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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace pojednava o postupech a analytickych technikach spojenych se
speciacni analyzou a frakcionaci kovli v zeméd¢lskych padach. V prvni ¢asti jsou definovany
zakladni pojmy tykajici se speciace, frakcionace, pud a prvkl v ni obsazenych. V
nasledujicich kapitolach jsou popsany postupy shrnujici odbér vzorkl a jeho Upravu véetné
popisu nekterych pouzivanych extrakénich metod za ucelem frakcionace a speciacni analyzy.
Posledni kapitola je vénovana vyctu nékterych separacnich technik a instrumentalnich metod
pouzivanych pro ucely speciace a frakcionace.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the procedures and analytical techniques associated with
speciation analysis and fractionation of metals in agricultural soils. The first part defines the
basic concepts related to speciation, fractionation, soils and elements contained within it. The
following chapters describe procedures of samples withdrawal and its adjustment including a
description of some methods used for the purpose of extraction, fractionation and speciation
analysis. The last chapter is devoted to listing of some separation techniques and instrumental
methods used for the purposes of speciation and fractionation.
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1 UVOD

Béhem poslednich nékolika let opakované dochazelo ke kontaminaci zeméd¢lskych pud
kovy a to pouzivanim riznych ochrannych prostiedkd, castym hnojenim ptid umélymi
hnojivy a také vyvazenim kald z Cistiren odpadnich vod na pole a louky. Nebezpeci obsahu
kovli v téchto ekosystémech je v souCasnosti hodnoceno na bézi celkového obsahu kovi
vpevné fazi pud. Rada studii viak prokézala, Ze celkovy obsah kovil v pevné fazi piimo
neurcuje toxické efekty na organismy zijici v pidach a na rostliny. Tyto rozpory plynou
z faktu, ze biodostupnost kovil v piidach zna¢né zavisi na rozdilech ve struktuie pidy, napft.
na koncentraci jilu, pisku, organické hmoty apod. V poslednich letech se zna¢n¢ zvysil zajem
o tzv. frakcionaéni analyzu pid. Frakcionacni analyza poskytuje cenné informace o
fyzikalnich vlastnostech kovii ptitomnych v pid¢, o tom v jaké fazi jsou pritomny a jak silna
je jejich vazba na ¢astice v pidach. Spolec¢né s frakcionacni analyzou se v disledku vyvoje
novych analytickych metod zacala rozvijet i speciacni analyza. Pomoci speciacni analyzy je
mozné rozlisit konkrétni chemickou formu, ve které se studovany prvek nachazi. Fakt ze
rizna sloucenina téhoz prvku se miize znacné lisit ve svych toxickych vlastnostech je znamy.
Na toxicitu v§ak miize mit vliv i fada jinych faktordi, napf. oxidaéni stav prvku. Cim vice
informaci jsme tedy schopni ziskat o rozlozeni a chemickych formach kovl v pidnim
systému, tim 1épe jsme schopni pfedvidat potencidlni rizika kontaminace a 1épe odhadovat
dostupnost kovli nejen pro biotu ale i pro ¢loveéka, nebot pravé Cloveék je na vrcholu
potravniho fetézce a fada potravin konzumovanych ¢lovékem je s ptidou uzce spojena.

Tato bakalarska prace je literarni reSer$i a seznamuje Ctenare s frakcionacni a speciacni
analyzou pud. Jsou zde diskutovany postupy a €inidla pouZivané ve frakcionacni analyze a
nastinény jsou i analytické techniky pouzivané pro speciacni analyzu



2 DEFINICE SPECIACE

Vzhledem k riizné toxicité¢ a riznym vlastnostem rozdilnych sloucenin téhoz kovu vznikl
pozadavek na stanoveni konkrétnich chemickych forem kovl. Takovéto stanoveni
je oznacovano jako speciacni analyza a pfitomnost riznych forem kovi ve sledovanych
systému je oznaCovana jako speciace kovl [1], [2]. Pfesnou formulaci vSech pojmt uvadi
Mezinarodni unie pro Cistou a aplikovanou chemii nasledovné [3]:

a) Chemické specie. Chemicky prvek: specifickd forma prvku definovana jako jeho
izotopové slozeni, elektronovy nebo oxidacni stav a/nebo komplexni nebo
molekulova struktura.

b) Speciacni analyza. Analytickd chemie: analytické ¢innosti na identifikaci a/nebo
kvantifikaci jedné nebo vice jednotlivych chemickych specii ve vzorku.

c) Speciace prvku; speciace. Rozdéleni prvku na definované chemické specie
v systému.

3 DEFINICE FRAKCIONACE
K frakcionaci byva ptikroceno, nelze-li provést prvkovou speciaci [1].

Dle IUPACu je frakcionace definovana jako proces klasifikace analytu nebo skupiny
analytti v ur€itém vzorku podle fyzikalnich (napt. velikost, rozpustnost) nebo chemickych
(napf. typ vazby, reaktivita) vlastnosti [3].

4 PUDA A PRVKY V Ni OBSAZENE

Pedosféra (pida) tvoii nejsvrchngjsi cast litosféry a predstavuje pro zivé organismy piimy
1 zprostiedkovany zdroj Zivin, protoze na jeji kvalité zavisi riist a vyvoj rostlin, které stoji na
pocatku potravniho fetézce [4].

Jednou ze zvlastnosti plidy je omezend moZznost migrace latek v ni obsaZenych, coz vede
v ptipadé soustavného znecistovani k hromadéni Skodlivin a naslednému znehodnoceni pidy,
které se ale projevi ve vétsim métitku az po dlouhé dobé [2].

Pro rozvoj zivych organismtii musi byt v pudé nutné pfitomny prvky, které nazyvame
makroelementy a také mikroelementy. Nekteré ztéchto prvkd jsou pro Zzivot nezbytné
(esencialni), jiné mohou mit skodlivy vliv a ty se oznacuji jako neesencialni a podle uc¢inku na
organismy se ddle mohou oznacit za toxické, mutagenni ¢i karcinogenni [4]. Primérné slozeni
pud je shrnuto v tabulce 4—1 [5].

Tab. 4-1: Primérné slozeni pud; prevzato z [5].

Prvek | Zastoupeni v % | Prvek | Zastoupeni v %| Prvek |Zastoupeni v %
[Kyslik| 490 | Sodik| 1,1 |Mangan| 008 |
Kiemik 33,0 Hor¢ik 0,8 Sira 0,04

Hlinik 6,7 Draslik 1,8 Uhlik 1,40

Zelezo 3,2 Titan 0,5 Dusik 0,20
Vapnik 2,0 Fosfor 0,08 Med’ 0,002




4.1 Makroelementy pidy

Makroelementy jsou v zemské kiife zastoupeny vice jak jednim vahovym procentem. Patii
mezi né 8 prvkil uvedenych v tabulce 4-2. Tyto prvky tvoii dohromady 97,85 % zemské kiiry.
Podstatna ¢ast z tohoto mnozstvi pfipada na kyslik a kfemik (75 %), ostatni prvky jsou
zastoupeny v jednotkéch procent [5].

Tab. 4-2: Procentualni zastoupeni makroelementti v pid¢; pievzato z [5].

Prvek| Zastoupeni v %| Prvek | Zastoupeni v %
o [T 495 T ca [ 339 ]
Si 25,75 Na 2,64
Al 7,51 K 2,4
Fe 4.7 Mg 1,94

4.2 Mikroelementy pudy

Mikroelementy byvaji téZ oznaCované jako stopové prvky. Jsou to vSechny ostatni prvky,
zastoupené v zemské ke méné nez 1 % vahovym. Z hlediska biochemie mizeme tyto prvky
délit na biogenni a biochemicky nezndme. Zastoupeni biogennich prvkil je zobrazeno
v tabulce 4-3. V¢tSina organismll je na zastoupeni mikroelementi velmi citliva, vétsi
mnozstvi mize ale mit i toxické ucinky [5].

Tab. 4-3: Procentualni zastoupeni mikroelementt v pid¢; pievzato z [5].

Prvek 'Zastoupeni v%| Prvek |Zastoupeniv %
H [ o880 | zn [ 0,020 |
Cl 0,188 Co 0,004
P 0,120 Cu 0,003
C 0,087 B 0,001
Mn 0,080 Mo 0,001
S 0,048 Br 0,0006
N 0,030 Ga 0,0005
F 0,027 I 0,00003

4.3 Biodostupnost

Biodostupné frakce kovi predstavuji ¢ast z celkového mnozstvi, které je dostupné pro
vélenéni do fauny a flory. Nejvyznamnégjsi kovy dle U.S. Environmental Protection Agency
(EPA) jsou Al, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se a Sb. Mén¢ vyznamné kovy pak jsou Ag,
Ba, Co, Mn, Mo. Na, T, V a Zn. Vyznamné kovy byly vybrany z divodu zvySené¢ho
zdravotniho rizika pro ¢lovéka. VSechny tyto kovy mohou byt rozptyleny v povrchovych a
podzemnich vodach, v pidach a pérovych vodach sedimentt jak je zobrazeno v obrazku 4—4

[6].
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Obrézek 4—4: Vztahy mezi kovy, clovékem a Zivotnim prosttedim; ptevzato z [6]

Obecné je biodostupnost celkovou funkci mnoha faktor, mezi které se fadi celkova
koncentrace a chemické forma kovii, mineralogie, pH, redox potencial, teplota, celkovy obsah
organické hmoty a suspendovanych ¢astic, objem vody a rychlost toku. Mnohé ze zminénych
faktorii jsou proménné v Case (ro¢ni obdobi) a vzdjemné mezi sebou souvisi [6].

4.3.1 Faktory ovliviiujici biodostupnost v piidach

Do potravniho fetézce se stopové prvky z pidy dostavaji pies rostliny. Do rostlin se prvky
dostavaji transportem pies kofeny, prichodem membranami epidermalnich bun¢k kotend,
naslednym transportem prvkl z epidermalnich bunék do xylému. Z xylému jsou prvky dale
prenaseny do vyhonkd, list a také zasobnich tkani [6].

Po absorpci rostlinami jsou kovy dostupné byloZravciim a nasledné ptes potravni fetézec
¢lovéku. Transportu z pudy ke kofenim je limitujicim krokem pfi vstupu téchto prvka do
potravniho fetézce. Tento krok je obvykle zavisly na koncentracich prvkid v pldnich
roztocich, které jsou regulovany fyzikalnimi a chemickymi podminkami [6].

Mobilita a dostupnost prvkll v pudach je také spojend s piidnimi typy, které jsou silné
ovlivitovany klimatem.

Druhy rostlin, relativni hojnost a dostupnost nezbytnych prvki reguluji rychlost absorpce
kovl, protoze napt. velké mnozstvi nepostradatelnych biodostupnych Zivin mize snizovat
pfijem neesencidlnich prvkd, jako jsou arsen a kadmium. Biodostupnost miize také souviset
s aktualnimi koncentracemi ostatnich latek [6].



4.3.2 Faktory ovliviiujici rozdéleni kovii v puidach

Po uvolnéni do vodného prostiedi, ale pted absorpci organismy, jsou kovy rozdéleny mezi
pevnou a kapalnou fazi. V kazdé z nich dochazi k dal§imu déleni mezi ligandy, které je
uréovano jejich koncentracemi a silou vazby kov-ligand [6]. V pidé mohou byt kovy
rozdeleny do Sesti frakci [7]:

a) Rozpusténa frakce — skladajici se z kovovych kationl, hydratovanych iontt
a z uhli¢itanovych komplexti.

b) Vyménitelna frakce — tvofend kovy vazanymi na koloidni nebo pevné castice.

c) Uhli¢itanova frakce — je tvofena kovy asociovanymi s uhli¢itany v naplavenych
horninach a pidach. Je citliva ke zménam pH.

d) Frakce Zeleznato-manganatych oxidl — sestdva z kovi adsorbovanych na astice
oxidl. Ty jsou vybornymi adsorbéry kovi a jsou termodynamicky nestabilni za
bezkyslikatych podminek

e) Organicka frakce — je slozena z kovii vazanych na rizné formy organické hmoty
(napf. zivé organismy, detrit apod.). Za oxida¢nich podminek miiZze byt organicka
hmota degradovana, coz vede k uvoliiovani rozpustnych stopovych kovii.

f) Residudlni frakce — tvofend pfevazné z primarnich a sekundarnich minerald,
u kterych jsou v krystalové strukture vazany kovy normalné bioté nedostupné.

Rozd€leni kovli do uvedenych frakci je ovliviiovano pfedevS§im zménou pH, redoxnim
potencidlem, obsahem organické hmoty a dalSimi faktory. Hodnota pH ovliviiuje napf.
rozpustnost hydroxidi kovi (roste s klesajicim pH), kterd zapticini potencialni dostupnost pro
v€lenéni do biologickych procesii. Mnozstvi adsorbovanych kovi muze také ovlivnit
koncentrace Mg®", Ca®" a jinych iontfl, které s kovy pak soutéZi o adsorpéni mista a tim se
mohou snizovat mnozstvi adsorbovanych kovi [6].

Adsorpce kovili na povrch nerozpusSténych latek také znacné zavisi na velikosti ¢astic. Malé
¢astice mohou poskytnout vétsi moznost adsorpce nez Castice velké, pokud maji vétsi pomery
mezi plochou a povrchem vztazeném na hmotu [6].

5 TOXIKOLOGICKY VYZNAMNE PRVKY V ZEMEDELSKYCH
PUDACH

5.1 Zelezo

Nejvetsi ¢ast je vazana v krystalovych miizkach riznych primarnich a sekundéarnich
minerdlll. Z primarnich jsou to napf.: augit, biolit, amfibol, olivin aj.; ze sekundérnich
montmorillonit, illit a vermikulit. Vysoky podil Zeleza je také v oxidované formé (goethit,
hematit, magnetit, limonit). Dale ve formé sirniku, hydroxidd, karbonéatii, fosfore¢nanii a
dalsich [8].

Minerély obsahujici Zelezo se v puidé rozkladaji plisobenim vzduSného kysliku a zelezitych
bakterii, pti¢emz je Fe* oxidovano na Fe’*. Podil Fe*" a Fe’" v piidnim roztoku je zavisly na
pH a méni se v zavislosti na redoxpotencialu pidy. Pfi pH 3 se vysrazi Fe(OH);, kdezto
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Fe(OH), se srazi az pfi neutradlni reakci. Nizkd hodnot redox potencidlu muze vést az
k toxickym koncentracim pro rostliny [8].

Je to také mnohostranné biologicky vyznamny prvek, v lidském organismu dulezity pro
krvetvorbu a pfenos kysliku. Denni davka pro ¢lovéka €ini ptiblizn€ 20 mg [9].

5.2 Mangan

V pudé se vyskytuje jako Mn>*, Mn’" a Mn*". Nachazi se v primarnich minerélech,
ve form¢ riznych amorfnich nebo krystalickych bezvodych ¢i hydratovanych oxidi (MnO,,
MHOQ' n HzO, M1’1203, Ml’l(OH)z) [8]

V organické formé je zastoupen v pudé¢ v malém mnozstvi (org. zbytky, organicka
hnojiva).

Slou¢eniny obsahuji mangan Mn>" a Mn*" mohou byt redukovany na Mn®" a pievedeny do
rozpustné nebo vyménné formy. Redukovatelnost ovliviiuje hlavné vlhkost, teplota,
redoxpotencial, pH pidy a nasycenost pudniho roztoku CO,. Vapnéni upravuje pH a tim
sniZzuje 1 obsah vodorozpustnych forem manganu v pidnim roztoku [8].

5.3 Chrom

Je esencialni stopovy prvek, zasahujici do metabolismu cukrt a tukii. Hlavnim zdrojem
vyskytu v zivotnim prostfedi je metalurgicky primysl, dalSimi jsou pak kozed€lny primysl,
vyroba barev a impregnace dieva. V pud¢ se mnozstvi chromu obvykle pohybuje v rozmezi
10 az 100 mg/kg [9], [10].

Z toxikologického hlediska jsou vyznamné hlavné slougeniny Cr" (v zavislosti na pH se
vyskytuje ve formé chromanu nebo dichromanu), které maji oxidacni ucinek, kdy rozpustné
slouceniny maji mutagenni a karcinogenni vlastnosti. Antidotem je kyselina askorbové, ktera
redukei pfevadi na netoxické slouceniny Cr*" a Cr’", které jsou prakticky netoxické [9], [10].

Ve vétding zemin se Cr’" vyskytuje ve form& oxidu nebo hydroxidu chromitého. Mezi
vyznamné sloudeniny patii oxid chromovy (CrO;), ktery ma uéinky rozpustnych soli Cr’".
Letalni davka per os je 1 az 2 g pro clovéka. Chlorid chromylu (CrO,Cl,) je karcinogen.
Chromany (CrO4>") maji G&inky rozpustnych soli Cr®", vstfebavaji se i pokozkou, jsou méné
toxické neZ dichromany (Cr,0,>), jsou silné karcinogenni. Smrtelna davka K,Cr,0- per os je
cca 2 g pro dospélého ¢loveéka. Hexakarbonyl chromu (Cr(CO)e) je vysoce toxicka latka,
znacéné t€kd, uvoliuje CO [9], [10].

5.4 Kadmium

Ve slouceninach se vyskytuje v oxida¢nim ¢isle II a maji silny sklon k tvorbé komplexd.
V piirodé se vyskytuje jako pfimés zinecnatych rud, jako jsou kalamin a zinkové blejno [13].

Ve vodé je vpiipadé¢ kyselého a neutralniho prostitedi ve formé hydratovanych
kademnatych iontl. Ty mohou snadno tvofit chlorokomplexy (CdCI', CdCl,, CdCl;).
V alkalickém prostiedi je naopak mozno najit formy CdOH", Cd(OH), a CdCO; [11].

V povrchovych vodadch miize byt koncentrace rozpusténého kadmia ovlivnéna procesy

adsorpce a desorpce kadmia na sedimentech, pfi¢emz sorp¢ni sila zavisi na obsahu
huminovych latek [13].
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Je velmi toxicky, zvlasté pak pro zarode¢né bunky a proto je ¢asto pti¢inou neplodnosti.
Zdrojem kadmia v Zivotnim prostiedi jsou metalurgicky pramysl, vyroba pigmentd
a elektrotechnicky primysl. V ptdé se vyskytuje v mnozstvi pohybujicim se v rozmezi 0,01—
15 mg'kg". V zeminach a podzemnich vodach se prevazné vyskytuje v oxidagnim stavu Cd**
[12],(9], [10].

55 Méd

M¢éd se ve slouceninach vyskytuje hlavné v oxidacnich stavech I a II. Nejstalejsi jsou
slouceniny méd’naté. V ptirodé se vyskytuje v malém mnoZstvi jako €isty kov, nejcastéji pak
ve formé sulfidu, oxidu a uhli¢itanu. Hlavnimi rudami jsou chalkopyrit CuFeS, (kyz médény),
chalkozin Cu,S (lesténec médény), kuprit Cu,O a malachit Cu(OH),"CuCOs. Snadno také
tvoti komplexy diky vyraznym kompexotvornym schopnostem v oxida¢nim stupni II [13].

Ve vodach se vyskytuji krom& Cu®* iontu, piedeviim hydroxokomplexy [CuOH]",
[Cu(OH)y(aq)]°, [Cu(OH);], [Cu(OH)4]*, uhli¢itanové komplexy [CuCOs(aq)]’,
[Cu(COs)x(aq)]”, [Cu(COs)OH], [Cu(CO3)(OH)]* a v n&kterych piipadech také
hydrogenuhli¢itany [CuHCOs;]". Pii pH mnad 10 se tvoii také trihydroxo
a tetrahydroxoméd’natany. Stabilni jsou aminokomplexy [Cu(NH3)]*" az [Cu(NH3)s]*"
a kyanokomplexy [Cu(CN),]” i [Cu(CN)]". M&d tvori déale stabilni fosfatokomplexy
[CuH,PO,]" a [CuHPO,4]’. S organickymi latkami vytvaii velmi stabilni komplexy [13].

Zdrojem médi v Zivotnim prosttedi je hlavné elektrotechnicky primysl a vyroba slitin [10].
Typicka koncentrace v pudé je asi 20 pgg”. Vyssi koncentrace se mohou objevit napf.
v lokalitach, kde se pouzivaji pesticidy s obsahem médi [2].

5.6 Nikl

Nejcastéji se vyskytuje v oxidacnim stavu I, maximalni oxidacni stav je IV. V piirod¢ se
nikl vyskytuje pfedevSim ve formé rud (napf. garnierit (Ni,Mg)sSi4O19(OH)s, limonit
(Fe,Ni)O(OH)-nH,O, pantlandit (Ni,Fe)sSg, nikelin NiAs, smaltin (Ni,Co,Fe)As; a gersdorfit
NiAsS) [13].

Ve vod¢ se nikl vyskytuje ve form& iontu Ni*", v alkalickém prosttedi také ve formé
hydroxokomplextt ~ [NiOH]" az [Ni(OH),]*,  karbonatokomplexu  [NiCOs(aq)]’
a sulfatokomplexu [NiSO4(aq)]’. Rozpustnost niklu ve vod¢ je limitovana uhli¢itanem
NiCOs(s), hydroxidem Ni(OH),(s) nebo sulfidem NiS(s). Pii pH 5-9 se nikl sorbuje na oxidy
zeleza a manganu nebo tvoifi komplexni slouc¢eniny s anorganickymi ligandy [13].

V organismu se vyskytuje pouze ve stopach a neni znama jeho presna biologickéd funkce.
Z toxikologického hlediska je vSak vyznamny jed. U sulfidu NiS, oxidu NiO a tetrakarbonyl
niklu [Ni(CO)4] je podezieni na karcinogenitu. Tetrakarbonyl niklu ([Ni(CO)4]) je mimotadné
toxicky [9].

5.7 Olovo

V slouceninach se olovo vyskytuje nejcastéji jako dvojmocné. Jako ¢tyfmocné je mnohem
méné stalé. V organokovovych slouceninach se vyskytuje pouze v oxida¢nim ¢isle IV [13].

Jako nejrozsitené;si tézky kov se vyskytuje v ptdé i vodach. Nejduilezitéjsi rudy obsahujici
olovo jsou galenit PbS, cerusit PbCO;3 a anglesit PbSO,4 [13]. V piidé se olovo vyskytuje
ve tfech oxidagnich stavech Pb’, Pb*", a Pb*" [12], [10].
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Je to jedovata latka, ktera se kumuluje v kostech. V poslednich desetiletich zamotuje
zivotni prostfedi pres primyslové slouceniny (hutni primysl, vyroba olovnatého skla,
energetika) [9]. Typicka koncentrace v ptdé se pohybuje kolem 20 pgg’' a v blizkosti
frekventovanych komunikaci miize dosahovat pies 600 pg-g” [2]. Rozpustné soli olova jsou
vysoce toxické [9].

5.8 Rtut’

Je jed inhibujici enzymy obsahujici sulthydrylové skupiny. Toxické vlastnosti jsou zavislé
na chemickém slozeni a formé piijmu [9]. Zdroji rtuti v prostiedi jsou zpracovéani rud,
elektrotechnicky pramysl, elektrochemické vyroby, spalovani uhli a vyroba ochrannych
ptipravkl pro zeméd¢lstvi [10]. Typické koncentrace v piidé se pohybuji kolem 0,1 pg: g'1 [2].
V piidé se miize vyskytovat v oxidagnich stavech Hg®, Hg a Hg”". Ochotné tvori komplexy s
organickymi slozkami zeminy, proto jen malo zGstava ve formé& volnych iontd. U kovi
neobvyklé je t€kani rtuti, které je zodpovédné za jeji Sifeni slozkami Zivotniho prostiedi [10].

Ve vodé¢ se vyskytuje ve slabé kyselém prostiedi ve formé dvojmocné anorganické rtuti
jako chlorokomplexy (HgCl", HgCl, a HgCl} ) za ptitomnosti chloridovych ionti. Tonty Hg™
pfi pH =2 — 6 hydrolyzuji na HgOH" a Hg(OH),. V alkalickém prostiedi se rtut’ vyskytuje
hlavn¢ ve formé Hg(OH),, v neutralnim pak jako HgOHCIl. Déle se mize vyskytovat
v organické formé a to jako CH3;HgOH [11].

5.9 Zinek

vvvvvv

smithsonit ZnCOj; (kalamin), willemit ZnSiO4 a hemimorfit Zn,(OH),Si05[13].

Ve vodé se zinek vyskytuje jako jednoduchy ion Zn*', ve formd
hydroxokomplext [Zn(OH)]", [Zn(OH),(aq)]°, [Zn(OH)s], [Zn(OH);]* a uhli¢itanovych
komplexti [Zn(COs)(aq)]’, [Zn(COs),]*, [ZnHCO;]". V ptipadé vysoké koncentrace sirant
také ve formé sulfatokomplexu [ZnSO,]°. S organickymi latkami ve vodach tvoii komplexy.
Rozpustnost zinku ve vod¢ je omezena rozpustnosti ZnCOs(s) a Zns(OH)(COs)a(s). Stabilita
téchto sloucenin je zavisla na hodnoté pH a na koncentraci veskerého oxidu uhli¢itého [13].

Pro ¢lovéka je esencidlnim prvkem a jeho nedostatek miize zapfi€init Spatné hojeni ran,
ptipadné maly vzrist nebo opozdénou pubertu [9].

6 VZORKOVANI PUDY

Pida je specifickd znacné omezenou migraci slozek. Z toho divodu je vzorkovani ptudy
problém, protoze stanoveni analytu probihd v heterogenni matrici, kde mize byt analyt
distribuovan nerovnomérné jak horizontalné, tak vertikalné. Velikost a pocet vzorki a také
vybér vzorkovacich mist, tak rozhoduji o findln¢ stanovené koncentraci analytu [2]. Hlavni
zasadou pfi vzorkovani pid je fakt, Ze odbér plid musi mit ve zkoumaném useku piiblizné
stejné chemické a fyzikalni vlastnosti jako ostatni ptida pritomna ve zkoumané ¢asti. Vzorek
obsahuje pouze malé mnozstvi v porovnani se zkoumanou casti pudy. Proto je tfeba odbér
provadét velmi peclivé tak, aby co nejvice vyjadifoval primér celého bloku. [4].
Pti vzorkovani neznamého mista je nutné provést orientaéni vzorkovani pro ziskani zékladni
informace o heterogenité vzorki. Lze tedy odebrat vice vzorki a provést predbéznou analyzu
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u nékolika z nich. V ptipad¢ heterogenity je nutné analyzovat i ostatni odebrané vzorky,
v opa¢ném piipad¢ je mozné vzorky z analyzy vytadit [2].

Obrazek 6-1: Sondy pro odbér pldy; pievzato z [2].

Vzorky pfti vzorkovani jsou vétSinou odebirany sondovaci pedologickou ty¢i potiebné
délky. Jeden primérny vzorek je tvofen minimdlné ze 30 vpichl. Na obr. 6-1 jsou
znazornény sondy jako napt. upraveny ry¢ (obr. 6-1, vlevo), spirdlovy vrtak (obr. 61,
uprostied), trubkovy vzorkovac (obr. 6-1, vpravo). Hloubka vzorkovani se odviji od druhu a
zpusobu obd¢lavani piidy. Normalni hloubka se pohybuje mezi 15 az 25 cm. Mnozstvi vzorku
odebran¢ho v terénu se miize lisit v zavislosti na podminkéch, jedna se o pomérné velka
mnozstvi zadkladniho neupraveného vzorku puady, které se pohybuje v rozmezi 0,5 az 1kg
vzorku. V terénu se poté tyto vzorky je-li potfeba rozdrti, pot¢ dokonale promisi. Z nich
ziskany fadn¢ oznaceny laboratorni vzorek se odesild do laboratote k dalS$imu zpracovani.
Radné oznaceni by mélo obsahovat nasledujici atributy [2], [4]:

1) jméno toho, kdo vzorek odebral

2) datum

3) oznaceni mista odbéru

4) velikost, popft. typ vrtaku nebo trubky

5) hloubku odbéru

6) popis typu pidy

7) hloubku hladiny spodni vody (pokud je znama).
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Popis dale mlize obsahovat dodatecné informace tykajici se napt. teploty, srazek, zpisobu
obd¢€lani pole atd. [2].

Pti vzorkovani se krom¢ znalosti charakteristiky pozemku vyzaduje i ucast odpovédné
osoby, kterd by mél rozhodovat o hustoté a mistech odbéru jednotlivych dil¢ich vzorka [4].

7 UPRAVA VZORKU

7.1 Sitovani

V laboratofi je vzorek pudy zbaven hrubych necistot (kameny, dievo, trdva), ususen
a presit. Sitovani probihd obvykle na sitech s hrubosti ok 2 mm. Laboratorni vzorek je nutné
nasledné rozdélit na nékolik analytickych vzorkd. Jeden znich je ususen do konstantni
hmotnosti pro ziskani udaje slouziciho k prepocitani vysledkii na suchou ptidu. Déleni
terénniho vzorku na mensi ¢asti pfindsi do kone¢ného vysledku nejistoty, a proto by mél byt
zjistén rozptyl vysledkd zptisobeny témito délenimi [2].

7.2 Kvartace

Presitovany a hrubych necistot zbaveny vzorek se vysype na kuzelovitou hromadu. Vrchol
se rozdéli na 4 kvarty okolo osy kuzele. Dva protilehlé kvadranty jsou brany jako vzorek
v kvartaci a v ni se pokracuje stejnym zpisobem do té doby, nez se dosahne vahy potiebné
pro chemickou analyzu nebo dalsi Gpravu vzorku [2], [4].

7.3 Mineralizace

Mineralizace je technika pouzivand pro ptevod vzorku z pevné do kapalné faze. VéEtSina
analytickych technik pouzivanych k analyze jsou totiz tzv. roztokovymi technikami. Béhem
rozkladu dochdzi odstranénim organické matrice k dosazeni vhodnéjsi konzistence, sniZeni
viskozity a hlavné zvyseni homogenity. Dle postupu se daji mineraliza¢ni metody rozd¢lit na
tf1 skupiny [14]:

a) Metody rozkladu na suché cesté
b) Metody rozkladu na mokré cesté

c) Ostatni metody rozkladu (napt. enzymovy rozklad, UV fotolyza)

7.3.1 Metody rozkladu na suché cesté

Obecné se jednd o rozklad v otevieném systému a pii atmosférickém tlaku. Jednotlivé
kroky rozkladu sestdvaji ze suSeni (napf. v suSarn€), zuhelnaténi (teplota se pohybuje
v rozmezi 200 az 400 °C), zpopelnéni (teploty v rozmezi 450 az 500 °C po dobu 10 az 16
hodin) a louzeni popela (nejcastéji za pouziti minerdlnich kyselin jako HCI nebo HNO:;3).
Pro zvyseni ucinnosti je dobré vlozit roztok s popelem do ultrazvukové 1azné€. Tyto procesy je
mozné podpofit ptfidavkem pomocného ¢inidla, které mé zvysit celkovou uc¢innost rozkladu.
Bod, ve kterém by se toto ¢inidlo mélo pouzit, neni jednoznacné urCen, protoze kazda
varianta ma své vyhody i nedostatky. Jednou mozZnosti je aplikace po vysuSeni vzorku pied
zahajenim zuhelnovani a druhou moznosti je aplikace po skonceni zpopeliiovani. VétSinou se
pouzivaji latky s oxida¢nimi schopnostmi (napt. HNOs;, Mg(NOs),). V nekterych piipadech
muze pomocné Cinidlo zastat vice tloh, mezi které miize naptiklad patfit pfevod analytu do
méné tekavé formy (napft. prevod Pb pomoci H,SO4 nebo K,SO4). Koncentrace jednotlivych
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kyselin a délky riznych krokl se v odborné literatuie 1isi, kazda publikace poskytuje mirné
odli$né navody [15], [14].

7.3.2 Metoda rozkladu na mokré cesté

Jedna se o rozkladnou metodu, pii které jsou pouZzity koncentrované mineralni kyseliny za
zvySené teploty a atmosférického tlaku. Cely proces je mozno popsat dvéma kroky. V prvnim
kroku dochazi k rozruSeni struktury matrice kyselou hydrolyzou a v druhém kroku k nasledné
oxidaci meziproduktu. Rychlost reakce je umérna reakéni teploté, kterd je omezena teplotou
varu smeési oxidacnich ¢inidel. Lze ji také ovlivnit pfidavkem katalyzatoru (napft. slouceniny
V nebo Mo). Jako oxidacni ¢inidlo se muze pouzit bud HNO; nebo smési jako jsou
HNO3/H202, HNO3/HQSO4, HNO3/HCIO4, HNO3/HCIO4/HQSO4 Z téchto kombinaci smeési
jsou nejucinngjsi ty, kde je pouzita HCIOy, kterd s sebou ale piinasi nebezpe¢i vybuchu pfti
nedodrzeni ptisnych pravidel bezpecné prace s touto kyselinou. Celkovy piehled je shrnut
v tabulce 7-1, kterd pojednava o vhodnosti ¢inidel pro jednotlivé matrice [14].

Tab. 7—1: Shrnuti ¢inidel pro rozklad na mokré cest€; ptevzato z [14].

Cinidlo Matrice |Pozné1mky
H,S0, + HNO, Univerzalni nejcastéji pouzivané; mozna tékavost Se, Hg, As,
Ge atd.
. , ztraty Pb koprecipitaci s CaSCH; ztraty Ge, As
H,SO, + H,0O § ’ T
2o Univerzdlni Ru, Hg, Se a mnoha dal$ich prvki
HNOj; se snadno ¢isti, rozpustné nitraty kovu,
HNO, Biologické materidly |, P Y
neuplny rozklad
HNO; + H,0, Biologické materialy [rychla metoda rozkladu pro malé vzorky
HCIO, Biologické materialy [nebezpeci exploze
H,SO, + HCIO, Univerzalni vhodna pro malé vzorky, nebezpeci exploze

s ptisnou kontrolou teploty bez problémi; As, Sb,

H,SO, + HCIO,+ HNO i Alni
250, 4 3 |Univerzalni He, Fe aj. tekaii

HNO; + HCIO, Biologické materidly [méné explozivni, Zadné ztraty Pb
rozklad OH radikaly, nizka teplota rozkladu (100

Biologické materialy

H,O, +F ° i ; & vytékani i e
20, T ke (ne tuky a oleje) 0O), tud1’z malé nebezpeci vytékani prvki, vhodné
pro velké vzorky
. .y ... |velky oxidacni potencial, zadné riziko exploze
HCIO; + HNO > ’
’ } Biologické materidly zadné ztraty t€kavych prvkl jako Hg, As, Se, I
HNO; + HCI lucavka kralovska

Pribéh mokrého rozkladu miize byt bud’ v otevieném systému, nebo v uzavieném systému.
V uzavieném systému je rozklad u¢innéjsi, protoze dochézi k minimalnim ztratam tékavych
prvki. Je mozné zamezit kontaminaci z vnéjSich zdroji, dale dochdzi k mens$i spotiebé
reakCnich ¢inidel a také 1ze dosahnout vyssich teplot v uzavieném systému a zaroven vyssich
tlakt. K zahtivani média se pouzivd konvencni ohiev (elektrické zdroje tepla s termostatem)
a mikrovlnny ohtev, ktery v dnesni dobé¢ pievlada, protoze nedochdzi k primarnimu ohfevu
nadob, ale ohfev nastavd pifimo ve smési rozklddaného materidlu. Mezi dalS$i vyhody
mikrovinného ohfevu patii zkraceni doby rozkladu vzork, Gspora kyselin a energie pottebné
na rozklad, zkraceni ptisobeni okolniho prostiedi na vzorek a snizeni kontaminace vzorku
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diky nizsi spotiebé ¢inidel. U otevieného systému je pouzivan chladi¢, diky kterému dochazi
do jisté miry k snizeni spotieby reak¢éni smési a tim zefektivnéni metody [14].

8 SPECIACNI ANALYZA A FRAKCIONACE

8.1 Metody speciacni analyzy a frakcionace

V dnesni dobé se pouziva mnozstvi separacnich a prekoncentrac¢nich technik a postupt
(centrifugaci a ultracentrifugaci, filtraci a ultrafiltraci a dalsi), klasické metody zalozené na
kinetické nebo vazebné diskriminaci iontl (jednoduchd a sekven¢ni extrakce, extrakce
pomoci mikrovinného zéafeni (MAE) a teploty zakalu micelarnich roztokd (CPE), extrakce
tuhou fazi (SPE), iontovou vyménu, techniku difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT)
a dalsi), iontovou chromatografii a elektrosepara¢ni metody (gelova elektroforéza (GE),
kapilarni zoénova elektroforéza (CZE) a izotachoforéza (ITP)). Seznam vybranych metod je
zobrazen v tabulce 8—1 [1].

Vzrista obliba separa¢ni techniky s pevnym sorbentem. Jedna se vétSinou o extrakci tuhou
fazi (SPE) nebo techniku difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT) s pouzitim vhodného
ionexu. Casto pouzivanymi ionexy jsou katexové a anexové ve vysokotlaké kapalinové
chromatografii (HPLC) a stiedotlaké kapalinové chromatografii (FPLC), gelové ionexy
v gelové permeacni chromatografii (SEC) a chelata¢ni ionex, napt. Chelex, Spheron a
iontosorb v iontové vyméne. Jako dal$i techniky s moznosti on-line zapojeni s detektorem se
pouzivaji technika spojité pritokové analyzy (CFA) nebo pritokové injekéni analyzy (FIA)
[1].

K vyhodnoceni vysledkii se muize pouzivat i pocitacového modelovani. Jednd se
o vypoctové metody s vyuzitim chemickych rovnovdznych modeli, pomoci nichz se da
pfedpovédét distribuce riznych forem v roztoku. Pouziti vypocetnich programil
(napt. HALTAFALL, SOLGASWATER, ALCHEMI, MINEQL+, GEOCHEM-PC, SOILEQ,
SC DATABASE) vyzaduje znalost hodnoty rovnovéaznych konstant sloucenin pfitomnych ve
zkoumaném roztoku, které zohlediuji jejich mozné vzajemné reakce pii dané teploté, iontové
sile, pH a dosazeni rovnovazného stavu [1].

Vzhledem k variabilité¢ postupli a metod neni mnohdy mozné vysledky ziskané odliSnymi
analytickymi metodami v rliznych laboratofich porovnat mezi sebou. Z toho diivodu nelze
overit spravnost vysledkd, k cemuz pfispivd i nedostatek certifikovanych komerénich
referen¢nich materialt (RM) pro tyto ucely [1].

Z vyse popsanych problémi pak vypliva, ze je dalezité vypracovat rychlou, spolehlivou
a jednoduchou metodiku pro stanoveni specii, ktera by méla byt standardizovatelna, aby se
pro ni mohly pro dané analyty pfipravit vhodné RM [1].
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Tab. 8-1: Vybrané separacni techniky pouZzivané v soucasnosti na speciacni analyzu
a frakcionaci; prevzato z [1].

Separacni a prekoncentracni techniky

Filtrace a ultrafiltrace

Metody zaloZené na kinetické nebo vazebné
diskriminaci iontu

Metoda jednokrokové a sekvenéni extrakce

Centrifugace a ultracentrifugace

Mikrovinna extrakce (MAE)

Dialyza

Extrakce pomoci teploty zakalu micelarnych roztoka
(CPE)

Gelova permeacni chromatografie (SEC)

Extrakce tuhou fazi (SPE)

 —  — — —— — — — — — — — — i

Iontova vyména

Vysokotlaka kapalinova chromatografie (HPLC)

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT)

Stredotlaka kapalinova chromatografie (FPLC)

Procedury zalozené na reakcich s komplexotvornymi
Cinidly

lontové vyménna chromatografie (IEC)

Pritokova injekeni analyza (FIA)

Chromatografie s obracenymi fazemi (RPC)

Spojita prutokova analyza (CFA)

Afinitni chromatografie na imobilizovanych kovovych
iontech (IMAC)

Potenciometrické stanoveni iontovoselektivni
elektrodou (ISE)

Gelova elektroforéza (GE)

Kapilarni zénova elektroforéza (CZE)

Izotachoforéza (ITP)

8.2 Frakciona¢ni analyza kovi
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Jedna se o metody, které¢ se dnes pouzivaji pro urceni distribuce prvki v jednotlivych
frakcich pidy. Jednotlivé postupy jsou neustdle vyvijeny a modifikovany. Stru¢ny piehled
postuptl je shrnut v tabulce 8-2. Kazda modifikace piinasi jisté vyhody oproti pivodni
variant¢, ale také tato variabilita v disledku vedla k nepiehlednému systému a Spatné
reprodukovatelnym vysledkiim. Proto evropskd komise ve svém programu nazvaném EC
Standards, Measurement and Testing Programme, forméalné¢ BCR (Bureau Community of
Reference) nechala vyvinout schémata, podle kterych se postupuje a které je nutné pro
dosazeni spravnych vysledki dodrzet v plné mife. Dale BCR popsala tfi druhy ptd, které
slouzi jako referen¢ni material [16].



Tab. 8—2: Vybrana representativni schémata sekvencnich extrakei pouzivanych v rozmezi let 1973 az 2000; ptevzato z [17].

Rok Schéma A B C D E F G
(1973 MacLaren and Crawford | CaCl, | _ HOAc | | K0, | NH,OXHOx | . | DCB
1977 Gibbs MgCl, - - NaOCl/ - - DCBB

DCB®
1977 Engler et at. NH,OAc — NH,OH-HCl — — H,0,/ DCB
NH,OAc
1979 Tessier et at. MgCl, NaOAc — — NH,OH-HCl/ H,0,/ —
HOAc NH,OAc
1983 Meguellati et at. BaCl, NaOAc® — — NH,OH-HCl1/ H,0,/ —
HOAcD NH,OAc"”
1983 Shuman Mg(NOs), — NH,OH-HCI® [ NaOCI® | NH;Ox/HOx — —
1984 Salomons and Fortsner NH,OAc NaOAc NH,OH-HCl — NH,0x/HOx H,0,/ —
NH,OAc
1986 Miller et at. Ca(NO;),/ Pb(NOs), | HOAc/ Ca(NO;), | NH,OH-HCI | K,P,0; | NH,Ox/HOx — NH,Ox/
HOx
1990 Elliot et at. MgCl12 NaOAc — Na,P,0,” | NH,0x/HOx" — —
1993 Ure etat. (BCR) — HOAc NH,OH-HCI — — H,0,/ —
NH,OAc
1995 Krishnamurti et at. Mg(NO5), NaOAc NH,OH-HCI® | Na,P,0," NH,Ox" H,0,/ | NH,Ox/
Mg(NOy)," [ AA
1995 Campanella et at. — NH,OAc NH,OH-HCl1/ — — HCIY/ —
HOAc NaOH"/
HNO,"
1999 Sahuquillo ef at. (Modified — HOAc NH,OH-HCI” — — H,0,/ —
BCR)" NH,OAc
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Text k tabulce 8-2, pievzato z [17]:

V ptipadé potfadi jiného neZ jak je uvedeno v tabulce je pofadi upraveno pismenem
v hornim indexu. Jednotlivé faze jsou: A, vyménna; B, rozpustna v kyselinach; C, lehce
redukovatelnd (Mn oxidy); D, lehce oxidovatelnd; E, stfedné redukovatelnd (amorfni Fe
oxidy); F, oxidovatelné oxidy a sulfidy; G, slabé redukovatelna (krystalické oxidy Fe).
Rezidualni frakce neni v tabulce zahrnuta. Toto schéma se odliSuje od schématu popsan¢ho
v literatufe [ 18] hlavné v pouzitych koncentracich hydroxylamin hydrochloridu.

Obecné lze rozdélit extrakei na dva typy a to jednokrokovou a sekvenéni. Vice specifickou
se metoda stava v ptipadé pouziti sekvencni varianty. Jednotlivé metody jsou omezeny na
uréené skupiny prvki a také na typ pudy (kfemicitd, uhli¢itanova aj.) [16].

8.2.1 Jednokrokova extrakce

Pro tuto metodu se pouziva velké spektrum latek, které zahrnuje silné kyseliny, jako jsou
lucavka kralovska, kyselina dusi¢na nebo kyselina chlorovodikova, neutralni roztoky soli
(hlavné CaCl, nebo NaNOs). Mezi dalsi Casto pouzivand extrakéni ¢inidla patii roztoky soli
s pufrem nebo komplexotvorna c¢inidla, diky jejich schopnosti tvofit stabilni komplexy
rozpustné ve vod¢ pro Siroké spektrum kationti. Hydroxid sodny je uzivan ke stanoveni vlivu
rozpusténého organického uhliku ve spojitosti s tézkymi kovy v piidé. Obvyklé jednokrokové
extrakce jsou v tabulce 8-3 [16].

Tab. 8-3: Nejpouzivangjsi jednokrokové extrakce; prevzato z [16]

CaCl, 0,1 mol/l

CacCl, 0,05 mol/l

CaCl, 0,01 mol/l

| Skupina | Typ akoncentrace roztoku ) _Skupina_ | Typ a koncentrace rozoku

HNO; 0,43-2 mol/l f EDTA 0,01-0,05 mol/l

Aqua regia f pro rizna pH

HC10,1-1 mol/l DTPA 0,005 mol/l + TEA
Kysela extrakce |[CH;COOH 0,1 mol/l 0,1 mol/l

Melich 1: Chelatacni |CaCl, 0,01 mol/l

HC1 0,05 mol/l + H,SO, ¢inidlo Melich 3:

0,0125 mol/l CH,COOH 0,02 mol/l

NH,F 0,015 mol/l

HNO; 0,013 mol/l

EDTA 0,001 mol/l

Roztok soli bez
pufru

NaNO; 0,1 mol/l

NH4NO3 1 mol/l

AICL; 0,3 mol/l

AS _S S L8 A8 S8 S8 S8 S8 S8 S8 S8 N

BaCl, 0,1 mol/l

L -—

Roztok soli s
pufrem

NH;-acetat, kyselina octova

pufr pH =7; 1 mol/l

NH;-acetat, kyselina octova

pufr pH =4.,8; 1 mol/l




Ptiklady uziti vybranych c¢inidel, ptevzato z [19]:
e aqua regia — pro zjis$téni rizika moznosti rozsiteni do zemédélské pudy;
e EDTA, DTPA, kyselina octova — studium mobility stop kovi, transfer mezi

pudou a rostlinami, studium fyzikaln& chemickych procest;

e Slabé¢ extrakeni Cinidla (napft. chlorid vapenaty) — studium piijmu kovt rostlinami,
studium urodnosti, hodnoceni rizik;

¢ Dusi¢nan sodny — hodnoceni rizik a vyhodnoceni viceucelovosti pud

8.2.2 Sekvencni extrakce

Nejcastéji pouzivany postup je podle Tessiera et al. Tento postup umoznuje rozliSeni péti
frakci. Postup extrakce je znazornén v tabulce 84. S jeho pouZitim nebo uZitim mirné
modifikované verze byla ziskdna data o distribuci fady prvkl. Existuje i fada dalSich
podobnych procedur, které rozliSuji podobné kategorie vazeb kovl v pudiach a umoznuji
podrobné;jsi rozliSeni, napt. vazby na amorfni a krystalické oxidy zeleza, na oxidy manganu,
vazby na rozpustné a nerozpustné organické latky [11]. Dal§i mozny a Siroce uzivanym je
postup dle BCR. Tento tiikrokovy postup je zndzornén v tabulce 8-5 [20].

Tab. 8—4: Sekvencni extrakce stopovych prvki pid podle Tessiera; ptevzato z [11]

Krok _ llolovandfrakee I Exwakenitinidlo -
1 lontoveé vyménny podil 1 mol/l MgCl,, pH=7

2 Podil vazany na uhli¢itany 1 mol/l NaOAc + HOAc, pH =5

3 Podil vazany na oxidy Mn a Fe 0,04 mol/l NH,OH-HCl v 25 % HOAc

4 Podil vazany na organické latky a sulfidy 30 % H,0, + HNO;, pH =2 / NH,OAC

5 Zbytkovy podil (vazany v silikatové matrici) |rozklad HF + HCIO, (2:1)

Tab. 8-5: Sekvencni extrakce stopovych prvki ptid podle BCR pro 1 gram vzorku;
pievzato z [20]

Kok, _Jzolovanaftrakee | __ _ Cinidlo ____[C Qbiem (mi) | Teplota (7C)| Délka extrakce
1 Podil vazany na uhli¢itany 0,11 mol/l CH;COOH 40 22+5 TFepani 16 h.
0,5 mol/l NH,OH-HCI
2 [Podil vazany na oxidy Mn a Fe | okyselene 2 mol/l HNO; 40 2245 Tfepéani 16 h.
8,8 mol/l H,0, 10 2245 Vyluhovani 1 h.
3 Podil vazany na organické latky 8512 Vyluhovani 1 h.
a sulfidy 10 85+2 Vyluhovani 1 h.
1 mol/l NH,OAC (pH=2) 50 2245 Ttepani 16 h.

8.2.2.1 Iontové vyménny podil

Kovy extrahované v této fazi zahrnuji slabé sorbované specie kovil, zejména téch, které
jsou drZeny na povrchu ptd relativné slabymi elektrostatickymi interakcemi a ty, které mohou
byt uvolnény iontové vyménnymi procesy. Cinidla pouZivana pro tento el jsou elektrolyty
ve vodném roztoku, jako soli silné kyseliny a zasady nebo soli slabych kyselin a zasady s pH
7 (znézornéno v tabulce 8-6) [21],[20].

Nejpopularngjsi ¢inidlo je MgCl, 1 mol/l, které kombinuje spise silné Mg®" ionexové
kapacity se slabou komplexotvornou schopnosti CI. Toto c¢inidlo neatakuje organickou
hmotu, kifemicitany nebo sulfidy kovii. Béhem extrakce timto ¢inidlem bylo zpozorovano
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slabé rozpousténi uhlicitant (2-3 %), které ale mohlo byt zpiisobeno zkracenim extrakéniho
casu. Dédle bylo zjiSténo nadhodnoceni vymeénitelné frakce, a to zejména v piipadé¢ Cd.
Komplex Cd tvoteny s chloridovymi ionty je stabilni pfi vysokych koncentracich chloridi.
Béhem extrakce bylo také zjiSténo sniZzeni pH, coz vede k ¢astenému rozpousténi frakce
uhli¢itani a oxidli manganu. Dalsi pouzivanou extrakci pro stanoveni iontové vyménného
podilu kovi je extrakce s octany (zejména octanem amonnym). Kovové komplexy tvofené
s ionty octanu jsou mirn¢ stabilngj$i nez chloridové komplexy, coz podporuje vyménu a
sniZzuje re-adsorpci nebo srazeni extrahovanych kovii. Vzhledem k pufraéni stabilizaci roztoku
se moznost zmény pH snizuje, ale uhli¢itanové frakce mohou byt atakovany. Aby se zabranilo
témto problémiim, néktefi autofi snizuji koncentraci ¢inidla na 0,01 mol/1 [20], [21].

Tab. 8-6: Cinidla pouZivana pro iontové vyménny podil; prevzato z [20]

Cinidlo Koncentrace |pH |Cinidlo Koncentrace |pH

MgCl, | Amoll | 7]caCl, | O1moll |7]

CH3;COONH, 1 mol/l 7 0,01 mol/l 7

1 mol/l 8 |[KNO; 1 mol/l 7

0,01 mol/l 7 1Ca(NO;), 0,1 mol/l 7

BaCl, 1 mol/l 7 INH,CI 1 mol/l 7

Mg(NO3), 1 mol/l 7 INH;NO, 1 mol/l 7
0,5 mol/l 7

8.2.2.2 Podil vazany na uhliditany

Tato frakce je citlivd na zmény pH. Uvolnéni kovi je dosazeno skrz rozpusSténi frakce
pevného materidlu pii pH témér 5 [20].

Vétsinou se pouzivd pufrovanad kyselina octovd nebo roztok octanu sodného. Piehled
uzivanych cinidel je znazornén v tabulce 8-7. Kovové frakce izolované pii téchto
podminkach mohou byt pfitomny jako spolu srazené s uhli¢itanovymi minerdly, ale také jako
specificky sorbované na nékterych mistech povrchu jild, organické hmoty a oxyhydroxidi
Fe/Mn. Toto c¢inidlo je dobife ptizpisobeno k rozpousténi uhli¢itani véapenatych, ale
rozpous$téni dolomitu neni Uplné. Navic snizeni pH ze 7 (pH na extrakci roztoku pouzité
v prvnim kroku) na 5 by uvolnilo zbyvajici specificky adsorbované stopové ionty kovi, které
unikly pfi extrakce v ptedchozim kroku [21],[20].

Velka cast z celkového mnoZstvi manganu je Casto nalezena v extraktu kyseliny octové,
pfipadné octanu sodného. Tessier et al.[22] ve studiu na sedimentech zjistil, ze Fe a Mn
nalezené v této druhé frakci byly v redukovaném stavu, a proto nebyly ziskany z ¢aste¢né¢ho
ataku oxidi Fe/Mn. Podle Xiao-Quan, Bin [23] a Arunachalam et al. [24], Mn extrahovany
timto &inidlem mohl pochézet z rozpusténych uhligitanti Mg/Ca, kde Mn®" se mohou nahradit
za Mg”" stejn& jako Ca®" v uhli¢itanovych mineralech, tim spiSe pro Mg v dolomitu nez Ca
v kalcitu. Je mozna i specifickd adsorpce Mn na povrchu kalcitu. V pribéhu extrakce bylo
v nékterych ptipadech pozorovano ¢asteéné rozpusténi pyrhotinu (FeS), stejné jako sulfidu
olovnatého [20].

Provozni podminky definované v Tessierové schématu jsou piijatelné pro nizky obsah
uhlic¢itantt v pidé. Neuplné rozpusténi této faze bylo pozorovano v piipadé sedimentl
s vysokym obsahem uhli¢itanu (16 % CaCOs). Proto rozpusténi uhli¢itanu pokracuje
v pribehu nasledujiciho kroku schéma, coz vede k nadhodnocenti tteti (redukovatelné) frakce.
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Ve skuteCnosti je ucinnost rozpousténi uhli¢itanti zavisld na nékolika parametrech vzorku:
velikost zrna, charakter uhli¢itant a velikosti vzorku. S cilem ziskat pomérné vysoké procento
rozpusténi (90 %) se doporucuje pouzit minimalni pomér pevné latky ku kapalné (1:25) a
ptizplsobit jej podle pocatecniho obsahu uhli¢itanu v materialu. Ma a Uren [25] ve své praci
rad¢ji pouzili vice koncentrovany roztok octanu sodného (0,5 mol/l) pii pH 4,74. Pickering
[26] ve své praci doporucuje Castou Upravu pH béhem extrakce a narist v dobé ataku.
Nepufrovany roztok kyseliny octové byl také pouzit k rozpousténi uhli¢itanové frakce, avsak
je mén¢ specificky a mize atakovat kiemicitany [20].

Ve zvlastnich pripadech bylo pouzito kyseliny ethylendiamin tetraoctové. Vzhledem ke
svym komplexotvornym schopnostem je toto ¢inidlo méné specifické nez kyselina octova
nebo roztok octanu a je schopno extrahovat vice ionty kovi, které byly vazany na organickou
hmotu. Jeho pouziti obvykle piedchazi oxidace organické hmoty [20].

Tab. 8-7: Cinidla pouZivana pro podil vdzany na uhli¢itany; pievzato z [20]

Cinidlo_____ . | pH_ [Cinidlo _]___pH _
1 mol/l CH;COONa 5 CH3;COOH bez pufru
okyseleno pomoci CH;COOH 4,74 10,1 mol/l

EDTA 0,5 mol/l

0,05 mol/l EDTA 1 mol/l 2,34

8.2.2.3 Podil vazany na oxidy Zeleza a manganu

Kontrolovanim pH ¢inidla mize byt dosazeno rozpusténi nékterych nebo vsech fazi oxidi
kovli. Nejuspésnéjsi Cinidla pro hodnoceni celkového mnozstvi kovovych iontli spojené
s oxidy Zeleza a manganu obsahuji redukéni ¢inidlo a ligand schopny udrzet uvolnéné ionth
v rozpu§téné formé. Uginnost &inidla je urena jeho redukénim potencidlem a jeho schopnosti
atakovat rizné krystalick¢ formy oxyhydroxidi Fe a Mn. Toto rozpousténi mize byt
v jednom, dvou nebo tfech krocich, oddé€lujici amorfni nebo krystalické oxidy Mn a Fe.
Nejcastéji pouzivana €inidla jsou hydroxylamin, kyseliny $§tavelové a dithionicitan [21],[20].

e Hydroxylamin

Jedné se o redukéni ¢inidlo (E° = — 1,87 V) a jeho schopnost rozpousténi riznych oxidii
kovl zavisi na pH, koncentraci, délce extrakce a teploté. Chao [27] poukazal na to, Ze:

1. délka tfepani a koncentrace vyrazné neovlivituji rozpousSténi oxidi Mn, které je
pomérné rychlé;

2. rozpousténi oxidi Fe zavisi na stejnych faktorech, a je zvyhodnéno zvySenim
koncentrace ¢inidla a dobou tfepani;

3. snizeni pH (napf. s kyselinou dusi¢nou) uptednostiiuje utok na oxidy zeleza.

Z téchto vysledktll je mozné sestavit metodu umoznujici diferenciaci riznych oxyhydroxidii
(zndzornéno v tabulce 8-8). Pouzivani 0,1 mol/l hydroxylaminového roztoku pfipravené¢ho
v 0,01 mol/l kyselin¢ dusi¢né (pH 2) muze selektivné rozpustit oxidy Mn béhem 30 minut pfi
minimalizaci extrakce Zeleza (mén¢ nez 5 %). Aby bylo moZné rozliSovat rizné druhy oxidi
Fe, je teply roztok hydroxylaminu obvykle pouzivan pii pH 2, délka extrakce se pohybuje
mezi 30 minutami a 6 hodinami. Kyselina octovd (25 % v/v) nebo 0,25 mol/l kyseliny
chlorovodikové nahrazuje kyselinu dusi¢nou, aby se zabranilo problémim s resorpci. V tomto
ptipadé se vyuzivaji komplexotvorné vlastnosti chloridovych nebo octanovych ionti [20].

23



Chao a Zhou tvrdi, ze se rozpusti vSechny amorfni oxidy zeleza a zaroven dochazi
k minimalizaci ataku krystalické fadze (méné nez 1 %) s pouzitim 0,25 mol/l roztoku
hydroxylaminu v 0,25 mol/l HCI [28]. Naproti tomu jini autoii radé&ji preferuji pouziti
hydroxylaminu v roztoku kyseliny octové (25 % v/v). Bylo tak dosaZeno vys§iho extrakéniho
vynosu, nez se ziskalo s NH;OH-HCI v kyselin¢ dusi¢né [20].

Simultanni extrakce oxidi Fe a Mn miZe byt dosazena pouZitim 0,02 mol/l nebo
0,04 mol/l roztoku hydroxylaminu piipraveného v 25 % obj. kyseliny octové, pfi vysoké
teploté (96100 °C). Tessier et al. [22] demonstroval na sedimentech, ze celkovy rozklad na
redukovatelné¢ zelezné frakce byl dosazen v 6 hodinidch. Nicménég, tento protokol byl
povazovan za nedostateény pro extrakci zeleza, zejména v piipadé¢ materidll s vysokym
obsahem Fe, pro které je navic doporucen specificky krok. Celkového rozpusténi oxidii Mn,
amorfnich oxidl Fe a casti krystalickych oxid Fe bylo dosazeno v pfipadé, Ze u znecisténé
pudy bylo snizeno pH v roztoku vyluhu (pH 1,7), zvySena koncentrace NH,OH-HCI (0,25
mol/l) a zdvojnésobenim poméru pevné podilu ku kapalnému [20].

Tab. 8-8: Extrakce hydroxylaminem; pfevzato z [20]

[Koncentrace JCinidlo _____TpH JT(C)[Doba_TTypoxidu
0,04 moll HOAc 25% viv 2| 96|6h. Mn, Fe
80
0,25 mol/l HOAc 25% viv 1,71 96]/6h. Amorfni Mn, Fe nékteré krystalické oxidy Fe
0,5 mol/l HOAc 0,5 mol/l 20|24 h. Lehce redukovatelné oxidy Fe a Mn
0,1 mol/l HNO; 0,01 molll 2| 20130 min. [Mn
0,04 mol/l HOAc 25% viv 20 Mn
0,1 mol/l HNO; 0,01 mol/l 2| 25|45 min. |Lehce redukovatelné oxidy, uhli¢itany Fe a Mn
0,1 mol/l HOAc 25% viv 20]4 h. Fe, Mn oxidy
98|1h.
0,04 mol/l HOAc 25% viv 2| 100|3H Mirné redukovatelné Fe
0,1 mal/l 2| 20|30 min Joxidy Mn
0,04 mol/l HOAc 25% viv 2] 96|6H oxidy Fe
0,25 mol/l HCI 0,25 mal/l 50130 min JAmorfni oxidy Fe
0,25 mol/l HCI 0,25 mol/l 50{40 min JAmorfni oxidy Fe

e Oxalat/ pufrovany roztok kyseliny St’avelové

Pivodné bylo toto ¢inidlo pouzivano na odisténi pidnich vzorkd odstranénim zeleza,
hliniku a oxidi kfemiku. Pozdéji nékolik autor pouziva tento postup pro charakterizaci faze
zeleza. Toto Cinidlo plsobi prostiednictvim své vysoké zelezo-komplexotvorné kapacita a
nizkého reduk¢niho potencialu (E° =- 0,38 V) [20].

Pro piednostni odstranéni oxidi manganu je k extrakci pouzivano 0,2 mol/l kyseliny
Stavelové nebo 0,2 mol/l roztoku $tavelanu (moznosti a zpisob uziti shrnuty v tabulce 8-9)
pfi pokojové teploté a vtemnu. Za téchto podminek se toto ¢inidlo chova specificky pro
amorfni fazi zeleza s nizkym stupném krystalinity. Podle Stanjeka a Xeidlera [29] jsou
rozpustnosti oxidu zZeleza v roztoku §tavelanu zavislé na povaze a koncentraci povrchovych
hydroxylovych skupin, a tak se sniZzuje stupeil krystalinity. PfestoZze termodynamicky je to
mozné, redukénim rozpousténi Fe’™ (hydr)oxida §tavelanem neni pii nedostatku svétla rychlé.
V normélnich podminkach roztok §tavelanu tvoii komplex Fe,(C,04); [20].

Prvni krok zahrnujicim formovani vnitini sféry komplexu je rychly. Tento krok je
kineticky omezen a zavisi na koncentraci oxalatu a typu oxidu. V rozmezi pH mezi 2-3 je
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pufrovaci ucinek vysoky a udrzuje konstantni pH béhem celého experimentu. Pokud je pH
Stavelanu vyS$i nez 4,2, pH pii extrakci jiz neni stabilni a obsah extrahovaného zeleza se
snizuje. Protoze Stavelan je citlivy na svétlo, byl vyuzit UV katalyticky efekt k urychleni
utoku krystalizovanych oxidu zeleza [20].

Shuman [30] navrhl dalsi krok po extrakci z amorfnich oxidi Fe. Navrhovana ¢inidla
spojuji v sobé ucinky Tammova cinidla, teplotu a dopliujici redukéni slouceniny (kyselina
askorbova). Toto ¢inidlo, adsorbované na vodnaty povrch oxidu, tvoii na povrchu komplexu
Fe’” ionty. Rychlost rozpuiténi zavisi na povrchové koncentraci iontt askorbatu a zvysuje se,
kdyz pH klesa. Poté askorbat vyméni elektrony s Fe*™ ionty, &imz se vytvoii povrchova vazba
FeO, ktera je vice labilni nez Fe,Os3, a proto se snadné€ji odstépi od povrchu. Za téchto
podminek je atak srovnatelny jako u dithioni¢itanu. Jednou z hlavnich nevyhod Tammova
¢inidla je tvorba velmi stabilnich komplexti s hlinikem. Hydratované¢ oxidy Al jsou
extrahovany soucasné s hydroxidy Zeleza a neni mozné rozlisit kovy spojené s oxidy Al od
téchto spojenych s oxidy Fe. Pfitomnost komplexu Fe(C,04) v roztoku mulze plsobit jako
katalyzator a podpofit redukci Fe’ iontd. To zapfiGini extrakci Zeleza z organického
komplexu. V dusledku toho nejsou ¢inidla povazovana za specificka pro amorfni oxidy Zeleza
a tato frakce se nazyva §tavelanova. Nakonec, i kdyz tvoii stabilni komplexy s vétSinou druhti
kovovych specii, miize také v omezeném mnozstvi tvofit soli rozpustnych stavelani (Ca, Pb),
které mohou vést k malému navraceni olova do roztoku [20].

Tab. 8-9: Extrakce stavelanem; pfevzato z [20]

| Koncentrace __ IMedium| pHIT(°C)| Doba | ___ __  Oxidy __ __ -
tma 20 4 h. Amorfni oxidy Fe
NH4C204 0,2 mol/l tma | 33| 20 Amorfni Fe, Al a oxid kiemigity
H>C»04 0,2 mol/l uv 33| 60 Oxidy Fe
3 20 24 h. Slabé redukovatelné Fe and Mn
NH,C,0, 0,2 mol/l 3 97 30 min. Krystalické oxidy Fe

H2C,04 0,2 mol/l Kys.
askorbova 0,1 mol/l

NH4C-04 0,2 mol/l tma 33| 20 4 h. Amorfni Fe
(na Upravu pH)
NH,C,0,0,2mol/l  Kys. 33| 100 30 min. Krystalické oxidy Fe
askorbova 0,1 mol/l
3,25 20 | 15h. méaceni Oxidy Fe a Al
NH4C,04 0,175 mol/l 2 h.
H,C,04 0,1 mol/l tma [3.25[ 20 4h. Amorfni Fe a Al
3,25 100 30 min Krystalické oxidy Fe a Al
tma 20 4 h. Oxidy Fe
Dithionicitan sodny (Na,S,04)
Dithionicitan sodny je silné reduk¢ni €inidlo (E° = — 1,12 V), které mlze rozpustit i dobie-

krystalizované oxidy Fe v rozmezi pH 7-8. Aby se ptedeslo sraZeni FeS, je nutné pridat silny
ligand. Extrakéni roztok je pak pufrovan kvili stabilizaci pH a oxida¢niho potencidlu béhem
celé extrakce [20].

Nejvice popularni metoda byla navrzena Mehrem a Jacksonem [31]. Vyuziva roztok citratu
sodného nebo dithionicitanu sodného s pfidavkem NaHCO; k upravé pH na 7,3, pfi vysoké
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teploté (80 °C). Extrak¢ni Cas je 15 min. a Uprava se opakuje jednou nebo dvakrat, podle
obsahu extrahovatelného Zeleza [20].

Podle McKeagua a Daya [32], ktefi odzkouSeli metodu Mehra a Jacksona, se hodnoty
dithioni¢itanem extrahovaného Zeleza blizi kombinovanému obsahu amorfniho
a krystalického oxidu Zeleza. Roztok $tavelanu je u¢inngjsi extraktant pro amorfni formy Al
Jeho vyuziti pro frakcionaci stopovych prvki vSak neni bez problémill. Komercni soli
dithioni¢itanti mohou byt kontaminovany zinkem, a proto je nutné ptecisténi komplexu. I pies
jisté nedostatky toto Cinidlo zlstava velmi uzitecné pro hodnoceni celkové reaktivni frakce Fe
v pedologii a n¢ktefi autofi ho i nadale pouzivaji pro frakciona¢ni studie [20].

8.2.2.4 Podil vazany na organické latky a sulfidy

Stopové prvky mohou byt zaclenény do mnoha forem organické hmoty vcetné zivych
organismil, organického obalu na anorganickych ¢asticich a biotické¢ho detritu. V piidach je
organicky obsah slozen pfedevSim ze slozitych polymernich materidli zndmych jako
huminové latky a v mensi mife 1 z jinych produkti, jako jsou sacharidy, bilkoviny, peptidy,
aminokyseliny, tuky, vosky a pryskyfice [21],[20].

Vlivem oxidacnich podminek byva tento organicky materidl degradovan, coZ vede
k uvoliiovani sorbovanych kovl. Oxida¢ni ¢inidla jako H,O, (E° = 1,77V) nebo NaClO
(E°=0,90 V) jsou casto pouzivany ve frakcionacnich studiich s cilem extrahovat frakci
spojenou s organickou hmotou. Piehled jednotlivych ¢inidel je zndzornén v tabulce 8-10.
Néktera oxidacni ¢inidla také soucasné oxiduji pfitomné sulfidy, proto je tento krok castéji
nazyvan oxidac¢ni frakce [21],[20].

e Peroxid vodiku

Peroxidu vodiku se obvykle pouziva v roztoku zfedéné kyseliny dusi¢né, aby se zabranilo
vyplachovani kovll hydroxidy Fe pfi vy$§im pH. Oxidacni proces je podporovan nékolika
hodinovym zahtfivanim. Béhem extrakce dochazi k dilezité readsorpci uvolnénych kovu a
tento krok je nasledovan extrakci s mirné komplexotvornymi cinidly, jako NH4OAc
v kyselin¢ dusi¢né [20].

PrestoZze oxidace pomoci H»O, je Siroce pouZzivéna, byla Casto kritizovana. Za danych
podminek H,O, zcela nerozrusi organickou hmotu a sulfidy jsou ¢aste¢né rozpusténé, proto
tento krok nelze povazovat za specificky pro kovy spojené s organickou hmotou. Béhem
oxidace a v prubéhu rozkladu organické hmoty je navic produkovana kyselina §tavelova,
ktera je schopna rozpoustét oxidy zeleza a zplsobit srdZeni mirné rozpustnych stavelant [20].

Couturas et al. [33] studoval relevantnost vysledkd ziskanych s H,O, okyselenym
kyselinou dusi¢nou pro rozlozeni organické frakce piid. Bylo zjisténo, Ze maximalni u¢innosti
bylo dosazeno po 180 minutach s roztokem 2 mol/l H;O, a Ze rozruSeni organické hmoty
nebylo vyznamné ovlivnéno v disledku zvyseni hodnoty pH [20].

Peroxid vodiku ma také redukcni schopnosti a je schopny redukovat MnO, pti pH mensim
neZ 5. Aby se tomuto pifedeslo, je extrakce pomoci H,O, obvykle umisténa ve frakciona¢nim
schéma po extrakénim kroku zaméteném na oxidy kovii [20].

Nékteti autofi upiednostiuji extrakci peroxidem vodiku po rozpusSténi oxidi Mn a pied
rozpusténim oxidi Fe, protoze pozdé€jsi krok je vice ¢i méné schopny extrahovat kovy
v organickych komplexech. Jini se rozhodli oxidovat organické hmoty po iontové vyménném
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kroku s cilem rozrusit organicky obal ¢astic oxida zeleza a usnadnit tak dalsi extrakéni kroky.
Jouanneau et al. [34] ukazal, Ze v tomto uspofadani je rozklad organické hmoty indukovan
témer kompletnim rozrusenim uhlic¢itani a ¢astecnou solubilizaci oxidt Mn [20].

e Chlornan sodny

Pouziti NaClO jako oxida¢niho ¢inidla v alkalickych podminkdch vede k lepSimu
rozruSeni organické hmoty a k minimalizaci ataku amorfnich slozek a jilovych minerald.

Piesto viak mize oxidovat nékteré oxidy Mn na MnO+ ionty. Extrakce obvykle probihd pii
pH 8,5 s 0,7 mol/l NaClO, pii vysoké teploté. Vzhledem k tomu, Ze ionty chlornanu jsou
nestabilni ve vodném prostiedi a pomérné rychle se rozkladaji pii vysoké teploté, je vhodné
pouzit kratké extrakce (15 min. podle Gommyho). Ackoli nékteti autofi pouzivaji delsi
reakéni casy, jako napiiklad 30 nebo 40 min [20].

Je-li nutné dosdhnout u¢inného rozruSeni organické hmoty, je tfeba extrakci opakovat
dvakrat nebo tfikrat. Tento postup se obvykle pouziva jako druhy krok ve frakciona¢nim
schématu, po extrakci iontové vyménné fazi. Shuman [35], ktery svoji metodu optimalizoval
pro pudy snizkym obsahem uhli¢itanu, tak ziskal dobré vysledky. Jini ale ukazali, Ze
v piipad¢ vapenitych pid je vyznamna ¢ast né€kterych uhlicitanii rozpusténa a pH rychle klesa
az na 5. To zabranuje srazeni kovovych hydroxidd, ale indukuje ¢aste¢né rozruseni uhli¢itand,
takZze alespon v ptipad€ vapenitych ptid by méla byt tato extrakce umisténa po uhli¢itanové
fazi [20].

e Ostatni reagenty

NayP,0; (difosfore¢nanové ionty) podporuji disperzi organickych koloidi v zakladnim
médiu. Difosfore¢nany se pouzivaji v alkalickém pH (=10), které zajist'uje hydroxid sodny.
Pti tomto pH jsou extrahovany i amorfni oxidy. Hydroxid sodny krom¢ toho rozpousti nejen

organickou hmotu, ale také aluminosilikaty a jil. Alkalické difosforecnany se pouZzivaji hlavné
pro analyzu materiald s vysokym obsahem organické hmoty [20].

Tab. 8—10: Cinidla uzivana pro podil vazany na organické latky a sulfidy; pfevzato z [20]

.. Cinda____| .. Postw_ |_ Umisténfv extrakénim schématu
« H,0, 30% pH 2 3 ml HyOz+5 mI HNO; Po rozruseni oxida Mn a Fe
HNO. 0.02 mol/l 85°C po 2 h. 3 ml H,0, Po extrakci oxidd Mn

8 85°C po 3 h. chlazeni Pred rozpusténim oxidu Fe
* H,0, 30% pH 2 5 h. pfi 20°C Po iontové vyménném podilu
HNO; 0,02 mol/l 1 h. pfi 98°C Mezi extrakci oxidd Mn a Fe

Po podilu vazaném na uhliCitany

. 9 fi ° :
H,0, 30% pH 4,74 5 ml pfi 85°C dvakrat Pred extrakci Fe

Varici lazen 30 min.

- NaCIO 0.7 molll _ 2extrakee o
H85 40 min. na teplém podnosu Po iontové vyménném podilu
PH S, 15 min pi 85°C
3 extrakce
» NaOH 0,5 mol/ Trepani 16 .  Po fontové vymennem podi
Pred podilem vazanym na uhli€itany
24 h. Mezi extrakci oxidd Mn a Fe
* Na,P 1 I/1, pH
34P20; 10(’) molfl p 20 h. Pred extrakci oxid(
16 h. Pred extrakci uhli¢itant
* K,P,0; 0,1 mol/l 24h. Pred extrakci oxidd Mn a Fe
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8.2.2.5 Zbytkovy podil

Ptevaznou cast této frakce tvoii primarni a sekundarni minerdly obsahujici kovy
v krystalické mfizce. Jejiho rozruseni je dosazeno vyluhovanim silnymi kyselinami, napt. HF,
HCIO4, HCI a HNOs (jednotlivé kombinace shrnuty v tabulce 8—11). Pocet asociovanych kovl
je vyhodnocovéan nékterymi autory jako rozdil mezi celkovou koncentraci a souétem frakci
z kovil extrahovanych béhem ptedchozich kroki [20].

Tab. 8—11: Cinidla pouzivana pro zbytkovy podil; pfevzato z [20]

Cinidla _____ .. [Studovane vzorky [Cinidla__ ______ . 1Studovane vzorky |
[ HCIO,4, HNO y
HF, HCIO, Sed!menty , 4 3 pud_y
sedimenty, pidy HCIO,, HNO3, HF sedimenty
[ HF, HNO
HE, HNO,, HCI sedimenty 3 kaly
pudy H,SO,, HCIO,4, HNO3, HF |pudy
pudy sedimenty
odpady kaly
HNO3,H,0, sedimenty

8.3 Specia¢ni analyza kovi

Specia¢ni analyza je definovana jako stanoveni koncentraci jednotlivych fyzikalné
chemickych forem prvku, jejich soucet tvoifi celkovou koncentraci prvku ve vzorku. Dalsi
vyznam slova speciace muze také znamenat formu, ve které se prvek ve vzorku vyskytuje,
tedy fyzikalné-chemicky stav prvku.[36]

Problémem pii specia¢ni analyze miize byt zména chemickych forem prvka béhem
procesu odbéru vzorku a jeho skladovani a nasledné analyze. Forma kovu je totiz znacné
zavisla na mnoha faktorech, jakymi jsou napf. pfitomnost mikroorganismi ve vzorku,
mnozstvi rozpusténych a nerozpusSténych latek, pH, teplota, redoxni potencial apod. Z té€chto
divodl je vyhodné pouzivat techniky pracujici in situ, které tyto problémy obchazeji.
Nejcastéji jsou k témto Gcellim pouzivany iontove selektivni elektrody, ¢i riizné voltametrické
techniky [1]. Béhem posledniho desetileti se také zacala hojn¢ pouzivat technika difuzniho
gradientu v tenkém filmu (DGT).

K rozvoji speciac¢ni analyzy zna¢né prispiva vyvoj a zdokonalovani instrumentalnich
metod. Spojenim separacnich technik, nejcastéji HPLC, IC a GC s optickou emisni
spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem s technikami atomové fluorescen¢ni ¢i atomové
spektrometrie [1] se dosahuje stile nizSich mezi detekce. Analytické techniky pozivané pro

separaci a naslednou detekci riiznych forem kovii jsou schematicky znazornény na obrazku 9—
1.
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Plynovia
chromatografie

Spektrometrické
metody

Kapalinova
chromatografie

Rentgenové
metody
Separace Detekce

Radiochemické
metody

Kapilarni
elektroforéza

Elektrochemické
metody

Gelova
elektroforéza

Elektrochromatografie

Obrazek 9—1: Nejcastéji vyuzivané spojeni separacnich a detekénich technik v specia¢ni
analyze; prevzato z [1].

Pti pouziti vySe zminénych analytickych metod je tfeba métené formy kovl pievést do
roztoku, se kterym se dale pracuje.

To je mozné uskutecnit pouze v ptipadé, kdy jde prevést pevnou latku bez ztraty nebo
poskozeni informaci o specii, coz se vétSinou velmi naro¢né a neobejde se bez chyb [1].

Zpisobem jak se tomu vyhnout je pfimé stanoveni v pevné latce. Vhodnou technikou pro
né¢ muze byt napf. rentgenova absorpcni spektroskopie jemnych struktur (X-ray absorption
fine structure spectroscopy — XAFS), kterd ma ale mnohé omezeni jako napf. dostupnost
synchrotroniho zdroje zafeni a nedostatecnd diikazuschopnost. Jinou také vyuZivanou
technikou je rentgenova Ramanova spektroskopie (X-Ray Raman Spectroscopy) [1].

Mezi dalsi techniky se fadi elektronovd mikroskopie a rtg. mikroskopické techniky
s vyuzitim synchrotroniho rtg. zafeni. Tyto techniky mohou byt vyuzivany k ziskavani
informaci o vlastnostech castic (struktura, oxidacni formy matricovych prvkd). Vyuzitim
uvedenych technik I1ze sledovat mobilitu, biologicky pifijem [1].
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9 ZAVER
Na pocatku jsou vymezeny zakladni pojmy jako speciacni analyza a frakcionace. Jejich
vymezeni je potiebné, protoZze i pies velké mnozstvi publikovanych praci na toto téma je

v mnohych znat, ze se definicemi dle [IUPACu nefidi a zaménuji frakcionaci za speciacni
analyzu.

V piipadé, kdy chceme provadét speciacni analyzu a frakcionaci je nutné drzet se
ptedepsanych schémat a mit znalosti o zkoumaném prostfedi. Proto je dobré pfedem vénovat
pozornost obecnym charakteristikim ptid a biodostupnosti, ktera urcuje schopnost kovi
zaClenit se do fauny a flory a umoziuje tak koviim vstupovat do potravnich fetézcil.
U vybranych kovii je pak dtlezité védét, v jakych formach se mohou v piid€ nachézet, protoze
nékteré¢ formy jsou neskodné, zato jiné svou mobilitou a toxicitou velmi nebezpecné. Jako
priklad lze uvést chrom, ktery se v pude vyskytuje v oxida¢nim stupni IIT a VI. Z ¢ehoz forma
v oxida¢nim stupni III je neSkodnda, ale oxida¢ni stupenn VI je velmi nebezpecny svou
toxicitou.

Po zvladnuti teoretick¢é problematiky je mozné pfistoupit k jednotlivym krokiim
predepsaného schématu. S vyjimkou metod in situ je nutné odebrat patfiénym zplisobem
vzorek a pfipravit ho aZz do staddia vhodného k samotné analyze. Cesta mezi odebranym
vzorkem a vzorkem pouzitelnym pro analyzu je mnohdy slozitad. Hned po odebrani vzorku je
nutné postupovat tak, aby nedoslo k naruseni chemickych rovnovah. Po dopraveni vzorku do
laboratofe je provadéno sitovani za tcelem zbaveni vétSich pevnych necistot, kvartace a
mineralizace v pfipadech, kdy je pied dalSim postupem pidu nutné prevést do kapalného
stavu.

Pti dodrzeni vSech predepsanych postupt je pak mozné ptistoupit k posledni ¢asti, ktera se
vénuje samostatné frakcionacni a speciacni analyze.

U frakcionace je hlavni diraz kladen na cesty pouzité pro extrakci kovl z jednotlivych
frakci. Existuji dvé cesty, jednokrokova a sekvencni. V odborné literature se u presnéjsi
sekvencéni extrakce vychdzi ze dvou zdkladnich proudi, kterymi jsou Tessiera et at. [22] a
liberaln€jsi BCR [20], kterd byla vytvofena, aby vnesla do frakciona¢ni analyzy tad, ale
zaroven zachovala jistou miru volnosti. U obou vSak plati, Ze pro dosaZeni optimalnich
vysledk je nutné se pevné drzet schématu. V soucasné dob¢ mé frakcionacni analyza jesté
znacné nedostatky, které se tykaji chybégjicich referen¢nich materidli, coz vede k obtizné
validaci vysledkd.

U speciacni analyzy je kladen dlraz na techniky pouZivané pro separaci a detekci
jednotlivych specii, protoze ptesnost jejich urceni je umérna druhu instrumentéalni metody pro
stanoveni pouZité. S vyvojem jednotlivych detekénich a separa¢nich metod se meze detekce
snizuji. Dale se klade diraz na pfesun celého méfeni smérem k samotné padé, protoze tim
odpada problém s nestabilitou odebranych vzorkd. Druhou stranou pak je cenova dostupnost
takovychto metod. Proto je dnes pozadavek ziskat ptfesnou, ale zaroven cenové dostupnou
metodu, kterou by bylo mozno méfit v in situ.

Cilem prace bylo zpracovat literarni reSerSi o technikach pouzivanych pro speciaéni a
frakcionacni analyzu ve vztahu k zemédélskym pudam. V praci byly proto shrnuty vyse
uvedené kroky schématu predepsaného pro jednotlivé analyzy.
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11 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Kapiléarni zénova elektroforéza,

CZE Capillary zone electrophoresis

DGT Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu,
Diffusion gradient in thin-film
Diethylene-triamine-pentaoctova kyselina,

DTPA . :
Diethylenetriamene pentaacetate

EDTA Ethylene-diamin-tetraoctova kyselina,

Ethylenediaminetetraacetic acid

IC Iontova chormatografie
Pritokova injekeni analyza,

FIA e .
Flow injection analysis
FPLC Stfedotlaka kapalinova chromatografie,
Fast protein liquid chromatograpky
GC Plynova chromatografie,
Gas chromatohraphy
GC-AAS Plynova chromatografie s atomovou absorp¢ni spektrometrii

GC-MIP-AES  Plynova chromatografie s atomovou emisni spektrometrii s mikrovinné
vazanou plazmou

Gelova elektroforéza,

Gel electrophoresis

Vysokotlaka kapalinova chromatografie,

High presuje liquid chromatography

GE

HPLC

HPLC-ICP-MS V‘ys0k0}1cvlnn’a kapalinovd chromatografie s hmotnostni spektrometrii
s induk¢éné vazanou plazmou

Izotachoforéza,
ITP Isotachophoresis
[UPAC Mezinér.odni unifz pro Cistou a uzitou f:hemii, .
International Union of Pure and Applied Chemistry
Mikrovlnna extrakce,
MAE Microwave-assisted extraction
RM Referen¢ni material,
Reference Material
Gelova permeacni chromatografie,
SEC . .
Size-exclusion chromatography
SPE Extrakce tuhou fazi,
Solid phase extraction
uv Ultraﬂalové .zéfeni,
Ultraviolet light
v/v Objem rozpousténé latky ku objemu rozpoustédla
w/v Hmotnost rozpousténé latky ku objemu rozpoustédla
XAFS X-ray absorption fine structure spectroscopy
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