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Méd’> a sloweniny (jako Cu)

M&d se v hdé vyskytuje ve fornd ionti CU#* a v komplexech. Malé mnoZstvi Cu se
vyskytuje v mdni vod (0,01 mg/kg). Md je vazana progtdnictvim kationtove vygny a
adsorpce. Md’ muze byt v idach vazana na organické a minerdlni latky a vi/foamy:

» vodorozpustnou (ménnez 1 % celkového obsahu, s klesajicim pH podiaary
klesa, v alkalické oblastifpchazi na nerozpustné karbonaty), ¥gma (do 3 %
celkového obsahu).

» Sorbovana na organickou hmotu a anorganické slpé#y hlavré oxidy Fe a Mn (15
— 50 % celkové Cu).

e Okludovanou v oxidech a hydroxidech Fe a Mn (a2#Cuei)

* Rezidualni, ionto¥ vazana v krystalové struktu silikati (25 % u lehkych fd, u
tézkych pid az 90 % celkovéeho obsahu Cu).

Extrak ¢ni metody
Standardizované metody rozkladu/extrakce

* IS0 11466: 1995So0il quality — Extraction of trace elements s¢dulb aqua regia.

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

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

e 1SO 14870:2001 Soil quality — Extraction of total element corttdry 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#dtshajeno 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 materigl které obsahuji < 20 %
organického uhliku. Materidly s obsahem TOC > 20v¢saduji rozklad s naslednyn¥igavkem
HNOs. Vysledkem postupu je ffprava roztoku pro weni obsahu stopovych privkvhodnou
analytickou instrumentélni technikou — atomovouoapsi spektrometrii (AAS).

ISO 14869 — 2:2002Dissolution for the determination of total elementcontent — Part
2: Dissolution by alkaline fusion
Metoda zarsirena na rozklad vzotkalkalickym tavenim. PouZivad se pro stanoveni c&lko
obsahu v pdach pro tyto prvky: Na, K, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe,,ABi. Rehled prvik neni
vycerpavajici, postup @ize byt pouZit i pro ostatni prvky za nasledujighckdminek:

= Netekaji pxi taveni

= w>(3d-V/m)
kde
w = obsah prvku vyjd@ny v mg/kg
d = detekni limit v mg/l pro prvek a uvazovanou analytickmetodu stanoveni



V = objem finélniho roztoku s rozpésym prvkem (v litrech),

M = hmotnost analyzovaného vzorku (kg)

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

ISO 19730:2008Soil quality — Extraction of trace elements from sib using amonium

nitrate solution
Popisuje metodu extrakce stopovych pirgkpid pouZzitim roztoku 1 M NENOs.

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

Vzorky po odilru je vhodné umistit do borosilikatového skla nglabyethylenu, polypropylenti
teflonu a zalit ssi 1:1 kyselina dudha:voda nebo s&si 1:1 kyselina chlorovodikové:voda. Takto
upravené vzorky Ize skladovat maximél® mesiai. Pro analyzu je nutné mit alesp@ g vzorku.
Vzorek pidy se umisti do konické bley a grida se 10 ml sisi 1:1 kyseliny dughé, promicha se a
prikryje se hodinovym sklem. Vzorek se refluxuje 1@5-min. bez vigni, ochladi se afigla se 5 ml
koncentrované kyseliny dusié a refluxuje se dalSich 30 min. Posledni krologakuje, a pak se
roztok odpéi varenim na objem 5 ml. Poté se vzorek ochladtidai se 2 ml vody a 3 ml 30%
peroxidu vodiku v 1 ml alikvotech, vzorek se #gé Ehem gidavki, dokud neustane Sumi. Ke
vzorku se pida 5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové anilOvody a b#ka se vlozZi na u&
(varnou desku) a z#éitva se dalSich 15 min. Vzorek po ochlazeni ssdizna 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 vZorkdeden postup je ¢en pro FLAA nebo ICP — AES a
druhy postup pro pouZziti grafitové pece GFAA neli® |- MS. Metody se vzajerniSi pouzitim
HCI. Pro ICP — AES a FLAA jeiprozkladu gidavana HCI. Tento typ rozkladu neumaje tzv.
.celkovy rozklad vzorku“, g digesci v kyselém prostdi nedochazi k rozpoési silikati, kiemen a
nékterych oxidi, ale postup zahrnuje environmentalryznamny podil stopovych pruk FLA/ICP —
AES umo#uje stanovit v extraktu nasledujici prvky: Al, $n, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, V,
Mg, Mn, Mo, Ni, K, Ag, Na, Tl, V, Zn. Metoda GFAAIP — MS umoiiuje 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 HClrésled® horkou vodou. Filtrat je dopém na
korn¢eny objem 100 ml.

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

Postup je vhodny pro mikrovinny rozklad/extrakdkyselindch pro kaly, sedimentyngy 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 Qgbgxtrahovan 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, nadobka se zaSroubujeh&ivdase v mikrovinné peci. Po ochlazeni se
obsah nadobky Zfiltruje nebo centrifuguje. Roztekd®oplni na poZadovany objem a analyzuje se
vhodnou analytickou technickou (FAAS, GFAAS, ICRES). Rozklad v HN@poskytuje informace

o celkovém obsahu prik,v kyselém extraktu®, v tomtofippact rozkladu nejsou rozlozeny silikaty,
kiemen a &které oxidy Zeleza, které mohou vazat sledovanéprv

U.S. EPA method 3051A:1994Mlicrowave assisted acid digestion of sedimentsjigds,

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 i stanoveni Cr. HCI ii#e ovlivnit mez detekce u



nékterych prvki. 5 g vzorku se rozklada ve &snkyselin (9 ml konc. HN@a 3 ml konc. HCI) po
dobu 10 minut v mikrovinném #aeni. Postup je stejny jako vipact 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 z#k& v mikrovinném zézeni (i teplot 180 °C + 5°C po dobu 15
minut. Alternativie se niize gidavat HCl a HO,. Po ochlazeni a filtraci je vzorek dopmna
pozadovany objem a analyzovan.

Nestandardizované metody extrakce/rozkladu

Extrakce médi podle Zhang et al., 2008

Technika vychazi z modifikované metodiky Soil Sciersociety of China pro stanoveni mobilrédin

v padach, ktera vychazi z procedury DTPA od Lindsaycawell (1978). 5 g na vzduchu usuSeného
vzorku se smicha s 50 ml &sn DTPA — CaCGl — TEA. Suspenze séepe 120 min, {d rychlosti 210
rpm, poté se filtruje. Vyluh se pouZije pro analyzu

Extrakce médi podle Lopez — Garcia et al., 1999

Tato metodika popisujefipravu vzork pady pro analyzu AAS — ETTAS.déni vzorky jsou 15 min.
mlety na jemny praSek. 25 — 100 mg prasku se sm&chd ml 50% koncentrované kyseliny
fluorovodikové v plastové nadobce, suspenze se &nieh magnetickérépace. Pak se vznikly
kaSovity vzorek pouZije pro analyzu. Touto technikpe spoléné s meédi extrahovat i kobalt a nikl.
Dal3i metodiky pro fipravu kasovitych vzorkjsou popsany v kapitole Metody pro stanovenkych
kovii.

Extrakce médi podle Casper et al., 2004

Padni vzorky jsou usuSeny na vzduchu (Branvold etl#95), pomlety a prositovany na velikost zrn
mensi nez 2 mm. Poté jsou pomlety na velikost zt@&um a usudenyipts °C ges noc. Po ususeni
jsou vzorky digestovany podle metodiky Thomspon @@/(1982) kyselinou dusiou a chloristou.
Digestat se pouZije pro stanovenédn zarove s nedi Ize v extraktu stanovit arsen. Extrakty jsou
vhodné pro analyzu ICP — AES.

Metody stanoveni

Med v pidach Ize stanovit mnohymi metodami, kdaeggji vyuZzivanym pati atomova
absorgni spektrometrie, ktera je fin&m nar@&na na provoz. Plamenova atomova ab&urp
spektrometrie (FAAS) je velicei@snou metodou, ale pro stanoveni obsafilyth kowi

v environmentalnich vzorcich nema dostatek citlivokomplexni matrice zisobuji
interference. Interference vramci FAAS lze odstrasud® zakoncentrovanim vzorku a
separaci matrice nebo spojenim techniky FAAS s (t6kova injektdz). Prvni varianta
(zkoncentrovani a separace matriceXgso¥ nara@na, spatbovana jsou po#né velka
mnozZstvi ¢inidel a rozpougdel. Naopak online spojeni s Fl, omezuje &gmi ¢inidel,
zjednodusSuje a zrychluje cely proces.

K nejjednodussSim a nejlesp8im metodam pro stanoveniédi pati voltametrie, ktera
redukujecas analyzy, neptabuje velké mnoZstvi vzorku pro stanoveni Zadargiliku a
redukuje naklady. Citlivost voltametrickych techrs& zlepSuje diky novym modifikovanym



elektrodam a mikroelektrodam. Mikroelektrody jsafidovany jako elektrody, ve kterych je
piinejmensim jedna z jejich dimenzi v rozsglm nebo je to elektroda s minimalfednou
dimenzi mensi nez difazni délka analytu. Vyhododkroglektrod je vySSi citlivost, ktera
pochazi ze zvySeni transportu hmoty &ehto malych elektrodach. Takové elektrody maji
hemisférické difazni vrstvy, které um@fi mnohem rychlejSi difuzi elektroaktivnich
substanci. Senzory zlepSugs odezvy (je rychlejsi), zvySuje se citlivost podd (odezva)
na jednotku plochy elektrody.

Spektrofotometrické metody zahrnuji velkou SkaluriegjSich cinidel a barviv pro
stanoveni rédi. Mezi nejzndnySi metody pai dithizonovd metoda (Marczenko, 1986),
dithiokarbamatova metoda, kuproinovd metoda, kopoxa. VSechny tyto
spektrofotometrické metody vyzaduji extéak procedury, ve kterych se pouzivaji toxicka a
zdravi Skodliva rozpou&dla (chloroform, tetrachlormethan isopentanol apodSeobect
pro stanoveni &di lze vyuzit fenoly, aminy, karbazony, karbamabximy, thiaminy,
karbonohydraziny vySe zniiné azokomponenty.

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
prvki v homogennich pevnych odpadechd@ch a pdé podobnych materidlech energéodisperzni
rentgenovou fluoresceéni spektrometrii (EDXRF) nebo vingwisperzni rentgenovou fluoresc¢ein
spektrometrii (WDXRF) s pouzitim kalibmaich standanils 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 pouZzitérfigiroji se mohou stanovit koncentrace me#lgne 0,0001 %

a 100 %. Rentgenova fluores¢an spektrometrie je rychla a spolehliva metoda kvantitativni
analyzu celkového obsahucitych 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 tvah@kolik fakton,
jako jsou analyzované matrice, stanovované prvkyagované meze detekce&as néieni. Kvalita
vysledku zavisi na stanovovaném prvku a na pedstmatrice. Vzhledem k Sirokému rozsahu sloZeni
matric a nedostatku vhodnych refefeith materidl v piipac€ nehomogennich matric jako jsou
odpady, je obtizné vSeobecprovést kalibraci s odpovidajicimi matricemi ref@nich material.

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

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

Metoda popisuje stanoveni stopovych girgko rozkladu nebo extrakciig@ metodou ICP — AES pro
34 prvki. Metoda je pouZzitelné pro extrakty ziskané ponviticavky krélovské podle metodiky 1ISO
11466, nebo pomoci DTPA (kyseliny diethylentriangiantaoctové) 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 prdedi, gipadré mohou byt analyzovany
celkové obsahy prukpri pouZiti metody extrakce 3051. Metoda je vhodr@gtanoveni 66 prik



U.S. EPA 7010:200&raphite Furnace Atomic Absorption (GFAA)

Metodika je aplikovatelna pro stanoveniédih v padach, kalech, sedimentech, amyslovych
odpadech, v odpadech a ve vzorcich vod. Vzoied pstanovenim vyzaduji digesci. Po digesci je
alikvot umistn do grafitové pece, kde je vysuSen, spalen a atvan. V technice interferuje matrice
vzorku — objevuji se chemické interference, kteee rsusifeSit modifikaci matrice. &em
analytického stanoveniddi je vyZadovanaiftomnost kore&niho systému. Rozsah metody 5 — 100
ug/l, mez detekce fig/l. Uprava vzork pro stanoveni je dana metodou U.S. EPA 6010.

U.S. EPA 7000B:2008 Flame Atomic Absorption Spectrophotometry

Metodika je aplikovatelna pro stanoveniédn v padach, kalech, sedimentech, apryslovych
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 stanovengdi 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 saig
inductively coupled plasma — mass spectrometry

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

U.S. EPA method 6200:2005ield portable X — ray fluorescence spectrometry

Prenosny RTG — fluorescéni spektrometr umaitije nedestruktivni stanoveni 26 pivi¢ padach.
Metoda optimalizuje podminky pro stanoveni ex sitin situ v laborati® po homogenizaci a prosati
vzorku.

Nestandardizované metody
Elektrochemické metody

Stanoveni nédi voltametricky podle Beni et al., 2005

VétSina voltametrickych metod vyuZiva tavé elektrody. S pouZzitimé¢hto elektrod se objevuje
velké mnoZstvi problét které jsou spojenyipdevsim s jeji toxicitou. Zthto divoda se tak&asto
vyuZivaji polykrystalické zlaté elektrody. Pouztektrod z vzacnych kdvpro stripovaci voltametrii
vyplyva v depozici redukovaného analytu kovu jalevmé latky na povrchu elektrody. Totaibe
zpasobovat multipik na voltamogramech. ¢igy vybér experimentalnich paramétrumoziuje
depozici pouze monovrstvy nebo subsvrstvy kovudkie ozndovana jako podpotencidlova depozice
(UPD). Beni et al. (2005) pro stanovenidn vyuZil novou modifikaci voltametrie — jednéa se o
kombinaci scidkové voltametrie a diferendiai pulsni voltametrie se stripovanim nebo cyklickym
voltametrickym mddem, ktery poskytuje dobrou flakib, vyuZiti a rychlou analyzu. i#stroj se
sklada z elektronického hardwaruii-¢lektrodové elektrochemické cely ¢tky) a z osobniho
Analogovacast poskytuje potenstatickou kontrolu aplikovanétimulainiho signalu (voltametricka
kiivka) a neteni proudu. Digitalntést se skldda z ADuC812 mikrokontroly (analogoviézeai) a

z digitalniho rozhrani pro kontrolu hardwaru, pdsly spojeni s pitacem prostednictvim RS232
komunika&niho portu. Analyzy vzork pady jsou vykonavany za nasledujicich podminek: Rozsa
prouduz 2,5 nA az+ 50uA, rozsah potencialu -1,5 az +1,5 \fepnost rireni z hlediska hodnoty
proudu< 100 pA, gesnost mfeni z hlediska potenciaks 3 mV. Elektrochemicka hika se sklada

Z elektrody zlaté (disk, 2 mm) nebo skien-uhlikové (disk 3 mm), ktera slouzi jako pracoeni
z refereni elektrody Ag/AgCl (3M KCI) a z platinové. dezitym krokem pro stanoveni obsahu
medi je extrakce. Extrakce byla provedena pomodinéy popsané Quevauviller et al., 1993. Suché
vzorky pidy (1g) se smichaji s 40 ml 0,11M octové kyselirgolypropylenové tuba sngs se tepe



16 hod. pi teplot 22 °C. Extrakt se poté separuje centrifugaci (29 8000 — 4000 rpm). V kapalné
frakci je poté voltametricky stanovena koncentnadi: 2 — 2,5 ml vzorku se transferuje do skie@
komirky (buiky). DalSi voltametrické stanovenidi je popsano Beni et al., (2004) a Berdeque et al.
(2007).

Metody atomové absorpce

Stanoveni nédi pomoc plamenové absorni spektrometrie online spojené s injektazi (Fl
— FAAS) podle Ma et al., 1994

Koncentrace&kych kowi (nag. medi) je rekdy v environmentélnich vzorcich po digestilip nizka
pro stanoveni FAAS afhS vysoka pro stanoveni s GFAAS, proto je vhogdizit FI — FAAS.
Spojeni FI — FAAS zlepSuje citlivost stanovenédin FI online kapalnd extrakceuXe probihat
pomoci mikrokolonové iontové nebo chelath absorpce, sorbentové extrakce na kolonach
obsahujicich reverzdazow vazany kemik s organickymi hydrofébnimi skupinami. Systémzem
byt zlepSen za pomoci konickych mikrokolon eluowanyv op&ném sméru ke vzorku
pro minimalizaci disperze eluovanych komplenebo uvedenim vzdusnych segniiepiied a po eluci
(pro zabraani smichani eluentu s roztokem vzorku). Tato tdahnako chelaténi agent vyuziva
diethyldithiokarbamat (DDC), ktery umiidje separaci prukprvni a druhé hlavni periodické skupiny,
které jsou pitomné ve vysokych koncentracich, od stopovych forukterferujici prvky (napvapnik
interferuje @i stanoveni kadmia) mohou byt eliminovangi pouZiti kolony CPG — 8Q (skléna
kolona naplana 8-quinolinolem, ktera funguje jako chetataagent). Pro stanovenizkych kowi

v biologickych vzorcich je dopotovana kolona napémd DDDC - diethylamonium-N,N-
diethyldithiokarbaméat, ktery funguje jako komplkaia agent. Interferujici prvky (Fe) se eliminuji
zvySenim acidity vzorku. Kritickou podminkou protekci na sorbent je pH sisi a roztoku vzorku.
Optimalni pH je ©izné pro jednotlivéégké kovy. Extrakceétkych kowvi v podminkach kyselin (tedy
pii nizkém pH) je vhodna, kyselé médium zalja hydrolyze a poskytuje vysokou selektivitu.
V prubghu extrakce kapalina — kapalina je DDDC v predi @i pH < 4 v organické fazi aippH > 8

je ve vodneé fazi. Navic tottinidlo je nestabilni v kyselych roztocich.

Uprava vzork pad (navazka 1 g) pro stanoveni probiha digescilantevé nadobce s 5 ml kyseliny
dusiné a se 4 ml kyseliny fluorovodikové. Urena digesni nadobka se zéitva na mirném plameni
(nebo na varné desce), dokud vzorek tiegadymat. Poté se ochladi &daji se 4 ml kyseliny
chloristé na gram vzorku a $m se zativA pi 150 °C po dobu 8 hod.,ébem tohoto dojde
k odpd&eni. Zbyvajici rezidua byla rozpgga ve smisi: 0,5 ml kyselina dugha a 0,25 ml kyselina
chlorovodikova s 5 ml vody a rirna na 50 ml vodou. Stanovenédnprobshlo s gidavkem 0,05M
kyseliny citrénové (maskujidiinidlo pro ionty Zeleza) na Perkin — ElImer spektetm s pislusnym
pracujicim programem pro Fl. Pro kompletujici agertzorek byly vyuZity tuby Tygon pumpy a pro
organické rozpoustllo byla vyuZita pumpa s rezistentnim silikonemedfiny ostatni hadice jsou
vyrobeny z PFTE. Konické extréki kolony se naplni oktadecytdmikem s funéni skupinou (C18),
ktery je navazan na silikagel (velikosistic 40 — 63um). RozpraSovaci kapilary jsou kratké, pro
zabrarni usazovani (adsorpci) komptexa sény. RozpraSovaci kapilary jsouipojeny k FIAS
ventilem krozpraSowa také velmi kratkym spojenim, pro minimalizaci pisze eluovaného
komplexu. Jako sstelny zdroj slouZi vybojka s dutou katodou.

Stanoveni nédi pomoci atomové emisni spektrometrie s induktivél vazanou plasmou
(ICP — AES) podle Schramel et al., 2000

Stanoveni rédi v padach pomoci ICP — AES je velmi vhodnou metodaidr® vzorky pro analyzu
jsou usuSeny na vzduchu, homogenizovany a uprawenyelikost zrn 1 mm, poté byly vzorky
uskladrény v polyethylenovych nadobéclii p20 °C gred vlastni extradni procedurou. Vyluh sdi

Z pady pro stanoveni celkového obsah#dirbyl proveden podle modifikovan&mecké normy DIN
z roku 1984, pro digesci Kak sedimerit lu¢avkou kralovskou. 1000 mgigy se umisti do 100 ml
baiky s kulatym dnem, iida se &kolik mililitr & vody a vytvdi se kaSe. Ke kaSi seigé kyselina
dusina (2,5 ml) a kyselina chlorovodikova (7,5 ml)iBa se opatf@protepe, necha sags noc stat
pii pokojové teplat, a pak se destiluje po dobu 2 hod. Po destilamzek filtruje a transferuje se do



100 ml odndrné baiky. Rezidua na filtrénim papiru se promyji 10% kyselinou dusiu a dopini se
na objem 100 ml vodou.

Extrakci n&édi pro stanoveni jejiho celkového obsahu je moam&gst pomoci IGavky kralovskeé.
Jednotlivé formy rédi, u nichZ se stanovuje biodostupnost pro rostjsgu extrahovany obvykle
pomoci sekvetni procedury, ktera vyuziva pro extrakci vice rardel: 0,05M EDTA, 0,43M
octova kyselina, deionizovana voda, dasin amonny, chlorid vapenaty. Roztoky EDTA a kyseli
octové se neépstji pouzivaji pro stanoveni biodostupnosti pivgro Zivé organismy a dusian

amonny a chlorid vapenaty se pouZivaji pro stanoveilnich forem radi v pade.

Metody molekulové absorgni spektrometrie

Stanoveni nédi s Cu-diethyldithiokarbamatem-B-cyklodextrinem podle Li et al., 1993
Cyklodextrin je cyklicky, neredukujici oligosachdyi ktery obsahuje Sest, sedm nebo osm
glukopyranosovych jednotek. Cyklodextriny jsou vedy¥ rozpustné, nelo vSechny volné
hydroxylové skupiny maji na ¥si stra kruhu. Povaha a struktura cyklodextrinu jim utge
interagovat s malymi molekulami, které maji vhodmwelikost pro tvorbu inkluznich kompléxQi et
al. testoval mozZnost vyuzZiti cyklodextéiinpro spektrofotometrickou analyzu. Cyklodextriny
napomahaji rozpoutkomplexy kowt nebo zvy3uiji citlivost komplexk tvorbs inkluznich komples.
Diethyldithiokarbaméat za ifdavku cyklodextrid@ vytvari inkluzni komplex Cu(Il)-DDTCB-CD

v piitomnosti amoniaku (komplex vzniké pouze v alkadickprostedi).

Vzorky (navazka 1 g) seied analyzou spali v pectib50 °C. Rezidua se rozpusti v 10 ml kyseliny
fluorovodikové, srs se zafiva a postuptise odp#. Po ochlazeni sefipa 10 kapek 1M hydroxidu
sodného, odga se znova do sucha, poté se reziduacéme vod a transferuji do 50 ml odimé
baiky, pH roztoku se upravi na hodnotu 1 pomoci 1Mrbyidu sodného a réedi se po zngku
vodou. 2 x 10 ml filtratu se transferuje do dvour@sbarék. Do obou ba&k se ida roztok amoniaku
(7,5M) pro vysrazeni zeleza, po vysrazeniseaji 2 ml 2M citronanu amonného, 5 ml 8,8 x*10
cyklodextrinu. A pouze do jednéily se ida 0,011M DDTC, poté se étbaiky naredi po zn&ku
vodou, promichaji a #iii se absorbance. SraZenina Zeleza, kter4 vznikdfigdni citronanu
amonného neovliwije stanoveni. Viflpad Ze vzorek v poslednitiedni neni ihnediry, tak se musi
ponechat vyjasnit, cca 10 min. stanim. Citronanramianaskuje ionty A, Mg*, Ti**, Mn*, Cr*".

V ptipad vysokych koncentraci niklu, je mozné jako maskufiimidlo pouzit 1,10-fenantrolin
(0,01Mm).

Stanoveni nédi 1-(pyridyl-(2)-azo)-naftolem-(2)) v pFitomnosti TX-100 a n,n’-
difenylbenzamidinu podle Thakur et al., 1999

Jedna se o jednoduchou, citlivou spektrofotometiucketekci pro stanoveniédi, zaloZzena je na
tvorbé ¢erveného komplexu &di (II) s 1-(pyridyl-(2)-azo)-naftolem-(2)) — PAN[X — 100 a n,n’-
difenylbenzamidinem (DPBA)ippH = 7,8 — 9,4, s maximentipvinové délce 520 nm. Deté&hi limit
metody je 2 ng/ml.

Test pritomnosti médi v padé

0,1 — 1 g vzorku o velikosti zrn 200 mesh se smihBdb — 2 ml horké 0,1M kyseliny dasé (30 — 60
°C). Smés se pratepe a vzorek se necha vylouZzit. 2 — 3 kapky vylsdwdeberou, smichaji se s 0,2 —
0,5 ml pufru a pH se upravi na 8,5idpji se 2 — 3 kapky PAN, DPBA a vodného roztoku¥X00
(TRITON X — 100). Pitomnost nidi se projevi vznikenderveného zbarveni. Vzorekigy (0,1 — 0,5

g) se digestuje se $si kyselina dugha a chlorovodikova (3:1), poté se vzorek neutu@iz
hydroxidem amonnym (1:8) a nadbytek se odstrardmaRoztok seigfiltruje a rozedi se na objem
10 ml vodou. Alikvot z vySeifpraveného roztoku obsahujiciug Cu(ll) je dan do 125 ml sepérd
nadobky, pida se 0,7 ml TX — 100 (Triton X — 100) a 1 ml mkat PAN a pH se upravi na 80,2
tlumivym roztokem v celkovém objemu 10 ml. Roztekpotepava po dobu 2 min. s roztokem 2 x 2
ml DPBA v chloroformu. Vodna a organické faze sddid Vodna faze se promyje 1 ml chloroformu,
faze se spoji affwaji se 2 g siranu sodného (vysuSekiylp5 °C). Oddli se organicka faze, ktera se



doplni na 10 ml chloroformem agii se absorbanceib20 nm. Technika byla otestovana pro vzorky
pudy, prachu a pro orientai dikaz gitomnosti nddi v padach v terénu.

Stanoveni nédi pomoci dithizonové metody podle Marczenko, 1986

V kyselém médiu, které obsahuje nadbytek dithizawarj ionty medi (Il) fialovy dithizonat, ktery je
rozpustny v polarnich rozpodstech (tetrachlormethan a chloroform). V alkalickdmostedi se
vytvaii mérg intenzivni Zluto-hadé zbarveni, fize byt také tvieno v neutralnim nebo kyselém
médiu, ve kterém je nedostatek dithizonu. Molabdaaptivita komplexu &’ — dithizonat je 4,52 x
10* pti A = 550 nm. Dithizon musi byt pro kvantitativni tbor komplexu s kdi intenzivig trepan,
neba’ tvorba komplexu je pomala. VysSi koncentrace dithatu v organickém rozposdte a snizena
acidita urychluji extrakci. Rychlost extrakce jguy8Si @i pH = 1. S dithizonem reaguji vzacné kovy
(Au, Pd, Pt, Ag apod.), které se extrahuji spades medi, pro oddleni kowi se pouziva jodid
draselny, pouze pro odléni stibra je nutné pouzit roztok obsahujici chloridya®ié kovy kroré
paladia tvéi Zluto-oranzové dithizonaty, rychlost jejich vzaile WtSi nez v pipad medi.

Roztok, obsahujici ménnez 20ug meédi po odstraéni vzacnych kofr, podstupuje Upravu pH na
hodnotu mensi nebo rovnu 1, pomoci amoniaku. Retdzok transferuje do sepénd nalevky a
extrahuje s&ast dithizonového roztoku v tetrachlormethanu (10rAD2% dithizonu odpovida 2,
medi), pii extrakci dochazi ke z&n¢ barvy roztoku. Poté odlime vodnou a organickou vrstvu,
ttrepanim s amoniakem. Fialovgast extraktu s dithizonem rozpustime v tetrachldianeu v 25 ml
odmerné baice a ndtime absorbanciip550 nm.

Stanoveni nédi (Cu 1) s kuproinem podle Marczenko, 1986

Kuproin (2,2"- biquinolyl), neokuproin (2,9-dimetki,10-fenantrolin) a bathokuproin (2,9-dimethyl-
4,7-difenyl-1,10-fenantrolin) reaguji s ionty Cuf¥prbou kationtovych kompléx Pentylalkohol a n-
hexanol jsou vhodnymi extrakimi ¢inidly pro komplex midi. Do roztoku se musitjalavat redukujici
agent (NHOH.HCI), pH se upravi na hodnotu 4 — 7. Molarnicaptvita Cu(l) je 6,4 x 18 Ve
stanoveni interferuji ionty Cr(lll), Cu(ll) a citnany. K extrakci je mozné pouzit také methanol a
chloroform, komplexy kuproinu jsou dif rozpustné i ve s#si dimethylformamid — voda.
Neopkuproin slouzi pro stanoveni Cu(l), pro stamdviej dopordil Smith a McCurdy (1952),
neokuproin reaguje s Cu(l) vrozsahu pH = 5 — Myat oranZovy komplex. i extrakci Cu(l)

s isoamylalkoholem tize byt Fe(lll) uéeno ve vodné faziiganim 1,10-fenantrolinu. Bathkuproin
slouzi pro stanoveni Cu(l), je dvakrat ci¢gf§i nez kuproinovd a neokuproniova metoda. Molarni
absorptivita je 1,42 x Qi 479 nm. Cu(l)-bathkuproinovy komplex je teém i rozsahu pH = 4 —8

a miZze byt extrahovan s pentylalkoholem nebo n-hexamole okyselenému roztoku, ktery obsahuje
meére nez 15Qug medi se @ida 0,2 g NHOH.HCI, pH se upravi amoniakem na hodnotu 3iddpse 5

ml octanového pufru. Roztok se umisti do sefdramadobky atfepe se 3 min. se 2 — &&stmi
kuproinového roztoku. Odtl se barevnéast, rotedi se isopentylalkoholem na 25 ml &hse (i A
=546 nm.

Stanoveni nédi (Cu Il) kuprizonovou metodou

Kuprizon (bis-cyklohexanon-oxylyldinydrazon) reagus Cu(ll) v mirg alkalickém médiu (roztok
amoniakalni roztok citronanu) za vzniku modréhoveeé rozpustného komplexu, ktery je zakladem
spektrotometrického stanoveni. Optimalni pH prdkeege mezi 8 — 9. Molarni absorptivita je 1,6 X
10" pti 600 nm. Interference gobuiji ionty Ni, Co, Fe, Cr a Zn.

K roztoku v 25 ml odrérné baice, ktery obsahuje mé&mez 10ug nedi se gida 1 — 2 ml 10%
roztoku citronanu amonného a roztok se upravi neefH— 9. Poté sefiglaji 3 ml kuprizonového
¢inidla, sn&s se rozedi po zn&ku vodou a po 10 min. se provedérami @ A = 600 nm.

Literatura
Li S., Li S.,, Chen A., 1993. Spectrophotometric edetination of trace copper with a Cu-
Diethyldithiocarbamatg-cyclodextrin colour system, Talanta, Vol.40, NdLB85-1090 pp.



Lépez —Garcia |., SAnchez-Merlos M., Herndndez-@imdM., 1997. Arsenic and antimony in soils
and sediments by graphite furnace atomic absorpspectrometry with slurry sampling,
Spectrochimica Acta Part B 52, 437-443 pp.

Ma R., van Mol W. and Adams F., 1994. Determinatioh cadmium, copper and lead in
environmental samples. An evaluation of flow injexton-line sorbent extraction for flame atomic
absorption spectrometry, Analytica Chimica Acta 28543 pp.

Marczenko Z., 1983 in: Marczenko Z., 1986. Sepamtind spectrophotometric determination of
elements, John Wile§ Sons, New York, 678 pp.

Marczenko Z., 1984 in: Marczenko Z., 1986. Sepamtind spectrophotometric determination of
elements, John Wile§ Sons, New York, 678 pp.

Schramel O., Michalke B., Kettrup A., 2000. Studygopper distribution in contaminated soils of hop
fields by single and sequential extraction procedulhe Science of the Total Environment 263, 11-

22 pp.
Zhuang Z., Wang X., Yang P., Yang C., Huang B. 4199Anal.At.Spectrom.9, 779.



