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Charakteristika environmentalnich analyz
Zpracovani a stabilizace environmentalnich vzorku
Volumetrické metody v analyze vod
Organoleptické analyzy a (ne)rozpusténé latky
Anionty ve vodach

Anorganické plyny v ovzdusi

Zakladni parametry pud — pH a TOC

Analytika (toxickych) kovu
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Specifika environmentalni analyticka chemie

. tj. rGznorodost analytickych technik

. tj. pro nékteré analyty rozdily v obsazich v
urcitych matricich i nékolik koncentracnich radi — hrozba kros-
kontaminaci v pribéhu pripravy a analyzy, robustni metody pracujici v
SirS§im koncentra¢nim rozsahu ...

. — nutné vyvinout razné
extrakéni postupy, rizné interference (ovlivnéni vysledu) pro stejny
analyt v riznych matricich

. nékterych materialt (napf. pudy a sedimenty)

. nékterych analytd v matricich — napf. sorpce analytu na
stény vzorkovacich nadob, nizké tepelna stabilita, zmény zpusobené
mikrobialni aktivitou
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Pri transportu a upraveé vzorku je nutno zamezit
. analytll rozkladem napf.
— Oxidaci vzdudnym kyslikem — naplnit naddoby po okraj
— Mikrobialni aktivitou — tmavé sklo, aditiva
— UV zafenim — tmava skla
— Tepelnym rozkladem — chlazeni v chladicich boxech

. analytu na stény vzorkovaci nadoby
— Kritické u vod - napf. stanoveni toxickych kovlu ve vodach — zakyseleni
. jako napf. tvorbé koloidu
(sorpce a spolusrazeni analyta)
. z okolniho prostredi

— Pfivzorkovani a transportu
— Pfi upravé v laboratofi jako je homogenizace, sitovani, suseni ...
. — transformace analytu
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Slozeni vod

H,O ©

Anorganické kationty a anionty (TDS desitky az stovky mg/L pro
sladké vody, slané vody - 30 — 40 g/L (napf. mrtvé mofe 300 g/kg)
Rozpusténa organicka hmota (DOC) — huminové kyseliny, fenoly
Rozpusténeé plyny — O,, CO, ...

Pfechodné kovy — pfirozené se vyskytujici i jako kontaminanty
Koloidni ¢astice a unasené castecky sedimentu

Antropogenni kontaminanty (pesticidy, surfaktanty ...)

Znecisténi vod

g NN

Primarni — latky dostavajici se do vody (rizné povahy od toxickych
kov, aniontl pres POPs a bakterie)

Sekundarni — napf. eutrofizace vod po kontaminaci toku
fosfore€nany a dusi¢nany - tvorba toxickych metabolitt sinic ...
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Stabilizace vzorku vod

©)

Filtrovana vs. nefiltrovana voda

— Filtrace obvykle pfes 0,45 um resp. 0,22 um membranovy filtr —
oddéleni koloidnich ¢astic resp. mikroorganismu od rozpusténych latek

— Koloidni ¢astice mohou sorbovat napf. TMs a POPs
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Stabilizace vzorku vod

« Velké ziraty hrozi obzvlasté v pfipadé plynnych analytu, které nelze
stabilizovat (O,, CO,, Cl,) - dostatecne naplnéné nadoby, chladit na

» Teplota, pH, Cl,, chut, pach a barva by mély byt stanoveny okamzité

Neexistence jednotného postupu stabilizace pro vSechny analyty
VZdy volit podle typu analytu/u
* Analyzovat co nejdfive pfipadné stabilizovat

4 °C — zvySeni rozpustnosti plynu

+ CO,, ZNK, KNK - optimalné v den odbéru (NELZE stabilizovat)
« CHSK, BSK, vodivost a rozpusténé latky do 24 h

Stabilizace
+ Stopoveé prvky - 0,5 ml HNO, pop¥. HCI /100 ml

« CHSK, HN,* a nékteré anionty 0,1 m H,SO, na 100 ml
Dusi¢nany, dusitany, sirany, fosfore¢nany - chloroform
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Slozeni ovzdusi
* Spodnich 10 km atmosféry

N, (78,1 %), O, (20,9 %), Ar (0,9 %)
Dale vodni péary, CO,, Ne, He v mensi mife H,S, CO ...

Znecisténi ovzdusi
Polétavy prach (pm 10, pm 2,5, pm 1)
» Anorganické plyny, pfedev§im NOx a SOx

« Té&zkeé kovy na prachovych ¢&asticich, tékava Hg volné

POPs a VOCs (PAHs, PCBs, dioxiny ..

©)
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Zpracovani vzorka vzduchu

« Anorganicke plyny (O,, SOX, NOX, ...) obvykle in-situ méfeni pomoci

instrumentalnich technik (fluorescence, coulometrie)

— Pfipadné zachyt do vhodného roztoku pomoci promyvacky €i na
filtru impregnovaném vhodnymi Cinidly (vice v kapitole o analytice

anorganickych plynu) — zde relativné stabilni

» Toxické kovy
— krom Hg vzdy na &asticich - zachyt na nitrocelul6zovych filtrech

g NN

(zde stabilni, pozor na kontaminaci z prostfedi) — rozklad filtru
— Zachyt v absorpcnich roztocich, v pfipadé Hg — amalgamace

| Cantriim nrawnizlaim

Slozeni pud a sedimentu

« Puda vs. sediment — sloZeni podobné

* Heterogenni matrice, proménlivé slozeni

» RuUzné typy pud podle chemického a zrnitostniho slozeni (piscité,
hlinité, Cernozemné, jily...)

* Anorganické slozky — minerdly (pfevazna ¢ast) — hlinito-kfemicitany,
SiO,, oxo/hydroxidy Al-Fe-Mn, sulfidy, uhli¢itany

« Organicka hmota — huminové a fulvo kyseliny, zbytky nerozlozenych

organismu

Vlastnosti pud a sedimentu

* Omezena migrace polutantt na rozdil od vzduchu ¢&i vody

« Sorpce polutantl na pudni ¢astice (akumulace)

« Vzorkovani - kriticky problém (nerovhomérné zatizeni pid a
sedimentd, rizné zrnitostni slozeni — rizné velky sorpéni povrch)

» Vertikalni a horizontalni profily pro studium kontaminace prostredi v
prostoru a case

©)
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Zpracovani vzorku pud a sedimentu
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Po vzorkovani - analyty obvykle stabilni, vyjma vysoce tékavych
latek (VOCs) , popf. redox citlivych slou€enin (sulfidy)
Po odbéru obvykle suseni — od laboratorni teploty po 105 °C podle
tékavosti analytu napf. pro Hg nikdy vice nez 40°C
Lyofylizace - sublimace vody (led) za snizeného tlaku (nevhodna pro
velké objemy)
Nasleduje sitovani
— QOdstranéni kamenu a bioty, obvykle sita s velikosti ok 1 mm nebo 2 mm
— Pripadné rozsitovani na jednotlivé velikostni frakce

Zpracovani vzorka pud a sedimentu

©)

Nasleduje miseni vzorku a déleni vzorku na subvzorky — manualné
Ci strojové

V pfipadé nutnosti (obzvlasté v analyzach, kde se vychazi z malych
navazek — radove jednotky az stovky mg) dale mleti vzorku pomoci
vibra€nich ¢&i kulovych mlynu — pozor na kontaminace z mlecich
nadobek !!!!
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Zpracovani vzorku bioty
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Pozor na transformace analytu, co nejdfive po odbéru zpracovat
Separace jednotlivych ¢asti, pokud je potfeba

Nasleduje obvykle suseni, vhodnéji lyofilizace

Dale mleti, drceni, mixovani ... plati zde to samé, co v pfipadé pud
a sedimentd — pozor na kontaminace z mlecich nadobek (napfr.
kovovych nozd mixéru)

ALE mnohé vzorky obsahuji tuky a silice — vzorky se Spatné melou
- vhodné je vzorky nejprve zmrazit (zkfehcit) pomoci tekutého
dusiku = kryogenni mleti

13

Volumetrické = titraéni = odmérné metody

Stale pouzivané — jednoduché a vysoce presné (ve srovnani s
instrumentalnimi metodami) zvlasté u koncentrovanych vzorku

Pfimé a zpétné titrace
Acido-bazicke, srazeci, komplexometrické, redoxni
Bod ekvivalence — vizualné na indikator, pH, vodivost

CHSK (chemicka spotieba kysliku)

©)

Mira organického znecisteni vod (pFirodni i antropogenni pavod)
Oxidace organickych latek za prebytku silného oxidacniho €inidla

Hmotnost kysliku ekvivalentni spotfebé silného oxidacniho €inidla
na oxidaci organickych latek v 1 litru vody

Zpétna titrace (oxidace v nadbytku ox. Cinidla)
Zakladni ukazatel jakosti pitnych, povrchovych i odpadnich vod

. 14
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CHSK,,,

» Oxidace roztokem draselného

. , ale snazsi na provedeni

« Pouziva se pro povrchové vody
CHSK,,

« Oxidace roztokem draselného

. (témér uplna) — lepSi vypovidaci hodnota o

organickém znecisténi

Vv s

« PouZiva se pfedevsim pro odpadni vody a kontaminované
povrchové vody
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Stanoveni neutraliza¢ni kapacity

* Schopnost vody vazat urcité mnozstvi kyseliny nebo zasady do
pfedem zvolené hodnoty pH

«  Vysledky v mmol/l

* pH povrchovych vod obvykle v oblasti 4,5 — 9,5

« U pfirodnich vod pH ovliviiuje pfedevsSim uhli€itanovy systém -
pufruje vykyvy pH: CO, <« HCO, « CO,>

« U odpadnich vod mizou hrat i dominantni roly jiné latky

ZNK (zasadova neutralizacni kapacita)

« Spotieba jednosytné zasady (obvykle 0,1M NaOH) pfi titraci 1 | vody
do zvolené hodnoty pH

Pro povrchové, pitné a uzitkové vody
. - titrace do pH 8,3 (ZNKj ,)
- titrace do pH 4,5 (ZNK,, 5)

. 16
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KNK (kyselinova neutraliza¢ni kapacita)

» Spotfeba jednosytné kyseliny (obvykle 0,1M HCI) pfi titraci 1 | vody
do zvolené hodnoty pH

+ Celkova alkalita - titrace do pH 4,5 (KNK, 5)
 Zjevna alkalita — titrace do pH 8,3 (KNKg 5)

[CO32-]toT =

water +

carbon dioxid

[H.JD +CO,

* hodnoty pH — pro¢ 4,5 a 8,37

5]

hydrogen ions+
bicarbonate

H'+ HCO,

carbonic
acid

P};m} A

2H'+ CO,"

hydrogen ions +
carbonate
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Dalsi uzivané volumetrické metody
Stanoveni tvrdosti vody
+ Stanoveni Ca?*a Mg?+ vedle sebe komplexometrickou titraci
 Titrace obou kationtll pomoci EDTA na erichrom&eri-T

« Titrace Ca?* pomoci EDTA na murexid (barevny komplex pouze pro
Ca) — Mg spocten z rozdilu

+ Sirany — srazeci titrace pomoci PbNO, za vzniku malo rozpustného
PbSO, (indikator dithizon)

» Chloridy — srazeci titrace pomoci AgNO, za vzniku malo

)

rozpustného AgCl (

©)
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indikator chroman — tvorba Ag,CrO,
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Dulezité ukazatele jakosti vod

Celkové latky — odpareni odméfeného mnozstvi vody pfi na vodni
lazni nasledné vysuseni odparku pii 105 °C do konstantni
hmotnosti

Nerozpusténé latky — zachyceni pevnych latek na filtru — vysuseni
filtru pfi 105 °C a vazeni

Rozpusténé latky — viz celkové po filtraci

Priblizné hodnoty — termicky rozklad hydrogenuhli¢itanu na
uhli¢itany a déle na CO,, zuistava krystalova voda

TDS (total dissolved solids) = celkové rozpusténé latky

7@~ N\ | Contrum nranislaim

Mineralky TDS nad 1 g/l (Vincentka dokonce 10 g/l)
Povrchové vody obvykle stovky mg/l

©)

Organoleptika je smyslové posuzovani, vyuziva hlavni smyslové
viemy k hodnoceni vlastnosti (vzhled, viné, chut ap.)

Teplota, barva, zakal, prahlednost, pach chut

Teplota
— Optimalni teplota pitné vody 8 — 12 °C
Barva

— Vodu barvi Fe3+ (do rezava), huminové latky (do Zlutohnéda), jily a
fytoplakton (do zelena) + antropogenni latky

— Cista voda svétlo ve VIS spektru téméF neabsorbuje (modra-silna vrstva)

— Stanoveni — subjektivné prip. objektlvne (srovnam se standardy, instr.)

. 20
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+ Zakal
— Suspendované latky organického i anorganického puvodu (jilové
mineraly, hydratované oxidy Zeleza a manganu, bakterie, plankton a
dispergované organicke latky)
— Turbidimetrické stanoveni — pitna voda max. 5 ZF jednotek
* Prahlednost

— Sloupec vody (v cm), pfi kterém prestane byt vidét bily spodek tzv.
Secciho desky

Sample Cell
containing suspension

| o)
: Lane
o

Light S detecior
Sowce

(‘_i_} Lane

i Photocell
<= defector
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« Pach

— Puavod: ,pfirodni* latky jako H,S a latky biologického pivodu (rozklad
org.) popf. antropogenniho pavodu (splasky, pramyslové odpadni vody)
— Sekundarni — chlorace vody
— Vyjadfeni:
» Prahova koncentrace latky (v mg/l), ktera zpisobuje pach
+ Jako mira pachu - vyjadfena zifedénim, pfi kterém je pach jesté postizitelny
— Stanoveni '
+ Redéni posuzované vody bezzapasnou (pfi 20 a 40 °C)
+ Neékolik posuzovatelt — kdy je pach jesté postizitelny
* Chut’
— Osveézujici, chutnou a dobrou vodu tvofi ur€ita (optimalni) koncentrace
anorganickych slozek vody
— Ovlivnéna pfedevsim koncentracemi Ca, Mg, Fe, Mn, HCO,-, Al,O,
— Optimalni pH 6,5 — 7,5 (pfi 8 mydlova chut). Pfi vétSich koncentracich
hof€iku se sirany vznika horka chut a pfi kombinaci chloridd a sodiku
ma voda slanou chut

— Metoda — degustacni zkousky ©

22
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Zdroje

» Zvétravani minerall zemské kary

* Atmosférické srazky
* Aplikace umeélych hnojiv
» Zivocisné opady

» Odpadni vody — polyfosforeénany z pracich prostfedka (tmycky)
— nitrace amind na karcinogenni

* Neékteré toxické (dusitany
nitrosaminy), nékteré zpusobuji eutrofizaci (PO,3, NOy)

Analytické metody

* Volumetrické metody (viz pfedchozi ¢ast prezentace)

* lontové selektivnimi elektrodami

— uzivaneé v terénu (napf. pro NO;), ale interference a mala citlivost

* lontova chromatografie

» Spektrofotometrie — pfima i po selektivni reakci
+ elektromigraéni metody - kapilarni elektroforéza a izotachoforéza

7@~ N\ | Contrum nranislaim

lontova chromatografie
+ Pouzitelna pro vétSinu aniontt (F-, CI,NO;,, SO,?, HCO,, HPO,? ..)
+ SF: silny aniontovy méni¢ (obvykle -(CH;);* na polymernim nosici)
* MF: Kyselina ftalova ¢i hydroxybenzoova, sila eluce se da nastavit

hodnotou pH MF a koncentraci pufru (konc. v mM)

» Obvykle vodivostni detekce

HPLC SYSTEM

Control &

Data ‘ ="
Processing : =—&== - .
_-'_lI TR Y
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Spektrofotometricka stanoveni

* Vhodna pro vétSinu aniontt (nejdou simultanné stanovit vs. IC,CE)

+ Pfima v UV oblasti napf. pro dusi¢nany (205 — 250 nm,diodové pole)
» Fotometrie po reakci s chromoforem (arom. jadra, komplex s kovem)

5 5 light % %
25 B'a"k Ssource

diffraction
2.0 — SuM grating
i — 10 uM
Absarbance - | — 15um
(arb. units) 1 ﬁ_l 20 uM detectar
sample
0.5 25 cuvette

@ 2001 B. M. Tissue

) 1
200 400 G600 200
Wavelength (nm)
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Spektrofotometricka stanoveni - priklady
» Dusi¢nany se salicianem sodnym — nitrace v prostfedi H,SO,
» Fosforecnany za tvorby fosfomolybdenové modfi

» Dusitany diazotaci s kyselinou sulfanilovou a naslednou kopulacni
reakci za tvorby azobarviva

* Fluoridy se Zr kationty a alizarinem S

../-—_\} ¥ hiE iy
uo,s{v}fw, + HNO, 2, n,sJ@s:\

—
i -ms_@ N+ (@}—I;{‘ii)—tillzf_‘]i,-_"ﬁ'm cal L
@)
=

T

F) \ =

— Hn_\s—@—r;:tc—(r J}}—:\'H--CH,EH‘— NH,
i
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Kapilarni elektroforéza a izotachoforéza

« Elekitromigracni metody — separace v kapilare po aplikaci vysokého
napéti — separace na zakladé iontovych pohyblivosti

* Vhodné pro vétSinu aniont(

» Fotometricka nebo vodivostni detekce

« Kapilarni elektroforéza (CE) — mozné stanovit vedle sebe anionty i
kationty diky elektro-osmotickému toku

NN

Aapdlary

Iningrakex o
Compates

Desinaton Vil
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+ Sledovany pfedevSim oxidy siry a dusiku — NOx, SOx, (CO, NH,)
» Zdroje: spalovaci procesy
+ Metody analyzy — in-situ analyzatory a po zachytu v laboratofi

SOx

+ 'V atmosfére pfedevsim SO,,v koufovych plynech SO,/SO,= 40-80/1
* SO, rychle vzdusnou vihkosti rychle hydratovan na H,SO,

Fluorimetricka metoda

* in-situ metoda

« Excitace pfi 190-230 nm, max. emise pfi 320 nm

Ambient |

snimple mhr!
L Hydroeaebonm

Scrubber

- —_—
Pumping|
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Maiton leararbe____ ;|>_|,.,-|_.1,._,il-,,|___ | £
Destecror T

ik

UTY
Eighi
Safce

toxickych latek
v prostfedi

(©)

EHUUNT IV VY LRUIT

»
Chilpits

28



Konduktometricka metoda
in-situ metoda — méreni zmény vodivosti v absorpénim

¥

H

Kemd abaor plion msil——x Elecironics

[
1

Aot
pEInER

=
i

Abderaint
Lo

Coulometricky monitor
Fotometrie West-Gaeke po zachytu v impingeru
Titracni metoda SF po zachytu v impingeru (po oxidaci jako H,SO,)
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NOx = NO a NO, (N,O neni povazovan za Skodlivinu)

NO, - spalovaci procesy

NO — krom spalovani, puvod v metabolismu bakierii za anaerobnich
podminek — ale oxidace vzdusnym kyslikem na reaktivnéjsi NO,,

Stanoveni NOx

Chemiluminiscence - in-situ metoda (automatické analyzatory)
Fotometrie po zachytu v absorpénim roztoku

Coulometrie — automatické analyzatory

Chemiluminiscence

Pfevedeni NO, (katalitick4 redukce)
Emise v oblasti 700 — 900 nm
Stanoveni celkové koncentrace NOx

EHUUNT IV VY LRUIT
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Chemiluminiscence

air » o Ozone

Generator

Tube

Photo-
Multiplier

NOx

Sample »

Converter

Fotometrie

Exhaust
v

» Zachyt NO, v alkalickém roztoku (NaOH)
» Diazotace se sulfanilovou kyselinou a kopulace schromoforem
» Absorpéni spektrofotometrie pfi 540 nm

7@~ N\ | Contrum nranislaim

Stanoveni pH pudniho roztoku

« Primé méreni kontakini elektrodou (dostateéna vihkost pudy)

31

* V suspenzi s deionizovanou vodou, 1M KCI nebo 0,01M CacCl,
» V suspenzi: pH pudniho roztoku vs. vyménitelné pH
* V suspenzi: 1:5 (puda : €inidlo), tfepani, stani — sklenéna elektroda

Stanoveni organického uhliku
» Schopny interagovat s polarnimi i nepolarnimi latkami

« Stanoveni:

» Odstranéni uhli¢itant (odkouieni
s HCI)

» Spéleni org. uhliku v proudu O,
IR detekce vzniklého CO,
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- VZPv naprosté vétdiné ve formé sloucenin (mimo Au, Hg)

Vzduch

+ Hg elementarni, RGM (HgCl,), alkylované tékavé formy - Me,Hg, Me,;As,
(CH,CH,),Pb

« Kovy na prachovych &asticich

Voda — rozpusténé formy
+ Kationty + komplexované (H,O, OH-, CO,, org. chelaty) = KOVY
* Anionty (i methylované) - As, Sb, Se, Si, Te = METALOIDY

V pevnych matricich (sediment, pida, prach, susena biomasa)
» Oxidy, hydroxidy, soli anorganickych i organickych kyselin, sorbované ionty
« Komplikovanéjsi organické slou€eny - proteiny ...

. 34
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Tézké vs. toxické kovy
« Tézké — hustota = 5 kg/cm? - ne kazdy kov je toxicky nebo ,tézky“
+ Be ,netézky” toxicky kov, Fe a Mn tézkeé netoxické

Esencialni kovy

* Nepostradatelné pro spravnou funkci organismu - Fe, Cu, Mg, Se, Zn,
Mn, Cr ...

« Neékteré z nich maji velmi toxické formy — Se, CrV!,

Toxicita

* Nejrizikovéj&i - slouceniny Hg, As, Cd, Pb, organociny (TBT)
« Karcinogenni — Ni, Be, CrV!, As!', Cd

« Zavislé od formy — Cr'' netoxické, CrV! velmi (T+)
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» Jsou v8udypfitomné a jsou tu od vzniku zemé
» Kovy jsou nedegradibilni — pouze se méni forma
* Nevyrabi se - dochazi pouze k redistribuci a zméné formy

Zdroje
« Pfirodni
— Primarni mineraly zemské kiry
— Sekundarni — vznikaji zvétravani primarnich minerald
— Ruznymi procesy (oxidace, redukce, zména pH ... a nasledné
rozpousténi) se dostavaji do vod

* Antropogenni
— Tézebni Cinnosti, spalovaci procesy, prumysl (kovy v surovinach,
pfechod do odpadnich vod), splachy ze stfech, vyroba a pouZziti
pesticidu ...
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« PFirozené se vyskytujici prvek (ptdy v CR priimér cca 8 mg/kg,
povrchové vody 0,1 — 2 ug/l...)

- Arsen vazany v mineralech — primarni a sekundarni mineraly
Primarni - v mineralech spole¢né s S, Fe a O napf. auripigment (As2S3),
realgar (AsS), arsenopyrit (FeAs)

Sekundarni — nerozpustné arseni¢nany — Scorodite FeAsO,*2H,0
« Anionty anorganickych kyselin tj. arsenitany a arseni¢nany
* Methylované anionty anorganickych kyselin — produkty biomethylace

« Dalsi slouéeniny arsenobetaim, arsenocholin, arsenocukry,
arsenolipidy ...

Dusledky: jednotlivé formy se mohou vyznamné lisit svym chovanim v
prostredi i toxicitou
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www.ehponline.org/members/2005/7634/7634.html

40

“EHUWINT IO vy £RUnT
(C)) ‘ toxickych latek
v prostfedi



Obecny postup analyzy:

» Odbér vzorku a zpracovani pred analyzou (homogenizace, suseni)
- Uprava vzorku pred analyzou (extrakce, rozklady)

« Analyza (zde hlavné prvkové specifické metody)

Rozdéleni metod — strukturni vs. prvkové specifické
— Prvkové specifické — techniky ICP a AAS, RTG fluorescence ...

— Molekularné specifické — techniky MS (ESI, El, APCIl), NMR, RTG
difrakce

Rozdéleni metod dle matrice

— V pevném stavu — RTG, jiskrova a obloukova spektrometrie,
laserové techniky, GD-MS/OES, ETV-MS/AAS

— Vroztoku — ICP + AAS, elektrochemické metody (potenciometrie,
polarimetrie), molekulova spektrometrie, volumetrické metody

7@~ N\ | Contrum nranislaim 41

Toxické kovy - analytika ZP — pozadavky:
— Nizké meze detekce
— Univerzalnost pouziti — rizné matrice — vody, pldy, sedimenty,
biologické materialy rizné povahy ...
— Pokud moZzno vysoka produktivita (vétSinou méfime vice prvku)

Vyuzivané techniky:

« Atomova absorpce: FAAS, ETAAS, HGAAS

« ICP: ICP-OES a ICP-MS

* RTG v pevné fazi pro vyssi obsahy

« Strukturné specifické: ESI-LC-MS a EI-GC-MS pro kovy s
kovalentni vazbou na jiny prvek

. 42
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» Atomizace vzorku v plameni nebo ETV kyveté
» Absorpce zareni zavisla na koncentraci prvku (Lambert-Beeruv zakon)
» Zdroj zareni pro AAS

— jedno a vice prvkové lampy - vybojky s dutou katodou (v katodé
prvek, ktery stanovujeme)

— Kontinualni zdroje — Xe a De vybojky

{.V-a :Yr ko r
AAAAAAAA
| signal Processor Amplifier
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FAAS (flame atomic absorption spectrometry)
» Kontinualni nasavani vzorku peristaltickou pumpou + zmlzovani

« Atomizace v plameni — Acetylen/vzduch (teplota 2300 °C),
acetylen/kyslik (3100 °C), vodik/kyslik (2600 °C)

ETAAS (electrothermal atomic absorption spectrometry)
« Davkovani diskrétnich objemu (obvykle desitky pl)
* Moznost davkovani pevnych vzorkul

« Atomizace v elektrotermickém atomizatoru - atomizator je tvofen
grafitovou trubici (kyvetou), ktera je vyhfivana elektrickym proudem

« Nissi meze detekce, nez v pfipadé FAAS. Pro nékteré prvky
srovnatelné s ICP-MS
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* |CP (induk&né vazané plazma) jako atomizacni a ionizaéni zdroj

« Multielementarni detekce — Ize stanovovat vice prvkl zaraz bez
nutné hardwarové zmény v konfiguraci pristroje

* Pouzitelné i pro nekovove prvky typu Cl, Br, I, S

« Soucasné méreni stopovych i matri€nich koncentraci prvki

+ ICP-OES - UV/VIS emise atomizovanych a ionizovanych prvku
* |ICP-MS — hmotnostni spektrometrie iontt z ICP

* |CP-MS —cca 2 — 3 rady lepsSi LODs, ALE vice zatizené
interferencemi

77~ N\ | Caontrnr
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Inductively Coupled Plasma (ICP) Mass Spektrometry (MS)
Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP jako jedna z metod ionizace v anorganické hmotnostni
spektrometrii

Tvrda ionizace — destrukce molekul, atomizace, ionizace M'+

Prvkova analyza - ztrata informaci o molekularni formé

Signal nezavisly na formé (neni-li tomu jinak)

Pro stanoveni konkrétnich slou¢enin — nutnost spojeni se separacnimi
metodami (GC, LC, CE)

MASS PLASMA SAMPLING I\JDUC’TI\."ELV CDL!PLrD SAMPLE INJECTICH SYSTEM
SPECTROMETER INTERFACE

o [r— m-L ansea upi 5 Flnsma Tand
or a: lar S

IEAL e

Turhamutecula Tu1r:mol ouar Hmnr
Eump mo P e —— e LaserPruhe Loptirsi

—_— = =
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UV/VIS emise atomizovanych a ionizovanych prvku

Rozklad emitovaného svétla na slozky pomoci mfizky
Vinova délka charakteristicka pro prvek (¢arova spektra)
Detekce fotonasobic¢em

| Cantriim nrawnizlaim

Contative Mirror

Concave Mirror

Planar

Exit
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Application.

Actually, all of the various techniques are used
in broadly similar application areas, such as
Environmental, Metallurgy and Mining,

Pharmaceut

h, Semiconductor

Manufacturing, Agriculture, Food & Beverage,
Chemicals/Petrochemicals, Clintcal and Uttlitses.

‘While there are some applications better suited

elements to be analyzed

1o one or another of the techniques based on the
(e.g.. Rare Earth Element

1s generally easter with quadrupole
ICPMS, whereas sulfur analysts is better done

with ICP ar with magnetic sector ICP-MS). it
between the

1s generally difficult to diff
techniques

erentate
solely on the basss of the application.

The Pertodic Table below may be of some help
in narrowing dewn your selection. But, as you,

can see, there is

. ICP/ICP-MS/A A

. ICP/ICP-MS

= L4 = 28 100 101 2 103
Can? || 1Bk (s Es | Fm || Md | No || Lr
= == == = ==
Bl s

ICP

Detection Limits.

‘The detection limits that can be achieved by
each of the various techniques may help you
decide which tool is best for the task. For
example, in the fleld of environmental analysts.
the CRDLs (Contract Required Detection
Limits) specified by the USEPA for toxic metals
in drinking water are cansiderably lower than
the detection limit capabilities of FAAS, at least
‘without some form of preconcentration.

#s a rule of thumb, ICP-MS produces the best
detection limits (typically 1-10 ppt), followed
by GFAAS. (usually in the sub-ppb range) then
ICP-AES (af the order of 1-10 ppb) and finally
FAAS (in the sub-ppm range).

‘The table below shows typical detection Bmit
ranges for each of the techniques, Including
variations such as hydride generation AA and
both radial and axial ICE A more completa,
element-by-element table of detection limits
appears on pages 16 and 17.

Typical detection limit ranges for the
‘major Atomic Spectroscopy

[
s 107 Eiesion i

Hydrida Ganeration AL
L
1ce - s EE)

Detection Limit Ranges, kgL
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Summary of elemental analysis techniques

Flame AAS

GFAAS

ICP-AES

ICP-M5

Detection limits

Very good for
some elements

Very good for
moist elements

Excellent for
most elements

Sample throughput

10-15 secs per

3-4 mins per
element

1-60 elements/

All elernents in

element minute <1 minute
Dynamic range 10 10 10¢ 107
Precision
short term 0.1-1.0% 0.5-5% 0.1-2% 0.5-2%
long term 2-beamn 1-2% 1-10% 1-5% 2-4%
1-bearn = 10% {tube lifetime)
Interferences ) )
Spectral Very few Many Few
Chem {matri Many Very few Some
Physical {ma Some Very ery few ame
Dissolved solids in solution 0.5-5% > 20% (slurries) 0-20% 0.1-0.4%
Elements applicable to 68+ 50+ T3 82
Sample volumes required Large Very small Medium Very small to medium
Semiquantitative analysis Mo No Yes Yes
Isotopic analysis Mo No No Yes
Ease of use Very easy Moderately easy Easy Moderately easy
Method development Easy Difficult Moderately easy  Difficult
Unattended operation Mo Yes Yes Yes
Capital costs Low Medium to high High Very high
Running costs Loner Medium High High
Cost per elemental analysis
igh volume -
few elements Lo High Medium Medium
High volume -
many elements Medium High Low-Medium Low-Mediurm

Mztirfice roziokt — stagiliizl 2 orvicy

Analyza vodnych roztokl jako nejbéznéjsi

Obvykle LDPE a sklo — dekontaminace (48 h 5-10%

HNO,)

Zpravidla kyselé roztoky - udrzeni analytu (kovu) v

49

roztoku — brani hydrolyze, sorpcim analytd na nadoby pro

uchovani vzorku, peristaltické hadicky, hadi¢ky pro

dopravu vzorku, sklenéné soudasti pristroju

Bézné pouzivaneé kyseliny HNO; HCI, HCIO,, H,SO,, H;PO,

Alkalické roztoky (NH;, tetramethylamonium hydroxid,)

pro anionické analyty (halogeny, S, P, aj.)

“EHUWINT IO vy £RUnT
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= Analyza vodnych roztokl jako nejbéznéjsi — nutno prevést
vzorek do roztoku (vyluhy, extrakce, rozklady ...)

= Spole¢né pro techniky AAS a ICP, ale pozor na néktera
specifika danych metod (TDS, organické latky,
nerozpusténé latky)

Redéni

»= Znacné mineralizované vody - do ziedéné HNO;

» Biologické materiadly - télni tekutiny (sérum, plasma, mog)
Roztok EDTA, Triton X100, NH5, HNO, BuOH
Zanaseni zImzovaciho systému tuky, srazeni proteing !!!

7@~ N\ | Contrum nranislaim

Priorevel vzart oo anzlyzu Koy

Solubilizace biologickych materialu
= Pevné a kapalné materidly - anionty - Se, I, ...
= 1 - 25% TMAH, 60 - 90 °C, odstfedéni

Mineralizace biologickych materiall - sucha cesta
= Spalovani vzorkd - vyluhovani popela ziedénymi kyselinami
= Hrozi ztrata tékavych prvkua As, Se

Mineralizace biologickych materiali - mokra cesta
= HNO; a smési s H,0,, H,SO, a HCIO,
= QOteviené systémy - tzv. ,hot plate"
= Uzaviené systémy
Vhodnéjsi (rychlejSi, méné nachylné ke
kontaminaci, mensi spotfeba ¢inidel)
Autoklavy a mikrovinné rozkladné zatizeni
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Plidy a sedimenty
= R0Ozné typy vyluhl v zavislosti na pozadované informaci
= Specifické" uvolnéni z vazby na mineralogickou fazi
= Jednokrokové a sekvenéni extrakce
Mobilni a lehce mobilizovatelné formy (iontova vyména)
Roztoky neutralnich soli (NH,NO;, CaCl,, MgCl, ...)
Frakce v uhli¢itanech (acetatovy pufr, pH 5)
Frakce na oxidech Fe a Mn - NH,OH.HCI, oxalat
~Pseudototal® - luéavka kralovska
Celkovy rozklad - HF/HCIO,
Ovzdusi
= Jemny prach (pod 10 pm) - membranové celulézové filtry -
rozklad MW - HNO5/H,0,
= Prach (sbér, podle povahy) + plyny (absorpce v zfed. HNO,)

7@~ N\ | Contrum nranislaim

Prioravel vzort ofg anzlyzu Koy

Geologické materialy - vyluh lu¢éavkou kralovskou

Extrakce kovli mimo silikatovou matrici (blizi se celkovému obsahu)
Mobilizovatelny obsah kovl v prostredi pti drastické zméné podminek
Norma CSN ISO 11466

Pravdépodobné nejvyuzivanéjsi typ vyluhu ve svété

vzorek < 2 mm

3 g vzorku, 7 ml HNO3, predoxidace organickych latek, 21 ml HCI
16 hodin stani

Zpétny chladi¢ a 2 hodiny var pod refluxem

Ochlazeni, splachnuti chladi¢e, prevedeni do 100 ml, doplnéni
zredénou HNO;, filtrace, méreni.

kb
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Geologické materialy - celkovy obsah
Silikatova matrice - rozklad s HF - tvorba tékavého SiF,

1. Vzorek nejprve sitovany pod 2 mm a poté mlety

2. HNO; + H,0, (predoxidace organickych latek), odkoureni do sucha
3. HF, HCIO,, odkoufeni do sucha (odtékani SiF,) HF, odkoureni

4. HCIO,, odkoureni (odstranéni maxima HF)

(pfidavek nasyceného roztoku H;BO; — rozpusténi fluoridi Ca, Mg)

5. H,0, svareni (hydrolyza Fe, Al, Ti)

6. HCl / HNO;, digesce (rozpusténi)

7. H,0,, povareni (komplexace Ti)

8. Vychlazeni, prevedeni do definovaného objemu, filtrace, méreni

Stanoveni kovl a majoritnich slozek kromé Si (odkouri se jako SiF4),
mirné ztraty As, Se (tékavé fluoridy)

7@~ N\ | Contrum nranislaim

- Celkovy obsah — nevypovida o toxicité,biodostupnosti, esencialité
* Rudzné toxikologické vlastnosti a mobilita rtznych forem prvku
« Potfeba stanoveni jednotlivych forem
- Zpravidla separacni technika +
— Bézné detektory — nespecifické, nizka citlivost
— Prvkové specifické detektory z oblasti atomové spekirometrie
(AAS, AFS, OES, MS pro strukturu)
— Obvykle GC/LC/CE — ICP-MS popfi. GC/LC AFS

+ Signdl nezavisly na formé analytu, ale ztracime strukturni informaci

« Extrakéni techniky — rozdilné od stanoveni celkovych obsahu
- analytu (redox stav, kovalentni vazby)
— Vyluc€uje extrakci za silnych oxida¢nich podminek (typickych pro
celkové rozklady)

— Puda, sediment: a neoxidujicimi kyselinami

— Biota - (nespecifické protedasy), kyselé
neoxidujici hydrolyzy (HCI, methansulfonova kyselina)
56
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socialni - MINISTERSTVO 3KOLSTVI, OP Vzd@lavani
fondvCR EVROPSKA UNIE MLADEZE A TELOVYCHOVY pro konkurenceschopnost

INVESTICE DO ROZVOJE VZDELAVANI

Pfiprava tohoto pfedmétu je spolufinancovana
Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoctem
Ceské republiky
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