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Kadmium a jeho sloweniny (jako Cd)

Praimérny obsah Cd v zemskaiie je 0,2 mg/kg, jeho obsah v horninach bazickyoh jgco
vySSi nez v horninach kyselych 010 a 0,9 mg/kgvidejCd je obsazeno v jilech &dbicich
(0,8 mg/kg). Pohyb kadmia vagnim profilu ovliviiuje celafada faktoé, predevSim pH,
oxidatné-redulkeni potencidl, koncentrace chloiods padnim roztoku, mnoZstvi a charakter
jilovych minerah v piadé, mnozstvi a sloZzeni humusu, oxidy Zeleza a mangéamidach se
kadmium vyskytuje virznych formach. Znma ¢ast kadmia je v kontaminovanychidéch
zastoupena ve vynneé forng, u nekontaminovanychiad previada forma vazana na oxidy Fe
a Mn. Kadmium je v alkalickych gqglach zn#&né imobilni. Naopak i pH < 5 je Cd
roztoku. S fulvokyselinami tud rozpustné chelaty. Mobilita Cd je wgéach udovana
ponerem huminovych kyselin a fulvokyselinid¥ladaji-li v pjidé¢ oxidatni podminky, ma
kadmium tendenci tuit malo pohyblivé sloteniny:.

Extrak éni metody
Standardizované metody extrakce/rozkladu

* IS0 11466:1995Soil quality — Extraction of trace elements s¢duib aqua regia

* SO 14869 — 1:2001Dissolution for the determination of total elerheantent — Part 1:
Dissolution with hydrofluoric acid and perchloriccid. Potvrzend standardizovana
evropska metodika.

* ISO 14869 — 2:2002Dissolution for the determination of total elerheantent — Part 2:
Dissolution by alkaline fusiorRotvrzené standardizovana evropska metodika.

» [SO 14870:2001 Soil quality — Extraction of total element coritdny buffered DTPA
solution.Potvrzena standardizovana evropska metodika.

e 1S019730:2008Soil quality — Extraction of trace elements fromil agsing amonium
nitrate solutionPotvrzena standardizovana evropska metodika.

* [ISO/CD 12940 Microwave assisted extraction of aqua regia deldtaction for the
determination of trace and major eleme#tshajeno zpracovani metodiky v EU.

e EN 13346:2000Characterisation of sludges — Determination otdralements and
phosphorus — aqua regia extraction methods

ISO 11466:1995 Soil quality — Extraction of tracelements soluble in aqua regia
Specifikuje metodu pro extrakci vzdrkpid nebo podobnych material které obsahuji < 20 %
organického uhliku. Materialy s obsahem TOC > 20v@#aduji rozklad s naslednymtigavkem
HNO;. Vysledkem postupu je ffprava roztoku pro @eni obsahu stopovych privkvhodnou
analytickou instrumentélni technikou — atomovéa ghsd spektrometrie (AAS).

ISO 14869 — 2:2002Dissolution for the determination of total elemenicontent — Part
2: Dissolution by alkaline fusion
Metoda zarstend na rozklad vzotkalkalickym tavenim. PouZziva se pro stanoveni c&ko
obsahu v pdach pro tyto prvky: Na, K, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe,,A$i. Rehled prvik neni
vycerpavajici, postup tize byt pouzit i pro ostatni prvky za nasledujigickdminek:

= Netkaji pii taveni

= w>(3d-VIm)
kde



w = obsah prvku vyjaeny v mg/kg, d = deteki limit v mg/l pro prvek a uvazovanou analytickou
metodu stanoveni, V = objem finalniho roztoku gpr@&Enym prvkem (v litrech),

M = hmotnost analyzovaného vzorku (kg)

Podminkou pouziti metody je, Ze obsah firvieni ovliviovan vysokou koncentraci soli v roztoku
urceném k analyze. Taveni pouzivané v této nief@adhodné pro Siroky rozsah matetianezi které
Ize z&adit i padni vzorky.

ISO 19730:2008Soil quality — Extraction of trace elements from sb using amonium
nitrate solution
Popisuje metodu extrakce stopovych irgkpid pouzitim roztoku 1M NENOs.

U.S. EPA 6010 Trace elements in solution by ICP AESOfficial Name: Inductively
Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy (ICPAES)

Vzorky po odiru je vhodné umistit do borosilikatového skla ngladyethylenu, polypropylendi
teflonu a zalit sisi 1:1 kyselina dusha:voda nebo s#si 1:1 kyselina chlorovodikova:voda. Takto
upravené vzorky lze skladovat maxim&lé mesiai. Pro analyzu je nutné mit alesp@ g vzorku.
Vzorek midy se umisti do konickeé by a pida se 10 ml sisi 1:1 kyseliny dushné, promicha se a
piikryje se hodinovym sklem. Vzorek se refluxuje 1@5-min. bez vid@ni, ochladi se afigld se 5 ml
koncentrované kyseliny dusié a refluxuje se dalSich 30 min. Posledni krolopakuje, a pak se
roztok odp# varenim na objem 5 ml. Poté se vzorek ochladiida se 2 ml vody a 3 ml 30%
peroxidu vodiku v 1 ml alikvotech, vzorek se dah bthem gFidavki, dokud neustane Swmi. Ke
vzorku gida 5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové amlOvody a baéka se vloZi na u&
(varnou desku) a z@éiva se dalSich 15 min. Vzorek po ochlazeni sdizna objem 100 ml a
centrifuguje se nebo filtruj&iry (vyjasriny) extrakt se poté pouzije pro analyzu na ICP -SAE

U.S. EPA method 3050 BAcid digestion of sediments, sludges and soils

Metoda zahrnuje 2 postupy rozkladu vZorkeden postup je ¢en pro FLAA nebo ICP — AES a
druhy postup pro pouZiti grafitové pece GFAA neli® |- MS. Metody se vzajeranisi pouZzitim
HCI. Pro ICP — AES a FLAA jeiprozkladu gidavana HCl. Tento typ rozkladu neumage tzv.
.celkovy rozklad vzorku®, pi digesci v kyselém proitdi nedochazi k rozpousi silikati, kiemene a
nekterych oxidi, ale postup zahrnuje environmentalryznamny podil stopovych pritkk FLA/ICP —
AES umo#iuje stanovit v extraktu nasledujici prvky: Al, 8g, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, V,
Mg, Mn, Mo, Ni, K, Ag, Na, Tl, V, Zn. Metoda GFAADP — MS umoiuje stanovit As, Be, Cd, Cr,
Co, Fe, Pb, Mo, Se a Tl. 1 — 2 g vzorku se rozllada snési HNO; a HO,. Pro rozklad ICP —
AES/FAA je po rozkladu fidavana HCI, vzorek je refluoxovan. Po ukeni rozkladu je vzorek
zfiltrovan a filtrat promyvan, nejprve horkou HClresleds horkou vodou. Filtrat je dopém na
koneny objem 100 ml.

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
nasledujicich prvk Al, Sb, As, B, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Ma, 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 z fluorokarbonu, nddobka se zaSroubujeh&ivdase v mikrovinné peci. Po ochlazeni se
obsah nadobky Zfiltruje nebo centrifuguje. Roztekd®plni na poZadovany objem a analyzuje se
vhodnou analytickou technickou (FAAS, GFAAS, ICRES). Rozklad v HN@poskytuje informace

o celkovém obsahu pruk,v kyselém extraktu®, v tomtofjpadt rozkladu nejsou rozlozZeny silikaty,
kiemen a dkteré 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



nékterych prvki. 5 g vzorku se rozklada ve &sn kyselin (9 ml konc. HN@a 3 ml konc. HCI) po
dobu 10 minut v mikrovinném Eaeni. Postup je stejny jako vipac metody 3051.

U.S. EPA method 3052:199Microwave assisted acid digestion of siliceous arghnically
based matrices

Jedna se gelkovy rozklad, ktery se pouzivaipanalyze popilk, pid, sediment a kali. Metoda je
vhodna pro stanoveni nasledujicich firvil, Sb, As, B, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Ma, Hg,
Mo, Ni, Se, Ag, Na, Sr, V a Zn. RozloZeny vzorekam byt analyzovan FLAA, CVAA, GFAA, ICP —
AES, ICP — MS. Celkovy rozklad silikdje umozgn pridavkem HF. K 0,5 g vzorku se&iga 9 ml
HNO; a 3 ml HF, vzorek se zé&ka v mikrovinném zézeni i teplot 180 °C £ 5 °C po dobu 15
minut. Alternativé se niize gidavat HCl a HO,. Po ochlazeni a filtraci je vzorek dopmna
pozadovany objem a analyzovan.

Nestandardizované metody extrakce/rozkladu

Nejcastji se kadmium extrahuje mikrovinnou digesci, a t¢si kyselin nah HNOsy/HF
(Falcina et al., 2000), HCKIHNO3; (Melaku et al., 2003), HF/HNZHCI (Bettinelli et al.,
2000), HNQ/HCI a HNOQyYH,SO, (Sandroni et al., 2003). Pro analyzu pomoci AA8yea
kompletni digesce vzorku.

Metody stanoveni

spektrometrie s induktignvazanym plasmatem neboli také ICP — AES) a atonatgargni
spektrometrie (AAS) hbdi plamenova (FAAS) nebo elektrotermalni (GFAAS, ETRHA
Atomova absorgni spektrometrie (AAS) je citl§jSi (Lambkin et al., 2000) nez ICP — OES
(ICP — AES). ICP — AES poskytujgi tlinie pro stanoveni kadmia — 226,02 nm (zde
interferuje Zelezo), 214,438 nm (interference Rimia 228,802 nm (zde se vyskytuji
spektralni interference a interference arsenu.rference arsenu jsou zavislé na gom
As/Cd, interference nejsou signifikantni, pokud go@d/As> 0,5 nebo As< 50 pg/l (P <
0,005)). Spektralni interference mohou byt koriggvaa pouziti vhodnych softw@afPerkin-
Elmer, 1994), jako jsou Multi — Component Spectfating (MSF) a Inter — Element
Correction (IEC), nespektralni interference se amiezhodnou Upravou matrice vzorku.
MSF vyZaduje pouziti spektralniho skenovani a zjey8as analyzy (faktor 2).ied vlastni
analyzou musi byt stanoven signal Zeleidp6,502 nm za pouziti standardu (n¥élznou
koncentraci Zeleza, ktera j€akavana u vzorku). Z tohoto korakho faktoru je vyp&tena
opravena vinova délka pro kadmium, tj. 226,502 &tanoveni kadmia pomoci FAAS neni
doprovéazeno interferencemi arsenu a Zeleza, GFAA®aninterference, pokud vzorek
obsahuje ménhnez 10 mg/l arsenu.

Elektrochemické metody {pdevsSim volumetrie) vyuzivaji ttavou kapkovou elektrodu
(MFE), p‘edpokladem pro analyzu kiye jejich schopnost vytwat amalgam. Bkteré kovy
jako jsou nap kobalt a nikl nevytvd amalgam, pofipadt intermetalické formy ko reaguji
ireverzibilré. Tato problematika sé&eSi bul’ pouZitim jiné techniky, nebo setigévaji
komplex&ni agenty, naip dimethylglyoxim (DMG). Komplexéni agenty vytvéeji komplex
se stanovovanym kovem, ktery se akumuluje na paovrelektrody (obvykle rttova
elektroda), a poté je voltametricky nebo chronopcitametricky stanovena jeho koncentrace.



Standardizované metody

CSN EN 15390prosinec 2007: Charakterizace odpaal pid — Stanoveni elementarniho
sloZzeni metodou rentgenové fluorescence

Tato evropskd norma &uje postup pro kvantitativni stanoveni koncenttaleivnich a stopovych
prvka v homogennich pevnych odpadectdfch a gdé podobnych materialech energéogisperzni
rentgenovou fluoresceéni spektrometrii (EDXRF) nebo vingwisperzni rentgenovou fluoresc¢ein
spektrometrii (WDXRF) s pouzitim kalibfiaich standarils odpovidajicimi matricemi.Tato evropska
norma se riwe pouZzit 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, Agd, 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 meiligné 0,0001 %

a 100 %. Rentgenova fluores¢an spektrometrie je rychla a spolehliva metoda kvantitativni
analyzu celkového obsahuditych prvka v riznych matricich. Kvalita ziskanych vyslédje velmi
zavisla na typu pouzitéhatiptroje, nap. bench top nebo vysoké vykonnosti energidisperznich
nebo vino¥ disperznich fistroji. F¥i vybéru specialniho fistroje se ma vzit v ivah@kolik fakton,
jako jsou analyzované matrice, stanovované prvkygadované meze detekc&as n&ieni. Kvalita
vysledku zavisi na stanovovaném prvku a na pedsimatrice. Vzhledem k Sirokému rozsahu slozeni
matric a nedostatku vhodnych refeteith materidl v pfipact nehomogennich matric jako jsou
odpady, je obtizné vSeobecprovést kalibraci s odpovidajicimi matricemi ref@nich material.

ISO 11047:1998 Soil quality — Determination of cadmium, ahiom, cobalt, copper, lead,
manganese, nickel and zinc. Flame and electrotheatmamic absorption spectrometric
methods. Zavedena standardizovana metoda.

ISO 22036:2008 Soil quality — Determination of trace elements drtracts of soil by
inductively coupled plasma — atomic emission specétry (ICP — AES)

Metoda popisuje stanoveni stopovych girgko rozkladu nebo extrakciid metodou ICP — AES pro
34 prvki. Metoda je pouZzitelné pro extrakty ziskané ponviticavky krélovské podle metodiky 1ISO
11466, nebo pomoci DTPA (kyseliny diethylentrianmiantaoctové) nebo po celkovém rozkladu
v kyselindch podle metody ISO 14869 — 1 nebo alkgin tavenim ISO 14869 — 2.

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

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

U.S. EPA 7131 Stanoveni Cd pomoci atomové absérp spektrometrie

s elektrotermickou atomizaci (ETA — AAS).ZruSeno a nahrazeno v roce 20085. EPA
7010:2008 Graphite Furnace Atomic Absorption (GFAA)

Technika je vhodn& pro stanoveni obsahu kadmiadagh, odpadech, sedimente¢rstirenskych
kalech, odpadnich, pitnych a podzemnich vodachrlyzared analyzou musi byt upravovany digesci.
Alikvot vzorku je zaveden do grafitové spalovacimary, kde je pomalu odpen, spalen a
atomizovan. Bhem stanoveni je vyZadovana oprava hodnot pozadirumentace — atomovy
absorgni spektrometr s kadmiovou vybojkou s dutou katodebo s bez elektrodovou vybojkou.
Rozsah metody 0,5 — 1@/l, mez detekce Odg/l.

U.S. EPA 7130 Stanoveni Cd metodou AAS§my nastiik. ZruSeno a nahrazeno v roce
2008 U.S. EPA 7000BFlame Atomic Absorption Spectrophotometry

Metodika je aplikovatelna pro stanoveniédih v padach, kalech, sedimentech, amyslovych
odpadech, v odpadech a ve vzorcich vod. Vzorkgd pstanovenim vyZaduji digesci. V technice
interferuje matrice vzorku — objevuji se chemickieiference, které se musSit modifikaci matrice.



B&hem analytického stanovenigdi je vyZadovanaiftomnost kore&niho systému. Rozsah metody 5
— 100ug/l, mez detekce fig/l. Uprava vzork pro stanoveni je dana metodou U.S. EPA 6010.

U.S. EPA method 200.8 Determination of trace elements in waters and sasig
inductively coupled plasma — mass spectrometry.

Metoda je pouzZivana pro stanoveni grwke vodach, sedimentech a@dach. U vzorku fd se
vyZaduje nejprve extrakce ve &nkyselin HNQ a HCI, centrifugace a nasledné stanoveni metodou
ICP/MS.

Nestandardizované metody
Metody atomové absorpce

Stanoveni kadmia pomoci ICP — OES (ICP — AES, atormé emisni spektrometrie

s induktivné vazanou plasmou) podle Melaku et al., 2005.

Atomova absorgni spektrometrie (AAS) a optickd emisni spektromees induktivie vazanou
plasmou pat mezi nejobvyklejSi techniky analyzy Cd, ale i &eh &Zkych kowi. ICP — MS
(hmotnostni spektrometrie s induktévrvazanou plasmou) je uzieou technikou pro stopovou
analyzu id vzhledem ke svému multi prvkovému charakteru réatetekci a malé spets vzorku.
Pro Upravu pevnych vzoikje v sodasné dob vyuzivana mikrovinna digesce. Mikrovinna digesce
redukujecasovou narénost gipravy vzorku, redukuje riziko kontaminace vzorkmjZuje spaebu
rozpoustdel a vzorku, dale zvySuje bezpest prace. Pro mikrovinnou digesci secasgji vyuZzivaji
smési kyselin nap. HNGO)/HF (Falcina et al., 2000), HCKHNO; (Melaku et al., 2003),
HF/HNG,/HCI (Bettinelli et al., 2000), HN@HCI a HNGy/H,SO, (Sandroni et al., 2003). Pro analyzu
je nutna kompletni digesce vzorku. Kyselina fluadikova Bhem mikrovinné digesce sién
ovliviiuje greménu environmentalnich vzoikk Tato kyselina pi silikaty a jiné mineraly lépe nez
smés HCIOQ/HNO; a HNGyYHCI, ov3em kyselina fluorovodikovaihe poskozovat skie€né ¢asti ICP

— MS. Tento problém fize byt vfeSen pidanim malétasti kyseliny fluorovodikové a nasyceného
roztoku kyseliny borité, ktery odstranighytek kyseliny fluorovodikové.

Padni vzorky jsou usuSeny na vzduchu a rozemletyraddgk o velikosti 63im a transferovany do
polyethylenovych lahvi. 0,25 g vzorkuiqly se umisti datisté nadobky a ijda se srés vySe
uvedenych kyselin a spusti se digi@gprogram. Po ochlazeni se digesté&fifiruje, odstrani se obsah
kiemene za pomoci filtéaiho papiru Whatman typ 41 a zbytek se transfedojeolyethylenové
lahve a ro#edi se vodou na objem 50 ml. Tento postup plati poaziti snési HNO;/HCI a
HNOL/HCIO,. V piipac pouZiti smsi HNOyHCI/HF/HsBOs — po ochlazeni vzorku sdigaji 2 ml
nasyceného roztoku kyseliny borité a¢snse zativa v mikrovince pi 300 W, 3 min. Po skawni
digesce je ziskadiry roztok, ktery je transportovan do 50 ml kalibamé lahve, kde je réedn na
kone:ny objem 50 ml redestilovanou vodou. Digestaty jgsoliovavany do analyzyigeplog 4 °C.
Digesci mdnich vzork je moZné provést i pomocidavky kralovské (ISO 11 446). Vzorky jsou
mineralizovany fi pokojové teplot smesi 37% kyselina chlorovodikova a 70% kyselina ¢hesi

v poneru 3:1. MnoZstvi sisi kyselin je 28 ml na 3 gipiniho vzorku. Digesce probiha 16 hod., poté
se suspenze digestuji 30 °C dalSi 2 hod. Suspenze se poté Zfiltrujezgedi se na koray objem
100 ml 0,5M kyselinou du&nou, poté je mozné provest stanoveni na ICP — M&ohhost ICP — MS
zavisi na operujicich podminkéach. Pro analyzu sbea 0,2 ml digestatu do polyethylenové tuby,
poté se fida 50pl standardu 10 mg/l Sc, In a Tl a objem se upravl® ml 0,14M HNG@ Dale se
piipravi se blank a multi-prvkovy standard s obsakgselin a vnitnich standanid— snés Sc, In a Tl

a provede se #eni.

Stanoveni kadmia pomoci ETAAS (atomové absorpce kektrotermalni atomizaci)

s modifikatory na bazi Zr, IR, EDTA, HNO3 a podle Acar, 2006

Primé stanoveni kadmia pomoci ETAAS je komplikovaotatizaci, vlivy matrice vzorku a pozadi.
Z tohoto divodu je nutné pouzit chemické modifikatory v ETAKS stabilizaci prvkového sloZeni
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latky. Tato ETAAS technika vyuZiva pro stanovenidikéa v sedimentech augnich vzorcich
chemické modifikatory na bazi: zirkonu a EDTAdid a EDTA, zirkonu + iridia a zirkonu + iridia +
EDTA v 0,5% roztoku Triton X — 100 a 0,2% (v/v) toku kyseliny duginé. Optimalni sloZeni
modifikatori je nasledujici: 2Qug zirkonu, 4pug iridia, 100ug EDTA a 20ug zirkonu + 4ug iridia
+100 ug EDTA. Pouziti modifikatar je zvIas¢ vyhodné pokud vzorek obsahuje velké mnoZstvi
kontaminant.

Determinace kadmia je prov&th na atomovém abs@rndm spektrometru s grafitovou peci a se
Zeemanovou korekci. Rezori linie vybojky je nastavena na 228,8 nm pro kiagm VVzorky jsou
rozedny s 0,2% kyselinou dusiou a 0,5% Triton X — 100. 1 ml vzorku se smicha sl
modifikatoru (2 g/l Zr, 0,4 g/l Ir, 29/l Zr + 0,4glr nebo se pouzije 2 g/l Zr + 0,4 g/l Ir + 10 g/l
EDTA). K analyze se pouzije 20l vySe upraveného vzorku (nebo kaliémého roztoku), ktery je
injektovan do grafitové pece, jako nosny plyn sauzbed argon. Pyrolyzni teplotaiippouZiti
modifikatoru Zr + Ir + EDTA je vySSi (cca o 50 °@pZ g pouZiti Zr + Ir a dalSich komponent.
EDTA slouZi gedevsim jako maskujici agent pro interferujici ypabraiuje vzniku chlorid kowi.
Technika byla testovana pro vzorkydy, sediment, popilki z uhli. Red analyzou je nezbytné u
vzorki provést digesci, tedyipvést je do kapalné formy. Pro stanoveni kadmiazaecich fid a
sedimeni (Acar, 2005) pomoci ETAAS je také mozné pouZit ifiké@tory na bazi: Mo, Mo-IR a Mo-
Ru.

Elektrochemické metody

Stanoveni kadmia pomoci anodické stripovaci voltantee s bismutovou elektrodou
podle Hutton et al., 2004.

VétSina voltametrickych metod vyuzZiva tayvou kapkou elektrodu. Environment&lpiiznivgjsi je
bismutova elektroda (BIiFE), ktera je nééioxicka, navic je&asto pouzivana v mediginmetalurgii,
kosmetice a v dalSich fmyslovych od¥tvich. Stripovaci voltametrie s BIFE je @sktenou
technikou pro stanoveni obsahu kadmia a kobaltadnich extraktech. ®Ini vzorky jsou vysuSeny
na vzduchu, poté jsou rozemlety na velikost meagizxmm a homogenizovany. 0,1 — 2,5 g vzorku je
umisgno do 50 ml polypropylenové centrifugaci tubkida se 25 ml 0,1M kyseliny dusié. Blank se
ptipravi za pouziti 0,1M kyseliny dusié. Tuby se umisti n@epaku s rychlostitepani 30 rpm po
dobu 24 hod. fepani se provadiipteplot 20 °C. Poté se provede centrifugatieopackach 3200 rpm

po dobu 15 min. Extrakty jsou uchovavany mokojoveé teplat, dokud neni provedeno voltametrické
meteni. Jako referemi elektroda se ip méteni pouzivd Ag/AgCl, @tici je bismutova (sklemo-
uhlikova elektroda, ktera je pokryta bismutemgiéhi bylo provedeno v 5 ml elektrochemické cele
(buiice) v deaerovanych roztocich peplot 23 °C, stripovani bylo uskuteéno pomoci magnetické
michaky (300 rpm). Mieni je vykonavanoipdepozénim potenciélu -1,0 V po dobu 120 s s vhégdn
rozcednym pidnim extraktem. Rdedni vzorku se provadi pomoci 0,1M octanového pufru,
zkoncentrovani bylo provédo michanim, r¥eni nasleduje po zastaveni michani a ustanoveni 15
s rovnovahy.

Stanoveni kadmia pomoci modifikované bismutové elédody podle Kadara et al., 2008.
Kadara et al. (2008) vytvib bismutovou elektrodu z BDs, ktery smisil s grafitovym uhlikem pro
stanoveni Cd(Il). Nejvhod§si mnoZstvi BiO; pro vytvaeni modifikované elektrody je 2 % (wt %).
Elektroda vykazuje linearni chovani v koncedéiian rozsahu 20 — 300 pg/l s limity detekce 8 — 16
pg/l. Voltametrické nsreni se provadi se 100 pl kapkou vzorku skenovaiirBQomV/s i napsti
vrozsahu -1,0 a 0,3 V, proti refeten elektrog¢ z Ag — AgCl, s depoznim ¢asem 120 s. Extrakce
ptdnich vzork pro stanoveni kadmia se provadi pomoci kyselinpwica lk¢avky kralovské. 1 g
vzorku (Kadara et al., 2005) se smisi se 40 mIN) /ylseliny octové (pH = 2,82) @dpe se 16 hod. na
rot&ni trepaice. Pak se s#s centrifuguje, vodna vrstva se poté Zfiltruje 20j2m).Cast pevného
vzorku (0,25 g) zfedchozi extrakce se smicha s 9 mésiniucavky kralovské, 6 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové a se 2 ml kyseliny dud a 1 ml vody. Si&s se uzake a predegistuje se 10
hod. ged mikrovinnym oSéenim. Dige&ni proces probih&tp200 °C po dobu 4 min, poté se udrzuje



6 min. pod tlakem 160 — 180 psi. Po uplynuti 6 rsmdigestat ochladi a doplni se na objem 100 ml,
vysledny roztok se Zfiltruje (0,22 um filtr). Vak se do doby analyzy udrZujé peplo€ 4 °C.

Metody molekulové spektrometrie

Kadmium miZze byt spektrofotometricky stanoveno pomaicdnych ¢inidel. Chemicky tytocinidla
zahrnuji  dithizon (formazan) atipuzné sloteniny (dinapthizon, butyldithizon) a azobarviva.
Azobarviva zahrnuji pyridalyzolova a thiazolylazobarviva (N-heterocyklické azokomponenty).
Mezi nejvyznamijsi azobarviva péi 1-(2-pyridylazo)-2-naftol (PAN) a 4-(2-pyridalypesorcinol
(PAR). VyuZiti PAN jakocinidel pro spektrofotometrii bylo poprvé uvedenoe@bem a Brayem
(1955). PAN v roztocich v zavislosti na pH existtgitech formach. Kyselé roztoky (pt2) obsahuji
ve vod rozpustné Zluto-zelené protonované iontyRH. Mezi pH 3 a 11 se PAN vyskytuji jako
neutrdini HR molekuly, rozpustné v organickych mzfdlech — poskytuji Zluté zabarveni
(koloidalni suspenze mohou byt teay ve vodnych systémech). V alkalickych roztoqjeH >11)
PAN existuji jako ve vo# rozpustnétervené anionty R PAN jsou nejasgji uzivany v roztocich
ethanolu nebo methanolu. PAN se chové jako ligatety tvai s kovem komplex prostdnictvim
OH atomu, dusikového atomu pyridinu a jedné dusikaxoskupiny. Barevné reakce s PAN k&om
kadmia, poskytuji i kovy Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, Tk, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ru, Rh, Pd, Ag, In,
Sn, OS, Ir, Pt, Au, Hg, Tl, Pb a Bi.¢&8ina uvedenych kdv poskytuje neutraini komplexy
extrahovatelné inertnimi rozpowadty (benzen, chloroform). Obvykle komplex kovu sNPAe
téZkorozpustny ve vad Selektivita metod vyuZivajicich PAN je zvySovardnym vylirem pH a
maskujicich ageft Zelezo, kobalt, nikl — reaguiji kvantitatis PAN. Kyanidy umaoiuji stanoveni
manganu Vv ftomnosti niklu, zinku, kadmia, kobaltu aédi. Kadmium a zinek mohou byt
demaskovany u kompléxkyanidi pomoci formaldehydu. PAR je ve wbdozpustné tvih ve vod
rozpustné formy s kovy. PAR ke existovat v 6 rozdilnych formach. V 90% kysélgirove, 50%
kyseling sirové a fi pH < 2 jsou gitomné jeho protonované formysRf*, H,R** a HR". Neutralni
PAR molekula existuje mezi pH 2,1 a 4.4 = 385 nm). Aniont HR(Aax = 413 nm) se vyskytuje
pii pH v rozmezi 4,2 — 7,0. v alkalickych roztocighH(= 10,50 — 13,0) hydroxylové skupiny jsou
disociovany, tvéi RZ(Amax = 490 nm). S vicemocnymi ionty kibWPAR poskytuji barevné komplexy.
Stanoveni kofr s PAR je vykonavano ve vodnych roztocich. V octBAR reaguje s Cd, Zn, Co, Ni,
Mn, U, Pb, La, Ga, In apod. Roztoky PAR komyileraji cervenou nebo fialovou barvu. Komplexy
kov — PAR jsou extrahovany chloroformemitpmnosti difenylguanidinu.

Stanoveni kadmia spektrofotometricky dithizonovou netodou podle Marczenko, 1986
Kadmium reaguje s dithizonem wmwdnim neutralnim médiu na silalkalické. Bi této reakci vznika
raizow zbarveny dithizonat kadmia, ktery je mirmozpustny v tetrachloru a di#b rozpustny

v chloroformu. Dimethylglyoxim je ffidavan k roztoku jako maskuji€inidlo pro nikl a kobalt. Vinan
zabraiuje srazeni kav na hydroxidy. Vzacné kovy (Au, Pt, Pd, Ag, Hg) adinmusi byt odstramy
pied extrakci kadmia. iPstanoveni interferuji kyanidy, proto je vhodnéoygst dvojitou extrakci
kadmia z alkalickych roztak (prvni: 6 — 7% roztok NaOH a 0,2% KCN, druhy: & 9% NaOH a
0,01% KCN). Kyselina vinn& se pouziva jako stripuggent po prvni extrakci. Pro separaci kadmia
od niklu a kobaltu se pouZziva kyselina chlorovosi&oktera snadnrozklada dithizonat kadmia a
zinku, kdeZto dithizonaty niklu a kobaltu nejsodiawvény, proto tedy rize byt kadmium spoée¢ se
zinkem separovano od niklu a kobaltu. Dale musikagtmium odseparovano od zinku extrakci 2M
KOH do tetrachlorového roztoku dithizonu (zinek @ této separaci neextrahuje do alkalického
média). Pro prevenci oxidace dithizonu se k roztgiidava hydroxylamin. Poté nasleduje extrakce do
chloroformu v pitomnosti 1,10-fenantrolinu. Vysledna absorbancggaovena pra = 520 nm.

Stanoveni Cd spektrofotometricky s 2-(5-bromo-2-pyidylazo)-5-diethylaminofenolem
(5-Br-PADAP) podle Marczenko, 1986

2-(5-bromo-2-pyridalyzo)-5-diethylaminofenol (5-BADAP) tvai s kadmiem intenzivni barevny
komplex v rozsahu pH = 9 — 11. Komplex s kadmientvigen bezprosedre po smisentinidel a
stabilni je jednu hodinu. Molarni p@mCd:5-Br-PADAP je v komplexu 1:2. ZvySeni absorbage



pozorovano H smiseni vody a polarniho organického rozpglat Ve vodném ethanolu (50 %, v/v)
je molarni absorptivita 1,39 x 1Quti 556 nmn. Barevny komplex i#e byt také extrahovan
isoamylalkoholem, chloroformem nebo benzenem. Tichnika ovSem neni selektivni, velké
mnozstvi kow jako je nap. Zn, Co, Ni nebo Mn, Pb, Fe interferuji. Z tohalivodu je nezbytna
separace kadmia. Vysoce selektivni metodou sepgemaxtrakce kadmia ve fokmjodidu do
mesitylenového oxidu. Nejlepsi exteak vytéZky jsou dosazeny ziskanyi pouziti 0,01M Kl a 0,1M
H,SO,. Pro zaji&ni kompletni separace stopovych interferujicichtkawsi byt extrakt mesithyl-
oxidu promyt tepanim s vodnym okyselenym roztokem KI. Extraktseparace kadmia z jodidového
média shiZuje nepatércitlivost metodiky, coZ je Zisobeno interferencemi jodidovych idnt

Extrakce kadmia jako jodidu: vzorek sege s 20 ml 0,1M 50, a 0,01M Kl a 10 ml mesithyl-oxidu
v separéni nadobce 30 sekund. Extrakt se poté promyje thojilavkou (10 ml) 0,01M KI v 0,1M
H,SO,. Extrakt seitepe 30 sekund s 5 ml amonného pufru, a pak s 5ody.\K tomuto vodnému
roztoku se fida 10 ml ethanolu, 2 ml 5-Br-PADAP roztoku aiedi se vodou na kotey objem 25
ml, promich& se a & se absorbancedib56 nm.
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