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Souhrn

Cilem prace bylo optimalizovat metodiku mineratiea @irodniho materialu
rostlinného charakteru s ohledem na moznéssmpeho stanoveni mnozstwiilsta v takovém
vzorku. Pro mineralizaci bylo pouZzito mokrého raakl pomoci kyseliny dusié a jeji srasi
s peroxidem vodiku. Stanovenfibta po mineralizaci rostlinného vzorku bylo pro#aad na
plamenném absokpim spektrometru. Optimalizace metody byla pr@wad na vzorcich
rostlin pstovanych na substratu beztidavku stibra s definovanym fdavkem
stanovovaného prvkughem mineralizéniho procesu. Metoda poté byla aplikovana na realné
vzorky rostlin, které byly gstovany v médiu obsahujicimizné formy stibra. Byly testovany
rostliny pestovany v meédiu s iontovym a s koloidnintilstem. MnoZstvi s$tbra ve vzorcich
se n&filo na AAS metodou kalibgani kiivky.
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Uvod

Problém se zrgsténim Zzivotniho progedi €zkymi kovy pedstavuje jednu
Z nejwtSich zatzi dalSiho rozvoje lidské spdéleosti na poatku 21. stoleti. Lidé kému svou
¢innosti grispeéli velkou merou. Redevsim z oblasti pmyslu a zerddélstvi se v minulosti do
Zivotniho prostedi dostavalo velké mnozstvi toxickych kov

Dnes je dalSim rizikovym zdrojem toxickych kowychle se rozvijejici oblast
nanotechnologie. Vyvoj nanotechnologie zaznamermisiednim desetileti obrovsky fst,
spojeny zejména se specifickymi fyzik&lohemickymi vlastnostmi nadastic. Mezi ¢émito
nanomaterialy se v mnoha oblastech, jako je texfitobky pro osobni p# kosmetika,
nadoby pro uchovani potravin a vody, barvy a v sniracd v potravindiskych dophcich,
uplatiuji nang@éstice stibra pro své antibakterialngiaky.*

Pro analyzu vyskytu zdgteni a pro jeho &inky na Zivotni prosedi je poteba znat
metody a postupy pro kvantitativni stanoveiikych kowi v piéirodnim materialu.

Cilem prace bylo optimalizovat metodu vhodnou Zktadu rostlinného materialu pro
kvantitativni stanoveni 8bra. Pro tento d&el bylo vyuzito mokrého rozkladu rostlinného
materialu. Stanoveni obsahttista bylo provadno na atomovém absamm spektrometru.
Prace pojednava o metodach rozkladinogniho materialu a dale o metodach, kterymi Ize
stiibro kvantitativié stanovit.
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1 Znecisténi tézkymi kovy

Ze vSech znamych kévize pouze &které povazZovat za esencialni a Skodlivé jsou
prakticky vSechny b vysSich koncentracich. Naproti tomu u mnohatkpou znameé pouze
negativni dinky a tyto kovy jsou povazovany za toxické. Mezxitké kovy setadi Ag, Cd,
Sn, Au, Hg, TI, Pb, Al, As, Ni, Zn. Tyto kovy sep¥irodé vyskytuji ve forng volného kovu
nebo ve slogeninach, komplexech s anorganickymi nebo organicKigandy. Risobenim
cloveéka je zivotni prosedi €mito toxickymi kovy vice a vice zi&tovano. Zdrojem
zneisténi je zemddélska a pemyslova ¢innost, konkrétdé z oblasti &by, metalurgie,
textilniho pamyslu, vyroby barev a plastautomobilového @myslu, zenddélstvi ale také
odpadni vody z aglomeraci.tnyslow vysgelé zeng maji dnes jiz regulace emise toxickych
Existuje proto snaha dekontaminovat tyto lokalilySem sotasné technologie odstrari
teZkych kowi z pidy jsou nesmirh ¢aso¥ a finarkné nara@né. V posledni dabse vyuziva
tzv. fytoremediace, coZ je metoda, ktera vyuzZisilimk detoxikaci. Bylo zji&ino, Ze gkterée
druhy rostlin maji velkou schopnost akumulovat tyxiTo @inasi obrovsky potencial pro
tzv. zelenou technologii k odstrari toxickych latek z Zivotniho prdsdi?®

V pripact sfibra je hlavnim zdrojem ztisteni prmimyslova &€Zba, metalurgie,
fotograficky pémysl a odpadni vody. Také stalétSi popularita vyuZiti gibra pro jeho
antibakterialni tinky v materiadlech &né denni péeby gedstavuje dalSi zdroj z&iéteni
Zivotniho prosiedi stibrem. Schéma zusteni Zivotniho prosedi stibrem je znazorn na

obréazku 1.
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Obr. 1: Schéma toku &bra v Zivotnim progedf

Toxicita ®zkych kowi wvaéi Zivym organisnim je zmsobena interakci fpdevsim

s biopolymery (proteiny apod.) a také tvorbou vaolmykyslikovych radikdl. Z toho dale
vyplyvaji jednotlivé toxické &inky raznych forem gibra, které jsou zavislé zejména na
rozpustnosti ve vad Stibro snadno tvid malo rozpustné soli (sulfidy, chloridy, atd.) o
sttibro nepat k nejzavaZz&sim polutanim ohroZujicim Zivotni progdi?
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2 Rozklad prirodniho materialu

Pred samotnym stanovenim prvku v poZzadovaneém vzakiapotebi upravit jej do
podoby, ve které bude analyzovan. Kazdy z pdsfuifpravy ma své vyhody i nevyhody.
V piipact prevadni vzorku do roztoku je problémemiedovani, mozna kontaminace
chemickymi ¢inidly apod. Analyza vzorku v pevném stavu tyto lpémny nema. OvSem
analyzy pevnych vzoik predstavuji jen malowast analyz. ¥Sina analytickych metod
vyZzaduje, aby vzorek byl v kapalném stavu. To médhmtkolik vyhod, jako jsou homogenita
piipraveného vzorku, snadnd kalibrace, pohodina nudandpe s roztokem apod.

Pri stanovovani anorganickych pirivk organickém materialu se vyuziva Siroké Skala
rozkladnych postuip Zarovei nelze doportit néjaky univerzalni postup. Vlastnosti materialu
zavisi na jeho jvodu (rostlinny, ZiveiSny, potravinégsky atd.) a na obsahu prukVybér
metody rozkladu neboli mineralizace zavisi na aflalyzy. GileZzitym Ukolem je zbavit se
organické osnovy. Je zapeli rozlozit organické molekuly na mensi fragmemtyakonec az
na prvky. U jednotlivych r¥icich technik se stupeodstragni organické osnovy &émi. U
tzv. nedestruktivnich metod (nameutronova aktivani analyza, rontgenova fluores¢an
spektrometrie) se pracujefimo s fivodnim vzorkem. Nebo sth pouze odstranit vodu
(vysusit). V gipact tzv. destruktivnich metod, jako je rfapnetoda AAS, jsou naroky na
kterych je pozadavek na odsttanorganické osnovy nejtsi. Metody jsou velmi citlivé a i
malé zbytky ovliviuji spravnost analyzy. Jak jiz byteceno, je teba vzorek rozlozit a zbavit
se organickych molekul t¥enych uhlikem, vodikem, dusikem a sirogh@®m rozkladu se
uhlik uvokuje jako CQ, vodik ve forng vody, dusik jako jeho oxidy a sira jako SO

2.1 Klasifikace metod rozklad

O metodach rozkladu organickych vzotbylo jizZ napsano mnoho. Také mechanism
a postug rozkladu je dnes znamo cetada. Jednim z autinr ktery komplexg sepsal
publikaci o rozkladech v analytické chemii, je RadR. Mechanismy jednotlivych metod lIze
rozctlit do n¢kolika zakladnich skupin. Jednak metody rozkladwsumeheé cest dale metody

rozkladu na mokré cest potom ostatni metody rozkladu. Jednotlivé skypampak dale di
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v zavislosti od aplikace tepla a tlaku, od poutityimidel a pouZitého z&zeni’ Podrobgjsi

déleni je rozepsano v tabulte

Tab. |: P/ehled metod rozkladu pouZivanych v prvkové analytegickych material®

1. Suchy rozklad
1.1, Vysokoteplotni suchy rozklad
1.1.1. Muflova pec
1.1.2. Proud vzduchu/kysliku v zaké trubici
1.1.3. Nadoba s kyslikenti@tmosféerickém tlaku
1.1.4. Spalovani v kyslikovodikovém plameni v ugaem
a chlazeném systému
1.1.5. Spalovani ve vysokotlaké bamb
1.1.6. Proud plynuipvysokém tlaku a tepleét
1.2. Nizkoteplotni suchy rozklad
1.2.1. Radiofrekvemi plazma
1.2.2. Mikrovinna plazma
1.2.3. Nizka teplota, vysoky tlak
2. Mokry rozklad
2.1. Vysokoteplotni mokry rozklad
2.1.1. Oxidujici mineralni kyselinyiormalnim tlaku
2.1.2. Peroxid vodikuipnormalnim tlaku
2.2. Nizkoteplotni mokry rozklad
2.2.1. OH radikaly z Fentonovidla H,O,/Fe*
2.2.2. Mokry rozklad v mikrovinné trogb
3. Ostatni techniky rozkladu
3.1. Oxid&ni taveni
3.2. Oxidace parami
3.3. Reduéni rozklad
3.3.1. Vodik g vysokeé teplot
3.3.2. Jin&inidla
3.4. Rozklad halogeny
3.5. Enzymovy/hydrolyticky rozklad
3.6. Rozklad z&nim

Jednoduseji Ize metody ragdl na klasické a moderni. Klasické metody jsou
instrumentald jednoduché. U modernich metod se pracuje s modectinikou a za
podminek kdy je dosahovano efek#jgi mineralizace.
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2.1.1 Suchy rozklad

Suchy rozklad pét k nejstarSim znamym postiup rozkladu organického
materialu. Byl vyuZivany jiz v dab predalchymistické. Principem suchého rozkladu je
spaleni, resp. zpopeini organického materialu.&8ina organickych latek se teplem rozklada
mezi 300-700 °C. Ale rozklad nemusi byt fgchto teplotach Upliny. O totalnim rozkladu Ize
hovait az pi 800 °C,¢i dokonce 1 050 °C. Proces rozkladu lze shizdio ¢tyt zakladnich
kroki — suSeni, zuhedni, zpopelgni a louzeni popela.dem suSeni je vzorek zbaven vody.
Obvyklé teploty pi suSeni se pohybuji kolem 60 - 120 °Gi Buhelnagni je vzorek vystaven
teplotam 200 - 400 °C. Tento krok rozkladu je nigj&€jSi. Aby rozklad probihal plynule a
bez exotermnich reakci, je nutné zvySovat teplozvplna. Proces zpopéini se provadiip
teplotdch v rozmezi 450 — 550 °C. @pe nutné pozvolné zéivani. Red zpopeldnim se do
vzorku gidava tzv. pomocnéinidlo. K tomuto @elu se pouziva&sinou kyselina dusna
nebo dugsinan hdecnaty. K louzeni se pouziva&gaevsim mineralnich kyselin (HNOHCI,
H.SQy) a také pufi.

Postupi suchého rozkladu je dnes spousta. Lze je pivwAadtedrenéméi uzaweném
systému, i vysoké nebo nizké tepkytza nizkého nebo vysokého tlaku, a pracoviateme

ve statickém nebo dynamickém reZiffu.

Klasické metody suchého rozkladu (zpopelrni) pracuji v otekeném nebo
polozaveném systému za normalniho tlaku. Tento postupi patejstarSim pouzivanym
postumim k rozkladu organické a biologické hmoty. Nevyhodéto metody je mozny unik
tekawgjSich prvki (As, Cd, Hg, Pb, Se apoddgsova narénost a mozné kontaminace:eBto
se dodnes hofnvyuziva z dvodu jednoduchosti a ekonomické vyhodnosti. Precgeni se
provadi na varné desce, v sugapod infr&ervenou lampou nebo v lyofilizatoru. Rozklad je

¢aso velmi nar@ény (10 — 16 hodin).

Moderni metody suchého rozkladu pracuji v polozakeném, casgji vSak
Vv uzaveném systému. Ke zvysSenditinosti suchého rozkladu byla vyvinutada postug.
Casto misto na vzduchu v kyslikiismesi oxidanich plyri, a to za miré zvySeného nebo
zvySeného tlaku. Tyto metody pak umag provadt rozklad za nizSich teplot, coZ sniZuje
nebezpeéi ztraty rekterych prvki. Jednou z metod v modernich postupech je suchitachz

podle Schonigera, ktery provlldozklad v uzaiené bace naplgné kyslikem. Tuto metodu
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aplikoval na stanoveni halogenidsiry a fosforu. Dnes jiz se touto metodou v uprevverzi
stanovuji dalSi prvky. Dodnes je tato metoda pdriy a to hlawhz divoda ekonomické
nenareénosti a jednoduchosti. DalSimi metodami jsourfid@d rozklad v kysliko-vodikovém
plameni podle Wickbolda, rozklad v kyslikovém plamesnesi oxidi nebo v nizkotlakové

kyslikové plazm.®

2.1.2 Mokry rozklad

Rozklad mokrou cestou je zaloZen na oxidaci dok&mo materialu mineralni
kyselinou. To bd'to v samotné kyselinnebo v kombinaci s oxidaimi ¢inidly (H2O,, Ki
apod.) pipadré katalyzatorem (nap F€"). Mira rozkladu je zavisla nejen na druhu
oxidatnich¢inidel a rozkladané latky, ale také na tepldta je dana teplotou varu pouzivané
kyseliny a ¥tSinou neni filiS vysoka. Proto je p&tba provad rozklad za zvySeného tlaku.
Nejcastji se pouziva kyselina dusia samotna nebéastji ve sntsi s dalSi kyselinou, jako
je H,SQy, HCIO, a taky HO, a KCIGs. Kyselina dusina ma vysoké oxidai (€inky a navic
vytvéii dolre rozpustné soli se stanovovanymi anality. Takén@dno dostupna ve vysoké
cistot, coz je vyhodou pro stopovou analyzu. Pouziti dagdyseliny neni vSak vyhodné
kvili jejimu nizkému bodu varu (67% kyselina dugi ma b.v. 121,7 °C), proto se dagt;ji
pouzivaji smisi. PodrobgjSi rozpis jednotlivych oxidmich ¢inidel k rozkladu organické
matrice je v tabulcd.

Pouziti kyseliny chloristé je doprovazendispymi bezpénostnimi podminkami.
V mnohych gipadech mze dojit k explozi. RestoZe Bkteti autdi uvacji bezp&né postupy
vyuziti této kyseliny, jefeba myslet i na to, Ze se vypaa kyselina rize usadit najklad
v digestdi a pri dalSich experimentech explozivrreagovat. Pokud je to tedy mozné,

nahrazujeme ji jinyméinidly.
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Tab. II: Cinidla aplikované pi rozkladu organickych materit

Cinidla Material Poznamky
_ | Nejcastji pouzivany; mozna ztrata As,
H,SO+HNO; Rostlinny
Se, Hg apod.
o Ztraty Pb absorpci na CaSO4; ztrata
H,SOi+H,0, Rostlinny
Ge, As, Ru, Se
_ ) Teplota rozkladu 350 °C; vznik
HNO3 Biologicky ] _
rozpustnych nitrdit
. o Rychla metoda pro malé vzorkyi p
HNOs+H-0, Biologicky o
nizkeé teplot
HCIO, Biologicky Katalyzatory (NH).MoO, apod.
H.SO+HCIO, Biologicky | Pro malé vzorky; nebezfierybuchu
Uhlovodiky ] L
HNOs+ HCIO, o mere explozivni; Zadné ztraty olova
(zadné tuky)

Pti kontrole teploty bez probléim
ztrata As, Sb, Hg, Fe apod.

H,SO4+HNOs+ HCIO, | Univerzalni

HCI+KCIO3 Biologicky Nevhodné pro stopovou analyzu
H,O,+F&™* Univerzalni Teplota niz$i nez 100 °C
HNOs+HCIO; Biologicky Zadné riziko exploze
Silikaty a ] _ o .
HNOz+HF _ | Vysoky obsah Si (rostlinny material
organické
Silikaty a ) _
HNOs;+HF+HCI o Vysoky obsah Si a Fe
organicke

Proces rozkladu organické hmoty pomoci mineralidigselin Ize rozdliit do dvou
kroki. V prvnim kroku dochéazi ke karbonizacihem které sws hrédne azcéerna. Dale
dochéazi ve sisi k oxidaci, pi které dochazi k doka@eni rozkladu a k uvolmi C, H a N ve
formé CO,, H,O a NQ apod. Také dojde k ¥gfeni roztoku. Roztok @Ze mit zbarveni

zpiisobené obsahem nag-€*, CU¥* nebo Ct'. Po ukoreni mineralizace je moZzné upravit
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vzorek na pdebnou koncentraci zakoncentrovanim roztoku oeelpian vody pofipac
oddymenim kyseliny. Pracovat tteme v systému ot&aném, polozaeném anebo
uzaweném. Prace v otéaném systémuimasi spoustu rizik. Jednak je tu riziko kontamaac
vzorku zvrgjSka, mozna ztrataékavych latek a velka sp@ba reaknich cinidel.
mokrého rozkladu lIze zvysit také zvySenim tlakupldty varu rkterych mineralizénich
¢inidel nejsou dostate¢ vysoké a nemusi tedy dojit k efektivnimu rozkladeokud
pracujeme za zvysenékiovysokého tlaku, teploty varu se zvysuji.dStem teploty a tlaku se
zvySuje také oxidai schopnostinidla. Nagiklad pokud provadime mineralizaci samotnou
kyselinou dusinou, je pro uplny rozklad pigthba pracovat ip teplotach okolo 300°C, coz

vyZaduje pracovatiptlacich kolem 8MPa.

Klasicky mokry rozklad je chapan jako rozklad organického materialu verémi
kyselins. Zahivani roztoku je klasickym konvénim olevem. Zde je zdrojem tepla
elektrické &lisko. Napfiklad topna deska, piskova lézenorkovzdudna sudarna neb® |
lampa. Tento zjsob je ovSem energeticky &so¥ narany a je teba pditat scasem
potrebny k rozetéti a ochlazeni celé aparatury.

Pokud vyuZijeme k rozkladu samotnou kyselinu ¢husii, musime pétat s tim, Ze
zbytkovy obsah uhliku je az 20%. To pradu metod ke stanoveni nenfipustné.
K a¢inngjSimu rozkladu se pouzivaji $si, jak jiz bylo uvedené. Aplikace $si HNO; a
HCIO, pti zachovani porru 3:7 je pordrné bezpéné. Je také dobré nechat pfobout
reakci se samotnou HNQDa potom teprve fjilat HCIQ, Presto neni riziko exploze zcela
vylou¢eno. Proto se nahrazuje HGl@eroxidem vodiku. Bkteri autdi uvadsji, Zze oxid&ni
schopnost této s#si je srovnatelna. Jako jednou z r@pinéjSich smési v klasickych
postupech se uvadi $mHNG; + HCIO, + H,SO, popx. + katalyzator. Rozklad touto €8i se

blizi 100%. Z&lezi ovdem na povaze vzorku. Zadp§stugh neni zcela univerzalni.

V modernich postupechse pracuje i@vazi v uzaw¥eném systému a za zvyseného
vysokého tlaku, coZz ma spousty vyhod, jak uz bylkedené. Tyto metody pracuji
s dynamickym reZzimem, kdkidime teplotu v zavislosti néase. K dinngjSimu rozkladu se
vyuzivA mikrovinnych vin. To inasi hned &olik vyhod. Jednou je zkraceniasu

mineralizace. Doba rozkladu se zkracuje¢katika hodin na desitky minut. To nam
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samozejme umozni pracovat rychleji a analyzovat vice vioimdejétsSi vyhodou je &inngjsi
rozruSeni organické matrice. Firma 2Theta uvadivycls mineralizatar zbytkovy obsah
uhliku ve vzorku pod 2%.Uginnost &chto mineralizatar je dana fimou absorpci energie
vzorkem. Nedochazi tedy ke ztratdm a zgoidvedenim tepla. GQbv urychluje pohyb
polarnich&astic ve vzorku zisobeny mikrovinnym polert’

Jednou z neffinn¢jSich metod v mokrém rozkladu organickych vZgrkje
vysokotlaka mineralizace HPA (Hight Presssure AsHeate se pracuje za vysokych teplot a
tlakd. Na trhu se prodavajitistroje kometné vyrakené nap. firmou Anton Paar, u kterych je
dosazitelna teplota az 320 °C a tlak 13 MPa. Pvagehto gistrojich zarduje totalni rozklad
bez kontaminace a ztraty latgk.

2.1.3 Ostatni metody rozkladu

VSechny popsané metody rozkladu se dabadib mezi nejastji pouzivane
metody. Je ovSentada dalSich metod, které jsou méryuzivany. K rozkladu organicke
matrice se vyuZivd napenzymatickych reakci a fotolyza UV ieaim. Akoliv se tyto
metody moc nevyuzivaji, maji svéepnosti. Nafiklad enzymovym rozkladem je mozné
rozloZit velké mnoZstvi vzorku (¢adech kil), jeho nevyhodou je oviemsova narénost’
Své uplatani naSla metoda fotolyzy. Rozklad g$p@ v pisobeni UV z&eni a pomocného
¢inidla (nag. H.0O,). Fotolyzou Ize rozlozit malé mnoZstvi organickyatek ve vzorku. Proto
se metoda néastji pouziva k analyze vody nebo k vyruSeni zbytkaveéimliku po wkteré
z klasickych metod (na@pmokry rozklad). Ziskame tedy vzorek bez organiockBovy a jsou
tedy tyto vzorky vhodné pro analyzu na elektroatiekych gristrojich (nap. voltametrie).
Dnes jsou na trhu UV mineralizatory fapd firmy Metrohm (705 UV digester), které jsou

plné automatizovan&*
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3 Metody stanoveni skibra

Ukolem analytickych metod je kvantitatirstanovit zkoumanou latku ve vzorku.
Analytické metody v kvantitativni analyze mohou bytctleny na metody &né laboratorni,
jako je vazkova a od#&nna analyza, a metody instrumentalni, kimdime spektrometrické a
elektroanalytické metody. Obsah stanovované latiky njozno stanovit jednakfimo
(gravimetrie, volumetrie) nebo némo, kde je zapoebi standarnil Metody srovnavani se
standardem je mozné prowadjednak metodou kalibéai kiivky, jednak metodou
standardniho ffidavku. Metoda kalibkmi kiivky je zaloZzena na vytweni série standaiid
stanovované latky. U metody standardnilimgvku je do vzorkuifidan standard o znamem
mnoZstvi a koncentraci a préfen je samotny vzorek (x) a vzorekisdavkem standardu (s).
Koncentrace stanovované latky se Wjté podle rovnice [1}

SV
x SEVX [1]

Cx a Cs jsou koncentrace vzaiR/s a Vx jsou objemy,S; je nangreny signal pro

samotny vzorek 4S je rozdil v signale vzorku s a x

3.1 Klasické metody

Mezi klasické laboratorni metody gadi ty, u nichZz se vyuzivaébné vybaveni
analytické laborati@. Jejich hlavni fednosti je jednoduchost, nen&rost a nizka cena. Proto
jsou stale hoja vyuzivany k Bzné analyze. #kladem jsou vazkove (gravimetrick€) a

odmerné (volumetrické) metody.

3.1.1 Gravimetrie

Tato kvantitativni metoda je zaloZzena na vysréZstanovované slozky
zroztoku na malo rozpustnou steminu, ktera se suSenim nebo Zihanirevede na
definovanou slokeninu a potom se vazi. Jsodigady, kdy se latka vysrazitimo na
vazitelnou formu (nap AgCl, BaSQ). Ve wtSir¢ pripadi tomu ale tak neni. Je tedy
zapotebi vysrazenou slégeninu gevést na vazitelnou formu. Neggji suSenim a zZihanim.
Znavazky vzorku a vahy sléeniny (formy kvazeni) vypdtame na zaklad

stechiometrickych vztah procentovy obsah hledané slozky. Gravimetrie pe thefinitni
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metoda, to je metoda, u které j&imqa navaznost mezi napenou hodnotou a zakladni
jednotkou Sl soustavy (mol, kg). M& n&§i vyznam jako kontrolni a stanovovaci metotia p
validacich. Jako metoda k&eni jinych metod a standadrd P¥i stanovovani stbra se
vyuZziva srazenin gbra (nap. sulfidy, halogenidy, komplexy). Velky vyznam majiganicka
¢inidla, jejichz malo rozpustné komplexy se vyama znanou selektivitou. Takeé jejich
vysokd molekulova hmotnost umuoje stanovit malé mnozstvi zkoumané latky. Pro

stanoveni gtbra se proto pouZiva na-chinolinol (oxin):=*

3.1.2 Volumetrie

Volumetricka analyza (titrace) je kvantitativnietada zaloZend na dieni
objemu odnirného ¢inidla, potebného k zreagovani veSkeré stanovované slozky
(ekvivalertni bod). Odmirné ¢inidlo je latka o znamé koncentraci (titr), kter@aguje se
stanovovanou latkou, a to podle znamé stechiomeWyeizivaji se takové reakce, které
probihaji dostataé rychle, kvantitativl a daji se stechiometricky vyjad Dosazeni bodu
ekvivalence se zji%lje vhodnou indikaci. Bil vizualrg, nebo instrumentalnimi metodami.
Vizuélni zngny mohou byt #ejmé znmgénou barvy nebo vysrazenim sraZzeniny (zakal).
V nekterych gipadech je z@nma patrna  samotné reakci titrované latky s titrdm
¢inidlem, jindy je ovSem zapiwbi gidat indikator, ktery indikuje bod ekvivalence. raitni
kiivka je grafické zndzogmi pribéhu titrace a je na ni patrny bod ekvivalence. Targe
mozné rozdliit na zaklad principu reakce, ktera probih&hem titrace, na neutralizai,
srazeci, komplexometrické a oxém-reduléni. Ke stanoveni sbra se vyuziva titraci
srazecich a oxiga¢-reduknich. SraZeci titrace jsou zaloZeny na vyeni stanovované
latky ve forn& malo rozpustného produktu. Ke stanovetiibshd se pouziva argentometrie.
Redoxni titrace vyuzivajiipnosu elektroin mezi latkami a prvek gmi swvij oxidacni stav.
Stiibro Ize stanovit reduktometrii, kdy se titruje @mnatymi solemi a #bro se redukuje

Ag*>Ag. Titrace se provadi ve 2-20%$0, za zvySené teploty**

19



3.2 Optické metody

Optické metody jsou metody zaloZzené na interakmrku s elektromagnetickym
z&enim. Metody se roztlji na nespektralni metody, u kterych nedochazyrkéné energie
mezi zd&enim a latkou, a spektralni, kdy dochazi ke vzagwymene energie. Mezi prvni
skupinu sefadi refraktometrie, polarimetrie, nefelometrie abidimetrie. Nespektralni
metody nejsou pro stanovegkych kowi v rostlinném materialu vhodné. Spektralni metody
délime na emisni a absai.

Dulezitym faktorem pro spektralni metody jsou vlastino pouzitého
elektromagnetického #éni. Elektromagnetické #ni méa jak korpuskularni, tak vinovy
charakter a obsahuje elektrickou a magnetickoukslokteré jsou na sebe kolmé.igai
muzeme charakterizovat véinami popisujici vinovy charakter - frekvence (Ylpova délka
(A) a vlastnosti fotonu - energie)( zaivy tok (®), intenzita zéeni (). Vztah mezi frekvenci

a vinovou délkou stanovuje rovnice [2].

C
A== ,
f [2]
c vyjadiuje rychlost sgtla ve vakuu (2,9979-0n.s%)
Energie fotonu je népmo zavisla na frekvenci a pro jeji vyfa potebujeme znéat Planckovu
konstantu ) jak je patrné v rovnici [3].

C
= hf=h—
f=h- [3]

Pro kvantitativni stanoveni prvku ve vzorku jdealezeni vztahu mezi koncentraci a
spektralni veliinou. Z nalezeného vztahu je mozné sestavit kdlibraavislost a stanovit

poZadovanou slozku. Které véhiy jsou sndrodatné, je zavislé od pouZité metddy.

3.2.1 Absorg’ni spektrometrie

Sleduje se pohiceni (absorpcefjera vzorkem. Mira absorpce je zavisla na
celkovém pétu castic, které interaguji se svazkem paprskurité vinové délce. Prochazi-li
z&eni absorpnim prostedim, pak je tok Zéni® po pichodu zeslaben n& - db. Z&ivy

tok je definovan jako rychlost@nosu z&vé energie.
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= 4
Pro stanoveni koncentrace latky se vyuzivA absoeban kterd je umirna koncentraci
latky. Tento vztah upravuje rovnice [5], tzv. LamtigrBeeiriv zakon.

a; je molarni absorpni koeficient (konstanta pro danou latku z&itych podminek a
vinové délce), je tlougka absorbuijici vrstvy a je latkova koncentrace

Na aplikaci Lambertova-Beerova zakona je zaloadsrgni spektrometrie.

Atomova absorgini spektrometrie (AAS) je metoda zaloZena na absorpciend
volnymi atomy v plynném stavu, které vznikaji ateedi vzorku. Z&kladem metody je
atomizace, ktera se provadi plamenovym nebo ekektmickym atomizatorem. Zdrojem
z&eni je u AAS vybojka s dutou katodou (obr. 2), tedyovy zdroj zéeni. Katoda vybojky

je tvorena kovem, ktery je stanovovan. Tyto vybojky jsooi yice jak 60 prvi.

1 8 T
\ i Z
A
T H
3 ) 6]
-\ 7
7 _
5

Obr. 2: Vybojka s dutou katodou. 1- katoda, 2- nosnik, Badice, 5- anoda, 6-&menné
okénko, 7- sklemy obal vybojky, 8- stémi*®

Pro rekteré prvky se pouZziva tzv. bezelektrodova vybajedo obloukova vybojka

(nag. pro Na,K,Rb,Cs,TI,Hg). Princip ott&t absorbovaného &ni je znazormo na obrazku
3.13
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Emisni spektrum vybojky

s dutou katodou,

na ose y je spektrdalni tok
pro vlnovou delku A, &, ,

Absorpcéni spektrum stano-
vovaneého kovu; spektrum
je chuds$i nez spektrum
emisni, nebot se uplatnu-
ji1 pouze rezonanéni Cary;
na ose y je absorpéni koe-
ficient ¢,

Cast spektra vymezena na-
stavenim Stérbiny mono-
chromatoru;spektralni tok
(osa y) je zeslaben na ¢,

\

/.

a >

Ei:/i///l ;7:/i/éé;:/  4 Zobrazeni spektra

V / ///, /4/ v absorbanéni skale,
72 ik

’//Jzi; Ax = log(%s,,/%4)

Obr. 3: Atomové absorni spektrurt?

Hodnota absorbancetde byt ovliviena dwema druhy interference. Jednak spektralni
interferenci, zpsobené fekryvem absorpce nebo emiskterych sloZzek. A dale chemickou
interferenci, kterd Zysobuji chemické procesgltem atomizace.

3.2.2 Emisni spektrometrie

Principem atomové emisni spektrometrie (AES) Igdevani emise zani
volnymi atomy v plynném stavu. Dodanim energie €kické, tepelné) jsou atomygqvedeny
do vysSiho energetického stavuiazpétném gechodu je energie vy#na ve form fotonu.
Zdroj z&eni tedy nese informaci o sloZzeni. Zkoumanaciréi je @gima odezva detektoru.

Vztah mezi intenzitou zéni vinové délky a koncentraci upravuje Lomakinztah v rovnici
[6] 12,13, 14

| = acb 6]
Obvykle uvadny v logaritmické podoh
logl =blogc+ loga 7]

b popisuje samoabsorpci, faktarpopisuje vztah mezi koncentraci prvku ve vzorku a

vyboji
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3.3 Elektroanalytické metody

Elektroanalytické metody vyuZivaji elektrochemicky(redoxnich) reakci na rozhrani
roztok-elektroda (potenciometrie, voltametrie, éleggravietrie) nebo elektrickych vlastnosti
roztoku mezi elektrodami (konduktometrie, dielektedrie). Mfeni se provadi na
elektrochemickémélanku, coZz je soustava, ve které je analyzovanytokoz/ kontaktu
s elektrodami. Elektrody zprdstkuji propojeni s gficim pristrojem a je tedy mozné
sledovat skterou z elektrickych velin, jako je potencial (E), proud (), vodivost (Glaboj
(Q), kapacita (C) apod. Pro vydleni elektrochemickych metod jéeba popsat zakladni
veli¢iny a vztahy v elektrochemii. Proud je Sl valiou a jeho jednotkou je ampér (A). Jeden
ampér je takovy proud, kteryfippratoku dwma rovnokznymi pimkovymi vodti,
nekonéné dlouhymi, zanedbatelného tpnéru, ve vzajemné vzdalenosti jednoho metru,
vyvold mezi &mito vodii silu rovnou 2.10 newtonu. N&boj je definovan jako mnoZstvi
elektiny proslé za jednotkdasu pi stalém proudu jednoho ampéru. Jednotkou je coolom
(C). Vztah mezi proudem a ndbojem zn&nge rovnice [8].

;o AQ
AL [8]

Jednotkou nafii je volt (V). Jeden volt i stalém proudu dava vykon jeden watt. DalSi
jednotky se daji odvodit g@dchozich. Naijklad odpor, jehoz jednotkou je ohf)( udava

schopnost vodii vést elektinu, je definovan rovnici [9]
r=U
I [9]
Elektrochemickyclanek je soustava elektrod a elektrolytu. Elektr@oaloclanek) je

soustava alespodvou fazi, schopnych vést elght. Jedna z fazi je vatim prvni tidy a
druha vodtem druhéfidy. Elektrody prvniho druhu t¥bprvek a jeho ion v roztoku (nap
zinkova, stibrna, vodikova, chlorova, apod.). Skladba elektrsd znazatuje schematicky.
Napriklad pro vodikovou elektrodu je schéma nasledujici

Vodikova elektroda: Pt, Reni, Hy (p 12) | H3O'

elektrodovy dj: 2 H" (aq) + 2é« H, (g)
Elektrody druhého druhu tyiokov pokryty soli a poneny do roztoku aniontu této soli (rfap
argentchloridova, kalomelova, merkurosulfatova,imahova, apod.). Dale jsou elektrody

redoxni, tvéenou uSlechtilym kovem porenym do roztoku s oxidovanou a redukovanou
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formou redoxniho systému. Elektrody ionteselektivni (ISE), které pracuji na rozdil od
piedchozich typ elektrod na principu vygmné rovnovahy.

3.3.1 Potenciometrie

Je zalozena nadieni rovnovazného nap galvanickéhailanku. Zakladem je
meieni potencialu elektrody. Ten se &ja podle Nernstovy rovnice [10].
RT flyed

E=F"_— 7]
nE Qo [10]

R je molarni plynova konstanta 8,314 Jrdol*, T je termodynamicka teplotds
Faradayova konstanta 96 487 C.iMph je aktivita iontu,E° standardni elektrodovy potencial

Pokud je zjisovana koncentrace stanovovaného iontimp pomoci mrné a
srovnavaci elektrody, jedna se Hinpou potenciometrii. V fipact negimé potenciometie se

jedna o titraci a sleduje se zavislost #apa objemu od#rnéhoginidla.*?*3

3.3.2 Voltametrie a polarografie

Ok tyto metody jsou zaloZzeny na sledovaniéanprochazejiciho prouduiip
menicim se nafti. Mérna elektroda je polarizovatelna a srovnavaci jpolagizovatelna.
Elektroda je polarizovatelna, pokud je jeji poté@hailné ovlivnén prochazejicim proudem.
Ve voltametrii se pouziva stacionarni polarizovaeklektroda, zatimco v polarografii se
pouziva odkapavajici nfova kapkova elektroda. éBr¢ se pouziva klasicka polarografie,
diferertné pulzni polarografie a voltametrie (mnohem cifji) a rozpougci voltametrie.
Dale také modifikace fedchozich metod jako adsoémp rozpousici voltametrie a
potenciometricka rozpou&i analyza. Ribéh analyzy se znaziwje na polarografickéik/ce

(I-E kiivka). Jeji ptibéh je mozné vidt na obrazku 4.
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Obr. 4: I-E kfivky. Anodicko-katodicka reverzibilni, anodickavieezibilni a katodicka

ireverzibilni®

Kvantitativni analyza se provadi vzdy metodou sé&waci. Pokud jsou zachovany
stejné podminky ip méreni pro vzorek i standard, jegsnost metody d&irn¢ kolem 0,5%.
PouZitim polarometrickych titraci je moZngegnost az 0,1%.**

3.3.3 Elektrogravimetrie a coulometrie

Jedna se o metody zaloZené na Uplfegmin¢ stanovované latky na jinou
oxidatni formu. VyuZiva se dvou gpohi elektrolytického vylogeni. Jednak za stélého
proudu (galvanostaticky) nebdi fxonstantnim potencialu (potenciostaticky). Vyhodiruhé
metody je, Ze se fie pracovat s potencidlem vhodnym pro vyeni daného kovu. Nehrozi
tedy vyloweni vodiku nebo jiného kovu. Dnes mé&tSi uplatgni coulometrie ped
elektrogravimetrii. Vztah mezi latkougamenénou na elektrogla mnozstvim elekiny prosié
soustavou Ize vyj&it Faradayovym zadkonem, ktery vystihuje rovnice][11

QM,
zF

Q je elektricky nabojM; molarni hmotnostzje pa’et elektrom vymenenych pi

m= [11]

elektrodovém ¢ji a F je Faradayova konstanta
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Principem elektrogravimetrie je vyldeni latky z roztoku v nerozpustné fafnma
elektrod pasobenim stejnosémého proudu. Kdyz se vylsuvSechna latka, zjisti se vahovy
piirastek elektrody. V coulometrii se &fi naboj potebny ke kvantitativnifgnmene latky.

K zjisténi mnoZstvi se tedy &pvyuzije Faradayova zakoa*

3.3.4 Elektroanalytické titrace

Jednd se v podstab klasické volumetrické titrace, kdy je sledovamdicina
zavisla na objemuifmlaného odrrnéhocinidla. K ukeni bodu ekvivalence se ovSem vyuziva
elektroanalytickych metod. Pro stanovenitibs se hodi titrace potenciometrickd,

polarometricka a coulometricka.

Potenciometrické titrace paki k nejvice pouzivanym. Vyhodou jggsnost a to, Ze
nevadi zabarvenéi zakal roztoku. Sleduje se #Zma potencidlu na objemu odmeého

roztoku. Titr&ni primky maji klasicky esovity tvar (obr 5).

A
144

Y P
BE Viml

Obr. 5: Graf neutralizani potenciometrické titracé

Dulezitym faktorem spravného stanoveni je &rylindikaéni elektrody. Pro titrace
neutraliz&ni se pouziva skléna elektroda, pro srazeciibrna (v argentometrii) nebo ISE,
pro komplexometrické se pouziva ISE elektroda aipagt redoxnich titraci platinova

redoxni elektroda®**
Principempolarometrické titrace je sledovani zgn intenzity proudu prochazejiciho

mezi indika&ni a srovnavaci elektrododuistalém nagti, v zavislosti na objemu odimého

roztoku. Bod ekvivalence se stanovuje jakasptik dvou gimek. Stai, aby alespo jedna
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z latek — titrovana nebo odiimy roztok, poskytoval polarograficky difizni prouditibéh
titrace se pak znaztuwje podle graf na obrazku 6. V ifjpad a je latka polarograficky
redukovatelna titrovana latkou neredukovatelnougradfu b je tomu naopak. Grat
znazotiuje pipad, kdy je polarograficky redukovatelna jak latiimovana, tak odrrny
roztok. Dale jsou fipady (nap. redoxni titrace), kdy titrovana latka poskytujeodicky
limitni proud a odnsrny roztok katodicky proud (graf). Pokud se polarograficky projevuje

produkt reakce, pak je grafické znazorhpatrné na grafe.

a |]b ¢ /1 d 1" e
‘\\\ //le A
| I

Obr. 6: Priibéh polarometrickych titrac?

Vyhodami polarometrickych titraci jsourgsnost a moznost dfit velmi ziedkné
roztoky (10°M i méns), rychlost titrace a fakt, Ze cizi elektrolyty n&f stanoveni. U
sraZzecich titraci je mozZné stanovit ama rozpustné srazeniny a to za podminek, kdy
potenciometrické a vizualni titrace selhavaji. Bt@anoveni $tbra jsou vyuzivany komplexy
sttibrnych ionfi s anorganickymi nebo organickymi latkami, neboZenmy nejastji

sttibrnych halogeniil*®

Coulometricka titrace se provadi za konstantniho proudu, ktery ¢ajgme jako
generéni. Stanovovana latka reaguje elektrolytickiinm na elektrod (primarni titrace),
nebo ¢astji s (Kinnou latkou, ktera je generovana elektrolyzou tekteod (sekundarni
titrace). Ugeni bodu ekvivalence se stanovujel’tklasicky vizualg, nebo instrumentalnimi
metodami (potenciometricky, voltametricky)™
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28



4 Pouzité chemikalie a vybaveni

4.1 Chemikalie

K mineralizaci byly pouzity nasledujici chemikélie
+ Kyselina dusiéna — HNG; (p.a., vodny roztok, min. 65% (v/v), Lachner)
* Peroxid vodiku — HO; (p.a., vodny roztok, min. 30% (v/v), Penta)
» Siran Zeleznaty heptahydrat- FeSQ- 7H,0O (p.a., Lachema)
* Kyselina sirova— H,;SO, (p.a., vodny roztok, min. 96% (v/v), Lachner)
« Dusiénan stibrny — AgNO; (p.a., safina)

+ Destilovana voda

4.2 Pristroje a zéizeni

Pro mineralizaci bylo pouzito mineralizatoru KSNB&hrlabor-technic GmSH (obr.7).
Ten pracuje na principu ¢évu mineralizaniho roztoku pod zfinym chladtem. MnoZstvi
stiibra ve vzorku bylo stanoveno plamenovym atomovisogEnim spektrometrem Model
3300, Perkin Elmer.

Obr. 7: Mineralizatory od firmy Behrlabor-technic
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5 Pracovni postup

Obsah gtbra byl stanovovan ve vzorku hrachu setélRisum sativum{obr.8). Pro
tento material bylo pé¢ba uéit optimalni mineralizéni smés a jeji mnozstvi. Bylo testovano
nékolik smeési a postup® snizovano jejich mnozstvi nutné pro Uplnou mirieeaii vzorku.
Tato Uplnd mineralizace byla pozorovana vizaaha zaklad vymizeni viditelnych stop

mineralizovanéhoifrodniho materialu.

Obr. 8: Hrach sety (Pisum sativum)

5.1 Mineralizace

K optimalizaci mineralizace bylo pouzito 14 dermimstlin hrachu setého. Tento
hrach byl gstovan na skelném vlakra zalévan vodou bezigavku stibra. Slouzil pouze
k optimalizaci mineralizace jako modelovy vzorekavMdzka jednoho vzorku byla 0,19
rostliny v suchém stavu (suSina). Mineralizovandabgela rostlina - kien, stonek, list.
K navazenému vzorku rostliny bykigan standardniffdavek Ag. Standardni roztokiiktra
byl piipraven z dusinanu stibrného jako zasobni roztok o koncentraci 100MmAt. Poté
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byla piidana mineralizéni snes. Byla pouZita sis tvaena z HO, + F&* (10% FeSQ).
Dale smés HNG; + H,O, v pomeru 3:2. A smés HNG; + H,SO, také v pordru 3:2.
Mineralizatni snmeés se vzorkem a ff@anym stibrem byla zativana v mineralizatoru.
Mineralizace se prov&th 3 hodiny. Prvni mineralizace byla pro¥ad v 50ml mineralizéni
smeési a poté se mnoZstvi snizovalo na 25ml, 10ml a&Zmia Modeloveé vzorky k optimalizaci

metody a mineralizani snesi, které byly analyzovany, jsou uvedeny v tabulte

Tab. IlI: Cisla modelovych vzoéka mineralizanich snasi

r mineralizaéni | objem smesi
¢éislo vzorek .
SMEs (ml)

1. cela rostl. O, + F&* 25
2. cela rostl. HN@+H-0, 50
3. cela rostl. HN@+H-0, 25
4. cela rostl. HN@+H-0, 10
5. cela rostl. HN@+H-0, 5
6. cela rostl. HN@+H-0, 5
7. cela rostl. HN@+H,SOy 5
8. cela rostl. HN@+H,.SO, 5

Jakmile byla metoda optimalizovana, byly minemliany realné vzorky. Byly
analyzovany rostliny gstované jak ve vag tak v iontovém a koloidnimisbie o koncentraci
25mglt. St&f rostlin bylo 10 dni a tyto rostliny byly vystawesystému s obsahentisra od
poc¢atku. Dale byly analyzovany vzorky rostlidggpované hydroponicky 10 dni ve wod pak
5 dni v 10mgf roztoku Ag iontovém a koloidnim. Byly analyzovaoddslens koreny a

nadzemntéast. Realné vzorky pouZzité k analyze jsou popsaagpuicelV.
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Tab. IV: Cisla realnych vzorka mineralizanich snasi

sislo vzorek mineralvizaéni objem snisi
sSmeés (ml)
9. H,O-nadzemnjiHNOs+H,0, 5
10. HO-koren | HNGQ+H20, 5
11. Ag- nadzemniHNOz+H,0, 5
12. Ag-kaen HNG+H,0, 5
13. Ag'- nadzemnjHNO3+H,0; 5
14. Ag-koren | HNG+H,0, 5
15. HO- nadzemniHNOs+H,0, 5
16. HO-koren | HNGQ+H20, 5
17. Ag- nadzemnji HNO3z+H,0, 5
18. Ag-kaen HNG+H,0, 5
109. Ag'- nadzemnjHNO3+H,0; 5
20. Ag-koren | HNG+H,0, 5

5.2 Stanoveni stbra

Kvantitativni stanoveni bylo prov&do na spektrometru AAS metodou kalitma
kiivky. Byly sestaveny dv kalibratni kiiky. Jednak v rozsahu 2,00; 1,50; 1,00; 0,50; 0,25
mgl*Ag. Vzhledem k sekavanym obsatm stibra v rostlinném materialu byla sestavena i
druhd kalibrani kiivka pro zachyceni menSich koncentraci. Ta bylazéahu 1,00; 0,75;
0,50; 0,25; 0,10 mgiAg. Standardy byly tvieny mineralizéni sn¥si s gidavkem stbra
podle danych koncentraci. Nejprve byly pideny kalibr&ni roztoky, sestrojeny kalib¢ai

kiivky a poté analyzovany vlastni mineralizované kyor
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6 Vysledky a diskuze

6.1 Mineralizace

Na paatku mineralizace se vzorky po spustzalfivani rychle zpnily a hlavni¢ast
téla rostliny byla rozloZzena. U vzork&l, kdy bylo pouzito 25ml mineralizai snesi o
slozeni HO, + F€&*, byl roztok po celou dobu mineralizacgy. Po ukoreni Zistaly
v roztoku zbytky nerozlozené organické hmoty (IBlépiny). Z divodu Spatné dinnosti
mineralizace nebylo proto s touto mineratizsntsi jiz dale pracovano. Vzorek2, kdy
bylo pouzito 50ml reaki snesi o slozeni HN@ + H,O,, nejdive zeZloutl a potom se
v pribéhu mineralizace zal odbarvovat. Vysledny roztok byiry a bez viditelnych zbyitk
organické hmoty. Tento pozitivni vysledek ved! kSéiau vyvoji mineralizaniho postupu
stouto mineralizéni snesi snizovanim jejiho mnoZstvi fip konstantni navazce
mineralizovaného materidlu. U vzark. 3 bylo pouzito 25ml mineralizai smeési (HNO; +
H,O,) a piibéh mineralizace probihal jako u vzorki2. Vysledny roztok bykiry a bez
viditelnych zbytki. U vzorku¢.4 byla pouzita stejnd mineralizd snes jako u pedchoziho
vzorku a péib¢h mineralizace byl obdobny, i kdyz pouZzito byloowto gipads pouze 10 ml
mineraliz&ni snesi. Vysledny roztok bykiry, bez viditelnych zbytk prirodniho materialu.
Vzorky ¢.5 a 6, kdy bylo pouzito pouze 5ml mineratimasntsi (HNO; + H,O,), byly po
ukonteni mineralizace jem@nazloutlé a byly patrné jemné zbytky organické tynBrotoze
zbytky v roztocich byly minimalni a nejednalo seetké mnozstvi, jako tomu bylo ipadc
vzorku ¢.1, byla tato metoda dale aplikovana na realnékyzdd vzorki ¢.7 a 8, kdy bylo
pouzita 5ml mineralizai smési o0 slozeni HN@ + H,SO,, doSlo téndi ihned k uvahovani
oranzovo-haidého plynu. Roztok wh Zluté zabarveni a nebyly viditelné zZadné zbytky
organické hmoty.

Analyza reélnych vzorkrostlin byla prova#ha stejnou metodou jako u vzérk.5 a
6. Pouzito bylo 5ml mineralizai snesi o slozeni HN@+ H,O,. Roztoky po uko&eni
mineralizace rédly Zluté zabarveni. U vzotkkorene nebyly patrné zadné zbytky organické
hmoty. V gipadt mineralizace nadzemasti rostliny zbyly po ukafeni mineralizace jemné

zbytky (bilé Supiny), které gdcily o ne zcela dokonalém rozkladénedniho materialu.
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6.2 Stanoveni stbra

Pred vlastnim stanovenim obsahdilsta metodou AAS v realnych vzorcich byla
provedena kalibrace fistroje za pomoci definovanéady standanil pripravenych ze
zasobniho roztoku AgN{a sngsi pouzivané k mineralizaci, HN®H,0, a HNOQs+H,SO,.
Kalibraéni kiivky jsou znazorény v grafech na obrazcich 9, 10 a 11. Tyto kalibra
zavislosti byly pouzity nasledrke stanoveni obsahuisira v redlnych vzorcich.

A

0.15; 9
(45}
=
5 0.10
o
io] R’ =0,99908
< 0.05

% 1.0 2.0 3.0

Concentration (mg/l)

Obr 9: Kalibracni kfivka pro snds HNQ+H 0, v rozsahu 0,25-2,00 mg/l Ag
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Obr. 10: Kalibracni kifivka pro sréds HNQy+H 20O, v rozsahu 0,1-1,0 mg/l Ag
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Obr. 11: Kalibracni kfivka pro snds HNG+H,SQ, v rozsahu 0,1-1,0mg/l Ag
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Po ukoreni mineralizace byl vzorek ochlazen na laborateepiotu a bez dalSi

Gpravy byl tento vzorek pouzit ke stanoveni metodés. TabulkaV predstavuje modelove
vzorky rostlin, tabulk&/I vzorky rostlin gstovanych 10 dni a vystaveny meédiu s obsahem Ag
iontového a koloidniho o koncentraci 25mg/l. TalaKl pak prezentuje vysledky ziskané se

vzorka rostlin vystavenych 5 dni médiu s obsahem 10mg/iohtového a koloidniho.

Tab. V: Zjistené obsahy stbra v modelovych vzorcich za vyuZiti metody AAS

¢islo | vzorek pFidavek mineralizaéni Obj?m ziredéni stanovena
Ag Smeési koncentrace
(mg/l) snés (ml) (ml) (mgll)
1. |celarostl. 0,20 HO, + F€” 25 50 0,202
2. |celarostl. 0,10 HNQ+H,0, 50 100 0,087
3. |celarost]. 0,05 HNQ+H,0, 25 50 0,059
4. |celarost. 0,04 HNQ+H.0, 10 25 0,046
5. |celarostl. 0,20 HNQ+H,0, 5 10 0,219
6. |celarost]. 0,20 HNQ+H,0, 5 10 0,176
7. |celarostl. 0,20 HNQ+H,SO, 5 10 0,096
8. |celarost]. 0,20 HNQ+H,SO, 5 10 0,142
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Tab. VI: Zjistené obsahy stbra v realnych vzorcich rostlin vystavené médabsahem Ag o

koncentraci 25mg/|

- « £ . .| obem|_ . . stanovena
¢islo | vzorek | ¢&ast mineralizatni .. | ziedéni
SMesi koncentrace
rostliny smes (ml) (ml) (mgll)
9. HO | nadzemni HNO3;+H,0; 5 10 0,010
10. HO koren HNQG+H,0, 5 10 0,015
11. Ag | nadzemni HNO3z+H,0, 5 10 0,061
12. Ag kden HNG+H,0, 5 10 0,155
13. Ad | nadzemnj HNOs+H,0; 5 10 0,083
14. Ad koren | HNGQ+HO, 5 10 0,363

Tab. VII: ZjiStené obsahy stbra v realnych vzorcich rostlin vystavené médalnsahem Ag o

koncentraci 10mg/l

o v £ : . .| Objem|__, . . stanovena
¢islo | vzorek| ¢ast mineralizaéni .. | zredéni
SMESI koncentrace
rostliny SMes (ml) (ml) (mg/l)
15. HO | nadzemni HNOsz+H,0, 5 10 0,000
16. HO koren HNQG+H,0, 5 10 0,010
17. Ag | nadzemni HNOs;+H,0, 5 10 0,000
18. Ag kaen HNG+H,0, 5 10 0,302
19. Ag  |nadzemnj HNOs+H,O, 5 10 0,000
20. Ad koren HNG+H,0; 5 10 0,289
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Analyzou vzork péstovanych bez fiidavku stibra, pouze ¥isté vod, bylo pesto
stanoveno nepatrné mnozstuilsta. OvSem zjigné hodnoty jsou tak nizké, Ze se pohybuji
na samotné mezi stanovitelnostfilsta touto metodou, proto jejich spolehlivost jdnvie
nizka. Analyza realnych vzaikrostlinného materialu ukazala, Ze rostlina je pclaolépe
akumulovat gibro v iontové forrd nez koloidni. Déle je patrné, Ze sélsb kumuluje ve
vétSi mie v kaenech, zatimco nadzemidst rostliny obsahuje iibra minimalni mnoZzstvi.
Tyto vysledky naznalji, Ze pouziti nantasticové formy stbra v praxi nize ginaset nizsi

nebezpéi piijmu tohoto kovu Zivymi organismy, nez je tomu atimvé formy stibra.
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7 Zaveér

Predlozena bakataka prace prezentuje vysledky experimentalni pezcgiené na
optimalizaci metodiky mineralizacgipodniho rostlinného materialu, kterym byl hractyse
cilem stanoveni mnozstvirgira v tomto vzorku metodou AAS. Pro mineralizagiobpouzito
mokrého rozkladu pomoci kyseliny dé&isé ve smisi s peroxidem vodiku. Stanovenfilsta
se provadlo nasleds metodou FA-AAS.

K optimalizaci bylo pouzitorech Gznych mineralizénich sngsi. Jako prvni byla byla
pouZita snis HO, + F€*. Ta nebyla dostates (i&inné a po ukokeni mineralizace byly vid
zbytky nerozloZzené organické hmoty. Nebylo prottoldo mineralizani snesi dale
pracovano. Druhou stai byla HNQ + H,O, (3:2). Ta se ukazala jako dostaig U¢inna.
Vysledné roztoky po uka@eni mineralizace neobsahovaly viditelné zbytky argjeé hmoty.

P snizeni mnozstvi mineralizai snesi na 5ml se v roztocich objevovaly nepatrné zhytky
Stale v3ak byla metoda povaZzovana za dagtd s ohledem na fakt, Ze tyto zbytky organické
hmoty nesnizovali vgZnost metody z pohledu stanovovaného prvku. Odehsianoveni od
skute&né hodnoty fidaného mnozstvi Ag pak byla u modelovych viodo 15%. Tuto
odchylku je vzhledem Kk jednoduchosti pouzité metagyracovani vzorku ffrodniho
materialu mozné povazovat zdijatelnou. Posledni byla testovana&mHNG; + H,SO,
(3:2). Ta vykazovala dokonalé rozlozeni bez jakytivkviditelnych zbytki a bylo by mozné
povazovat tuto sis za idealni, gfeni na AAS vSak ukazaly velké ztraty stanovovaného
prvku (Ag), kterécinily az 50%. Tyto ztraty byly zjsobeny pravébodobré piitomnou
H,SOy. Déa se pedpokladat, Ze vznikaly¢hem mineralizace malo rozpustné sirany a sulfany
stiibra, coZ nilo za nasledek tak velké ztraty Ag. Nebylo protazmituto srés aplikovat na
realné vzorky.

Pouzita metoda mineralizace nevedlaiip@® nadzemnicasti rostliny k Uplnému
rozloZeni rostlinného material Pouzita mineralizani metoda tak neni zcela optimalni pro
piesna stanoveni a je tedy zapbi vyzkouSet dalSi mineraliga snesi a hledat &inngjsi
postupy. DalSi moznosti je vyuziti jinych mineraizich podminek, jako je prace za

zvySeneého tlaku, anebo vyuziti mikrovinné mineiadiz, ktera poskytuje efekti&si rozklad.
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