaznamenany mirné zmény v navratnosti sorpce a to
v rozmezi 10 %, kromé& 10 mg:I" Fe*" u né&hoz doslo k poklesu o 43 %, vyrazny pokles byl
Zjistén jiz pro nejnizsi testovanou koncentraci Ca®* (pokles o 34 %) a 100 mg-I"" Mg** (pokles
051 %). U ¥Y se navratnosti neméni v pfitomnosti jakékoliv koncentrace Na* a K*, v pfipadé
nejvyssich koncentraci Ca® a Mg* dochazi k poklesu navratnosti o 25 %, u nizSich
koncentraci AP’ a Fe** dochazi naopak ke zvySeni navratnosti a to az o 20 %, ta se vSak
s dal$im zvy$ovani koncentrace interferentu opét snizuje. U ""'Cd a ?°®Pb je situace velice
navratnosti sorpce. Kzadnému poklesu nedochazi ani v nejvysSich testovanych
koncentracich Na* a K" (kolisani v rozmezi maximalné 10 %). Naopak je tomu v pfipadé
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analyt(i, pokles az o 75-85 % u '"'Cd, v pfipadé *®*Pb je pokles mirn&jsi o 25-35 %. U #**Th
dochazi k vyraznému poklesu v pfitomnosti 1 mg-I" AI**, a to 0 30 %. v pFitomnosti ostatnich
matriénich prvkd se nejéastgji navratnost *Th pohybuje kolem 60 %, coZ je 0 20 % méné
nez navratnost sorpce za optimalnich podminek. Navratnost °®U se ve vét§iné pfipadd vlivu
matri¢nich prvkl pohybuje v rozmezi 65-80 %, pfi¢emz navratnost za optimalnich podminek
¢ini 86 %.

Tabulka 45. Vliv matriénich prvku na navratnosti sorpci sledovanych analyti na XAD-7.
Kondicionace: 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 8, 10 ml 5-1 0* mol-r’
roztoku SDS (pH 5) nebo Zephyraminu o pH 8: Sorpce: 20 ug-’ standardu a 900 ug-I’
APDC pH 5 nebo 900 ug:I" PAR pH 8 a pfislusné koncentrace daného matriéniho prvku
v 50 ml s upravenym pH 5 nebo 8; Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi
1 mol-I" HCI.

c[mgl” °Be5 V8 ®Co8 ®Nig8 ®*Y5 ™cCd5 ™Pb5 *’Th8 >*U8

1 77t3  14+1  92+1 102+2 89+3  78+2 89+2 4243  79%3

AP 10 71 22+2  90+1  98%1 24+1 4+1 1411 271 52+3
100 4+1 49+3 84+1 94+2 61 241 9+1 47+4  27+4

Fe¥* 1 90+1 761 70+3 95+2 83+3 901 85+2 712 89+2
10 761 8316 64+2 50+1 72+1 831 4613 4711 791

10 15¢1 1341 95+2 855 6311 1941 601 63+2 763

Mg 100 4+1 811 861x1 42+4 64+3 4+1 3713 5712  78+3
500 241 6+1 8441 33+3 3742 111 21+4 60+2 512

100 7612 12+1 9711 103x4 6411 9442 98+1 56+2 733

K* 500 25+1 8+1 98+1 1081 6312 953 1051 52+1 7412

1000 1241 741 971 102+1 7243  96+2 117¢2 602 7241

100 65+3  9+1 97+1 1107 5941 94+1 97+1 41+1 6714
Na* 500 171 7+1 95+2 107+5 69+2 94+1 97+3 69+3 67+1
1000 8+1 6+1 93+1 104+6 67+3 93+1 96+2 71+5 68+3

100 6x1 10£1 94x1  59+1 792 8+1 52+1 563  94%1
ca* 500 211 6x1 90+2 51+3 56%2 3+1 30+2 58+2 392
1000 2#1 12#1  90+1  70+3 41#1 2+1 22+1 48+1 14+1

* Pozn. Cisla uvedena za jednotlivymi analyty 5 a 9 znadi pH testované sorpce.

V tabulce €. 46 je uveden struény prehled vlivu pfitomnosti aniontl na navratnosti analytd.
Lze konstatovat, Ze niz$i testovana koncentrace sirand ma negativni efekt hlavné na 89y
a ??Th, kde doslo k poklesu navratnosti az o 20 %, pfi vy$3i testované koncentraci siran( se
negativni efekt projevil uz u véech sledovanych analytl s vyjimkou *Co a #U.

P¥i koncentraci chloridi 50 mg:I”" se také projevil negativni efekt u °Be, ®°Ni, #?Th a ?**U,
pokles navratnosti se pohyboval vrozmezi 10-20 %. Amonné ionty nemély v testované
koncentraci zadny efekt na zadny sledovany analyt. Hydrogenuhli€itany naopak u nékterych
analytd navratnost i nepatrné zvysily napf. ®Ni a ?*®U, vyrazny pokles v pfipadé
hydrogenuhli¢itanti je zaznamenan pouze pro °Be a to 0 30 %.
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Tabulka 46. Vliv aniontu na navratnosti sorpci sledovanych analyti na XAD-7. Kondicionace:
10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody o pH 5 nebo 8, 10 ml 510 mol-I" roztoku SDS
(pH 5) nebo Zephyraminu o pH 8; Sorpce: 20 ug-I" standardu a 900 ug-I'" APDC pH 5 nebo
900 ugI" PAR pH 8 a pfislusna koncentrace daného matriéniho prvku v 50 ml s upravenym
pH 5 nebo 8: Eluce: 10 ml roztoku acetonu a ethanolu 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

anion mgl' °Be5 °'v8 ®Co8 *Ni8 *Y5 '"cd5 Pb5 Z’Th8 2*®uUs8

S0, 10 91+2 111 951 81+1 44+4  94+2 80+1 48+2  85%2
4 100 62+1  7+1 9242 71+2 74+2 711 751 24+2 8243

PO,> 1 96+3 161 96+2 65+4 69+2 97+2 84+4 63+2 8843

Ccl 50 86+2 14+1 92+2 77+5 65+2 91+1 7942 47+4 76+2

NH," 10 901 171 9241 101+2 67+2 91+2 79+4 50+1 811

HCO." 100 91+2 1441 1011 8212 74+2 97+2 92+2 62+3  76%2
3 250 6812 14#1 103x1 9744 76+2 9842 94+2 64+1 8542

* Pozn. Cisla uvedena za jednotlivymi analyty 5 a 9 zna&i pH testované sorpce.

31.1.2. Aplikace stanoveni sledovanych analyti na vybrané vzorky

realnych vod

Pro studium prekoncentrace sledovanych analyt( v realnych vzorcich vod na sorbentu
XAD-7 byly vyuzity pfedchozi ziskané poznatky na sorbentech Silikagelu-C18 a Strata SDB-
L. Jednalo se o totozné vzorky vod, které byly podrobné popsany pfi sorpci sledovanych
analytu na Silikagelu-C18 (strana ¢. 107).

Stanovené obsahy makroprvkd (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, A** a Fe®*) jsou uvedeny v tabulce
€. 28 (strana €. 108). VSechny vzorky vod byly okyseleny pomoci kyseliny dusi¢né na

koncentraci 0,5%.

V nasledujici tabulce €. 47 jsou uvedeny vysledky navratnosti pro sledované analyty
v realnych vzorcich vod. Sorpce byly provedeny na stfedné polarnim sorbentu XAD-7. Vedle
kazdého analytu je v tabulce uvedeno vzdy pH pfi niz byla sorpce provedena. Nasleduje
navratnost sorpce za optimalnich podminek aplikovanych na destilovanou vodu, jelikoz
u nékterych analytl nebylo pres veSkeré snahy dosaZeno kvantitativni sorpce, jsou zde
uvedeny maximalni dosazené hodnoty optimalniho sorp€niho postupu na sorbentu XAD-7.
Nasleduje sloupec s koncentracemi analyta zjisténymi pfimou analyzou vzork( vod pouze po
jejich okyseleni kyselinou dusi¢nou. Hodnoty nékterych analytli byly pod mezi detekce, coz
vedlo k zavéru, ze by bylo vhodné k testovanym vzorkim vod pfidat znamou koncentraci
sledovanych analytl, aby bylo mozné prekoncentraci stanovit vSechny cilové analyty. Bylo
tedy pfikro¢eno k pfidavku standardu ke vSem testovanym vzorkim vod o koncentraci
20 gl roztoku standardu. Naméfené koncentrace vzork(i s pfidavkem standardu
podrobenych prekoncentraCnimu postupu jsou uvedeny v dalSim sloupci. Jako posledni udaj
je vypoctena navratnost sledovanych analytd v naspikovanych vzorcich vod, dale jsou pak
tuénym pismem zvyraznény navratnosti, které jsou v dobré shodé se sorpcemi provedenymi
v destilované vodé.

Sorpéni postup na sorbentu XAD-7 byl proveden nasledujicim zpusobem: kondicionace
byla provedena 10 ml ethanolu, 10 ml destilované vody s upravenou hodnotou pH 5 nebo 8
(uvedeno vzdy vedle analytu), 10 ml roztoku tenzidu o koncentraci 5:10™ mol-I" s taktéz
upravenou hodnotou pH 5 (SDS) nebo 8 (Zephyramin). Pro samotnou sorpci byl k 50 ml
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roztoku vzorku vody s pfidavkem standardu 20 ug:I" (kazdého sledovaného analytu) pfidan
5-ti nasobny hmotnostni nadbytek APDC (900 ug-I" pfi pH 5) nebo 5-ti nasobny hmotnostni
nadbytek PAR (900 pg-" pfi pH 8). Eluce byla provedena smési ethanolu a acetonu
v poméru 1:1 v prostfedi 1 mol-I" HCI.

Na zakladé vysledk( uvedenych v tabulce €. 56 Ize fici, Ze nejspolehlivéji je aplikovany
prekoncentraéni postup G&inny na *°Co, u kterého je dosaZzeno navratnosti 89-97 % ve vSech
péti testovanych vzorcich vod. Ve tfech vzorcich z péti (Pleso, Retenéni nadrz a Turonska
zvoderi) Ize bez problému stanovit ?®Pb a to v navratnostech 90-91 %, pfi¢emz navratnost
v destilované vodé se pohybuje kolem 86 %. Obdobna je situace pro '"'Cd, které Ize stanovit
pouze ve dvou vzorcich Plesa a Retencni nadrze s navratnosti sorpce 92-96 % (hodnota
optimalniho sorpéniho procesu pro porovnani je 96 %). V téchto vzorcich Ize spolehlivé
stanovit i *®U, kde bylo dosaZeno navratnosti v obou pFipadech 88 %, coZ odpovida
optimalnimu procesu u néhoz navratnost sorpce byla 86 %. V nejCistSim testovaném vzorku
Plesa bylo mozné jesté stanovit ®Ni, jehoZ navratnost byla 90 % (optimalni proces 93 %)
a %Y, jehoz navratnost byla 72 % (za optimalnich podminek 65 %). Ostatni analyty nebylo
mozné ve vzorcich stanovit, vlivem jiz vysokého obsahu matri¢nich prvkd, které zabranily
prekoncentraci sledovanych analytd.

Tabulka 47: Prehled obsahu sledovanych analyti a jejich navratnosti v realnych
vzorcich vod.

Navratnost Pleso Vodovodni voda
optimalniho Piima Spike . Pifima Spike .
postupu analyza 20 ugt  Navratnost analyza 20 pg ! Navratnost
% ug-l™’ % ug-l™ %
Be5 98+2 >LOD 3,30,1 17 >LOD 0,4%0,1 2
*v 8 17 £1 0,14+0,01 2,9+0,2 14 0,0940,01 1,840,1 9
*Co8 96%2 0,12+0,02 19,2+0,1 93 0,08+0,02 18,6+0,4 91
“Nig8 93%5 >LOD 17,9+0,2 90 0,3620,01 10,240,7 47
Y5 65%2 >LOD 14,3+0,3 72 >LOD 8,10,8 41
"cd5 932 0,14+0,03 19,0+0,5 92 0,050,01 0,7+0,1 3
2%pp5 86 %2 >LOD 18,0£0,2 90 >LOD 8,0+0,5 40
®2Thg 76%3 >LOD 9,2+0,1 46 >LOD 2,0+0,3 10
¥yg 86%3 0,09+0,01 17,9+0,3 88 0,31%0,01 1,5+0,1 7
Navratnost Ploucnice Turonska zvoden
optimalniho Pfima Spike . Prima Spike .
postupu analyza 20 pg-l™ Navratnost analyza 20 pg-l™ Navratnost
% pgl™” % ugl™ %
Be5 98+2 >LOD 0,3%0,1 2 1,63+0,08 0,510,1 2
v 8 17 £1 1,83+0,01 1,4+0,1 5 0,77+0,02 1,7+0,1 7
*Co8 962 0,14+0,01 19,3+0,3 93 5,37+0,01 41,5+0,4 89
“Nig8 93%5 2,02+0,03 21,6+1,2 72 16,09+0,04 21,50,6 21
Y5 65+2 0,02+0,01 3,4+0,3 17 5,77+0,01 4,8+0,6 9
"cd5 932 >LOD 0,50,1 3 0,8610,02 3,620, 15
“%ph5 862 0,05+0,01 5,7+0,7 28 0,0320,01 18,4+0,5 91
®2Thg 76%3 >LOD 4,9+0,1 25 >LOD 2,9+0,4 15
#yg 86%3 3,28+0,02 1,00, 1 3 89,30+0,50 12,1+0,2 3
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Navratnost Retencni nadrz
optimalniho Prima Spike Navratnost
postupu analyza 20 pg-l™’
% ugl™ %
Be5 982 >LOD 9,5+0,4 48
*v g 17 £1 0,05+0,01 3,610,2 18
“Co8 96%2 0,09+0,01 19,840, 1 97
“Nig8 93%5 1,17+0,02 17,5+0,4 68
¥Y 5 65+2 >LOD 5,5+0,4 28
"cd5 932 >LOD 19,2+0,4 96
“®pp5 86%2 >LOD 18,1+0,2 90
“2Thg 76+%3 >LOD 6,2+0,3 31
#yg 86%3 >LOD 17,6+0,4 88
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ZAVER:

Prace byla zaméfena na prekoncentracni techniky pro stanoveni analytd, méfenim
konkrétnich izotop(: °Be, °'V, *°Co, °°Ni, #Y, "'Cd, ?®*Pb, #*?Th a ?**U, na modifikovanych
pevnych sorbentech ve spojeni s finalnim stanovenim na ICP-MS. VSechny stanovované
analyty se v pfirodnich vodach vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich, ve kterych neni
mozné je Casto zméfit béZnymi analytickymi metodami. Proto je nezbytné provést bud
prekoncentraci a nebo vzorky méfit na pfistrojich s velmi nizkymi detek&nimi limity. Takovym
pfistrojem je pravé ICP-MS, av8ak jeho pouZiti je limitovano jednak vysokymi pofizovacimi a
nasledné i provoznimi naklady. Pro ucely zvySeni ucinnosti prekoncentracniho procesu byla
pouzita rizna organicka cinidla a tenzidy, vytvarejici se sledovanymi analyty komplexy
pfipadné iontové asociaty, které jsou na sorbentech zachyceny.

Vlastnimu studiu sorpce predchazela optimalizace pfimého stanoveni °Be, *'V, **Co, ®Ni,
8y, 1Mcd, 2°®Pb, #2Th a #*®U pomoci ICP-MS. V prvnim kroku byly vybrany vhodné izotopy
sledovanych analytld. Nasledn& byly vybrany vhodné vnitini standardy (200 pg:") pro
jednotlivé analyty: °Li pro °Be, **Sc (°'V), "’Ge (*Co, ®Ni, ®°Y), "®Rh (*"'Cd), 2*Bi (**Pb,
27pp, 28pp, 232Th g 2°8Y). Pozornost byla dale vé&novana vlivu mineralnich kyselin pouzitych
v eluéni smési (HCI, HNO3), vlivu pfitomnosti tenzidi (Septonexu®) a organickych ¢inidel
(Amonium  pyrrolidindithiokarbamatu,  8-hydroxy-5-sulfonové  kyseliny, sodné soli
1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové Kkyseliny a 4-(2-pyridylazo)resorcinolu) a vlivu
matri¢nich prvkd na intenzitu signalu pfistroje ICP-MS.

Pro prekoncentraci analytd byl pouzit polarni Silikagel, dale tfi modifikované Silikagely-
C18, -C8 a -Fenyl. Na Silikagelu-C18 byla otestovana vhodna elu¢ni smés, ktera byla
nasledné vyuZita u vSech modifikovanych Silikagelt, Pro polarni Silikagel byl test elu¢nich
smési poveden zvlast. Dalsi sorbenty, pouzité pro prekoncentraci, byly rizné typy Amberlit{.
Jednalo se o nepolarni Amberlit XAD-16 a Strata SDB-L a stfedné polarni Amberlit XAD-7
(pro nepolarni Amberlity byl test elu¢nich smési proveden na sorbentu Strata SDB-L, zvlast
byl test proveden pro Amberlit XAD-7). Nasledné& byl testovan vliv kationtového (Septonex®,
Zephyramin, Ajatin), aniontového (dodecylsiran sodny) a neiontového tenzidu (Brij 35).
Pokud byl tenzid pfidan do sorp&niho procesu, byl aplikovan vzdy v kondicionacnim kroku.

Na zakladé vysledkl ziskanych pro vSechna méreni byl vybran vzdy jeden zastupce
a podroben dalSimu podrobnéjSimu testovani, konkrétné se jednalo o Silikagel-C18, Stratu
SDB-L a Amberlit XAD-7. U takového sorbentu byl testovan vliv matri¢nich prvka K*, Na*,
Ca?, Mg?%, AP**, Fe**, NH," a aniontd SO4*, PO,*, CI, HCO3 na uginnost sorpce. Nasledné
byly optimalizované postupy aplikovany na realné vzorky pfirodnich i primyslovych vod.
Jelikoz byly koncentrace vzdy alespon jednoho sledovaného analytu ve vzorcich pod mezi
detekce, bylo pfikroceno k pfidavku standardu sledovanych analytl k realnym vzorkim vod.

Ze skupiny Silikageli byl vybran Silikagel-C18, u kterého bylo dosazeno nejvysSich
navratnosti sorpce pro vétSinu analytd za pouziti organického c¢inidla sodné soli
1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonové kyseliny. Optimalni postup byl zvolen dvoji, jelikoz je
stanovovan vétsi pocet analytd odlisnych vlastnosti, nebylo mozné dosahnout uspokojivé
sorpce pfi jedné hodnoté pH pro v§echny sledované analyty. Z tohoto divodu byly pouzity
dvé optimalni hodnoty pH 6 a 8. Ty byly dale testovany a v zavéru aplikovany na realné
vzorky vod. Navratnosti pro jednotlivé analyty za optimalnich podminek byly pro °Be 102 %
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(pH 6), >'V 99 % (pH 8), **Co 100 % (pH 6), ®°Ni 108 % (pH 6), %Y 68 % (pH 8), ""'Cd 96 %
(pH 6), ?°®Pb 79 % (pH 6), >*Th 55 % (pH 8) a ***U 80 % (pH 8).

Pri aplikaci optimalniho postupu na realné vzorky vod bylo dosazeno velmi dobrych
vysledkl pro °'V, kde bylo dosaZzeno u véech testovanych vzorkd navratnosti v rozmezi 89-
100 %, coz se shoduje s 99% navratnosti sorpce referenénich vzorkl vod (destilovana voda
s pfidavkem standardu analyt(). Postup mGze byt pouZitelny i pro °Be, kde bylo u &tyF z péti
vzorkll dosazeno navratnosti 89-103 %, coz je v souladu s testy na laboratorné pfipraveném
vzorku vody, kde bylo dosazeno 102 % navratnosti. Ve Ctyfech z péti vzorku je mozné
spolehlivé stanovit i °°Pb, u kterého bylo dosaZeno navratnosti sorpce v rozmezi 70-83 %,
za optimalnich podminek &inila navratnost pro ?®Pb zreferenéniho vzorku vody 79 %.
U tfech vzorkii bylo mozné také stanovit >**U, pro ktery vychazela navratnost o 10 % vy$si
nez dosazena navratnost za optimalnich podminek z laboratorné pfipraveného referenéniho
vzorku vody, ta ¢inila 80 %. U dvou vzork(l z vysokohorského plesa a turonské zvodné bylo
dosazeno i dobré shody navratnosti pro ®Y 71-79 %, pfi¢emz navratnost sorpce za
optimalnich podminek byla kolem 68 %. U ostatnich analyt(i bohuzel nebylo dosaZeno dobré
shody navratnosti sorpce pro realné a referen¢ni vzorky vod, a to pravdépodobné z divodu
vlivu pfitomnosti matriénich prvku, které jiz pfi testovani v laboratorné pfipravenych vzorcich
vykazovaly znaény vliv na nékteré sledované analyty (napf. **Co, ®Ni, """'Cd).

Ze dvou testovanych nepolarnich amberlitt XAD-16 a Strata SDB-L, byl na zakladé
vys$§ich navratnosti pro sledované analyty vybran sorbent Strata SDB-L. Navratnosti analytl
byly pfi riznych hodnotach pH rizné pro velkou $kalu analytd, byly tedy opét zvoleny dvoji
podminky sorpce (pH 5 a 9). Navratnosti sledovanych analytl pro sorpci za optimalnich
podminek provedené v destilované vodé byly pro °Be 98 % (pH 5), °'V 83 % (pH 9), **Co
94 % (pH 9), ®°Ni 96 % (pH 9), ®Y 58 % (pH 5), ""'Cd 94 % (pH 5), °®Pb 87 % (pH 5), #°Th
43 % (pH 9) a ?*U 79 % (pH 9).

Pfi aplikaci optimalniho postupu na redlné vzorky vod bylo dosaZzeno nejlepSich
navratnosti pro *°Co a to ve v8ech testovych vzorcich vod. Navratnost sorpce se pohybovala
v rozmezi 96-103 %. Dale bylo dosaZeno uspokojivych navratnosti pro nékteré dalsi analyty,
ale pouze v nékterych realnych vzorcich vod. To plati napt. pro °Be, kde bylo dosaZeno
navratnosti 95-98 %, ale pouze pro vzorky z vysokohorského plesa a retenéni nadrze. Pro
stejné vzorky vod bylo dosazeno dobrych vysledki i pro "'Cd 100-101 %, ?*®Pb 88-93 %
a?®U 81 % (ve vzorku z vodovodniho fadu bylo dosaZeno navratnosti 92 %). Uvedené
analyty bylo mozné stanovit pouze v téchto dvou vzorcich vod, pravdépodobné z divodu
nizké koncentrace matri¢nich prvkl. U ostatnich vzork( vod to z hlediska vy$$ich obsahu
matriénich prvk(i nebylo mozné. Pro dal§i sledované analyty *'V, ®°Ni, ®*Y a #?Th nebylo
dosazeno uspokojivych vysledkl ani v jednom testovaném vzorku vod a proto je tento
sorpc¢ni postup v realnych podminkach pro tyto analyty nepouzitelny.

Jako posledni sorbent, ktery byl podroben detailnéjSimu testovani, byl stfedné polarni
sorbent XAD-7. Tak jako u predeslych sorbentl byly vytvofeny dva optimalni postupy sorpce
pro skupinu prvkd s vy$§imi navratnostmi pfi niz§i hodnoté pH 5 (°Be, ®°Y, ""'Cd a %°®Pb)
a skupinu analyt(i, u nichZ je dosaZeno vy$8ich navratnosti pfi vy$$i hodnoté pH 8 (°'V, *Co,
®Ni, 2*2Th a ?*U). Navratnosti sorpci provedenych za optimalnich podminek v destilované
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vodé byly pro °Be 98 % (pH 5), *'V 17 % (pH 8), *Co 96 % (pH 8), ®Ni 93 % (pH 8), %Y
65 % (pH 5), ""'Cd 93 % (pH 5), “®Pb 86 % (pH 5), %**Th 76 % (pH 8) a ?*®U 86 % (pH 8).

e

Pri aplikaci optimalniho postupu na realné vzorky vod bylo dosazeno nejspolehlivéjSich
navratnosti v pfipadé *°Co, u né&hoZ se navratnosti pohybovaly vrozmezi 89-97 % a to
u vS8ech péti testovanych vzorcich vod. Ve tfech vzorcich z celkového poctu péti vzorkl Ize
bez problému stanovit i 2Pb a to v navratnostech 90-91 %, coZ je ve velmi dobré shodé se
sorpci provedenou za optimalnich podminek v laboratorné pfipraveném vzorku vody, kde
byla navratnost 86 %. '"'Cd je mozné stanovit pouze ve dvou vzorcich z vysokohorského
plesa a retenéni nadrze, s navratnosti sorpce 92-96 % (hodnota optimalniho sorpéniho
procesu je 96 %). V téchto vzorcich Ize spolehlivé stanovit i **U, u kterého bylo dosazeno
navratnosti v obou pfipadech 88 %, coz odpovida optimalnimu procesu u néhoz navratnost
sorpce byla 86 %. V nejCistSim testovaném vzorku z vysokohorského plesa bylo mozné jesté
stanovit i ®°Ni, jehoZ navratnost byla 90 % (optimalni proces 93 %) a Y, jehoZ navratnost
byla 72 % (za optimalnich podminek 65 %). Ostatni analyty nebylo mozné ve vzorcich
stanovit, vlivem jiz vysokého obsahu matri¢nich prvkd, které zabranily prekoncentraci
sledovanych analytu.
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33. Pfiloha 2: SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

8-HQS
AAS

ALS
APDC
Brij 35
CDTA
CRM
ET-AAS
FAAS
GFAAS
ICP-MS
ICP-OES
PAR
PS-DVB
PTFE
SDS
Septonex®
SPE
UV-VIS
XAD
XRF
Zephyramin

8-hydroxychinolin-5-sulfonova kyselina

Atomova absorpcni spektrometrie

Sodna sl 1,2-dihydroxyantrachinonu-3-sulfonové kyseliny
Amonium pyrolidindithiokarbamat
Polyoxyethylen-23-dodecyletheru

Kyselina 1,2-diaminocyklohexantetraoctova

Certifikovany referenni material

Atomova absorpCni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
Plamenova atomova absorpcni spektrometrie

Atomova absorpCni spektrometrie s grafitovou pickou
Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
4-(2-Pyridylazo)resorcinol

Polystyren-divinylbenzen

Polytetrafluorethylen

Dodecylsiran sodny
Ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid
Extrakce pevnou fazi (Solid Phase Extraction)
Spektrometrie ve viditelné i ultrafialové oblasti

Amberlit

Rentgenova flourescencéni spektrometrie

Benzyldimethyltetradecylamonium chlorid

191



34. Pfiloha 3: SEZNAM PUBLIKACNIi CINNOSTI
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HOLUBOVA, Z.: SOMMER, L.. MOOS, M.; KUTA, J.; Simultaneous determination
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roc€. 21, €. 10a, s. 3127-3135, ISSN: 1018-4619.
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978-80-7071-323-5.

Prezentace ve formé posteru:
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35. Pfriloha 4: ZIVOTOPIS

Osobni udaje:
Jméno a pfijmeni: Ing. Zuzana Holubova
Datum narozeni: 5.4.1984
Adresa trvalého bydlisté: Energetiku 332, Straz pod Ralskem 471 27
Rodinny stav: svobodna
Narodnost: Ceska
Kontakt: tel.: +420 604 900 525; e-mail : Zuzana.Holubova@seznam.cz
Vzdélani:
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Obor: Chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi
Magistersky studijni program — ukonceno statni zkouskou
ZavérecCna prace: Fluorimetrické stanoveni skandia
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Obor: Chemie a technologie ochrany Zivotniho prostredi
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ZavéreCna  prace: Prekoncentrace  stopovych prvkd
na modifikovanych sorbentech a jejich stanoveni ve vodach
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