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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vyvojem metod simultdnniho stanoveni pomoci atomové
absorpéni spektrometrie s kontinudlnim zdrojem zafeni a monochromatorem o vysokém
rozliSeni. Metody stanoveni byly vyvinuty zejména s ohledem na analyzu environmentalnich
matric. Byly vyvinuty dvé metody simultanniho stanoveni s aplikaci tii druhti vzork zivotniho
prostiedi. Prvni z nich byla zamétena na simultanni stanoveni niklu a Zeleza v ¢ajovych listcich.
Tato metoda byla dale aplikovéana i na vzorky pid. Druhou metodou je stanoveni manganu
a zeleza ve vodach. Zde byl zkoumam i vliv modifikatoru. Dale byla z literatury pievzata
kombinace vlnovych délek jiz zavedené metody simultanniho stanoveni kadmia a zeleza
v ovesnych produktech. V ramci diplomové prace, byla tato metoda optimalizovana na
stanoveni téchto specifickych prvki v ¢aji. Mezi primarni vyhody simultdnni analyzy patii
uspora chemikalii, v€etné¢ argonu, ale také mens$i ¢asovd naro€nost pifi obsluze. Vyvinuté
metody Ize zavést do praxe. Vystupem je také navrh laboratorni ulohy pro zavedeni simultanni
analyzy do vyuky.

ABSTRACT

This thesis deals with the development of simultaneous determination methods using atomic
absorption spectrometry with a continuous radiation source and high-resolution
monochromator. The determination methods were developed especially with regard to the
analysis of environmental matrices. Two methods of simultaneous determination were
developed with the application of three types of environmental samples. The first of them was
focused on the simultaneous determination of nickel and iron in tea leaves. This method was
also applied to soil samples. The second method is the determination of manganese and iron in
water. Here I also examined the influence of the modifier. Furthermore, the combination of
wavelengths of the already established method of simultaneous determination of cadmium and
iron in oat products was taken from the literature. As part of the thesis, this method was
optimized to determine these specific elements in tea. The primary advantages of simultaneous
analysis include the saving of chemicals, including argon, as well as less time-consuming
operation. The developed methods can be put into practice. The output is a design of
a laboratory task for the introduction of simultaneous analysis into teaching.
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1 UVOD

V soucasné dob¢ je velka pozornost vénovana spotiebé materialli a ekonomickému nakladani
se surovinami. To se projevilo i v odvétvi atomové absorpcni spektrometrie. A to predevsim pii
prilezitosti, kdy se odbornici v této metod¢ snazili objevit neskutecny potencidl. Atomova
absorp¢ni spektrometrie, kterd vyuzivd monochromator o vysokém rozliSeni, kontinualni zdroj
zafeni (HR-CS AAS) a CCD detektor, je schopna zaznamenat velice blizké rozmezi vinovych
délek v rozsahu od 0,2 do 1 nm [1, 2]. Diky této instrumentaci jsme piistroj schopni vyuzivat
pro simultanni stanoveni vice prvkl, coz je zekonomického hlediska a nakladani
s chemikéliemi a vlastnim Casem velice piivétivé. Nespornou vyhodou multiprvkového
stanoveni je bezesporu mensi spotieba plynu, coz je v pfipad¢ vyuziti elektrotermické
atomizace argon. Dale tyto metody zarucuji zkraceni doby analyzy. Ptikladem mulze byt
stanoveni dvou prvkil simultanné, kde je Casova tspora 50 %. V klasickém pouziti pti stanoveni
jednoho prvki je doba analyzy zpravidla okolo 10 min. Pfi simultannich metodach je obrovskou
vyhodou mensi opotiebeni grafitové kyvety a vétsi Uspora chemikalii, at’ uz se jedna
o mineraliza¢ni roztoky, ale také standardy a modifikatory. Stejné jako u klasické AAS, ktera
vyuziva jednoprvkové stanoveni, tak i zde u viceprvkového stanoveni je zapotiebi pouze 20 pl
vzorku, coz dé¢la tuto analytickou techniku nenahraditelnou. Hlavni nevyhodou téchto
simultannich stanoveni je ¢asova ndro¢nost pii optimalizaci a omezené mnozstvi kombinaci
spektralnich car.

Prvni zminky o atomovém absorpnim spektrometru s kontinudlnim zdrojem zéfeni,
vysokorozliSovacim systémem a CCD detektorem byly jiZ v roce 2003. OvSem tento pfistroj
vyuzival jako zdroj atomizace plamen. AZ v roce 2007 byla vyvinuta technika, kterd vyuzivala
elektrotermickou atomizaci. Zpoc¢atku byla HR-CS AAS pouzivana jako jednoprvkova metoda.
Postupem casu jiz vznikaly metody zaloZené na principu stanoveni vice prvkl simultdnné [1].

V soucasné dobé je jiz vyvinuta fada metod a je narocné nalézt dals§i kombinace
spektralnich ¢ar. Mezi prvni zavedenou metodu, kterou vyvinul Welz a kol., patfi simultanni
stanoveni kadmia pfi primarni vinové délce (228,802 nm) a zZeleza pii sekundarni absorpcni
care (228,726 nm). Tuto metodu vyuzili pfi stanoveni Cd a Fe v obilnych produktech. Jako
certifikovany referencni material (CRM) byl pouzit BCR 191 a NIST SRM 1573a. Jedna se
o hnédy chléb a rajcatové listi. Kadmium a zelezo jsou velmi dilezité prvky ze dvou zcela
odli$nych diivodl. Kadmium se fadi mezi extrémné toxické prvky, a to jiz pfi nizké koncentraci.
A také ma schopnost bioakumulace. Na druhou stranu Zelezo, je nejhojnéjSim prvkem, ktery se
vyskytuje v lidském téle a jeho nedostatek mulze zplsobit riznd onemocnéni, napf.
anémii [2, 3]. Ferreira a kol. tuto metodu rozsifili o dalsi prvek, a to konkrétné o cin, ktery
simultanné stanovili s témito dvéma prvky ve vzorcich konzervovanych potravin. Obecné plati,
Ze interakce pocinovaného obalu s potravinou zplsobuje migraci kovii do potravin. Ackoliv byl
cin prokazan jako netoxicky prvek, nékteré studie prokéazaly, Ze zpisobuje gastrointestinalni
poskozeni, jako je napf. nevolnost, prijem a zvraceni [4]. Mezi dals$i vyvinuté metody lze
zatadit stanoveni kobaltu, Zeleza, olova a niklu v uhlikovych nanotrubicich. Tyto prvky se
obecn¢ vyskytuji v nanotrubicich jako neclistoty, které vznikaji v prib&éhu vyroby, a to
predevSim ve form¢& katalyzatorti. VétSina uhlikovych nanotrubic se vyrabi pomoci
vysokoteplotnich odpafovacich procest nebo chemickou depozici. Dokonaly pribéh téchto
dvou variant vyroby zajiSt'uje jiz zminény katalyzator bazi prechodnych kovi [2, 5].



Velmi ¢asto probihd vyvoj simultannich metod na pfistroji AAS ContrAA 800D, kterym
je vybavena 1 laboratotr FCH VUT, a také v tomto pfipad¢ byla tato instrumentalni technika
vyuzita ke zpracovani diplomové prace.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Zadaklady simultanni analyzy

Primarnim parametrem pro vyvoj simultannich metod na HR-CS AAS je nalezeni vhodné
kombinace spektralnich ¢ar prvk v rozmezi od 0,2 do 1 nm, a to v zavislosti na vlnové
délce [1, 2]. Nejvetsi pocetnost spektralnich absorpénich ¢ar se vyskytuje v UV oblasti. Nékteré
prvky, jako napft. Fe, Co, Cr, Ni a dalsi, maji v této oblasti stovky car. Prvky jako Cu, Mn, Pb,
Pd maji pouze desitky Car. Pii vybéru blizkych absorp¢nich car v UV oblasti je limitujicim
parametrem spektralni interval 0,2 az 0,3 nm [1]. S pfechodem do viditelné oblasti se tento
interval rozsifuje, pfiCemz pocet vhodnych kombinaci spektralnich ¢ar se snizuje [1].

Dalsim neméné dtlezitym faktorem je relativni citlivost, kterd je pro kazdy prvek
a vlnovou délku jedinecna. Jedna se o velicinu, ktera je dana podilem zmény odezvy pfistroje
a zmény koncentrace sledovaného analytu. V tom piipadé je relativni citlivost uréena smérnici
kalibracni zavislosti [1].

Pii vybéru prvki k simultdnni analyze také zalezi na termochemickych vlastnostech
stanovovanych prvkll. Pokud jsou prvky stabilni, pak je stanoveni zpravidla jednodussi. Mezi
stabilni prvky patii téméf vétSina kovl. Klasickym piikladem je napt. méd’, Zzelezo, mangan,
kobalt, nikl a dal$i. Druhou skupinou jsou prvky tékavé, kam muizeme zatadit predevsSim
kadmium, zinek a olovo. V situaci stanoveni prvkil s odlisSnymi termochemickymi vlastnostmi,
k pyrolyze nejvice t€kavého analytu, nasledné k jeho atomizaci, pti které zpravidla dochazi
k pyrolyze stabilngj$iho prvku. Opétovnym navySenim teploty nasleduje atomizace nejvice
stabilniho analytu. Zdkladem je tedy dokonale provedend optimalizace teplotniho programu
pyrolyzy a atomizace pro stanovované prvky [2, 3, 6].



2.2 Instrumentace nutna pro simultinni analyzu metodou AAS

Primarni soucasti atomového absorpcniho spektrometru, ktery vyuziva kontinudlniho zdroje
zateni (CS), je vysokotlakd xenonovd vybojka. Jednd se o zcela zdkladni prvek pro
multiprvkové simultdnni stanoveni, ktery disponuje vlastnosti vyzafovat zatreni v daleké UV
oblasti jiz okolo 190 nm az po viditelnou oblast 900 nm. Coz je klicova vlastnost tohoto typu
ptistroje, kde je pro stanoveni vSech méfitelnych prvka potieba pouze jedna vybojka. Vykon
tohoto druhu vybojky se pohybuje okolo 300 W (20V/15A), kviili ¢emuz musi byt cely systém
chlazen. Chlazeni zajistuje zacykleny kruh, ktery vyuziva jako medium destilovanou vodu.
Intenzita zafeni CS je u vétSiny prvkl alespon o jeden az dva tady vyssi nez u odpovidajiciho
carového zdroje zareni (LS), vcetné bezelektrodovych vybojek a superlamp [7]. Tato
mimofadna intenzita xenonové vybojky zarucuje vynikajici pomér signalu k Sumu, ¢imz doslo
k vyraznému snizeni detek¢nich limitd [8]. Typicka polositka absorpéni ¢ary je 1 pm, k cemuz
je jiz potieba monochromator o vysokém rozliSeni, tzn. typ Echelle.

Tento Echelle monochromator, ackoliv je velice malych rozméri, tak dosahuje velké
ucinnosti disperze. Pti optimalizaci je nastaven tak, aby mfizky distribuovaly vice energie do
vysSich tada spektra, tim je také dosazeno vyssi disperze [9, 10]. Tato vlastnost vyplyva
z rovnice, ktera popisuje difrakci zéfeni na odrazné miizce:

mA = d(sina + sin f8) (1)

kde m je tad difrakce, 4 je vinova délka, d je miizkova konstanta (vzdalenost mezi vrypy),
a a B je uhel dopadu, resp. odrazu [9, 10].

Oproti klasickému typu miizky vyuZiva Echelle monochromator odraz od uzkych ploch
jednotlivych vrypu, které jsou na miizce usporadany stupnovité. K dispozici je 8 az 80 vrypd,
které jsou piesn¢ upraveny na mm. Mezi nejvetsi vyhody Echelle monochromatori 1ze zaradit
vysokou tepelnou stabilitu a také to, Ze piesnost spektrometrii neni ovlivnéna pohyblivymi
mechanickymi prvky [9, 10]. Odraz na Echelle mtizce je vyobrazeny na Obr. 1.

Zareni ze zdroje

1 A

Difralkéni miiika

S—80 vrvpu

Obr. 1: Odraz zdreni vyobrazeny na Echelle mrizce, upraveno dle [11]
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Poslednim prvek pfed vyhodnocenim signalu je detektor typu CCD. Jedna se o nejbéznéjsi
vysoce vykonné a citlivé zobrazovaci zatizeni, které je slozeno z malych snimact nazyvanych
pixely. Byvaji uspofadany v jedné fadé nebo matici. Zakladnim principem tohoto zafizeni
je pfreména dopadajicich fotonti na povrch detektoru na elektricky néboj. Jeho velikost je ptimo
umérnd intenzité dopadajiciho zatfeni. Pomoci zesilovace je vyjadiena velikost naboje, ktera je
na pievodniku pfeménéna na napéti, které je nasledné meteno. Detekce signalu probiha pomoci
200 pixelt, ale dalSich 312 se podili na korekci pozadi. Hlavnimi vyhodami tohoto typu
detektoru jsou nizké naroky na prostor, nizka hmotnost, ale piredev§im vynikajici citlivost
a vysoka rozliSovaci schopnost [12—14].

Pficemz hlavni a primarni proces probihd v grafitové kyvet€ pii elektrotermické atomizaci.

2.3 Déje elektrotermické atomizace

Po nadavkovani kapalného vzorku do prostoru grafitové kyvety je nutné vysuseni. Pro suseni
jsou zvoleny teploty 5 az 10 °C nad bodem varu rozpoustédla. U smési rozpoustédel je nutnost
zvolit vice teplotnich krokt, které odpovidaji teplotdam konkrétnich rozpoustédel. Pribéh
ohfevu vzorku musi byt konstantni, aby nedochdzelo k nezddouci jeviim. Vhodné podminky
se zajisti sledovanim vzorku v prostoru grafitové kyvety pomoci kamerového systému, ktery
snima pribéh faze suseni [10].

Dalsim krokem je pyrolyza, jejimz hlavnim cilem je pfedevsim eliminace negativniho vlivu
matrice na prib¢h analyzy. Organicka ¢ast ve vzorku je pfeménéna na CO2 a H2O. Anorganicka
¢ast je odparovana [15]. Béhem tohoto procesu nesmi dojit ke ztraté analyzovaného prvku.
K tomu jenutna optimalizace celého procesu. VSechny parametry zlstanou konstantni
a postupné se navySuje teplota pyrolyzy. Od urcité hodnoty, specifické pro kazdou matrici,
pozorujeme pokles absorbance. Tento jev je zplisobem prave ztratami analytu, kterému chceme
zamezit. Pro stanoveni volime teplotu pyrolyzy asi o 50 az 100 °C niZ8i od zaznamenaného
poklesu intenzity [10].

Tteti fazi je atomizace, jejiz teplota je ur€ena z atomizacni kiivky. Jeji sestrojeni je zaloZeno
na obdobném zpiisobu, jako v pfedchozi fazi, ovSem zde je nastavena konstantni teplota
pyrolyzy a méni se atomizac¢ni teplota. Dlilezitym parametrem je doba atomizace, ktera se zvoli
tak, aby s jeji zménou nedochéazelo ke zméné plochy piku. Mezi dalsi parametry patii rychlost
nartistu teploty a pratok plynu. Na pribéh atomizace ma také vliv mnozstvi vzorku, které mize
byt az 50 pl, ovSem v obvyklych ptipadech je davkovano 20 pl, a pokud se vyuziva modifikator,
tak je celkovy davkovany objem jesté o 5 pl vyssi [10, 16].

Probihajici déje béhem atomizace nelze dikladné popsat, protoze jejich prubéh je velmi
komplikovany. Zpravidla se tyto dé&je rozdéluji do dvou hlavnich kategorii. Prvni dileZitou
skupinou a také primarni jsou déje, které vedou k produkci volnych atoma danych prvka
z analytu. Druhou skupinou jsou dé&je, které vedou k jejich zaniku nebo eliminaci z optické
drahy spektrometru. Z chronologického pohledu je proces zahdjen vypafovanim analytu
v molekularni a atomdrni formé. V ptipad€, kdy veskery analyt v atomarnim stavu nebyl
odparen, pokracuje proces disociaci molekularnich forem, které se jiz nachéazeji v plynném
skupenstvi. Nasledné¢ mohou v prostoru grafitové kyvety probihat reakce vzniklych volnych
atomi v plynném stavu se slozkami atmosféry. Tento nezddouci d€j nastava v ptipade, kdy
nejsou uzivatelem nastaveny optimalni hodnoty v teplotnim programu. Jednéd se predevSim
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o dostatecny pratok inertniho plynu, ale také jeho doba zdrzeni a vcasné aplikovani. Dale
v atomizatoru mohou probihat reakce mezi povrchem kyvety a také fyzikalni transportni
déje [10].

V dobé ukonceni termickych procest slouzicich k upravé vzorku je mozné piedpokladat,
ze se analyt nachazi ve form¢ oxidu nebo karbidii v monoatomérni grafitové vrstve.
Vyprodukované volné atomy mohou vznikat specifickymi reakcemi. Primarn¢ se mize analyt
vypafovat ve form¢ oxidu. Néasledné¢ zpravidla dochazi k jeho disociaci jiz v plynném
skupenstvi. Timto mechanismem vétSinou probihd stanoveni napt. Ca, Mg, Mn. V ptipad¢
vzniku karbidt, které jsou velice termicky stabilni, mtize nastat pfipad, kdy prvky jako napf.
Hf, Ta, Tl, W nelze stanovit. Nebo u fady prvkii nemusi stanovené hodnoty koncentraci
odpovidat skutecnym hodnotam. Je to z divodu pamét'ovych efektti a nizké citlivosti. Jedna se
ptedevsim o prvky jako je Ba, Mo, P, Si, U a V. Mimo jiné mohou pamétové efekty vznikat
pti nedokonalém odpateni vzorku [10].

Aby se zabranilo reakcemi vzorku s grafitovou kyvetou, tak je jeji povrch potazen vrstvou
pyrolytické formy uhliku. Jedna se o vrstvu, ktera je prakticky neporézni. Diky tomu je sniZzena
reaktivita povrchu a grafit tak odolava i vyssi teploté. Pro stanoveni prvka, které jiz potiebuji
vysokou atomizac¢ni teplotu, se doporucuje nasyceni grafitové kyvety vhodnym prvkem, napf.
Ir, Zr, Ta, W, Au [10].

Zaveérecna faze Cisténi zajistuje odstranéni zbytkd a necistot, které zistaly po atomizaci
vzorku. Pii nedokonalém vycisténi mohou necistoty v grafitové kyveté zistat a negativné
ovlivnit nasledujici analyzu. Pfi ¢isténi se vSak nedoporucuje volit piili§ vysoké teploty, které
obecné snizuji zivotnost elektrotermického atomizatoru. Jako opatieni pti vysSich teplotach, ale
je vhodné zvolit maximalni pritoky inertnich plynl vnitfnim prostorem atomizatoru. Po tomto
Cisticim kroku nastava chlazeni elektrotermického atomizatoru [10].

2.4 Ovlivnéni signalu

Citlivost metody zéavisi predev§im na dvou jevech. Tim primarnim je ucinnost atomizace
v grafitové kyveté. Druhym jevem, zcela zasadnim je absorpcni schopnost vzniklych atomd.
Utinnost atomizace miize ovlivnit fada jevi. Hlavni vliv maji termické a chemické parametry
atomizatoru. Mezi termické parametry muzeme zatadit rychlost ohfevu kyvety, dosazena
teplota kyvety a teplotni gradient. Chemickymi parametry se rozumi typ grafitové kyvety,
struktura povrchu kyvety, ale také slozeni plynu. Déle také na i¢innost atomizace mohou mit
vliv chemické a termické vlastnosti analytu a jednotlivych sloZzek matrice. Konkrétné se jedna
o teplotu varu, termickou stabilitu, t€¢kavost, tendenci ke tvorbé karbidl, intermetalickych
a lamelarnich sloucenin [17].

Jeden z negativné pisobicich dé&jti na pribéh atomizace je sorpce kysliku. K tomuto déji
dochdzi zpravidla jiz pfi nizkych teplotach, kdy v priibéhu stanoveni vznikaji oxidy. Tyto
slouCeniny oxidu jsou navazany na povrch grafitové kyvety a desorbuji az pfi
teplote 950 °C [17].

Veskeré faktory pusobici na priibéh stanoveni je nutné posuzovat komplexné. Zcela
primarnim krokem pted kazdou analyzou je optimalizace podminek stanoveni. AvSak pti kazdé
chemické analyze mize nastat fada komplikaci. Jednim z nezddoucich vlivi jsou interference.
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2.5 Interference

Ptitomnost interferenci neboli rusivych vlivii je ddno matrici vzorku. Interference je efekt, ktery
je déan rozdilnou velikosti signdlu pro analyt pouze s pfitomnosti cistého standardu
a za pritomnosti ruSivé matrice. Matrice mize byt jednoduchd, napt. vzorek pitné vody
konzervovany kyselinou dusi¢nou, nebo komplikovanéjsi, napt. mineralizaty a vyluhy pud,
komposti nebo odpadti, kde matrice predstavuje smés iontl, organickych latek a komplext
vlivy [10].

Interference muiize ovlivnit pfesnost stanoveni, ale také pravdivost. Proto je nutnost
interference eliminovat nebo zohlednit v procesu vyhodnoceni. K ¢emuz slouzi korekce pozadi
nebo volba vhodné kalibra¢ni techniky, napf. technika pfiddni analytu, nebo pouziti
chemickych sloucenin, napft. pfi eliminaci PO a NO molekul [18].

Vysledny signal také ovliviiuje pritok a Cistota plynu, material atomizétoru a také zvolené
rozpoustédlo. Zminéné parametry nelze povazovat za potencialni interferenci, protoze prub¢h
stanoveni je stejny jak pro kalibracni roztoky, tak pro redlny vzorek. Z hlediska vyskytu
interferenci se ¢astéji a vyrazné uplatiuji v ET-AAS nez v FAAS. OvSem ve srovnani s OES
se v AAS vyskytuji méné casto [10, 18].

Druhy interferenci lze klasifikovat dle tfady hledisek. Rizné kategorie se vzajemné
nevylucuji, ale spiSe se dopliuji pti charakterizaci konkrétnich rusivych vlivi. Velmi casto se
rozdéluji mezi specifické a nespecifické nebo mezi aditivni a multiplikativni interference. Dle
doporuceni [IUPAC, ktera jsou uvedena v narodnich a mezinarodnich normach, se interference
déli na spektralni a nespektralni [10, 18].

Spektralni interference jsou zplsobeny nedokonalym rozliSenim absorpcniho signalu
analytu od jiného zafeni nebo absorpce zafeni interferentu. U AAS lze rozlisSit rizné ptic¢iny
spektralnich interferenci, mezi které patii pfimé piekryvani analytické ¢ary, absorpce zaieni
molekulami plynu, absorpce doprovodnymi latkami, které nedokaze monochromator odd¢lit
a dal$i moznou pficinnou je rozptyl zafeni zpisobeny piitomnymi ¢asticemi [10, 18].

V ET-AAS také dochazi k absorpci pozadi, kterd zptisobuje pozitivni chybu. Jeji vyskyt
1ze ptedpokladat u sloZitych matric a u vzorkli obsahujicich soli. K eliminaci rusivych vlivii
pozadi lze vyuzit kontinualni zdroj zafeni, metodu Smith—Hieftje nebo Zeemanovskou
korekei [10, 18].

Nespektralni interference jsou takové, které maji vliv na pocet atomt analytu v absorpénim
prostiedi. Dfive se rozliSovaly na dva typy: fyzikalni a chemické interference. Nyni se nej¢astcji
klasifikuji dle mista nebo doby jejich vyskytu. Nespektralni interference se primarné rozdéluji
na interference v kondenzované a v plynné fazi. Interference v kondenzované fazi se vyskytuji
jak u FAAS, tak 1 u ET-AAS. V pfipadé atomizace v plameni spocivaji tyto rusivé vlivy
ve zméné rychlosti sdni a U¢innosti zmlZovani. Mohou vznikat méné nebo vice té€kavé
slouCeniny. V piipad€ elektrotermické atomizace jsou interference zalozeny na zméné
rozlozeni vzorku na platformé grafitové kyvety pii davkovani nebo suseni vzorku. Dochazi ke
zméné povrchového napéti a viskozity vzorku. K pozitivnimu ovlivnéni 1ze vyuZit slouc¢eninu
zvanou Triton X—100. Nejcasteji dochazi ke ztraté analytu kviili nevhodné zvolené teploté
pyrolyzy, v ptipadé nepouziti chemickych modifikatort. Dal§im potencidlnim interferentem
mohou byt obtizné t€kavé slouceniny, napt. karbidy. Do této skupiny patii také pfili§ rychlé
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nebo brzké odpafovani analytu doprovodnymi slozkami, které serozkladaji behem
atomizacniho kroku. Interference v plynné fazi se mohou vyskytovat u vSech technik AAS.
Jsou zptsobeny zménou frakce analytu, ktery je disociovan, excitovan nebo ionizovan v plynné
fazi. V této fazi dochézi k posunu disociacni rovnovahy, jak u ET-AAS, tak i u FAAS. Zména
disocia¢ni rovnovahy je zavisld na prostorovém rozlozeni teploty v atomizatoru. Je mozné ji
pozitivné ovlivnit pouzitim modifikatoru. DalSim nezadoucim jevem je zména rychlosti
vystupu analytu z prostoru elektrotermického atomizéatoru. VétSinou je mozné ji eliminovat
vhodnou optimalizaci termické faze. Nebo opét vyuzit aplikaci modifikatoru [10, 18].

Pro zajisténi redlnych vysledki je nutné od celkové absorbance odecist absorbanci pozadi.
K ¢emuz slouzi tzv. korekce pozadi.

2.6 Metody korekce pozadi

V soucasné dobé neexistuje technika, kterd by umoziiovala stanovit vyhradné absorpci
samotného analytu. Je nutné¢ zméfit celkovou absorpci (specifickou a nespecifickou), poté
absorpci pozadi a provést odecteni od celkové absorpce. Metody korekce pozadi 1ze rozd€lit na
sekvencni a simultanni. Pfi sekvencni korekci se nejdiive zméti celkova absorbance pii
odpovidajici vlnové délce, kterd ptislusi stanovovanému prvku, nasledné je zméfeno pozadi,
ovSem na analytické ¢afe s blizkou vzdalenosti od ¢ary analytu, kde vSak konkrétni analyt
neabsorbuje zéfeni zvolené vinové délky. Predpokladem je, ze v tomto misté¢ je hodnota
absorpce pozadi piiblizné totozné jako na pozici Cary analytu. Ke zméfeni pozadi Ize vyuzit
neabsorbujici ¢ary z emisniho spektra stanovovaného prvku, nebo pouzit analytickou caru
jiného prvku, coz je mozné pouze u multielementarnich vybojek. Metodu sekvencni korekce
nelze pouzit v ptipadé, kdy se pozadi méni s vinovou délkou a pro pozorovani procest, které
se méni scasem. Tato metoda je vyuzitelnd pouze u FAAS a pouze v nouzovém
feSeni [10, 18, 19].

V dne$ni dob& jsou moderni pfistroje vybaveny simultdnnim typem korekce pozadi.
V zésad¢ existuji tfi nejastéji vyuzivané techniky. Jedna se o korekci vyuZivajici zdroj
kontinua, dale Zeemanovu korekci a metodu Smith—Hieftje [10].

Korekce zaloZena na kontinualnim zdroji zafeni stfida paprsky carového a kontinualniho
zdroje zateni v optické ose spektrometru. Pomoci ¢arového zdroje zateni se stanovuje celkova
absorpce a vyuzitim zdroje kontinua je urceno absorp¢ni pozadi ve sledovaném spektralnim
rozsahu. Specificka absorpce je ziskana z rozdilu hodnot obou méfeni. Zafizeni na pocatku
stanoveni nastavi intenzitu ¢arového a kontinualniho zdroje zareni na stejnou hodnotu. Pokud
bude dochazet k specifické absorpci, tak se adekvatné sniZi intenzita ¢arového zdroje, pficemz
intenzita zdroje kontinua se snizi minimalné [10, 18].

Jako zdroje kontinudlni zateni se v UV oblasti v rozmezi 190-350 nm pouzivaji deuteriové
vybojky. Nad 350 nm se vyuziva jiz halogenova zarovka s wolframovym vlaknem. Vyhodou
korekce vyuzivajici kontinualni zdroj zafeni je nizka cena a vysoké frekvence pfi odecitani
signalu. Mezi nevyhody patii nedokonalé korigovani strukturovaného pozadi [10, 18].

Dal$im zptisobem korekce je vyuziti metody Smith—Hieftje. Metoda je zaloZena
na roz$ifeni a samozvratu ¢ary. K samozvratu dochazi z divodu samoabsorpce. Tato technika
funguje na periodickém principu, kdy se stiidaji tfi faze. Prvni fazi je normalni Zhaveni, proces
pokracuje vysokoproudovym pulsem a je zakoncen ukliditovaci fazi. Celkova absorpce se méfi
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v normalnim Zhaveni, tedy pfi normalnich provoznich proudech, a tedy s normalnimi profily
Car. Zatimco pozadi se méii vedle analytické Cary pomoci piezhaveni vybojky za vysokého
proudového pulsovani. Tuto metodu korekce 1ze vyuzit i pii strukturovaném pozadi a v celém
spektralnim rozsahu. Nevyhodou muize byt snizeni citlivosti od 10 do 70 %, v zavislosti na typu
prvku, a omezena rychlost stanoveni, z divodu doby potfebné na uklidiovaci fazi, zpravidla
40 ms. Dalsi nevyhodou muze byt nedocileni samozvratu u nékterych prvkl, jako
napt. Al, Mo, W a V [10, 18].

Poslednim druhem je Zeemanova korekce. Tento typ korekce je vyuzivan nejcastéji.
Pracuje na principu Stépeni spektralnich ¢ar v ptitomnosti silného magnetického pole. Existuji
dva typy, zalozené na Stépeni Car. Prvni typ, ktery Stépi emisni Cary, se nazyva piima
Zeemanovska korekce. Druhym typem Stépici absorpcni Cary je inverzni Zeemanovska
korekce, kde je zdroj magnetického pole umistén na atomizéitoru. Pfi vypnutém magnetu
je métena celkova absorbance. Pokud je magnetické pole zapnuté dojde ke rozdéleni ¢ary na tii
komponenty, kdy centrdlni m komponenta je pfitomna na analytické vlnové délce
a je polarizovana paralelné s magnetickym polem. Slozky o jsou symetricky posunuty
o n¢kolik pikometri od centralni slozky © a jsou polarizovany kolmo k magnetickému poli.
Slozky m a ¢ 1ze od sebe rozlisit, protoze vykazuji polarizaci svétla. Slozky m jsou polarizované
rovnobézné s magnetickym polem a ¢ slozky jsou polarizované kolmo k magnetu. Zcela
primarni vyhodou zafizeni vyuzivajici inverzni Zeemanovskou korekci je, ze proces korekce
pozadi. Dalsi vyhodou je vyuziti pouze jednoho zdroje zéfeni, tudiz odpadaji komplikace
s nastavenim dvou zdrojii zafeni, jak je tomu v pfipadé korekce vyuzivajici kontinualni zdroj
¢astecné mohou absorbovat zafeni a ve vysledku mtze dojit k nespravnému rozliSeni odezvy
analytu od pozadi [10, 18-20].

2.7 Volba modifikatoru

Jako modifikatory lze oznacit latky, které jsou schopny pozitivné ovlivnit prubéh stanoveni,
at’ uz se jedna o vliv na proces termické Upravy nebo atomizace. Jedna se o latky, které potlacuji
nezadouci interference. AvSak hlavni podminkou je, Ze modifikdtor nesmi obsahovat
stanovovany prvek. Mezi nejrozsifencj$i modifikatory lze zatadit slouceniny na bazi Pd, Pt
a Mg. Lze je rozd¢lit dle sloZeni, kdy modifikatory obsahujici uslechtilé kovy, jako napt. Ir, Pd,
Pt, Rh a Ru, vynikaji vysokym bodem tani. Druha skupina obsahuje prvky tvofici karbidy.
Jedna se zejména o Hf, Mo, Nd, Ta, Ti, V, W a Zr [21]. Modifikétory lze pouzivat samostatné
nebo kombinovang. V posledni dobé se vyuzivaji tzv. permanentni modifikéatory, které zarucuji
dlouhodobou chemickou odolnost a stalost povrchu grafitoveé kyvety [10, 21, 22].

Hlavni divod vyuzivani modifikatora je stabilizace analytu do vyssich teplot. Vznika tak
stabiln€j§i sloucenina, kterd se v prib&hu termické tpravy efektivné zbavi t€kavejsi slozky
z matrice. Dal$i pozitivni vlastnosti je reakce s analytem, pficemz vznika t€kaveéjsi sloucenina.
Tim se zabrani tvorbé termicky stabilni sloudeniny a zvysi se citlivost stanoveni. Casto
se modifikator vyuziva k odstranéni interferenci, za produkce vice tékavé slouceniny. Jako
ptiklad Ize uvést dusi¢nan amonny, ktery zajisti odstranéni chloridu sodného, a to pfevedenim
na chlorid amonny, ktery vyteka jiz pti cca 355 °C [10, 22, 23].
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2.8 Vyskyt zajmovych prvki
2.8.1 Zelezo a nikl v ¢ajovych listcich a ptidé

Zelezo je jeden z 16 zékladnich prvka, které zaruduji spravny rist a reprodukei rostlin. Radi se
mezi mikroziviny a pro prosperujici rust rostlin je vyzadovana pfistupnost tohoto prvku
v pudach. Rostliny ziskavaji zelezo predevsim z rhizosféry. Ackoliv je zelezo rostlinami
vyzadovano pouze v malém mnoZzstvi, tak se podili v mnoha dulezitych fyziologickych
procesech. Zelezo hraje nezastupitelnou roli p¥i vzniku chlorofylu a je nezbytné pro spravnou
funkci nékterych enzymu. Pti nedostatku zeleza miize u rostlin dochazet ke chloréze neboli
zloutnuti list. Ackoliv je zelezo jednim z nejrozsifenéjSich kovi v zemské kufe, jeho
dostupnost pro koteny rostlin je velmi nizka [24-26].

Nejhojnéjsi formou zeleza v pudach je hematit neboli oxid zelezity, ktery je ovSem
nerozpustny [25]. Dodava pad¢ typicky ¢ervenou barvu. V pudéch se uvadi typické mnozstvi
5 % zeleza (tj. 50 g.kg!) [27]. Dostupnost Zeleza je ddna redoxnim potencidlem pidy
a pH. V ptudéch, které jsou aerobni nebo maji vyssi pH, je Zelezo snadno oxidovano a vyskytuje
se prevazné ve form¢e nerozpustnych oxidi nebo hydroxidi Zeleza. Pii niz§im pH se Zelezité
soli uvolnuji z oxidu a stavaji se dostupné;jsi pro ptijem kotfeny. Pokud se v ptid¢ vyskytuje také
organickd hmota, miize byt zelezo pfitomné v redukované formé jako Fe**, a to v piidnim
roztoku nebo adsorbovano na povrchu padnich ¢astic. Organické latky v ptidach maji zasadni
vliv na dostupnost Zeleza pro rostliny. Biochemické slouceniny a organické kyseliny typu
alifatické kyseliny, aminokyseliny, huminové a fulvové kyseliny mohou tvofit rozpustné
komplexy s zelezem. DalSi moznosti je pfitomnost chelata¢nich Cinidel a tim se zvysi
1 dostupnost Zeleza pro rostliny [25, 28].

Nikl je v poradi 24. nejhojnéji se vyskytujici prvek v zemské klfe. Je povazovan za
mikrozivinu a mnachazi se ve vegetativnich castech vétSiny rostlin v rozmezi
1-10 mg.kg™. Jeho nedostatek miiZe zpiisobit snizeni riistu a metabolismu dusiku a dale také
sniZzeni pfijmu zeleza. V nadmérném mnoZzstvi ma nikl pro rostliny a lidskou populaci jiz
toxicke ucinky. Nékteré druhy rostlin maji schopnost hromadit nikl ve vyhonech ve vysokych
koncentracich. Tyto rostliny se nazyvaji hyperakumuldtory a uplatiuji se v pfipadech
kontaminovaného prostfedi. Obecné je zndmo, Ze pokud je rostlina schopna akumulovat vice
nez 1 000 mg Ni na kg suché hmotnosti, je oznacovana jako hyperakumulétor. Tyto rostliny
pak lze suspéchem vyuZzit pro tzv. fytoremediaci [29]. Pfijem niklu rostlinami probiha
predevsim pred kofenovy systém prostiednictvim pasivni difiize a aktivniho transportu. Pomér
mezi aktivnim a pasivnim transportem nelze urcit. Zalezi na druhu rostliny, chemické formé
niklu a koncentraci v pid¢ nebo pidnim roztoku. Celkovy ptijem niklu rostlinami zalezi na
koncentraci niklu, metabolismu rostlin, pH pidy nebo roztoku, pfitomnosti dalSich kovl
a sloZeni organické hmoty. Pfijem obvykle klesa pifi vy$§im pH pldniho roztoku, z diivodu
tvorby méné rozpustnych sloucenin [29-31].

Nikl se dostava do pludy pfedev§im z antropogennich zdrojl, jako je napf. spalovani
fosilnich paliv, likvidace komunalniho a primyslového odpadu a tézebni primysl
a zemé&délstvi. VétSina niklu se vyuziva v metalurgickém a galvanickém primyslu a také jako
katalyzator v chemickém a potravindiském pramyslu. A v posledni dobé ¢im dal castéji
v bateriich dopravnich prostfedkl. Ve vétsiné piirodnich ptid je obvykld koncentrace niklu

16



vrozmezi 1-450 mgkg'. V kontaminovanych ptidich vsak koncentrace niklu muize
dosahnout 200-26 000 mg.kg™! [29, 30].

2.8.2 Zelezo a mangan ve vodach

Zelezo a mangan jsou piirozend se vyskytujici prvky v ptidé, horninach a vodé. Tyto prvky také
byvaji Casto pfitomny ve vodach podzemnich. Jejich pfitomnost muize zpusobit znacné
nepiijemnosti, zejména zhorSeni organoleptickych vlastnosti vody, coZz je pfi¢inou napt. skvin
na obleceni, sanitarnim zatizeni nebo muiize zplsobit drazdivou chut’ pii konzumaci. Poziti
zeleza pritomného v pitné vodé neni piimo spojeno s negativnimi ucinky na lidské zdravi.
Ve znaéné mife je pro lidské télo prosperujici, jelikoz pomaha prenaset kyslik v krvi. Druhym
zajmovym prvkem je mangan, ktery je také pfitomny ve vodach a vyskytuje se spolecné
s Zzelezem, ovSem v nizSich koncentracich. Mangan je nezbytny pro lidské zdravi, podporuje
traveni, zvysuje pevnost kosti a zlepSuje funkci imunitniho systému. Kazdopadné¢ malé nebo
naopak pfili§ velké mnozZstvi ptfijatého manganu miize vyvolat toxicitu spojenou s nervovou
soustavou [32, 33]. Limitni obsah Zeleza ve vodach je 200 pg/l a manganu 50 pg/1 [34].

2.8.3 Kadmium a Zelezo v ¢ajovych listcich

Ackoliv je ¢aj vynikajicim zdrojem tfislovin, alkaloidli, aminokyselin a stopovych prvkda, které
obzvlasté hraji v lidském organismu dilezitou roli, ¢ajové listky mohou byt zdrojem kovt.
Nékteré kovové prvky, jako je méd’, mangan a zinek jsou nezbytné pro zékladni procesy
v lidském téle. OvSem piitomnost kadmia v ¢ajovych listcich je nezddouci, z diivodu toxicity
pro lidsky organismus. Kadmium neni obsazeno pouze v €aji. Vyskyt toxickych kovi
v produktech urcenych pro lidskou spotiebu se stal celosvétovym problémem.
Nejvyznamnéj$im zdrojem toxickych prvkl jsou zejména obiloviny [35, 36].

Caj miize piijimat tézké kovy, mezi které se fadi i kadmium, z hnojiv, piid a emisi
z metalurgického a t€Zebniho primyslu. Nejvétsi podil téZzkych kovl a dalSich prvkl se nachéazi
v listech. Zdrojem kontaminanti mohou byt také primyslova zafizeni, ktera se pouZzivaji pii
vyrobé ¢aju, kdy dochazi ke kontaktu rostliny s kovovymi prvky dané technologie [37, 38].

Opakovana konzumace kontaminovanych cajovych listkl je zdrojem potencidlnich
zdravotnich rizik. Chronicka expozice kadmia mize zpisobit vazné zdravotni problémy, jako
je zhorSeni paméti, fidnuti kosti nebo také rakovina. Kadmium a dalsi t€zké kovy jsou schopny
se hromadit v tkanich a maji dlouhy polocas rozpadu [36-38].

Vyskyt Zeleza v ¢ajovych listcich je popsan jiz vyse.
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2.9 Metody simultanni analyzy

Soucasny trend ekonomiky a ekologie vyzaduje zavedeni SetrnéjSich postupl piedevsim
z hlediska spotieby energie, chemikalii, ale také omezenych ¢asovych moznosti. Pfedstavenim
HR—-CS—AAS na trhu analytickych pfistrojt, otevielo fadu moznosti s primarnim vyuzitim
v rutinnich laboratofich, kde by zavedeni simultanni analyzy, pfispélo ke znaénym usporam.

Ackoliv ma tato metoda fadu uskali, napt. nalezeni vhodnych vinovych délek nebo snizena
citlivost v zavislosti na vybéru dané vinové délky, stale je v ni obrovsky potencial. Vyhodou
simultdnniho stanoveni vice prvki je mensi intenzita zafeni pro sekundarni Cary [39].
To obvykle vede klepSimu poméru signdlu a Sumu a piipadné klepSim limitim
detekce [39, 40].

Pro nazornost byly vybrany ¢tyfi velice zajimavé metody. Prvni dvé metody zahrnuji
stanoveni stabilnich prvka. Prvni z nich je stanoveni Co, Fe, Nia K v odpadni vod¢ [41]. Druha
metoda predstavuje stanoveni Ni, Ba, Fe a Co v riiznych druzich ofecht [42]. Nasledujici dvé
metody funguji na rozdilné té¢kavosti vybranych prvki. Jedna se o stanoveni kadmia a Zeleza
v obilnych produktech a simultanni analyza zinku a zeleza v zelening [43, 44].

2.9.1 Stanoveni Co, Fe, Ni a K v odpadni vodé

Nil Ozbek vyvinul metodu na simultdnni stanoveni Co, Fe, Ni a K ve vzorcich odpadnich
vod [41]. Méfeni byla provedena pro 344,364 nm pro Co, 344,388 nm pro Fe, 344,626 nm pro
Ni a 344,641 nm pro K pfi rozliSenim 3 pixely. Relativni citlivosti prvka byly 1,6 % Co,
0,59 % Fe, 4,5 % Ni a 0,091 % K. Na uvedenych prvcich byla provedena optimalizace
teplotniho programu. Jako nejvhodnéjsi teplota pyrolyzy byla zvolena 1 000 °C a teplota
atomizace 2 000 °C. Ackoliv hodnota pyrolyzni teploty nebyla pro draslik ideélni, ponévadz
dochazelo ke ztraté citlivosti, tak byla zanedbana z divodu vysokého mnozstvi drasliku ve
vzorcich. Alternativou by mohlo byt pouziti dvoustupiiové atomizace, ktera by nejprve
detekovala K a nasledné¢ az Co, Fe a Ni. CoZ by ovSem celkové prodlouzilo analyzu [41].
Na Obr. 2 je vyobrazeno 2D spektrum.
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Obr. 2: Znazornéné 2D spektrum 4 detekovanych prvkii [41]
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2.9.2 Simultinni stanoveni Ba, Co, Fe a Ni v riiznych druzich ofechi

Dalsi simultanni metodu vyvinul Franciele Rovasi Adolfo a kol., kdy soucasn¢ stanovili Ba,
Co, Fe a Ni vtadé¢ druhii ofechi [42]. VInové délky byly nastaveny nasledovné:
Ba — 352,497 nm, Co — 352,685 nm, Fe — 352,604 nm a Ni — 352,454 nm. Spektralni rozliSeni
na téchto Cardch bylo cca 2 pm/pixel, coz odpovidd spektralnimu intervalu 0,4 nm,
tedy + 0,2 nm kolem centralniho pixelu. Relativni citlivosti prvkl byly 19 % Ni, 0,059 % Ba,
0,11 % Fe a 4,5 % Co. Integrované absorpcni signdly byly ziskany za vyuziti rozliSeni péti
pixell (centralni pixel a Ctyfi postranni pixely). Integracni Cas byl nastaven na 10 s [42].

Vzorky ofechli byly pro tento pokus extrahovany v systému pevnd latka-olej-voda. Asi
0,8 g vzorku bylo navdzeno do 15ml polyethylenové zkumavky, ke kterému bylo ptidano 4 ml
vodného extrakéniho roztoku obsahujici 15 % Triton X—-100 a 20 % HNOs. Zkumavka byla
manuélné ttepana po dobu 30 s. Nasledné byla umisténa do vodni 14zné o teploté 90 °C
na 4 minuty. Poslednim krokem byla centrifugace pti 5 000 otackdch za minutu po dobu
10 minut. Doslo k rozdéleni na Ctyfi faze, pfiCemz organicka vrstva byla odstranéna a vodna
faze obsahujici extrahované analyty byla odebrana pomoci mikropipety pro dalsi analyzu [42].

Déle byla také vyuzita metoda mineralizace pomoci smési kyseliny dusi¢né, vody
a peroxidu vodiku [42].

Pouze v jednom ptipad¢ bylo nutné vyuzit primarni vinovou délku Ba, ke stanoveni obsahu
tohoto prvku ve vzorku pekanti [42]. Na Obr. 3 je zndzornéné 2D spektrum 4 detekovanych
prvka.
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Obr. 3: Znazornené 2D spektrum 4 detekovanych prvkii [42]
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2.9.3 Simultanni stanoveni kadmia a Zeleza v obilnych vlockach

Zv¢étina a kol. vyvinuli metodu na stanoveni kadmia a zeleza v obilnych vlockach [43]. Tedy
prvkl s odliSnymi termochemickymi vlastnostmi. Kdy kadmium se fadi mezi prvky tékavé
a zelezo mezi prvky stabilni a ke stanoveni potfebuje mnohem vyssi pyrolyzni a atomizacni
teplotu. Pro kadmium byla vybrana primarni vlnova délka 228,802 nm se 100% citlivosti.
A jelikoz se zeleza ve vlockéach vyskytuje hojné mnozstvi, mohla byt zvolena vinova délka
228,725 nm, kterd ma citlivost pouze 0,91 %, ale stale je pro toto stanoveni dobie
kvantifikovatelna [43].

Na Obr. 4 1ze zaznamenat, ze pyrolyza kadmia nastava jiz pti 700 °C, nasleduje atomizace
Cd, pti které soucasné pyrolyzuje Zelezo. Po zvySeni teploty na 2 325 °C dochézi u zeleza
k atomizaci.

Na Obr. 5 jsou znazornéna 3D spektra pied a po eliminaci interferenci, konkrétné se jednalo
o PO pasy [43].
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Obr. 4: Optimalizacni kFivky pro stanoveni kadmia a zZeleza v obilnych viockdach [43]
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Obr. 5: 3D spektrum realného vzorku po (a) a pred (b) korekci pozadi [43]
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2.9.4 Simultanni stanoveni zinku a Zeleza v zeleniné

Dalsi piiklad stanoveni, kdy maji prvky rozdilné termochemické vlastnosti. Jedna
se o simultanni stanoveni zinku a Zeleza v zelenin€. Zinek je fazen mezi t€kavé prvky a zelezo
mezi stabilni. Teplota atomizace zinku byla optimalizovana jiz na 1550 °C, pfi které
simultanné probihala pyrolyza druhého stanovovaného prvku a to Zeleza. Po zvyseni teploty az
na 2 500 °C se atomizovalo také Zelezo [44].

Pro stanoveni byla vybrana sekundarni vlnova délka Zn 307,588 nm s relativni
citlivosti 0,02 % a Fe 307,572 nm s citlivosti 0,043 %. Konkrétni vinové délky byly zvoleny
diky lepSimu pomeéru citlivosti i S/N [44].

Tato metoda je vyuzitelnd pro zavedeni do praxe, jelikoz stanovuje dva casto deficitni
prvky v lidské potravé [44].

Na Obr. 6 jsou vyobrazené optimalizacni kiivky pro simultdnni stanoveni zinku a Zeleza
v zelening.
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Obr. 6: Optimalizacni krivky pro stanoveni zinku a Zeleza v zeleniné [44]
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2.10 Limity detekce a stanovitelnosti

Soucasti validace metod je nutné pro kazdy analyzovany prvek stanovit limit detekce (LOD)
a limit stanovitelnosti (LOQ). Desetkrat byla proméfena odezva blanku a zjednodusenou
funket, ktera je soucasti programu obsluhujici AAS, s nazvem ASpect CS, byla vypocitana mez
detekce a stanovitelnosti.

muze byt detekovana, ovSem nemusi byt kvantifikovana. Hodnotu LOD lze vypocitat
jako trojnasobek smérodatné odchylky ziskané z odezvy blanku. Limit detekce je vyjadien
vztahem:

LoD =22 )
kde sB je smérodatnad odchylka blanku a S je hodnota ze smérnice kalibracni pfimky, ktera je
definovana jako citlivost [45-47].

Limit stanovitelnosti je definovdn jako nejniz§i koncentrace analytu, kterou Ize
kvantifikovat, neboli urcit, s danou piesnosti a nejistotou. Je vyjadien vztahem:

10-Sp

LOQ = (3)

kde sB je smérodatnd odchylka blanku a S je hodnota ze smérnice kalibraéni ptimky, ktera je
definovana jako citlivost [45—47].
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3 CIiL PRACE

Cilem této diplomové prace je zpracovat literarni reSer$i se zaméfenim na problematiku
simultdnni analyzy rizikovych prvkil v environmentalnich vzorcich. Experimentalni cast
probihala na atomové absorpéni spektrometrii s kontinualnim zdrojem zafeni
a s monochromatorem o vysokém rozliSeni. Praktickym cilem je vyvinout metody simultanni
analyzy, tzn. vybrat vhodné kombinace analyti a optimalizovat podminky méieni
na HR-CS-ET-AAS. Soucasti je ovéfeni metody pomoci certifikovanych referencnich
materiald a ndsledna analyza realnych vzorki.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Kalibracni standard niklu ASTASOL®, ¢ (Ni) =1 000,0 + 0,002 mg/l, (ANALYTIKA, spol. s
r.o., CR)

Kalibraéni standard zeleza ASTASOL®, ¢ (Fe) =1 000,0 = 0,002 mg/l, (ANALYTIKA, spol.
sr.0., CR)

Kalibracni standard manganu ASTASOL®, ¢ (Mn)=1 000,0 + 0,002 mg/l, (ANALYTIKA,
spol. s r.0., CR)

Kalibra¢ni standard kadmia ASTASOL®, ¢ (Cd)=100,0 + 0,2 mg/l, (ANALYTIKA, spol.
sr.0., CR)

Modifikator matrice PA(NO3)2 - 2 g/l v 0,2 % HNO3; (ANALYTIKA, spol. s r.0., CR)
Modifikator matrice Mg(NOs)2 - 2 g/l v 0,2 % HNO3; (ANALYTIKA, spol. s r.0., CR)
Kyselina chlorovodikova konc., p.a. (Merci, CR)

Kyselina dusiéna konc., p.a. (Merci, CR)

Peroxid vodiku 30%, (PENTA s.r.0., CR)

Milli-Q voda

4.1.1 Certifikované materialy

Matricovy certifikovany referencni material zeleného ¢aje METRANAL® CRM AN-BMO02,
(ANALYTIKA, spol. s r.0.)

Certifikovany referencni materidll TEA LEAVES (INCT-TL-1), (Institute of Nuclear
Chemistry and Technology, PL)

Materiél pro kontrolu jakosti METRANAL® (QCM 1) — Ri¢ni sediment (ANALYTIKA, spol.
sr.0., CR)

Certifikovany referen¢ni materidl, ICP multi—element standard solution IV, (Merck KGaA,
Germany)

4.2 Pouzité pomicky

Mikropipety (Finnpipette, 1-10 pl, 10-100 pl, 100—-1 000 pl, 1 000—10 000 pl)
Laboratorni odmérné sklo
Parafilm

4.3 Pouzité zarizeni

AAS ContrAA 800D (Analytik Jena, Némecko)
Mikrovinné zatizeni ETHOS EASY (Milestone, Itélie)
Mili-Q Ultrapure Water Systems (Merck, Némecko)
Laboratorni analytické vahy (Denver Instrument Co., USA)
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4.4 Popis vzorku
4.4.1 Vzorky ¢ajovych listki

Vzorky &ajovych listkii byly zakoupeny v obchodni siti Ceské republiky, od spoleénosti
ManuTea. Jednalo se o vzorky zelenych ¢ajt, a to bez ptimési, ale také s ptidavkem ptirodnich
dochucovadel typu jasmin nebo brusinka. Ddle také o cesminu paraguayskou a citronovou
travu. Konkrétni vybrané vzorky jsou zapsany v Tab. 1. Mapa plantazi stanovovanych vzork
je na Obr. 7. Dva vzorky &ajii byly vypéstovany na plantazich v Ciné a dal$i v Argenting,
Egypté a Japonsku [48].

Tab. 1: Vybrané vzorky caju [48]

Oznaceni vzorku Nazev Misto péstovani

1 China gunpowder super — zeleny ¢aj Cina

Yerba mate elaborado con

2 palo — cesmina paraguayska Argentina
3 Jasminovy — zeleny ¢aj Cina
4 Brusinkovo — kaktusovy — zeleny ¢aj Japonsko
5 Citronova trava — bylina Egypt

Obr. 7: Mapa plantazi analyzovanych cajii [48, 49]
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4.4.2 Vzorky pud

Vzorkovéani pid prob&hlo v blizkosti hlavni dopravni komunikace vedouci do mésta Brna.
Konkrétni silnice je velmi dopravné zatizena. Proto je v této oblasti ocekdvané zvySeni
znecisténi prave z dopravnich prostiedkl. Vzorek byl odebran pomoci plastové lopatky smésny
vzorek z 5 pudnich horizontl. Jedna se o nadlozni organicky horizont a nasledné ptdni profil
0-2 cm, 2—-10 cm, 10-20 cm a 20-30 cm. Vzorky byly uchovany v polyethylenovych saécich.

Vzorky ptd byly transportovany do laboratofe FCH VUT v Brné, kde byly suseny pfi
laboratorni teploté, nasledné zhomogenizovany a dle normy CSN ISO 11464 [50] upraveny na
velikost pidnich ¢astic <2 mm. Jedna se o tzv. jemnozem. Timto zpiisobem piedupravené
vzorky jiz byly vyuzity k mineralizaci. Odbérné misto pid je znazornéno cervenym bodem
na Obr. 8.

auuuny
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Obr. 8: Odberné misto piid [49]
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4.4.3 Vzorky vod

Vzorky vod byly odebrany zaskolenym a akreditovanym pracovnikem Vyzkumného ustavu
vodohospodatského T. G. Masaryka v Brn¢. Vzorkovani probihalo na fece Svratce. Celkem
bylo odebrano 12 vzorkidl povrchovych vod. Vzorky byly odebirany do pfedem urcenych
vzorkovnic, umistény do termoboxu a v neprodlené dobé doruceny do laboratore FCH VUT
v Brné. Vzorkovani probéhlo v souladu snormou CSN EN ISO/IEC 17025 a CSN EN
ISO 5667-14 [51, 52]. Na Obr. 9 jsou vyznacena odbérnad mista na fece Svratce. Celkem na
fece bylo odebrano 12 vzorki vod. Dale byly navzorkovany 4 vzorky vody podzemni, piesnéji
studni¢ni.

_

Obr. 9: Odbérna mista na rece Svratce [49]

28



4.5 Priprava vzorki

Na mineralizaci pfedupravenych vzorkt ¢ajovych listkli a pid byl vyuzit mikrovinny rozkladny
systém ETHOS EASY. Jedna se o zafizeni, které je pfizptisobeno pro praci za vysokych teplot
a tlakt. Kapacita tohoto zatizeni je 15 vzorkd.

4.5.1 Mineralizace vzorki ¢ajovych listki

Pro prevedeni vzorkii ¢ajovych listkii do kapalného skupenstvi bylo na analytickych vahach
s presnosti na Ctyfi desetinnd mista navazeno pfiblizné 100 mg vzorku. Toto mnozstvi bylo
kvantitativné prevedeno do teflonovych patron. Ke vzorku bylo pfidano 9 ml kyseliny
chlorovodikové (HCl) a 1 ml peroxidu vodiku (H20z). Po spusténi specifického programu
(Tab. 2) a po jeho dokonceni byly mineralizované vzorky kvantitativné prevedeny do 50ml
odmérnych banék, které byly nésledné Milli-Q vodou doplnény po rysku. Vzorky byly
uchovany v polyethylenovych nadobkach do doby analyzy.

Tab. 2: Teplotni program pro mineralizaci c¢ajovych listkii

Kok | i | bAl | W
Zahtivani 20 190 1 800
Rozklad 15 190 1 800
Chlazeni 20 - -

4.5.2 Priprava vodného vyluhu ¢aje

Vodné vyluhu vzorkl ¢aji byly piipraveny na zakladé doporuceného postupu od vyrobce.
Do pfedem dekontaminovanych a vycisténych titracnich ban€k bylo odmétfeno 100 ml mQ
vody, ktera byla pomoci topné ploténky zahiata na danou teplotu pfislusici konkrétnimu vzorku
¢aje. Po ohfevu na doporucenou teplotu bylo do vody vloZeno urcité mnozstvi €aje v zavislosti
na mnozstvi vody. Doba louhovani probihala dle instrukci vyrobce. Po uplynuti doby louhovani
byla oddélena vodni faze od pevné (Cajové listky) a €ajovy vyluh byl pfeveden do pfedem
dekontaminovanych a vy¢isténych 100ml polyethylenovych vzorkovnic. Pro konzervaci bylo
do vzorku aplikovano 500 pl koncentrované kyseliny dusi¢né.
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4.5.3 Mineralizace vzorku pid

Mineralizace vzorkl ptd probihala obdobnym zpiisobem jako u ¢ajovych listkli. Také bylo na
analytickych vahach navazeno 100 mg vzorku a kvantitativné ptevedeno do teflonovych patron.
Ke vzorkt bylo pfidano 3 ml HCl a 1 ml HNOs. Byla spuSténa mineralizace, viz Tab. 3.
Po ukonceni procesu byly mineralizaty kvantitativné pfevedeny do 50ml odmérnych banék
a opét Milli-Q vodou doplnény po rysku. Déle byly vzorky skladovany v polyethylenovych
nadobkéch, az do doby analyzy.

Tab. 3. Teplotni program pro mineralizaci pud

Kok | i | bW
Zahiivani 15 200 1 800
Rozklad 15 200 1 800
Chlazeni 20 - -

4.5.4 Priprava vzorki vod

Vzorky vod byly odebrany do pfedem dekontaminovanych a vy¢isténych 100ml
polyethylenovych vzorkovnic. Ke konzervaci byla pouzito 500 pl koncentrované kyseliny
dusi¢né. Odbér vzorki vod byl zajistén ve spolupraci s pracovniky z Vyzkumného tustavu
vodohospodatského T. G. Masaryka v Brné. Vzorky byly uloZeny v chladu a temnu do doby
analyzy.

4.6 Vyvoj metody simultanniho stanoveni niklu a Zeleza v ¢ajovych listcich
4.6.1 Volba vinovych délek a nastaveni parametri

Pro vyvoj metody simultanniho stanoveni vice prvkli na HR-CS AAS byly zvoleny prvky nikl
a zelezo. Pro nikl byla zvolena sekundarni vinova délka s citlivosti 59 %. Jedna se o vlnovou
délku 231,0960 nm. Pro stanoveni Zeleza byla vybrana vlnova délka 231,3100 nm s citlivosti
0,91 %. Pristroj je tedy schopen v tomto spektralnim rozsahu zaznamenat odezvu v oblasti cca
0,21 nm. RozliSeni pro simultanni stanoveni bylo experimentdln¢ ovéfeno a adekvatni je
hodnota 3 pixely. Pro zajisténi stability vzorku v pribéhu termické tpravy bylo k redlnému
vzorku a standardu aplikovano 5 pl modifikatoru na bazi Mg. Jedna se konkrétné o Mg(NO3)s.
Podrobné parametry stanoveni jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4. Parametry pro simultanni stanoveni niklu a Zeleza

VInova délka | Citlivost RozliSeni I
Prvek [nm] [%] [pxl] Modifikator
Nikl 231,0960 59 3
- Mg(NO3)»
Zelezo 231,3100 0,91 3
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4.6.2 Optimalizace teplotniho programu

Optimalizace teplotniho programu probihala nasledovné. V prvnim kroku byla za nizsich teplot
pyrolyzy experimentaln¢ zjiSténa vhodna teplota atomizace pro Fe a Ni a nasledovné byly
promé&feny teploty pyrolyzy s jiz zjiSt€nou teplotou atomizace. Na Obr. 10 Ize vidét kiivku
pyrolyzy a atomizace pro Zelezo a nikl. Teplota pyrolyzy pro nikl a zelezo byla zvolena
1 100 °C. Déle Ize zaznamenat, ze pyrolyzni kiivka zeleza po ptekroceni této teploty klesa.
Teplota atomizace byla zvolena 2 375 °C, ackoliv jiz u zeleza byla zaznamendna niz§i odezva.
Dtivodem, pro¢ nebyla zvolena teplota pti nejvyssi absorbanci je vyskyt interference, proto byla
zvolena vyssi teplota, kde byl zaznam kvalitn€j§i a pomér signalu k Sumu vyrazné lepsi.

Zvoleny teplotni program je také zaznamenan v Tab. 5.

—6—Ni pyrolyza

—0— N1 atomizace

—e—Fe pyrolyza

—0—Fe atomizace

0,09 1 Ni atomizace (2375 °C)
0,08 - Ni pyrolyza (1100 °C)
0,07 A
§ 0,06 - Fe pyrolyza (1100 °C) Fe atomizace (2375 °C)
=
<
o _
5 0,05
el
< 0,04 -
0,03 -
0,02 T T T T T T T
750 1 000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Teplota [°C]
Obr. 10: Optimalizacni kiivky pro stanoveni niklu a Zeleza
Tab. 5: Teplotni program pro stanoveni niklu a Zeleza v ¢aji
Teplota | Narist teploty | Doba zdrZeni | Celkovy ¢as
Proces o o~ 1
[°C] [°C.s] [s] [s]
Suseni 120 5 10 28,0
Pyrolyza 1100 300 10 12,7
Ptivod plynu 1100 0 5 5,0
Atomizace 2375 1 500 6 6,9
Cisténi kyvety | 2 500 500 4 43




Na Obr. 11 je vyobrazené dvojrozmérné spektrum zavislosti absorbance na vlnové délce
a méfenych pixelech. Lze zaznamenat vyskyt piki patfici niklu a Zelezu.

Wavelength [nm]
231.05 231.10 231.15 231.20 231.23 231.20 231.35

0.025 § Fe231
0.020 | 2313100 nm

INCT-TL-1 1/3

0.015 |

0.010 | Nikl \

Absorbance

0.005 |

0| . A f\ .

-0.005 |

0 5 50 75 100 125 150 175 200
pixel

Obr. 11: Zobrazené dvourozmérné spektrum niklu a Zeleza v caji

Na Obr. 12 je znazornéné trojrozmérné spektrum, na kterém lze opét vidét piky naleZici
niklu a Zelezu. Spektrum je vyobrazené v zavislosti absorbance na pixelech a case.

Nikl |
Nilkd Zelezo

bl

Spectr.no.

oon O

Obr. 12: Zobrazené trojrozmérné spektrum niklu a Zeleza v caji
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4.6.3 Validace metody

Validace metody pro simultdnni stanoveni zeleza a niklu v ¢ajovych listcich probihala za
pomoci vytvofeni smésného standardu obsahujici tyto dva prvky. Méfeni kalibracni kiivky
a realnych vzorki probihalo za simultdnniho modu.

Pro stanoveni niklu v ajovych listcich byla vytvotena kalibrace v rozsahu 0-18 pg.I"!. Pii
nejvyssi koncentraci je absorbance cca 0,1. Zvoleny rozsah kalibra¢ni kiivky byl ptizpisoben
obsahu Ni v redlnych vzorcich. Kalibra¢ni kiivka je v tomto rozsahu linearni, ¢emuz nasvédcuje
1 hodnota korela¢niho koeficientu (0,9980). Podle literatury by méla byt vyssi nez 0,99 [53].
Kalibrac¢ni kiivka pro nikl, v€etné parametrti rovnice regrese, je na Obr. 13.

0,12
Dle rovnicey=a.x +b
0,10 - a 0,0057
b 0,0020
T 0,08 R? 0,9980
2
%’, 0,06 -
2
20,04 A
0,02 -
0,00 T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Koncentrace niklu [ug.1"']

Obr. 13: Kalibracni krivka pro stanoveni niklu v caji

Pfi simultdnnim stanoveni Zeleza musely byt s ohledem na realny obsah Zeleza ve vzorcich
zvoleny vy33i hodnoty koncentraci. Rozsah kalibra¢ni k¥ivky byl zvolen od 0 do 900 pg.I™,
kdy posledni bod mél odezvu cca 0,09. Hodnota spolehlivosti byla stanovena na 0,9993.
Na Obr. 14 je zobrazena kalibracni kiivka, v€etné parametrii rovnice regrese pro stanoveni

zeleza v Caji.
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Obr. 14: Kalibracni kifivka pro stanoveni zZeleza v Caji

Vyvinutd metoda simultanniho stanoveni zeleza a niklu v ¢ajovych listcich byla ovétena
pomoci certifikovanych referen¢nich materiald. Veskera méfeni probihala dle teplotniho
programu uvedeného v Tab. 5. Prvni referencni materiél byl vzorek ¢inského zelené¢ho caje
AN-BMO?2 a druhy byl ¢erny ¢aj INCT-TL—-1, piivodem z Argentiny. Experimentaln¢ zjisténa
hodnota CRM AN-BMO02 stanoveného na obsah niklu odpovidala koncentraci
4,69 + 0,20 mg.kg!, certifikovana hodnota je 4,84 + 0,13 mg.kg™!. Pravdivost tohoto stanoveni
byla cca 96,9 %. Koncentrace Zeleza byla stanovena na 215 + 8 mg.kg™!, pficemz certifikovana
hodnota je 216+ 15 mgkg! Pravdivost stanoveni Zeleza v . CRM AN-BMO02 byla
ptiblizn€ 100 %. Pfi stanoveni druhého certifikovaného referenéniho materialu INCT-TL-1
byla experimentalné zméfena koncentrace niklu, ktery odpovidal hodnoté 6,51 + 0,32 mg.kg™.
Certifikovana hodnota je 6,12+0,52 mgkg'. Vypo&itand pravdivost stanoveni ¢inila
cca 106,4 %. Hodnota Zeleza u kontrolniho materialu INCT-TL-1 ma pouze informativni
charakter, nejednd se o certifikovanou hodnotu. Experimentaln¢ zjisténé¢ hodnoty jsou
zaznamenané v Tab. 6.

Tab. 6: Experimentdlné zjisténé hodnoty CRM

Oznaceni Koncentrace Ni Certiﬁkovar.lzi Koncentrace Fe Certifikovana
vzorku [mg.kg] hodnota_lNl [mg.kg] hodnota_lFe
[mg.kg™] [mg.kg|
AN-BMO02 4,69 + 0,20 4,84+0,13 215,0+ 8,0 216 + 15
INCT-TL-1 6,51 £0,32 6,12 +0,52 461,8 +£24,9 *432

*Pouze informativni hodnota
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Pro zjisténi limitu detekce (LOD) a kvantifikace (LOQ) byl pfistrojem 10krat zméten
blank. Byla spoc¢tena smérodatna odchylka a vypocteny LOD a LOQ pro zajmové prvky, které
jsou zaznamenané v Tab. 7.

Tab. 7. Stanovené limity detekce a kvantifikace pro zajmové prvky

Prvek LOD LODprocedursni LOQ LOQprocedurilni
[ng.I'] [ng.I'] [ng.I'] [ng.I']

Nikl 0,4257 5,077 1,277 15,23

Zelezo 35,74 91,08 107,2 2732

4.7 Vyvoj metody simultianni stanoveni Ni a Fe v pudé
4.7.1 Optimalizace teplotniho programu

Optimalizace teplotniho programu probéhla zkracenym zpiisobem, s ohledem na jiz vyvinutou
simultanni metodu pro stanoveni niklu a zeleza v ¢ajovych listcich. Byla prométena potencialni
teplota pyrolyzy v rozmezi 900—1 300 °C a atomizacni teplota v rozpéti 2 100-2 500 °C. Bylo
zjisténo, Ze zvoleny teplotni program u metody vyse je vhodny i pro simultanni stanoveni niklu
a zeleza vpudé. Analyza opét probihala za teploty pyrolyzy 1100 °C a teploty
atomizace 2375 ©°C. Podrobné parametry simultdnniho stanoveni jsou uvedeny
v Tab. 4 a Tab. 5. Optimalizacni kiivky jsou vyobrazeny na Obr. 10.

Na Obr. 15 je znazornéné dvourozmérné spektrum simultdnniho stanoveni niklu a zeleza
v pudéach. Lze zaznamenat odezvy nalezici pravé niklu a Zelezu. Ve srovnani s Obr. 11, lze
pozorovat vyssi odezvu Zeleza.

Wavelength [nm]
231.05 231.']'” 231.'15 231.'2[' 231.'25 231.'3D 231.'35

Fe231
0.03 | 231.3100 nm

31/3 Zelezn
: 0.02
8
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0l . A l

0 75 50 75 100 125 150 175 200
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Obr. 15: Zobrazené dvourozmérné spektrum niklu a Zeleza v pudé
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Na Obr. 16 lze vidét trojrozmérné spektrum simultanniho stanoveni niklu a zeleza v pude¢.
Lze v malé mife zaznamenat pfitomnost rusivych vlivi.

Nikl

ad

Spectr.no.

Obr. 16: Zobrazené trojrozmérné spektrum niklu a Zeleza v piidé
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4.7.2 Validace metody

Narealném vzorku pudy byla zméfena odezva niklu a Zeleza. Bylo zjisténo, ze rozsah kalibra¢ni
fady pro stanoveni niklu je dostacujici v rozmezi od 0 do 18 pg.l!, tedy jak v predeslém
ptipad¢. Kalibracni kiivka byla zméfena opakované a je zfejmé, ze i v druhém piipadé¢ ma
kiivka totozny trend. Hodnota spolehlivosti zde <¢inila 0,9985, coz je v porovnani
s hodnotou piedeslého méteni (0,9980), viz Obr. 13, zanedbatelné. Na Obr. 17 je vyobrazena
zmeétena kalibracni kiivka pro nikl véetné uvedenych parametrii rovnice regrese.
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Dle rovnicey =ax+b
0,10 1 a 0,0060
b 0,0039
- 0,08 - R? 0,9985
3
E
§ 0,06 -
O
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0,00 T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Koncentrace niklu [pg.1"]

Obr. 17: Kalibracni kifivka pro stanoveni niklu v pudé

Pti stanoveni readlného vzorku bez vyuziti fedéni, byla hodnota odezvy Zeleza natolik
vysoka, ze oproti predeslému piipadu (Obr. 14), bylo otestovano navySeni koncentra¢niho
rozsahu. Na Obr. 18 je vyobrazena zavislost pro stanoveni Zeleza. Nejvys$S§i naméfend
koncentrace byla 9 mg.I"! a hodnota absorbance dosahovala hodnot cca 0,6. Lze zaznamenat,
Ze tato zavislost jiZ nema linearni charakter. Zavislost vykazovala linearni charakter ptiblizné
do koncentrace 1 mg.I"'. V literatufe od Welze a kol. je uvedeno, Ze konkrétné u stanoveni
zeleza je pozorovan specificky trend, kdy je kalibracni zavislost pii nizSich koncentracich
linedrni, nasledné se pfi zvySeni koncentrace méni na polynomicky charakter a opé&t pii vyssich
hodnotach koncentraci je linearni, ovSem ma jinou smérnici nez pii nizkych hodnotach
koncentraci [54]. Tento piipad se projevil 1 u konkrétniho stanoveni, viz Obr. 18. Lze
zaznamenat, pii hodnotach do 1 mg.l! je zavislost strm&jsi, tedy ma linedrni dynamicky
pracovni rozsah, coZ sv€d¢i o vyssi citlivosti, nez v ptipadé vySSich koncentraci, kdy je ptimka
postupné vzristajici a citlivost tim padem klesa. Obr. 18 odkazuje ¢ervenou Sipkou na Obr. 19,
z ditvodu linearity do hodnot koncentrace pfiblizng 1000 pg.1"!.
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Obr. 18: Kalibracni kifivka pro stanoveni zZeleza v pude
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Obr. 19: Kalibracni kiiivka pro stanoveni Zeleza v piidé

Nové vyvinutd metoda na stanoveni niklu a Zeleza ve vzorcich pid byla ovéfena na
certifikovaném referenénim materidlu Metranal 1. Experimentaln€ zjist€énd hodnota niklu
v certifikovaném materialu byla stanovena na 36,3 = 1,1 mgkg! a certifikovana hodnota
je 35,4 + 5 mgkg!. Pravdivost tohoto stanoveni byla cca 102,5 %. Zjisténa hodnota Zeleza
vCRM byla 27829+501 mgkg!, kdezto certifikovand hodnota je stanovena na
25500+2700 mgkg!. Pravdivost stanoveni Zeleza vCRM Metranal 1 byla
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pfiblizné 109,1 %. V ramci odchylky je zmétend hodnota povazovéana za pravdivou. V Tab. 8
je zapsana experimentalné zmétena a certifikovana hodnota niklu a zeleza v certifikovaném
referenénim materialu Metranal 1. Stanovené hodnoty LOD a LOQ jsou zaznamenané

v Tab. 9.

Tab. 8: Experimentalné zjisténa a certifikovana hodnota CRM

Oznaceni | Koncentrace Ni Certlfikoval.la Koncentrace Fe Certifikovani

vzorku [mg.ke!] hodnota Ni [mg.kg!] hodnota Fe
[mg.kg'] [mg.kg']

Metranal 1 36,3+ 1,1 354+5 27 829+501 | 255002700

Tab. 9: Stanovené hodnoty LOD a LOQ pro stanoveni niklu a zeleza v piidach

Prvek LOD LODvprocedurslni LOQ LOQProcedurilni
[ng.I'] [ng.I] [pg.I'] [ngI']

Nikl 0,4257 4,104 1,277 12,31

Zelezo 35,74 136,0 107,2 408,1

4.8 Vyvoj metody simultanniho stanoveni Mn a Fe ve vodach
4.8.1 Volba vinovych délek a nastaveni parametrii pro metodu bez vyuziti modifikatoru

Dalsi nové vyvinutd metoda simultdnni analyzy je stanoveni manganu a Zeleza ve vodach. Pro
mangan byla zvolena vinova délka 210,9580 nm s relativni citlivosti 1,8 %. VInova délka pro
stanoveni zeleza byla vybrana 210,8960 nm s citlivosti 0,59 %. RozliSeni bylo nastaveno na
3 pixely, tedy jeden centralni a dva postranni. Pro tyto dva prvky je mozné vyuzit moznost
méfeni jak bez ptidavku modifikatoru ke vzorku, tak s ptidavkem. S ohledem na sniZeni
spotfeby chemikalii byla primarné vyzkouSena metoda bez aplikace modifikatoru. Parametry
stanoveni jsou zaznamenany v Tab. 10.

Tab. 10: Parametry pro stanoveni Zeleza a manganu bez pritomnosti modifikdtoru

Prvek Vinova délka | Citlivost RozliSeni
[nm] [Yo] [pxI]

Mangan 210,9580 1,8 3

Zelezo 210,8960 0,59 3
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4.8.2 Optimalizace teplotniho programu bez modifikatoru

Optimalizace teplotniho programu probihala obdobnym zptsobem jako u pfedeslé metody.
Nejprve byla nastavena niz$i teplota pyrolyzy a byla proméfovana teplota atomizace. Pii
zvoleni nejvhodnéjsi atomizaéni teploty byla nasledné zjistovana teplota pyrolyzy postupnym
navySovanim od 600 °C, s krokem 50 °C. Na Obr. 20 Ize vidét optimalizacni kiivky pyrolyzy
a atomizace pro mangan a zelezo, bez ptitomnosti modifikatoru. V piipad¢ atomizacni teploty
zeleza lze zaznamenat nejvyssi odezvu od 2 000 °C do 2 400 °C. Divodem, proc¢ byla zvolena
teplota 1 800 °C (Obr. 21, Obr. 22) je ten, ze pii navySovani teploty se ve spektru zacaly
objevovat ¢im dal vétsi ruSivé vlivy neboli interference (Obr. 23, Obr. 24). Dle knihovny
moznych interferenci byl vyhodnocen potencialni vyskyt NO a PO pési. OvSsem po samotné
aplikaci a zméteni téchto dvou chemickych individui, nebyla zaznamendna zadna viditelna
korekce spektra. Pfi teploté¢ 1 800 °C byly ve spektru zaznamendny také mensi interference,
ovSem simultanni analyza je také o kompromisech, a tudiz bylo s touto zvolenou teplotou
pokracovano ve vyvoji metody. Kompletni teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza
bez modifikatoru ve vodach je zaznamenan v Tab. 11.
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Obr. 20: Optimalizacni kiivky pro stanoveni manganu a zZeleza, bez vyuziti modifikdtoru

Tab. 11: Teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza, bez modifikatoru

Proces Teplota | Narist teploty | Doba zdrZeni | Celkovy cas
[°C] [°C.s] [s] [s]
Suseni 100 5 10 24,0
Pyrolyza 1200 300 10 13,2
Pfivod plynu 1200 0 5 5,0
Atomizace 1 800 1 500 4 4.4
Cisténi kyvety | 2 450 500 4 53
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Na Obr. 21 lze vidét dvourozmérné spektrum simultanniho stanoveni manganu a zeleza ve
vodach, bez vyuziti modifikatoru. Ve spektru nelze zaznamenat zddné vyrazné interference,
které by mohly negativné ovlivnit vysledek.
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0.025 ) mn210
0.020 | 210.9580 nm
Atom 1800 1/3
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Obr. 21: Zobrazené dvourozmeérné spektrum manganu a Zeleza p¥i teploté atomizace 1 800 °C, bez
vyuZiti modifikatoru

Na Obr. 22 je zobrazené trojrozmérné spektrum simultanniho stanoveni manganu a Zeleza ve
vodach, bez ptitomnosti modifikatoru. Ani v 3D spektru nejsou ziejmé zadné vyrazné
interference. Pouze negativnim jevem je velmi nizkd odezva Zeleza, ktera je v Grovni Sumu.
Coz nasvédcuje o nevhodnosti této metody, kde nebyl vyuzit modifikator. OvSem pted findlnim
rozhodnutim, byla tato metoda jesté vyzkousena na certifikovaném referenénim materialu.
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Zelezo

bl

Spectr.no,

200

Obr. 22: Zobrazené trojrozmerné spektrum manganu a zeleza pri teploté atomizace 1 800 °C, bez
vyuziti modifikatoru
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Z Obr. 23 je patrny divod, pro¢ nebyla vyuzita vyssi teplota atomizace zeleza, Cemuz
nasvédcoval Obr. 20. Pfi teploté 2 400 °C byly ve spektru zaznamenany jiz vyrazné ruSivé
vlivy.
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Obr. 23: Zobrazené dvourozmérné spektrum manganu a Zeleza p¥i teploté atomizace 2 400 °C, bez
vyuziti modifikatoru

Tuto skuteCnost potvrzuje i Obr. 24, na kterém je znazornéné trojrozmérné spektrum
simultdnniho stanoveni manganu a Zeleza ve vodach, bez pfitomnosti modifikatoru. Lze
zaznamenat, ze oproti Obr. 22 byla vyznamné navysSena odezva zeleza. OvSem vyrazné se
navysily i interference.
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007 r
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Obr. 24: Zobrazené trojrozmeérné spektrum manganu a zeleza pri teploté atomizace 2 400 °C, bez
vyuziti modifikatoru
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4.8.3 Validace metody bez modifikatoru

Realny vzorek povrchové vody byl podroben simultdnni analyze manganu a zeleza.
Z namétenych absorbanci byl experimentaln¢ zjistén rozsah kalibracnich kiivek. Pro stanoveni
manganu byl zvolen koncentra¢ni rozsah od 0 do 350 ug.I'!. Z pfipravené smési kalibraéniho
roztoku obsahujici mangan a Zelezo, byla simultinné proméiena kalibrace v jiz uvedeném
rozsahu. Posledni bod kalibrace odpovidal absorbanci cca 0,17. Jedna se o linedrni kalibra¢ni
zavislost, jejiz hodnota linearity je 0,9982. Kalibra¢ni kiivka pro mangan, véetn¢ parametri
regresni rovnice je na Obr. 25.
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Obr. 25: Kalibracni kiiivka pro stanoveni manganu ve voddch, bez vyuziti modifikatoru
Pt1 vytvareni kalibracni kiivky na stanoveni Zeleza byl opét bran ztetel na koncentraci Zeleza
v realnych vzorcich. Kalibragni rozsah byl zvolen od 0 do 1 000 ug.l"!, kdy nejvyssi odezva

byla cca 0,04. Hodnota spolehlivosti byla stanovena na 0,9970. Na Obr. 26 je vyobrazena
kalibra¢ni kfivka, v€etn€é zaznamenanych parametrl rovnice regrese.
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Obr. 26: Kalibracni kifivka pro stanoveni Zeleza ve voddch, bez vyuziti modifikatoru

Na vyvinuté metod¢ simultanniho stanoveni manganu a zeleza ve vodach byla ovéfena
pravdivost pomoci certifikovaného referenéniho materidlu ICP multi-element standard solution
IV. Jedna se o smésny CRM, ktery obsahuje 23 prvkl. Zmétena hodnota manganu bez vyuziti
modifik4toru byla stanovena na 978 + 40 mg.I"". Certifikovana hodnota je 1 005 + 10 mg.1™.
Pravdivost tohoto stanoveni byla cca 97,3 %. Stanovend hodnota Zeleza v CRM byla
1019 £ 9 mg.l"!, kdeZto certifikovana hodnota je stanovena na 998 + 10 mg.1". Pravdivost
stanoveni byla 102,1 %, ov§em v ramci odchylky se experimentaln¢ zjisténa hodnota vyskytuje
mimo povoleny rozsah. V Tab. 12 jsou zapsany experimentdln¢ zjiSténé a certifikované
hodnoty CRM ICP multi-element standard solution IV. Pfipadnd chyba mohla vzniknout
fedénim CRM. Stanovené limity detekce a kvantifikace jsou zaznamenany v Tab. 13.

Tab. 12: Experimentalné zjisténd a certifikovand hodnota CRM, bez vyuZiti modifikatoru

Oznaceni Koncentrace Certifikovana Koncentrace Certifikovana

vzorku Mn hodnota Mn Fe hodnota Fe
[mg.1] [mg.l] [mg.l] [mg.1"]

ICP

e il 978 + 40 1005 + 10 101949 998 + 10

standard solution

v

Tab. 13: Stanovené limity detekce a kvantifikace pro mangan a Zelezo bez modifikatoru

LOD LODprocedursni LOQ LOQProcedurélm’
Prvek

[ng1] [ng1] [ng.1"] [ng.1]
Mangan 7,644 7,698 22,93 23,09
Zelezo 37,9 47,91 131,2 165,9
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4.8.4 Volba vinovych délek a nastaveni parametri pro metodu s vyuZitim modifikatoru

VInové délky a veSkeré parametry byly zachovany s piedchozim piipadem, ovSem do grafitové
kyvety bylo pfidano 5 pl smési modifikatoru dusi¢nanu palladnatého a dusi¢nanu hotec¢natého.
Celkovy davkovany objem k analyze byl tedy 25 pl. Podrobné parametry nastaveni metody
jsou zaznamenany v Tab. 14.

Tab. 14: Parametry pro stanoveni Zeleza a manganu s pritomnosti modifikatoru

Prvek Vinova délka Clt})lVOSt RozliSeni Modifikator
[nm] [Yo] [px1]

Mangan 210,9580 1,8 3 Pd(NOs)2

8 +

Zelezo 210,8960 0,59 3 Mg(NO5),

4.8.5 Optimalizace teplotniho programu v pfitomnosti modifikatoru

Optimalizace teplotniho programu na stanoveni manganu a Zeleza ve vodach probihala
srovnatelnym zptsobem jako pii pfedchozim nastaveni teplot. OvSem s tim rozdilem, Ze ke
vzorku byl jesté aplikovan chemicky modifikator na bazi Pd a Mg. Konkrétn¢ dusi¢nan
palladnaty a hoteCnaty. Nejprve byla zjisténa atomizacni teplota za konstantni teploty pyrolyzy
a nasledné¢ po zvoleni adekvatni teploty atomizace, byla proméfena teplota pyrolyzy za
konstantni atomizacni teploty. Teplota pyrolyzy byla zvolena nastavena na stejnou teplotu jako
v predeslém piipade, tedy 1 200 °C, avsak lze z Obr. 27, kde jsou i vyobrazeny optimaliza¢ni
ktivky, zaznamenat, Ze hodnota absorbance byla konstantni i do vysSich teplot. OvSem
v piipadé¢ vyssi teploty pyrolyzy manganu, Ize vidét velky pokles odezvy okolo
teploty 1 500 °C. Atomizacni teplota byla stanovena na 2 025 °C. Lze podotknout, ze teplota
atomizace Zeleza, mohla byt zvolena 2 050 °C. AvSak v této situaci by mohlo dojit ke ztraté
manganu, z divodu ne¢ekaného navySeni teploty. Na Obr. 27 Ize registrovat, Ze pii vyssi teploté
dochazi ke sniZzeni absorbance manganu, tedy ke ztraté. V této situaci musela byt
z preventivnich divodl zvolena niz8i teplota atomizace o 25 °C oproti teploté s nejvyssi
odezvou. Bylo pfedpokladdno, Ze teplota béhem atomizace nebude stabilni a mize nartst.
V tomto piipadé, je zde pro takovyto konkrétni pfipad prostor, a pokud takovy nastane, tak pro
celkové stanoveni je to pozitivni informace ve prospéch stanoveni pfesné hodnoty zeleza.
V Tab. 15 je pak zaznamenan teplotni program pro simultdnni stanoveni manganu a Zeleza
s vyuzitim modifikatoru.
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Obr. 27: Optimalizacni krivky pro stanoveni manganu a zeleza, s vyuzitim modifikatoru

Tab. 15: Teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza s modifikdatorem

Proces Teg)lota Narust t(j,lploty Doba zdrZeni | Celkovy ¢as
[°C] [°C.s7'] [s] [s]
Suseni 100 5 10 24,0
Pyrolyza 1200 300 10 13,2
Ptivod plynu 1200 0 5 5,0
Atomizace 2 025 1 500 4 4,6
Cisténi kyvety | 2450 500 4 4,9
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Na Obr. 28 je znazornéné dvourozmérné spektrum ziskané ze stanovené manganu a Zeleza ve
vodach, s vyuzitim modifikétoru.
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Obr. 28: Zobrazené dvourozmérné spektrum manganu a Zeleza, s vyuzitim modifikatoru

Z Obr. 29 lze zaznamenat vyrazné zvyseni odezvy Zeleza, oproti Obr. 22, kde nebyl vyuZit
modifikator.

Zelezo

Mangan

0.023

bz
50

1
="

Spectr.no.

Obr. 29: Zobrazené trojrozmeérné spektrum manganu a zeleza, s vyuZitim modifikatoru
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4.8.6 Validace metody s modifikatorem

Validace na simultdnni stanoveni manganu a Zeleza ve vodach probéhla obdobné jako

smésny modifikator dusicnan palladnaty a hofecnaty. Kalibra¢ni rozsah zlstal totozny, diky
zménénym podminkdam optimalizace se navySily hodnoty absorbanci u jednotlivych bodi.
Posledni bod kalibrace manganu byl pfiblizn¢ 0,18. Hodnota spolehlivosti byla stanovena
na 0,9971. Kalibracni kiivka pro stanoveni manganu, véetné¢ parametrli rovnice regrese je
vyobrazena na Obr. 30.
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Koncentrace manganu [pg.1!]

Obr. 30: Kalibracni kirivka pro stanoveni manganu ve voddch, s vyuzitim modifikdtoru

48



V ptipad¢ kalibracni kiivky Zeleza, byl absorbance posledniho bodu navySena na hodnotu
cca 0,05. Hodnota spolehlivosti ¢inila 0,9975. Kalibra¢ni zavislost pro stanoveni Zeleza, véetné

parametrd rovnice regrese je na Obr. 31.
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0,05 - Dle rovnicey =ax+b
a 0,0001

— 0,04 - b 0,0025
B R? 0,9975
=
S 0,03 A
2
e
< 0,02 A

0,01 -

0,00

0 200 400 600 800 1 000 1200

Koncentrace [pg.1"']

Obr. 31: Kalibracni kifivka pro stanoveni Zeleza ve vodach, s vyuzitim modifikatoru

Opét pro zjisténi pravdivosti metody byl zméfen certifikovany referencni material ICP
multi-element standard solution IV. Experimentilné zjiS§ténd hodnota manganu s vyuzitim
modifikitoru  odpovidala  hodnot¢  1003+19 mgl!, certifikovandA  hodnota
je 1005+ 10 mg.I'". Pravdivost byla vypog&itana na piiblizné 99,8 %. Zméiena hodnota Zeleza
v CRM byla stanovena na 1 006 + 31 mg.l"! a certifikovana koncentrace je 998 + 10 mg.I'!.
Pravdivost stanoveni CRM byla 100,8 %. V Tab. 16 jsou zaznamenany experimentalné zjisténé
a certifikované hodnoty CRM ICP multi-element standard solution IV. Zjisténé hodnoty LOD
a LOQ jsou v Tab. 17.

Tab. 16: Experimentalné zjisténd a certifikovand hodnota CRM s vyuzitim modifikatoru

Ozna&eni Koncentrace | Certifikovana | Koncentrace | Certifikovana

vzorku Mn hodnota Mn Fe hodnota Fe
[mg.I'] [mg.I'] [mg.I'] [mg.1]

ICP

multi-element |\ 505, 19 | 1005410 1 006 + 31 998 + 10

standard

solution [V
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Tab. 17: Stanovené hodnoty limitii detekce a kvantifikace pro mangan a zZelezo, s modifikdtorem

LOD LODprocedurilni LOQ LOQProcedurélm’
Prvek

[ng1] [ng1] [ng.1"] [ng1]
Mangan 5,810 6,190 17,43 18,58
Zelezo 34,90 38,00 121,6 132,4

4.9 Vybér z vyvinutych metod simultanniho stanoveni manganu a Zeleza

Pro zvoleni vhodné a piesné metody simultanniho stanoveni manganu a Zeleza, bylo nutné
provést kontrolu névratnosti pfidavkd standardu. Dle literatury by se navratnost méla
pohybovat + 10-15 % od aplikovaného mnozstvi [53].

Pro zji§téni navratnosti piidavku standard, bylo ke vzorkim pfiddno 50 pg.l!
standardniho roztoku manganu a 150 pg.l' standardu Zeleza. Vzorky byly stanoveny jak
metodou bez piidavku modifikatoru, tak s pfidavkem. K ureni vhodnosti metody, by se
koncentrace Mn a Fe méla navysit o koncentraci ptfidavku standardu. Primérné hodnoty
navratnosti pridavkl standardd jsou uvedeny v Tab. 18. Je patrné, Zze u metody bez pridavku
standard, se navratnost odliSuje o vice nez 10 %, resp. 15 %. Coz je spole¢né s nizkou odezvou
zeleza (Obr. 22) diivodem, proc¢ je tato metoda nevhodnd pro simultdnni stanoveni manganu
a zeleza ve vodach.

Z hodnot stanoveni manganu a zeleza s modifikdtorem je zifejmé, Ze se navratnosti
pfidavku standardu nevychylovaly o vice nez 10 %. Konkrétn€ byla navratnost
manganu 93,93 % a zeleza 95,99 %. Metoda s pridavkem modifikatoru byla zvolena za
vhodnou pro simultanni stanoveni.

Tab. 18: Hodnoty navratnosti standardu manganu a Zeleza

. Navratnost pridavku manganu | Navratnost pfidavku Zeleza
Aplikace ¥ o ] o
[ng.I”] [%o] [ng.1”] [Yo]
Bez modifikatoru 55,33 110,7 110,1 73,36
S modifikatorem 46,97 93,93 144,0 95,99
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4.10 Optimalizace jiz vyvinuté metody simultinniho stanoveni Cd a Fe
4.10.1 Volba vinovych délek

Metoda simultdnni analyzy kadmia a Zeleza je jiz publikovéna Zvétina a kol.. Tato metoda byla
optimalizovédna za naSich laboratornich podminek, na stanoveni Cd a Fe v ¢aji. Vlnova délka
pro stanoveni kadmia byla zvolena primarni (228,802 nm), tedy se 100% citlivosti. Simultdnné
bylo stanoveno i zelezo s vinovou délkou 228,725 nm, s citlivosti 0,91 %. RozliSeni bylo
nastaveno na 3 pixely, tedy 1 centralni a 2 postranni. Z diivodu zajisténi stability vzorku bylo
ke vzorku aplikovano 5 ul smésného modifikatoru na bazi Pd a Mg. Jednalo se o dusi¢nan
palladnaty a hotecnaty. Podrobné parametry simultanniho stanoveni jsou zaznamenany
v Tab. 19.

Tab. 19: Parametry pro stanoveni kadmia a Zeleza

Prvek VInova délka | Citlivost RozliSeni Modifikétor
[nm] [Yo] [px1]

Kadmium 228,802 100 3 Pd(NO3),

8 +

Zelezo 228,725 0,91 3 Mg(NO3)>

4.10.2 Optimalizace teplotniho programu

Pted optimalizaci teplotniho programu jiz bylo zndmo, Ze se bude jednat o stanoveni
s dvoukrokovou atomizaci, jelikoz kadmium patii mezi t€kavé prvky a zelezo mezi stabilni.
Nejprve byla pro kazdy prvek nastavena nizké teplota pyrolyzy a nasledné byla zjiStovana
atomizacni teplota, navySovanim atomizacni teploty. Byla potvrzena vyssi t€kavost kadmia,
coZ je 1 znazornéné na Obr. 32, kdy jiz pfi 700 °C dochézelo k pyrolyze kadmia, nasledné
zvySenim teploty na 1250 °C probihala atomizace kadmia a simultanné i pyrolyza zeleza.
ZvySenim teploty na 2150 °C prob¢hla atomizace Zeleza. Zvoleny teplotni program je uveden
v Tab. 20.
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Obr. 32: Optimalizacni ki'ivky pro stanoveni kadmia a Zeleza
Tab. 20: Teplotni program pro stanoveni kadmia a Zeleza
p Teplota | Narust teploty | Doba zdrZeni | Celkovy ¢as
roees [°C] [°C.s”] Is] Is]
SuSeni €. 1 80 20 29,2
SusSeni €. 2 90 15 18,3
SuSeni €. 3 110 10 14,0
Pyrolyza 700 300 10 11,2
Ptivod plynu 700 0 5 5,0
Atomizace ¢. 1 | 1250 1 500 4 4.4
Atomizace ¢.2 | 2 150 2 500 5 5.4
Cisténi kyvety | 2550 150 3 5,7

2500
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Z Obr. 33 jsou na dvourozmérném spektru patrné piky kadmia a zeleza. V oblasti detekéniho
pole nebyla zaznamendna z4dné vyraznd interference.

Wavelength [nm]
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0.0100 ] Fe228
228.7250 nm
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0.0025

Obr. 33: Zobrazené dvourozmérné spektrum kadmia a zZeleza

Na Obr. 34 je znazornéné trojrozmérné spektrum ze simultdnniho stanoveni kadmia a Zeleza.
Odezvy jsou odlisitelné od pozadi. Lze vidét, Ze piky jsou rozliSeny i z ¢asového hlediska.

Zelezo

100

Spectr.no,

Obr. 34: Zobrazené trojrozmeérné spektrum kadmia a zeleza
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4.10.3 Validace metody

Pocatek validace spocival ve vytvofeni rozsahu kalibra¢nich kiivek pro stanoveni kadmia
a zeleza v ¢aji. K tomu byl pfipraven smésny standard, ktery obsahoval oba z4jmové prvky.
Samotné méteni kalibra¢nich bodt a redlnych vzorki probihalo simultanné.

Kalibraéni rozsah pii stanoveni kadmia byl v rozmezi od 0 do 9 pg.I". Posledni kalibraéni
bod m¢l hodnotu absorbance piiblizn¢ 0,65. Na Obr. 35 je zobrazena kalibra¢ni kiivka pro
stanoveni kadmia v €aji, vCetné parametru rovnice regrese. V grafu lze zaznamenat, ze
kalibraéni bod o koncentraci 1 pg.l"! ma jiz absorbanci cca 0,1. V této oblasti se vyskytovaly
1 odezvy realnych vzorkt. Pro zajisténi pfesnosti by bylo vhodné zvolit kalibra¢ni rozsah pouze
do 2 pg.I"' s mensimi rozptyly mezi jednotlivymi body.
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Obr. 35: Kalibracni kiivka pro stanoveni kadmia v cajovych listcich
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Kalibra¢ni rozsah pro stanoveni Zeleza v ¢ajich byl zvolen stejny, jako v nove vyvinuté metodé
simultanniho stanoveni niklu a Zeleza v ¢aji, tedy od 0 do 900 pg.1"!. Hodnota spolehlivosti byla
stanovena na 0,9992. Kalibrac¢ni kiivka, vCetné parametri rovnice regrese, je vyobrazena
na Obr. 36.
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Obr. 36: Kalibracni kiivka pro stanoveni Zeleza v cajovych listcich

Metoda byla validovdna na dva certifikované referenéni materidly. Prvnim referenénim
materidlem byl jiz difive pouzity vzorek ¢inského zelené¢ho caje AN-BMO2, kde zméiena
koncentrace kadmia byla 75,36 + 0,53 ugkg!' a certifikovand hodnota je stanovena
na 75 + 4 pgkg!. Pravdivost stanoveni byla 100,5 %. Zjisténa hodnota Zeleza
byla 180,26 + 9,19 mg.kg™!, kdezto certifikovana hodnota byla 216 + 15 mg.kg'. Druhym
referenénim materidlem byl vzorek c¢erného ¢aje INCT-TL-1, kde experimentalné zjisténa
hodnota kadmia ¢inila 27,45 + 1,26 ug.kg'!. Certifikovana koncentrace kadmia v tomto CRM
je 30 £ 4 pgkg!. Pravdivost stanoveni je 91,5 %. Stanoveny obsah Zeleza v druhém
referenénim materidlu byl 442,83 + 14,17 mgkg!'. Certifikovanad koncentrace Zeleza
v INCT-TL-1 je 432 mgkg, ale jedna se pouze o informativni hodnotu. Veskeré zmérené
a certifikované hodnoty jsou uvedeny v Tab. 21. Stanoven¢ limity detekce a kvantifikace jsou
zaznamenané v Tab. 22.

Tab. 21: Experimentalné zjisténé a certifikované hodnoty CRM

Oznaceni Koncentrace Cd Certifikovana Koncentrace Fe Certifikovana
vzorku (ngke!] hodnota_ 1Cd [mg.ke!] hodnota_lFe
[ng.kg] [mg.kg™]
AN-BMO02 75,36 £ 0,53 75+4 180,26 +£9,19 216 £ 15
INCT-TL-1 27,45+ 1,26 30+4 442,83 £ 14,17 *432

*Pouze informativni hodnota
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Tab. 22: Stanovené limity detekce a kvantifikace pro stanoveni kadmia a Zeleza v cajovych listcich

LOD LODprocedurilni LOQ LOQProcedurélm’
Prvek

[ng1] [ng1] [ng.1"] [ng1]
Kadmium 0,320 0,439 1,067 1,464
Zelezo 11,42 26,59 48,16 112,1
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Simultanni stanoveni Ni a Fe v ¢ajovych listcich

Pro simultanni stanoveni niklu a zeleza bylo vybrano 5 druht Casti od spolec¢nosti ManuTea.

Byla provedena analyza na zjisténi celkového obsahu niklu a Zeleza v ¢ajovych listcich a ve

vodném vyluhu, provedeného dle instrukci vyrobce. Koncentrace zeleza v listcich se
pohybovala od 158 do 339 mg.kg™!, pfiemz nejvyssi koncentrace byla naméfena u vzorku &. 5,

tedy citronové travy. Rovnéz u vodného vyluhu tohoto vzorku ¢aje byl zjistén nejvyssi obsah
Fe, ktery &inil 252 pg.l!. Jinak se hodnoty pohybovaly od 89 do 252 pgkg!. U celkového
obsahu niklu ve vzorcich ¢ajovych listkéi byly hodnoty v rozmezi od 2,23 do 8,55 mg kg™

Nejhojnéji se nikl vyskytoval v brusinko-kaktusovém zeleném ¢aji. Ve vodném vyluhu byly

koncentrace niklu v rozsahu od 5,1 do 148 ug.I'!. Pficemz nejvyssi koncentrace Ni byla ve
vzorku €. 3, tedy jasminovém zeleném caji. VeSkeré namétfené hodnoty jsou zaznamenany

v Tab. 23. Grafické zndzornéni celkového obsahu Ni a Fe a obsahu téchto prvkl ve vodném

vyluhu, je vyobrazeno na Obr. 37 a Obr. 38.

Tab. 23: Vysledky stanoveni Ni a Fe v caji

. .| Celkovy Obsah Ni ve Celkovy Obsah Fe ve
Oznaceni | hoah Ni | vodném vyluhu | obsah Fe | vodném vyluhu
veorku | mg kgl) [ng ] [mg.kg'| [ng 1]
1 5,44 £ 0,08 29,7+0,8 196,5 £ 5,1 164,6 + 3,0
2 6,17 £0,21 64,3+ 0,6 158,4 £5,1 103,9+2,5
3 4,09+0,12 147,8 +1,0 239,2+£5,7 190,7 + 1,7
4 8,55+0,35 31,5+ 1,0 180,0 + 3.4 89,3+1,0
5 2,23+ 0,07 5,1£0,1 3398+ 11,2 252,4+4,8
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Obr. 37: Porovnani celkového obsahu niklu v cajovych listcich a obsah Ni ve vodném vyluhu
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Obr. 38: Porovnani celkového obsahu zeleza v ¢ajovych listcich a obsah Fe ve vodném vyluhu

58



5.2 Simultanni stanoveni Ni a Fe v pudé

Jako aplikacni vzorky pro otestovani simultdnniho stanoveni niklu a Zeleza, byla navzorkovana
puda z blizké vzdalenosti od pozemni komunikace. Vzorky pldy byly odebrany z 5 ptidnich
profili, a to =znadlozniho organického horizontu a dale =zhloubky 0-2 cm,
2—10 cm, 10-20 cm a 20-30 cm. Nejvyssi namétend hodnota niklu se vyskytovala v nejhloubéji
odebraném misté, konkrétné 55,9 +1,3 mg.kg'. Nejnizsi koncentrace Ni byla stanovena
v nadloznim horizontu. Koncentrace Zeleze v ptidé se pohybovala od cca 31 000 mg.kg! do
piiblizné 54 000 mgkg'. Kdezto nejvyssi naméfena hodnota byla zjisténa také v nejnize
odebraném misté, tedy 20-30 cm. V Tab. 24 Ize vidét experimentalné zjisténé hodnoty niklu
a zeleza v odebraném vzorku ptdy.

Tab. 24: Vysledky stanoveni Ni a Fe v piidé

Oznateni vzorku | Typ vzorku Koncentraje Ni Koncentrafe Fe
[mg.kg™] [mg.kg™|
1 FH 34,1+0,9 32 261 + 355
2 0-2cm 429+3.6 31411+754
3 2-10 cm 39,7+2,8 31716 £ 317
4 10-20 cm 40,4 + 3,0 50 707 £ 1 420
5 20-30 cm 55,9+1,3 54 213 £ 705

Na Obr. 40 je graficky zndzornéna zavislost koncentrace niklu v ptid€ na ptidnim profilu.
Opét lze zaznamenat, Ze se obsah niklu zvySuje s hloubkou odbérného mista, coz svédci
o mobilité¢ niklu v pade.
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Obr. 39: Obsah niklu v zavislosti na piidnim profilu
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Z Obr. 40 lze vycist témét stabilni koncentraci Zeleza v nadloznim horizontu a pidnich
profilech 0-2 cm a 2—-10 cm. Od odbérné hloubky 10-20 cm dochazi k vyraznému naristu
obsahu zeleza v ptidé. V hloubce 20-30 cm bylo zaznamenano jen mirné zvyseni koncentrace
oproti predchozimu pidnimu profilu.

Koncentrace zeleza [mg.kg']
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Obr. 40: Obsah zeleza v zavislosti na pudnim profilu
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5.3 Simultanni stanoveni Mn a Fe ve vodach

Pro simultdnni stanoveni manganu a zeleza ve vodach byla vybrana metoda s vyuzitim
modifikatoru, jelikoz poskytovala lep$i pomér signalu a Sumu, a také experimentalné zjisténa
koncentrace CRM vice odpovidala redlné certifikované hodnoté. Z feky Svratky v okoli mésta
Tisnova bylo odebrano 12 vzorki, které byly stanoveny na pfitomnost manganu a zeleza. Obsah
manganu se pfiblizn& pohyboval od 75 pg.l"! az do cca 97 pg.l"!. Koncentrace Zeleza v fece
Svratce byla v rozmezi od cca 120 pg.l' do 1070 pgl'. Nejvyssi naméfend koncentrace
manganu byla ve vzorku 12, cozZ je vzorek odebrany ze slepého ramene feky Svratky. Nejvyssi
naméetfena koncentrace Zeleza byla ve vzorku €. 4. Jedna se konkrétné o vytok z Cistirny
odpadnich vod. Lze zaznamenat, Ze se tato koncentrace vyrazné snizila v jiz nasledujicich
odbérnych mistech, které se nachéazi po proudu feky. Jde o vzorky ¢. 3,2 a 1. V Tab. 25 jsou
zaznamenany veskeré experimentalné zjisténé hodnoty koncentraci manganu a Zeleza v fece
Svratce.

Tab. 25: Experimentalné zjisténé hodnoty koncentraci Zeleza a manganu ve povrchovych vodach

(s modifikatorem)
Vzorek Koncentrz_llce Mn Koncentr:silce Fe
[ng.I'] [ng.I”]

1 83,56 +£2,34 373,88 +7,10
2 78,84 £ 1,89 331,46 + 3,98
3 74,88 + 1,35 122,77 + 1,84
4 93,05+ 1,21 1072,3 + 36,5
5 79,81 +£2,23 373,19+ 7,46
6 82,05 +£2,87 333,68 + 6,01
7 93,95 +2,91 385,34 +£9,25
8 79,51 £ 1,67 374,56 £ 8,61
9 75,74 £ 1,14 329,06 + 8,23
10 91,80 £ 1,56 401,59 + 12,05
11 89,63 £ 1,70 377,47 £ 10,95
12 96,84 + 3,68 266,45 £ 9,06
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Dale byly odebrany vzorky podzemni vody, jedna se konkrétné€ o studni¢ni vodu ze soukromych

zdroji. Nejvyssi naméfena koncentrace Zeleza byla ve vzorku 1, konkrétné
412,3 £ 15,7 ug.I'l. Vzorky 2 a 3 bylo detekovéano, oviem hodnoty se pohybovaly pod limitem
stanovitelnosti. Koncentrace manganu v odebranych studni¢nich vodach byla pod limitem
detekce. Konkrétni zméfené hodnoty koncentraci manganu a zeleza jsou zaznamendny

v Tab. 26.

Tab. 26: Experimentdalné zjistéené koncentrace Zeleza a manganu v podzemni vodé
(s modifikatorem)
Koncentrace Fe Koncentrace Mn

Vzorek -1 -1

[ng.1”] [ng.I”]
Studna €. 1 412,3 +£15,7 <5,81%*
Studna €. 2 72,5 £ 2,2%* <5,81%*
Studna €. 3 50,2 £ 2,2%%* <5,81*
Studna ¢. 4 289,0 + 14,7 <5,81%*

*< limit detekce

** < ]limit kvantifikace

5.4 Simultanni stanoveni Cd a Fe v ¢ajovych listcich

Simultanni stanoveni kadmia a Zeleza bylo vyzkouseno na 5 vzorcich ¢ajovych listkti. Byla
provedena mineralizace ¢ajovych listkl a také vodny vyluh, dle pokyn vyrobce. Ze zmétenych
hodnot kadmia lze zjistit, ze Cd se vyskytuje ve tfech zpéti vzorkli, vrozmezi od
cca73 ng.kg! docca 118 ug.kg'!. Bylo zjisténo, Ze kadmium se neuvoliiuje do vodného vyluhu,
jelikoz se zmétené hodnoty vyskytovaly pod mezi detekce. Celkovy obsah Zeleza ve vzorcich
¢aje se pohyboval v rozpéti od cca 107 mgkg™ do pfiblizné 176 mgkg!. V Tab. 27 jsou
zaznamenany experimentalng zjisténé hodnoty Cd a Fe v ¢aji.

Tab. 27: Vysledky simultanniho stanoveni kadmia a zeleza v caji

Oznateni Celkovy Obsah Cd ve Celkovy Obsah Fe ve
vzorku obsah Cd | vodném vyluhu obsah Fe vodném vyluhu
[ngkg] [ng1"] [mg.kg'] [mg.I"]
1 72,79 + 1,89 <0,320 142,45 +228 | 0,207 + 0,004
2 4539+ 2,77 <0,320 114,13 £ 0,57 | 0,094 + 0,001
3 117,5+ 5,88 <0,320 160,65 £4,82 | 0,197 + 0,005
4 <0,320 <0,320 106,66 £ 0,43 | 0,083 + 0,001
5 <0,320 <0,320 175,64 £ 1,58 | 0,234 + 0,006
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6 ZAVER

Diplomové prace se zabyva vyvojem metod simultanni analyzy aplikovatelnych na vzorcich
zivotniho prostiedi. Primarnim tkolem studie, bylo vybrat vinové délky analyti ve vhodném
rozmezi a nasledné provést optimalizaci na redlném vzorku environmentalni matrice.
Konkrétné byly analyzovany vzorky ¢ajovych listkli, pady a vody.

Pro vyvoj prvni metody byly nalezeny vinové délky niklu a Zeleza, vhodné k simultannimu
stanoveni. Pro nikl byla zvolena vilnova délka 231,0960 nm s relativni citlivosti 59 % a pro
zelezo 231,3100 nm s citlivosti 0,91 %. Tato metoda byla v prvé fad¢ aplikovana na vzorky
¢ajovych listki, na kterych také probéhla optimalizace teplotniho programu. Teplota pyrolyzy
pro oba prvky byla zvolena 1 100 °C a teplota atomizace 2 375 °C. Pravdivost metody byla
ovéfena na certifikovanych referen¢nich materidlech ¢inského zeleného caje AN-BMO2
a cerného Caje INCT-TL-1. Celkova koncentrace niklu ve vzorcich cCajovych listkli se
pohybovala vrozmezi 2,23-8,55 mgkg!, kdeZzto ve vodném vyluhu byly koncentrace
5,1-148 pgl!. Celkovy obsah Zeleza byl 158-339 mgkg' a vodné vyluhy
obsahovaly 89 az 252 pg.l™!. Tato metoda byla vyzkousena také na vzorcich pidy. Kvili
vysokému obsahu Zeleza v piidach byl zménén kalibraéni rozsah Zeleza na 0-9 000 pg.I™.
Ovsem projevila se skute¢nost popsana v literatufe od Welze a kol. [54], kdy zavislost byla
linearni pouze do cca 1 mg.1"!, nasledné vykazovala polynomicky charakter a opét pii vyssich
koncentracich byla zéavislost opét linedrni, ovSem s jinou smérnici, nez u nizkych hodnot
koncentraci. Z tohoto diivodu musely byt vzorky nafedény. Bylo zméteno 5 vzorkil pidy
z riiznych pidnich profilé. Koncentrace niklu byla v rozmezi cca 34-56 mgkg! a Zeleza
cca31-54 gkg'. Nejvyssi koncentrace obou prvkil byla v pidnim profilu 20-30 cm.
Pravdivost metody byla ovétena na CRM Metranal 1.

Druhou vyvinutou metodou je simultdnni stanoveni manganu a Zeleza ve vodach. Byla
nalezena vhodna kombinace vinovych délek u zajmovych prvkl. Pro mangan byla zvolena
vlnova délka 210,9580 nm s relativni citlivosti 1,8 % a pro Zelezo 210,8960 nm s citlivosti
0,59 %. Prvni variantou této metody bylo stanoveni bez pfitomnosti modifikatoru, coz je
ptivétivé z pohledu spotfeby chemikalii. Jako vhodna teplota pyrolyzy byla pouzita 1 200 °C
ateplota atomizace 1800 °C. Pro zjiSténi pravdivosti metody byl vyuzit CRM ICP
multi-element standard solution IV.

Byla vyzkouSena i varianta s aplikaci modifikatoru ke vzorku. Po optimalizaci metody byla
zjiSténa teplota pyrolyzy 1 200 °C a teplota atomizace 2 025 °C.

Pro zjiSténi vhodnosti zavedeni metody do praxe, musela byt vyuZita metoda standardniho
pfidavku. Kde v pfipadé metody bez pfitomnosti modifikatoru byla névratnost standardu
manganu 110,7 % a zeleza 73,36 %. Coz je vramci 10-15% odchylky neakceptovatelné.
Ve varianté¢ s pfidavkem modifikatoru, byla ndvratnost pfidavku manganu 93,93 %
a zeleza 95,99 %. Simultanni metoda stanoveni manganu a zeleza s pfitomnosti modifikatoru
s aplikaci na povrchové a podzemni vody byla timto potvrzena za vyhovujici. Celkem bylo
zmeéteno 12 vzorkd povrchovych vod, konkrétné z feky Svratky a 4 vzorky studni¢ni vody.
Koncentrace manganu v fece Svratce se pohybovala od pfiblizné 85 pg.l' do 97 pg.l™.
Koncentrace Zeleza byla v rozmezi cca 123 az 1072 pg.1"!. Pfi¢emz nejvyssi obsah téchto prvki
byl detekovan na vytoku z Cistirny odpadnich vod. U studni¢nich vod se koncentrace Zeleza
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pohybovala v rozmezi priblizné 50 pug.1"' az 412 pg.I"!. Koncentrace manganu byla stanovena
pod limitem detekce.

Posledni metodou je simultanni stanoveni kadmia (228,802 nm) s citlivosti 100 % a Zeleza
(228,725 nm) s citlivosti 0,91 %. Optimalizace prob¢hla na vzorcich ¢ajovych listkd, kdy byla
zvolena teplota pyrolyzy kadmia 700 °C a teplota atomizace 1250 °C, pficemz v tomto
atomiza¢nim kroku probéhla i pyrolyza Zeleza. Naslednym navySenim teploty na 2 150 °C
atomizovalo 1 zelezo. Jednd se o tzv. o dvoukrokovou atomizaci. Celkovy obsah kadmia
v ajovych listcich byl v rozmezi cca 45-118 ng.kg!, ve vodném vyluhu byla koncentrace
kadmia pod limitem detekce.

Vyhodami simultdnniho stanoveni na atomovém absorpénim spektrometru je oproti
sekvencni analyze predevSim mensi spotieba chemikalii, at’ uz se jedna o standardy,
modifikatory, kyseliny nebo argon, ale také mensi opotiebeni grafitové kyvety a Casova uspora
celkové doby méteni. Mezi nevyhody lze zaradit vysokou ndrocnost optimalizace a omezeny
pocet vhodnych kombinaci vlnovych délek.

Vystupem této diplomové prace je také navrh laboratorni ulohy pro zavedeni simultanni
analyzy do vyuku.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAS atomova absorp¢ni spektrometrie

CCD charge coupled device

CRM certifikovany referencni material

ET-AAS atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

FAAS atomova absorpcni spektrometrie s plamenovou atomizaci

FCH VUT Fakulta chemickd Vysokého ucend technického v Brné

HR-CS AAS vysokorozliSovaci atomova absorpcni spektrometrie s kontinudlnim zdrojem
zafeni

ICP induk¢éné vazané plazma

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

OES Opticka emisni spektrometrie
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11 PRILOHY
11.1 Teplotni programy
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Priloha 1: Teplotni program pro stanoveni niklu a Zeleza v caji a pude, 1 — suseni, 2 — pyrolyza,
3 — privod plynu, 4 — atomizace, 5 — cisteni kyvety
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Priloha 2: Teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza ve voddach, bez pritomnosti
modifikatoru, 1 — suSeni, 2 — pyrolyza, 3 — privod plynu, 4 — atomizace, 5 — cisténi kyvety
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Priloha 3: Teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza ve vodach, s pritomnosti
modifikatoru, 1 — suseni, 2 — pyrolyza, 3 — privod plynu, 4 — atomizace, 5 — cisténi kyvety
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Priloha 4: Teplotni program pro stanoveni kadmia a zZeleza v caji, 1 — suseni, 2 — pyrolyza,
3 — privod plynu, 4 — atomizace ¢.1, 5 — atomizace ¢. 2, 6 — cisténi kyvety
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11.2 Navrh laboratorni alohy pro zavedeni simultanni analyzy do vyuku
11.2.1 Simultanni stanoveni manganu a Zeleza ve vodach

Ukoly
e Piiprava kalibracnich roztoki a vlastnich vzorkl vod
e Simultanni stanoveni manganu a zeleza ve vodach

Teorie

Atomova absorpcni spektrometrie je jedna z nejrozSifenéjSich metod, pro kvantitativni
stanoveni vice nez 60 prvkd. Touto analytickou metodou lze analyzovat vzorky s obsahem
analytu v rozmezi koncentrace od pg.I"! az po g.I'!. Princip stanoveni je zaloZen na pfevedeni
vzorku do plynného stavu a nasledné absorpci zafeni vzniklymi volnymi atomy analyti.
Atomova absorp¢ni spektrometrie je v prvé fad¢ vyuzivana jako sekvencni analytickd metoda.
V posledni dobé se ovSem vyviji metody zalozené na simultannim stanoveni vice prvkda.
K tomu je nutna patficna instrumentace AAS. Musi obsahovat vysokotlakou xenonovou
vybojku, ktera je schopna generovat kontinudlni spektrum v celém rozsahu vinovych délek,
185-900 nm. Vynikajici intenzita xenonové vybojky, spole¢né¢ s Echelle monochromatorem
s vysokorozliSovaci schopnosti a CCD detektorem, zajistuje vyborny pomér signalu a Sumu.
Vyhodami simultdnniho stanoveni je niz§i spotfeba chemikalii, mensi opotiebeni grafitové
kyvety a Casova uspora. Mezi nevyhody ovSem patii ¢asovd naroc¢nost pti optimalizaci
a omezeny pocet vhodnych kombinaci vinovych délek.

Pomiicky
AAS ContrAA 800D, mikropipety, odmérné barniky, laboratorni sklo

Chemikalie
Kalibraéni  standard (Fe)=1 000,040,002 mg/l, kalibracni standard manganu
(Mn) =1 000,0 + 0,002 mg/l, kyselina dusi¢na konc. p.a., Milli-Q voda

Nastaveni metody

Priloha 5: Parametry simultanniho stanoveni manganu a Zeleza ve voddach

Prvek Vinova délka Clt})lVOSt RozliSeni Modifikétor
[nm] [Y0] [pxl]

Mangan 210,9580 1,8 3 Pd(NOs)2

5 +

Zelezo 210,8960 0,59 3 Mg(NO3),
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Priloha 6: Teplotni program pro stanoveni manganu a Zeleza ve voddch, s pritomnosti modifikdtoru

Proces Teplota | Narust t(:ploty Doba zdrzeni | Celkovy ¢as
[°C] [°C.s] [s] [s]
Suseni 100 5 10 24,0
Pyrolyza 1200 300 10 13,2
Ptivod plynu 1200 0 5 5,0
Atomizace 2 025 1 500 4 4,6
Cisténi kyvety | 2 450 500 4 4,9

Pracovni postup
e Piiprava kalibracnich roztoku a vlastnich vzorki vod

V programu ASpect CS zvolte metodu Mn, Fe 210 nm s modifikdtorem. Pfipravte smésny
kalibra¢ni roztok manganu a Zeleza o koncentraci Mn (500 pg.1") a Fe (1 000 pg.I'"). Kalibragni
kiivka bude v rozsahu Mn 0-350 pg.I! a Fe 0-900 pg.l". Pocet kalibraénich bodl je mozné
upravit, je na zvazeni vyucujicim. Vlastni vzorky odebrané do vzorkovnic je nutné konzervovat,
500 pul HNO;3; na 100 ml vzorku vody. V zdlozce programu Sample ID zvolit pocet vzork,
nalezit¢ je popsat a v piipad¢ fedéni vzorkli zménit hodnoty ve sloupci Pre-DF, pokud fedi
uzivatel, nebo AS-DF zdali ma vzorky fedit AAS. V okénku Sequence potvrdit stanoveni
kalibrace a zménit pocet stanovenych vzorkd.

e Simultanni stanoveni manganu a zeleza ve vodach
Zkontrolujte nastaveni metody dle Ptiloha 5, Pfiloha 6 a v ikoné Multi-line evaluation, ovéite
zda bude stanoveni probihat simultanné. Do pfislusnych pozic autosampleru vloZte okyselenou
vodu (500 pul HNO3 na 100 ml mQ vody), smés modifikatoru Pd(NO3)2 a Mg(NO3)2, smésny
standard a vlastni vzorky. Pomoci ikony Run sequence pojmenujte soubor, zvolte umisténi
souboru a spust’te stanoveni.

Obsah protokolu
e Teorie — AAS, simultanni analyza, vyhody a nevyhody
e Schéma spektrometru AAS ContrAA 800D
e Postup — v trpném rod¢ a minulém case popsat piipravu a samotné méfeni
e Vyhodnoceni vysledki, véetné odchylky a komentate
e Zaveér — zhodnotit prib¢h méfeni a okomentovat vysledky

Zpracovani vysledki

Z namétfenych dat sestrojit graf zavislosti absorbance na koncentraci A=f(c) a vyhodnotit
koncentraci manganu a Zeleza ve vzorcich. Hodnoty 1ze porovnat a okomentovat s vyhlaskou
252/2004 Sb., ktera stanovuje limitni koncentrace prvkil v pitné vode.
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