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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace se zaobird optimalizaci techniky ICP-OES pro stanoveni jodu V minerdlnich
vodach.

Teoreticka cast nejdiive charakterizuje jod obecné, dale se zabyva jodem jakoZzto biogennim prvkem
nezbytnym pro funkci lidského organismu, jeho vyskytem v potravinach a jeho prumyslovému vyuziti.
V dalsich kapitolach se prace vénuje popisu analytickych metod pro stanoveni jodu, konkrétné iontové
chromatografii a optické emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem. K nalezeni je i popis
principu a instrumentace obou zminénych metod.

Experimentalni ¢ast se zaméfuje na optimalizaci metody ICP-OES, nastaveni pfistroje pro IC,
pfipravu vzorki mineralnich vod a analyzu vzorkd pomoci obou metod.

Vysledky experimentalni ¢asti vypovidaji o obsahu jodu v mineralnich vodach dostupnych v Ceské

a Slovenské Republice.
ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the optimization of ICP-OES method to determination of iodine
in mineral waters.

At first, the Theoretic part characterize the iodine in general, next it concerns with it as
the essential/biogenic element, which is necessary for the proper functioning of the human organism,
with its occurrence in food and with its industrial utilization. In next chapters the thesis is describing
analytical methods of iodine determination specifically ion chromatography and inductively coupled
plasma optical emission spectrometry. The principle and instrumentation description of both methods
are found.

The Experimental part is focused on optimization of ICP-OES methods, device setup for IC,
on preparation of samples of mineral waters and the samples analysis using both methods.

The results of the Experimental part show a content of iodine in mineral waters accessible
in the Czech Republic and the Slovak Republic.

KLICOVA SLOVA
Jod, ICP-OES, IC
KEY WORDS

lodine, ICP-OES, IC
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1 UVOD

V dnesni dobé¢ se setkavdme se spoustou civiliza¢nich chorob a lidi, u kterych se projevuji, den ode dne
piibyva. I kdyZ by se mohlo zdat, Ze v dobé modernich vynalezi, vyspélé techniky a pokroc¢ilé 1ékarské
veédy, dokédze spolecnost zaridit, aby kazdy z nds mél zajistén dostatek potfebnych Zivin pro spravnou
funkci organismu, tak se i nadale setkavame s nedostatkem biogennich prvku v potravé, coz je zasadni
faktor pro vyvin ve zdravého jedince. Jednim z takovychto prvka je také jod, prvek, bez néhoz by se
neobesla spravna funkce hormonalni soustavy zadného clovéka ani zvitete.

Teoreticka Cast této bakalarské prace poskytuje v prvni fadé informace o charakteristice a vyskytu
jodu v pfirodé€, v potravinach, taktéZz objasnuje jeho podstatnou roli v lidském téle. Dale osvétluje
problematiku nedostatku i nadbyte¢ného piijmu jodu a onemocnéni §titné zlazy. Dal§im bodem je
prumyslové vyuziti jodu a jeho slou¢enin. Také obsahuje vycet a popis analytickych metod, slouzicich
ke stanoveni jodu v potravinach. Metody Iontova chromatografie (IC) a Opticka emisni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) jsou rozebrany podrobngji, jelikoz byly uplatnény pii
experimentalni ¢asti. Je zde objasnén zejména princip a instrumentace zvolenych metod.

Experimentalni ¢ast této prace se zaméfuje na optimalizace techniky ICP-OES a na postupy
jednotlivych analyz. Kli¢ové je zejména vhodné nastaveni méticich piistroji a spravna piiprava vzorkd,
véetné fedéni.

Cilem bakalafské prace bylo optimalizovat techniku ICP-OES pro stanoveni obsahu jodu a samotné
stanoveni V mineralnich vodach dostupnych v Ceské a Slovenské Republice pomoci této metody.
K porovnani vysledka slouzi technika IC, kterd se v praxi bézné vyuziva pravé ke stanoveni iontd
V mineralnich vodach.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Jod

Jod je prvek vyskytujici se v podobé SedoCernych krystalkd, ma schopnost sublimovat ve fialové pary.
Piirodni jod je izotopicky ¢isty prvek, tvofen nuklidem ?’I. Je rozpustny ve vodném roztoku KI,
Vv polarngjsich organickych rozpoustédlem typu aceton tvoii hnédé roztoky, v sirouhliku, chloroformu
apod. tvofi fialové roztoky, ve kterych se vyskytuje ve formé I, [1]. Na pocatku 19. stoleti byl jod
objeven v popelu moiskych tas, koncem stoleti byl prokazan jeho obsah i ve stitné Zlaze [2].

Z hlediska vyzivové potieby ¢lovéka i zvifete predstavuje jod nezbytny mikroprvek. V lidském téle
pusobi jako stéZejni slozka hormont $§titné Zlazy, které jsou nepostradatelné pti spravném vyvoji
nervové soustavy [3].

2.2 Vyskyt jéodu

Rozlisné chemické formy jodu se nachazeji v pudé a sedimentech, odkud je vyplavovan srazkami
a koncentruje se Vvoceanech amofich [4]. Napevniné tvoii zasoby joédu mineralni vody.
Charakteristickou mineralni vodou tohoto typu v Ceské Republice je Vincentka. Jod z pady se dostavé
do rostlin, odkud je pfijiman Zivoéichy. Nizky obsah jodu pro Zivoichy znamena negativni vliv
najejich vyvoj arozmnozovani [4]. Znaény podil celkového jodu je vazany v organickych
slou¢eninach. Riizné chemické formy jodu se vzajemné odlisuji v sorpci v geologickych vzorcich [5].

Vys$i koncentrace jodu se vyskytuji i v loziscich nerostli v podzemnich solankach. Z téchto lozisek
je jod extrahovan pro pramyslovou vyrobu [6].

V podobé jodi¢nant se jod vyskytuje jako piimés Vv Cilském ledku NaNOs[1]. Vyrabi se redukci
jodi¢nant, které zbyly v mate¢nych louzich po krystalizaci surového Cilského ledku, pfipadné oxidaci
jodidl. Dalsi moznosti, jak ziskat jod, je oxidace jodidu izolovanych z vodniho vyluhu popela motskych
rostlin chlorem. Vznikly jod je potieba oddélit filtraci a piedisti sublimaci [1].

Celosvétove nedostatkem jodu trpi zejména horské oblasti. Ke znaénym vyplavenim z pudy doslo
v Himalajich, Andach, Alpach i v Ciné [2].

Znam¢ piipady onemocnéni znedostatku jodu se logicky nachazi pravé v horskych
oblastech, napt. v Alpach, na Slovensku, v Belgii, Nizozemi i Dansku, ale také v Australii, UK i USA.
V Ceské Republice jsou se projevy vyskytuji taktéZ v horskych oblastech, znamé jsou i piipady z oblasti
Sttednich Cech a Valasska [4].

2.3 Jod v potravinach

Primarnég ¢lovek piijima jod ze zeleniny, soli a pitné vody. Bohatymi zdroji jsou taktéz nékteré moiské
fasy, ryby a plody mote a mlécné vyrobky [7]. Béhem vareni téchto surovin dochazi k redukci obsahu
jodu, ktery 1ze v podobé jodida doplnit z potravinovych dopliku[3].

V ramci Evropské Unie je doporucend denni davka jodu pro dospélého jedince stanovena
na 150 pg na den [4]. Podle Svétové zdravotni organizace (WHO) je stanovena doporucena denni davka
joduna 50-170 ug. To vedlo k rozhodnuti primyslové jodovat kuchyfiskou sul, jakozto k nejefektivné;si
moznosti, jak zajistit pfijem jodu lidem. AvSak ani tento proces nedokaze zajistit doporuc¢enou denni
davku v globalnim méfitku [8]. Celosvétove nedostatek jodu ovlivituje okolo dvou miliard lidi a je tak
predni pric¢inou mentalni retardace. Nedostatek také zplsobuje problémy §titné Zlazy véetné strumy.
V mnoha zemich se jedna o stéZejni populacni onemocnéni [3].



Doporuéena koncentrace jodu odpovida 20-40 mg na 1l kg soli. Diky jodované soli pfidavané
do peciva se ichléb stal Géinnym prostiedkem pro zajisténi stalého piisunu jodu. Stal se hlavnim
zdrojem jodu napf. v Nizozemi [3].

Pii produkci masnych vyrobki neni v CR povinné pouziti jodované soli. Po analyze vzorka slanych
masnych vyrobku z fermentovaného masa spektrofotometrickymi metodami vSak vysledky ukazuji, ze
pouziti jodované soli bylo ziejmé pouze u Ceskych vyrobcl. Veskeré vzorky byly pfitom zakoupeny
v CR, nicmén& pochézely z riznych evropskych zemi. Podle zminéného vyzkumu pouziti jodované
a moiské soli neznamena, ze by tyto produkty mohli byt dobrym zdrojem jodu [9].

V ovoci a zelening obsah jodu obecné nepiekro¢i 20 pg-kg?, nicméné v nékterych zpracovanych
vyrobcich jako napf. v ovocnych koktejlech nebo konzervovaném ananasu z USA byly naméteny
koncentrace od 40 ug/kg. Podstatné vyssi koncentrace jodu byly zaznamenany také v surové a vafené
mrkvi plivodem z Afriky, konkrétng 200 pg-kg™a v surovych houbach bylo zjisténo 235 ug-kg? jodu
[3].

Jod je povazovan za vyznamny prvek obsazeny v mléce a mléénych vyrobeich[3]. Fermentované
mlécné vyrobky dokazi clovéka zasobovat i stopovym mnozstvim mineralnich latek. Obsah vSech
mineralnich latek v téchto vyrobeich zavisi na vicero okolnostech, napt. plemeni a zdravi zviiete [10].

Studie forem jodu byly zpo¢atku omezeny s ohledem na nedostatek vhodnych analytickych metod,
nicméne¢ bylo zjisténo, ze z n¢kolika forem jodu se v kravském a kozim mléce objevuje prakticky pouze
ve form¢ jodidd, na rozdil od lidského matetfského mléka a kojeneckych vyziv, kde se vyskytuje
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soucast stravy zejména déti a dospivajicich mtize byt dokonce jednou z pfic¢in piekro¢eni hranice
doporucené denni davky a s tim spojenych obtizi [7].

Zastoupeni jodu v b&znych potravinovych zdrojich je znazornéno v Tabulce 1.

Tabulka 1: Priimeérny obsah jodu v pFirozenych potravinovych zdrojich [7]

Zdroj Ryby Korysi Moi'ské tasy Moi'ska sul
Obsah [mg-kg™] | 1,22-200,5 0,798-1,6 1-2 Az 1,4

2.4  Funkce jodu v organismu

Jak jiz bylo zminéno, jod patii k mineralnim latkam, nezbytnym pro lidsky organismus [4]. V lidském
téle zastituje spravnou funkci §titné Zlazy jakozto stézejni slozka hormont trijodthyronin (T1) a thyroxin
(T4), které se podileji na spravném chodu metabolismu a integrité pojivové tkané [3]. Zachytavan
je i v jinych tkanich, jako v zaludku, mlé¢né zlaze, nebo placenté [4].

Projevy nedostatku jodu na ristu a vyvoji se souhrnné nazyvaji nemoci z nedostatku jodu, zkracené
IDD z anglického lodine Deficiency Disorders. VSechny jsou znatelné ve fazich rtstu, tedy u plodu,
novorozenéte i v détstvi [2]. Pii nedostate¢ném mnozstvi dochazi k oslabeni funkce $titné Zlazy, téz
hypotyreoze[4]. Projevy tohoto onemocnéni, stejné jako projevy zptisobené zvysenou funkci z1azy jsou
popsany v kapitolach 2.5.1, 2.5.2.

Pfi nadbyte¢ném piijmu jodu tkvi nebezpeci v tom, Ze je schopen se akumulovat v tukové tkani, kde
muze setrvat az desitky dni, nez se vstieba. Rizikovéjsi je vsak pouziti jodovanych kontrastnich latek
uzivanych v medicing pfi vySetfeni rentgenovym piistrojem. Pfijem této latky muzZe odstartovat poruchy
Stitné zlazy [11].



2.5 Stitna 714za a jeji onemocnéni

Stitna 7laza je endokrinni Zlaza, ktera prostfednictvim vyluéovanych hormonti spravuje metabolické
procesy organismu [12]. Mezi organy, jejichz funkce podléhd vlivu hormont §titné zlazy patii
napft. srdce, ledvin ¢i jater [3].

Lezi voblasti hrtanu apridusnice, pod §titnou chrupavou. Zlaza je tvofena dvéma laloky
a epitelovymi vacky, které jsou plnény jodizovanou bilkovinou. Z této bilkoviny vznikaji hormony
§titné Zlazy, konkrétné T, T3 a Kalcitonin. propojenych §iji [12]. Organ je bohaté zasoben krvi ze Ctyt
ptitomnych tepen. Cinnost zlazy fidi hypofyza, konkrétn&ji pak hormon hypofyzou produkovany,
tzv. TSH (tyreostimulujici hormon), ktery odpovida za rist a regulaci hormont §titné zlazy do krve [13].

Onemocnéni §titné Z1azy je dnes jednim z nejbéznéjsich onemocnéni. Klasickym projevem je struma
[14]. U lidi s poruchami funkce stitné zlazy se kontroluje obsah v téle pomoci stanoveni koncentrace
jodu v moéi. Tento proces oznacujeme terminem jodirie. Hrani¢ni hodnotou koncentrace jodu je
100 pg-I"[11].

Mezi choroby §titné zlazy zpusobené nedostateénym piisunem jodu fadime strumu, Kretenismus,
poruchy vyvoje aporuchy funkce Stitné zlazy jako jsou hypertyre6za a hypotyredza. Dal§imi
onemocnénimi jsou zanéty a nadory §titné zlazy [4].

Velky dopad na Stitnou zlazu a jeji funkci ma te€hotenstvi. Béhem néj zlaza naroste a produkce
hormonti se zvysi o 50 %, stejné jako pozadovana denni davka jodu. Tyto zmény mohou vést
Vv pozdgjsich stadiich tehotenstvi k hypotyredze i U zen, které byly v prvnim trimestru zdravé. Studie se
taktéz zaméfuji na mozny dopad hypotyre6zy na zdravi matek a plodu a téz souvislost mezi potratem
a pred¢asnym porodem u zdravych Zen [16].
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Obrazek 1: Anatomie §titmé zldzy a okolnich tkani (1)
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25.1 Hypertyreoza

Hypertyreoza, taktéz zvysena produkce hormont §titné zlazy, je trvalé onemocnéni, rizného piivodu,
pfedevs§im se jedna o chorobu Gravesobu-Basedowovu, ktera je nejcastéjsi pfic¢inou hypertyredzy
v Evropé i USA [15]. Pfiznaky choroby jsou vyboulené o¢i a otok na krku[17]. K dal$im ptic¢inam
fadime toxickou strumu, autoimunitni reakci ¢i toxicky adenom [15].

Pii hypertyredze se vyskytuje poceni, tinava, prijem, nesnasenlivost tepla a svalova slabost. Bézné
se objevuji nervové svalové a psychické ptiznaky typu tiesu rukou, uzkosti, rychlého tlukotu srdce aj.
[17].

Pti 1écbé hypertyredzy se zohlediuje vek pacienta, typ a zdvaznost onemocnéni. VyuZziva se
radioaktivniho jodu a betablokatord, které¢ inhibuji G¢inky hormont Zlazy [17].

2.5.2 Hypotyreo6za

Hypotyre6za neboli snizena funkce §titné Zlazy, se vyskytuje nejéastéji u starsich lidi [18]. Castou
pri¢inou byva chronicky zanét stitné zlazy na zakladé poruchy imunitniho systému, dale nedostate¢ny
i nadbyteény piijem jodu, dédi¢na porucha, rozvoj nemoci byl zaznamenan téz po operaci Zlazy nebo
1é¢be radiojodem [15].

Mezi ptiznaky hypotyredzy patii unava, zimomiivost. Dal§imi pfiznaky je sucha pokozka a vlasy,
zacpa. U Zen se setkavame také s nepravidelnostmi pii menstruaénim cyklu [18]. Diky souvislosti mezi
nelécenou vrozenou hypotyredzou a opozdénym vyvojem poznavaci funkce, byl prokazan zasadni vliv
hormont $titné zlazy na funkci mozku. Pacienti s hypotyre6zou se setkavaji s poruchami kognitivni
funkce v riznych stupnich. Mohou byt letargi¢ti, naladovi, trpét poruchami paméti, depresemi a $patnou
motorickou koordinaci [19].

Za poslednich 150 let prosly zpasoby 1é¢by hypotyredzy vyvojem. Béhem studii byly hormony §titné
7lazy nahrazovany extrakty zlazy, které ptetrvaly jako zaklad 1é¢by po dobu téméf sta let [19]. Z toho
divodu, Ze lidské studie jsou omezené poctem vzorku tkang, byly vyvinuty zvifeci modely, poskytujici
zakladni poznatky 0 tom, jak regulace dejodaz mohou ovlivnit nahrazeni hormond §titné Zlazy. Jelikoz
fyziologie lidské Zlazy je znacné podobna fyziologii zlazy malych hlodavct, bylo pouzito prave jich.
Zviteci modely poskytly vyrazny pokrok v 1é¢bé metodou nahrazeni hormond. Byla provedena studie
na krysach zbavenych §titné Zlazy, ktera dokazala, Ze samotna terapie v kombinaci s hormony §titné
7lazy je schopna normalizovat sérum. TaktéZz modely mysi byly napomocné [19].

2.6 Jod v primyslu

Kromé produktt k lidské spottebé a zvifecich krmiv se jod pouziva v mnoha Iékaiskych, zemeédélskych
a praumyslovych aplikacich [6].

Pouziva se K vyrobé anorganickych jodida (Agl, KI), 1éCiv, barviv aj. Ethanolovy roztok jodu
s obsahem KI se pouziva v medicing jako dezinfekce zvana jodova tinktura [1]. Velky podil zaujima
vyroba rentgenovych kontrastnich latek, uplatnéni nachazi jod také pii vyrobé polarizacnich folii
na LCD obrazovkach [6]. Jodid draselny se zavadi do jodovych tablet uzivanych ke konzumaci v obdobi
jadernych nehod k ochrané §titné zlazy pied G¢inky radiace. Biocidni pfipravky s obsahem jodu se
vyuzivaji v barvach jako konzerva¢ni latky [6]. K dalsim aplikacim fadime c¢inidla usnadiujici
polymeraci plastti a jinych procesi vyzadujicich chemickou syntézu [6].
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2.7 Analytické metody pro stanoveni jédu

Obsah jodu ve vodach a potravinach lze stanovit nékolika metodami. V pfirodnich vodach byly bézné
pouzivany spektrofotometrické metody, ICP-OES, potenciometricka titrace, HPLC, GC nebo iontove
selektivni elektrody [20].

Pro mnozstvi v fadech mikrogramti byla pouZita napf. spektrofotometricka méteni po reakci jodu
s malachitovou zeleni, brilantni modfi a zékladni tyrkysovou modii [20]. Po konverzi jodidu na jod
a extrakci do xylenu, byl extrakt analyzovan pomoci ICP-OES pii vinové délce 172,28 nm. Jodi¢nan
redukovany na jodid byl nasledné upraven obdobné kvili stanoveni celkového obsahu jodidu a obsahu
jodi¢nanu [20]. Stanoveni pomoci GC piedchazela derivatizace jodidu do pentafluorobenzyljodidu
S pouzitim pentafluorobenzylbromidu. Derivat byl posléze analyzovan pomoci elektronového zachytu
jako detekce [20].

Pro méfeni na HPLC bylo zapotiebi v prvni fadé konverze na alkyl-halogenid rtut'naty. Jina stanoveni
byla provedena pomoci iontové vyménné vysokoucinné kapalinové chromatografie s pouzitim
jodid-selektivni elektrody k detekci [20].

V pitnych vodach se jod stanovuje zejména spektrometricky, pomoci GC nebo HPLC [20].

V minulosti byly vyvinuty jak ruc¢ni, tak automatické spektrometrické metody. Byla pouzita
automaticka metoda umoziujici stanoveni jodidovych iontl v pitné vodé v mnozstvi men$im nez
0,4 pg-I* a celkovy anorganicky jod, véetné jodi¢nanu vV mnozstvi mensim nez 0,2 pg-I". Tyto metody
byly zalozeny na katalytickém vlivu jodu na destrukci thiokyanatového iontu iontem nitratovym. Tyto
metody jsou pouzitelné pro stanoveni normalnich pitnych vod [20].

V béznych potravinach typu ovoce, maso, parky, slanina, syr, maslo, kava aj. se vyuziva zejména
spektrofotometrickych metod. Tyto metody jsou =zalozeny na stejném vlivu na destrukci
thiokyanatového iontu jako tomu bylo v pfipadné stanoveni jodu v pitnych vodach [20].

Pfi stanoveni ve stolni soli se vyuziva diferencialni pulzni polarografie a HPLC. HPLC se vyuziva
taktéZ pii analyze mléka nebo 1é¢iv [20].

2.7.1 ICP-OES
2.7.1.1  Princip metody ICP-OES

Princip ICP-OES je zalozen na detekci emitovanych foton vzniklych pii deexcitaci elektron zpét
na zakladni energetickou hladinu. V prvni fadé je potieba atomy excitovat dostateénym mnoZzstvim
energie. Ponavratu elektroni na stabilni, zakladni energetickou hladinu, ze které byly vybuzeny,
dochazi k emisi pozadovaného zafeni definované vinové délky. Toto zafeni tvofi emisni spektrum
¢arového charakteru [21].

Poloha ¢ary A popisuje kvalitativni sloZeni vzorku a intenzita jeho kvantitativni slozku. Pocet Car
spektra je umérny poctu valen¢nich elektrond [21].

Emitované zafeni dopadéa na opticky systém, kde je roztfidéno podle vinovych délek. Vyfiltrované
zafeni je snimano detektorem. Na zaklad¢ odezvy detektoru je signal zpracovan v pocitaci.

Mezi vyhody pouziti ICP-OES patii kuptikladu nizka mez stanovitelnosti, malé interference a snadna
kalibrace [22].
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2.7.1.2 Instrumentace ICP-OES

K zakladnim soucastem ptistroje ICP-OES patii nasledujici:

Zmlzovani a transport vzorku

Budici zdroj
Opticky Systém
Detektor
Vysokofrekvencni
magnctické pole
lonizované a excitovand
atomy (plasma)
F:l RF z generétoru
Vneéjsi a vnitini
trubice
he = . Chiledici pyn
aitor U 4 (plasmowy phyn)
_L === 3 Pridavny pyn
Systém stinéni
(patentovany) — 2 stinkcf piyn
Oblak
Zmizovat
Mirna
PR—
komora
Peristalticka
pumpa

Odtok velkych
kapek (odpad)

vzorek | "°"'I9 pyn

Obrazek 2: Instrumentace ICP-OES - Od vzorku po plazmovou hlavici (2)

Zmlzovani a transport vzorku

Vzorky v kapalné formé jsou pomoci peristaltické pumpy nacerpany do zmlzovace, kde pak dochazi
k pfeménén na aerosol [23].

Zmlzeni vzorku je podstatny krok, bez néhoz by analyza nemohla byt uskuteénéna. Po pfeméné
kapalného vzorku v aerosol, je vzorek unasen nosnym plynem-argonem do plazmatu pomoci stfedni
injektorové trubice [24].

Principialné rozlisujeme zmlZovace pneumatické a ultrazvukové [21].

Pneumaticky zmlZova¢ pracuje tak, Ze roztok zpracovava na aerosol vnesenim do proudu
nosného plynu. U zmlzovact bez sani aerosol vznika naruSovanim filmu vzorku, ktery stéka
po povrchu, Sté€rbinou nebo sit'’ce pies piivod nosného plynu. Pneumatické zmlzovace nachazeji
se vyuziti U visk6zné&jsich kapalin, pfipadné u vzorka s vy$§im obsahem soli [21].

Utinnost pneumatickych zmlzova&i zavisi na pritoku plynu, ktery strhava kapalinu k sti
nasavani [24].
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Mnozstvi aerosolu, které je nasavano do plazmatu, je zavislé na velikosti kapek, pfi¢emz
idealni vysledky byly zaznamenany pro kapky o priméru mensim 10 pm. Pneumatické
zmlZovace vSak tyto podminky nespliuji [24].

Mezi pneumatické zmlZzovace fadime zmlzovac¢ typu Meinhard a typu Babington [24].

Zmlzova¢ typu Meinhard je zmlZova¢ s koncentricky umisténou nasavaci kapilarou
a tlakovou dyzou [24].
Ve zmlzovaci typu Babington jsou kapilara s dyzou paraleln€ umisténé. Existuje téZ moZnost,
kdy jsou kapilary umistény kolmo. Tento typ nazyvame kiizovy [24].

Ultrazvukové zmlZovace pracuji pomoci energie akustickych vin dostate¢né frekvence [21].
Aerosol vznika v dusledku vibrace krystalu materialu podobném BaTiOs. Vyhodou oproti
pneumatickému zatizeni je nizké spotfeba vzorku a vysoka ti¢innost, nicméné komplikaci
predstavuje vysoka cena pristroje [24].

Jemné kapicky se dokazi rozpustit, vypafit a excitovat pro méfeni, velké kapky odchazi do odpadu.

Z tohoto duivodu je mezi zmlzova¢ a hotak umisténa mlzna komora. Mlzna komora slouzi také ke
sniZeni pulzace roztoku, které zptsobuje peristalticka pumpa [23]. Obecné se mlzna komora navrhuje
tak, aby k plazmatu dorazily kapicky o priméru 10 um a mensi. S béZnym zmlZzovac¢em a mlznou
komorou do plasmy ptichazi okolo 1-5 % vzorku, zbyvajici podil putuje do odpadu [23].

Budici zdroj

Budici zdroj dodava systému energii potiebnou k emisi zafeni atoma vzorku. Do plazmatu se zmlzuje
roztok vzorku, ktery je v ném spalen a mize dochazet k atomizaci a ionizaci valen¢nich elektroni.

Jako budici zdroj pro ICP-OES se pouziva plazmovy zdroj [22].

Teplota plazmatu se pohybuje okolo 10 000 K. Do plazma se dostane roztok vzorku ve

formé aerosolu v argonu. Plazmovy zdroj je schopen s vysokou citlivosti atomizovat a excitovat
i prvky nizkych koncentraci a nekovového charakteru [22]. Plazmovy zdroj se pouziva jakozto
indukéné vazany, kdy plazma vznikéa diky pasobeni vysokofrekven¢niho elektromagnetického
pole, které vyvolava indukéni civka v prostiedi argonu. Plazma hofi v zafizeni zvaném
plazmova hlavice [24].

Klasicky se plazmova hlavice sklada ze tii kiemennych koncentrickych trubic umisténych
ve stiedu civky [24]. Ve spodni ¢asti hlavice se nachazi Teslav induktor, diky kterému dochazi
k ionizaci plazmového plynu [24].

V prvni fazi Teslova vyboje plazmatu vznikaji elektrony argonu, které urychluje ptitomné
elektromagnetické pole a ty dale ionizuji narazem dalsi atomy argonu:

Rovnice 1: lonizace argonu (1)

Ar+e  — Ar" +2e” 1

Kanalem, ktery ve vyboji vznikne, lze vést aerosol, ktery vznikl pii zmlzeni vzorku
v chladngjsim analytickém kanale, kde také dochazi k atomizaci, ionizaci a excitaci elektronti
ptitomného vzorku.

Excitované atomy Ar* v kandle se uplatiiuji pfi ionizacni reakci:

Rovnice 2: lonizacni reakce excitovanych atomii Ar* (1)
Ar" > Art e 2

Aby nedoslo kroztaveni kfemennych trubic, je potfeba plazmu ochlazovat chladicim
plynem. BéZné se pouziva argon nebo dusik [24].

14



Opticky Systém

Zéakladni funkci optického spektrometru je rozklad zateni z budiciho zdroje na jednotlivé spektralni cary
a méfeni jejich intenzit [24].

Opticky systém se skladd ze vstupni a vystupni Stérbiny, soustavy ¢ocek nebo dutych zrcadel
a disperzniho prvku, tedy hranolu ¢i soustava hranold, disperzni miizka a echelle mfizka. Systémy
s disperznim prvkem pak nazyvame disperzni systém. V piipad€, Ze se spektralni interval upfesiuje
na zaklad¢ absorpce zafeni, odrazu, ohybu nebo interference, pak se jedna o systém nedisperzni [24].

Plazmovd hlavice L
Dvourozmérne

spekirum

Obrazek 3: ICP-OES Spektrometr zaloZeny na mrizce typu Echelle (3)

Zatizeni se vstupni a vystupni Stérbinou nazyvame monochromator. Obsahuje-li systém 1 vstupni
a vicero vystupnich §térbin, jedna se o polychromator.

e Hranolovy disperzni systém
Disperznim prvkem u hranolovych pfistroji byva nejcastéji trojboky hranol s tthlem lomu 60 °.
Ve viditelné oblasti se pro vyrobu hranolt vyuziva specialnich skel s velkou disperzitou.
V soucasnosti se vyuzivaji vice miizkové disperzni systémy [24].

e  Miizkovy disperzni systém
Disperznim prvkem téchto systémil byva rovinna nebo dutd miizka, obsahujici mnoho
pravidelné uspotfadanych vrypt na povrchu kfemenné desticky.
Nékteré druhy maji na povrchu reflexni vrstvu. Disperzni systémy tohoto druhu maji velkou
disperzitu, konstantni v celém spektru [24].

Systém s rovinnou m¥izkou

Diky rovinné miizce lze nastavit vinovou délku jednoduse. MiiZka je umisténa na pohyblivém
stoleCku, pficemz pfesné nastaveni je nastaveno pomoci pocitaCe. Nejcastéji vyuzivanymi
systétmy jsou typy Czerny, Turner, resp. Ebert. Ztéto konstrukce se odvozuje téz
napf. usporadani uplatnéné v polychromatorech. Ve vSech usporadanich je podstatné duté
odrazové zrcadlo, které plni funkci kolimatoru a objektivu [24].
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Systém s dutou m¥iZkou

Disperzni a zaostfovaci funkci zaroven vykonava dutd mtizka. Vstupni $térbina, dutd miizka
i vystupni Stérbina téchto systému lezi po obvodu kruznice. Zakladnim typem zminéného
usporadani je konstrukce Paschen-Runge, kde uhel dopadu i odrazu maji konstantni hodnoty.
Uspotadani Paschen-Runge se vyuziva pfevazné pro polychromatory, nicméné je mozné ji
pouzit také pro monochromatory, kde optické ¢asti jsou umistény tak, aby zareni, které bude
vychazet vystupni §térbinou, bylo pomoci zrcadel orientovdno na jediny detektor. Vystupni
Stérbina je pohybliva [24].

Zdroj zéfeni
Vstupni Stérbina
- |
Icr

Piimv pohon Zaostfovaci

zrcadla

PMT

Vistupni §térbina

Obrazek 4. Czerny-Turner monochromdtor (3)

Rowlandova lufnice

Vystupni §térbina

Obrazek 5: Paschen-Runge polychromdtor (3)
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Detekce

Béhem detekce v OES se zaznamenava elektromagnetické zateni, které je emitovano pii zaniku
excitovanych stavi elektroni v UV, VIS oblastech [24].

V praxi se uplatiiuji detektory fotografické, fotonasobice, diodova pole nebo SSD detektory.

e Fotograficka detekce
Pfistroje zaloZzené na tomto zplsobu detekce nazyvame spektrografy. Z jednoho vzorku je
mozné ziskat obsahlé spektrum, informace o vinovych délkach, intenzité ¢ar i 0 pozadi [24].

e Fotoelektricka detekce
Ptistroje vyuzivajici fotoelektrickou detekci nazyvame spektrometry. Detektory bez vnitiniho
zesileni nazyvame fotonky, které se vyuzivaji spiSe v plamenové emisni spektrometrii.
Obsahuji-li detektory vnitini zesileni emise elektronii, pak se jedna o tzv. fotonasobice [24].

Fotonasobice

Fotonasobice se pouzivaji jako zakladni detek¢ni prvek u automatickych spektrometrti.

Bézn€ se nachazi za vystupni Stérbinou monochromatoru/polychromatoru. Proud fotont
z detektoru je béhem buzeni vzorku nabijen pomoci kondenzatoru, na jehoz vystupu vznika
potencial imérny zafivému toku dopadajicimu na fotonasobié [24].

Hodnoty napéti se v pocitaci prevadéji na analytické informace.

Soustava stavajici se ze vstupni Stérbiny fotonasobice, tlumiciho ¢lanku, ktery reguluje
napéti, a integracniho obvodu se nazyva kanal. Za monochromatorem byvaji zpravidla umistény
az dva kandly, pficemz druhy kandl slouzi k méteni intenzity pozadi. V ptipadé polychromatoru
se vyuziva stejného poctu kanalu, kolik ma zafizeni vystupnich $térbin [24].

Mezi dalsi fotoelektrické detektory patii linearn€ usporadané fotodiody a snimaci elektronky
disektor (IDT) [24].

Linearné usporadané kiemenné fotodiody

Tento typ detekce vyuziva rozsahly pocet sériové zapojenych diod o Sifce 20 um, vzdalenych
od sebe 25-100 um. Kazda z fotodiod je paralelné zapojena ke kondenzatoru. Detektor se
nachdazi v ohnisku objektivu disperzniho systému. Fotodiod se prakticky vyuziva u sekven¢nich
méfeni [24].

Snimaci elektronka disektor (IDT)

Detekce skladajici se z fotokatody, elektronového optického systému a elektronového nasobice.
Mezi nasobi¢i a optikou je vlozena apertura. Fotokatoda je umisténa do ohniska objektivu,
ptipadné zrcadla. Fotoelektrony vysilané fotokatodou jako svazek jsou nasmérovany na stinidlo
s apreturou. Nasledné elektrony dopadaji na elektronovy nasobi¢ a pocet fotonti se méfi
v poéitaci. IDT se vyuzivaji v echelle spektrometrech. Poskytovany signal se objevuji v oblasti
200-800 nm [24].

e SSD Detektor
Existuji dva typy optickych SSD detektorti: CCD (Charge Couple Device) a CID (Charge
Injection Device) detektor [25].
Oba typy detektoru jsou sloZeny z kiemikovych desti¢ek, které obsahuji dvojrozmérné pole
prvku citlivych na svétlo-pixelti. Kdyz svétlo dorazi na povrch detektoru, fotony uvolniuji
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elektrony v detektorovém substratu, které jsou pak zachyceny v pixelovych mistech. Kazdy
pixel je schopen ukladat fadu elektront [26].

Hlavni rozdil tkvi v tom, Ze CCD ¢te vSechny pixely rychle po sobé, zatimco CID pfistupuje
ke ¢teni jednotlivych pixelt v ndhodném potadi [25].

2.7.1.3  Analytické vyuZiti metody ICP-OES

V zemédélstvi a potravinafstvi se pomoci ICP-OES stanovuji vzorky s obsahem soli, rostlinné
materialy, krmiva, potraviny. Stanovuje se obsah esencialnich zivin i toxikantl. B€zné je stanoveni
stopového mnozstvi kovi v ryzi, pivé a viné [23].

V mediciné se vyuziva ke stanoveni esencidlnich a toxickych prvku jako je Pb, Hg a Cd v krvi, Ni
a Cu v mo¢i, nebo B, P a S v kostech [23].

Dalsi pouziti nachazi metoda v metalurgii, pfi stanoveni obsahu prvkl v kovech nebo pfi stanoveni
lanthanoidi [23].

2.1.2 lontova chromatografie
2.7.2.1  Princip metody

Chromatografie je fyzikalné-chemicka separa¢ni metoda, kterd vyuziva neustale se opakujici tvorby
rovnovaznych stavii. Zakladem u vSech typt chromatografie je rozdéleni analytu mezi stacionarni
a mobilni fazi. V obecném pohledu na véc se mize jednat o Skalu moznych reakci, kuptikladu adsorpci,
chemisorpci, precipitaci, tvorbu komplexu aj. Pro chromatografii je typickou interakci pravé kombinace
uvedenych reakci, béhem nichz se uplatiiuji intermolekularni sily [27].

Chromatografie naiontovych ménicich je zalozena na iontovych interakcich mezi ionty analytu
a ionizovanymi funk¢nimi skupinami ménice tvoficiho stacionarni fazi s opanym nabojem oproti
naboji analytu [28].

Podle naboje analytu délime IC na aniontovou a kationtovou [29].

Pfi separaci latek na ionexech se vyuziva jejich rizné selektivity sorpce k ménici, kterou popisuje
rovnovazna konstanta iontové reakce [28].

2.7.2.2 Ménice iontu

V IC se pouziva fada stacionarnich fazi, které na povrchu nesou funk¢ni skupiny na bazi iontové
vymény-ménice iontt [31]. Bézny iontoméni¢ je vysokomolekularni ion s rigidni strukturou, jehoz
charakteristické substituenty maji danou velikost Castic a porovitost [27]. Zpravidla rozlisujeme
iontoménice na katexy a anexy, podle obsazené funkéni skupiny [28].

Katexy jsou nerozpustné, polymerni kyseliny uvoliujici kationty. Mohou to byt slabé i silné
slouceniny, pfi¢emz u silnych slouc¢enin hovofime o iontoméenic¢ich, které se dokazi pln€ disociovat
v rozsahu pH=1-14 [28]. Anexy jsou naopak bazemi uvoliiujicimi anionty. Opét se mizeme shledat se
silnymi i slabymi, avsak silné anexy se dokazi disociovat v pH=1-12 [28].

Aktivni skupina iontoménice se sklada z iontu vazaného a iontu vymeénitelného, ktery se disociuje.
Tento tzv. protiion byva v procesu vymény iontii zaménén za jiny ion. Druh vazaného iontu oznacujeme
jako cyklus, tento pojem je nasledné doplnén o dany ion [32]. Mnozstvi aktivnich skupin ménice
vyjadiuje vyménna kapacita, definovanou libovolnymi jednotkami, napf. teoretickd hmotnostni
vyménna kapacita, teoretickd objemova vymeénna kapacita nebo analytickd hmotnostni vyménna
kapacita [32].

Prikladem pouzivanych ionexti muze byt trifluoroctova kyselina, benzensulfonova kyselina,
karboxylovy aniont nebo aminy [28].
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Obrdazek 6. Schéma frakce kationtoménice, aniontoménice (4)

Strukturné ¢lenime iontoménice nasledovné:

Tabulka 2: Strukturni rozdéleni iontoménicu [28]

Stacionarni faze Popis

Povrchoveé porézni Vrstva ménice je nanesena na porovitou matrici

Téz zndmé jako ionexové pryskyfice; zastupci

Mikropartikularni s organickou matrici jsou ionexy styrenového piipadné akrylatového
typu
Chemicky vézané iontoméenice Jako matrice v tomto pfipadé slouzi silikagel

2.7.2.3 Instrumentace metody IC
IC probiha v uzavieném systému, ktery obsahuje nasledujici ¢asti:

e Cerpadlo mobilni faze
e Davkovaci zafizeni
e Uzaviena kolona se stacionarni fazi

e Supresor
Detektor
Cerpadla

Cerpadla pro kapalinovou chromatografii musi byt schopna davkovat tok kapaliny plynule pfi tlacich
az MPa s nastavitelnymi pritoky, které odpovidaji konkrétnimu typu kolon. RozliSujeme tii zakladni
typy Cerpadel, a to cerpadlo pneumatické, linearni a recipro¢ni [27].

e Pneumaticka Cerpadla

Stla¢eny plyn, jakozto zdroj tlaku, byva bud’ v kontaktu s kapalinou, nebo je oddélen pistem.
Tato Cerpadla dobfe udrzuji nastaveny prutok, avSak nevyhodou je jejich obtizné zapojeni
do systému [27].
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e Linearni davkovac

Jedna se o vysokotlaky valec s pistem, jehoz rychlost pohybu je fizena motorem. Jedna se
0 Cerpadlo s bezpulsnim zptsobem toku [27].

e Reciproc¢ni ¢erpadla

Soucasti tohoto typu Cerpadel jsou zpétné ventily, které se zaviraji a oteviraji pii pravidelném
pohybu pistu, pficemz poloha pistd se obménuje pti vytlacovani kapaliny.[30] Reciproéni
Cerpadla se vyrabi v podobé pistovych a membranovych cerpadel. U pistové verze se mobilni
faze styka pfimo s pistem, v pfipadé membranového Cerpadla je kapalina od pistu oddélena
membranou [30], [27]. Vyhodné se vyuzivaji pii gradientové eluci. Gradient sloZzeni mobilni
faze mulzeme provést v nizkotlaké casti pred cCerpadlem, nebo ve vysokotlaké Casti
chromatografu, pfi pouziti vice ¢erpadel podle obsahu sloZzek mobilni faze [27].

Davkovani

K naneseni vzorku do toku mobilni faze slouzi davkovaci kohouty. Odméieni objemu vzorku zajistuje
davkovaci smycka, jez mize byt vnitini i vnéj$i. Vné&jsi smycka je tvoiena nerezovou kapilarou
0 objemu 5-100 ul [27]. Vzorek je vnesen viazenim smycky do mobilni faze oto¢enim ventilu. Mensi
objemy byvaji davkovany wvnitini smycCkou. Davkovaci ventil byva zpravidla cCtyfcestny nebo
Sesticestny, byva elektricky ovladam a Casto slouZi jako sou¢ast automatickych davkovaéu [27].

Téz je mozné pouziti septového davkovace, ktery vnasi vzorek do systému pomoci injekéni stiikacky.
Vyhodou tohoto zplsobu davkovani je moznost obménovani objemt dle potieb uzivatele, avSak
nevyhodou je ¢asta potieba vymény septa [27].

Ackoliv je variace objemu vnaSeného vzorku komfortni, v porovnani davkovacich zafizeni je
automaticky davkovac piesné&jsi [27].

Detektory

Nejvice vyuzivanym detektorem Vv IC je detektor vodivostni, jelikoZ je pro métfeni iontd univerzalni.
Jelikoz vétsina iontl nema UV chromofory, neni tak mozné absorpce UV a méteni vodivosti mobilni
faze je proto idealni volbou [29].

Zaklad detektoru tvoti dvé elektrody-platinova nebo zlata, napajené stiidavym napétim [27]. Pii
nékterych analyzach aniontl se vyuziva téz fotometricky detektor [29].

Optimalni detektor v kapalinové chromatografii spliiuje nasledujici vlastnosti: vysoka citlivost, nizky
Sum, linearni odezva, moznost gradientové eluce, minimalni vliv na zmény tlaku, teploty a pratoku
mobilni faze [27].

Kolona

Kolona je trubice riizné délky a priméru, ktera se vyrabi z nerezové oceli, tvrzeného skla, ¢i plastu. Jeji
funkci je tvofit prostor pro stacionarni fazi [27]. Zakladem vyplné kolony Vv IC, tedy stacionarni faze—
meénicl ionth je nosi¢, bézné silikagel [29]. Kolona pro IC myva v praméru 6—10 mm a byva dlouha
150-1000 mm [27].

Supresor

Vyznamnou soucasti moderniho iontového chromatografu je supresor. Supresor potlacuje vodivost
pozadi eluatu pomoci vymeny iontl pfes membranu pfipadné pouzitim vysokokapacitni iontove-
vyménné pryskyfice [29]. V piipade, Ze se eluat sklada z fedéného roztoku pivodné silné kyseliny
(napt. HNO3) nebo baze (napi. KOH), vysoka vodivost pozadi mize byt zdsadnim zplsobem
eliminovana diky vyméné eluénich protiiontd (NO3/K*) za OH—pfipadné H30*, tvoficich H,O v obou
ptipadech [29].
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2.7.2.4  Analytické vyuZiti metody IC

Jiz ve 20.stoleti se IC vyuzivala ke stanoveni aminokyselin, dal$i biochemické uplatnéni nachazi
pfi separaci nukleovych kyselin [28].

Obecné vzato je moderni IC schopna provést kvantitativni analyzu pii koncentracich rozpusténych
latek vrozmezi 10 pg/l-10 mg/l. Bézné se tak vyuziva kanalyze vzorki vodnych vzorkt
s anorganickymi ionty. Taktéz byla IC jiz pouzita pro stanoveni organickych i anorganickych kationtt,
a to zejména pro ionty kovl a organickych aminu [29].

CO se primyslového vyuziti tyce, jednémi z nejvétsich uzivatelti IC jsou potravinarské a napojové
odvétvi. Konkrétné se aplikuje napf. v analyzach détské stavy, ke kontrole obsahu dusi¢nant
a dusitantim; ke sledovani obsahu konzervac¢nich iont, stanoveni pozistatki bromi¢nanu
v pekarenskych vyrobceich. V pivovarnictvi se pouziva ke stanoveni a sledovani kvasicich cukrt, jako
jsou glukoza, fruktoza, ¢i maltéza. Avsak hlavni aplikaci IC v potravinaistvi je stanoveni organickych
kyselin ve ving, pivu nebo dzusech [29].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Seznam pouzitych chemikalii

o Ultra Cista deionizovana voda ze stanice ELGA PurelLab Classic (Veolia Water Systems Ltd.,
UK)

e Kyselina dusi¢na 68 %, p.a.+ (Analytika Praha spol., s.r.0., CR)

e Standard jodidii o koncentraci 1 g-dm™ (Analytika Praha spol. s.r.0., CR)

3.2 Pouzité laboratorni pomicky

e Bé&Zné laboratorni sklo
e Mikropipety
e Plastové zkumavky

3.3 Pouzité pristroje

e Analytické laboratorni vahy AND HA-202M (A&D Company, JAP)

e Stanice pro piipravu ultra Cisté deionizovana vody ELGA PureLab Classic (Veolia Water
Systems Ltd., UK)

o Ultrazvukova lazen (Ultrasonic Compact cleaner PSO 3000 A; PowerSonic s.r.0.)

o Autosampler AS 500 (Horiba Scientific Ltd., F)

e Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Jobin Yvon Ultima 2 (Horiba
Scientific Ltd., FR)

e lontovy chromatograf (Metrohm 850 Professional Ion Chromatograph)

3.4 Analyzované vzorky

Po dohod¢ s vedoucim prace byly odkoupeny z obchodni sit€ mineralni vody nasledujicich ¢eskych
znacek: Vincentka, ZajeCicka hotka, Hanacka kyselka a ze slovenskych znacek potom Sulinka
a Cigelka.

Tabulka 3: Obsah jodidii ve vzorcich uvdadény vyrobci

Vzorek ¢ [mg-17]
Vincentka 6,880
Zajecickd Hotka 0,488
Hanacka kyselka 0,110

Sulinka 0,060
Cigelka 0,423
34.1 Priprava vzorku pro stanoveni pomoci ICP-OES

Vzorky o objemu 20 cm® byly piimo odebrany ze zasobni lahve a degasovany pomoci UV po dobu
20 min pii laboratorni teploté. Takto pfipravené vzorky byly nasledné pouzity pro findlni analyzu
pomoci techniky ICP-OES.
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3.4.2 Piiprava vzorki pro stanoveni pomoci IC

Vzorky byly rovnéz ptimo odebrany ze zasobni lahve a degasovany pomoci UV. Po 10 minutach
V ultrazvukové 1azni byly vzorky pouzity pro srovnavaci analyzu pomoci techniky IC.

3.4.3 Piiprava kalibraé¢nich roztoka pro optimalizaci techniky ICP-OES
Vzorky byly pfipraveny fedénim zasobniho standardu o koncentraci 1 g-I*%.

Pro ucely optimalizace byla provedena 4 méteni kalibra¢nich roztokd, simulujici rozlisné podminky.
K prvnimu testovacimu méfeni byly pouzity roztoky o koncentracich 1 mg-I*, 5mg-I?, 10 mg-I
1 Pro druhé a tieti mé&feni slouzicimu ke kontrole vlivu pritoku G a tlaku, byl zvolen nasledujici rozsah
koncentraci: 0 mg-I?%, 0,5 mg-1", 1 mg-1*, 5 mg-I?, 10 mg-I?, 25 mg-I* a 50 mg-1*.

V piipadé ovéteni miry vlivu pH byly piipraveny vzorky néasledovné. Do tfi odmérnych banck
0 objemu 25 ml bylo piidano 125 pul standardu jodidd. Prvni roztok byl pouze doplnén ultra Cistou
deionizovanou vodou po rysku. Ke druhému roztoku bylo pfidano 10 ul koncentrované HNOs, do
posledniho roztoku bylo pfidano 25 pl koncentrované HNOj a dale byl druhy i tieti roztok doplnén ultra
Cistou deionizovanou vodou po rysku.

3.4.4 Optimalizace techniky ICP-OES

Tabulka 4: Zdkladni nastaveni pristroje ICP-OES pro mérent pred optimalizaci.

Piistroj ICP-OES Ultima 2 (Horiba Scientific Ltd., lllkirch Cedex F)
ZmlZova¢ Typ Meinhard

MIlZna komora Cyklonova

Tlak na zmlZovaéi 3-3,3 bar

Vykon generatoru 1200 W

Rychlost otacek peristaltické 20 rpm

pumpy

Pritok Ar Plazmovy plyn P; 13 I-min?

Plazmovy plyn P, 14 I-min?
Auxiliarni plyn 0,2 I-min

Ptidavny plyn G1 0,2 I-min
Ptidavny plyn G 0,5 I-min!
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Tabulka 5: Nastaveni pristroje ICP-OES pro mérenti testu robustnosti

Parametr Znacka Zakladni hodnota Zména parametru

Vyska horaku 0 mm +1 mm

Tlak na zmlzovaci B 0,3 MPa 0,33 MPa

Pritok plynu (G1, G2) C G G2

Auxiliarni plyn D Zapnuty Vypnuty

Plazmovy plyn (P1, P2) E P1 P2

Zména pH F Bez tiprav pH S ptidavkem HNO3

koncentrované

Piidavek soli (NaCl) G Bez ptidavku soli S ptidavkem soli

345 Analyza pomoci metody Iontova chromatografie

Me¢fteni bylo provedeno na Fakulté¢ chemické, VUT v Brn€. Zéakladni nastaveni pfistroje uvadi
Tabulka 6. Analyza slouzi k porovnani vysledkti optimalizované metody ICP-OES, pro ur¢eni spravnosti

a presnosti meétent.

Tabulka 6: Parametry pristroje pro lontovou chromatografii pro méreni viz Obrdzek 9

Pristroj

Typ kolony
Rozméry kolony
Teplota kolony
Mobilni faze
Pratok mobilni faze
Nastrik

Supresni roztok

Metrohm 850 Professional lon Chromatograph
Metrosep A supp 7

250/4 mm

45 °C

3,6 mmol-I"* Na,COs

0,7 ml-min?

20 pl

100 mmol-I" H2S04
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace ICP-OES

Optimalizaci metody je tfeba provést vzdy pred zahajeni analyzy, jelikoz podminky méteni pro riizné
roztoky se 1i§i. Na zaklad¢ testu robustnosti byly ureny parametry, které bylo nutno optimalizovat pro
ideélni analyzu j6du ve vzorcich mineralnich vod.

411 Vybér vinové délky

Ve VUV oblasti ma jod tii pfedni emisni ¢ary: 142,549, 178,276 a 183,038 nm. Nejintenzivnéjsi emisni
¢ara se objevuje pii 178,218 nm a dale pii 182,980 nm [34].

Hlavnim problémem pfi pouzivani nejintenzivnéjSich emisnich ¢ar pro méteni jodu je blizka hodnota
emisni cary fosforu, ktera se nachazi v rozmezi pouze 0,007 az 0,011 nm. S dobrym monochromatorem
je sice mozné od sebe rozlisit emisni ¢ary prvki, ale pokud je pomér fosforu k jodu vysoky, jak je tomu
ve vétsing biologickych vzorku, pak nelze vyloucit chyby méfeni [34].

| kdyz je spektralni Cara pri 183 nm méné citliva, neni rusena interferenci fosforu. Ku piikladu
v experimentu, ktery provedli Braselton a jeho kolegové [34], byl po rozpusténi vzorku zelené fasy
chlorella obohacené jodem stanoven LOD 3 pg-g* pravé pii 183 nm [34].

Aby se predeslo interferencim fosforu, je mozné jod izolovat z matrice napi. ve formé par (l2).
Nakahara a Wasa uptednostiiovali tuto techniku za pouziti HC104 nebo HO, pro oxidaci [34].

Béhem analyz jednotlivych typ vzorkt pifi riznych vinovych délkach autofi ¢lanku [35] ziskali
nasledujici vysledky. Pomoci méteni ICP-OES s axialnim pozorovanim ve vzorcich mléka nebyly
na emisni ¢are 183,038 nm zaznamenany zadné interference, v referenénim roztoku byla spektralni ¢ara
pfi 183,038 nm ovlivnéna ptitomnosti hliniku, vapniku a Zeleza. Pomoci méteni ICP-OES s radidlnim
pozorovanim byly pozorovany interference zpusobené piitomnosti uhliku a fosforu ve vzorcich
chlorelly obohacené o jod. Tyto interference se objevuji pii vinovych délkach 178,218 a 182,98 nm [35].
U produktd z moiskych fas, potravinovych doplik a mineralnich vod se objevovaly spektralni
interference ve 178,276 nm zptisobené spektralni ¢arou fosforu ve 178,2829 nm [35].

Na zakladé vySe uvedenych informaci by méla byt pro optimalizaci techniky ICP-.OES a stanoveni
jodu ve vzorcich minerdlnich vod pouzita vinova délka 178,276 nm, nicméné tato vinova délka se
nachazi pfili§ hluboko v UV oblasti pro analyzu pomoci pfistroje Ultima 2. Z tohoto diivodu byla
vybrana vlnova délka 182,976 nm.

4.1.2 Robustnost
Pro zjisténi parametra ovliviwyjicich vysledky analyz, byl proveden test robustnosti.

Robustnost metody vyjadiuje schopnost zdstat netecny vici malym, avSak zamérnym zménam
parametrii metody a poskytuje informaci o jeho spolehlivosti béhem pouzivani. Dalo by se fici, ze
pomoci testu robustnosti ur€ujeme zavislost signalu na zménach parametrti, které charakterizuji metodu.
Kritické parametry méfeni se nastavuji nanominalni Grovni, ktera obsahuje zakladni nastaveni
parametrd aje prevzata z dokumentd SOP ana alternativni trovni, kterd se sklada z parametrd
pozménénych o malou hodnotu [36].

Test robustnosti slouzi ke zjisténi tzv. kontrastll parametrd. Potvrdi-li se pfedpoklad, Ze kontrasty jsou
nulové, pak je metoda robustni pro dany parametr [36].

Pro test robustnosti byl zvolen standard o koncentraci 5 mg-I". Pro vzorky obohacené o NaCl ¢inil
jeho piipravek 0,025 g, roztoky o nizkém pH byly okyseleny 25 pul koncentrované HNOs. Nastaveni
vSech parametr( pro test robustnosti uvadi Tabulka 7.
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Tabulka 7: Zdkladni nastaveni zvolenych parametrii testu robustnosti [36]

1 2 3 4 5 6 7 8
Ala A A A A a a a a
B/b B B b b B B b b
Clc C c C C C C C c
D/d D D d d d d D D
Ele E E e e E e E
F/f F f f F F f f F
Glg G g g G g G G g
VYSLEDKY r t u v w X y z

Tabulka uvadi kritické parametry, velkymi pismeny oznacuje nominalni uroveni, malymi pak
alternativni Groven parametru [36].

Ciselné hodnoty vysledk z testu robustnosti uvadi Tabulka 8.

Tabulka 8: Vysledky testu robustnosti

r t u v
24 085 44 520 139 339 10 925
w X y z
19 739 52 676 108 673 10 201

Z namétenych vysledki I1ze nasledovné urcit primér meéteného signalu:

Rovnice 3: Vypocet priiméru méreného signdlu (2)

CrHtHU+VHWHX+Y+2Z 3.
- 8

a smérodatnou odchylku podle vzorce:

Rovnice 4: Vypocet smérodatné odchylky(2)

S:\/(r—|o)2+(t— p)’ +(u-pf +(v—pf +(w-p)° +(x—=pf +(y-pf +(z-pf *
7

Dale 1ze urcit interval spolehlivosti jako:

Rovnice 5: Interval spolehlivosti (2)

s
=V, £ty -—==V, £ A kde
L1,2 0,95 \/E

Vi=0,

t=tabelovany koeficient t-rozdéleni, to,9s=1,895 [37].
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V piipadé, ze vypoéteny interval spolehlivosti obsahuje bod nula, pak se jedna o statisticky
bezvyznamny kontrast a postup je pro dany parametr robustni. Robustnost posuzujeme srovnanim
absolutni hodnoty kontrastu s hodnotou A. Je-li absolutni hodnota kontrastu mensi neZ hodnota A,
parametr je robustni [36].

Kontrasty parametra slouzici pro vypocet intervalu spolehlivosti viz Rovnice 5 byly vypoéteny podle
nasledujicich rovnic 6-12 (2):

Rovnice 6
VA:1~(r+t+u+v)—1~(w+x+y+z) 6.
4 4
Rovnice 7
VB:1~(r+t+w+x)—1~(u+v+y+z) [
4 4
Rovnice 8
VC:1~(r+u+w+y)—1-(t+v+x+z) 8
4 4
Rovnice 9
VD:%.(r+t+y+z)—%-(w+x+u+v) S
Rovnice 10
VE=%~(r+z+u+x)—%-(w+v+y+t) 10.
Rovnice 11
VF:1-(r+w+z+v)—£(t+u+x+y) 11.
4 4
Rovnice 12
12,

1 1
Vo==-(r+x+y+v)-=-(W+t+u+z)
4 4
Hodnoty vypoctenych kontrasti uvadi Tabulka 9.

Tabulka 9: Hodnoty kontrastii

Va Ve Ve Vb

6 895 -32 029,5 43 378,5 -8 800
VE Ve Ve

10 611 -70 064,5 -4 360

Pomoci rovnic 3, 4 a 5 byly vypocteny hodnoty priuméru méfeného signalu, smerodatné odchylky
a intervalu spolehlivosti, vysledky zaznamenava Tabulka 10.
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Tabulka 10: Hodnoty priiméru méreného signdlu, smérodatné odchylky a intervalu spolehlivosti

Primér mefeného signalup 51 269,75
Smérodatna odchylka s 48 027,38
Interval spolehlivosti L, 64 524,92

Porovnani absolutnich hodnot kontrastti viz Tabulka 9 s intervalem spolehlivosti udava, Ze méfeni je
robustni pro vS§echny parametry kromé prutoku ptidavného plynu Go.

Vyznamné ovlivnéni méfeného signalu bylo pozorovano i pro hodnoty pH. Z tohoto dtvodu byl vliv
pH dale zkouman.
4.1.3 Optimalizace pritoku piidavného plynu

Z dtvodu zjisténi vlivu pritoku ptidavného plynu bylo provedeno optimalizacni méteni s nastavenim
pritoku plynu 0,2-0,8 I-mint. Podle grafického vyhodnoceni viz Obrazek 7 jsme dosli k zavéru, ze
optimalni nastaveni pro mé&feni jodu pii dané vinové délce se pohybuje okolo 0,5 I-min.

3000

= S S S

1]
1 1 1 1 1
152842 182953 182,955 162976 182 8587 152.999 183010

Obrazek 1: Optimalizace pritoku pridavného plynu G, kde na 0sa X vyjadruje vinovou délku A, 0sa 'y intenzitu
zdfeni. Jednotlivé pritoky jsou zndzornény k¥ivkami ndsledujicich barev: oranZovd pro 0,2 1'min, miZovd pro
0,31min?, zelena pro 0,/41min?, tmavé modra pro 051min?, svétle modra pro 0,6 1'min?,
cervend pro 0,7 I-min’ a éernd pro 0,8 ' min.
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4.1.4 Optimalizace vlivu pH
Jelikoz byl pozorovan také vliv pH na méfeny signal, byl tento parametr dale zkouman.

Bylo provedeno optimalizani méfeni, kde byly pouZity roztoky standardu o koncentraci 5 mg-I*. Tyto
standardy byly dale okyseleny ptidavkem koncentrované HNOj3 Vv rozmezi 0, 10 a 25 pul HNOs.

Ve vystupu méfeni Viz Obrazek 8 pozorujeme narist signalu v kyselej$im prostiedi. Tuto skutenost
1ze odivodnit oxidaci jodu na t€kavé formy v prostiedi HNO3 [33]. Tyto tékavé formy se pak mohou
1épe dostat do plazmatu a detekovany signal je o to vyssi.
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Obrdazek 8: Optimalizace pH, kde osa x vyjadiuje vinovou délku A, 0sa y intenzitu zdreni

Cervena kiivka v grafu znagi kyselé prostiedi, kterého bylo dosazeno ptidavkem 25 pl koncentrované
HNOs. Oproti tomu kiivka ¢erna znaci vzorek samotny, bez piidavkd kyseliny.
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415 Spravnost metody

Spravnost vyjadiuje odchylku vysledku od skute¢né hodnoty, kombinuje pravdivost a ptesnost méfeni.
Pravdivost znaci té€snost stfedni hodnoty souboru vysledki metody vici skute¢né hodnoté. Presnost
popisuje proméenlivost vysledkt, které byly ziskdny metodou. Ptesnost byva obvykle vyjadiovana
smérodatnou odchylkou opakovatelnosti a smérodatnou odchylkou reprodukovatelnosti [36].

Urcit odchylku metody jakoZto miru pravdivosti lze bud'to analyzou certifikovaného referen¢niho
materialu, anebo porovnanim validované metody s jinou validovanou metodou, u které zname
ptibliznou hodnotu odchylky, nejlépe s primarni metodou méfeni [36].

Vzorek mineralni vody Vincentka byly pro srovnani prométeny pomoci lontové chromatografie,
bohuzel citlivost metody je nizsi oproti metodeé ICP-OES. Koncentrace jodidi ve vzorku mineralni vody

Vincentka byly znatelné nizké a zaznamenany byly pouze v mineralni vodé-Vincentka, v ostatnich
vzorcich nedokdazal pfistroj hodnoty stanovit.
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Obrazek 9: Vystup z chromatografu zndzoriujici obsah minerdlnich ldtek v mineralni vodé-Vincentka

Potize béhem analyzy mohly zptisobovat dalsi piitomné soli. Evidentni je vysoké zastoupeni chloridd,
bromidi a sirand. Retencni ¢as jodidl byl zaznamenan jako 39,75 minut.

V mineralni vodé Vincentka byla stanovena koncentrace jodidii na 6,41 mg-I™2.

Pfi srovnavani vysledkt ziskanych riznymi metodami je potfeba rozhodnout, ktery soubor obsahuje
ptesné nebo spravné vysledky. Pro malé pocty stanoveni v souborech se vyuziva Lordiv test [38].

Pro vypocet Lordova testu byly pouzity vysledky analyz vzorku mineralni vody Vincentka.
Koncentrace jodidua v mg-I? stanovené pomoci obou metod znazoriuje

Tabulka 11.

Tabulka 11: Stanovené koncentrace jodidii ve vzorcich

IC 6,41 6,55 6,72 6,53
Prumér
ICP-OES 6,6 6,5 6,8 6,63
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Ze stanovenych koncentraci byla ur¢ena primérna hodnota a rozptyl pro ob¢ pouzité metody. Tyto
parametry slouzi k vypoctu Lordova testu. Je-li u> u,, pak je rozdil aritmetickych praméra statisticky
vyznamny [38].

Vypocet parametru u byl proveden podle Rovnice 13: Vypocet Lordova u-testu.
Rovnice 13: Vypocet Lordova u-testu (3)

X, — Xg | _‘ 6,53— 6,63

_ | _ 0167 kg
R,+Ry| |(6.7-6.4)+(68-65) ° 13

Xi uruje prumérnou hodnotu naméiené koncentrace,
Ri odpovida rozptylu naméfené koncentrace

Po porovnani vypocteného kritéria u s tabelovanou hodnotou u, pro 3 méfeni, ktera odpovida hodnoté
1,046, [38] bylo zjisténo, Ze obé metody poskytuji stejné vysledky. Na zakladé téchto informaci lze Fici,
ze metoda ICP-OES poskytuje spravné vysledky analyz.

4.1.6 Presnost metody

Presnost popisuje miru souhlasu nezavislych vysledkli zkousky. Vyjadiuje nakolik jsou vysledky
pozorovani rozptyleny okolo stfedni hodnoty. Zavisi na rozdéleni nahodnych chyb. Piesnost souboru
méfeni 1ze vyjadiit kvantitativni napf. jako vybérovou smérodatnou odchylku, rozpéti apod. [36].

Pro uréeni piesnosti metody byly pouzity vysledky z analyzy mineralni vody Zajecicka Hoika viz
Tabulka 12.

Z duvodu nizkého obsahu jodu ve vzorku mineralni vody Zajecicka Hotka byl k tomuto vzorku
ptidan 1 mg jodu. Oproti pivodnimu mnozstvi udavaného vyrobcem (Tabulka 3) byl nyni o¢ekavan
vysledek 1,488 mg-I" jodu. Pesnost byla vyjadfena pomoci odchylky RSD.

RSD se ur¢i jako desetinasobek smérodatné odchylky. Hodnota RSD byla stanovena na 9,1 %.

Vysledky analyzy mineralni vody Zajecicka hoika s pfidavkem 1 mg jodu byly pouzity téz pro
vyhodnoceni dal$ich kvalitativnich parametrii metody, které uvadi také Tabulka 12. VSechny vypocty
byly provedeny analogicky podle navodu v Analytical Detection Limit Guidance [39].
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Tabulka 12: Analyza minerdlni vody Zajecickd horka a vypocty z namérenych vysledkii

¢ [mg:I1] | Vytéznost R

1,58 106,18

1,33 89,38

1,52 102,15

1,47 98,79

1,39 93,41

1,45 97,45

1,49 100,13

1,63 109,54
Smeérodatna odchylka  0,0907 Primér R
MDL 0,272 99,6
LOQ 0,907 Vybérova smérodatna odchylka
RSD 9,1 6,5
Opakovatelnost 0,254

4.1.7 Opakovatelnost metody

Opakovatelnost vyjadiuje miru souhlasu vysledktl nezavislych méteni jediného analytu provedenych
stejnou metodou, experimentatorem, pomoci stejného pristroje na stejném misté, za stejnych podminek
v kratkém Gasovém tseku. Jedna se o vlastnost pouzité metody [36].

Mez opakovatelnosti je hodnota, 0 niz lze s 95 % pravdépodobnosti Fici, ze se absolutni hodnota
rozdilu dvou vysledki zkousky bude nachazet pod ni nebo ji bude rovna [36].

Opakovatelnost je vyjadfena jako 2,8ndsobek smérodatné odchylky od namétenych koncentraci jodu
ve vzorku mineralni vody Zajecicka Horka, které uvadi Tabulka 12.

Hodnota opakovatelnosti pro 8 uskuteénénych opakovani byla stanovena na 0,254 mg:I™.

4.1.8 VytéZnost metody

Vytéznost metody souvisi se spravnosti metody. Jde o jednu ze sloZek odhadu nejistot vysledku metody,
ve které se objevuje separace analytu jakozto dil¢i krok. Vytéznost posuzuje ucinnost separace analytu
ze slozitych matric a vliv matrice na vysledky analyz [36].

Urcit vytéznost metody pro rozlisné matrice a riizné obsahy analytu lze pouZzitim certifikovaného
referencniho materidlu o definovaném matricovém slozeni, anebo pomoci piidavku analytu znamé
koncentrace do matrice slepého vzorku [36].

Po ptidani 1 mg jodu ke vzorku mineralni vody Zajecicka hotka byla o¢ekavana celkova koncentrace
jodu 1,488 mg:I. S ohledem na celkovou koncentraci a na naméiené hodnoty béhem osmi opakovani,
byly urceny hodnoty vytéznosti jednotlivych opakovani, jejich primérna hodnota a vybérova
smérodatna odchylka. VSechna uvedena data poskytuje Tabulka 12.

Vypocet vytéznosti jednotlivych opakovani uvadi Rovnice 14.
Rovnice 14: Vyteznost opakovaini (4)

C.

R=_CG
1488 14.
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Vytéznost metody byla uréena na 99,6 + 6,5 %.

4.1.9 Stanoveni meze detekce a meze kvantifikace

Mez detekce metody urcuje nejmensi mnozstvi analytu ve vzorku, které miize byt detekovano. Pri
odhadu meze detekce vychazime z hodnot signalu. Prvni zptisob odhadu hodnoty meze detekce spociva
v aplikaci konceptu ,,slepy pokus + 3-s“, kde s odpovida smérodatné odchylce slepého pokusu a mez
detekce lze urcit z kalibra¢ni kiivky [36]. Tento postup byl uplatnén v kapitole 4.1.10.

Alternativni vypocet MDL spoc¢iva v nasobku smérodatné odchylky naméfené koncentrace v oblasti
o¢ekavaného LOD hodnotou Studentova t-parametru [39]. Pro 8 opakovani a 7 stupnti volnosti je
hodnota t-parametru rovna 2,998.

Mez kvantifikace metody udava nejnizsi mnozstvi analytu ve vzorku, které mize byt kvantifikovano
s pfedem zadanou nejistotou. Obvykle se jednd o hodnotu koncentrace analytu, kterd odpovida hodnote
slepého pokusu plus desetinasobek smérodatné odchylky slepého pokusu, tedy koncept ,.slepy
pokus + 10-s* [36]. I tento postup byl uplatnén v kapitole 4.1.10.

Jinou moznosti pro uréeni meze kvantifikace je pouziti desetinasobku smérodatné odchylky namétené
koncentrace [39].

LOD a LOQ vypo¢itané z konceptu ,,slepy pokus + 3-s* a ,,slepy pokus + 10-s* byly urCeny jako 0,489
mg/l, respektive 1,467 mg-I" z rovnice kalibra¢ni kiivky Yy = 251,2-X+617,75 (pti méfeni v modu
Max). Vysledna hodnota koncentrace MDL z alternativniho vypo&tu odpovida hodnoté 0,272 mg-I™*

a hodnota LOQ pak odpovida 0,907 mg:I. Obé& vysledné hodnoty uvadi Tabulka 12.

4.1.10 Linearita

Linearita metody uzce souvisi s jeji kalibraci. Testovani linearity kalibra¢niho vztahu zahrnuje prolozeni
experimentalnich bodd kalibra¢ni zavislosti linearni funkci pomoci metod regresni analyzy.

Nepotvrdi-li se linearita zavislosti, experimentalni body je tfeba prolozit kvadratickou funkeci
a otestovat, zda experimentalni body vyhovuji kvadratickému vztahu. Nepotvrdi-li se ani kvadraticka
zavislost, je kalibrac¢ni kiivka nevhodnd a je zapotiebi ovérit, jsou-li vyznamné parametry metody pii

24

coZ znamena, ze metoda je V pracovnim rozsahu linearni [36].

Poté co byl vyhodnocen optimalni pritok ptidavného plynu Ge, byla proméfena kalibracni kiivka pro
tuto hodnotu. Kalibra¢ni kiivka byla sestavena pro intenzitu signalu méfenou z modu gauss a z médu
max. Kalibra¢ni kfivky jsou znazornény viz Obrazek 10 a Obrazek 11.

Naméftena data byla pouzita kK vypoétu hodnoty limitu detekce a limitu kvantifikace podle Rovnice 3
a Rovnice 4.
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Obrazek 11: Kalibracni kiivka pro optimalni prutok pridavného plynu G2 pri méreni intenzity z modu max.

Podle korelaéniho koeficientu R? ktery je v piipadé méfené intenzity z modu Gauss roven 0,9992
a v ptipadé méfené intenzity z modu Max roven 0,9998, miizeme soudit, Ze metoda je linearni v celém
svém rozsahu (0,5 — 50 mg-1?%).

4.1.10.1 Mod Gauss

Intenzita piku je ur€ena maximem intenzity, ktera se odc¢ita z Gaussovy kiivky prolozené body v okoli
piku. Pocet bodi musi byt dostatecné velké k pokryti vice nez tietiny piku. V piipadé, Zze by nebyly
splnény tyto podminky, mohlo by dojit ke Spatné opakovatelnosti [40].

4.1.10.2 Mod Max

V rezimu Max nedochdazi ke skenovani piku, ale monochromator najede pfimo na pik a zde se méfi dana
intenzita po celou integra¢ni dobu. Vzhledem k malému poctu métenych bodi Ize zvolit delsi integracni
dobu bez prodlouzeni celkové doby analyzy [40].
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4.2 Aplikace optimalizované metody na analyzu mineralnich vod

Jod je esencialni prvek, ktery se bohuzel v potravinach vyskytuje v nizkych koncentracich.

Na zaklad¢ stanovenych hodnot LOD a LOQ (kapitola 4.1.9) Ize konstatovat, Zze metoda ICP-OES je
vhodna pro analyzu potravin s vy$§im obsahem jodu. Nicméné rozklad matric pevného skupenstvi
za ucelem zisku nepatrného mnozstvi, které se v potravinach vyskytuje, neni pfili§ vyhodny. Z tohoto
divodu byly jako matrice pro analyzu ur¢eny mineralni vody.

Pro stanoveni niz$ich koncentraci jodu v potravinach by bylo zapotiebi vyuzit modifikovanou metodu
ICP-OES jako generovani par jodu apod., pfipadné jinou metodu, napt. ICP-MS.

Vysledky analyz mineralnich vod po aplikaci optimalizované metody udava Tabulka 13.

Tabulka 13: Vysledky analyz vzorkii minerdlnich vod pomoci optimalizované |CP-OES

VZOREK

¢ [mg-17]

Zajelicka Horka
Vincentka
Hanacka kyselka
Sulinka

Cigelka

0,46
6,72
<LOD
<LOD
0,44
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5 ZAVER
Cilem této bakalaiské prace bylo zpracovani literarni reSerSe o vyskytu jodu v potravinach, o funkci
jodu v lidském téle a 0 analytickych metodach pouzivanych ke stanoveni obsahu jodu Vv potravinach.

Jednou z pouzivanych metod pro analyzu jodu v potravinach je ICP-OES, ktera byla v této praci
podrobnéji zkoumana, validovana a pouzita pro stanoveni jodu v mineralnich vodach.

V prvnim kroku byla vybrana vinova délka pro optimalizaci metody anasledovné analyzy.
Na zakladé moznych spektralnich a nespektralnich interferenci by méla byt pro optimalizaci techniky
a stanoveni jodu ve vzorcich mineralnich vod pouzita vinova délka 178,276 nm, nicméné tato vlnova
délka se nachazi pfilis hluboko v UV oblasti pro analyzu pomoci pfistroje Ultima 2. Z tohoto diivodu
byla vybréna vinova délka 182,976 nm.

Pro zjisténi parametrii ovliviiujicich vysledky analyz, byl proveden test robustnosti. Z naméfenych
vysledkl byla ur¢ena smérodatna odchylka, kontrasty parametri a interval spolehlivosti. Po porovnani
kontrastl s hodnotou intervalu spolehlivosti, bylo zji$téno, Ze méfeni je robustni pro v§echny parametry
kromé prutoku ptidavného plynu Ge. Z nasledujiciho optimalizacniho méfeni s nastavenim prutoku
plynu 0,2—0,8 I/min bylo zjisténo, Ze optimalni nastaveni pro analyzu jodu, pti vybrané vinové délce
182,976 nm, se pohybuje pii 0,5 I/min.

Daéle bylo pozorovano vyznamné ovlivnéni signalu hodnotami pH, tyto hodnoty byly podrobeny
dalsimu zkoumani. Bylo provedeno méfeni se standardy okyselenymi piidavkem koncentrované
kyseliny dusi¢né v rozsahu 0, 10 a 25 ul. Béhem analyzy byl pozorovan nartst signalu u vzorka
S vy$§im pridavkem kyseliny. Tuto skutecnost Ize odiivodnit oxidaci jodu na t€kavé formy, ke které
dochazi prave v prostiedi kyseliny dusi¢né. Tyto tékavé formy se 1épe dostavaji do plazmatu, coz vyvola
nariist detekovaného signalu.

Po optimalizaci metody nasledovalo zhodnoceni spravnosti, pfesnosti, opakovatelnosti a vytéznosti
metody po srovnani s referenéni technikou IC. Byly uréeny meze detekce a kvantifikace a posouzena
linearita metody. Na zavér byla optimalizovana metoda ICP-OES aplikovana na analyzu vzorka
vybranych mineralnich vod.

Spravnost metody byla posuzovana na zakladé porovnani vysledkd analyzy mineralni vody
Vincentka s vysledky téhoz vzorku u referenéni metody IC. Koncentrace jodu ve Vincentce byla
metodou ICP-OES stanovena na pramérnou hodnotu 6,63 mg/l. Metodou IC byla stanovena
koncentrace jod v mineralni vodé 6,53 mg/l. Po provedeni Lordova testu bylo zji§téno, Ze obé metody
poskytuji stejné vysledky. Na zaklad€ te€chto informaci lze fici, ze metoda ICP-OES poskytuje spravné
vysledky analyz. Spravnost metody byla také ovéfena stanovenim vytéznosti na vzorku mineralni vody
Zajeticka Hotka, obohacené o 1 mg:I? jodu. Vytéznost metody byla 99,6 + 6,5 %.

Pro urceni presnosti metody byly pouzity vysledky z analyzy mineralni vody Zajecicka Hotka.
Z divodu nizkého obsahu jodu vevzorku mineralni vody byl ktomuto vzorku jod
o koncentraci 1 mg-I"t. Pfesnost byla vyjadfena pomoci relativni smérodatné odchylky a jeji hodnota
byla stanovena na 9,1 %.

Opakovatelnost metody vyjadrujici miru souhlasu vysledkil nezavislych méteni analytu provedenych
stejnou metodou, za stejnych podminek byla vyjadiena jako 2,8ndsobek smérodatné odchylky
koncentraci jodu ve vzorkli mineralni vody Zajecicka Horkéd. Hodnota opakovatelnosti pro uskutecnéna
opakovéni byla stanovena na 0,254 mg-I™.

Limit detekce byl uréen dvéma zptisoby. V prvni fad¢ byl pouzit koncept ,,slepy pokus + 3-s, kterym
byla stanovena hodnota LOD = 0,489 mg:I"! pii méfeni v médu Max. Alternativnim vypoctem,
s vyuzitim Studentova t-parametru, byla hodnota MDL = 0,272 mg-I"X. Obdobné byly stanoveny
i hodnoty LOQ (1,467 mg-I"* a 0,907 mg:I).
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Linearita kalibrace byla posuzovana na zakladé kalibra¢niho méfeni signalu p¥i modu Gauss a modu
Max. Podle korela¢niho koeficientu R?, ktery je roven 0,9992 v piipadé méfeni z médu Gauss a 0,9998
v piipadé¢ méfeni zmodu Max, lze soudit linearitu metody v celém rozsahu meéfeni, tedy pro
0,5-50 mg-I™.

Na zakladg zjisténi béhem optimalizace a validace techniky, 1ze konstatovat, ze technika ICP-OES je
vhodnéd pro analyzu potravin s vy$§im obsahem jodu. Pro stanoveni nizSich koncentraci jodu
Vv potravinach by bylo zapottebi vyuzit modifikované metody ICP-OES s vyuzitim generovani par jodu
¢i prekoncentrace, coZz mize byt predmetem dalSich studii.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

IC
ICP-OES
WHO
LCD
IDD
TSH

GC
HPLC
uv

VIS

SSD

IDT
ccD
CID
VUV
LOD
LOQ
sop
RSD
MDL

Iontova chromatografie

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
Svétova organizace zdravi

Liquid Crystal Display

lodine Deficiency Disorders

Tyreostimulujici hormon

Plynova chromatografie

Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Ultrafialova oblast zafeni

Viditelna oblast zafeni

Solid State Detector

Snimaci elektronka disektor

Charge Couple Device

Charge Injection Device

Vacuum ultraviolet (vakuova ultrafialova oblast spektra)
Limit of detection (mez detekce)

Limit of quantification (mez stanovitelnosti)

Standardni operac¢ni postup

Relative standard deviation (Relativni smérodatna ochylka)

Method detection limit (ekvivalent LOD)
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