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A B S T R A K T 
Tato disertační práce je zaměřena na studium sorpčních technik pro stanovení platiny 

a palladia na modifikovaných pevných sorbentech a iontoměničích. Finálni stanovení proběhlo 
atomovou absorpční spektrometrií s elektrotermickou atomizací (ET-AAS). 

Pro studium sorpce bylo vybráno šest modifikovaných sorbentů. Byly studovány čtyři 
modifikované nepolární silikagely a dva sorbenty na bázi kopolymeru styren divinylbenzen. 
Dále byly studovány tři kationtoměničové pryskyřice a tři aniontoměničové. 

U modifikovaných sorbentů a aniontoměničových pryskyřic byla studována účinnost sorpce 
platiny a palladia. Dále pak vliv interferujících prvků (Fe, Cu, Zn, Pb, K, Na, Ca a Mg). Další 
parametr pro hodnocení účinnosti sorbentů je objem elučního činidla, potřebného pro účinnou 
eluci platiny a palladia ze sorbentů. Na základě získaných výsledků byl vybrán optimální 
sorbent silikagel C l 8 pro prekoncentraci platiny a palladia z reálných environmentálni ch 
vzorků. 

Studium koncentrace platiny a palladia ve složkách životního prostředí je rozdělena na dvě 
části. První část porovnává dvě města s odlišnou velikostí a koncentrací vozidel. Jedná se 
o kraj ské město v České republice - Jihlava a o hlavní město Rakouska - Vídeň. Pro vzorkování 
půdních matric byly vytipovány lokality v blízkosti frekventovaných dopravních uzlů. 

V Jihlavě se koncentrace platiny pohybovala od 16,93 do 38,72 ng.g"1 a u palladia od 2,705 
do 8,452 ng.g"1. Ve Vídni byly zjištěné koncentrace vyšší. Koncentrace platiny se pohybovaly 
od 39,22 ng.g"1 do 159,2 ng.g"1 a u palladia od 18,45 ng.g"1 do 98,21 ng.g"1. 

Druhá část výzkumu byla zaměřena na nej frekventovanější dopravní uzel v České republice 
- dálnici D l , se zaměřením na úsek v blízkosti vodní nádrže Švihov, která slouží jako jeden 
z hlavních zdrojů pitné vody pro hlavní město ČR - Prahu. V tomto úseku jsou instalovány 
dešťové retenční nádrže - „lapoly". V blízkosti těchto lapolů byl vždy odebrán půdní vzorek 
a z lapolů pak sediment v nádrži a odsazená voda na odtoku z nádrže. Tyto dešťové retenční 
nádrže se ukázaly jako vhodná místa pro monitoring polutantů z automobilové dopravy. 

K L Í Č O V Á S L O V A 
platina, palladium, SPE, prekoncentrace, HR-CS-ET-AAS, autokatalyzátory 
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A B S T R A C T 
This dissertation is focused on the study of sorption techniques for the determination 

of platinum and palladium on modified solid sorbents and ion exchangers. The final 
determination was made using atomic absorption spectrometry with electrothermal atomization 
(ET-AAS). 
Six modified sorbents were selected for the sorption study. Four modified non-polar silica gels 
were studied and two sorbents were based on styrene divinylbenzene copolymer. Furthermore, 
three cation exchange resins and three anion exchange resins were studied. 

The sorption efficiency of platinum and palladium was studied with modified sorbents and 
anion exchange resins. Furthermore, the influence of interfering elements (Fe, Cu, Zn, Pb, K, 
Na, Ca and Mg). Another parameter for evaluating the effectiveness of sorbents is the volume 
of the elution mixture required for the effective elution of platinum and palladium from the 
sorbents. Based on the results, a sorbent was selected for the preconcentration of platinum and 
palladium from real environmental samples from the environment. 

The study of the concentration of platinum and palladium in environmental components is 
divided into two parts. The first part compares two cities with different sizes and vehicle 
concentrations. It is a regional capital in the Czech Republic - Jihlava and the capital of Austria 
- Vienna. For soil matrix sampling, locations near frequent traffic junctions were selected. 
In Jihlava, the concentration of platinum ranged from 16.93 to 38.72 ng.g"1 and for palladium 
from 2.705 to 8.452 ng.g"1. In Vienna, the detected concentrations were higher. Platinum 
concentrations ranged from 39.22 ng.g"1 to 159.2 ng.g"1 and for palladium from 18.45 ng.g"1 

to 98.21 ng.g"1. 
The second part was focused on the busiest traffic junction in the Czech Republic - the D l 

highway, focusing on the section near the Svihov water reservoir, which serves as one of the 
main sources of drinking water for the capital of the Czech Republic - Prague. Rain retention 
tanks - "lapolas" - are installed in this section. A soil sample was always taken in the vicinity 
of these lapolas, and from the lapolas the sediment in the reservoir and settled water at the outlet 
from the reservoir. These rain retention tanks proved to be suitable places for monitoring 
pollutants from automobile traffic. 

K E Y W O R D S 
platinum, palladium, SPE, preconcentration, HR-CS-ET-AAS, autocatalysts 
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1 Ú V O D 

Disertační práce se zabývá separací, prekoncentrací a stanovením vybraných rizikových 
kovů v environmentálních matricích. Kovy byly vybrány v závislosti na jejich přítomnosti 
a využití v automobilovém průmyslu, a jejich následných exhalacích pocházejících z dopravy, 
což je hlavní cesta jejich vstupu do životního prostředí. Pro posouzení a studium kontaminace 
různých vzorků ze životního prostředí byly vybrány platina (Pt) a palladium (Pd). 

Platina a palladium tvoří aktivní vrstvu v automobilových katalyzátorech, odkud se postupně 
uvolňují. Autokatalyzátory j sou primárně využívány k přeměně oxidu uhelnatého, nespálených 
uhlovodíků a oxidů dusíku ve výfukových plynech na netoxické formy, jako jsou oxid uhličitý, 
voda a dusík. Povrch katalyzátorů je během používání chemicky, fyzikálně, teplotně 
a mechanicky opotřebováván. Toto opotřebení má za následek uvolňování platiny a palladia do 
složek životního prostředí. V závislosti na této skutečnosti se předpokládá nejvyšší koncentrace 
platiny a palladia v blízkosti dopravních komunikací, převážně pak ve větších městských 
aglomeracích nebo v místech s vyšší hustotou dopravy, jako jsou například dálnice. 

Primárně dochází k jej ich uvolnění do atmosféry odkud jsou následně transponovány na 
kratší či delší vzdálenosti. Po emisi z autokatalyzátoru jsou dále platina a palladium suchou 
nebo mokrou atmosférickou depozicí transponovány do okolní půdy, vegetace nebo vodních 
ekosystémů. 

I přes zvyšující se hustotu automobilové dopravy, a tudíž i zvyšující se koncentrací obou 
kovů ve složkách životního prostředí, jsou v porovnání s jinými kontaminanty stále v nízkých 
koncentracích. Často nelze takto nízké koncentrace platinových kovů stanovit na přímo, a to 
ani za použití nej citlivějších analytických technik s velmi nízkými detekčními limity. Z tohoto 
důvodu jsou vhodné prekoncentrační techniky, během kterých dojde k zakoncentrování na 
takovou koncentrační úroveň, aby bylo možné kovy stanovit za pomocí běžněj ších analytických 
metod. Pro prekoncentrací kovů metodou extrakce do tuhé fáze se využívají rozdílné principy 
sorpce, jako je adsorpce, iontová výměna, chelatace nebo sorpce iontových párů. 

V této práci byla provedena optimalizace prekoncentračních metod. V návaznosti na 
výsledcích byl vybrán sorbent silikagel C18 modifikovaný kationtovým tenzidem Septonex pro 
prekoncentrací platiny a palladia z půdních vzorků, ze vzorků sedimentů a povrchové vody. 

Půdní vzorky byly odebírány ze dvou městských aglomeracích lišící se ve velikosti populace 
a v blízkosti dálnice D l . V blízkosti této dálnice jsou instalovány retenční nádrže pro splachy 
z vozovky. Tyto nádrže, jiným označením lapoly, jsou vhodným odběrovým místem pro dva 
typy vzorků, a to sedimentu a odsazené povrchové vody. Tyto vzorky byly použity pro 
monitoring platiny a palladia v této disertační práci. 
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2 T E O R E T I C K Á C A S T / A K T U A L N I S T A V S T U D O V A N É 
P R O B L E M A T I K Y 

2.1 VYUŽITÍ PLATINY A P A L L A D I A 

Platina je kov, který je ze skupiny platinových kovů nej využívanej ši. Díky jejím 
výjimečným vlastnostem nachází uplatnění v různých typech průmyslu. Obr. 3 znázorňuje 
procentuální zastoupení jejího využití. 

Palladium má oproti platině nižší bod tání a menší hustotu. I přesto nachází uplatnění 
v několika klíčových aplikací. Nej častější využití je v autokatalyzát orech. Dále pak 
v chemickém průmyslu, elektroprůmyslu a šperkařství, jak znázorňuje Obr. 4. Poptávka po 
platině a palladiu neustále narůstá úměrně s celosvětově se zvyšující automobilovou dopravou. 
Tato poptávka je stále vyšší, než je možné zajistit běžnou těžbou. Významná je proto recyklace 
těchto kovů z použitých automobilových autokatalyzátorů. Obr. 1 a Obr. 2 znázorňují zdroje 
využívané pro získávání platiny a palladia. V obou grafech je pak vidět stagnující trend 
v poměru mezi primární těžbou a sekundární recyklací. 

200 i m u n n í 150 

100 

50 

0 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 
• Platina těžba 190 175 180 160 180 180 180 180 170 140 180 
• Platina recyklace 60 55 60 50 60 60 60 60 55 60 50 

Obr. 1: Množství celosvětově využité platiny, porovnání mezi těžbou a recyklací [1] 
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0 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 
• Palladium těžba 235 220 195 220 185 200 185 210 215 170 230 
• Palladium recyklace 65 60 70 60 65 70 80 88 94 80 86 

Obr. 2: Množství celosvětově využitého palladia, porovnání mezi těžbou a recyklací [1] 
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Následující Obr. 3 a Obr. 4 vyobrazují využití platiny a palladia v závislosti na daném 
průmyslu. U platiny je pak patrné majoritní využití právě v automobilovém průmyslu. V roce 
2021 dosáhl tento průmysl 83 % z celkového množství využité platiny ve světě. Dalšími 
minoritními oblastmi průmyslu jsou elektro průmysl, chemický průmysl a další. Využití 
palladia v různých odvětvích průmyslu je více rozloženo. I když automobilový průmysl využívá 
nejvyšší množství získaného palladia, tak se jedná přibližně o 35 % (údaj z roku 2021). Dalšími 
odvětvími, kde je palladium využito je průmysl šperkařský, sklářský, ropný průmysl, v lékařství 
a v dalších odvětvích. 

ostatní; 5% 

83% 

• automobilový průmysl • chemický průmysl • ektroprůmysl • ostatní 

Obr. 3: Využití platiny v různých průmyslových oblastech [2] 

ostatní průmysl; 13% 

šperky; 22% 

• automobilový průmysl • šperky ropný průmysl • využití v lékařství sklářský průmysl ostatní průmysl 

Obr. 4: Využití palladia v různých průmyslových oblastech [3] 
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Využití platinových kovů se může lišit i v závislosti na kontinentu. Na Obr. 5, Obr. 6 a Obr. 
7 je znázorněno procentuální využití platinových kovů v závislosti na lokalitě. Z grafů je patrné 
majoritní využití platinových kovů v automobilovém průmyslu ve sledovaných částech světa. 

• autokatalyzátory • šperky chemický průmysl • elektro průmysl ropný průmysl Lékařství • ostatní 

Obr. 5: Využití platinových kovů v Evropě [1] 

• autokatalyzátory • šperky chemický průmysl • elektro průmysl • ropný průmysl Lékařství • ostatní 

Obr. 6: Využití platinových kovů v Číně [1] 

• autokatalyzátory • šperky chemický průmysl • elektro průmysl • ropný průmysl Lékařství • ostatní 

Obr. 7: Využití platinových kovů v Severní Americe [1] 

12 



2.1.1 Těžba platinových kovů 
Jedná se o primární metodu získávání platiny a palladia. Nej významnější naleziště se 

nacházejí v Jihoafrické republice, Ruské federaci, Zimbabwe, Kanadě a ve Spojených státech 
amerických. Zmíněné země jsou také nej většími producenty kovů. Na Obr. 8 je vidět produkce 
v jednotlivých zemí v roce 2022 [4]. 

160 

& 120 > 
Q 100 
•g 80 
S 60 
;g 40 

2 

Jihoafrická „ , „. , , , Spoiene státy Rusko Zimbabwe Kanada ľ J . , , republika americké 
• Produkce platiny 140 20 15 6 3,3 
• produkce palladia 80 88 12 15 11 

Obr. 8: Produkce platinových kovů ve světě v roce 2022 [4] 

2.1.1.1 Metody získávání platiny a palladia 
Základní metody získávání platiny a palladia jsou dvě. Prvním způsobem je 

hydrometalurgický postup. Druhým způsobem je pyrometalurgický postup. 
Hydrometalurgický postup je méně energeticky náročný. Nicméně efektivnější je 

pyrometalurgický způsob. Hydrometalurgický způsob využívá rozpouštění platiny a palladia 
v lázních s lučavkou královskou [5]. Tato metoda je ekonomicky méně náročná oproti 
pyrometalurgii. Bohužel při ní vzniká velké množství kapalného odpadu. Další nevýhodou je 
rychlost rozložení [6]. 

Pyrometalurgické procesy jsou více používanější metodou pro získávání platiny a palladia 
z důvodu vyšší výtěžnosti, než je hydrometalurgický proces [7]. Nevýhodou tohoto procesuje 
velká energetická náročnost, pořizovací a provozní cena. Velkou nevýhodou je nepřetržitý 
provoz pecí. Z tohoto důvodu se často pece využívají nejen pro získávání platiny a palladia při 
těžbě, ale také pro recyklací z autokatalyzátorů [6]. 

2.1.2 Recyklace platinových kovů 
Celosvětová poptávka po platinových kovech převyšuje možnosti přírodních zdrojů. 

Z tohoto důvodu se hledají různé metody pro znovuvyužití již použitých platinových kovů. 
Důvodu hledání těchto metod je několik. Kromě limitovaného množství kovů v pedosféře hraje 
také významnou roli i nehomogenita koncentrace přírodních zdrojů v půdě. Jejich neekologické 
zpracování, kdy se pro extrakci z půd využívají směsi kyselin. A v neposlední řadě 
i ekonomická náročnost těžby, kdy se využívají hydrometalurgické nebo pyrometalurgické 
metody [8]. 

Recyklace platinových kovů však stále zůstává jako sekundární zdroj po primární těžbě. 
Nicméně se nejedená o méně významný zdroj. Za posledních deset let bylo recyklací získáno 
průměrně 150 tun ročně [9]. 
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Samotná recyklace probíhá následujícím způsobem. Shromážděné autokatalyzátory se 
rozdrtí a homogenizují. Tím se docílí rychlejší a efektivnější rozpustnost/roztavení, podle toho, 
jaká cesta rozkladu bude zvolena. V tabulce Tab. 1 jsou shrnuty studie zabývající se recyklací 
platiny a palladia hydrometalurgickou cestou. 

Tab. 1: Možné způsoby recyklace platiny a palladia z automobilových katalyzátorů 

Typ katalyzátorů Reagenty Účinnost (%) Zdroj 
Pt -NiO/Al 2 0 3 2M AICI3 96,8-98,8 [10] 

PtSnIn/Al 20 3 

2M AICI3; I M 
H N 0 3 

99 [H] 

P t / A l 2 0 3 aqua regia Více než 80 [12] 
PtPd/Al 2 0 3 0,8% H 2 0 2 , 9M H C l 96 [13] 
PtPd/Al 2 0 3 1%H 2 0 2 , 9M H C l 100 [14] 

Pt a Pd z 
petrochemie 

1,45M HCl , 4,55M 
NaCl, 10% H 2 0 2 

98,1 [15] 

Pt a Pd z 
petrochemie 

aqua regia 100 [16] 

Platina a palladium se využívají v petrochemickém průmyslu v několika krocích zpracování 
ropy. Jedná se například o fluidní katalytické krakování nebo dehydrogenaci. 

2.1.3 Automobilové katalyzátory 
Jedná se o zařízení, které je instalováno do výfukového systému vozidla pro snížení toxicity 

výfukových emisích. Mezi tyto emise patří oxid uhelnatý, uhlovodíky a oxidy dusíku. Za 
pomocí autokatalyzátorů dochází k transformaci na oxid uhličitý, plynný dusík a vodní páru. 

První katalyzátor byl použit již roku 1975 v Japonsku a USA. V ČR se začaly používat až 
v roce 1993, kdy zároveň byla přijata norma EURO 1. V tabulce Tab. 2 je znázorněna časová 
osa zavedení autokatalyzátorů ve vybraných zemí. Je vidět posloupnost zavádění 
autokatalyzátorů v různých částech světa. 
Tab. 2: Časová osa zavedení autokatalyzátorů ve vybraných zemí [17] 

Země Rok zavedení 
Japonsko 

1975 
USA 

1975 

Německo 1984 
Austrálie 1986 
Rakousko 1987 
Švédsko 1989 

Čína 1990 
Indie 1991 

Česká republika 
1993 Evropská unie 1993 

Izrael 
1993 

Mexiko 1994 
Brazílie 1996 
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2.1.3.1 Typy autokatalyzátorů 
Jak již bylo zmíněno dříve, slouží autokatalyzátory k přeměně emisí oxidu uhelnatého (CO), 

nespálených uhlovodíků (C x H y ) a oxidů dusíku (NO x) ve výfukových plynech na netoxický 
oxid uhličitý (CO2), vodu (H2O) a dusík (N2). Platina a palladium jsou naneseny na vnitřním 
povrchu autokatalyzátorů, který slouží jako reakční vrstva. Běžná pracovní teplota 
autokatalyzátorů se pohybuje v rozmezí mezi 300-600°C. V případě studených startů, kdy není 
dosaženo dostačující teploty, je účinnost autokatalyzátorů značně snížena [18]. 

Existuje několik druhů autokatalyzátorů, které se rozlišují materiálovým nebo konstrukčním 
provedením. 

CO2, H2O, N2 

CO, CHx, CO, NOx 

Obr. 9: Trojcestný autokatalyzátor [19] 

Dvoucestný oxidační autokatalyzátor 
Tento autokatalyzátor je schopen redukovat emise CO a HC. Pro správnou funkci tohoto 

autokatalyzátorů je nezbytné dostatečné množství kyslíku. U zážehových motorů nesplňuje 
požadovanou účinnost, protože neredukuje emise N O x . Jeho jediné využití je tedy pouze 
u vznětových motorů. U těchto motorů dochází k zacyklení výfukových plynů. Tímto 
zacyklením dochází ke snížení N O x v emisích [19]. 

Trojcestný (oxidačně-redukční) autokatalyzátor 
Trojcestný autokatalyzátor dokáže snižovat množství CO a HC, ale i N O x . Při použití tohoto 

autokatalyzátorů je nezbytné použití lambda sondy. Díky této kombinaci je funkce katalyzátoru 
širší, co se týče množství kyslíku v systému. Lambda sonda slouží j ako kontrolní j ednotka mezi 
množstvím kyslíku a poměrem paliva. 

Tento autokatalyzátor, který je znázorněn na Obr. 9, se dále rozděluje podle materiálového 
provedení nosiče, na který je nanesena vrstva platiny a palladia. První variantou je kovový 
nosič. Díky tepelným vlastnostem kovového nosiče, který dosahuje provozní teploty rychleji 
než jiné nosiče, je tento autokatalyzátor upřednostňován i přes vyšší pořizovací cenu. Tento typ 
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katalyzátoru s kovovým nosičem je robustnejší a méně náchylný na mechanické a chemické 
poškození. 

Druhý typ nosiče je z keramického materiálu. Keramický katalyzátor je válcovitého tvaru 
s vnitřní vestavbou, která je tvořena soustavou podélných kanálků. Nevýhodou je jeho křehkost 
a vyšší riziko mechanického poškození. Keramický nosič je také náchylnější na chemické 
poškození [19]. 

Byly provedeny studie srovnávající emise vozu bez autokatalyzátoru a s autokatalyzátorem. 
Pokud se zaměříme na typické sledované parametry, tak se jedná o CO, N O x , HC, C x H y , CO2. 
Tabulka Tab. 3 porovnává emisní limity z automobilu bez použití autokatalyzátoru a s jeho 
použitím. Je vidět snížení emisí až o 95 % [18]. 

Tab. 3: Porovnání emisních limitů u automobilu s a bez použití autokatalyzátoru [18] 

Parametr Bez autokatalyzátoru g.km"1 S autokatalyzátorem g.km"1 

CO 10 0,5 
NOx 2 0,2 
CxHy 0,9 0,045 

2.1.3.2 Provozní teplota autokatalyzátoru 
Pro správné fungování autokatalyzátoru je nezbytné zajistit správné provozní podmínky. 

Stěžejním parametrem je provozní teplota. Katalyzátor začíná účinně fungovat až od teploty 
minimálně 250 °C. Pro zajištění co nejdelší životnosti autokatalyzátoru je doporučená provozní 
teplota od 400 °C do 800°C. Pokud je teplota vyšší než 800 °C, pak dochází ke zvýšenému 
opotřebení vrstvy platiny a palladia. To má za následek snižování tloušťky pokovené vrstvy. 
Při teplotách nad 1000 °C dochází k velmi intenzivnímu uvolnění katalytické vrstvy. Při 
dlouhodobém provozu v takovýchto teplotách může dojít k znehodnocení autokatalyzátoru. 
Pokud dojde k poškození motoru a provozní teplota vystoupá nad 1400 °C, tak dochází 
k roztavení aktivní vrstvy a trvalému poškození autokatalyzátoru [20]. 

2.1.3.3 Emisní normy 
Ve světě jsou požívány různé typy norem sloužící ke snižování emisí z automobilové 

dopravy. Ve spojených státech jsou používány emisní normy vydané U.S. Environmental 
Protection Agency (USEPA), v Indii se jedná o normy Bharat norms (BS) a v Evropské unii se 
jedná o EURO normy. Tyto normy jsou zaváděny i v České republice. Obr. 10 a Obr. 11 
znázorňují vývoj EURO norem a povolených limitů. 

Od 1.07.2025 by měla vejít v platnost norma EUR07 pro osobní vozidla. U této normy je 
zajímavé, že se nebude již vztahovat pouze na vozidla se spalovacími motory, ale některé 
z jejich předpisů budou muset splňovat také na elektromobily. Jedná se o vznik emisí při otěru 
pneumatik a brzd. Tato norma zároveň zavádí stejné emisní normy bez rozdílu na typu 
použitého paliva [21]. 
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Obr. 10: Zavedené emisní třídy EURO pro naftové motory [22] 
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Obr. 11: Zavedené emisní třídy EURO pro benzínové motory [22] 

2.2 A U T O P A R K V E S V E T E A C E S K E REPUBLICE 

Nárůst automobilů ve světě a v České republiceje konstantně narůstající. Nelze přesně zjistit 
kolik automobilů na světe existuje. Odhady se pohybují kolem 1,4 miliard. Nicméně je možné 
říci, že počet automobilů od roku 1976, kdy byl celkový počet vozidel ve světě odhadován na 
342 milionů vozidel, neustále narůstá. Jestliže zůstane tento celosvětový trend, tak odhady 
hovoří, že za dvacet let bude celosvětové množství aut přes 2,8 miliard. 
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V České republice je počet registrovaných automobilů přes 6,4 milionu. V závislosti na 
populaci v ČR je poměr populace na automobily je 1,64 lidí najedno vozidlo. Průměrné stáří 
vozidel v České republice v roce 2023 je 16,14 let [23]. 

V Evropské unii je průměrný věk vozidel přibližně 12 let. Česká republika se řadí na páté 
místo od konce v E U v průměru stáří aut [24]. 

Na Obr. 12 je vidět nárůst automobilové dopravy od roku 1995 až do roku 2022. Nárůst je 
pak více než dvojnásobný za posledních 27 let. Dochází ale také ke stárnutí vozového parku 
v ČR, jak je patrné z Obr. 13. 
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Obr. 12: Vývoj automobilové dopravy v ČR v období od 1995 - 2022 [25] 
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Obr. 13: Průměrné stáří vozidel v CR období 2011 - 2023 [26] 
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Obr. 14: Počet vozidel v roce 2015 a v roce 2020 podle kontinentu [27] 

Na Obr. 14 je znázorněn počet vozidel ve světě. Podle International Organization of Motor 
Vehicle Manufacturers bylo v roce 2015 v provozu 1 287 034 000 vozidel. Do roku 2020 došlo 
o přibližný nárůst 4 % na celkové množství provozovaných vozidel 1 590 276 000. Nejvíce 
provozovaných vozidel bylo v Asi, Oceánii a Středním výhodě. Dohromady zde bylo 
provozováno 433 336 000 vozidel. V této části světa také dochází k nej rýchlej Šímu nárůstu 
množství vozidel, kdy od roku 2015 do roku 2020 došlo k 8% nárůstu na celkový počet 
644 048 000 provozovaných vozidel. Nej vyšší nárůst provozovaných vozidel je pak v Číně 
a Indii. Co se týče nárůstu vozidel, tak je na druhé pozici Afrika s 4% nárůstem. V roce 2015 
bylo provozováno 49 978 000 vozidel. V roce 2020 bylo množství provozovaných vozidel 
60 557 000. Evropa a oba americké kontinenty mají nárůst vozidel mezi roky 2015 a 2020 
shodně 2 %. Počet vozidel v Evropě v roce 2015 byl 393 160 000. V roce 2020 byl celkový 
počet vozidel 432 694 000. V Severní Americe došlo k nárůstu o 2 % mezi roky 2015 -
324 763 000 provozovaných vozidel - a 2020 - 360 912 000. V Jižní Americe docházelo 
k nej nižšímu nárůstu vozidel a to o 1 % mezi roky 2015 a 2020 [27]. 

2.3 T O X I K O L O G I E 

Platina a palladium se do životního prostředí uvolňují převážně v kovové formě 
z autokatalyzátorů. Kovové formy platiny a palladia nejsou pro člověka samy o sobě toxické. 
Naproti tomu, jejich sloučeniny vykazují určitý stupeň toxicity [28]. Některé studie in vitro 
poukazují na to, že komplexy platiny a palladia jsou schopny inhibovat řadu buněčných funkcí. 
Může to být následek jejich schopnosti vytvářet silné komplexy s různými anorganickými 
a organickými Ugandy [29]. Hlavním nežádoucím zdravotním účinkem sloučenin platiny je 
senzibilizace. Citlivost na sloučeniny platiny se projevuje jako zánět spojivek, rýma nebo 
astma. Alergické příznaky se zdají být omezeny na komplexy obsahující halogenové Ugandy 
[30]. 

Byla dokázána přímá úměra mezi rozpustností sloučenin platiny a jejich toxicitou. Čím nižší 
rozpustnost, tím je nižší toxicita, a naopak čím vyšší rozpustnost tím větší toxicita [31]. 
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Nejvíce toxické sloučeniny platiny jsou ty, ve kterých se platina nachází v komplexní vazbě. 
Testování na potkanech prokázalo letální dávku (LD50) těchto sloučenin od 20 do 200 mg.kg"1. 
Tyto sloučeniny působí na organismus nefroticky a poškozují tubuly ledvin [32]. 

Při kontaktu s pokožkou může nastat vyrážka a změna zbarvení pokožky. Při respirační 
expozici může dojít k dusnosti, cyanóze až k astmatu [31]. 

Některé studie prokázaly negativní účinek palladia na správnou funkci jater. Může také 
způsobovat hemolýzu krve [28]. Lékařské studie dokumentují negativní příznaky lidí, kteří 
přišli do kontaktu s palladiem. Mezi tyto příznaky patří změna barvy pokožky, hemolýza nebo 
horečka [33]. Absorpce palladia pokožkou byla prokázána nejen přes porušenou pokožku, ale 
také přes celistvou pokožku. Rozdíly mezi oběma stavy byly zanedbatelné [34]. 

2.4 PLATINA A P A L L A D I U M V ŽIVOTNÍM PROSTŘEDÍ 
Platina a palladium se ve složkách životního prostředí vyskytují ve velmi nízkých 

koncentracích. Výjimku tvoří lokality v blízkosti těžby těchto kovů [35], [36]. V Tab. 4 výskyt 
platiny a palladia dle lokality jsou patrné rozdílné koncentrace v závislosti na uvedené lokalitě. 
Nejmenší koncentrace se vyskytují v místech nezasažených těžbou a dalšími antropogenními 
zdroji. Oproti tomu je nejvyšší výskyt právě v blízkosti těžebních oblastí. Na Obr. 17 je pak 
vidět, jak se platina a palladium transportují mezi jednotlivými složkami životního prostředí. 
Na Obr. 17 jsou uvedeny hodnoty koncentrací rozdělených do jednotlivých složek životního 
prostředí. Tyto hodnoty byly sepsány z vědeckých studií uvedených v tabulkách a odstavcích, 
této disertační práce. 

Tab. 4: Výskyt platiny a palladia dle lokality [37, 38, 39] 

Lokalita Pt ug.kg 1 Pd ug.kg"1 

Venkov < 0,3-218 < 0,1 -656 
Park v příměstské oblasti < 0,5 - 228 < 0,03-1,8 
Zemědělská oblast 
v příměstské oblasti 

< 0,5 - 124 < 0,04- 1,07 

Městská oblast < 0,5 - 2240 < 0,5 - 432 
V blízkosti silnic < 0,7 - 221 < 1,32-662 
Místo těžby 2,7 - >1 000 0,4 - > 1 000 

2.4.1 Bioakumulace platiny a palladia 
Bioakumulaci kovů do složek životního prostředí ovlivňuje řada faktorů. Je to doba 

expozice, koncentrace sledovaného kovu v oblasti a také forma výskytu kovu. Vstup do 
organismu může probíhat orální nebo inhalační cestou, mokrou nebo suchou atmosférickou 
depozicí. Důležitým faktorem je také to, jestli se kovy mají schopnost akumulovat do rostlinné 
nebo živočišné tkáně [40]. 

Byly provedeny odborné studie zaměřené na chování platiny a palladia v životním prostředí. 
Platina a palladium mají schopnost transformace na biologicky dostupnější sloučeniny. To má 
za následek jejich snazší mobilitu ve sférách životního prostředí [41]. 
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2.4.1.1 Flóra 
Flóra je jednou ze složek životního prostředí kontaminovaná platinou a palladiem. Flóra 

rostoucí v blízkosti dopravních komunikací vhodná pro monitoring kontaminace platinovými 
kovy. 

Platina má v porovnání s palladiem horší bioakumulační vlastnosti [42]. Z toho důvodu se 
více studií zaměřilo na sledování bioakumulačních vlastností palladia u rostlin. Laboratorní 
testování z této studie simulovalo podmínky v blízkosti dopravních komunikací a jejich vliv na 
růst rajčat. Výsledky studie prokazují, že zvyšující se koncentrace palladia má za následek 
snižující se koncentraci chlorofylu a postupně klesá také kořenová aktivita. K nej vyšší 
akumulaci docházelo v kořenech rostlin, následně ve stoncích, a nakonec v listech [43]. Moore 
a kolektiv studovali bioakumulaci platiny na plísních po dobu 72 h. Původní koncentrace 
platiny byla rozdělena do tří koncentrací a to 13; 25 a 42 mg.ľ 1 . Průměrná bioakumulace po 
uvedených 72 h byla 86 % [44]. Kolektiv Lesniewka a spol studovali bioakumulaci platiny 
a palladia v Lolium multiforum - jílek mnohokvětý. Účinnost bioakumulace v této studii byla 
40,4 % pro platinu a 52,6 % pro palladium [45]. 

Studie Farago a kolektiv testovali příjem platiny a palladia do Eichhornia crassipes (hyacint 
vodní). Tato rostlina byla vystavena roztokům obsahujícím platinu a palladium a bylo 
sledováno, že většina platiny a palladia byla akumulována v kořenech rostlin [46]. 

Na Obr. 15 je vidět poměr bioakumulace v závislosti na části rostlin. 

Eichhornia crassipes 

Sinapis alba 

Pisum sativum 

Solanum lycopersicum 

0,19% 9 

• 4,77% 

0,13% 
0,62% 

1 1,50% 
I 8,25% 

0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 

• list stonek • kořen 

80,00% 100,00% 

Obr. 15: Koncentrace palladia v rostlinách v různých částech rostliny [43] 

Vegetace je využívaná jako bioindikátor pro stanovení platiny a převážně pak palladia 
v několika studiích. Jedna z těchto studií se zabývala využití lišejníku jako vhodného 
bioindikátoru pro stanovení palladia v životním prostředí. V této studii byly využity lišejníky, 
z důvodu jejich vhodného použití pro studium znečištění ovzduší. Povrch lišejníku nemá 
ochranné pokrytí jako například kurikulu a díky tomu je schopen sorbovat polutanty z ovzduší 
celým povrchem svého těla [47]. Lišejníky byly uloženy v blízkosti dopravních komunikací 
a byla sledována koncentrace v závislosti na čase. Nárůst koncentrace je znázorněn na Obr. 16. 
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• 90 dní 8,46 7,56 7,69 7,34 6,26 6,65 5,78 6,55 6,89 
• 120 dní 14,57 13,99 12,80 10,29 12,33 11,25 10,60 11,64 9,16 
• 150 dní 23,58 0,00 18,56 16,89 16,99 15,50 14,19 14,35 12,34 

Obr. 16: Koncentrace palladia v lišejníku v závislosti na době expozice [48] 
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Sediment Pt < 1 - 506 nq.q-1 Pd < 1 - 304nq.q-1 

Obr. 17: Osud platiny a palladia v životním prostředí 
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2.4.1.2 Fauna 
Tým B. Sures a kolektív studoval bioakumulaci platiny a palladia na slávičce mnohotvárné 

(Dreissena polymorpha). Mlž byl umístěn do nádrže s roztoky kovů platiny a palladia, každý 
0 koncentraci 100 ug.ľ 1 po dobu několika dnů a byla sledována koncentrace až do ustálení 
rovnováhy. U palladia byla rovnováha ustálena po 1 dni expozice. U platiny došlo k ustálení 
rovnováhy až po 1-2 týdnech. Práce dokazuje vyšší bioakumulační schopnost palladia oproti 
platině [42]. 

Kolektiv Moldovan a spol studovali bioakumulaci platiny a palladia na sladkovodním korýši 
Asellus aquaticus, kdy bylo vystaveno expozici 32 jedinců, rozdělených do dvou skupin po 
16cti jedincích. První byla kontrolována po 16 h a druhá po 90 h. Studie byla zaměřena na 
porovnání bioakumulace platiny a palladia. Výsledkem bylo potvrzení zvýšení bioakumulace 
palladia oproti platině v poměru 8,2:1,9 [49]. 

2.4.1.3 Lidská populace 
Za posledních 50 let se populace ve světě zdvojnásobila. V roce 1974 obývalo planetu 

přibližně 4 miliardy lidí. V současné době je to již přes 8 miliard. A tento trend bude nadále 
pokračovat. Podle odhadů Organizace spojených národů se tento růst zastaví podle odhadů 
v roce 2100, kdy světová populace dosáhne téměř 11 miliard [50]. 

Podle odhadů žije přes 55 % populace v různě velkých městských aglomeracích. To 
znamená, že přibližně 4,5 miliardy lidí jsou potenciálně vystaveny možné kontaminaci 
platinovými kovy, uvolňovanými z autokatalyzátorů. Do této skupiny se musí také zahrnout 
lidé z petrochemického průmyslu, kde se Pt a Pd používají jako katalyzátory v různých 
technologických procesech [51]. 

Byly provedeny studie pro zjištění bioakumulace platiny a palladia u lidské populace. Studie 
zjistily jistý obsah platiny a palladia například v lidských vlasech. Výrazné rozdíly ve 
výsledných koncentrací u sledovaných osob byly způsobeny tím, zda se sledovaná osoba 
pohybovala v průmyslové oblasti (petrochemický průmysl) nebo žila na venkově vzdáleném 
od antropogenních zdrojů. Ve studii kolektivu F. Lo Medico byly vybrány tři lokality. První 
průmyslová oblast - petrochemický průmysl, druhá městská aglomerace a třetí venkov. Ten byl 
použit jako porovnání pozaďových hodnot. U lidí z průmyslové oblasti byla koncentrace 
platiny okolo 0,44 ng.g"1 a u palladia byla koncentrace 6,68 ng.g"1. V městské lokalitě byly 
koncentrace vyrovnanější. Koncentrace platiny se pohybovala okolo 1,56 ng.g"1 a u palladia 
byla koncentrace 1,37 ng.g"1. U vzorků, které sloužily jako pozaďové byly koncentrace platiny 
0,12 ng.g"1 a palladia 0,56 ng.g"1 [52]. 

2.4.2 Platina a palladium v atmosféře 
Atmosféra je primární složkou životního prostředí, do které se uvolňují platinové kovy 

z autokatalyzátorů. Do dalších složek životního prostředí se dostávají v závislosti na 
klimatických podmínkách. Jedná se buď o mokrou (srážky) nebo suchou atmosférickou 
depozici (způsobeno gravitačně sedimentací). Dále jsou Pt a Pd atmosférou unášeny na kratší 
či delší vzdálenosti. Platinové kovy byly nalezeny také ve středním Grónsku, kam se dostaly 
právě z dálkového atmosférického přenosu [53]. Zdrojem byla dopravní infrastruktura, ale 
1 další antropogenní zdroje. Další studii dálkového přenosu prováděli v jihozápadním Německu 
od roku 2008-2010. Tato práce se zaměřovala na studii platiny. Odebírané vzorky byly 
shromažďovány z městské aglomerace Frankfurtu nad Mohanem a na venkově v blízkosti obce 
Deuselbach. Práce dokazovala, že nejvyšší koncentrace byly ve velké městské aglomeraci 
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Frankfurt a se zvyšující se vzdáleností od města docházelo ke snižování koncentrace. Průměrná 
hodnota ve městě byla 12,4 pg.m"3. Na venkově se oproti tomu pohybovala v průměru 
2 pg.m"3. Kromě snižující se koncentrace se snižovaly i velikosti částic. Na venkově byly částice 
1 Okřát menší než ve městě [54]. V Tab. 5 jsou znázorněny hodnoty z výzkumných prací 
zaměřených na studium koncentrací platiny a palladia ve vzorcích odebraných v atmosféře. 

Tab. 5: Studie zaměřené na sledování koncentrace platiny a palladia v atmosféře 

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj 

Evropa 

Zagreb, 
Chorvatsko 

0,488- 1,071 pg.m"3 3,856 - 5,600 pg.m"3 [55] 

Evropa 

Istanbul, 
Turecko 

- < 1 - 640 ng.m"3 [56] 

Evropa 

Deuselbach, 
Německo 

< 1 - 37,5 ng.m"3 < 1 - 13,3 ng.m"3 [54] 

Evropa 
Frankfurt, 
Německo 

1,2-80,9 ng.m"3 1,2-683 ng.m"3 [54] Evropa 

Mnichov 
Německo 

7,3 - 62 pg.m"3 - [57] 

Evropa 

Budapešť, 
Maďarsko 

- 260 - 860 ng.m"3 [56] 

Evropa 

Brno 
ČR 

2,3-51,5 ug.l"1 - [58] 

Asie 
Peking, Čína 7 - 304 ng.m"3 < 1 - 24,75 ng.m"3 [38] 

Asie Kalkata, 
Indie 

0,86 - 12,3 ng.m"3 2,7 - 111 ng.m"3 [59] 

2.4.3 Platina a palladium v půdě 
V městských aglomeracích a v blízkosti frekventovaných dopravních uzlů se v důsledku 

antropogenních činností fyzikální, chemické a biologické vlastnosti půdy výrazně liší od 
přirozené nekontaminované půdy. Tyto antropogenní půdy se skládají ze směsí přírodních 
produktů, které se do půdy dostávají zvetrávaním, a antropogenních materiálů většinou 
z neidentifikovatelných [37]. Tyto zdroje mohou být z průmyslu, stavební činnosti, domovního 
odpadu atd. Půdní horizonty v městských oblastech byly smíchány, zničeny nebo odstraněny, 
půda je vertikálně a prostorově heterogenní, je zhutněna nebo uzavřena pod městskou 
infrastrukturou, může být obohacena nebo kontaminována různými anorganickými 
a organickými látkami a cirkulace vody, vzduch a živin jsou velmi narušeny. Pro městskou 
půdu jsou také typické neutrální až mírně nebo silně zásadité hodnoty pH půdy, bez ohledu na 
geologické podmínky [60] 

Lokality s nízkou obydleností a nízkou frekvencí dopravy se hodí pro odběry vzorků pro 
zjištění hodnot pozadí. Je velice důležité také znát geologické složení půdy. Například vzorky 
odebrané v Itálii, kde je půda tvořena převážně horninami vulkanického původu, budou vyšší 
koncentrace platiny a palladia než ve střední Evropě, kde je půda tvořená sedimentárními 
horninami [37]. V Tab. 6 jsou studie z výzkumných prací zaměřených na studium platiny 
a palladia v půdních matricích. 
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Tab. 6: Studie zaměřené na sledování koncentrace platiny a palladia v půdní matrici 
Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj 

Vídeň, Rakousko 38 - 146 ng.g"1 13-42 ng.g"1 [61] 
Rankweil, 
Rakousko 

2,8-134 ng.g"1 < 1-24 ng.g"1 [62] 

Knittelfeld, 
Rakousko 

< 1 - 32 ng.g"1 < 1 - 7 ng.g"1 [62] 

Sudost- Tangete, 
Rakousko 

2 - 3 9 ng.g"1 < 1 - 6,5 ng.g"1 [62] 

Campania, Itálie < 1 -278,1 ng.g"1 < 1 - 431,9 ng.g"1 [63] 

Evropa Neapol, Itálie 1,6-52 ng.g"1 8 - 110 ng.g"1 [64] 

Palermo, Itálie 0,6 - 2240 ng.g"1 - [65] 

Braunschweig, 
Německo 

< 1 - 50 ng.g"1 < 1-43 ng.g"1 [66] 

Ulm, Německo - <2 - 193 ng.g"1 [67] 

Berlín, Německo < 1 - 366 ng.g"1 < 1-75,5 ng.g"1 [68] 

Moskva, Rusko 88,5 ng.g"1 34,2 ng.g"1 [69] 

Brno, ČR < 1 - 12,8 ng.g"1 - [70] 

Hong Kong, Čína 15-160 ng.g"1 6 - 107 ng.g"1 [71] 

Asie Šanghaj, Čína < 1 - 100 ng.g"1 < 1 - 101 ng.g"1 [71] 
Kaohsiung, 

Taiwan 
22,9 ng.g"1 148 ng.g"1 [72] 

Sao Paulo, 
Brazílie 

< 1-18 ng.g"1 < 1 - 58 ng.g"1 [73] 

Amerika Toronto, Kanada 26 - 69 ng.g"1 10-121 ng.g"1 [74] 

Mexico City, 
Mexiko 

3,1 -332,7 ng.g"1 2,5-101,1 ng.g"1 [75] 

Austrálie Perth, Austrálie 13-440 ng.g"1 30 - 420 ng.g"1 [76] 
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2.4.4 Platina a palladium v akvatickém systému 
Vodní ekosystémy jsou antropogenně kontaminovány platinovými kovy převážně ze dvou 

zdrojů. Primárním antropogenním zdrojem jsou splachy silničního prachu s obsahem Pt a Pd, 
druhým, poměrově menším a převážně bodovým zdrojem, je odpadní voda [77]. 

Jeden z antropogenních zdrojů je také uvolňování platiny z lékařských institucích. Platina se 
ve formě cisplatiny používá k léčbě nádorů. I když jsou nemocniční instituty vybaveny 
spolehlivými čistírnami odpadních vod, tak i přesto se dostává platina z těchto objektů do 
vodního ekosystému. Další možností, jak se dostávají do vodních ekosystému je po odchodu 
pacienta z léčebného zařízení domů, odkud se platina dostává přes odpadní vody do vod 
a sedimentů [78]. 

Součástí vodního ekosystému jsou také sedimenty. Jedná se o gravitačně usazený 
heterogenní systém na dně vodního ekosystému. Sediment je tvořenou řadou organických 
či anorganických látek přírodního i antropogenního původu [79] 
Poměr mezi těmito látkami určuje výsledný stav a jeho fyzikálně-chemické vlastnosti (zejména 
adsorpční vlastnosti), s čímž pak souvisí i mobilita iontů polutantů. Kromě chemického složení 
mají velký vliv na fyzikálně-chemické vlastnosti také pH či teplota. 

Přestože je koncentrace platinových kovů ve vodních ekosystémech v porovnání s jinými 
složkami životního prostředí nižší, lze očekávat, že mohou ovlivňovat vodní faunu díky jejich 
schopnosti bioakumulace [80]. 

Byly provedeny studie zaměřené na sledování koncentrace platiny v Tichém a Atlantickém 
oceánu. Obě studie byly zaměřeny na odběr vzorků na otevřeném moři. Odběrová místa 
dosahovaly hloubky až 4500 m. I v této hloubce byla platina stanovena. V Tichém oceánu se 
koncentrace pohybovala 0,2 - 0,4 pmol.ľ 1 [81]. V Atlantickém oceánu se pak koncentrace 
platiny pohybovala v rozmezí 0,11 - 0,32 pmol.ľ 1 [82]. 

Další studie byly zaměřeny na stanovení koncentrace v blízkosti pobřeží. Zde byla sledovaná 
koncentrace vyšší. Množství platiny a palladia závisí na charakteru pobřeží a antropogenních 
vlivech. Mashio a kolektiv provedli studii, která se zaměřila na koncentraci platiny ve vodě 
v blízkosti pobřeží. Koncentrace se pohybovala v rozmezí 0,29 - 7,74 pmol.ľ 1. Přibližně tedy 
20krát vyšší než na otevřeném moři [83]. Tab. 7 zobrazuje hodnoty koncentrací platiny 
a palladia ve vzorcích z akvatického ekosystému. 
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Tab. 7: Studie zaměřené na sledování koncentrace platiny a palladia ve vodním ekosystému 

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj 

Evropa 

Středozemní moře 
sediment 

6 - 1 5 ng.m"3 13-42 ng.g"1 [61] 

Evropa 

Prodelta, 
Portugalsko 

sediment 
9,5 ng.m"3 - [84] 

Evropa 
Sheffield, Velká 

Británie 
sediment 

2 - 6 4 ng.m"3 2 - 5 7 ng.m"3 [85] 

Evropa 

Atlantský oceán 
voda 

< 0,32 pmol.l"1 - [82] 

Afrika 

Bushveld, 
Jihoafrická 
republika 
sediment 

< 1-491 ng.m"3 - [85] 

Asie 

Tokio, Japonsko 
sediment 

0,07-6,51 
pmol.l"1 -

[83] Asie 
Tokio, Japonsko 

říční voda 
0,07-6,51 

pmol.l"1 -

[83] 

Austrálie 
Perth Austrálie 

sediment 
9 - 103,8 ng.m"3 5,4-61,2 ng.m"3 [76] 

Amerika 

Havaj 
sediment 

4,44 - 506 ng.m"3 2,08 - 105 ng.m"3 [86] 
Amerika 

Tichý oceán 
sediment 0,2 - 0,4 pmol.l"1 - [81] 
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2.4.5 Platina a palladium ve fauně a flóře 
Další složku životního prostředí tvoří biota. Vegetace rostoucí v okolí dopravních uzlů 

přichází jako první do kontaktu s platinou a palladiem uvolňující se z autokatalyzátorů. Tato 
vegetace je vhodná pro sledování koncentrace platiny a palladia. Z vegetace se přes potravní 
řetězec dostávají až do vrcholných predátorů. V Tab. 8 jsou uvedeny koncentrace z různých 
studií, které studovaly koncentrace platiny a palladia v různých složkách bioty. 

Tab. 8: Studie zaměřené na sledování koncentrace platiny a palladia v biomatrici 

Kontinent Lokalita Platina Palladium Zdroj 
Sladkovodní 

korýš - [49] 
< 1 - 38 ng.g"1 

Krahulci vejce Krahulci vejce 
[87] 0,54 ng.g"1 0,48 ng.g"1 [87] 

Švédsko 
Část těla sokola 

stěhovavého 

Část těla sokola 
stěhovavého 
< 0,1-1,23 

ng.g"1 

[87] 
0,2 - 2,69 ng.g"1 

Část těla sokola 
stěhovavého 
< 0,1-1,23 

ng.g"1 

Evropa 
Trus sokola 
stěhovavého 

0,1 ng.g"1 

[87] 

Itálie 
Lidská moč Lidská moč 

[88] Itálie 0,24-8,13 ng.ľ 1 0,71 - 17,2 ng.l"1 [88] 

ČR 
Tráva 

< 1-11,6 ng.g"1 
- [70] 

ČR -
Lišejníky 

5-23,58 ng.g"1 [89] 

Rakousko 
Mech 

< 1 - 32 ng.g"1 

Mech 
< 1 - 25 ng.g"1 [90] 
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3 P R E K O N C E N T R A Č N Í M E T O D Y 

Pro stanovení velmi nízkých obsahů kovů a jejich sloučenin v environmentálních 
a antropogenních vzorcích je často vyžadován prekoncentrační postup. I při vysoké citlivosti 
a selektivitě moderních instrumentálních analytických technik, jako je E T A A S , ICP-AES nebo 
ICP-MS, je vzhledem k velmi rozmanitému složení vzorků nutná předběžná matricová separace 
a zakoncentrování analytu. Pro separaci analytu slouží různé typy extrakcí, volené dle typu 
matrice vzorku. Rozdělení extrakcí podle fází, ve kterých dochází k přestupu analytu viz 
Tab. 9. 

Tab. 9: Rozdělení extrakcí podle fází [91] 

Typ extrakce Popis 

Z pevné fáze do kapalné 
fáze 

Hledaná složka je extrahovaná z pevného materiálu do 
kapalné fáze - rozpouštědla. Typ rozpouštědla musí být 

vybrán tak, aby se v něm pevná složka dobře rozpouštěla. 

Z kapalné fáze do pevné 
Tato extrakce je zvaná j ako solid phase extraction -

extrakce na pevnou fázi. Dochází k selektivnímu záchytu 
sledovaného analytu z kapalné fáze na pevnou fázi. 

Z kapalné fáze do kapalné 
Pro tuto extrakci jsou zapotřebí dvě společně nemísitelné 
kapaliny. Základem extrakce je rozdělovači rovnováha 

v systému dvou nemísitelných kapalin. 

Z plynné (kapalné) fáze do 
pevné 

Tato extrakce se nazývá solid phase microexctration -
SPME. K adsorpci analytu (kapalného nebo plynného) zde 

dochází na vlákno pevného sorbentu. 

Ze všech prekoncentračních a separačních metod má sorpce na pevné sorbenty několik 
zásadních výhod: 

možné vysoké prekoncentrační faktory, 
- jednoduchost separace fází, 

vhodnost pro automatizaci. 
Bylo vyvinuto velké množství metod separace kovů: sorpce na hydroxidy kovů, chemicky 

modifikovaný silikagel a také sorpce na celou řadu polymerních sorbentů [92]. 
Mezi sorpční metody extrakce do tuhé fáze se řadí: 

adsorpce, 
chelatace, 
iontová výměna, 
vazba pomocí iontového páru. 
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3.1 E X T R A K C E T U H O U FAZI (SPE) 

Na Obr. 18 a v Tab. 10 je prezentována separace vzorku pomocí extrakce na pevnou fázi. 
Prvním krokem je příprava sorbentu vhodným činidlem. Při tomto kroku dochází k navlhčení 
sorbentu. V případě, že sorbent obsahuje nečistoty, tak j sou v tomto kroku odstraněny. Zároveň 
jsou odstraňovány vzduchové bubliny obsažené v systému. Jako roztoky se používají kyseliny, 
polární organická rozpouštědla, tlumivé roztoky s danou hodnotou pH nebo destilovaná voda. 

Dalším krokem je kondicionace sorbentu. V tomto kroku jsou sorbenty modifikovány 
vhodným činidlem, které následně zajistí selektivní sorpci analytu. Důležité je, aby mezi 
kondici onací a nanesením vzorku nedošlo k vyschnutí navlhčeného sorbentu. Pokud dojde 
k vyschnutí sorbentu, tak dochází ke ztrátě efektivity zachytávání analytu na sorbentu. 
Po kondicionaci musí ihned následovat další krok. 

Dalším krokem je nanášení vzorku a samotná sorpce analytu na sorbent. Vzorek prochází 
sorbentem gravitačně, pod tlakem (nasáváním) nebo přetlakem (protlačováním). Vzorek nesmí 
procházet přes sorbent příliš rychle, aby byla dostatečně dlouhá doba pro zachycení a sorpci 
analytu na sorbent. Na druhou stranu by neměla být doba průchodu přes sorbent příliš pomalá, 
aby se zbytečně neprodlužovala doba sorpce a celé analýzy. Během tohoto kroku dochází 
k odstranění matričních prvků 

Posledním krokem je samotná eluce. V tomto kroku se vybere vhodné eluční činidlo 
s dostatečně velkou eluční silou, aby došlo ke kvantitativnímu vymytí analytu ze sorbentu. 
Rychlost průtoku musí být optimalizována, aby došlo k maximálnímu vymytí analytu ze 
sorbentu [93]. 

Filtry 

• nečistoty ve vzorku 

• sledovaný analyt 

smér proudu 
kapaliny 

Obr. 18: Grafické znázornění separace vzorku pomocí extrakce na pevnou fázi 

Tab. 10: Popis separace vzorku pomocí extrakce na pevnou fázi 

Krok Název kroku Popis kroku 
1. Promytí Příprava sorbentu 
2. Kondicionace Modifikace sorbentu 
3. Aplikace vzorku Aplikace roztoku vzorku a odseparovaní matričních prvků 
4. Eluce Desorpce analytu ze sorbentu vhodným elučním činidlem 
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3.1.1 Způsoby záchytu analytu na sorbentu 
Způsoby zachycení analytu na pevných sorbentech jsou založeny na rozdílných fyzikálně-

chemických procesech, které probíhají v průběhu sorpce. Může se jednat o adsorpci analytu na 
pevný sorbent, iontovou výměnu, sorpci iontových párů nebo chelataci [94]. 

3.1.2 Adsorpce 
Kovy jsou na pevné fázi adsorbovány prostřednictvím hydrofobních interakcí nebo van der 

Waalsových sil. Tyto hydrofobní interakce se projevují, jestliže je sorbent vysoce polární -
reverzní fáze. Jeden z těchto sorbentů je Silikagel C18, který má na silikagelu navázaný 
nasycený uhlovodíkový řetězec oktadecyl. Další typ sorbentu může být kopolymer styrenu 
a divinylbenzenu. Tento sorbent navíc poskytuje interakce kdy 7t-elektrony jsou přítomny 
v analytu. Eluce analytu ze sorbentu se provádí organickým rozpouštědlem, například 
ethanolem nebo acetonitrilem [94]. 

3.1.3 Chelatace 

Kovové ionty vytvářejí s organickými činidly často specifické komplexy. Organická činidla 
jsou látky různých typů, obsahující nejčastěji heteroatomy, které mají k platinovým kovům 
významnou afinitu. Jedná se o atomy dusíku, kyslíku a síry. Dusík zde může být vázán 
jako amino-, azo-, nitro- nebo imido- skupina. Kyslík, se vyskytuje v karboxylové, esterové, 
karbonylové, hydroxylové nebo fenolické skupině. A síra, která je přítomna ve formě thio, 
thioesterové i thiokarbonátové skupiny. 

Při výběru vhodného činidla je důležité držet se několika pravidel [95] 
1. Výběr selektivního činidla pro analyzovaný kov. Výběr je důležitý, aby nedocházelo 

k zahlcování sorpční kapacity sorbentu. 
2. Vzniklý komplex separovaného kovu a organického činidla musí být stabilní, aby 

i při velkém množství vzorku s nízkým obsahem analytu, byl prekoncentrační krok 
efektivní. 

3. Rychlost při vzniku komplexu kovu a organického činidla musí být dostatečně 
vysoká. 

4. Chelatační činidlo musí být rozpustné ve vodě nebo ve vodném roztoku organického 
činidla. Rozpustnost je důležitá pro následnou rychlost reakce. 

5. Komplex vzniklý z chelatačního činidla a analytu musí být dobře zachycován na 
sorbentu [95]. 

3.1.4 Iontová výměna 

Pro využití iontové výměny je nutné použít speciální pevné sorbenty. Sorbenty musí ve své 
struktuře obsahovat kationtové nebo aniontové výměnné funkční skupiny. 

Iontová výměna potom probíhá mezi roztokem obsahujícím analyt a pevným sorbentem, 
který může obsahovat silně nebo slabě bazické nebo kyselé funkční skupiny. Mezi silně 
kationtově výměnnou skupinu patří sulfonová skupina. Mezi silně aniontově výměnnou 
skupinu patří kvarterní aminová skupina. Slabě aniontově výměnnou skupinu představují zbylé 
aminy. Patří sem primární, sekundární aterciální aminy. Slabě kationtově výměnná skupina j e 
například karboxylová skupina. Uvedené skupiny jsou chemicky ukotveny nejčastěji na 
kopolymeru styrenu a divinylbenzenu, popřípadě na silikagelu [96]. 
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Je známo, že platinové kovy vytváří v přítomnosti kyseliny chlorovodíkové aniontové 
chlorokomplexy, které jsou silně zachycovány na aniontoměničových pryskyřicích. Klíčem 
k přizpůsobení iontově chromatografických separací pro selektivní zadržení vybraného 
kovového iontu je nezbytné naleznout podmínky, ve kterých dochází k situaci, že je daný 
kovový ion zachycován a ostatní látky v sorbovaném roztoku se nezachycují. 

3.1.5 Vazba iontového páru/asociátu 
Vazba za pomocí iontového páru je významná při použití iontově párového činidla 

a nepolárního sorbentu. Nepolární část a nepolární sorbent spolu vzájemně interagují. Polární 
část vytvoří s ionty obsaženými ve vzorku iontový pár [97]. 

Rada kovových kationtů tvoři s anorganickým aniontem, jako je chlorid, bromid, jodid, 
fluorid, dusičnan, sulfát nebo thiokyanidem, iontově asociační komplex. Mnoho z nich se 
potom může extrahovat jako iontové páry do vhodného organického rozpouštědla. Nebo mohou 
být naopak analyzovány komplexní anionty kovů, které asociují s kationtovými tenzidy za 
tvorby asociátů sorbujících se na nepolární modifikovaný silikagel C18 [98]. 

3.1.5.1 Tenzidy 
Jedná se o látky, které jsou široce používány například v chemickém nebo farmaceutickém 

průmyslu. Část hydrofobního alkylového řetězce tenzidů je umístěna v micelárním jádru 
a náboj hlavní skupiny tenzidů je situován na povrchu v kontaktu s roztokem. Agregační 
povaha tenzidů má důležitou roli v několika oblastech výzkumu. Interakce odpovědné za tvorbu 
micel jsou van der Waalsovy síly, hydrofobní a elektrostatické interakce. Tenzidy jsou 
dávkovány po promytí sorbentu a modifikují daný sorbent. Dochází ke snížení povrchového 
napětí a pomáhají zakoncentrovat chlorokomplexy platiny a palladia z analyzovaných vzorků. 
Mohou se rozdělit do tři skupin. Kationtové, aniontové nebo neiontové [99]. 

Kationtové tenzidy 
Kationtové tenzidy mají antiseptický a antimikrobiální účinek. Molekuly tenzidů inkorporují 

do membrán a narušují jejich integritu. Mezi kationtové tenzidy patři například Septonex nebo 
Zephyramin zobrazeny na Obr. 19 a Obr. 20. 

O 

Obr. 19: Septonex - 1- ethoxykarbonylpentadecyltrimethylamonium bromid (CuJTwNOiBr) 

, > C H 3 

C H 3 

• 2 H 2 0 

Obr. 20: Zephyramin - benzyldimethyltetradecylamonium chlorid (C21H42NCI.2H2O) 
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Tab. 11: Praktické využití technik SPE při analýze platiny a palladia 

Analyt Sorbent Eluent Typ vzorku Metoda Zdroj 
Pt, Pd Heteroarylový 

polymer S,N 
Vinylbenzyl 
chlorid 

Autokatalyzátory F-AAS [100] 

Pt, Pd MetaSep 
AnaLig® HC1 

Vodní matrice LEP-
OES 

[101] 

Pt DPTH - gel 2 M H N 0 3 Půda, voda, vegetace, 
autokatalyzátory 

ET-AAS [102] 

Pd DPTH - gel 4 M H C 1 Vzorky flory a fauny ET-AAS [103] 
Pt SBA-15 thiomočovina Půdní vzorky ET-AAS [104] 

Aniontoměniče 
Pt, Pd Rossion - lp - Směsné vzorky ICP-

OES 
[105] 

Pt, Pd PSTH-cpg 2 M HN03 Sedimenty, vzorky vod ICP-MS [106] 
Pt, Pd XUS 43600 1M 

thiomočovina 
v 2M HC1 

Autokatalyzátory ICP-
OES 

[97] 

Pt Dowex 1-X8 2 M HNO3 Certifikované materiály ICP-
OES 

[107] 

Kationtoměniče 
Pt, Pd Dowex 50W-

X8 
0,6 M HC1 Vzorky půd a silničního 

prachu 
ICP-MS [76] 

Pt, Pd Bio-Rad AG® 
50W-X8 

0,5 M HC1 Geologické vzorky ICP-MS [108] 
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4 M E T O D Y S T A N O V E N Í 

Pro stanovení velmi nízkých koncentrací platiny a palladia ve složkách životního prostředí je 
zapotřebí kombinaci především spektrometrických metod s předchozím krokem 
zakoncentrování. Mezi vhodné metody stanovení minoritních koncentracích platiny a palladia 
patří ET-AAS, ICP-MS, ICP-AES nebo adsorpční voltametrie. 

Tab. 12: Typické limity detekce pro platinu a palladium [48], [109] 

Prvek 
Metoda / limit detekce 

Prvek ET- A A S ICP - MS ICP - AES Voltametrie Prvek 
ug.l-1 ng.ľ 1 ug.l-1 ng.ľ 1 

Platina 4,5 0,01 20 0,054 
Palladium 0,5 0,01 2 -

4.1 STANOVENÍ PLATINY A P A L L A D I A NA ET-AAS 

Metoda atomové absorpční spektrometrie s elektrotermickou atomizací je používaná metoda 
pro stanovení nízkých koncentracích platiny a palladia ve vzorcích z životního prostředí, 
v biologických nebo v klinických vzorcích. Metoda ET-AAS má nižší limity detekce než 
optická emisní spektrometrie, nicméně může výsledný signál ovlivnit nízká těkavost platiny 
a palladia nebo jejich tendence tvořit termostabilní karbidy. Negativně může výsledek ovlivnit 
také rušivý vliv matrice a složení analyzovaného vzorku. Principem této metody je absorpce 
elektromagnetického záření volnými atomy v plynném stavu o určité vlnové délce [110]. 

Obr. 21: Atomový absorpční spektrometr ContrAA 800D [111] 
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4.2 STANOVENÍ PLATINY A P A L L A D I A NA ICP-MS 

Tato metoda je jednou z nej využívanější ch metod pro rychlou elementární detekci. Její 
uplatnění je především ve stopové analýze anorganických h i organických látek. Detekční limity 
ICP-MS jsou v pg.ľ 1 až ng.l"1 pro více než 70 prvků. 

ICP-MS se skládá z iontového zdroje, hmotnostního analyzátoru a detektoru. Pro správné 
fungování zařízení je nezbytné použití výkonného vakuového systému. Ten zajišťuje potřebné 
podmínky. 

Plazma je zde využita ve formě malého mraku částečně horkého a ionizovaného plynného 
argonu. Kapalné vzorky jsou převáděny za pomocí zmlžovače na aerosol. Následně se vzorek 
odpaří při vysoké teplotě plazmatu. Dochází k rozkladu vzorku na převážně ionizované atomy. 
Oddělení iontů je provedeno na základě poměrů m/z [112]. 

Po rozdělení přecházejí ionty do analyzátoru, využívající různé principy jako jsou oscilace 
v elektrickém poli vytvářeném kombinací stejnosměrného a střídavého napětí, stanovení doby 
letu po určité dráze, odchýlení od trajektorie v magnetickém poli nebo také absorpce energie 
při cykloidálním pohybu v elektrickém a magnetickém poli. Mezi analyzátory patří Orbitrap, 
sférická iontová past, průletový nebo kvadrupólový analyzátor [111]. 

4.3 STANOVENÍ PLATINY A P A L L A D I A NA ICP-AES 
Metoda ICP-AES je vhodná pro měření většiny prvků z periodické tabulky s detekčními 

limity mikrogramy až miligramy na litr. Metoda ICP-AES je také vhodná pro víceprvkovou 
analýzu. Princip přípravy analytu pro detekci je obdobný s ICP-MS. Analyt v kapalné formě je 
převáděn do aerosolu, který je transportován do plazmy. Zde dochází k vysušení, odpaření až 
k disociaci na atomy, které mohou být ionizovány. Atomy i ionty se v plazmatu excitují 
a vracejí se do svého základního stavu s emisí světla. Intenzita tohoto světlaje měřená pomocí 
optického spektrometru [113]. 

4.4 ADSORPČNÍ V O L T A M E T R I E 

Základem této metody je adsorpce analytu na povrchu elektrody a následující oxidace nebo 
redukce adsorbovaného analytu. Metoda je vhodná díky své mimořádné citlivosti pro stanovení 
ultrastopových koncentrací v přírodních vodách. [114]. 

Hlavním rozdílem mezi adsorpční stripovací voltametrií a konvenční stripovací voltametrií 
je v tom, že adsorbovaný analyt zůstává na elektrodě, zatímco u konvenční stripovací 
voltametrie difunduje rtuťovou kapkou nebo filmem. Pro adsorbované částice jsou získány 
výrazně citlivější voltametrické odezvy než pro samotné analyty v roztoku. To vede k podstatně 
lepším detekčním limitům o několik řádu ve srovnání s odpovídajícími voltametrickými 
měřeními v roztoku [115]. 
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5 

5.1 POUŽITÉ CHEMIKÁLIE A R O Z T O K Y 

Kyselina chlorovodíková 37% (HC1), Analytika spol s.r.o., Praha, ČR. 
Kyselina dusičná 67% (HN0 3 ) , Penta, Chrudim, ČR. 
Aceton (C3H6O), Ing. Petr Švec, Penta, Praha 6, Výrobní divize Chrudim, ČR. 
Ethylalkohol absolutní p.a. (CH3CH2OH), Ing. Petr Švec, Penta, Praha 6, Výrobní divize 
Chrudim, ČR. 
Acetonitril (CH3CN), Ing. Petr Švec, Penta, Praha 6, Výrobní divize Chrudim, ČR. 
Septonex®-karbaethoxypentadecyltrimethylammonium bromid (C21H4402NBr), GNB a.s., 
Praha. 
Diacetyldioxim (DMG) p. a., Lachema n. p., Brno, ČR. 
Vodný kalibrační roztok platiny o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok palladia o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok železa o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok mědi o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok olova o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok zinku o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5% HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Vodný kalibrační roztok Na, K, Mg, Ca o koncentraci 1 ± 0,002 g/l v 5 % HC1, ASTASOL 
Analytika spol. s.r.o., Praha. 
Silikagel C18, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA. 
Silikagel C8, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA. 
Silikagel Zorbax C-18, Agilent Technologies, Lake Forest, Kalifornie, USA. 
Silikagel Si-I, Strata, Phenomenex, Torrance, Kalifornie, USA 
SDB Strata, Phenomenex, Torrance, Kalifornie, USA 
XAD-2 , Amberlite, Merck, Rahway, New Jersey, USA 
D O W E X 1X8, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA 
D O W E X 50W-X12, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA 
D O W E X 50W-X8, Sigma Aldrich, Saint Louis, Missouri, USA 
W C X , Waters, Milford, Massachusetts, USA 
M A X , Waters, Milford, Massachusetts, USA 
W A X , Waters, Milford, Massachusetts, USA 
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5.2 A T O M O V Á ABSORPČNÍ S P E K T R O M E T R I E 
S E L E K T R O T E R M I C K O U ATOMIZACÍ (ET-AAS) 

Pro optimalizaci metod a stanovení koncentrace platiny a palladia v reálných vzorcích byl 
použit atomový absorpční spektrometr s elektrotermickou atomizací ContrAA 800D (analytik 
Jena, Německo). Zařízení je vybaveno autosamplerem a xenónovou výbojkou s krátkým 
obloukem, která slouží jako jediný zdroj pravšechny aplikace. 

Tato výbojka emituje spojité spektrum a díky není zapotřebí pro každý prvek selektivní 
výbojka s dutou katodou. Xenónová výbojka s krátkým obloukem produkuje světlo průchodem 
elektřiny přes xenónový plyn za vysokého tlaku. Intenzita vyzařovaného světlaje vyšší než 
u klasických výbojek s dutou katodou. Výbojka je složena ze dvou wolframových elektrod 
obsahující příměs thoria. Elektrody jsou umístěny v baňce z taveného křemene v xenónové 
atmosféře. Mezi elektrodami je malá štěrbina, kde dochází k urychlení elektronů. Ty se 
následně sráží a excitují atomy xenónu, které při návratu do základního stavu emitují 
charakteristické záření. 

ContrAA 800D je vybavena vysoce citlivým detektorem CCD (Charge Coupled Device). 
Detektor je složen z velkého počtu malých prvků citlivých na světlo - pixely. Každý z těchto 
pixelů interaguje s dopadajícím zářením a vytváří náboj. Velikost náboje je přímo úměrná 
intenzitě dopadajícího záření a době interakce. Za pixely je umístěna kladně nabitá elektroda, 
na kterou jsou zachycovány uvolněné elektrony. Následně dojde k čtení obrazu z pixelů. 
Z tohoto obrazu vzniká Videosignal. 

Obr. 22: ContrAA800D [116] 

5.3 M E T O D I K A V Y H O D N O C E N I A N A L Y T I C K Ý C H VÝSLEDKU 

5.3.1 Vyhodnocení kalibrační závislosti 
Lineární kalibrační závislosti jsou vyhodnoceny na základě normy ČSN ISO 8466-1 

(757031). Vnormě je popsán postup pro hodnocení statistických charakteristik lineární 
kalibrační funkce [117] 
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Z certifikovaných materiálů byly připraveny kalibrační řady, každá o 10ti kalibračních 
bodech o koncentracích 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 a 500 ug.ľ 1 . Zvolené 
rozmezí charakterizovalo předpoklad koncentrace platiny a palladia v reálných vzorcích po 
prekoncentraci, které byly odebírány v okolí dálnice D l a ve městech Jihlava a Vídni. 
Každý bod z kalibrační křivky byl proměřen třikrát a jejich průměr byl zanesen do grafu. 

y = 0,0006x - 0,0034 

• LOQ Lineární (DATA) Lineární (DMIS) Lineární (HMIS) 
Obr. 23: Kalibrační křivka platiny při vlnové délce 265,945 nm 

• LOQ Lineárni (DATA) Lineárni (DMIS) Lineárni (HMIS) 
Obr. 24: Kalibrační krivka palladia pri vlnové délce 244,791 nm 

5.3.2 Test homogenity rozptylu 
Abychom zjistili homogenitu rozptylu, je nezbytné desetkrát změřit nejnižší a nejvyšší bod 

kalibrační křivky. Nejnižší bod je označen x i a nejvyšší bod kalibrace xio. Z těchto měření bylo 
získáno deset hodnot yy. Všechny tyto hodnoty byly použity pro výpočet hodnot rozptylu 
s^a sf. Výpočet byl proveden podle vztahu: 
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n ŕ - 1 
(D 

V tomto vztahuje n počet opakovaných měření a y i je průměr naměřených hodnot. Výpočet 
průměru lze pak vyjádřit vztahem: 

Yi = 
TL i 

(2) 

Pro zjištění významnosti odchylky rozptylu v mezních hodnotách se používá F-test. Abychom 
zjistili významnost odchylky rozptylu v mezních hodnotách, použijeme tzv. F-TEST. V F-testu 
se sledovaná hodnota PG1 porovnává s tabelovanými hodnotami, F-rozdělení dle vztahu: 

PGi = - f , jestliže je s£, > s 2 

PGi = 4-, jestliže je sl > s 2

0 

(3) 

(4) 

Pokud je výsledkem že, PGi <F f 1,0,0,99, pak není rozdíl mezi rozptyly s 2 a sf významný. 
Pokud je výsledkem že, PGi >F f 1,0,0,99, pak je rozdíl mezi rozptyly s 2 a sf významný. 

5.3.3 Posouzení kalibrační závislosti 
Ze vztahu o rozdělení chyb vyplývá, že pro každou x hodnotu je interval spolehlivosti 

pokrývající reálnou hodnotu y. Mezní body intervalu spolehlivosti leží na dvou hyperbolických 
obloucích. Mezi těmito dvěma oblouky lze očekávat reálnou kalibrační funkci pro úroveň 
významnosti a. Ta se určí podle kvantilu t-rozdělení podle Studenta (t) [118]: 

Vztah pro výpočet dolní meze intervalu spolehlivosti: 

t 
LCL = y-a 

+ 
M 

(y - y) i i 
Ä/"+ ň + L 2 . l]f = 1 (x ŕ - x) 2 (5) 

Vztah pro výpočet horní meze intervalu spolehlivosti 

y — a s i ; 1 . t 
UCL = + 

(y - y ) i i 
JV + ň + Ď 2 . 2 : f = 1 O r - x ) 2 

(6) 

5.3.3.1 Mez detekce podle IUPAC - LOD 
Mez detekce podle IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) se definuje 

jako koncentrace nebo absolutní množství analytu, kdy poskytující signál se rovná trojnásobku 
směrodatné odchylky signálu pozadí [118]. Je vyjádřena vztahem: 

3- sBL 

LOD = (7) 
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5.3.3.2 Mez stanovitelnosti IUPAC - LOD 

Je nejnižší množství analytu, který můžeme s jistou pravidelností u dané metody stanovit. 
Mez stanovitelnosti se pak vyjadřuje vztahem: 

10. sBL 

LOQ = — ^ (8) 

Jak ve vztahu pro výpočet LOD, tak i pro výpočet LOQ je směrodatná odchylka signálu sbl 
a S je citlivost signálu ze slepého pokusu deseti vzorků měřených paralelně. 

5.3.3.3 Mez detekce podle Millera 

Tato metoda využívá informace získané při měření kalibrace pro vyčíslení LOD měřené 
metody bez nutnosti dalšího měření. V podstatě se jedná o metodu tří sigma (IUPAC). Není 
tedy zapotřebí desetkrát měřit blank - vzorek bez studovaného analytu. V prvním kroku se musí 
vypočítat rovnice regrese kalibrační křivky. Z rovnice se odečte úsekyB, který kalibrační křivka 
vytíná na ose y. K tomuto úseku se následně přičte 3x směrodatná odchylka rozptylu bodu 
kolem kalibrační křivky. Ta se dá vypočítat v excelu pomocí funkce S T E Y X nebo 
z následujícího vzorce: 

Sy/X - n _ 2 W 

Výsledný vzorec pro výpočet úseku na ose y je: 
y = yB + 3.sy/x (10) 

Tato rovnice se poté dosadí zpět do regresní rovnice a po vyjádření x se vypočítá detekční limit 
[117]. 

5.3.3.4 Mez detekce podle Grahama 

Nejčastěji používané metody pro určení detekčního limitu často zanedbávají závislost 
odezvy detekčního zařízení pro měření koncentrace daného analytu ve vzorcích. Primární 
podmínka popisované metody závisí na lineární odezvě detekčního zařízení co nejvíce blížící 
se k nulové koncentraci stanovovaného analytu ve studovaném vzorku. Tato podmínka nemusí 
být vždy splněna. Z tohoto důvodu je zapotřebí zajistit dostatečnou věrohodnost výsledků tím, 
že bude změřena odezva ve vzorcích s co nejnižší možnou koncentrací analytu. 
Detekční limit metody Xd charakterizuje nejnižší možnou koncentraci, která nemůže být 
statisticky rozlišena od nulové koncentrace. Při použití výše popsaných vztahů, můžeme Xd 
nalézt jako koncentraci, jejíž dolní mez intervalu spolehlivosti na dané hladině statistické 
významnosti je právě rovna nule. Takto stanovený LOD včetně mezí intervalu spolehlivosti 
chrání před chybou prvního druhu. Jedná se o přijetí hypotézy, kdy je analyt přítomen, i když 
ve skutečnosti ve vzorku přítomen není a bývá označován jako X$.[117] 

HMIS= LLCI Xg = 0= X g - 3 - ^ .(?- + - + - -) (11) 
b \N n b2.Ni=1Xi- x2J 
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Ochranu před chybou druhého druhu, což je přijetí hypotézy, že analyt je nepřítomen, když ve 
skutečnosti přítomen je, poskytuje detekční limit metody označovaný jako X^, pro který platí, 
že jeho dolní mez intervalu spolehlivosti je totožná s horní mezí intervalu spolehlivosti X$. 

DM,S X> = ULCl XS=XS-S-!f.(± + U fc2^_f2) (12) 

Hodnoty L O D X% a X^ se získají z těchto rovnic pomocí funkce Analýza hypotéz v programu 
Microsoft Excel 

5.4 O P T I M A L I Z A C E M E T O D Y STANOVENÍ PLATINY A P A L L A D I A 

5.4.1 Optimalizace vlnové délky 
Pro optimalizaci vlnové délky byly pro každý kov vybrány tři nej intenzivnější vlnové délky. 

Pro platinu 265,945; 270,24 a 306,471nm. Pro palladium byly vybrány vlnové délky 244,791; 
247,642 a 340,5nm. Při každém měření byla vždy sestavena desetibodová kalibrační řada 
v rozsahu 50 - 500 ug.l"1. Pro další stanovení byly vybrány nej vhodnější vlnové délky - pro 
platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm. Při těchto vlnových délkách byla intenzita 
signálu nej vyšší. 

0,35 

koncentrace [Lig.1-1] 

X 306,471 nm < 265,945 nm X 270,240 nm 

Obr. 25: Porovnání kalibračních závislostí na jednotlivých vlnových délkách pro platinu 

42 



1,400 
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R 2 = 0,9998 

0,0025x-0,0161 
R 2 = 0,9992 

y = 0,0013x - 0,0054 
R 2 = 0,9997 

500 200 250 300 
koncentrace [ug.1-1] 

X 244,791 nm X 247,642 nm X 340,50 nm 

Obr. 26: Porovnáním kalibračních závislostí na jednotlivých vlnových délkách pro palladium 

Tab. 13: Hodnoty LOD a LOQ získané z kalibračních křivek 

Sledovaný analyt L O D (pg.dm"3) LOQ (pg.din3) 
Platina 1,050 3,285 

Palladium 2,122 5,349 

Výsledné hodnoty LOD a LOQ zobrazené v Tab. 13 pro platinu a palladium byly vypočteny 
z kalibračních křivek, které jsou zobrazeny na Obr. 25 a Obr. 26. 

5.4.2 Optimalizace teplotního programu 
Optimalizace teplotního programu spočívala v optimalizaci atomizace. Pro optimalizaci 

bylo vybráno šest teplot, které se blížily teplotě doporučené softwarem přístroje 
ContrAA 800D. Teploty byly 1800, 1900, 2000, 2100, 2200 a 2300°C. Pro platinu byl přidán 
ještě teplotní krok 2400°C. Tyto teploty byly vybrány jak pro platinu, tak i pro palladium. Vždy 
byla použita koncentrace platiny a palladia 100 ug.l"1. Vlnové délky byly vybrány dle výsledků 
optimalizace vlnové délky, pro platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm. 
Nejvhodnější teplota atomizace pro platinu je 2300°C a pro palladium 2100°C. Tak jak je 
znázorněno na Obr. 27 a Obr. 28. 
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0,12 

1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 
teplota °C 

Obr. 27: Studium závislosti intenzity signálu platiny na teplotě atomizace 
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* 0,35 

0,3 

0,25 
1700 1800 1900 2000 2100 

teplota °C 
2200 2300 2400 

Obr. 28: Studium závislosti intenzity palladia na teplotě atomizace 

Tabulka optimalizovaného teplotního programu se skládá ze třístupňového sušení vzorku, 
pyrolýzy, atomizace a čištění. 

44 



Tab. 14: Optimalizovaný teplotní program 

Krok Název kroku Teplota (°C) Teplotní nárůst (°C/s) Zdržení (s) Čas (s) 
1. Sušení 80 6 20 29,3 
2. Sušení 90 3 20 23,3 
3. Sušení 110 5 10 14,0 
4. Pyrolýza 350 50 20 24,8 
5. Pyrolýza 950 300 10 12,0 

6. 
Adaptace 

plynu 
950 0 5 5,0 

7. Atomizace 
2100 (Pd); 
2300(Pt) 

1500 6 6,8 

8. Čištění 2450 500 4 4,5 

Optimalizace teplotního programuje nezbytná, aby byla zajištěna eliminace interferentů bez 
ztráty analytu. Pokud bude teplotní program zvolen nesprávně především v kroku atomizace, 
může docházet k nedokonalé tvorbě atomů platiny a palladia, a to nadměrnou interakcí ať už se 
samotnou matricí nebo jiným interferujícím prvkem. 

5.4.3 Vliv acidity 
Abychom zabránili možné sorpci na stěnách nádob, ve kterých jsou vzorky uchovávány, 

jsou modelové a reálné vzorky připravovány v prostředí kyseliny chlorovodíkové. Je tedy 
nezbytné optimalizovat koncentraci kyseliny chlorovodíkové, aby odezva při stanovení byla co 
nej intenzivnější. Pro tuto optimalizaci bylo vybráno 5 různých koncentrací HC1 0,05 mol.ľ 1; 
0,1 mol.ľ 1; 0,25 mol.ľ 1; 0,5 mol.ľ 1; 1 mol.ľ 1 a blank (milliQ voda). Pro stanovení byla vybrána 
koncentrace platiny a palladia 100 ug.ľ 1 . Vlnové délky byly vybrány dle optimalizace vlnové 
délky, pro platinu 265,945 nm a pro palladium 244,791 nm. 
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Obr. 29: Studium závislosti vlivu koncentrace kyseliny HC1 na stanovení platiny 

0.2 0,4 0,6 

koncentrace HC1 [mol.1-1] 

0,8 

Obr. 30: Studium závislosti vlivu koncentrace kyseliny HC1 na stanovení palladia 

Z Obr. 29 a Obr. 30 je patrné, že optimální množství kyseliny chlorovodíkové pro přípravu 
a uchování je koncentrace 0,1 mol.ľ 1. Tato koncentrace kyseliny chlorovodíkové byla použita 
pro další optimalizace metody a stanovení koncentrací platiny a palladia v reálných vzorcích. 
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5.5 STUDIUM V L I V U RUŠIVÝCH VLIVŮ 

Jak bylo popsáno již v kapitole Platina a palladium v životním prostředí, j sou reálné vzorky 
komplikovanou matrici, která většinou obsahuje interferenty. Z tohoto důvodu je nutné zajistit 
odseparovaní interferujících prvků z matrice. Pro disertační práci bylo vybráno celkově šest 
modifikovaných sorbentů a šest iontoměničů. Pro studium interferenčního vlivu matrice bylo 
vytipováno několik prvků, u kterých se předpokládá jejich přítomnost v reálných vzorcích, 
které byly analyzovány v této práci. Jedná se o železo, měď, zinek, olovo, vápník, hořčík, sodík 
a draslík. Pro stanovení byla vybrána koncentrace platiny a palladia 100 ug.l"1. Vlnová délka 
pro platinu a palladium byla vybrána podle optimalizace popsané v kapitole Optimalizace 
vlnové délky. Vzhledem k charakteru reálných vzorků, kde jsou koncentrace platiny a palladia 
ve velmi nízkých koncentracích oproti zmíněným interferentům, byla koncentrace 
interferujících prvků zvolena stokrát vyšší na koncentraci 10 mg.l"1. 

Nejdříve byly připraveny modelové vzorky obsahující zvlášť platinu a palladium 
o koncentraci 100 ug.l"1. Do těchto modelových vzorků byly jednotlivě přidány zmíněné 
interferující prvky. Takto připravené vzorky byly proměřeny přímo na ET-AAS za 
optimalizovaných podmínek bez předchozího zakoncentrování. Dle Obr. 31 je patrné, že pro 
stanovení platiny je nej významnějším interferentem železo. Pro palladium je to pak zinek 
s olovem. 

120,00 

Obr. 31: Vl iv interferentů na signál Pt a Pd 

Stejným způsobem byly připraveny i roztoky pro studium vlivu interferujících iontů na 
separační a prekoncentrační kro za použití SPE. 

5.5.1 Vliv interferujících iontů v prekoncentračním kroku 
Pro posouzení vlivu účinnosti sorpce na vybraných pevných sorbentech, byly vybrány ionty, 

které jsou běžně přítomny v matricích životního prostředí - půdě, vodě i vegetaci. Vybraná 
koncentrace byla lOOnásobně vyšší než koncentrace platiny a palladia. Jednalo s o ionty železa, 
mědi, olova, zinku, a směs sodných, draselných, vápenatých a horečnatých iontů. 
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5.5.2 Modifikované sorbenty 
Pro modifikované sorbenty byla vybrána prekoncentrační metoda za podmínek uvedených 

níže v Tab. 15. Tato metoda byla ověřena na modelových roztocích, které byly připraveny pro 
platinu a palladium zvlášť. Postup sorpce byl optimalizován podle práce týmu Vlašánková 
a kolektiv [119]. 

Pro stanovení byla vybrána koncentrace platiny a palladia 100 ug.l"1. Detekce kovů byla za 
podmínek stanovených v kapitole 5.4. 

Hlavní skupinu studovaných sorbentů tvoří nepolární sorbenty na bázi silikagelu. Tyto 
sorbenty mají několik výhod, mezi které patří mechanická, chemická a tepelná stabilita za 
různých podmínek. Po jejich modifikaci vhodným činidlem s významnou afinitou vůči analytu 
se vyznačují vysokou selektivitou. 

Další skupinou jsou sorbenty na bázi kopolymeru styrenu a divinylbenzenu. Tyto sorbenty 
mají oproti sorbentům na bázi silikagelu výhodu v použití v celé škále pH [120]. 

Tab. 15: Prekoncentrační postup na modifikovaných sorbentech pro platinu a palladium 

Krok Podmínky pro platinu i palladium 

Kondicionace 
10 ml ethylalkohol 

Kondicionace 10 ml destilovaná voda Kondicionace 
10 ml 0,005 mol.ľ 1 Septonex 

Nanesení vzorku 50 ml vzorku 
Promytí sorbentu 10 ml destilovaná voda 

Eluce 10 ml acetonitrilu 

5.5.2.1 Sorbent Silikagel C-18 - Agilent Technology 
Silikagel - C18 je nepolární sorbent, obsahující ve své struktuře nasycený uhlovodíkový 

řetězec oktadecyl - C l8 . Sorbent je dodáván naplněný v kolonkách a je použitelný v rozsahu 
pH 0 - 14. Hmotnost sorbentu v kolonce je 500 mg. Velikost částic sorbentu dodaného 
v kolonkách byla 89 um [121]. 

- O 
O — S i . 

- o 

Obr. 32: Silikagel C-18 [121] 

5.5.2.2 Sorbent Silikagel C-8 - Agilent Technology 
Silikagel-C8 je modifikovaný sorbent, obsahující nasycený uhlovodíkový řetězec oktyl -

C8. Svými vlastnostmi je podobný sorbentu silikagel C18, ale není tak retentivní pro nepolární 
látky jako C18. Sorbent je dodáván naplněný v kolonkách v množství 500 mg s velikostí částic 
105 um. Sorbent se dá použít v rozsahu pH 0 - 14 [122]. 

Obr. 33: Silikagel C-8 [122] 
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5.5.2.3 Sorbent Silikage ZORBAX C-18 
Silikagel Zorbax - C18 je modifikovaný sorbent obsahující nasycený uhlovodíkový řetězec 

oktadecyl C18. Sorbent byl dodán naplněný v kolonkách o hmotnosti 250 mg. Velikost částic 
byla 37 um. Výrobce doporučuje použít sorbent v rozsahu pH 2 - 11,5 [123]. 

Obr. 34: Silikagel Zorbax C-18 [123] 

5.5.2.4 Sorbent Silikagel Si-I - Strata 
Jedná se o sorbent s navázanými silanolovými skupinami. Sorbent je dodáván naplněný 

v kolonkách o hmotnosti 500 mg. Rozsah použití pH není dodavatelem uveden. Funkční povrch 
sorbentu je 550 m 2.g _ 1 a velikost částic byla 250 um [124]. 

HO OH 

Obr. 35: Silikagel Si-I [124] 

5.5.2.5 Sorbent SDB - Strata 
Jedná se o polymerní nepolární organický sorbent na bázi styren-divinylbenzen, který byl 

dodán již v naplněných kolonkách. Rozsah použití pH není dodavatelem uveden. Funkční 
povrch sorbentu je 500 m 2.g _ 1, velikost částic 152 um [125]. 

Obr. 36: Sorbent SDB [125] 
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5.5.2.6 Sorbent XAD-2 - Amberlite 
Tento sorbent patří do skupiny Amberlitů. Jedná se o polymerní nepolární sorbent, který byl 

dodán již v naplněných kolonkách. Rozsah použití pH není od dodavatele uveden. Funkční 
povrch sorbentu je 300 m 2.g _ 1. Velikost částic byla 250 um [126]. 

Obr. 37: Sorbent X A D - 2 [126] 

5.5.3 Iontoměničové sorbenty 
Pro studiu iontové výměny bylo vytipováno šest iontoměničů. Jedná se o tři kationtoměniče 

a tři aniontoměniče. Pro prekoncentrační postup na kationtoměničích byl použit a modifikován 
postup, který vycházel z práce [108]. Pro optimalizaci metody sorpce na aniontoměničích se 
vycházelo z práce [127]. 

U aniontových pryskyřic byla pro analýzu zachytávána eluční část. Je to z toho důvodu, že 
platina a palladium se zachytávají na pryskyřici a k jejich eluci dojde právě za pomocí elučního 
činidla. Pro platinu a palladium nemá sorpce na kationtoměničích charakter prekoncentračního 
procesu. Funkcí kationtoměničových sorbentů je sorpce interferujících kationtů kovů. 
Vzhledem k tomu, že se platina a palladium na pryskyřicích nesorbují, je nezbytné zachytávat 
analyt ihned po průchodu přes sorbent. 

Tab. 16: Sorpční postup na iontoměničích 
Krok Kationtoměnič Aniontoměnič 

Čištění I. 80 ml 4 mol.ľ 1 HC1 80 ml 4 mol.ľ 1 HC1 
Kondicionace 20 ml 1 mol.ľ 1 HC1 60 ml 1 mol.ľ 1 HC1 

Nanesení vzorku 150 ml vzorku 50 ml vzorku 

Eluce -

10 ml 0,3 mol.ľ 1 thiomočoviny 
v 0,1 mol.ľ 1 HC1 pro Pt 

10 ml 0,3 mol.ľ 1 thiomočoviny 
v 0,1 mol.ľ 1 HC1 proPd 

Čištění II. 10 ml 6 mol.ľ 1 HC1 20 ml 4 mol.ľ 1 HC1 
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5.5.3.1 Kationtoměnič DOWEX 50W-X12 - Sigma Aldrich 
Jedná se o silně kyselý kationtoměnič a rozsah pH použití 0 - 14. Velikost částic je 152 -

350 um. Hmotnost kationtoměničové pryskyřice v kolonce byla 500 mg. Materiál 
kationtoměniče je styren divinyl benzen [128]. 

5.5.3.2 Kationtoměnič DOWEX 50W-X8 - Sigma Aldrich 
Dowex 50W-X8 je silně kyselý kationtoměnič s rozsahem použití pH 0 - 14. Velikost částic 

je 152 - 350 um. Hmotnost pryskyřice v kolonce byla v 500 mg. Materiál kationtoměniče je 
styren divinyl benzen [129]. 

Obr. 38: D O W E X 50W-X8 

5.5.3.3 Aniontoměnič DOWEX 1X8 - Sigma Aldrich 
Další pryskyřicí je slabě bazický aniontoměnič D O W E X 1X8 v chloridové formě. Hmotnost 
pryskyřice v kolonce byla 250 mg. Pracovní rozsah pH je 0 - 12 [130]. 

-

Obr. 39: DOWEX 1X8 [130] 

5.5.3.4 Kationtoměnič WCX - Waters 
Jedná se o slabě kyselý kationtoměnič s vodíkovou formou a rozsah pH použití 0 - 14. Velikost 
částic pryskyřice byla 30 um. Hmotnost sorbentu v kolonce byla 60 mg. [131]. 

Obr. 40: W C X [131] 
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5.5.3.5 Aniontoměnič MAX - Waters 
Aniontoměnič M A X od společnosti Waters má sorbentový substrát kopolymer vhodný pro 
extrakci silně kyselých sloučenin. Pryskyřice byla dodána v kolonkách o hmotnosti sorbentu 
60 mg. Velikost částic pryskyřice je 30 um [127]. 

Obr. 41: M A X [132] 

5.5.3.6 Aniontoměnič WAX - Waters 
Aniontoměnič W A X je také od společnosti Waters. Jedná se o slabě aniontoměničový sorbent 
pro silně kyselé prostředí dodávaný v kolonkách o hmotnosti sorbentu 60 mg. Pracovní rozsah 
pH je 0 - 14. Velikost částic pryskyřice byla 30 um [133]. 

+ H 
Obr. 42: Znázornění W A X [133] 
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5.6 REÁLNÉ V Z O R K Y 

Pro studium koncentrace platiny a palladia v životním prostředí byly vybrány tři druhy 
vzorků. Jednalo se o půdní matrici, sediment a odsazenou vodu. Půdní vzorky byly odebírány 
v blízkosti frekventovaných dopravních uzlů. Jednalo se o rušné městské ulice, křižovatky nebo 
dálnice. Vybraná města byla Jihlava (ČR) a Vídeň (Rakousko). 

Vzorky sedimentů a odsazené vody byly odebírány v blízkosti dálnice D l z nádrží, které 
slouží jako usazovací nádrže pro splach z dopravních komunikací. 

5.6.1 Usazovací nádrže v blízkosti dálnice Dl („lapoly") 
Usazovací nádrže slouží ke sběru a záchytu smyvu (dešťové vody) z daného odvodněného 

dálničního úseku. Zároveň slouží k záchytu nebezpečných látek, především pak provozních 
kapalin, které se dostanou na vozovku a následně do nádrží po haváriích. V případě havárie, je 
zamezen odtok z dešťových usazovacích nádrží dále do dalších složek životního prostředí. 
Pokud se jedná o klasické smyvy z dálnice, tak odsedimentovaná voda odtéká dále do 
přilehlého vodního recipientu, potok, řeka apod. 

Vybraný úsek pro odběr vzorků byl zvolen v blízkosti vodní nádrže Švihov. Zobrazení 
jednotlivých míst je na následujícím obrázku. 

Obr. 43: Usazovací nádrže v blízkosti dálnice D l („lapoly") 
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Vybraná odběrová místa se nachází v blízkosti vodní nádrže Švihov, která slouží jako zdroj 
pitné vody pro Prahu a část středočeského kraje. 

Z odběrových míst byly odebrány v blízkosti nádrží vzorky půdy bez vegetace. Z nádrží pak 
sediment ze dna nádrže a vodná složka. Odběrová místa byla vybrána od 60. kilometru po 80. 
kilometr dálnice D l . Průměrné množství motorových vozidel dle Ředitelství silnic a dálnic je 
přibližně 37 000 vozidel za den [134]. 

Sedimentační nádrž je vhodným zařízením pro monitoring, a to z toho důvodu, že obsahuje 
dvě matrice pro sledování koncentrace platiny a palladia. Jedná se o gravitačně usazený 
sediment a odsazenou vodu opouštějící nádrž. Sedimentace v těchto nádrží je prostá, to 
znamená, že nejsou dávkovány žádné srážecí chemikálie, tzv. koagulant nebo flokulant. Nádrže 
nejsou intenzifikovaný lamelovou vestavbou. Nádrž se skládá z nátokové části, kde dochází 
k uklidnění proudu vstupní vody. Uklidněná voda postupuje dále do sedimentační části odkud 
přepadem odtéká odsazená voda. 

Gravitačně usazený kal je akumulován na dně nádrže. Vzhledem k tomu, že se nejedná 
o velké množství kalu, tak není zapotřebí kontinuální odtah kalu. Kal je odsáván časově. 
Standardně se odsává na jaře a na podzim. Během odsávání kalu dojde k vypuštění a odstavení 
nádrže. Kal je odsáván za pomocí kalových čerpadel do sběrných vozů. 
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Obr. 44: Mapa odběrů vzorků pro stanovení platiny a palladia na D l , ČR 
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Tab. 17: Souhrnné informace o odběrových místech - Lapoly - dálnice D l , ČR. 

Označení Název místa 
Koordináty 

Vzdálenost od Charakterizace 
odběrového místa odběru 

Koordináty vozovky místa 

L I 49°36'17.0"N 
15°10'44.3"E do 15 m 

L2 49°34'48.1"N 
15°15'46.1"E 

do 5 m 

L3 
49°34'58.5"N 
15°15'37.5"E 

do 10 m 

L4 49°38'41.5"N 
15°07'31.9"E 

do 5 m 
Vysoce 

frekventovaná 
dálnice 

L5 Dálnice D l 
49°40'38.5"N 
15°06'55.0"E do 15 m 

Vysoce 
frekventovaná 

dálnice 
L6 49°41'05.5"N 

15°06'37.1"E do 15 m 

Vysoce 
frekventovaná 

dálnice 

L7 49°41'15.6"N 
15°06'09.1"E 

do 5 m 

L8 49°41'30.2"N 
15°05'39.3"E 

do 5 m 

L9 
49°42'04.4"N 
15°05'26.5"E 

do 10 m 

5.6.2 Odběrová místa ve Vídni 
Odběrová místa ve Vídni byla vybrána tak, aby reprezentovala dopravní situaci celého města 

Vídně. Odběry byly provedeny na rušných dopravních křižovatkách, v klidné zástavbě i mimo 
Vídeň. Přesněji v blízkosti přírodního parku s názvem Fóhrenberge. Odběrová místa jsou 
znázorněná na následující mapě. Z odběrových míst byly odebrány vzorky půdy bez vegetace. 

Hlavní město Rakouska má počet obyvatel cca 2 miliony. Jedná se o největší aglomeraci 
v Rakousku. Město je dopravním uzlem pro Dolní Rakousy. V celém Rakousku je okolo 
5 miliónu zaregistrovaných motorových vozidel. Ve Vídni pak přes 700 000 osobních 
automobilů. 
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Obr. 45: Mapa odběrových bodů ve Vídni. 

Tab. 18: Souhrnné informace o odběrových místech - Vídeň, Rakousko. 

Označení 
odběrového 

místa 

Název místa 
odběru 

Koordináty 
Vzdálenost od 

vozovky 
Charakterizace 

míst 

V I 
Julius-Ficker 

straße 
48°15'55.7"N 
16°27'13.5"E 

Om Križovatka 

V2 Wagramer straße 48°14'21.9"N 
16°25'50.9"E 

do 5 m Križovatka 

V3 Lassallestraße 48°13'25.5"N 
16°24'03.8"E 

do 5 m Městská ulice 

V4 Weihburggasse 48°12'15.4"N 
16°22'38.7"E 

Om Městská ulice 

V5 Neubaugurtel 48°12'16.5"N 
16°20'12.0"E 

do 10 m Rychlostní silnice 

V6 Schloßalle 
48°11'17.7"N 
16°18'49.9"E 

do 5 m Križovatka 

V7 Rodauner straße 48°08'25.3"N 
16°15'37.1ME 

do 5 m Městská ulice 

V8 Waldgasse 
48°06'41.8"N 
16°lľl5.3"E 

do 30 m Park 

V9 Edelsinnstraße 48°10'21.1"N 
16°19'22.1"E 

0 m Rychlostní silnice 

V10 
Brigittenauer 

Lande 
48°13'53.2"N 
16°2ľ47.6ME 

do 5 m Městská ulice 
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5.6.3 Odběrová místa Jihlava 
Jedná se o malé krajské město s počtem obyvatel přibližně 53 000. Ve městě je rozvinutá 

dopravní infrastruktura. Pro svou polohu ve středu dálnice spojující dvě největší města České 
republiky (Praha, Brno) je Jihlava dopravně frekventovaným městem. Počet osobních 
automobilů v Jihlavě je 51 000. 
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Obr. 46: Mapa odběrových bodů v Jihlavě, ČR. 

Označení 
odběrového místa 

Název místa 
odběru 

Koordináty 
Vzdálenost od 

vozovky 
Charakterizace 

míst 

JI ul. Znojemská 
49°22'42.0"N 
15°35'24.6"E 

Om Výjezd z města 

J2 ul. Telečská 
49°23'21.9"N 
15°34'31.4"E 

do 5 m Výjezd z města 

J3 ul. Žižkova 
49°23'39.6"N 
15°34'44.7'E 

do 5 m Městská ulice 

J4 ul. Okružní 49°24'04.8"N 
15°36'21.0'E 

0 m Městská ulice 

J5 ul. Fritzova 
49°24'08.7"N 
15°35'05.5'E 

do 5 m Městská ulice 

J6 ul. Okružní 49°23'53.1"N 
15°36'30.4'E 

0 m Křižovatka 

J7 ul. Březinova 
49°24'14.7"N 
15°35'57.2'E 

Om Sídliště 

J8 ul. Havlíčkova 
49°24'33.1"N 
15°35'31.1'E 

do 5 m Městská ulice 

J9 
ul. Romana 

Havelky 
49°24'37.4"N 
15°34'47.7'E 

do 5 m 
Nájezd na 
obchvat 

J10 ul. Jiráskova 
49°24'22.3"N 
15°34'20.6'E 

do 5 m Nájezd na 
obchvat 
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5.7 ZPRACOVÁNÍ V Z O R K Ů 
Z každého odběrového místa byly odebrány půdní vzorky charakterizující vybrané odběrové 

místo. Hloubka odběru byla do 5 cm. U lapolů byly odebrány dále sedimenty a vzorek vody. 
Seskupení těchto třech vzorků u záchytných nádrží charakterizuje mobilitu platiny a palladia 
v životním prostředí. Byla provedena kvartace na snížení objemu vzorku. Pevné vzorky byly 
zbaveny vegetační složky. Následně byly sušeny při laboratorní teplotě po dobu 7 dní. 

5.7.1 Postup rozkladu vzorku 
Po odběru a vysušení vzorku bylo naváženo 0,5000 g vzorku na analytických vahách. Pro 

rozklad byla použita technika mikrovlnné vysokotlaké extrakce systémem Ethos E A S Y . 
Rozklad byl proveden při teplotě 200°C po dobu 30 min ve směsi koncentrované kyseliny 
dusičné a koncentrované kyseliny chlorovodíkové v poměru 1:3. Teplotní program je uveden 
v Tab. 20 Po rozkladu vzorku a vychladnutí patron na bezpečnou teplotu pro manipulaci, byly 
vzorky kvantitativně převedeny do odměrných baněk o objemu 50 ml a po přelití uchovány pro 
pozdější analýzu v plastových nádobkách uložených v chladu a temnu. 

Tab. 20: Teplotní program rozkladu vzorků půd. 

Program Výkon zařízení (W) Čas kroku (min) Teplota (°C) 
Ohřev 1 800 15 do 200 

Rozklad 1 800 15 200 
Chlazení V tomto kroku dochází ke snížení teploty na bezpečnou teplotu pro 

manipulaci se vzorkem. 

Obr. 47: Ethos E A S Y [135] 
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6 V Ý S L E D K Y A D I S K U Z E 
6.1 SORPCE NA MODIFIKOVANÉ SORBENTY 

V této práci bylo studováno šest modifikovaných sorbentů, které byly využity pro 
prekoncentraci a stanovení platiny a palladia v reálných vzorcích z životního prostředí. 
Sorbenty jsou popsány v kapitole Modifikované sorbenty. 

Pro ověření účinnosti sorpce na daném sorbentu byla připravena testovací sada tří 
koncentrací platiny a palladia, 50, 150 a 250 ug.ľ 1 . Pro každý vzorek byly provedeny tři sorpce. 
Každý vzorek byl změřen třikrát. Výsledné účinnosti sorpcí platiny a palladia na vybraných 
sorbentech j sou znázorněny na Obr. 48 a Obr. 49. 

120,00% 

• 50ng.l-l 96,39% 85,53% 91,52% 75,50% 60,03% 70,34% 
• 150ng.l-l 97,56% 87,97% 93,55% 76,22% 60,50% 70,90% 
• 250 ng.l-l 98,90% 87,88% 94,60% 75,99% 62,98% 71,05% 

Obr. 48: Účinnost sorpce platiny na vybraných modifikovaných sorbentech 

120,00% 

Obr. 49: Účinnost sorpce palladia na vybraných modifikovaných sorbentech 

Z Obr. 48 a Obr. 49 je patré, že nejlepších výsledků se dosahovalo s modifikovaným 
sorbentem Silikagel C l8 od společnosti Agilent Technology. Účinnost sorpce u platiny 
vycházela v rozmezí 96,39 % až 98,90 % v závislosti na koncentraci platiny v připraveném 
testovacím laboratorním vzorku. U palladia byla účinnost obdobná a to v rozmezí od 96,46 % 
do 99,55 % v závislosti na koncentraci palladia v připraveném laboratorním vzorku. 
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Nejnižší účinnosti, a to jak u platiny tak u palladia, bylo dosahováno se sorbentem SDB od 
společnosti Strata. Účinnost nedosahovala ani 65 %. Sorbenty na bázi silikagelu vykazovaly 
lepší účinnost sorpce. Jednalo se o sorbenty Siligel C8 a Zorbax C18. 

Pro vyhodnocení vhodného sorbentu, který bude použit pro stanovení platiny a palladia 
v reálných vzorcích, byly přijaty tři hlavní parametry. První parametr je požadované mnpožství 
elučního činidla pro vymytí platiny a palladia. Druhý parametr byl vliv interferentů na účinnost 
sorpce. Třetí parametr byla samotná účinnost sorpce, neboli účinnost záchytu a následné eluce 
analytu ze sorbentu. 

Před ověřením účinnosti sorpce byla provedena optimalizace objemu elučního činidla. Tato 
optimalizace je uvedena v kapitolách níže. Pro eluční krok byl zvolen, dle studie [119] 
acetonitril. Pro celkovou eluci analytu ze sorbentu na bázi silikagelu bylo zapotřebí 8 až lOml 
elučního činidla. U dalších modifikovaných sorbentu bylo množství potřebného elučního 
činidla vyšší než 12 ml. 

Při studiu vlivu interferujících prvků na sorpci platiny na vybraných modifikovaných 
sorbentech byl nejrušivější efekt v přítomnosti Fe. Rozsah interference na schopnost sorpce byl 
v jeho přítomnosti od 91,55 % u sorbentu silikagel C8 - výrobce Agilent T - do 115,81 % 
u sorbentu Zorbax C l 8. Zbylé vyhodnocení je uvedeno v Tab. 21 a Tab. 22. Zeleně zvýrazněné 
sorbenty v uvedených tabulkách byly zvoleny jako neúčinnější. 

Největšímu rozsahu interferenčních vlivů docházelo pro studium sorpce platiny na 
modifikovaných sorbentech Silikagelu C8 a Zorbaxu C18. U studium interferečnních vlivů při 
sorpci palladia docházelo k největšímu ozsahu u modifikovaného sorbentu Zorbax C18. 

Z výše uvedených výsledků vychází nejlépe Silikagel C18 od společnosti Agilent. Proto byl 
tento sorbent vybrán pro následující studium koncentrace platiny a palladia ve složkách 
životního prostředí. 

Tab. 21: Vl iv interferentů na účinnost sorpce Pt (%) 

Sorbent Interferenty Sorbent Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg 
Silikagel C l 8 108,9 101,2 96,7 104,7 102,8 
Silikagel C8 91,6 100,3 104,4 97,45 111,7 
Zorbax C18 115,2 95,5 97,5 105,1 100,3 
Silikagel Si-I 97,7 104,8 99,5 99,9 113,4 

SDB 97,4 98,6 102,5 99,4 108,3 
X A D - 2 102,4 107,5 96,7 102,0 112,7 

Tab. 22: Vl iv interferentů na účinnost sorpce Pd (%) 

Sorbent Interferenty Sorbent Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg 
Silikagel C l 8 103,7 102,1 96,7 104,7 102,8 
Silikagel C8 105,0 94,5 110,2 94,5 102,9 
Zorbax C18 100,5 118,6 93,5 110,6 106,4 
Silikagel Si-I 98,5 100,5 103,5 106,2 105,5 

SDB 94,9 105,8 98,6 101,2 111,5 
XAD-2 113,7 98,1 101,1 108,2 97,4 
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6.1.1 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu Silikagel C18 
Pro optimalizaci metody bylo studováno potřebné množství elučního činidla - acetonitrilu. 

Pro sorbent Silikagel C18 je potřebné množství 10 ml elučního činidla pro plnou eluci, a to jak 
platiny, tak i palladia. 

Při studiu interferujících iontů bylo prokázáno, že nej vyšší rušivý vliv pro sorpci platiny mají 
ionty železa. U sorpce palladia pak byl nejvyšší rušivý vliv v přítomnosti zinku. Výsledné 
hodnoty dalších interferentů j sou uvedeny na Obr. 51. 

Vliv použitého objemu elučního činidla 
120,00 

100,00 

b 80,00 
OJ 
u 
£ 60,00 
o 

S 40,00 

20,00 

0,00 
Oml 2 ml 4 ml 6 ml 8 ml 10 ml 12 ml 14 ml 
0,00 31,00 55,00 83,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
0,00 45,00 66,00 89,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Pt 

Obr. 50: Účinnost eluce za použití elučního činidla acetonitrilu na modifikovaný sorbent 
Silikagel C18 
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Obr. 51: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent - silikagel C18 
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6.1.2 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu Silikagel C8 
V případě sorbentu Silikagel C8 bylo potřebné množství elučního činidla pro plnou eluci 

platiny a palladia 10 ml acetonitrilu. 
Při studiu vlivu interferentů při sorpci platiny byl nej významnější rušivý vliv v přítomnosti 

skupiny prvků K, Na, Ca, Mg. Při sorpci palladia byl nej významnější rušivý vliv v přítomnosti 
zinku. Výsledné návratnosti sorpce v přítomnosti dalších interferentů j sou uvedeny na Obr. 53. 

Vliv použitého objemu eluční směsi 
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Oml 2 ml 4 ml 6 ml 8 ml 10 ml 12 ml 14 ml 

- H - P t 0,00 29,00 58,00 82,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
- H - P d 0,00 28,00 63,00 87,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

Obr. 52: Účinnost eluce za použití rozpouštědla acetonitrilu na modifikovaný sorbent 
Silikagel C8 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 
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Obr. 53: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent - silikagel C8 
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6.1.3 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu Silikagel Zorbax C18 
Pro plnou eluci platiny ze sorbentu Zorbax C l8 bylo zapotřebí 8 ml. Při desorpci palladia 

bylo zapotřebí 10 ml acetonitrilu pro plnou eluci. 
Studie rušivých vlivů prokázala nejvyšší míru interference při sorpci platiny v přítomnosti 

železa. U sorpce palladia byl zjištěn největší rušivý vliv v přítomnosti mědi, jak je znázorněno 
na Obr. 55. 
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- * - P d 0,00 33,00 40,00 58,00 91,00 100,00 100,00 100,00 

Obr. 54: Účinnost eluce za použití rozpouštědla acetonitrilu na modifikovaný sorbent 
Zorbax C l 8 
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Obr. 55: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent - Zorbax C l 8 
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6.1.4 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu Silikagel Si-I 
Silikagel Si-I prokázal podobné vlastnosti j ako sorbent Zorbax. Pro účinnou desorpci platiny 

bylo zapotřebí 8 ml elučního činidla. V případě palladia bylo zapotřebí 10 ml elučního činidla 
pro 100% desorpci. 

Nevýznamnější interferenční vliv při sorpci platiny měla skupina prvků K , Na, Ca a Mg. Při 
sorpci palladia pak nejvíce rušily ionty olova viz Obr. 57. 

Vliv použitého objemu eluční směsi 
120,00 

100,00 

^ 80,00 
o 

« 60,00 
Q 

40,00 

20,00 

0,00 

40,00 

20,00 

0,00 

40,00 

20,00 

0,00 
Oml 2 ml 4 ml 6 ml 8 ml 10 ml 12 ml 14 ml 

Pt 0,00 32,00 58,00 84,00 100,00 100,00 100,00 100,00 
- H - P d 0,00 14,00 33,00 64,00 88,00 100,00 100,00 100,00 

Obr. 56: Účinnost eluce za použití rozpouštědla acetonitrilu na modifikovaný sorbent 
Silikagel Si-I 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 

120,00 

Obr. 57: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent - Silikagel Si-I 
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6.1.5 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu SDB 
U sorbentu SDB bylo zapotřebí více elučního činidla než u sorbentů na bázi silikagelu. To 

mohlo být způsobeno silnější sorpcí platiny i palladia na sorbent. Pro desorpci platiny bylo 
zapotřebí 12 ml elučního činidla. Pro plnou desorpci palladia bylo zapotřebí 14 ml elučního 
činidla. 

Studie interference prokázala nejvyšší interferenční vliv při sorpci platiny i palladia 
v přítomnosti skupiny prvků K, Na, Ca a Mg. 
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Obr. 58: Účinnost eluce za použití rozpouštědla acetonitrilu na modifikovaný sorbent - SDB 
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Obr. 59: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent - SDB 
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6.1.6 Optimalizace sorpčních procesů na sorbentu XAD-2 
Stejně jako u sorbentu SDB bylo i u Amberlitu XAD-2 zapotřebí vyšší objem elučního 

činidla pro úplnou eluci platiny i palladia. V případě platiny bylo pro plnou desorpci zapotřebí 
14 ml elučního činidla a u palladia bylo zapotřebí 12 ml acetonitrilu. 

Největší interferenční vliv byl u sorpce platiny v přítomnosti skupiny prvků K, Na, Ca a Mg. 
U sorpce palladia byl nej vyšší interferenční vliv v přítomnosti železa viz Obr. 61. 
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Obr. 60: Účinnost eluce za použití rozpouštědla acetonitrilu na modifikovaný sorbent -
X A D - 2 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 
140,00 

• Pt 102,56 107,46 96,69 101,97 112,73 
• Pd 113,66 98,09 101,09 108,22 97,37 

Obr. 61: Interference vybraných prvků při sorpci na modifikovaný sorbent XAD-2 
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6.2 SORPCE NA IONTOMENICE 

Pro ověření účinnosti sorpce na daném sorbentu byla připravena sada tří koncentrací platiny 
a palladia 50, 150 a 250 pgl" 1 . 

U aniontoměničových sorbentů byla studována jak sorpce, tak i eluční podmínky. Tyto 
podmínky vycházely z práce [108] jak je uvedeno v Tab. 16. Pro eluci platiny a palladia byla 
vybrána thiomočovina v 0,1 mol.ľ 1 HC1. Na Obr. 62 je zobrazena závislost koncentrace 
thiomočoviny na účinnosti eluce platiny a palladia z aniontoměničových pryskyřic. 
Nejúčinnější desorpce platiny se dosahovaly již při koncentraci 0,3 mol.ľ 1. U vyšší koncentrace 
0,4 mol.ľ 1 byla účinnost mírně snížena. Pro další studium sorpce platiny na aniontoměničových 
pryskyřicích byla vybrána koncentrace 0,3 moll" 1 v 0,1 mol.ľ 1 HC1. 

Pro úplnou eluci palladia z aniontoměničových pryskyřic byla v závislosti na výsledcích 
z Obr. 63 vybrána vyšší koncentrace thiomočoviny než u platiny, a to 0,4 moll" 1 v 0,1 moll" 1 

HC1. 
Jak bylo zmíněno výše, tak u kationtoměničových pryskyřic se sledoval analyt, který prošel 

přes sorbent ihned po nanesení vzorku. Objem naneseného vzorku byl 150 ml. Vzhledem 
k tomu, že se analyt nesorboval na pryskyřici, tak byl eluční krok nahrazen krokem přečištění 
sorbentu. Tato regenerace sorbentu se prováděla 10 ml 6 moll" 1 HC1. 

Jak u kationotových, tak i aniontových pryskyřic byly vždy provedeny tři sorpce pro každou 
pryskyřici zvlášť [108]. 

6.2.1 Výběr koncentrace elučního roztoku 
100 

O 

• DOWEX 1x8 45,33 59,46 89,63 86,46 
• WAX 52,36 61,28 88,64 83,45 
• M A X 34,63 43,41 78,63 79,55 

koncentrace thiomočoviny mol. 1-1 

Obr. 62: Vl iv koncentrace thiomočoviny na účinnost eluce platiny z aniontoměničových 
pryskyřic 
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• DOWEX 1x8 59,44 66,44 79,35 97,6 
• WAX 47,66 63,51 84,3 91,6 
• M A X 52,66 64,85 75,33 86,42 

koncentrace thiomočoviny mol. 1-1 

Obr. 63: Vl iv koncentrace thiomočoviny na účinnost eluce palladia z aniontoměničových 
pryskyřic 

100 

• 50 ng.1-1 92,64 79,22 92,30 
150 ng.1-1 93,44 81,33 91,96 

• 250 ng.1-1 91,56 82,46 89,30 

Obr. 64: Účinnost sorpce platiny na anionotoměničových pryskyřicích 
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• 50 ng.1-1 96,33 89,00 91,34 
150 ng.1-1 99,90 88,66 89,75 

• 250 ug.1-1 98,70 91,36 88,14 

Obr. 65: Hodnocení průchodu platiny na kantiontoměničových pryskyřicích 

6.3 STUDIUM INTERFERENČNÍCH V L I V U NA 
K A T I O N T O M Ě N I Č O V Ý C H PRYSKYŘICÍCH 

Jak již bylo řečeno, tvoří platina a palladium aniontové chlorokomplexy, proto nemohou být 
zachyceny na kationtoměničových pryskyřicích. Využití kationtoměničových pryskyřicích 
spočívá primárně v separaci platiny a palladia. Jejich využití spočívá v odstranění interferentů 
z matric ze vzorků z životního prostředí [136]. 
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0,00 Fe Cu Zn Pb K, Na, Ca, Mg 
• Pt 110,30 99,51 97,22 105,36 103,88 
• Pd 98,46 100,00 104,20 104,90 101,72 

Obr. 66: Interference vybraných prvku pri štúdium sorpce na kationtoméničové pryskfici 
DOWEX 50W-X12 
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Obr. 67: Interference vybraných prvku pri štúdium sorpce na kationtoméničové pryskfici 
D O W E X 50W-X8 

Obr. 68: Interference vybraných prvku pri štúdium sorpce na kationtoméničové pryskfici 
w c x 
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6.4 O P T I M A L I Z A C E SORPČNÍCH PROCESŮ NA A N I O N T O V Ý C H 
PRYSKYŘICÍCH 

Aniontové pryskyřice vhodným sorbentem pro prekoncentraci platiny a palladia ze vzorků 
z životního prostředí. Při optimalizaci sorpce na vybraných aniontoměničových pryskyřicích 
byl studován vliv množství vybraného elučního činidla pro účinnou eluci platiny a palladia ze 
sorbentů. Potřebná koncentrace thiomočoviny pro eluci platiny je 0,3 mol.ľ 1 v závislosti na 
Obr. 62. Pro účinnou eluci ze sorbentů M A X , W A X a D O W E X bylo zapotřebí 10 ml elučního 
roztoku. Potřebná koncentrace thiomočoviny pro plnou eluci palladia byla 0,4 mol.ľ 1  

v závislosti na Obr. 63. Pro plnou eluci palladia bylo zapotřebí 10 ml elučního roztoku na všech 
sledovaných aniontoměničových pryskyřicích. 

Jako další parametr byl studován vliv vybraných interferujících prvků. Vzhledem k tomu, že 
se jedná o kationty, které se na aniontoměničových pryskyřicích nesorbují, tak se předpokládala 
jejich separace po průchodu vzorku přes sorbent. Interferenty byly testovány stejné jako u studia 
sorpce na vybraných modifikovaných sorbentech. Největší vliv interference byl zaznamenán 
v přítomnosti olova, a to u všech studovaných aniontoměničových pryskyřic. U pryskyřice 
W A X se jednalo o zvýšení návratnosti u platiny o 15 % a palladia o 36,4 %, jak je patrné 
na Obr. 70. Pryskyřice M A X vykazovala zvýšení návratnosti při sorpci platiny v přítomnosti 
skupiny kovů K, Na, Ca a Mg o 22,44%, při sorpci palladia byl nej intenzivnější vliv 
interference zaznamenán v přítomnosti olova a to o 29,5 %. U pryskyřice D O W E X 1-X8 bylo 
navýšení návratnosti v přítomnosti olova o 30,4 % u platiny a 22,4 % u palladia. Nej nižší vliv 
interferentů na pryskyřici W A X byl prokázán u přítomnosti skupiny kationtů K, Na, Ca a Mg. 
Při sorpci platiny v přítomnosti těchto kationtů byla návratnost ovlivněna negativně, a to 
o 1,4 %. U palladia pak byl trend obrácený, kdy výsledná návratnost byla zvýšena o 2,4 %. Při 
použití pryskyřice D O W E X 1-X8 byla nejnižší interference zaznamenána v přítomnosti zinku, 
kdy byl vliv interference zanedbatelný. Výsledky sledovaných parametrů pro vybrané 
aniontoměničové pryskyřice W A X a DOWEX 1-X8 byly víceméně obdobné. 
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6.4.1 Optimalizace sorpčních procesů na aniontoměničové pryskyřici WAX 
Pro plnou eluci platiny a palladia z aniontoměničové pryskyřice W A X bylo zapotřebí 12 ml 

pro platinu a 10 ml pro palladium 10 ml 0,3 mol.ľ 1 thiomočoviny v 0,1 mol.ľ 1 HC1 viz Obr. 69. 
Největší interferenční vliv byl u sorpce platiny i palladia v přítomnosti olova. Nejmenší 

naopak v přítomnosti kovů K, Na, Ca a Mg jak je vidět na Obr. 70. 
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Obr. 69: Vliv množství elučního činidla na účinnosti eluce Pt a Pd z aniontoměničové 
pryskyřice - W A X 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 

140,00 

Obr. 70: Interference vybraných prvků při sorpci Pt a Pd na aniontoměničovou pryskyřici 
W A X 
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6.4.2 Optimalizace sorpčních procesů na aniontoměničové pryskyřici MAX 
Pro účinnou eluci platiny a palladia z aniontoměničové pryskyřice W A X bylo zapotřebí 10 

ml 0,3 mol.ľ 1 thiomočoviny v 0,1 mol.ľ 1 HC1 pro Pt i Pd. Viz Obr. 71. 
Největší interferenční vliv u této pryskyřice při sorpci platiny byl zaznamenán v přítomnosti 

skupiny kovů K, Na, Ca a Mg. U sorpce palladia byl největší interferenční vliv v přítomnosti 
olova. Nej menší interferenční vliv při sorpci platiny i palladia byl v přítomnosti zinku. 

Vliv objemu eluční směsi 

120,00 

Obr. 71: Vl iv množství elučního činidla na účinnosti eluce na aniontoměničové pryskyřici 
M A X 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 
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Obr. 72: Interference vybraných prvků při sorpci Pt a Pd na aniontoměničovou pryskyřici 
M A X 
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6.4.3 Optimalizace sorpčních procesů na aniontoměničové pryskyřici DOWEX 1-
X8 

Pro eluci Pt a Pd z aniontoměniče D O W E X 1-8X bylo zapotřebí 10 ml 0,3 mol.ľ 1  

thiomočoviny v 0,1 mol.ľ 1 HC1 a to jak pro desorpci platiny tak i palladia - viz Obr. 73. Nej větší 
interferenční vlivy byly zaznamenány v přítomnosti olova, a to jak při sorpci platiny, tak 
i palladia. Nej menší interferenční vliv při sorpci platiny a palladia byl v přítomnosti zinku. Viz 
Obr. 74. 
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Obr. 73: Vl iv množství elučního činidla na účinnosti eluce z aniontoměničové pryskyřice 
D O W E X 1-X8 

Vliv interferentů na účinnost sorpce 
160,00 

Obr. 74: Interference vybraných prvků při sorpci na aniontoměničovou pryskyřici - D O W E X 
1X8 
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6.5 A N A L Ý Z A R E Á L N Ý C H V Z O R K U 

6.5.1 Porovnání evropských měst 
Tato disertační práce zahrnuje také monitoring emitovaného množství platiny a palladia do 

složek životního prostředí vlivem automobilové dopravy. První část reálných vzorků porovnává 
dvě města odlišná v počtu obyvatel a hustoty automobilové dopravy. Pro srovnání sloužila 
půdní matrice zbavena vegetační složky. 

Odběrová místa byla vybírána tak, aby charakterizovala místa s nejvyšší frekvencí 
automobilové dopravy, kde se očekává nejvyšší expozice. Mezi tyto místa patří ulice 
v obytných čtvrtích, křižovatky, dálniční nájezdy a rychlostní silnice. Pro monitoring byly 
vybrány stejné klimatické podmínky, kdy nedocházelo k srážkovým událostem, přibližně 7 dní 
před odběrem. 

Pro monitoring koncentrace platiny a palladia byly vybrány města Jihlava, Česká republika 
a Vídeň, Rakousko. V obou lokalitách bylo odebráno 10 vzorků půd, ve kterých byla 
optimalizovanými postupy stanovena platina a palladium. Vídeň má přibližně 700 000 
registrovaných vozů, to j e 13x více než Jihlava s 51 000 registrovanými vozy. Intenzita dopravy 
se tak odrazila na koncentraci platiny a palladia. Pokud porovnáme stanovené hodnoty, tak ve 
Vídni byla nalezena 3,5x vyšší koncentrace platiny a téměř 9x vyšší koncentrace palladia než 
v Jihlavě. 

V Jihlavě byla nalezena nejvyšší koncentrace platiny v odběrovém místě J5 - 38,72 ng.g"1. 
Jedná se o ulici Fritzova. Tato ulice je jednou z nej vytíženějších ulic v širším centru města, kde 
dochází k častým dopravním komplikacím. Průměrné množství vozidel projíždějících touto 
ulicí je přibližně 12 000 za den [134]. 

Nejvyšší koncentraci palladia bylo možné najít na nájezdu na městský okruhu - odběrové 
místo J9 a to 8,452 ng.g"1, nicméně rozdíl s odběrovým místem J5 nebyl zase tak veliký. 
Koncentrace platiny v tomto odběrovém místě - 36,01 ng.g"1 - se blížila koncentraci na ulici 
Fritzova. Odběrové místo je charakteristické tím, že auta zde zvyšují výkon motoru hned ze 
dvou důvodů. Prvním důvodem je, že se jedná o výjezd z města a druhým je stoupání do kopce. 
Pro srovnání můžeme porovnat dva nájezdy na městský okruh. První již zmíněný odběrový bod 
J9 a druhý J10. Obě místa jsou od sebe vzdáleny 700 m vzdušnou čarou. Frekvence dopravy je 
v obou místech srovnatelná. Přesto koncentrace platiny je vmiste J10 - 25,34 
ng.g"1 - o 30 % nižší než v odběrovém místě J9. U palladia je rozdíl koncentrací menší a to 
o 6,5 %. Koncentrace palladia v místě odběru J10 je 7,904 ng.g"1. Rozdíl mezi těmito dvěma 
místy je v tom, že J9 je nájezd do kopce a J10 z kopce. Z toho důvodu je zapotřebí nižší výkon 
vozu pro zvýšení na požadovanou rychlost. Průměrné množství vozidel projíždějící silnicí 
u odběrového místa J9 bylo dle celostátního sčítání cca 16 500 vozidel za den [134] . 

U odběrového místa J10 je to pak cca 14 500 vozidel za den [134]. Nejnižší koncentrace se 
nachází na odběrovém místě J7 - sídliště Březinova, v tomto odběrovém místě nedošlo 
k celostátním sčítání vozidel. V tomto místě je omezená rychlost na 30 km.h"1 a jízda probíhá 
převážně z kopce. Z tohoto důvodu není zapotřebí vynakládat vysoký výkon, a tudíž i emise 
z automobilů nejsou vysoké. Koncentrace platiny byla 16,93 ng.g"1 a palladia 3,318 ng.g"1. 

Ve Vídni byla nejvyšší koncentrace platiny - 159,2 ng.g"1 - i palladia - 98,21 ng.g"1 -
v odběrovém místě V9. Odběrové místo V9 je rychlostní silnice ve středu města na ulici 
EdelsinnstraBe. V odběrovém místě je vlivem zástavby významně ovlivněna možnost rozptylu 
kovů. V této ulici dochází často v denních „špičkách" k dopravním komplikacím, kdy vozidla 
popojíždějí tzv. start-stop. Při tomto stylu jízdy dochází k vyšší emisi výfukových plynů, a tudíž 
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je zvýšena i emise platinových kovů. Ve Vídni bylo vybráno i „pozaďové" odběrové místo. Pro 
tento účel bylo vybráno odběrové místo V8. Jedná se o lesopark s nízkou obydleností a nízkou 
frekvencí dopravy na jihozápadě metropole s názvem Waldgasse. V tomto místě byla zjištěná 
koncentrace platiny 39,22 ng.g"1 a palladia 18,45 ng.g"1. Odběr vzorku V8 proběhl 30 m od 
silnice, na kraji lesoparku. 

Nejnižší hodnoty v metropoli jsou v odběrových místech V2 a V3. Tyto lokality mají 
převážně plynulý provoz. V odběrovém místě V2 byla koncentrace platiny 58,40 ng.g"1 

a palladia 28,19 ng.g"1. V odběrovém místě V3 byla naměřená koncentrace platiny 
52,86 ng.g"1 a palladia 33,58 ng.g"1. V obou odběrových místech se jednalo o široké ulice 
s dobrými rozptylovými podmínkami. Z tohoto důvodu zřejmě dochází k rozptylu do 
vzdálenějšího okolí. Bohužel nebyl nalezen zdroj charakterizující množství vozidel 
projíždějících místy, kde byly provedeny odběry vzorků. 

Při porovnání obou zmíněných měst se potvrzuje, že čím vyšší frekvence automobilové 
dopravy, tím je vyšší množství platinových kovů emitováno do složek životního prostředí. 
Velký vliv má i styl jízdy. Kdy v místech s plynulou jízdou je koncentrace nižší než v místě, 
kde dochází ke stylu jízdy „start/stop" nebo rozjezdu s potřebným vysokým výkonem -
například do kopce. 
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JI J2 J3 J4 J5 J6 J7 J8 J9 J10 VI V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 VIO 
Jihlava • početaut • koncentrace Ptng.g-1 Vídeň 

Obr. 75: Výsledné koncentrace platiny ve vzorcích půdní matrice odebraných ve městě Jihlava a Vídeň (Rakousko) 
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JI J2 J3 J4 J5 J6 J7 J8 J9 J10 VI V2 V3 V4 V5 V6 V7 V8 V9 VIO 
Jihlava •počet aut • koncentrace Pd ng.g-1 Vídeň 

Obr. 76: Výsledné koncentrace palladia ve vzorcích půdní matrice odebraných ve městě Jihlava a Vídeň (Rakousko) 
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6.5.2 Studium kontaminace životního prostředí v okolí frekventovaných silnic (Dl) 
Druhá část výsledků reálných vzorků této disertační práce byla zaměřena na studium 

uvolňování platiny a palladia do složek životního prostředí z vysokofrekventované dálnice D l . 
Tato dálnice spojuje dvě nej větší města české republiky - Prahu a Brno. Zároveň se jedná 

o důležitý dopravní uzel ve střední Evropě, kdy spojuje transferem jihovýchodní Evropu se 
západem. 

Místa odběru byla vybrána v blízkosti vodní nádrže Švihov. Od 60. kilometru po 80. 
kilometr dálnice D l . V tomto dvacetikilometrovém úseku bylo vybráno celkem devět 
záchytných nádrží, tzv. lapolů. Tyto záchytné nádrže byly popsány již výše, v kapitole 
Usazovací nádrže v blízkosti dálnice D l („lapoly"). 

Na vybraném úseku dálnice se nenachází žádný významný sjezd, který by ovlivnil průměrné 
množství projíždějících vozidel. Můžeme tedy uvažovat konstantní množství vozidel 
projíždějící vybraným úsekem. 
Obr. 77 porovnává průměrné zjištěné koncentrace platiny a palladia v odebraných vzorcích 
půdy, sedimentu a odsazené vody. Vzhledem k tomu, že půdní vzorky obsahovaly nejvyšší 
koncentraci, tak slouží pro porovnání dané lokality s dalšími typy vzorků. V průměrných 
hodnotách vychází, že koncentrace platiny v sedimentu je o 44 % nižší než v půdě 
a koncentrace platiny ve vodě je o 85 % nižší. U palladia je pak koncentrace v sedimentech 
nižší o 34,5 % a ve vodě nižší o 73 % než v půdě. 
Průměrné koncentrace platiny byly v půdě 100,5 ng.g"1, v sedimentu 55,85 ng.g"1 a ve vodě 
18,01 ng.g"1. U palladia byly průměrné hodnoty v půdě 67,69 ng.g"1, v sedimentu 44,04 ng.g"1 

a ve vodě 14,98 ng.g"1. 
Nejvyšší koncentrace platiny v půdním vzorku byla v odběrovém místě L8 - 126,11 ng.g"1. 
Palladia zde bylo v půdním vzorku 83,53 ng.g"1. Takto vysoké koncentrace oproti průměru byly 
způsobeny lokalizací nádrže. Nádrž na odběrovém místě L8 byla mezi vozovkou a lesním 
porostem, který tvoří bariéru pro rozptyl emisí v daném místě. Díky tomu je v místě zvýšená 
akumulace kovů do půdy. Stejný trend měly i koncentrace v sedimentu. Koncentrace platiny 
v místě L8 byla 56,98 ng.g"1 a palladia 40,19 ng.g"1. Ve vodě byla pak koncentrace platiny 
18,26 ng.g"1 a palladia 17,14 ng.g"1. Nižší koncentrace platiny v půdních vzorcích než j e průměr 
byly v lapolech L I , L2, L3, L5 a L6. Opět se jedná o to, jak byly lapoly umístěny. U lapolů L2 
a L3 se jednalo o lokality s nízkou nebo žádnou vegetací, která by bránila dálkovému rozptylu. 
Lapoly 1 a 5 byly umístěny za vysokou vegetací a Lapol 6 byl umístěn v lesním porostu. Obě 
lokality byly tedy bráněny přírodní vegetací. Zbylé čtyři lapoly - L4, L7, L8 a L9 - jsou 
umístěny před lesním porostem nebo v mírném svahu. Z tohoto důvodu jsou zhoršeny 
rozptylové podmínky, a tudíž jsou v lokalitách vyšší koncentrace platiny a palladia, než je 
zmíněný průměr. 

79 



80 



140,00 



100,00 

90,00 

to 
61) a a 

'•3 

o. 
i) u ca 
c i) o c o 

80,00 

70,00 

60,00 

50,00 

40,00 

30,00 

20,00 

10,00 

u,uu Lapol 1 Lapol 2 Lapol 3 Lapol 4 Lapol 5 Lapol 6 Lapol 7 Lapol 8 Lapol 9 
85,31 • Pd (ng.g-1) půda 49,20 52,66 58,44 73,06 78,81 54,59 73,65 83,53 

Lapol 9 
85,31 

• Pd (ng.g-1) sediment 43,07 40,96 43,57 41,30 40,19 39,25 49,58 51,57 46,93 
• Pd (ng.g-1) voda 10,67 11,21 13,58 19,40 14,84 16,58 17,34 17,14 18,34 

Obr. 79: Znázornění výsledných koncentracích palladia ve vzorcích půdy, sedimentu a vod. 
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7 Z Á V Ě R 

Během posledního století se zvýšil počet automobilů na více než 1 miliardu po celé planetě. 
S růstem populace bude růst i toto číslo. Jak vyplývá z Obr. 13, jezdí se v České republice 
převážně dopravními prostředky, které jsou v průměru staré 16 let a více. V tu dobu je již 
vysoká amortizace vozidla, a to i autokatalyzátoru. Amortizace autokatalyzátorů má za 
následek vyšší intenzitu uvolňování platiny a palladia do životního prostředí. Uvolněné kovy 
se dostávají do všech složek životního prostředí, jak je graficky znázorněno na Obr. 17. 

V důsledku složitosti environmentálních matric a dosud stopových koncentrací platinových 
kovů a jejich sloučenin v životním prostředí je zapotřebí prekoncentrace analytů pomocí 
sorpčních technik. 

Přínosem této disertační práce je optimalizace metod stanovení na HR-CS-ET-AAS 
a optimalizace prekoncentračního postupu na komerčně dostupných sorbentech. Výsledné 
optimalizované metodiky byly využity pro monitoring platiny a palladia v reálných vzorcích 
z životního prostředí. Tento výzkum porovnává dvě městské aglomerace, které se řádově liší 
v počtu obyvatel - vozidel. Třetím odběrovým místem byla zvolena dálnice D1. Zde byly zcela 
nově využity retenční dešťové nádrže „lapoly" pro monitoring platiny a palladia. 

Optimalizace stanovení na přístroji A A S spočívala ve výběru vhodné vlnové délky, 
teplotního programu a zjištění vlivu interferentů na stanovení Pt a Pd. Optimalizace 
prekoncentračního kroku sestávala z výběru vhodného sorbentu a jeho modifikaci. Součástí 
optimalizace byla studie sorpčních a elučních podmínek, tak aby byla zajištěna kvantitativní 
sorpce a kvantitativní eluce platiny a palladia. 

U vybraných sorbentů, které byly modifikované kationtovým tenzidem Septonexem, byla 
studována účinnost sorpce na třech koncentracích platiny a palladia. Z vybraných 
modifikovaných sorbentů byla největší účinnost sorpce zjištěna u modifikovaného nepolárního 
sorbentu Silikagel C-18 s navázaným kationtovým tenzidem, kdy docházelo k tvorbě iontových 
asociátů, a tak k selektivnímu zadržování chlorokomplexů platiny a palladia ze sorbovaného 
roztoku. 

Ze skupiny studovaných iontoměničů je vhodnější využít pro studium aniontoměniče. 
Platina a palladium tvoří v roztoku v prostředí HC1 aniontové chlorokomplexy. Z vybraných 
aniontoměničů byla největší účinnost sorpce zjištěna u aniontoměniče D O W E X 1X8. Vliv 
interferentů byl u všech studovaných aniontoměničů obdobný. Nejvyšší vliv byl pozorován 
v přítomnosti iontů olova. 

Poslední skupinou studovaných sorbentů byly kationtoměničové pryskyřice. 
Kationtoměničové pryskyřice jsou z vybraných sorbentů nejméně vhodným materiálem. Účel 
využití těchto pryskyřic spočívá zejména v tom, že se platinové kovy nezachycují, ale dochází 
k sorpci všech kationtů ze sorbovaného roztoku. Kationtoměničové pryskyřice je tedy vhodné 
použít pro vzorky s vysokou koncentrací platiny a palladia, kdy právě sorpčním procesem dojde 
k odstranění rušivé matrice. 

Jako nej vhodnější ze všech studovaných sorbentů pro analýzu reálných vzorků byl vybrán 
Silikagel C18, který byl modifikován kationtovým tenzidem Septonexem. 

Pro studium stavu kontaminace životního prostředí platinovými kovy byly vybrány dvě 
městské aglomerace. Jednalo se o město s Jihlava, Česká republika s přibližně 50 000 obyvateli 
a město Vídeň, Rakousko s přibližně 2 miliony obyvateli. Jako vhodným materiálem pro 
studium obsahu platinových kovů ve složkách životního prostředí byly použity vzorky půd 
z těchto oblastí. Na výsledcích, které jsou přehledně uvedeny na Obr. 75 a Obr. 76, je patrný 
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výrazný vliv množství vozidel na koncentraci platiny a palladia v půdách v okolí dopravních 
komunikací. Ve městě Jihlava, kde je registrováno přibližně 50 000 vozidel, se koncentrace 
platiny pohybovaly od 16,93 do 38,72 ng.g"1 a u palladia se pohybovala koncentrace od 2,705 
do 8,452 ng.g"1. V městské aglomeraci Vídeň je počet registrovaných vozidel okolo 700 000. 
Zjištěné koncentrace platiny se pohybovaly od 39,22 do 159,2 ng.g"1. Koncentrace palladia byla 
stanovena v rozmezí od 18,45 do 98,21 ng.g"1. 

Pro neexistenci dat však nebylo možné zjistit ani vjedné aglomeraci reálné množství 
projíždějících vozidel v daných lokalitách. Z tohoto důvodu se pro vyhodnocení vlivu intenzity 
dopravy na uvolnění platiny a palladia do životního prostředí použil celkový počet 
registrovaných vozidel v daném městě. Tato závislost je však pravděpodobně mírně zkreslena 
skutečným počtem vozidel, které přijíždějí do měst z přilehlých oblastí. 

Poslední část této disertační práce byla zaměřena na studium koncentrace platiny a palladia 
na nej frekventovanějším dopravním uzlu v České republice. Jednalo se o dálnici D l mezi 
šedesátým a osmdesátým kilometrem v blízkosti vodní nádrže Švihov. Pro účely studie byly 
zvoleny dešťové retenční nádrže. V těsné blízkosti těchto nádrží byla odebrána půdní matrice. 
V nádržích byly odebrány vzorky sedimentů a na odtoku z nádrže byla odebrána odsazená 
voda. Dopravní situace v tomto úseku dálnice D l je pro všechny odběrová místa velmi 
obdobná. Koncentrace platiny v půdních vzorcích se pohybovaly v rozmezí od 68,04 do 
126,1 ng.g"1, u palladia v rozsahu od 49,20 do 85,31 ng.g"1. Dalšími vzorkovanými materiály 
byly sediment a odsazená voda v lapolech. U těchto vzorků se pohybovala koncentrace platiny 
u sedimentů od 44,09 do 82,49 ng.g"1 a u odsazené vody od 15,77 do 21,46 ng.g"1. U palladia 
se pohybovaly koncentrace u vzorků sedimentů od 39,25 do 51,57 ng.g"1 a u odsazené vody od 
10,67 do 19,40 ng.g"1. 

I přes vysoké dopravní vytížení dálnice D l , zde výsledné hodnoty koncentrací platiny 
a palladia byly nižší než ve městě Vídeň. Předpokládá se, že důvodem je styl jízdy, kdy na 
dálnici dochází ke stabilnímu stylu jízdy, zatímco ve městech se jedná spíše o styl jízdy 
start/stop, kdy je katalyzátor výrazně namáhán. 

Lapoly se jeví jako vhodným místem pro monitoring emise platiny a palladia do životního 
prostředí. V nádržích se akumulují kovy ze splachů silnic a odsazená voda pokračuje dále do 
dalších složek životního prostředí. Kaly z lapolů jsou vyváženy z nádrží několikrát do roka 
a jsou skládkovány na nejbližších skládkách. Odtud mohou kovy, při špatném zabezpečení 
skládek, dále migrovat do spodních vod a půd v okolí skládky. 

Možným řešením do budoucna, s ohledem na snižování vstupů Pt a Pd do prostředí, se jeví 
využití elektromobilů, u kterých nedochází k uvolňování těchto kovů. Elektromobilita má 
v budoucím světě své místo a jedná se o jednu z variant, která může nahradit a nahrazuje 
spalovací motory, které obsahují autokatalyzátory. 

Pokud ale zůstane stávající trend využití spalovacích motorů, tak vzhledem k neustále 
rostoucímu množstvím automobilů ve světě lze předpokládat i zvyšující se koncentrace platiny 
a palladia ve složkách životního prostředí. Je proto nezbytné dále sledovat tyto kovy a studovat 
jejich další osud v životním prostředí. 

84 



8 Z K R A T K Y 

BS (Bharat norms) emisní norma Indie 
ET-AAS (electrotermic atomic absorption spectroscopy) elektrotermická atomová 

absorpční spektrometrie 
F-AAS (Flame atomic absorption spectroscopy) plamenová atomová absorpční 

spektrometrie 
FIA-AAS (Flow infection atomic absorption spetroscopy) průtoková vstřikovací 

analýza v kombinaci s atomovou absorpční spektrometrií 
FTIR (Fourier transform infrared) infračervená spektroskopie 
HR-CS-ET-AAS (High resolution atomic absorption spectroscopy with continuum source) 

vysokorozlišovací atomová absorpční spektrometrie s kontinuálním 
zdrojem záření 

ICP- AES (Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy) indukčně 
vázané plazma s atomovou emisní spektrometrií 

ICP-MS (Inductively coupled plasma atomic mass spectrometry) indukčně vázané 
plazma s hmotnostní spektrometrií 

LEP-OES (Liquid electrode plasma optical emission spectrometry) Optická emisní 
spektrometrie s kapalnou elektrodou v plazmatu 

LOD (limit of detection) limit detekce 
LOQ (limit of qualification) limit kvantifikace 
SPE (Solid Phase Extraction) extrakce pevnou fází 
US EPA (United State Environmental Protection Agency) emisní norma USA 
UV-VIS (Ultraviolet visible spectroscopy) spektrometrie v UV/VIS oblasti 
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Determinat ion of p la t inum and pa l lad ium released f rom autocatalysts 
in soi l samples f rom dif ferent-sized urban agg lomera t ions 

S. Jeiek 1 -J.SykOra1 - R. KorTieridova1 

Received.23 June 2D23/ Revised: 11 October 20231 Accepted:6 November2023 
C The Authors) u rider ejoduslY* llcenc* to Iranian Society at Unvmnrmentallsts [IKEH] and Science and Hesearih fsranih, Islamic Aiad University 2023 Abstract 
'['ho study is focused tin environmental cnntaminatiun •with platinum meiaJs and ctmipares suil samples frum four European cities: 
Jihlava (Czechia), Bmrj (Czechia). Vienna (Austria) and MUKCLVW (.Russian Federation). The research was aimed at dctcmunLni; 
the amount of platinum and palladium in soils that were sampled in diiicrc-nt urban areas Md the- mentioned cities. The seJectinn 
nt' sampling points was (ntusrd urt crassruads and ruads with, a high intensity uf car traffic, especially places which are (requent 
traffic jams in populated agglorneralirm. The results of this study show that ihe highest cnncentrations of platinum and palladium 
in the soil are close lo Ihese ruads. The greatest release uccurs when cars start H I in places with luw air circulation, .such as tun
nels, crossroads ur highway entrances, based en this fcict. these legalizations arc ihe meet nUeresling (or research. Cnncjentratinns 
above ihe limit are also al places with prwr dispersion cunditiuns. This work includes monitoring the amount o( platinum and 
palladium released into the environment due lo automobile traffic. The measurement showed a connectiun between the increased 
traffic situation in individual cities and Ihe concentration uf platinum and palladium, in ihe soil matrix. Platinum and palladium 
values ranged in the following ranges. For Jihlava, the concentration of platinum was determined (mm lo.'W ta 38.72 ng g - 1 

and palLudrum frum 2.7IJ5 lo ft.452 ng g~ . For Umo, the corjcenlration nf platinum was determined tram 34.53 lo49.7l ng g~ 
and palladium £.450-12.78 ng g" 1 . For Vienna. Ihe concentration of platinum was determined (torn 35.22 ID 154.2 ng g - 1 and 
palladium 18.45-98.21 ng g - 1 . Fur the Moscuw center the concentration of platinum, was deleriruned frum 5.897 (backgrrrund 
value) to 352.9 ng g - 1 and palladium 2.59S (background \alue) lo Sft.l I ng g - 1 . For the Moscow circle, the concentration of 
platinum was determined trum 24l>.7 to 52(1.9ng g~' and palladium 91.87—]8U.(t ng g" 1 . This study was created in 2)021—2)002. 
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Introduction 

Platinum and palladium occur natural Ly on Earth in very 
low concentrations: only in the mining areas, the melal con
tent in higher, as described in Table L. Amount of platinum 
and palladium In the urban environment. There is also an 
increased concentration of platinum and palladium near 
transpurt hubs. Both metals are used in several industries, 
•ne uf Ine most important uf which is the auturruilive indus
try. In this industry, metals are used m the production of 
auto-calalysls. At Ihe same time, it is also the biggest pol
luter ol the environment. 

Autoratalysts are primarily used lu convert CO, unbumt 
CJHj and NO, in exhaust gases into non-Ionic CD 3 , H,fJ and 
N , (Zhang etal. 2019a, b>. 

During use. the surface o l catalysts is chemically, 
physically, rapidly changing redox conditions, high tem
perature and mechanically worn. This wear results In the 
release of platinum and palladium emissions into ihe envi
ronment. Depending on this fact, the highest concentration 
of platinum and palladium can be considered near traffic 
roads, mainly in larger urban agglomerations or at places 
with higher traffic density such as highways. Some stud
ies estimate that up to 4<J% ol platinum and palladium 
are released dunnp the iirst LUO.LHK) km dnven (Wiseman 
L'I al. : 0 1 M . 

Ihe anthropogenic release u( platinum and palladium Irani 
autocatafysls also depends un the type ol catalyst used. The 
article (Palacios rt al. compared the release of Pt and 
Pd in different types of autocatalysts at the start uf operation 
and after 30,000 km. Jn this study, he compared 5 types uf 
catalysts with different compositions of Pt and Pd. This study 
proved that Pt and Pd are released the must in a new car and 
gradually their release decreases. Compared to a new auto-
calalysl. emissions arc reduced by uptu 8lM?6K after driving 
30j000km. 

Table 1 inijunl ut pjjlinmn iuid julluujuni ui urlxui environment (Suviumn Et ai. 3K2L; nune m i d . 21» 9a, b ) 

El HS 
KUIII. LIDS <ti.i-2ia <<l l-tJn 
I'LE I-UI buEi UÎ J purL rHJ.S-ZIK <<: <: ^\:<-

IV: I-UI• i ILL-.. jgnml' -•.n.r-.:; <<>.(> 1-I.U7 o n 

Urban OTEU Buddcta 
< 1 J2-«i2 M:I:I:ILJ JIL J 

2.7-nm [run KH.H) • . 1— i "\ l:i.::i lUtXt 
_ Springer 

The fate of platinum and palladium 
in the environment 

Autocatalysts are the main source of environmental pollution 
with platinum and palladium. Platinum metals are immobile 
on the surlace of the catalyst, where they are exposed to 
changing chemical, physical and redux conditions that result 
in the wear of these catalysts. This wear and tear lead to 
the gradual release of the surrounding environment during 
the operation ol the car. Platinum metals release elementary 
particles below 0.3 urn inlu the environment (Komendova 
etal. 2019>. 

In Pig. I: regional and long-distance transport of accu
mulation in the environment. We can see how platinum and 
palladium get into the environment from autocatalysts. 

Pt and Pd are emitted into the environment in the form ol 
metal nanoparticles. which can be adsorbed on ihe catalyst 
support or parts ol the eihaust gas. 

Platinum and palladium in the airborne 

The air Is the primary component of the ecosystem into 
which platinum and palladium enter when released from 
autocatalysts. 

After a certain peri od uf u me. which is dependent on cli
matic phenumena, platinum and palladium reach other parts 
of the environment by wet (.precipitation) or dry deposition 
(caused by gravity sedimentation. Depending on climatic 
conditions, platinum and palladium can be transported uver 
long distances. Platinum and palladium have alsu been found 
in central Greenland, where they reached precisely with the 
help of remote atmospheric transmission (Ranch etal. 20031. 
Table 2: concentration of platinum and palladium in air
borne describes the contamination of these metals in differ
ent places in the World in the airborne. 

Platinum and palladium in the soil 

Pt and Pd are most often monitored in the area of busy 
trafhc junctions. High concentrations ol platinum and pal
ladium are cummonJy found al these sites. However, even 
in locations that arc not close to transpurt hubs. Pi and Pd 
can be found, of course in smaller concentrations. In urban 
agglumerations and near trafhc transpurt hubs, as a result 
of anthropogenic activities, the physical, chemical and bio
logical properties of soil differ significantly from natural 
unconlaminated soil. These unnatural sails consist of mix
tures of in-situ natural products that enter the soil through 
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tig. 1 Etiî KKiu] » j l iMig -d iKLniLV IrLin»]KirI Lit a-TuniuliniLHi in [Ik: n i v i m r u n e n l . Eatxl <m labln 1. 4 :• 

Table-2 4miLvi.lnilKin Ml j d u t i n u m JIIU ]KLl lai l iuni in a i r n u r i K 

L'urriiiKrri 

J.LiL';iLK:n 

Mt-lhixi u l ifeLerniinaLiij i i (."(KiLLnLTLiLiuiL E*I nif ni J {. (KILTntrjlILIII l:il :\-; n: ' liL'k'l l" ILL-

K..: k ..1... IjlUlt' JLl̂M5|uiUi».Livdy 
L u u n l f J plLLSnu niniK 
s|"t i . l ru i ULLiy 1 

CJ.Sb-12.3 7.7-1 .1 UILHIE d a l . (SUIfi) 
BAJJUHJ, t'hrini 7-7U4 <I-3J.7S / h j n i j L i L J. CUIfti. h-l b 111. -1 ••. J ' l j i i k J u r l . (!CI:LJII> 

1.3-Mi ; 1.2-bKJ Zn-Lcirtikl. (7017) 
J )LU;K'I1KIJL']I. iPtTrilUlJIY 1CPJHS • 1-/17.5 

< 1-13.3 Zn-Liiictal. (7017) ""--"-:=-• I- • •-• i . i i ..:i • - 1 -1" .^ 

l-lil.ii ZuBfaldiL (7017) JSuUaperfl. ELmigLirj J-. 1 AAli - IfjO-XHI AlUijantt aJ. (7)017) U:n:ii.. I'mitri J-. 1 AA$ 
- .--ill AnIgUH at. f7U|7) 

/LI^TLI-. L'tujuj. 1CPJHS •.4.H.H—l.UTI pji raJ S.SSb-i.aM pfinH RfafawnettiL £»10 
weathering and anthropugemc materials ol mostly uniden
tifiable sources (Savignan et al. 2112 L). 

These sources can be fnum industry, ctmstruclicn activity, 
household waste, etc. Soil layers in urban areas have been 
mixed. destroyed or removed, (be sail is vertically and spa
tially heterogeneous, it is compacted ur rinsed under urban 
infrastructure. il ran be enriched or contaminated with 
various inorganic and organic substances, (be circulation 
of water, air and nutrients is greatly dislurbed. IN eutral Lu 
slightly ur strongly alkaline soil pH values are aJsu typical 
for urban sail, regardless of geological conditions (Gaberiek 
and Gnsar 21121). Table 3: concentration of platinum and pal-
Lndiu.ni in the sml samples present different concentrations of 
platinum and palladium metals in dirlerenl parts ot the world. 

Platinum and palladium in the .aquatic ecosystem 

Aquatic ecosystems are anlhrcpogenically contaminated 
mainly from Iwo sources. The primary anlhrupugenic source 
is platinum and palladium-containing ruad dust runoff from 
auttjcalalysts. Tbe second, relatively smaller and mostly 
point source. Ls wastewater (brand el al. 2011.'). Cis-platinum 
is used to treat cancer Even if hospital institutes have reli
able wastewater treatment plants, platinum fmm Irealment 
still enters the aquatic ecosystem. Anuther possibility of how 
they get into the aquatic ecosystem is after the patient Leaves 
the treatment facility at home, fmm where platinum gets inlo 
water and sediments via wastewater (Vidmaret al. 2015). 

Sediments are part of the aquatic ecosystem. It is a gravi-
tationally settled heterogeneous system at the bottom of an 

108 

http://Lndiu.ni


International Journalof Errrironme milScienceand Technology 
Ta ble> 3 i raiLsnHrjlKio uf jilalmuni and jKitlaitiuni in [IK suili sample? i_Linlirv=nl Lara Hun MiltuxJ <»l itdurni i ihal iLGi CuweDtratJun L'uihLentraUeai Refer>f]ie>fs hag*"' i l l nB B"' t . 11 1 • " | 1L E'atemKh, Italy V ullaEiLcb y 0.6-2240 i MI-HIIH- .\\\>\ \ L-Iki (2011) 

bcaunsdiweig,{ \" nun:; l-SO < Hi Yl ii :I:I:..II: i d al. 1 :>> • i Vienna. \M- :: I.: I: IAAS 5H-] ki l.'-U Lllt*«±e[aL (2007) RanLwiil. AuMna 2.K-I34 
-•. I - J I Frilttte and Meisel (2004) KniLleJfeU, Aaclru 1-32 1-7 Frlifcbe and Mcise.1 (2004) 

^UJ<KL- Jan̂ elc. Aurim Frliccbe a n d Meisel (2004) 
b n i L i . Ĉec-tiB 

LT-AAS <: 1-12.8 - KimKiKluva and Jeiik. (301 Y) •:,\. UK ftiL-tianl el a l . (2IXK) . 1 i . (jerraairy Hlt-tS-ti|-AA!i -
Ltupuld*lal. (2017) tanrjiaiiia- Ll.iK v. 1-27H.I <•. I-L.JI.'J TMactoH al. (201 IS) rVapali, Italy tĈMS U-110 Citebetla*taL(2rj(l3) 

b e i l m , tjennaiky <l-3M, i Birliieral. 13I1H) Muuw. l i u s s i a 

S S J 14.2 LaJiKini (2011!) Australia E'uclh. Auslralia tCiMWS u-uc W'lnCeley and Murray (2003) 
A£ia Hung Kinni\ China 15-W fc-107 I'iLi d al. 1 ĥaiL̂Jiai. {'Inna -: l-.irii 

< I-:NI l'a:i :\ al. 1 lit". 
j\:II->IIMunif. I'niuan 22.« 1 Hi Hsu a al. (SOU) AnienLa 1'..i.h'. 1 l-.s < 1-iB MurvrllLel al. (2lOOJ> Jilmnlu. îartaita .( l'<i-MS 10-121 Wiseman *[ aL (20 lt>) 
Mflen Lily, AU-MLU 3.1-332.7 2.S-I0I.I Murium at al. (2001) 

aquatic ecosystem, iedimenl is made up uf a number uf 
organic nr inorganic substances of natural and anthrripnz,en]c Drljjin (Abdulhur-Alfakhoury et al. 2(12] J. 

The ratio between these substances determines the result
ing slate and its physicochcmical condltiuns (especially 
adsorption), which is also related In the muhility uf pul-
lutarit iuns. tn addiliun In the composition, pH and temper-
Biurc alsu have a great influence un the physicoctiemlcal 
conditiorii 

Table 4: concenlration of platinum and paJLadium In thr 
aquatic ecusyslem describes I he concentration uf platinum 
and palladium in sediments, rivers or oceans. 

Although Ihr concentratlun of platinum and palladium in 
aquatic ecosystems is Juwer cumpaurd to other environmen
tal components, they can be expected to affect aquatic fauna 
and flora due tn their ability to bioaccumulauun {Pawlalc 
ct al.20l4>. 

brand et al. {SWl'J) studied the hiouccumulatirtn uf metals 
in ihe tissues of aquatic animals—the mussel—Dreissena pulymnrptiB. The mussels were ripusedtn platinum in UinkK with a precisely monitored concentration. Concentration 
series were selected—I; 10; 100 and 1000 jig L " L . Only ihr 
hl^hrsl concentration of lOUU L - 1 led lo murtality after 
% h of exposure. The other concenlrauuns did nut lead lo 
the mortality uf the lest samples after exposure for 96 h. 

Fischer rt al. (20IS) studied the concentration of platinum 
in the Pacific Ocean as a function uf depth. The results uf his 

ft Springer 

study prove a conservative profile uf platinum concentration 
in the entire water column to a depth of 4500 m. The plati
num concentration ranged frumtlJ Io0.4 omul L" 1 . A similar 
study was also conducted by Lopez-Sanchez el al. (20l'JJ. At 
this study, pjjtinum was monitored in the Atlantic Ocean to 
a depth of 4500 m. The platinum cuncentraLon ranged from 
0.] 1 tu (U2 pmol L " ' . The samples of buth smdjes were taken 
in the open sea. The group of Mashiu etal. (20 Id) focused un 
muni Inn nj;. seawsler closer to the coasL The results ranged 
from 0.29 to 7.74 pmol L " L . It is therefore evident that plati
num and prubabty palladium are higher near thecoost. 

Platinum and palladium in the fauna and flora 

A significant jmup of monitored contaminated environmen
tal compunents are plants gruwing near transport mutes. 
Vegetation is suitable fur use as biumunituring. Alttu's study 
Kumendnva (2()2(Jb), the lichen Flypugymn ia physndes was 
used. In this nock, the lichen was exposed fur 150 days. The 
result of this study was the dependence uf palladium accu-
mulau'un on the lichen as a tuncliun uf time. 

Table 5: concentration of platinum and palladium i n Ihr 
fauna and flora present articles, which study different type 
of biulogical samples. 
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Table4 I'lJiiLfiiirjlKtci I.I] ]hlj[inuni ami jrullaJiuni in [IK ULJLULIL etiixfyiVltfTii t Ulklllbf Ikl L A\ .llLI •!! -VldtuHl ul uukjmiiuliun (.-<KiLuntniLiuii Et ^ 1 ('unLunLraliuii EM v ftekruiiLUH 
Africa UusJivcLd. >••!.:! i AJriL-a Kiver SL>IIIIIL'ILI < l-4Sr] Diai-Minalirj dl al. (2U2 1 > 
Ana J;i I. 1. ik \. i JCiMvtS Kain walir U. IZ-ftjn3 

h t t o l L - 1 

Kivcr water O.OT-nJ] 
hnol L _ l 

isa mala 0.2̂-7.74 
Etiail L_L 

Masduutl J. (JuJb) 

b. 111.. | • •. MuuilL-rranuan LMU Î 
(adsurfflitc LaElnxJiL hlripjhiikif tiitlainnmtryl mdiriKill tV-LS 

— 

Abdiu ul al. ( iurj j 

ftuufella. i:.IHLL1.:. AdtSV RJV*[ M-llllllL'ILl 9-S 
- • —i •••• ..i. .. et ul. 

rani] ShsOfeLd, DT£ JCrVMS Jir-.i ULUIIIILIII I-ft-l Rita MLJUIKIII 2-47 l=i|..-]iLiid cL al. (20UK) !fcjLir'iL- (i.ujn Sia mala 0.2-O.+ prflulL-' - HistrKreial. [101 Mj 
AlbnlK: tk-ran AJtSV 

Samara O.Jl-
ti.H ill L-' - Lljpei-!&ni.'bel 41 al. 

Australia I'ITIII. Auilralia JLT-MS Kivtr seULranl <t-H13Ji Hiver xtsLrit=rH SJ-bl.i While-Icy unj Murray 
( M l ! ) 

ArjienL"a :..-•-.i : 

K i t : M-.JIIIILILl W4-KKi UH natinKM 2JUK-I05 Sutherland d al. (20tf?) 

TaMeS 1L'LTjiL-r:nJrjlLhHn ]?]J[IEIUIII JJIJ |:uJljiiiuni in [IK JULIUS and llurj. 
LLIIklllKlkl l.i -.iih-'i: •.IL/IVI n: i: i: 111 • • i: 

Europe Svituen JCJMvtS A (leidlWiJfel L 1 UHtULTJJI - l-HX - MuMottnet al. f20UL) 
BbT-MS ."! |L11111IIIV k L'L :' LapOiTUWliafcYi. LtfM 

0.4i 
titer. J. (2004) 

BbT-MS 
J-'aJnin> pari ubbudy n.:-:.fv.| EUJVMIh f'J[l (rf IXHJj-

<0L1 -I .H Bkal J. (2004) 
JCJMMS (.irytafcun tuem (LI - Lket J. (2004) July 
JCJMMS. 

tT-AAS 
Jiuniau uririi: ll 1 i ll/.l.-' Eiunun LErLntf 

(171-17J! •tlL"1 J3<x.x-a et al. 'i: . 
BIKK tiedaa tT-AAS. (.irjjs < l-JI.fi - KurnemlOra add JeieL (Ml*) 
JSIIKI. tiedaa tT-AAS - L.H.IlLlI 

J-Si.S* 

Kmiimîn J (202*) 

Austria JCJMWS * 1-2.2 Muu < I-1S Tni hiwirtfrnl al. (2006) 
Separation and preconcentration of platinum 
and palladiunn 

FJalinum and palladium in stnls Lhat arc polluted by arjlhru-
pugenic inrluentes, i.e.. near transport hubs and in urban 
aggLomerauunK. are in very luiv cuncentratioru; compared 
to other contaminants. I'Jlten such Inw VMG concentrations 
cannot be delermined directly, even using the most sensi
tive analytical techniques with very low limit of detecuun 

Tabfe S 'lyjHLul aerfctJOn limit valiMi lix plaununi anJ pallaJmni. 
(KOminJova iHQUa: CwttpO AluniO a *L SOli) 

tJeriKitL MtUTLKllLUD 

Jfr̂Ai JCJMiJdS lCĴJvl5îrrtiL-,) Vallara. 
J."', l'L ill 

(LOI-U.t 

Ill—li.l 

S Spr 
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(LOD) and limit of quantitation (LOQ) limits. For this rea
son, sorption techniques are used, which have the task of 
concentrating a specific metal to such a level that it is pos
sible to determine the metals using more common analytical 
methods. One of the most effective methods of platinum and 
palladium concentration is the solid phase extraction (SHE) 
method. The advantage of this method lies in increasing the 
concentration of selected elements, but also their separation 
from the sample matrix (Komcndova 2020a). 

Adsorption 

Metals arc adsorbed on the solid phase through hydrophobic 
interactions or van dcr Waals forces. 

Hydrophobic interactions occur if the solid sorbent is 
highly nonpolar (reversed phase). The most widespread 
sorbent of this type is Silicagcl-C18 (which contains a satu
rated hydrocarbon chain—octadccyl). Polymeric reverse 
phases have emerged, especially copolymers of styrcne and 
divinylbenzenc. which provide additional x-x interactions 
when a -electrons arc present in the analytc. l-.lution is usu
ally performed with an organic solvent such as acctomtrilc. 
These interactions are preferred in online systems as they 
are not very strong and can be broken quickly. Since most 

trace clement species occur in the form of ions, they cannot 
be captured by this type of sorbent (Camel 2003). 

Ion pairing 

If a nonpolar sorbent is used, an ion pair reagent can be 
added to it. Such an agent contains a polar part (for example 
acids) and a nonpolar part (aliphatic hydrocarbon chain). 
Typical ion pair reagents arc quaternary ammonium salts 
and sodium dodccyl sulfate. The nonpolar part interacts with 
the nonpolar revcrscd-phasc sorbent. while the polar part 
forms an ion pair with the ionic species present in the matrix 
(Carson 2<KH>; Nikoloski ct al. 2015). 

Chelation 

Some functional groups of atoms are capable of chclaUng trace 
elements. These atoms include nitrogen and sulfur. Nitrogen 
is present in primary, secondary, and tertiary amines, in the 
groups: azo. diazo. rutro. nitroso. amides, and mtnlcs. Sulfur 
is present in disulfides, thiols, thiocarbamalcs. and thiocthers. 
the character of the functional group provides selectivity of 
the hgands with respect to trace elements (Camel 2003). 
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Ion exchangers 

This is one of the interaction variants in solid phase extrac
tion (SPE). which uses cation-amon interactions. This is 
based on the electrostatic attractive forces between the 
charged ions of the functional group of the ion exchanger 
and the cation of the heavy metal, which, depending on the 
functional group of the ion exchanger, is either captured or 
passes through the ion exchanger without retention. Accord
ing to the functional group used, we arc able to distinguish 
between anionic ion exchangers and cationic ion exchangers 
(Nikoloski and Ang 2014). 

Methods of detection 

Platinum and palladium determination methods are mass 
spectrometry with inductively coupled plasma, atomic absorp
tion spectrometry, atomic emission spectrometry with induc
tively coupled plasma (ICP-OES) or perhaps adsorption strip
ping voltammetry. (able 6 Typical detection limit values for 
platinum and palladium describes the difference in approxi
mate detection limits depending on the determination method. 

Materials and methods 

Soil samples 

Soil matrix samples were taken in close proximity to 
roads. Soil samples were taken at a depth of approxi
mately 5 cm and were freed of unwanted biota. This was 
followed by homogcnizalion and quatcrnuuition to a quan
tity of 10 g. The samples thus prepared were dried at 
laboratory temperature for I week. After drying, the sam
ples were sieved on a Rclsch sieving machine. For next 
step was the use of fraction size < 2(H) mm. The sampling 
points from which the soil samples were taken were cho
sen according to the traffic density. These were busy city 
crossroad, city exit, city streets, highways, in construc
tion sites where vehicles often stop, start or accelerate. 
But places that were far from busy road junctions were 
also chosen. 1 he sampling locations arc listed in Table 7. 
List, location and type of site where soil samples were 
taken. The GPS coordinates of the locations where the 
samples were taken arc listed in the Table 7. At the same 
time, the type of location is indicated, which can be an 
crossroad, city road, expressway, park, or highway. The 
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samples from Moscow were divided into two types. The 
first type are samples from the city center and the other 
type were samples taken from Moscow city circle. 

Characterization of the sampled cities 

Cities were selected to characterize cities in units of thou
sand, hundred thousand and million inhabitants. 1 he indi
vidual collection points were chosen in such a way as to 
characterize the most frequented places in the given city. In 
Fig. 2: selected cities on the map. selected cities are shown 

Sampling sites in all cities were chosen to represent the 
characteristics of the cities. ITicsc arc residential areas of the 
city, busy roads, crossroads, and cities exit or parks. In Fig. 5: 
comparison of transport by city and population we can sec 
the dependence between the population in the selected city 
and the number ol passenger vehicles in the city. 

Jihlava iCZEl 

Jihlava is a small regional town with a population of 
approximately 53.000. The town has a developed trans
port infrastructure. Because of its location in the middle 

Springer 

of the highway connecting the two largest cities of the 
Czech Republic (Prague. Brno). Jihlava is a city with 
hcavyt traffic. The number of passenger cars in Jihlava is 
around 51.(KM). In Fig. 4: map of Jihlava with sampling 
points is possible to sec chosen locations, which charac
terize traffic in Jihlava. 

Bmo(CZE) 

[Tic urban agglomeration of Bmo is the second largest in the 
Czech Republic. Approximately in the center of the South 
Moravian region. The population is about 390.000. The city 
has a developed transport infrastructure and industry. The 
number of passenger vehicles in Brno is approximately 206 
000. i.e. 1.9 per passenger vehicle. In Fig. 5: map of Brno 
with collection points, it is possible to sec selected locations 
that characterize transport in Bmo. 

Vienna (AUT) 

1 he capital of Austria has a population of just under 2 mil
lion. It is the largest agglomeration in Austria. The city is a 
transport hub for Lower Austria. There arc around 5 million 
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Table 9 l.oi) and UKJ in the determination »l I't and I'd at a given registered motor vehicles throughout Austria. In Vienna arc wavelength registered over 7(X>.(XMJ cars. In Fig. 6: map of Vienna with 

Mclal L0D<M l"'i LoyiugL-'i Wavelength mm l 
Itatimim 1.131 3.411 26J.9 
Palladium 2.210 S.893 247.6 

characterize transport in Vienna. 
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Moscow (RUS) 

Moscow is the largest urban agglomeration in Russia and 
tine uf the largest an the European continent. There are cur
rently over ft millirtn passenger car.1; in Moscow. With popu
lation growth, as residents of the Russian Federation migrate 
to large cities, there is also a sharp increase in passenger 
cars in these cities. Jn 7: map of Moscow with sampling 
points—city cenler and city circle present sampling points 
in full MUSCLIW and Fig. S: detail Df cily cenler sampling 
map—Moscow show detail near lo Moscrrw stale university 
(MSU). 

Reagents 

hydrochloric acid 'il'A (HCJ). AnaJytika spol s.r.o. 
Nitric acid 67ft (HN03>, Penta. 
Acetone (CjHftO). Penta. 
Ethyl alcohol absolute p.a. (CH3CH?_OH) PentaAcetoni-

tril (CHJCN), 
äeptonex PenlaSeplonex*—carbaethoxypenl—rlecyllrl-

nuethylammonium bromide (C2l H44t J1. N Br). GrVB a_s., 
Praha. 
Certified reference material {CRM) platinum, palladium 

of concentrate ] ±0,002 g L _ I v 5 » HCl, ASTASOL Ana-
lylifcj spol. s.r.o.. 

Procedu re 

The samples were decomposed using microwave extrac
tion. A maximum at 0.5 g was taken from the sieved sam
ples and weighed from each sample. These samples were 
LlL'L'OHipiiMMi LI M n L" mitjr̂n I-.iL'h-prcs-.'iTL" c s: r^c I to:: 
microwave- digestion (MW) with the Ethos EASY system. 
Decomposition was carried out at a temperature Df ISO "C 
lur 25 min in a mixture of concentrated nitric acid and 
concentrated hydrochloric acid in a ratio of 1:3. After the 
IIJ: IIV.TII \.::\.m >̂ IH:I.L-:-JJ. Lr.L' '•Linpk' '.̂ .î  lr4iis:crrcJ 
to a volumetric flask and filled to the required volume. 

Preconcentralion 

Due to the content uf interfering ions and the Juw con
centration Df platinum and palladium in the soil matrix, it 
is necessary lo separate and enrjeertize both metals. SPE 
extraction was chosen as a suitable method. 

Extraction was carried out on SPE Bond Elut C-] S col
umns. SPE extraction is divided into 4 phase: 
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1. Phase is the conditioning uf the scrbenl with HJ niJ ni 

absolute rttuuinJ. 10 ml of distilled water and then 10 ml 
Septonex* about concentration 0.IJO5 moJ L " 1 . 

2. Phase is the deposition ol the- prepared sample volume 
100 ml. 

3. Phase i s to wash the sample WLth ] 0 ml of distilled water. 
4. Phase IH elutiDn with acetmitnJe in a volume o( 10 ml. 

The eluate was evaporated nn a Teflon dish an J the evapn-
ranl was dissurved in 10 mJ 0.1 mill L " 1 hydrochloric acid. 

Con ditions of d etecti on 

An atomic absorption spectrometer ContraAA ftlHJD (Ana-
lytlk Jena. Germany) with a graphite lumare was used for 
the determination uf platinum and palladium. The optimized 
temperature programs are shown in Table 9: temperature 
program and measuremenl conditions applied lor ContraAA 
&00D. The lul lowing paramelers were nplLmized lor the 
methnd fnr the determination ol platinum and palladium: 
wavelength- temperature program, slit width and ihe effect 

of acidity on the signal.Table 8: LOD Jitd [.(.in in the deter-
mination ol Pi and Pd al a given wavelength present LOD 
and LOQ for ContraAA 800D. 

Al l results obtained in this study were calculated as ihe 
average of three independent results. The resulting values nf 
platinum and palladium cuncenlrauuns in real samples are 
given as mass concentrations. 

Results and discussion 

Platinum and palladium were determined in a total of 46 
soil samples Irum4 differrnl-si/cd cities—summarized in 
Tahle 10. Concentration uf platinum and palladium in the 
collected samples. The lowest concentrations of Pi and Pd 
were determined in places with the lowest incidence of 
automobile traffic. This is. for example, background deter
mination in the cities of Vienna and Moscow—bulb parks. 
The concentrations varied between Pt 5.897—Vt.11 ng g™ 
and I'd 2 -598—18.45 ng g~L. Samples taken as background 
values were taken as far away from the road as possible. At 
the same time, the vegetation around the read, which serves 
as a barrier, was also taken into account. The samples from 
the parks were taken approximately 150 m from the mad. 

The highest concentrations of Pi and Pd were measured 
rm the Moscow city circle (MKAU Moskovskaja kolcrvaja 
avtumobiJnaja doroga,). which serves as ihe main connect
ing node for the city with the suburban area, as well as a 
transportation hub for transportation I rum one end to the 
other. Unfortunately, due lo the large number of passenger 
cars, which is almost comparable to ihe Czech Republic, 
there are almost always queues on this thuroughlare. Traf
fic congestion Is at its worst in the morning and evening 

• v 

hours. It is then cunnecled with the mobility of ihe city's 
inhabitants. Concentrations on M K A D ranged from 249.1 
to 510.9 ng g"L Pt and 9] .87-] Sll.tS ng g - 1 Pd. 

The concentration of Pt and Pd in cities is then directly 
proportional to traffic congestion. In Jihlava, which 
ranks among small (owns, the concentration ol Pi is in 
the range lo.93-3S.72 ng g"L a Pd 3.3I8-S.452 ng g" 1 . 
There were concentrations in Brnu. which ranks 
among the larger cities Pt Dd 34.53^17.98 ng g _ l a Fd 
7.381 —12.78 ng g™1. In ibe Austrian metropolis of Vienna, 
Pi concentrations were in the range 52.8&-I59.2 ng g - 1 

and Pd 28.19-98.21 ng g"L. In the largest of the moni
tored cities, Moscow. Pt concentrations were in ihe range 
176.4-3 I2.ň ng g" 1 and Pd 15.74-86.1 ] ng g"'_ A graph
ical representation of the resulting values is shown in 
Fig. 9: resulting platinum concentrations from Pig. 10: 
resulting palladium concentrations. 

Graphs are created based on the numberui cars in a given 
city and ihe concentration of platinum or palladium. 

In Vienna (marked WS-) and Moscow (marked M 1(1), 
background values were taken (rum the parks mentioned 
earlier in the text (Table 11). 

Conclusion 

The results uf this study show that small, medium and large 
cities are exposed to platinum and palladium contamination 
from sources oŕ automobile traffic. The study proves that 
the concentration of Pt and Pd depends very much on the 
intensity of car traffic and the style of driving. Soils near 
busy cities exil, interchanges, and highways are a signifi
cant anthropogenic source of Pt and Pd. Expressways have 
lower concentrations compared to crossroads. This is due 
to the driving style. Traffic is smoother on expressways. 
The traffic at crossroads is in a start/stop style. The highest 
concentrations were on ihe large city circle in Moscow. It 
is caused by traffic style and traffic congestion. This spe
cific traffic artery is very congested mainly in the morning 
and afternoon rush hours. Even though it is an expressway, 
despite this, there are frequent traffic complications when 
vehicles drive very slowly in a start/slop style. 

Already existing studies describe a negative effect un 
the health of the population. Even though ihe concentra
tions In the environmental components are Juw for draw
ing conclusions about ihe direct effect on ihe health of 
the population in areas with a high intensity of automo
bile tralfic. Due to the ever-i n creasing number of cars in 
the world and the stricter requirements for exhaust gas 
emissions, it wil l lead to the more fiequenl use of plati
num and palladium-based aulocatalysts. For this reasun, 
platinum and palladium, will constantly be emitted Into 
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i&iSy.ifl-li*. bnpiif/dm.uiB̂irj. IUlA/j.jleriiB.J(H4.(dj00S L'ridmiL. HM. Juelduik M'L, ̂ jnirjîuii J (2IXIHJ Dbpsnal mid ujL̂nrLii.ii-Lii >II Lit I :L Pd LUbd K]i dunvbid [mm a mandjb<Hj[ in SIKIIIL1 Id 4 L K |c trum Mr-.-jni Lo lidal fMuary. SLI I'uLal brn'irun 4H)[( L-ĴWk-'Jf. lil[pi:WdiiL.urif/]l).]l)lfVj.jtiliiitin-.2(>(lli..(i:*.l):n Kandn HenKhnd HE; JJarEnnlirC. Chran M, MurriKia CM, l-Wler. EJnvikhcinL JJ. Wajs I.1 (2(KJS) InhpuLlariL̂  ul aubhinulnk bnlauut Laljhs[ tnnikiSKHia Ua [htf depusiliuD <ti plj[iikuin_ pjlljdiuni. and IJKHJLUTU in die Nnrlhern Hbriubphere. Ejiviruni !icL 'L'eehiKhl )«(2i;i:BlJfr4UfiI. lSirpiblVad.Oilj/l0.1U2 IjtllliffJtJrh UmJDYHC J, FVhttft: (J. OodBC It, Davila JS. EteSILc J (3)1 H) SpaliaJ and Lenipural dislrilitjlinii L"J p.nLiiLuiii. palladium and IIKIIIIUIII ill /iiurehaLr. >!LI I nlal tuvirun fc^rh:4J^i—4<i3.Jil[pj^/duL.uru/]l). 10) Wj ji:i[u(LTiv.2U IH.HM.l*! 
Authors and Affiliations 

S., Jeiek 1 - J . SykSra1 • fi. Kc-iDtrdiSva1 

L3 SLJUbk 

lujtirl: lir ti:h. VLH..LV 
SpringfT 
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SULEI publisJuiku auTttenim[ and applicable law. 

EJrnu! NivvrMly Lit TuLhiKhkikjj IBUT). Purkynuva 4n4/l IM. •SI 2 UU ESMILI. Liifili EtEpublie 

121 

http://20ll.ll.070


.2 P U B L I K A C E 2 

The distribution of platinum in the 
environment in large cities: a model study 
from Brno, Czech Republic 

R . K o m e n d o v a & S . J e z e k 

International Journal of 
Environmental Science and 
Technology 

ISSN 1735-1472 
Volume 16 
Number 7 

Int. J. Environ. Sei. Technol. (2019) 
16:3109-3116 
DOI 10.1OO7/S13762-018-1954-X 

< 

I n t e r n a t i o n a l 

/ J o u r n a l o f 

E n v i r o n m e n t a l 

S c i e n c e a n d 

^ T e c h n o l o g y 

122 



metrrdiiorJ Jimi rial of EmiofMrtiiHjl Seleno? a rid recririctúgy<2fJl 9] ltams-Jl 16 hn̂doLúía/ia.l 0u7ftl 3702-018-1 SM-x 
ORIGINAL PAPER 

[iftjMiM.lfl 
The distr ibut ion of p lat inum in the environment in large cities: 
a model study from Brno, Czech Republic 

R. Kcmendůva1© '5 . Jezeh1 

Received 1 Autjiil 3317 / Revised: 27 June 201 II Accepted: 3 AUJUiT 2018/ Published amine: Id Auyunt 2MS O Idtmtc Azad umuetslty 1IAJUJ 201B 
Abstract 
Due-to increasing car traffic. concentrations of platinum (Ft) in all environmental compartments have significantly increased 
in the last two decades. Primarily, ccntaminalion of larger cities and spec i tic env imnmental compartments has mostly been 
examined. Only limited data on Ft pollution rď middle-sized cities are available. In Ibis article, we study Ft concentrations 
in. tunnel dust, soil and planl material collecled in the middle-sized city of Brno, Czech Republic, in 2015—21116. Prior to 
analyses or samples, we optimized and validated preconcenlration as a step preceding lo AAS analysis in order to improve 
the LOO and LOD values.. Platinum concentration in tunnel dust ranged front 66.3 to 1 92 ng g~ before cleaning the tunnels 
and from 29.2 to 3&.2 ng g"1 after it. As expected, 1he Pt contents in soil and plant material were two to three orders lower. 
The concentrations in soil Huctualed from 10.5 to 15.7 ng g~' Ft; they were comparable to Pi levels in grass thai oscillated 
from 10.0 to 11.6 og g - 1 Pt. This implies relalively easy dissolution of Pi and its transport from soil lo grass, which is in 
contrast to previous assumption that Pt is solubilized very slowly in environmental compartments. The Pt contents in all 
samples collected outside the traffic routes did not exceed the limil of quanti ricalioo. Therefore, concentrations of Pi in the 
parts of lite cily exposed to high car traffic are several orders higher thao those louod in uon-exposed siles; levels of Pt are 
increasing fast, which should initiate more comprehensive and intense research on the subjecl. 

Keywords Atomic absorption spectrometry - Plant material - Platinum - Soil - Solid-phase extraction - Tunnel dust 

Introduction 
In the last two decades, levels of platinum (Pt) and ilscom
pounds in all environmental compartments have significantly 
increased. The main reason is rising car traffic, which is 
considered as one of the major sources of pollution (Wang 
and Li 201 J). The types of environmental pollutants are pro
gressively changing. A significant variation was induced by 
the ban of leaded petrol, effective in lite Czech Republic 
since January I, 2001. which was accompanied by the use 
of catalytic conveners of exhaust gases. The above change 
triggered emissions of new pollutants such as platinum met-
als and their compounds. Requirements for quantitative and 

l'iüittiruL resell:-.ihil it;.. Acninxku (iuluxika. 
k. kciniLnikr.j 
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qualitative composition of t-ulmut rml««iiwi» m inl l t 
mainly by approved regulations on EURO emission lim
its, which restrict the concentralions of carbon moooxide. 
bydrocarbons. n itrogen oxides and particulate matter. These 
standards, however, do not apply to Pi metals emissions. 

The catalytic converters are devices made for catalytic 
oxidation and reduction in hot toxic exhaust funics lo non
toxic or less loxic products As a rule, platinum or alloys of 
palladium and rhodium are used as catalysis: the above leads 
to gradual abrasion of their active surface and to release 
of small particles of Pt metals and their compounds inlo 
the environment (Rosneret al. 1!WI: Spaziani et al. 21HJK: 
Duhiella-Jackowska et al. 2UW: Reith et al. 2014). 

In nature, emitted Pt and its compounds can virtually 
contaminate all environmental compartments. Their mobil
ity and bioavailabilily are enhanced by Iheir solubilization. 
Platinum present in road dust occurs in various forms such 
as oxides, chlorides or metallic Ft; their water solubility 
depend', on Till. vii«\ p-.it cm til and presence -.i: cnmm-.ni 
metal ions and completing agents in water. Solubility of 
Pt io rain waler in Ine pH range 5-H fluctuates between 

Sprint" 

123 

http://p-.it
http://cnmm-.ni


31 ID Ini4rfi.itiei _l Júuiľidl t í Eivwiionnrie-ncdl Scleňíe J nd rtc'ii mlayy ;:ul í 11 £ : 3 1 1 e 

O.ÍHÍ) and O.II25 S. and at pH 1. it reaches the value of 
about (1.5 í . It was shown thai presence or sulfur in soil or 
water positively influences solubility of Ft; there are sludieH 
which report solubility of up to I OS of Ft contained in hne 
dust particles (Zereini and A It 2001); Ravindra et al. 20Lr4). 
In general, solubility of particles is given by their size and 
chemical nature: only around 10™ ol [he released Pi parti
cles are rather quietly soluble in water. The rest, however, 
is not inert either and can be subjected to a number of 
slower reactions, which results again in the presence of 
soluble forms increasing thus mobility and bioavailability 
of Pi parlk-les (Rosnerel al. 1441; Benes el a]. 2011). 

Even al low concentrations, soluhilized Pt metals can 
enter the food weh (Pawlak et al. 2014) and. consecutivefy, 
cause serious health problems to animals and people (Wise
man and Zereini WW). It was shown that PtflVj ion with 
high redox potential can oxidize sulfur in side chains of pro
teins —id denature ihem. Lberefn causing variet; nl problems 
such as reduction in integrity of cell membranes, inhibition 
of eel I functions or changes in synthesis of other proteins. 

Furthermore, many Pi complexes exhibit bactericidal effect 
caused by inhibition of nucleic acid synthesis and cell division 
(Rosner el al. L'J'J ]). Problems associated with damage of kid
ney glomeruli (Rosner et al. LW1) were also observed in higher 
organisms exposed to various doses of Pi salLs. Platinum com
plexes containing halogen ligands belong to the most important 
allergens, and their aggressiveness increases with higher number 
of halogen atoms in the molecule. Exposure to the above com
plexes induces health problems such as autoimmune disorders, 
asthma nrdermatitis (MnMovanelal. 2002; Ek eta]. 2004). 

As aforementioned, concentration of Pi metals in envi-
rnnmenla] compartmenls is progressively increasing due to 
high tratfic. After emission of exhaust fumes. Pi comes into 
a direct contact with road surface, vegetation (Komendova 
2(1 IK), buildings or soil that are located in immediate vicin
ity of roads. Concentration of Pt in road dust may reach 
values of about 11)0 ng g~': its concentration decreets 
with increasing distance from roads and with rising depth 
of the soil layer (Zereini and Alt 2LMJ0; Hooda el al. 2IJ07; 
MLhaLjc-vič ct al. 201 3 k In general, the amount of Pt rele iiscd 
from automotive catalysts ranges in orders of ng km" 1 

according to distance travelled; levels of pg m" ! were found 
u air close m busy m.uK mid ľ: amounts oscillating wnhin 
ng Ľ" range were determined in road dust soil, vegetal ion 
and bodies of animals (Zimmermann et al. 2(103). Platinum 
is also accumulating in marine sediments. The research con
ducted in the lySOs reported Pt metals levels of 150 pg L - 1 

and. alter two decades, their 50 times increase (Zereini and 
Alt 2000; Ahdou el al. 2016). That means that concentration 
of Pt metals in environment did not exceed critical level. As 
a result. Pi occurring in environmental compartments has not 
been regarded as a substantial problem; there is only scarce 
information on its distribution available. 
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.Analyses of Pt metals in environmental matrices require 
an approach sensitive enough to determine their trace con-
centralions. Therefore, either the use of a sensitive, usually 
cosily analytical technique is required, or the samples are 
preconcenlraled. and a less sensitive device can be used. 

A D ICP-MK device, whose detection limits usually range 
within units of ng L " 1 . is regarded as a sufficiently sensitive 
instrument lor Pt metals analyses. The precnncenlralion step 
is typically followed by AAS analysis, with detection limits in 
ug L~ J . Nevertheless, the precnncenlralion step can improve 
sensitivity of the above method by several orders enhancing it 
thus to peďormance shown by more sensitive analytical tech
niques. In addition, preconcenlratinn process removes accom
panying compounds such as other ions or natural colloids. 

Direct analyses of trace amounts of Pt in biological male-
rials (Zimmermann et al. 2(103) and soils or road dust (Spazi-
ani et al. 200K) were conducted as reported. The techniques 
used included ET-A AS atomic spectrometry (Leopold et al. 
2[K)K), ICP-OES, IfJP-MS (Bencs el al. 201)3: Niemelá et al. 
21X11; ticncalves et al. ZHJOS), DRC-ICP-M5 (Kan and Tan
ner 2U04), ICP-MSfMS (MachadoelaL 2017)or vollamme-
try (Chieccbioand A morel lo 201 I). The advantages of sepa
ration and preconcenlratinn techniques using solid sorhenls 
soch as solid-phase extraction (SPE) were accounted and 
proved in many studies (VlaSankova et al. 1494; Vlasankova 
and Sommer L'J'J'J: Komendou i-Vlaiinkovi and Sommer 
2ffl}2:Chwastow5taelal. 21104; Castillo el al. 2*112; Kon-
onova et al. 2012). 

In particular, researchers (Komendova-Vlašanliová and 
Sommer 2(H)!) developed a procedure for separation and 
preconcentralicn of trace amounts of Pt on CIS silica gel. 
This method had been tested only with spiked materials. As 
a novelty, i l was applied for determination of Pt in real soil 
and grass samples within this study. 

As aforementioned, the steadily increasing intensity of 
traffic, especially in industrially developed countries, leads 
lo a tremendous increase in concentration of Pi metals in 
environmental matrices. However, up to now. ooly liltle 
attention has been paid lo the above rise. Contamination of 
larger cities and spec i He environmental compartments has 
mostly been examined. Only limited data on pollution of 
middle-sized cities are available. Therefore, the aim of this 
work was to (I) opii mize and validate the separation and pre-
concenUation method elaborated by rionienctcva-Vlafiankova 
and Sommer for ICP-MS in 2(102 to be applicable for AAS 
analyses using a certified tunnel dust standard and (2) use 
this method fur determination of Pt in soil and grass samples 
monitoring thus volume of automobile transport in Brno. 
Czech Republic. Broo serves as a model of a Central Euro
pean city with population of around '101) thousands inhabit
ants; the city has experienced a substantial increase in car 
trathc. industrial production and transport tunnels building 
in the last 21) years. 
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Materials and methods 

Soil, tunnel dust and plant samples 

Three types of samples exposed to car traffic were analyzed: 
soils, platil tissues and tunnc) dust. Dust samples were oblaitied 
mainly from walls of lunncls and underpasses located within 
Ihe city or Brno. The samples were collected in the Husovice, 
Pisarky and Dobrovského tunnels, each having nne upward 
and downward tuhe. The tunnels are cleaned twice a year, in 
spring and autumn (see Tahle IV They are Linked In each nther 
by connecting roads; Ihe mnncls show iraihc volume of abnul 
4f) Ihnnsand cars per 24 h. The dusl settled in tunnels was 
cnllecled in two sleps. First sampling was carried mil shortly 
before cleaning the tunnels; then. Ihe second one was done a 
month alter the cleaning. To ensure consistency of dust par-
Ik les, dust in Ihe Inmi of powder was scraped from the walls 
using ahroom al abeigbt of about 1 m above the road. 

Collection of soil and grass samples was carried oul at sev
eral sites located in Brno, namely around ihe high traffic (aver
age traffic nver4f)JlJl)0 cars per 2-1 h>, medium traffic (average 
traffic Sll.iKXIcars per 24 htand low traffic roads (11)00 cars per 
24 h in average) lined with grass strips. The samples were ed
ict led around Ihe following streets categorized into three above 
classes: high fiaflic streets (Svatoplukova. Zvoiiaflia and Úvoz): 
medium traffic streets (Lipová, tlernovická and Sedovnicka); 
and InwUaflic streets (Fodbelova, Barvicova and Střední). Soil, 
as the underneath of grass, was always sampled together with 
il at one sampling site situated close In the roadway. Tne grass 
was then separated from Ihe soil, and the samples were subse
quently dried at room lemperalure ID constant weight. This process was bellowed by homogenizalion. quartering and decom
position procedures. Analyzed samples collected in Ihe areas 
near the uafhc-altecled roads from the above three categories were compared wilh the samples from traffic-free locations, 
which were supposed to show signilicandy lower levels ofcon-
•.LIIV..I\,.\.I-.:. mi I.MIHL VII.ITIIL-?. .I JIVi-r-M.r.e.Jin~.:.\t..\:k-. 
Fane. Liien Lakite Quarry and Mariánské Valley (see Table 1). 

Decomposition of road dusl samples was carried out in 
a microwave extractor using aqua regia (HCI/HKdj 3:1). 
Samples {0.25 g) were quantitatively transferred into six 
Teflon™ patrons and mixed with 10 mL of aqua re gin. 

The cartridges were then placed in Ihe microwave extrac
tor and decomposed subsequently according to the program 
described in Tabic 2. Alter decomposition, the content of 
Ihe patrons was quantitatively filtered through a glass filter. 
Consequently, the filtrate was evaporated in Teflon* dishes 
on a hm plate. Quantitative conversion of the residue to a 
25-mL vofumetric flask was done via addition of I). I mol L~' 
HC1 to avoid sorption of Pi on the vessel walls. 

Decomposition of soil and grass samples was carried oul 
using Ihe classical wet way in a 25f)-mL boiling reflux Haslr. 
with aqua regia. The sample (10 g of soil, 5 g of grass) was 

quantitatively transferred to a round-bottom flask, wetted 
with HNC)j(15 mL] and lelt in it until the next day, when 
HCI (45 mL) was added. The processed sample solution was 
brought to boiling poinl via a healing mantle. After 2 h at 
reflux, water (25 mL)was added and the solution of the spec
imen was boiled lor additional 15 nun and filtered then. Sub
sequently, the solvent was evaporated using a hot plate and 
quantitative LiimtrMiW -.ii dec or.ipuscd Mimplc I .IM.I ri;-ml. 
volumetric flask filled up wilh 0.1 mol L " 1 HCI was done. 

Instrumentation 

Anatomic absorption spectrometer ZEHnit SO (Analylik Jena, 
Germany) with transversely heated graphite furnace, a Zee-
man background corrector, a platinum hollow cathode lamp 
by Photrnn Australia and an autosamplerwere used for deter
mination of Pt. t>ptinia] measurement parameters of tempera
ture program are given in Table 3. "The method for determina
tion of Ft by the ET-AAS ZEEnil 61) device has extensively 
been studied and optimized. Used wavelength, temperature 
program, slit width and the effect of acidity on the signal were 
optimised. The effect of the ieptnnes*surt'actant and influ
ence of nther accompanying elements contained in real sam
ples after acid digestion have also been studied (Konicnduvj-
Vlasankova and Sommer 201)2; KrsarDva et al. 2f)15). 

The values of instrumental limits obtained from calibra
tion function measured using ET-AAS were determined 
as follows: Limit of detection f LOD) was calculated at 
1.14 ug L " 1 and limit of quantification (L()Q) was gained at 
3.7U pg L " 1 . All results obtained within this study are cal
culated as Ihe average results of three separate independent 
determinations: each of them was done live limes using an 
atomic absorption spectrometer. The resulting values of Pt 
content found in environ menial samples are given as mass 
concentration (after conversion of Ihe weight of analyzed 
material) in ng g~', which corresponds to volume concentra
tion in ug L - 1 . 

Procedure 

A Milestone MLS-1200 Microwave Laboratory System was 
used lor decomposition of tunnel dusl samples. Its carousel 
was equipped witlh six extraction thimbles nude Irom Teflon™. 
The optimal program lor decomposition of samples included 
five heating operation step.: 2 min at 201) W; 2 min at-100 W: 
5 min at f) W": 10 min at ofXi W: and final cooling of patrons 
lor 20 min. 

The solid-phase extraction sorption system for separation 
and preconcenfralion of Pt from decomposed samples con
sisted of a peristaltic PCD «2.4 K pump wilh four ISMATEC 
ES( >fpositions (Czech Republic j. silicon tubes. SFE Bond 
Elul-C I !i columns and a B AKLR J. T. spe-l2G vacuum suc
tion device with 12 slots for location of Ihe SPE columns. 
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The sorption procedure involved four consecutive steps: 
(]) conditioning Ihc- sorbenl; (2) sorption rathe sample; (3) 
washing the sorbenl: and (4) elulinrt of (he analyte. The eveta-
ifccyl silica gel was used as a sortient tor SPE. The condition
ing solution consisted of 10 mL {MK15 mol L" 1 Secttonex* in 
(J. 1 mol L " 1 HLI: Ihe washing was perforrned with distilled 
water and 10 mL of acetonitrile was used as an eluent. The 
flow rale was set at 1 mL min~1. The sorption efficiency 
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tor Pi was crairirmed tbroutiti SPE optimization process in 
model solutions. Interferences of elements were not observed, 
because they were eliminated during the separaiî CHI procedure. 

Reagents 
Platinum certified reterence malerial ASTASOL* conuiin-
ing I .(J0()±().0()2 e, L " 1 Pi in the form of chimes cample* 
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in SS HCI (Analytika, Prague, Czech Republic) was used 
tor measurement of the calibration curve and verification 
of the method effectiveness. jV-(a-Carbethoiypen1adecyl}-
Irimethylammonium bromide (Septonex.*) was used as a 
cationk surfactant tor 5PE Ireatmenl of decomposed sam
ples (CjNH Inc., Czech Republic). All other UHed chemicals 
and reagent's were of analytical grade purity. 

The hydrophobic Bond Elul C J H sorhent in original col
umns f51)0 mg i n .i-niL cartridges), particle size <M) |im f Agi
lent Technologies, HPST s.r.o.. Prague, Czech Republic}, 
was used as a stationary phase for preconcentralioo. 

Standard Reference Material of tunnel dust BCR-723 with 
declared conleol of Fl melals (Zischka el al. 2M2; Sutherland 
21)07) was analyzed to verify the methods fnr determination 
of Ft in environmental samples. This standard was prepared 
in. the sameway like the either samples (see the above deserip-
Liun). Certified concentration of Pi in the standard prcparalinn 
was declared in Ihe range of K1.3 ft 23 ng g~ . 

Results and discussion 

Optimization and validation of preconcentration 
procedure 

Al firsl, we focused on optimization and validation of 
pre concentration procedure, which leads to an increase 

Ln concentration of Pt in a sample and simultaneously to 
removal of ions and compounds potentially masking deter
mination of Ihe analyte. In principle. Ihe Bond Elul CIS is 
the most hydrophobic hooded silica sorhent for retaining 
nonpolar compounds in existence. Platinum, in the form 
of a chlnrn complex, creates ion associates with acalionic 
surfactant and this associate exerts high affinity to the octa-
decyl-modified silica gel sorbenl. The sorption procedure 
described in (Komendova-Vlasankova and Sommer 2002) 
was optimized with model samples to leach maximal sorp
tion recovery of Pt. We lested a wide range of the follow
ing conditions: sorption rale; the type and concentration 
of assoeialioo agents; type, pH and volume of eluent mix
tures: acidity of sorbed and measured solutions: and various 
interferences originating from presence of interfering ions, 
which occurred indigested real samples of soil, plant mate
rial and tunnel dust. After ten repealed measurements under 
the optimal conditions, the recovery rale ranging between 
95.2 ft 1.55 was achieved. It was also found that this sorp
tion process is reproducible and robust, which means that 
it does not depend on type of matrix and Pi concentration. 
In other words, large excesses (thousand times in compari
son with Pt concentration) of either accompanying anions 
(chlorides, nitrates, nitrites, sulfates) or cations (sodium and 
potassium ions, calcium and magnesium ions, iron ions, alu
minum ions and other heavy metal ions) did not interfere 
with Ihe determined analyte. Therefore, Ihe precnncenlra-
lion method was proved to he suitable for determination of 
Pt io sampled soils, dust and plants in Ihe range of several 
concentration orders. This method was also validated using 
the ECR cerlihed reference material: S3JU ± i.Ct ng g~' Pt 
was found, which is in a good agreement with a certified 
releiencc value of KJ . 3±2.5 ng g" . 

Determ i nation of Pt in tunnel dust, soils and p la nt 
material 

Platinum was determined in nine samples of tunnel dust, 
12 soil samples and 12 corrc".poiidin:i simple-. C M M . ^-.il-
lected at the same place (Table 1). Al l results are summa
rized in Fig. I which shows that Pi concentration! in tun
nels reached their highest levels before cleaning when they 
ringed from to 1̂ 2 ng g"1. Cleaning of tunnels, which 
is carried oul tw ice a year, resulted in a signi h'canl decrease 
in Pt levels that oscillated between 29.2 and 38.2 ng g~J. 
We hypothesize thai the concentration of Pt measured after 
cleaning reflects capability of tunnel dust to accumulate it 
within a month, which represents sampling lime after tunnel 
cleaning. The concentration found before cleaning reflects 
capacity ol the tunnel to retain Pt particles within 6 months 
when the tunnels are regularly cleaned. Comparison of aver
aged values (Pig. 2) implies that accumulation rate decreases 
in time. We assume lhat this is caused by progressive 
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saturation ol tunnel dust absorption capacity and by culler 
or Ihf dust from the lunne). This is. partially reilecied in 
elevated concentration or Fl in underpass (sample 7). 

Platinum concentrations ranged from 10.5 In 
J 5.7 og g"1 in soils and oscillated from Ui.0 to I l.ft ng g~' 
in grass; the soil aod grass samples were collected io the 
vicinity of roads wilb high car Iraftic. In the samples col-
lecled in Ihe area with med ium volume of aulomobi le Iraf-
hc, Pt contents ranged from 6.02 to H.44 ng g"1 in soil and 
from 5.M lo 7JÍ5 ng g _ l in grass. The area with low car 
traffic, located mainly in Ihe outskirts of the city, was char
acterized hy Itswcr values ranjjin™ from 4.U0 to 6.4H ng g _ l 

in -.Mil lCILI :i\\m ?M2 nj _•!"' in cr.is'.. As expected, 
these values are one to two orders lower thao those found 
in tunnel dust, which was caused hy better diffusion of 
emission exhausts into free space and by removal of dusl 
by rain precipitations. Surprisingly, concentration of Fl 
in soil and grass (dry mass) reached comparable levels, 
which implies relatively easy traosporl of Fl from soil to 
grass. As aforementioned, bioavailability of Pi is deter
mined by its solubility (Pawlak el al. 2UI4). The rinding 
on comparable concentrations in grass and soils is in con
trast lo the observation showing thai only a low portion 
of Pi is rapidly (within a vegetation period) sol ubil i zed. 
Nevertheless, the influence of Pt dispersed in air plays also 
signiiicant role. 

W Ů Springer 

Rest and recreational areas of Brno such as parks and 
valleys showed concentrations of Pt below the ojuantificalinn 
limits of Ihe suggested technique; Ihds affirms the assumption 
that traffic represents Ihe main source of higher concentra
tion of Ft in environmental compartments. 

Figure 3 shows average Pt content lound in different 
samples with respect lo the frequency of car traffic volume 
excluding Ihe tunnels. Dependency ol Pt concentration on 
traffic volu me indicates that an i ne rea.se i n Ft concenlrati nn 
is not linearly proportional to rise in number of cars: the 
difference between categories of traffic volume I and 20 
thousand cars per hour is really minor We assume thai this 
may be attributed lo speed of cars and driving style, but this 
supposition goes beyond the scope of this paper. 

The findings of the authors corroborate with results 
of other researches who reported data from other cities 
iu Europe and also around Ihe world (Bencs el al. 2011: 
Dubiella-JactowskaetaL 3009; Hooda ei al. 201)7; etc.). The 
obtained results show that the iohabitaols of large cities are 
coolinuously exposed to emissions ol Pt metals. Given Ihe 
ever-increasing vehicular Iraftic (Malthey 2i)l 7) and irre-
placeability of Pt metals in catalysis, the population will be 
exposed to rising concentrations of these substances. With 
regard to possible allergenic reactions to Pt compounds, 
the findings of Ibis sludy are supposed to contribute to 
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Fî.3 Dependence iJ platinum auuOO LunleiUI fug g_I) u n Iralnc una. 

liigh iraflk itudiiLrn i r j iLk kra'crarTLC lUMrafQc 

• t l in soil IngVgi • Pt in pmff (ng/g| 

introduction of complete monitnting and delermioalioo of 
Pi effects in such polluted enviroomenl. 

Conclusion 

The resnlls of this study show that (he environ menial enm-
partmenls of middle-sized cities exposed to car traffic ate 
conlaminated with platinum (Pt). It was demonstrated thai 
Ihe environmental Pt concentrations depend on intensity of 
automotive irailic. Tunnels represent spec i he urban sites, 

where dust containing Pi accumulates. Levels of Pt in tun
nels are several times higher than those in soil or grass: 
after cleaning of tunnels, concentration nt' Ft is rapidly 
restored. Compared with Pi levels in tunnels, its loner 
concentrations in open places are given by conditions for 
dispersion of dust particles to the atmosphere and also by 
the effects of weather, especially of rainfall evenls. 
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