»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutthd, J. — Placha, D.: Podklady k prowaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Arsen

Obsah arsenu v zemskér& je 1,8 mg/kg. Vysoké obsahy As jsou charaktekstpro jilové
sedimenty, nejnizsi obsahy As maiji ¥k horniny. Obechplati, Ze nejvysSi obsahy As jsou
v sulfidech. As se v fdnim prostedi vyskytuje negastji ve form¢ arsentnami nebo
arsenitaf Zeleza a hliniku, které jsou malo rozpustné, t¥l&skyselejSich fdach. Jsou
velmi silné adsorbovany hydratovanymi oxidy Zeleza a hlinikydroxidy, huminovymi
latkami, jilovymi minerdly, ale i kationty¢tkych kowi, které se uvaluji oxidaci nebo
hydrolyzou.

Ok¢ formy vyskytu As jsou toxicke, arsenitany jsou itdSi. ProtoZe jsou arseimany
chemicky podobné fosfotramim je jejich chovani vipdach analogické. Stajnjako
fosforethany jsou arsetinany vazany vidach, a proto jsou relatignimobilni. Zelezo,
hlinik a vapnik vytvB s arserinany nerozpustné komplexy. Zelezo taledstavuje jeden

Z nejvyznampyjSich parametr ovliviiujicich mobilitu arsenani v padach. Arsenitany jsou
4 az 10 krat vice rozpustné nez arSeainy. Adsorpci arseniténvyrazré ovliviuje pH.

V anaerobnich podminkach jsou argaeany redukovany na arsenitany, které jsou z hledisk
jejich vy8si rozpustnosti snagjnvyluhovatelné.

Mobilita As je dana intenzitou sorpce #dg a je utovana zrnitosti fdy, obsahem humusu,
obsahem aktivnich oxidZeleza a hliniku, pH a vihkostiigly. Celkova migréni schopnost
As je podobna #. Obecs je obsah As nizSi v horizontech eluvialnich, vyg&orizontech
iluvialnich. Nekdy se hromadi v povrchovych horizontech, jindy peo ve spodnich
horizontech, podle toho, jestlfgvlada sorpce huminovymi latkami nebo oxidy Zeldeni-

li As v pad¢ sorbovan, zvlastv anaerobnich podminkach velmi snadno dochazolkdické
methylaci As, ktery je uvéibvan do ovzdusi. Vysoky redox potencial oilije mobilitu
padniho As (redukci A% na AS™). Nejbszngjsi obsahy As vipdach se pohybuji v rozmezi 1
— 30 mg/kg, nejvysSi obsahy byly zf8y v hredych pidach na kyselych a vislych

s

svorech.

Extrak éni metody

Standardizované metody extrakce/rozkladu

ISO 20280:2007 Soil quality — Determination of arsenic, antimoaryd selenium in aqua
regia soil extracts with electrothermal or hydrgkxeration atomic absorption spectrometry
Norma popisuje specifickou metodiku pro stanovesj 8b, Se v extraktu davky kralovské, ktery

byl pripraven podle ISO 11466 pouZzitim elektrotermickékbo hydridového systému AAS.

U.S. EPA Method 3050B, 199écid Digestion of Sediments, Sludges and Soils
Metoda popisuje rozklad pomoci HNO© H,O, pro analyzu GF —AAS nebo ICP MS.

U.S. EPA method 3051:199Microwave assisted acid digestion of sedimentsjgds, soils
and oils

Postup je vhodny pro mikrovinny rozklad/extrakdkyselinach pro kaly, sedimentyiigly a oleje u
nésledujicich prvk Al, Sb, As, B, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mo, Hg, Mo, Ni, Se, Ag, Na,
Sr, V a Zn. Reprezentativni vzorek o hmotnosti Qégxtrahovan v 10 ml konc. HN@o dobu 10
minut @i teplog 175 °C, vykon mikrovinného #aeni 574 W. Vzorek s kyselinou se vlozi do



nadobky s fluorokarbonu, naddobka se zaSroubujehtiviase v mikrovinné peci. Po ochlazeni se
obsah nadobky Zfiltruje nebo centrifuguje. Roztekd®plni na poZadovany objem a analyzuje se
vhodnou analytickou technikou (FAAS, GFAAS, ICP-AERozklad v HNQ poskytuje informace o
celkovém obsahu prik,v kyselém extraktu®, v tomto ffjpadt rozkladu nejsou rozlozZeny silikaty,
kiemen a #které oxidy Zeleza, které mohou vazat sledovankyprv

U.S. EPA method 3051A:1994Microwave assisted acid digestion of sedimentsgges,

soils and oils

Postup metody je shodny s metodou 3051 stim, Zeige pouZzivat rozklad/extrakce ve &n

kyselin: HNG a HCI. Ridavek HCI je nutny § stanoveni Cr. HCI i#e ovlivnit mez detekce u
nekterych prviki. 5 g vzorku se rozklada ve &nkyselin (9 ml konc. HN@a 3 ml konc. HCI) po
dobu 10 minut v mikrovinném Haeni. Postup je stejny jako vipadt metody 3051.

Nestandardizované metody extrakce/rozkladu

Uvolnéni (vyluhovani) arsenu z2id a jinych pevnych vzotk maZze byt provedeno tznymi
extrakénimi postupy, nap pomoci mokré oxidace (Hasegawa et al., 1994Yyaksi rozpou&tdly
(Chappell et al., 1995) nebo spalenim vzorku (Déigdr et al., 1997)Casto se kombinuje technika
spaleni vzorku s naslednou ,mokrou” mineralizacitSiha metod pro Upravu vzarkahrnuje digesci
vzorku, kterd jetaso¥ narana a velice rizikova, nelsdoéhem ni niiZe dojit k Uniku arsen@gkanim
(volatizaci). Digesce se obvykle provadi pomociekyy sirové, dusné, chlorovodikové, borité,
fluorovodikové a peroxidu vodiku. &ihnost extrakce arsenu pomoci mineralizace kygeli# — 110

% (Kneebone et al., 2002) ¢ldnost extrakce je dana heterogenitou vzorku aairarsenu &hem
extrahovani (nap tekanim). ®kani miZze byt limitovano kyselinou sirovou, ktera zatujg tkani.
Nejcastji se kyselina sirova pouZivéipnikrovinné digesci.

Spalovaci techniky (Mucci et al., 2003) se prayjadejéastji na pomoci mikrovinnych digéaich
peci nebo pouZzitim varnych desek. Vhé&@hjsou mikrovinné techniky, které zabtgi tékani arsenu
béhem extrakce, maji nizSi analytické blanky. DigeS@essler et al., 2002) se obvykle provadi
v teflonovych a fluoropolymerovych nadobkach, ktgéu schopny snaSet vysokou teplotu (az 260
°C) a tlak (az 500 psi). Roztoky po mineralizacirggasgji uchovavaji v polyethylenovych nebo
polypropylenovych nadobkéch. Sklo neni vhodné, tiglbsen obsazeny ve sklébe byt vyluhovan a
kontaminovat tak vzorek.

Extrakce celkového arsenu podle He et al. (2002)

Cast ususeného vzorku je odvazena do plastové feyatmi tuby, gida se 10 ml extratiho cinidla
a vzorek seiepe. Poté se provede a@skni aciry roztok se transferuje do 100 ml o&me lahve.
Poté se fida 1 ml koncentrované kyseliny déasé a 1 ml kyseliny chloristé. Sis1se mineralizujeip
60 °C, picemz objem se redukuje na 2 ml. Objem mineraliz&uugravi 4 ml 20% kyseliny
chlorovodikové. Zbyvajici rezidua se transferujidfoml polytetrafluorethylenové nadobkyiga se
1 ml koncentrované kyseliny ddsié a chloristé a 20 kapek kyseliny fluorovodikos@gs se umisti
do autoklavu, kde se udrzujei peplot 180 °C po dobu 8 hod. Po ochlazeni se roztok imést
varnou desku (90 °C) a odjpae na objem 1 ml, pak se fedi na 2 ml fidavkem 20% HCI a roztok
se pouZzije pro analyzu. Vhodna technika pro anafRuC-AFS.

Extrakce celkového arsenu digesci se $81 HNO; — H,SO, — HCIO,4 (6:3:1) podle Marin

et al., 2001

1 g vzorku fidy se navazi do Kjehdalovy itky a pida se 30 ml sisi kyselina dusind — kyselina
sirova — kyselina chlorista (6:3:1). 8snse necha statgs noc fi pokojoveé teplat, pak se zalfiva

v tepleném bloku 1 hod.fip50 °C, 1 hod. $ 100 °C, 1 hod. $ 150 °C a 6 hod. ip 200 °C. Po
ochlazeni se digestat transferuje do 50 ml&débaiky a rozedi se vodou.



Extrakce celkového arsenu pomoci sési HNO3z; — HCI podle Marin et al., 2001

1 g mdy se navazi do Kjehdalovy filey, pridaji se 3 ml koncentrované kyseliny dusd a 10 ml
kyseliny chlorovodikové. S&s se necha ips noc stat, ip pokojové teplat. Poté se zdfva
v tepelném bloku 1hod.fpteplo& 50 °C, 1 hod. $ 100 °C a 1,5 hod.ip150 °C. Po ochlazeni se
digestat transferuje do 50 ml odmé baiky a rozedi se vodou na 50 ml. Extrakce pomocgsim
kyseliny dustné a chlorovodikové je popsana také Mir et al.,7200

Extrakce celkového arsenu pomoci Mg(Ng), — MgO podle Marin et al., 2002

1 g pidniho vzorku se navazi do kadinkyidaji se 4 ml Mg(N@), — MgO a snis se odpd do sucha

na varné descefipteplot 100 °C. Kadinka se poté umisti do muflové pece@ek se postupnym
zvySovanim teploty (co hod. o 50 °C) spdiitpplot 550 °C. Teplota 550 °C se udrZuje 12 hod. Pak
se kadinka ochladi, digestat seisai 6M HCI a pemisti se do 25 ml odimé baiky.

Metody stanoveni As

Vzorky upravené digésimi technikami (Hudson-Edwards et al., 2004) mobgtistanovenyadou
analytickych technik, mezi nejdop@avarejSi pati ICP — AES, ICP — MS vkombinaci s
technikou generovanim hydfid(HG techniky). FAAS neni pro analyzu arsentili$ citlivou
technikou, objevuji se v nfasté interference, det@k limit se pohybuje okolo 1 mg/l. FAAS je
vhodnou technikou vifpac jeji kombinace s HG (HG — FAAS), ktera zlepSujel800 krat deteti
limity. HG je &innou technikou, kterd vyuzivad metaloidni skupimukp (As, Bi, Sb, Te, Ge, Sn) pro
tvorbu gkavych hydridi. Mnohemcasgji se ale pouziva GF — AAS§imiZ se chemické interference,
zpisobené heterogenitou matrice, minimalizuji pouzihdnych modifikatar (nag. dustnany Ni,
Pd, Mg). Korekce pozadi u AAS jeSena pouZitim deuteriovych vybojek. ICP — MS jedriou
technikou pro analyzu arsenu, interference se wfikjen v gipad vysokého obsahu chlordimz
dochazi k nizSimu rozliSeni.

Standardizované metody stanoveni

CSN EN 15390prosinec 2007:Charakterizace odpaa pid — Stanoveni elementarniho
sloZeni metodou rentgenové fluorescence

Tato evropska norma tuje postup pro kvantitativni stanoveni koncentdaleivnich a stopovych
prvka v homogennich pevnych odpadechdfch a idé podobnych materialech energéogisperzni
rentgenovou fluoresceéni spektrometrii (EDXRF) nebo vindwisperzni rentgenovou fluorescen
spektrometrii (WDXRF) s pouzitim kalibmaich standanils odpovidajicimi matricemi.Tato evropska
norma se fize pouzit pro nasledujici prvky: Na, Mg, Al, Si,®,Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, AQd, Sn, Sb, Te, I, Cs, Ba, Ta, W, Hg, Tl, Pb, Bi, T
a U. V zavislosti na prvku a pouZzitériigiroji se mohou stanovit koncentrace meibligné 0,0001 %

a 100 %. Rentgenova fluores¢an spektrometrie je rychla a spolehliva metoda krantitativni
analyzu celkového obsahucitych prvka v riznych matricich. Kvalita ziskanych vyslédje velmi
zavisla na typu pouZzitéhariptroje, nap. bench top nebo vysoké vykonnosti energidisperznich
nebo vino¥ disperznich fistrojich. Ri vybéru specialniho fistroje se ma vzit v Gvahuekolik
faktona, jako jsou analyzované matrice, stanovované prpgk¢adované meze detekceéas ngieni.
Kvalita vysledku zavisi na stanovovaném prvku grastedi matrice. Vzhledem k Sirokému rozsahu
sloZeni matric a nedostatku vhodnych refénéch material v pripace nehomogennich matric jako
jsou odpady, je obtizné vSeobé&cprovést kalibraci s odpovidajicimi matricemi ref@nich
materiat.

ISO 20287Soil quality — Determination of arsenic, antimomgdaselenium in aqua regia soil
extracts with electrothermal or hydride — generatitomic absorption spectrometry. V tisku.



ISO 22036:200850il quality — Determination of trace elements ixtracts of soil by
inductively coupled plasma — atomic emission spacétry (ICP — AES).

Metoda popisuje stanoveni stopovych girgko rozkladu nebo extrakciid metodou ICP — AES pro
34 prviki. Metoda je pouzitelna pro extrakty ziskané poniticavky kralovské podle metodiky ISO
11466, nebo pomoci DTPA (kyseliny diethylentrianmiantaoctové) nebo po celkovém rozkladu
v kyselinach podle metody ISO 14869 — 1 nebo atkgn tavenim ISO 14869 — 2.

U.S. EPA Method 6020:1994nductively coupled plasma — mass spectrometry

Stanoveni stopovych pritkve vodach, extraktech odpad po rozkladu vzotk Metoda umoiuje
stanoveni obsahu pritkktery je vylouZitelny v kyselém prdsdi, gipadré mohou byt analyzovany
celkové obsahy prukpri pouZziti metody extrakce 3051. Metoda je vhodr@gtanoveni 66 prik

U.S. EPA 7010 (SWB46) Stanoveni As metodou atomové absafpi spektrometrie
s grafitovym atomizérem (GFAA)

Padni vzorky gipravené podle SW 846 Metody 3050 B jsou analyzgvaetodou GFAA. Deteaini
limit je zavisly na pouZzitém typuiistroje a nini se také podle typu vzorku. Lze ho upragdnim.

U.S. EPA 7061 Stanoveni arsenu metodou atomové alséni spektrometrie

Technika je vhodna pro stanoveni arsenuidégh, odpadech a podzemnich vodach. Metoda je
vhodna pouze pro matrice bez vysokych ofis@h Cu, Hg, Ni, Ag, Co a Mo poifpraw vzorku
digesci s HN@H,SO,. Arsen v digestatu je redukovan na trivalentnimfiors SnGl. As(lll) je poté
meénén na tkavy hydrid uzitim vodiku a je veden do plameneoarg vodik. B zpracovani vzorku je
nutné zabranit ztrattekanim. Ri stanoveni arsenu interferuji vysoké koncentraoedrou, nédi,
niklu, stibra, kobaltu a molybdenu. Instrumentace: atomolgogEni spektrometr s arsenovou
vybojkou s dutou elektrodou nebo s bez — elektrodoxybojkou. Vinova délka 193,7 nm, rozsah 2 —
20 pg/l, mez detekce 0,002 mg/I.

U.S. EPA 7060 Stanoveni arsenu pomoci atomové absémi spektrometrie

s elektrotermickou atomizaci. Nahrazena v roce 200@etodou EPA 5021.

Technika je vhodna proudy, odpady a podzemni vody. Organicka forma arsemwzorku je
pfemgnéna na anorganickou, obvykle digescéhBm Upravy vzorku je nutné davat pozor na ztraty,
které vznikaji volatizaci. Instrumentace: atomokg@ Eni spektrometr s arsenovou vybojkou s dutou
katodou nebo bezelektrodova vybojka, rozsah mebodyL00ug/l, mez detekce fig/l.

U.S. EPA method 200.7Metals by inductively coupled plasma (ICP) atoraizsorption
spectrometry (AES)

Stanoveni kofr a stopovych prukve vodach o odpadech pomoci ICP — AES. Metodasp@postup
kalibrace, vnitni kontrolu kvality stanoveni (slepa zkouska — datl— spikovani a kontrolni vzorek).

U.S. EPA method 6200:200%ield portable X-ray fluorescence spektrometry

Prenosny RTG — fluorescéni spektrometr umaitije nedestruktivni stanoveni 26 pivie padach.
Metoda optimalizuje podminky pro stanoveni ex sitim situ v laboratih po homogenizaci a prosati
vzorku.



Nestandardizované metody stanoveni
Metody kombinované

Stanoveni arsenu pomoci HPLC — ICP — MS (hmotnostn$pektrometrie s indukéné
vazanou plazmou ve spojeni s vysoceéiinou kapalinovou chromatografii) podle
Pongratz, 1998

Pro stanoveni arsemani, arsenitafi, monomethylarsenové kyseliny (MMAA), dimethylaregé
kyseliny (DMAA), arsenocholinu (AsC) a arsenobeta{AsB) je vyuzivana technika ICP — MS. Pro
zavedeni vzorku do ICP — MS je vyuZivan Meintiartbzprasové ve spojeni se Scottovou sprejovou
komorou, ktera je vychlazena na 4 °C. Chromatogkafseparace je provdth na DIONEX DX 500
kolonach HPLC. Jako mobilni faze pro chromatogiayfia pouZita vysoceista deionizovana voda a
30mM fosfatovy pufr.

Padni vzorky se umisti do vélce, ktery je plywt uzawen. Inkubace probihd za aerobnich
podminek, ventilace se provadi pomoci vzduchu #oRkdychézejici vzduch prochézi filtry
z aktivovaného uhliku, pro zachycerskdvych komponent obsahujicich arseétas inkubace se
pohybuje okolo jednoho tydne. Na konci experimesgwdebere 5 gigy, prida se 25 ml destilované
vody a smis setepe 2 hod., poté se extrakt filtrujgep 0,45.um filtr.

Pro stanoveni jednotlivych forem arsenu byla ryshlipfiitoku peristaltické pumpy v ICP — MS
nastavena na 1,5 ml/mintipojeni HPLC k ICP — MS je provedeno pomoci 30 ciP kapilary

s ptaimérem 0,25 mm u vystupu kolony ke vstupu do MeinheadmzprasSovge. Postup eluce forem
arsenu byl nasledujici: arsenitany, DMAA, AsB, MMAASC a arsednany. V3echny formy byly
separovany &hem 10 min. Retemi ¢asy pro jednotlivé formy jsou nasledujici 1,1 nfarsenénany),
1,8 min. (DMAA), 2,6 min.(AsB), 3,8 min (MMAA), 4,fin. (AsC) a 9,4 min. (arsenitany). Detak
limity jsou pro vSechny formy v pikogramech, poyz® arsenitany je detéhi limit vysSi, coz je
dusledek velkého reténihocasu.

Stanoveni arsenu a selenu vignich extraktech pomoci IC — ICP — MS (hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanou plazmou ve spojeni s iontovou chromatogridf podle
Vassileva et al., (2001)

lontova chromatografie (IC) je atraktivni technikpwo speciaci prvk kterd umo#uje separovat
anorganické a organické formy stgjako volné ionty. V8eobeé&rC nevyZaduje vysoké koncentrace
organickych rozpou&tlel. Koncentrace rozpousiel se obvykle pohybuji do 5 %. IC vyuZiva nizkych
koncentraci pufr, které redukuji efekty matrice a problémy spojengepozici soli na &icim
zarizeni. Proto tedy kombinace IC s ICP — MS (IC — ¥CMS) poskytuje vysoké rozliSeni a stanoveni
jednotlivych forem arsenu.

Extrakce As z fdnich vzork: 5 g pidy se vlozi do 100 ml polyethylenové nadobkidé se 50 ml
extrakéniho roztoku (0,3M octan amonny (pH = 4,6), 0,3¥a&lan amonny (pH = 3), 0,3M
hydrogenuhiiitan sodny (pH = 8) a 0,3M uliltan sodny (pH = 11) a destilovana voda. Extrakce
probihala michanimippokojové teplat, po dobu 4 hod. Poté se vzorek Zfiltrujee 0,45um filtr a
extrakty se bezpragdre poté ihned analyzuji IC — ICP — MSghem néfeni nejsou pozorovany
interferencéAr, *°Cl a"As. Procedura vykazuje snadnou opakovatelnosesnpst. Detalni limity

pro arsen jsou 0,4 — O&y/I.

Stanoveni arsenu pomoci HPLC (vysoce¢inné kapalinové chromatografie) spojené
sHG — AFS (atomova fluorescefni spektrometrie s generovanim dkavych hydridi
podle Vergara Gallardo et al., (2001)

HPLC umoiuje dokonalou separaci jednotlivych forem arseruspojeni s HG — AFS, je z&ano
spolehlivé kvantitativni stanoveni. Analytickd nd#o vyuziva iontog~vyménnou kapalnou
chromatografii spojenou online s atomovou fluoregné spektrometrii progtdnictvim hydridove
generace. Tato technika byla vyuZita pro stanowsénu v extraktech kyseliny orthofosfaré
piipravenych pomoci mikrovinného i=hi. Pro extrakci se pouzije 0,15 — 0,30 g na vaduc
usuSeného vzorkuigy, ktery se umisti do digesci tuby s 25 nebo 5e@xtrakiniho roztoku a sis se



ozauje 40 W po dobu 20 min. Poté seé&snochladi a proplachne se vodou do centrifngéuby.
Smes se centrifuguje 20 mimi#ip3400 rpm, supernatant se fedi v 50 az 100 ml od¥mé bdice a
filtruje se ges 0,2 um filtr ped chromatografickou analyzou. Sekundarniedni extraktu ped
analyzou se provede 10 — 50 krat.

100 pl vzorku se injektuje do HPLC systému. Elueg@rovadi gradientovym programem za pouZiti
dvou puffi — amonno-fosfatového o koncentraci 5mM, pH = 4pztpk A) a o0 koncentraci 30mM,
pH = 8 (roztok B). Rozpouitlo A se pumpuje vrozmezi 0 az 4,1 min., rozpallét B poté
vintervalu 4,1 aZz 10,1 min. poté se pumpuje roggdio A od 10,1 do 20 min. pro vytveni
rovhovahy v kolo# pied nasledujici analyzou. Do eluentu jsou kontintigifidany roztoky HCI a
NaBH, peristaltickou pumpou pro vytieni hydridi arsenu, které jsou nasleédtisteny v separatoru
plyn-kapalina. Jako plyn se vyuziva argon.éghto podminkach dochazi k eluci: As(lll), DMAA,
MMAA, As(V) s retergnimi ¢asy 2,9; 5,9; 8,7; 12,8 min. Retah ¢asy mohou byt sikovlivnény
vysokymi koncentracemi kyseliny ortofosfére. Kyselina ortofosforma je ,nekkym*
extrahovadlem v nizkych koncentracich (0,2; 1, 3l/noUcinnost extrakce pro tani vzorky
orthofosforéné kyseliny pro jednotlivé formy arsenu je zavis&povaze analyzovaného materialu,
pro pidy dosahuje cca 62 %. Stanoveni arsenu pomoci Hpb{ené s AFS je popsano i v dalSich
metodach, napHe et al. (2002)detrg moznosti vyuZiti i jinych extralich procedur

Stanoveni arsenu pomoci laserové aldai hmotnostni spektrometrie (LAMS) podle
Beccaglia et al., 2006

Laserova $fpici spektroskopie (LIBS) j&asto vyuzivana pro detekci Kow padach. Minimalni
detekéni limit pro metodu je sil& zavisly na emisnim koeficientu analyzovaného priMinimalni
detekni limit je také funkci dalSich praimnych jako jsou teplota plasmy, vihkosidy a velikost zrn.
Detekeni limity (Koskelo et al., 1994) pro arsen se paljytokolo 705 ppm (0,0705 mg/kg). Hlavni
vyhodou laserové ablace je jednoduchost, rychilargva vzork a potenciélni uZiti in situ jako
detekni metody. Hlavni nevyhodou je zavislost signaliténb pro detekci na vlastnostech matrice.
Zmeény ve sloZeni (prvku) ovliwiji absorgni proces, a také mnoZstvi hmoty, ktera je odstran
pulsem laseru. Z tohotoidodu je vylr matrice dlezity pro analyzu. VySe zmdny problém nize
byt prekonan pomoci interni standardni metody. Navicatablproces je spojen s elementarni
frakcionaci, nap analyticky signal nereprezentujéimpo sloZeni vzorku vigledku nestechiometrické
ablace. Brinckerhoff vyvinul LA — TOF — MS spektretn (laserova abtmi metoda spojena
s hmotnostni spektrometrii stgtovym analyzatorem).

Stanoveni arsenu v této technice je zaloZeno rexded ablaci pevného vzorku a kvadrupélové
hmotnostni analyze, oztmvané také jako LAMS - laserova abia hmotnostni spektrometrie.
Problémy s matrici vzorku jsoteSeny pomoci dleréni zinku do @idni matrice (do vzorku) a
pouzitim zinku jako standardu. LAMS se sklada efdas vakuové komory, kvadrupélového
hmotnostniho spektrometru, kontrolni elektronikidici jednotky (peéitag). Laser je typu Nd — YAG
(nejpouzivanysi pevno-latkovy laser, aktivnim materialem jeiwtn aluminium granatu — dopovany
ionty neodymu N&). Laserovy svazek je zassh na cileny povrch pomoci 7,5 afmky. Vzorky
stlaené do peletek jsoufipevreny k abl&nimu disku, jehoZ pozice jéizena motorizovanou
jednotkou. Cely systém je umist ve vakuové kome pi tlaku 10° Torr. Osa hmotnostniho
kvadrupdlového spektrometru je nastavena na detektatovaného materidlu. Kvadrupolovy
spektrometr je ve vzdalenosti 30 cm od abiho bodu po sha¢ (skimmer) s 2 mm otvorem. Tento
rozdil od ablaniho bodu a shyate je nastaven zac¢élem redukce obrovského mnozZstiéstic
produkovanych v abémim vstupu do kvadrupdlového spektrometru. Atonoyij@nizovany dopadem
energie o hodnét70 eV.

Vzorek byl gipraven ve formi peletek za pouziti zinkového prasku, titdinu vapenatého, zasobniho
roztoku arsenu aiply. Peletky byly fipraveny smichanim vS8ech komponent, které jsouledas
rozemlety a vylisovany, ip dvou tlacich 36 kpsi (10 min.) a 54 kpsi (5 min.)aserova ablace
ptadnich vorki je komplexnim procesem, ktery je zavisly na laggeb parametrech (délka pulsu,
intenzita a profil svazku), a také na fyzik&echemickych viastnostecliznych komponent ve vzorku
(absorgni vlastnosti, struktura, homogenita a orientacegu).



Metody atomové spektrometrie

Stanoveni anorganického arsenu (As(lll)+As(V) a ckbvého arsenu) v fidach pomoci
atomové fluorescekini spektrometrie s generovanim hydridi (HG — AFS) podle Barra et
al., (2000)

Tato metodika popisuje vyuZiti nenang mikrovinné destikni procedury pro kvantitativni stanoveni
anorganického arsenu wgach atomovou fluorescémi spektrometrii (AFS). Podstatou techniky je
redukce As(V) na As(lll) jodidem draselnym, anorgéy arsen je poté destilovan jako AsCIPo
hybridizaci NaBH v HCI médiu je arsen stanoven atomovou fluore&tiespektrometrii. Mikrovinné
z&eni zlepSuje digesci kyseliny a suchou mineralizaavic je alternativou protipravu vzork pro
analyzu atomovou spektrometrii. Mikrovinné metodpy még caso¥ nara@né nez tradini a
redukuji digesni krok z rEkolika hodin na par minut. Pro vytieni hybridi byl pouZit segmentovany
systém toku péary vybaveny separatorem plyn — kapalWgieni arsenové fluorescence se uskiuge

pti rezonakni vinové délce 197,3 nm za pouziti fluoresaggho detektoru (nap Excalibur PS
Analytical Mo. 10033). Mfici systém je vybaven katodovou lampou (vybojkoa pkcitaci As) a
vodikovym plamenem. Destilai aparatura se sklada z polytetrafluorethylend®€TE) nadoby o
objemu 120 ml, tlouka 10 mm a z 60 ml gmé lahve pro separaci arsenu ve forAsCl; po
nasledujici mikrovinnou proceduru. Generace a ldestiAsC} se uskut&iuje v PFTE nadobce. Pro
rozklad je pouzivana mikrovinna pec (trouba) o Wk@00 W.

Mikrovinna destilace anorganického arsenu jako AsGé provadna z navazky 0,25 gigy, ktera je
umistna do PFTE nadobky. Ke vzorku séda 35 ml 10M HCIl a 5 ml 30% KI. Nadobka se poté
uzawe a umisti se do mikrovinné trouby (pece). Zaiiose vzorkem se do pece umisti 50 ml vody.
Vzorek se ozalje maximalg 700 W po dobu 6 min., poté nasleduje 2 min.ieada 1 min.
piestavka, 2 min. ozéni a 1 min. festavka, 1min. ozani a 1 min. festavka. V kazdém kroku
programu se nahradi 50 ml vody novou chladnou vodlbuto procesem dojde k vydestilovani arsenu
ze vzorku do HCI — vznikne Asglktery je nasledhhydrolyzovan v nddabs 10 ml vody a 5 ml 25%
(w/v) roztoku NHOH.HCI. Kone&ny objem roztoku se upravi vodou na 100 ml. Miknod destilace
pro stanoveni celkového arsenu: 0,20tglypse navazi do PFTE nadobkyidaji se 3 ml swsi
HCI:HNO; (3:1), vSe se ddb promicha. Nadobka se utawa vloZi se do mikrovinné trouby, vzorek
se ozéuje 50% (350 W) vykonem po dobu 3 min., po tomtezaarek ochladi na pokojovou teplotu a
otewe se. FAdaji se 2 ml sgsi HCI:HNG; (3:1) vzorek se 02&70% vykonem po dobu 3 min. Poté se
vzorek ochladi, fida se 1 ml 30% §D, a provede sedti digesce 70% vykonem po dobu 3 min., poté
se vzorek ochladi na pokojovou teplotu a doplmias&one&ny objem (50 ml) vodou.

Stanoveni arsenu AFS: provede se generace Aslitiestovanych vzotk Po digesci, alikvotu (0,5 —
1 ml) se roredi s 1,25% NBFOH.HCI, 1 % Kl a 2M HCI, tento roztok byl kontinuél vstiikovan
rychlosti 6 ml/min. a michan byl s redukujicim aka#m (NaBH, 3% v 0,5% NaOH) o rychlosti 1,3
ml/min. Vznikajici AsH byl transferovan pomoci argonu (400 ml/min.) doeképmetru.
Fluorescetini mefeni bylo interpolovano kalibéai linii As(Ill) standard. Destilace je ovliviina
koncentraci kyseliny chlorovodikové, ktera oiiliye redukci As(V) na As(lll). Reduki reakce pro
kompletni ptibéh vyzaduje vySsi koncentrace kyseliny chlorovodé&ov

Stanoveni arsenu a antimonu pomoci atomové absaipi spektrometrie (AAS

s elektrotermickou atomizaci, GFAAS, ETAAS) podle bpez-Garcia et al., 1997

Uprava vzork na kaSe (Epstein et al., 1989) je zwashodna pro elementarni analyzidpa
sedimeni. Vzorky pidy se rozemelou na jemny prédSek. 10 — 200 Gdy se odvazi do plastove
kaddinky a pida se 50 ml roztoku obsahujiciho otestované mmbZstseliny fluorovodikové.
Suspenze se 15 min. micha magnetickou ndlahg poté seifida 0,5 g hydrogenutditanu sodného.
Ze vzorku se odebere 10 ul alikvotu, ktery se mbmdudnjektuje do grafitové picky a provede se
zaltati. Kalibrace pro arsen se provede pomoci vodsyahdard arsenu o koncentraci 5 — 100 pl.
Pri analyze se nesmi pouzivat velkd mnozstvi konoeatré kyseliny fluorovodikové — hrozi
nebezpéi pozaru.

Pro vzorky obsahujici velké mnozZstvfekniku se pouziva 5 az 40% kyselina fluorovodikova.
Experimenty prokazaly, Ze je nezbytny chemicky rfikdlior, ktery se fidd ke kyselig
fluorovodikové. Fidavek 0,1% Ni(NG), do suspenze je vhodny pro ziskdasovych absorb&nich



profili. Vhodnou atomizéni teplotou pro arsen je teplota 2300 °C, vySSiotgepisobuji zvySeni
hodnot pozadi. Zahti vzorku v pitomnosti velké koncentrace kyseliny fluorovodikopiéspiva
k anomalnim vysledkn, z tohoto évodu je mozné ifidavat misto kyseliny fluorovodikové fluorid
sodny a malé mnozZstvi kyseliny dirgé do suspenze. Fluorid sodny je ovSemekterych vzork
slabym extraknim ¢inidlem, zvla3 u vzorki, které obsahuji velkd mnoZstvieknene (kemiku),
proto se jako vhodi8i jevi pouziti kyseliny fluorovodikové. Suspenmeusi mit pH blizké
k neutralnimu ped jejim zavedenim do eletkrotermalniho atomizérypsoto musi upravit pH pomoci
hydrogenuhbiitanu sodného. Za&hti se provadi rychle, bez pyrolyzniho kroku prameaeni
interferenci kemiku, a také pro redukci viivoozadi.

Stanoveni As(lll) a As(V) v pidach pomoci atomové fluorescami spektrometrie

s generovanim hybridi s proudovou kontinualni injektazi (FI — HG — AFS)podle Shi et
al., 2003

Atomova fluoresceini spektrometrie s generovanim hylirigpati mezi prestizni metody pro
stanoveni jednotlivych forem arsenu. HG — AFS vyk@zysokou dinnost, nizkou spoebu vzorku,
malou spatebu chemikalii, zlepSenou toleranci k interfereneimychlou determinaci. HG — AFS
(Vilano et al., 2000; Vanelteren et al., 1997)ifjece vyuzivana v analyze arsenu, diky online ggoje
s FI (kontinualni injektazi) a zkoncentrovanim \kosnadno fekona nedostatky, které se vyskytuji
pii diskontinualnim provozu. FI — HG — AFS je zalodema pH — selektivnim stanoveni As(lll) a
online redukci As(V) L-cysteinem.

NejwvetSi extrakni innost byla ziskana pro koncentraci 0,6M i@, a NaOH. VysSi koncentrace
HCI, NaOH zmisobuji zvySeni efektu matrice — As(lll) s&mhna As(V) @i vySSich hodnotach pH.
Jako nejvhod¥jsi ¢cas extrakce pro roztoky NaOH, HCI je doba 3 hodrdkkni (¢innost NaOH se
zvySuje, maximum dosahujec¢ase 4 hod. Po extrakci, se zbytkydp ususi na vzduchu a poté se
provede jejich digesce pro stanoveni celkového labsasenu. 0,25 g vzorku se umisti do 25 ml
testovaci tuby, fida se 10 ml lgavky kralovské a roztok se Zfa ve vrouci vodni lazni po dobu 1
hod. Roztok se poté ochladi ai®di se na objem 25 ml destilovanou vodou. Roztokisg nechat
odstat pes noc, a poté setre stanovit celkovy obsah arsenu pomoci FI - HGS A

Stanoveni As(lll) a celkového arsenu: 5 ml extradeuodpipetuje do 10 ml tuby &geaji 2 ml 0,5M
kyseliny citronové. Roztok se upravi se destilovamodou na objem 10 ml. Celkovy arsen se poté
stanovi FI — HG — AFS online redukci As(V) s L-@isem. Jako rediki agent se pouZije 0,1M
kyselina citronova.Casovy krok pro stanoveni As (lll) je 5 s. Celkougsah As(V) je vyp&ten na
zakladt ode&teni As(lll) z obsahu celkového arsenu.

Stanoveni arsenu pomoci atomové absafpi spektrometrie s generovanim dkavych
hydrid @ (HG-AAS) podle Dahal et al., 2008

0,5 g vzorku fdy vysuSené ip 105 °C se umisti do teflonové nadobky itdd@ se 5 ml kyseliny
dusiné (65%), 1 ml peroxidu vodiku (30%) a&nse digestuje mikrovinnym rozkladem. Po ulani
digesce se s#s premisti do 100 ml odénné baiky a gida se 100 ml redestilované vody a provede se
filtrace. Z filtrdtu se odebere 1 ml,figa se 1 ml HF (37%) a 1 ml 5% Kl a 1 ml roztokisé&iny
askorbové (1:1), sés se promichd a nechd se stéspnoc. Poté se provede stanoveni celkového
arsenu pomoci HG — AAS.

Metody molekulové spektrometrie

Stanoveni arsenu pomoci arsenomolybdenové miaghodle Marczenko, 1986

Arsen je separovan oxidaci na As(V), fillad odpaenim do sucha s kyselinou dérsdu. Po Upray
se gida molybdenanovéinidlo, pii této reakci vznika kyselina molybdoarsenova, &tge poté
redukovana na arsenomolybdenovou m&bté je mirena absorbance, iwve vodném roztoku nebo
po extrakci do organického rozpotdia obsahujiciho kyslik. Ve vy3e uvedené reakcionbézi

k Uplné redukci iont molybdenu, proto je nutné&igdat latky typu hydrazin, chlorid cinaty a kyselinu
askorbovou. Tyto slaieniny zajisti dokonalou redukci. \tipad pouZziti hydrazinu je nutné, aby
reakce proéhla v horkém prosedi. NejvhodgjSim rozpoudtdlem pro extrakci arsenomolybdenoveé



modi je butylalkohol (nfize byt ve formd n-butylakohol, isobutylalkohol), dale je mozné piether,
octan ethylnaty, pentylalkohol. Molarni absorptvitrsenomolybdenové mioe butanolu je 2,5 x 10
pti A = 730 nm. Molarni absorptivita komplexu zavisi redukujicim agentu a na pouZzitém
rozpouddlu. Arsen niZze byt extrahovan alternati&rjako molybdoarsenova kyselina a redukujici
agent niZe byt organicka faze.

Vzorek se odpé do sucha f teplot 130 °C s kyselinou dusiou nebo sirovou (nutné je aby roztok
obsahoval halidy). K ochlazenému roztoku #d4€10 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové bez
arsenu a 2 kapky 1% roztoku Kl. 8srponechame stat 5 min., poté ji umistime do sépansédobky

a piddme 3 x 5 ml benzenu a 2 x 5 ml vody. Stanovenprevede fidanim 2 ml koncentrované
kyseliny dusiné, smds promichame, odpiane do sucha. Pot&igame 25 ml roztoku molybdenanu,
promichAme a umistime do vodni l&zvrouci) na 10 min. Po ochlazeni umistime dbclly a
ptidame d¥¢ davky (10 ml) butylalkoholu. Vznikly extrakt dopine na objem 25 ml vodou astime

A =730 nm.

Stanoveni arsenu pomoci Ag-DDTC (diethyldithiokarbant sttibrny) podle Marczenko,
1986.

Ag-DDTC reaguje s arsenem v roztoku pyridinu zaikizintenzivniho barevnéhgerveno-fialového
komplexu. Molarni absorptivita barevného produkéu 3,4 x 10 pii A = 535 nm. Sekvemi
spektrofotometrické stanoveni As(lll) a As (V) j@iné s pouZzitim hydroxidu sodnéhdi pH = 6 je
As(-Ill) vytvaien z As(lll) a po acidifikaci AsHje vytv&en z As(V). V reakci interferuje 43, ktery

je separovan na skelnou vatu impregnovanou octanevnatym. Bhem extrakce AsG)| zistava ve
vodné fazi antimon, pokud je mnoZstvi antimonu m\warsenu, nedochazi k interferenci. Misto
roztoku pyridinu, je mozné pouzit 1-efedrin nebima@lamin
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