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ABSTRAKT

Tato dizertacni prace je zaméfena na studium prekoncentracnich metod a jejich vyuziti pii
hodnoceni zatéze zivotniho prostiedi rizikovymi prvky, jakymi jsou arsen, kadmium, méd’, nikl,
olovo, zinek a chrom. Tyto kovy se bézn¢ vyskytuji v ptdach (jsou soucasti rud a minerali)
avsak vlivem antropogenni ¢innosti ¢lovéka jejich koncentrace v zivotnim prostfedi neustale
naruastaji. I kdyz jejich koncentrace v zivotnim prostfedi maji rostouci tendenci, stale se jedna
0 stopové koncentrace, ktera je ¢asto obtizné detekovat. Z toho diivodu, pokud neni k dispozici
dostateCné¢ citlivd instrumentdlni technika, je zapotfebi pfred vlastni analyzou provést
prekoncentraci, diky které dojde k zakoncentrovani téchto analytti na méfitelnou koncentra¢ni
hladinu.

Nejcastejsi pouzivané prekoncentracni techniky pro stanoveni téchto potencialné toxickych
elementi (PTE) jsou koprecipitace, extrakce na pevnou fazi (SPE), extrakce kapalina-kapalina
(LLE) nebo cloud point extrakce (CPE).

V praktické ¢asti mé dizertacni prace se zabyvam vyvojem a optimalizaci prekoncentracni
techniky, ktera vyuziva prirodni polysacharid agar jako prekoncentracni medium. Po zachyceni
vybranych rizikovych prvkiivagaru je provedeno stanoveni pomoci pfenosného
rentgenofluorescencniho analyzatoru (pXRF). Byla studovana vytéznost prekoncentrace
Vv zavislosti na mnozstvi pouZzitého agarového praSku a vliv pH na prekoncentracni faktor
jednotlivych prvki. Byly experimentalné stanoveny hodnoty prekoncentracnich faktori pro
kazdy prvek. Dédle byly studovany vzajemné rusivé vlivy mezi prvky a moznost pouzitelnosti
této techniky pro pevné vzorky, které byly podrobeny rozkladu pomoci anorganickych kyselin.

Nov¢ vyvinuta a optimalizovana technika, ktera je dale ozna¢ovana jako agar-pXRF byla
nasledn¢ verifikovana na nékolika urovnich. Nejprve na certifikovany referencni material,
nasledné byla verifikovédna pro pouziti v mobilni chemické laboratoti Hasi¢ského zachranného
sboru Ceské republiky, a nakonec byla metoda pouzZita k analyze realnych vzorki z pozart
bateriovych ulozist’ energie z domacich fotovoltaickych elektraren.

Hlavni vyhodou této nove vyvinuté metodiky je jeji prakticke vyuziti pii terénnich analyzach
pii feSeni havarijnich udalosti, kdy pravé rychlost ziskanych vysledka hraje klicovou roli pfi
identifikaci zdroji znecisténi a fizeni krizovych situaci. Na zaklad¢ ziskanych informaci lze

pomérné rychle navrhnout G¢innad opatfeni a minimalizovat tak negativni vlivy na slozky
zivotniho prostredi.
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ABSTRACT

The topic of this dissertation is development of preconcentration methods and their
application in the assessment of environmental burden of hazardous elements such as arsenic,
cadmium, copper, nickel, lead, zinc and chromium. These metals occur naturally in soils (they
are part of ores and minerals) but due to anthropogenic human activities their concentrations
in the environment are constantly increasing. Although their concentrations in the environment
are increasing, they are still in trace amounts that are often below the detection limit
of commonly applied istrumentation. For this reason, unless sufficiently sensitive analytics
is available, pre-analysis preconcentration is necessary to achieve a detactable concentration.

The most commonly used preconcentration techniques for the determination of these
potentially toxic elements (PTE) are coprecipitation, solid phase extraction (SPE), liquid-liquid
extraction (LLE) or cloud point extraction (CPE).

The practical part of my dissertation, is focused on the development and optimization
of a preconcentration technique that uses natural polysaccharide agar as a preconcentration
medium. After risk elements are trapped in the agar, the determination is performed using
a portable X-ray fluorescence analyser (pXRF). The yield of preconcentration as a function
of the amount of agar powder used and the effect of pH on the preconcentration factor of each
element were studied. The values of preconcentration factors for each element were
experimentally determined. Furthermore, the mutual interference effects between elements and
the applicability of this technique to solid samples subjected to digestion with inorganic acids
were studied.

Newly developed and optimized technique, which is hereafter referred to as "agar-pXRF",
was subsequently verified at several levels. Firstly, on certified reference material, then verified
for mobile use in the mobile chemical laboratory of the Fire Rescue Service of the Czech
Republic, and finally the method has been applied to the analysis of real samples from a fire
of battery energy storage from domestic photovoltaic power plants.

The main advantage of this newly developed methodology is its practical application in field
analyses during emergency response, where the speed of the results obtained is a key factor
in the identification of pollution sources and crisis situations. On the basis of the information
obtained, effective measures can be designed relatively quickly and minimise negative impacts
on environmental components.

KEYWORDS
Preconcentration, risk elements, pXRF, agar, field analysis.
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1 UVOD

Tato prace se zaméfuje na stanoveni rizikovych kovi a metaloidi jakymi jsou arsen,
kadmium, chrom, méd’, nikl, olovo a zinek pii mimotfadnych udalostech ex situ. Tyto rizikové
kovy se vlivem tézby a antropogennich aktivit dostaly do zivotniho prostfedi v koncentracich,
ve kterych se diive pfirozené nevyskytovaly. To je dano tim, Ze tyto rizikové kovy nejsou
biologicky odbouratelné a zaroven maji velkou tendenci se kumulovat nejen na rtiznych
urovnich potravniho fetézce, ale 1 v rliznych slozkach zivotniho prostiedi. Dalsi rizikovym
faktorem je vliv téchto kovt jiz pfi nizkych koncentracich na zdravi zivych organizmi, nebot
prokazatelné vykazuji teratogenni, mutagenni a karcinogenni vlastnosti. Proto byvaji tyto kovy
Casto souhrnné oznaCovany jako potencialné toxické prvky (PTE, z anglického nazvu
Potentially Toxic Elements).

Tyto prvky se v riznych matricich zivotniho prosttedi vyskytuji v rozdilnych koncentracich,
nicméné se téméi vzdy pohybuji na arovni stopovych koncentraci. Pravé tyto stopové
koncentrace na urovni pg/l nebo pg/kg byva problém rychle a efektivné stanovit pomoci
dostupnych analytickych pfistroji. Z toho divodu se velmi casto vyuzivd raznych
prekoncentraénich postupti, které ti¢inn¢ zakoncentruji pozadované analyty a ty jsou nasledné
stanoveny analytickymi pfistroji. Mezi nejCastéji pouzivané prekoncentrani postupy vyse
uvedenych prvkd, které jsou studovany v této praci, jsou cloud point extaction (CPE), ktera
vyuziva povrchové aktivni latku ve spojeni s chelatatnim cinidlem k zachyceni PTE
Vv kapalnych roztocich s jejich naslednym odseparovanim a stanovenim. Koprecipitace vyuziva
spolusraZeni iontl kovi s koprecipitaénim ¢inidlem za vzniku srazeniny, ktera se po nasledném
rozpusténi ve vhodném rozpoustédle analyzuje. Obdobnym zplisobem probiha také extrakce
kapalina-kapalina, ktera vyuziva dvou navzajem nemisitelnych kapalin (vodné a organické
faze). Zde dochazi k vyextrahovani iontli z vodné faze do organické faze, kterd je nasledné
oddélena od ptivodniho roztoku naptiklad pomoci injekéni stiikacky nebo zménou skupenstvi
organick¢é faze. Pravdépodobné¢ jednou =z nejrozSifenéjSich a nejrozmanitéjSich
prekoncentracnich technik je extrakce do pevné faze (SPE). Tato technika spoc¢iva v zachyceni
iontl rizikovych prvkil do struktury pevné faze, ze které mize byt vyeluovana nebo stanovena
pfimo v ni. To vedlo k velkému mnoZstvi modifikaci této techniky a také bylo zkoumano velké
mnozstvi sorpCnich materiali. V této praci je studovano vyuziti agaru, jakozto ptirodniho
polysacharidu, k zachyceni a prekoncentraci rizikovych kov.

Mezi metodami stanoveni dominuje hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS), nasleduji metody atomové absorpéni spektrometrie (AAS) nebo
rentgenofluorescencni spektrometrie (XRF). Pravé posledni uvedené technice je v této praci
vénovana vEtsi pozornost, nebot’ tato nedestruktivni prvkova detek¢ni technika byla pouZita
ke stanoveni rizikovych kovi. Pfi vyvoji prekoncentraéni techniky bylo vyuzito toho, ze agar,
jakoZzto polysacharid, obsahuje uhlik, vodik a kyslik. Tyto prvky v rentgenofluorescenéni
analyze nejsou detekovatelné, nebot’ pouzity piistroj méti prvky od hot¢iku po plutonium. Diky
tomu se da zanedbat vliv matrice agaru na vlastni stanoveni rizikovych prvkd. Dalsi vyhodou
agaru je fakt, ze tento ptirodni sorpéni material je pouzitelny v celém rozsahu pH oproti jinym
polysacharidiim, jakymi muize byt celul6za nebo chitosan. Navic tyto pfirodni polysacharidy
musi byt Castokrat pred pouzitim riizné modifikovany, aby dosahly lepSich sorp¢nich vlastnosti.

V experimentalni Casti je popsana optimalizace metody, kterd vyuziva agar jako
prekoncentraéni medium ve spojeni s mobilnim energiové disperznim rentgenofluorescencnim
analyzatorem (pXRF). Je zde popsdna nejen optimalizace pracovniho postupu (vybér méfici
kyvety, teplot, vliv pH, stanoveni prekoncetracnich faktort atd.), ale 1 optimalizace méteni na
mobilnim detekénim piistroji. Vysledna optimalizovand metoda ,,agar-pXRF* byla nasledné
ovéfena na n€kolika trovnich. Verifikace pomoci referenéniho materialu, ovéteni pouzitelnosti



vyvinuté prekoncentracni techniky v podminkach mobilni chemické laboratofe Hasi¢ského
zachranného sboru (HZS) Ceské republiky na laboratornich okruznich vzorcich s naslednym
porovnanim ziskanych vysledkl v terénnich podminkach s laboratorni metodou plamenové
atomové absorpcni spektrometrie (FAAS).

Na zavér byla tato nové vyvinutd metodika ,,agar-pXRF* prakticky pouzita pfi analyzach
redlnych vzorkl odpadni hasebni vody ze zasahové Cinnosti chemické laboratofe HZS, které
byly odebrany pii pozarech bateriovych ulozist domacich fotovoltaickych elektraren. I kdyz
k pozartim téchto systémiu nedochazi ¢asto, jak ukazuji stanovené koncentrace, miize se jednat
o dalsi antropogenni zdroj rizikovych kovti, které se mohou timto zptisobem dostat do zivotniho
prostiedi. Rychla identifikace a charakterizace zdroje znecisténi je pak hlavnim faktorem pfi
minimalizaci dopadd havarijnich udélosti na slozky Zivotniho prostfedi.



2 TEORETICKA CAST

Tato prace se zabyva rizikovymi kovy a metaloidy jakymi jsou arsen, kadmium, chrom,
méd’, nikl, olovo a zinek. V odborné¢ literatuie byvaji tyto kovy oznacovany zkratkou PTE, ktera
vychéazi z anglického ,,potentially toxic elements* a odrazi jejich rizikovost [1]. Tézbou
nerostnych zdrojii s obsahem téchto kovi, jejich sloucenin a antropogenni ¢innosti se tyto prvky
dostavaji do zivotniho prostfedi, ve kterém se hromadi. Protoze tyto PTE nejsou biologicky
odbouratelné, dochazi k jejich kumulaci a naslednému vstupu do potravniho fetézce [2; 3; 4].

Kadmium, nikl, olovo a arsen maji tendenci se bioakumulovat [5; 6; 7; 8]. Kadmium muize
byt velmi toxické i pfi nizkych koncentracich [5; 7]. Arzen a nikl mohou byt zodpovédné
za rakovinu plic a dermatologické problémy [5; 6; 9]. Vystaveni vys$s§im koncentracim olova
aarsenu muze zvysit riziko kardiovaskularnich onemocnéni [6; 7; 10]. Chrom ve formé
Sestimocného chromu je karcinogenni, genotoxicky a mutagenni [5; 11]. Méd zpusobuje
Zalude¢ni kieCe a nevolnost. Vys§i koncentrace mohou zpusobit zvraceni nebo prijem [12].
Zinek je zakladni mikroZzivina, ale nadmérny piijem zinku ovlivituje metabolismus Zeleza, coz
vede k anémii z nedostatku Zeleza v lidském organismu [13].

Koncentrace téchto kovii ohrozuje zemédélské pidy, jak I1ze vidét v Tab. 1, kde jsou vybrané
studie zamétfené na kontaminace jednotlivymi kovy v ptidach v riznych statech a lokalitach
[2; 3; 4]. Kromé toho jsou v Tab. 1 uvedeny i narodni prumé&ry (NP) vybranych statd.

Tab. 1: koncentrace PTE v puddch

stat lokalita AS Cr Cu Ni Pb Zn Cd detekce zdroje
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kd]

Xiangfen 20 54 43 35 41 102 0,34 [14]

Waulian - 56 22 24 32 73 0,13 [15]

Shunyi 8 - 22 22 20 70 0,14 [16]

Cina  Tanggu 11 45 33 33 48 136 0,18 ICP-MS [17]

Peking - 60 34 26 40 90 0,19 [18]

Sanghaj - 108 59 31 71 301 0,52 [19]

Kanton - - 63 26 109 - 0,50 [20]

Rakousko  Viden 8,1 36 39,5 28 64 141 05 ICP-MS [21]

Indie NP 99,1 4,6 7,34 5,62 3,1 51 14448 AAS  [27]
Australie NP 1,6 24 11 10 7 26 0,04

Tanzér’lie NP 1,9 28 17 17 12 47 017 cp-Ms 23]
ZI\;?;]r?d NP 3,7 13 11 8 11 47 0,06

Ceskd — hopava - 43 108 i 28 i 098 F-AAS [24]

republika

Sledované kovy lze nalézt i ve vodnich tocich, jak 1ze vidét v Tab. 2, kde jsou vybrané studie
zamétené na kontaminaci rizikovymi kovy ve vodnich mediich v riiznych oblastech svéta.



Tab. 2: koncentrace PTE ve voddch

stat lokalita A Cr — Cu NI Pb Zn Cd detekce zdroje

(pg/l [pg/l] [pg/l [pgll Ipgl  [pgll  [pg/i]

feka Ojo 30 80 130 50 50 160 140

Nigerie eka 10 50 100 80 50 110 360 AAS  [25]
Badagry
feka Gbaji 1 1 10 1 1 50 40
pri“;?da 21,80 1,83 4,46 220 093 69,25 0,03
Nemecko PreMrada gq7 169 823 523 100 11055 004 ICP-MS [26]
Driedorf
pfehrada 50y 597 1044 41,97 1098 11572 59,06
Klingenberg
- jezero } -
Etiopie  xpova 22 28 673 18 245 F-AAS [12]
Cina feka - - 453 144 1503 1367 1,21 ICP-MS [27]
Changjiang
feka

- - 211 451 102 19,2 2,9
Iran Shahrood F-AAS  [28]

feka Derka - 18,9 34,2 10,3 20,5 3,3

3 TYPY PREKONCENTRACNICH METOD

Jak vyplyva ztabulek uvedenych vyse, koncentrace sledovanych kovii se v rliznych
matricich li§i avSak jejich koncentrace se mnohdy pohybuje na urovni stopovych koncentraci.
Z toho divodu, aby se tyto koncentrace daly UspéSné stanovit, je zapotfebi provést pred
samotnou detekci nejprve Géinnou prekoncentraci. Nejcastéjsi prekoncetracni techniky, které
se vyuzivaji pro stanoveni sledovanych kovi jsou cloud point extrakce (CPE), koprecipitace,
extrakce do pevné faze (SPE) nebo extrakce kapalina-kapalina (LLE).

3.1 Cloud point extaction (CPE)

Cloud point extraction je zalozena na tom, ze se do vodného vzorku ptida chelata¢ni ¢inidlo,
v dal§im bod¢ se ptida povrchové aktivni latka a roztok se zahtiva, aby bylo dosazeno teploty
bodu zakalu. V této fazi dochazi k zachyceni iontu kovu do struktury micel pomoci
komplexnich vazeb. Nasledn¢ probéhne centrifugace vzorku, kdy se zachycené ionty
v miceldch hromadi na dn¢ zkumavky. Tato faze se nasledné vyseparuje z roztoku a pied
analyzou dojde ke zifedéni vhodnym rozpoustédlem, aby doslo ke snizeni viskozity [29].

3.2 Koprecipitace

Koprecipitace neboli spolusrazeni, je jedna z dalSich technik vyuzivanych pii prekoncentraci
iontl tézkych kovi. Hlavnim poZadavkem na tuto techniku je, aby se dalo koprecipitacni
¢inidlo snadno oddé¢lit od roztoku matrice. To muze byt provedené pomoci odstfedeni,
filtrovani, ¢i promyti srazeniny. Navic je Zadouci, aby koprecipitacnim cinidlem byla
analyticky ¢ista a snadno dostupna latka. Vyhodou této techniky je jeji rychlost, jednoduchost
a skutecnost, Ze ionty analytu mohou byt koncentrovany a zaroven oddéleny od matrice. Jak
organickeé, tak anorganické latky byvaji pouzity jako u¢inna koprecipitacni €inidla pro analyzu
stopovych mnozstvi prvkl. Dalsi vyhodou této techniky je nizkad spotieba organickych
rozpoustédel a vysoké hodnoty prekoncentra¢nich faktord [30; 31; 32].



Termin koprecipitace bez nosného prvku (CEFC), z anglického ,carrier element-free
coprecipitation®) oznacuje novéjsi provedeni koprecipitacni techniky, kterd byla vyvinuta bez
nutnosti pouziti nosného prvku. Diky tomu nedochazi k adsorpci prvku z koprecipitaéniho
¢inidla, coz uspésné eliminuje vzajemné interference se stanovenym prvkem a nenavysuje
pozadi nosného prvku pii analyze. Postupy CEFC maji podstatny vliv na separaci
a prekoncentraci kovovych iontl a odpovidaji principiim ,,zelené chemie® [32; 33; 34; 35].

3.3 Solid phase extraction (SPE)

Extrakce do pevné faze je konvenéni metodou, kterd je zalozena na mechanismu selektivni
adsorpce, kterda mize rychle a efektivné adsorbovat a desorbovat vybrané ionty z vodné faze
[36]. Sorpéni material pevné faze hraje v procesu extrakce klicovou roli, protoze urcuje
ucinnost extrakce, jeji rychlost a selektivitu. Se vznikem riiznych novych nanomaterialii jako
jsou oxid titanicity, oxid hlinity, magnetické oxidy Zeleza, uhlikaté nanomaterialy (jako jsou
fullereny, uhlikové nanotrubice, grafen nebo oxidy grafenu) [37], kov-organické komplexy
nebo hybridy nanomaterialti jsou v dnesni dob¢ velmi populdrni, a proto jsou casto zkoumany
V ramci riznych vyzkumu. Principidlné technika SPE zahrnuje distribuci rozpusténych latek
mezi kapalnou (matrice vzorku nebo rozpoustédlo s analyty) a pevnou fazi (sorbent) [29].
Zakladnim pfedpokladem pro uspé$nou extrakcei je kontakt kapalného vzorku s adsorbentem,
ktery je schopny zadrzet pozadovany kov [30; 31].

Technika extrakce do pevné faze se da rozdélit na dvé €asti. Prvni ptipad je, Ze zachyceny
analyt v pevné fazi se z této faze uvolni pomoci eluéniho cCinidla a nasledné je analyzovan
Vv kapalné fazi pomoci technik typu AAS, ICP nebo XRF. Druhy ptipad vychazi z ptedpokladu,
ze keluci z pevné faze nedochazi a vzorek je po provedeni separacni a prekoncentracni
techniky extrakce do pevné faze vysuSen a nasledné analyzovan nejcastéji pomoci technik XRF

[38].
3.3.1 Prirodni sorbenty

Ptirodni sorbenty jsou dnes velmi popularni materialy, slouzici k zachytavani tézkych kova
pfi extrakci do pevné faze. Mezi nejvice pouzivané piirodni sorbenty se fadi celuldza a chitosan.

3.3.1.1 Celuloza

Celuldza je povaZovana za jeden z nejrozsifenéjSich polymeri v ptirodé, protoZe tvoii hlavni
slozku rostlinnych vldken, kterd dodavaji rostlinam tuhost, a pravé proto byva primarné
extrahovédna ze zemé&délské slamy [39]. Jedna se o pfirodni line4rni polysacharid s dlouhymi
retézci, které¢ se skladaji z jednotek B-D-glukopyrandzy spojenych B-1,4-glykosidickymi
vazbami [40]. Velmi popularni je zejména z divodu snadné dostupnosti, netoxicky vlastnostem
a dobré biologické rozloZitelnosti. Jelikoz ma celuléza vysokou hustotu hydroxylovych
funkénich skupin je vhodna pro vazbu s tézkymi kovy [41]. Nevyhodou celuldzy je jeji nizka
adsorp¢ni kapacita a problémy se selektivitou. Prave z toho diivodu je nezbytné chemicky nebo
fyzikéalné celulozu modifikovat, aby doslo ke zvySeni jeji adsorpéni kapacity a selektivity
sorpce [42; 43; 44].

3.3.1.2 Chitosan

Chitosan je pfirodni polysacharid, ktery vznika deacetylaci chitinu. Jedna se o druhy
nejrozsitenéjsi biopolymer, ktery je v pfirodé bézné dostupny. Ziskava se hlavné z hmyzu
a schranek motskych koryst [45]. Chitosan se skldda z riizného poctu (31—4) spojenych
2-amino-2-deoxy-D-glukozy a N-acetyl-2-amino-2-deoxy-D-glukozy [46] a obsahuje -NH>
a -OH funk¢ni skupiny. Ty funguji jako aktivni mista pro adsorpci iont kovii [45]. Diky tomu
ma chitosan vysoky potencial jako adsorbent, avsak nelze jej pouZit pro ptimou sorpci. Jelikoz
ma nizkou mechanickou pevnost a rozpousti se v roztocich s pH niz§im nez 4 je zapotiebi tento
polysacharid modifikovat tak, aby byl vhodny pro adsorpci [47]. Aby bylo dosaZeno lepSich
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adsorp¢nich vlastnosti byva pouzivan ve form¢ hydrogelu [48], nanocastic [49] nebo
nanovlaken [50].

3.3.1.3 Agar

Agar je extrahovan z ¢ervenych moiskych fas tféidy Rhodophyceae a je rozpustny ve vode¢.
Sklada se predevsim ze dvou polysacharidi. Z agarozy, ktera se sklada z jednotek 3,6-dihydro-
1-galaktopyrandzy a D-galaktdozy a agaropektinu, ktera se sklada z jednotek L-galaktozy
a D-galaktozy [51; 52]. Agar tvoii s vodou stabilni gely jiz pfi nizkych koncentracich — fadové
jiz od desetin procent [53]. Takze uz i malé mnoZstvi agaru mize ¢inné zachytit rizikové kovy
do gelové struktury agaru. Kolektiv kolem Paymana Hashemiho vyuzival chelatacni absorbenty
na bazi agarozy pro prekoncentraci chromu z vody. Ve své praci zjistili, Zze diky agaroze
obsazené v agaru ziskava agar Sirokou chemickou odolnost v celém rozsahu pH [54]. Proto také
agar naSel $iroké uplatnéni. BéZn¢ se vyuziva jako Zivné agarové medium [55]. Ve farmakologii
se vyuziva ke zpomaleni uvoliiovani l1é¢iva z 1é¢ivého pripravku [56; 57]. V medicing€ by mohly
hybridni hydrogely na bazi agaru pomoci pfi rychlej$im hojeni ran [58].

V této praci je agar vyuzit jako prekoncentratni medium pro t¢zké kovy bez modifikace, aby
bylo dosazeno vybornych vysledkii na rozdil od celulézy a chitosanu, které byvaji
modifikovany. Inovativnost agaru, jakozto ptirodniho absorbentu pro zachyceni kovt, doklada
i fakt, ze v obdobi 2010-2024 bylo publikovano toto vyuziti jen v Sesti védeckych pracech [59].

3.4 Extrakce kapalina-kapalina (LLE)

Extrakce rozpoustédly byla jednou z nejrozsifenéjSich metod pro stanovovani stopovych
mnozstvi prvka. Jeji principy byly podrobné studovany a jeji aplikacni portfolio je velké. Jedna
se 0o pomérn¢ jednoduchou, pohodlnou a Siroce pouzitelnou metodu. Principidlné dochazi
Kk rozdéleni prvku mezi dvé navzajem nemisitelné kapalné faze (nejéastéji organicka a vodna
faze). Extrak¢ni Cinidlo pfi styku s roztokem vzorku vytvoii nespocetné mnozstvi nekonecné
malych kapicek. Tyto kapicky zvétSuji kontaktni plochu mezi extrakénim rozpoustédlem
a analytem [29]. Ionty analytu ptechazeji z vodné faze do organické faze. Vyextrahovany iont
analytu miize byt méfen piimo v organickém extraktu nebo po zpétné extrakci do vodné faze,
ktera byva obvykle okyselend. Prekoncentra¢ni a separacni postupy s rozpoustédly obecné
vedou k velkému prekoncentra¢nimu faktoru z divodu velmi rozdilnych objemt vodné faze
(vzorku) a organické faze (extrak¢ni Cinidlo). Tato technika byva obvykle ¢asové naro¢néjsi
a vznika tak potencionalné toxicky odpad z pouzitych rozpoustédel [30; 31].

4 METODY STANOVENI

Na prvnim misté v soucasnych environmentalnich vyzkumech je technika hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) a to jisté kvili své multielementarni
a izotopové detek¢ni schopnosti a velmi nizkym detekénim limitim. Rentgenofluorescenéni
spektrometrie (XRF) je analytickd atomova technika pro rychlou kvantitativni a kvalitativni
chemickou analyzu vzorkl Zivotniho prostfedi s Sirokym elementarnim rozsahem od hot¢iku
az po uran. Jedna se o nedestruktivni a viceprvkové stanoveni s citlivosti az 108 g. Pravé
viceprvkovy charakter, pfijatelna rychlost, hospodarnost, snadnd manipulace, mobilita
a moznost piimé analyzy pevnych vzorkl bez nutnosti pfedchoziho rozkladu mize za nartist
popularity této techniky pfi environmentalnim monitorovani riznych matric. V poslednich
letech navic zaznamendva pouziti rentgenofluorescen¢ni spektrometrie, jakoZto Siroce
rozsifené analytické techniky, pozoruhodny narlst. Pocet védeckych praci publikovanych
Vv indexovanych ¢asopisech pomoci kli¢ovych slov ,,XRF*“ a ,,environment* prostfednictvim
platformy Scopus vzrostl z pfiblizné padesati roéné na piiblizné tfista roéné v roce 2024.
Za zminku urcité stoji i fakt, ze technika XRF je ve zminéném obdobi druhou nejcastéji
pouzivanou technikou (27 %) pro analyzu nebo monitoring Zivotniho prostiedi. Na tfetim misté
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se nachazi technika opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)
[59; 60].

4.1 XRF spektrometrie

Rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF) je jiz dobfe zavedena analyticka atomova
technika pro kvalitativni a kvantitativni chemickou analyzu riznych kapalnych a pevnych
matric vzorkll z Zivotniho prostiedi [60; 61]. S rozvojem lehkych a odolnych pienosnych
rentgenofluorescencnich spektrometri (pXRF) v poslednich letech expandovalo jejich vyuziti
pro environmentalni, geologické a archeologické terénni vyzkumy [62; 63; 64]. Dulezité
je zminit fakt, Ze metoda pXRF je primarné€ urc¢ena na méfeni pevnych matric a pro tyto acely
maji tyto instrumenty od vyrobcl piednastaveny kalibrace. Pfi pouziti téchto piistroji
na mefeni kapalné matrice je tento fakt zapottebi zohlednit, nebot tyto pfednastavené linearni
kalibrace vyrobcti nemusi byt vzdy vhodné pro danou aplikaci. Jak ve své praci upozornil
Da Silva, n¢které vyzkumné prace pouzivaji pro méieni kapalnych matric pfednastavené
kalibrace vyrobct pro pevné matrice. Ve své praci zminuje, Ze svou vlastni rekalibraci pXRF
na danou matrici se da dosahnout nékolikanasobné lepsich hodnot LOD a LOQ [65].

Zakladnim principem XRF techniky je pouziti excitaéniho zafeni (obvykle rentgenova
zateni) k vyvolani ionizace ve vnitinich obalech atoml pfitomnych ve vzorku v dasledku
fotoelektrické absorpce. Energie nebo vinové délky emitovaného rentgenova zafeni se pak
pouzivaji k nedestruktivni identifikaci prvka pfitomnych ve vzorku [61; 66; 67]. Obvykle jsou
XRF spektrometry rozdéleny do dvou hlavnich kategorii v zdvislosti na typu detekce
rentgenova zafeni. Prvni znich je vlnové disperzni rentgenofluorescenéni spektrometrie
(WDXRF) a druhou kategorii je energiové disperzni rentgenofluorescencni spektrometrie
(EDXRF).

4.1.1 VInové disperzni rentgenofluorescen¢ni analyzator (WDXRF)

VInové¢ disperzni rentgenofluorescencni analyzator vyuziva difrakci pomoci disperzniho
systému k oddéleni charakteristickych vinovych délek emitovanych ze vzorku. Geometrické
usporadani pfistroje WDXRF je znazornéno na Obr. 1. Jak je znazornéno, zdroj rentgenového
zéateni (vyhradné rentgenky) ozafuje vzorek a €ast charakteristického fluorescencniho zateni
ze vzorku prochazi ptes kolimator na povrch difrakéniho zafizeni (napf. krystal nebo
multivrstvené krystaly), kde jsou jednotlivé vlinové délky difraktovany na detektor podle
Braggova zékona [61]. Krystal musi spliiovat dv€é podminky. Musi mit velkou rozliSovaci
schopnost a zaroven velkou reflexni mohutnost. V rentgenospektralni analyze je spektralni
rozsah pomérné velky, to mé za nésledek to, Ze jeden krystal nemtize spliiovat Bragglv zdkon
pro cely rozsah vlnovych délek, a proto se pouZiva né€kolik rozdilnych krystald. Pro tézkeé
az stiedné-tézké prvky, které¢ maji kratkou vinovou délku, se pouzivaji krystaly z LiF, InSb,
Ge nebo NaCl. Pro delsi vinové délky se pouzivaji tzv. pseudokrystaly, které jsou ze soli
organickych kyselin (napf. EDDT — ethylendiamin ditartarat, PET — pentaeritritol atd.) [66].
Pomoci difrakéniho zatizeni s vysokym rozliSenim Ize detekovat fotony odpovidajici
charakteristickym €ardm s blizkymi energiemi, aniZ by dochazelo k vzajemnym ruSenim, coz
zajistuje vysokou specifitu analyzy [61]. Vysledné spektrum je vykresleno v pocitacovém
programu, kde je zapotiebi vyhodnotit polohy spektralnich ¢ar [66].
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kolimatory
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zdroj rentgenova zaieni

primérni paprsek

vzorek

Obr. 1: usporddani ve WDXRF [dle 61]

4.1.2 Energiové disperzni rentgenofluorescen¢ni analyzator (EDXRF)

U energiové disperznich spektrometril, na rozdil od vinové disperznich spektrometrti, funkci
difrak¢niho zafizeni (krystalu) piejima detektor, jak I1ze vidét na Obr. 2. Na detektor dopadaji
fotony vybuzeného charakteristického zafeni soucasné a pro jejich rozliSeni se vyuziva
proporciondlnich vlastnosti detektoru. Dobré rozliSovaci schopnosti pfedurcuje pro tento typ
ptistroje Si (Li) detektor a SSD kiemikové driftovy detektor. Na detektoru vznikaji napétové
impulsy, jejichz velikost je pfimo umérnd energii dopadajicich fotoni. Fotony jsou zesileny
Vv piedzesilovaci a zesilovaci a nasledné zpracovany multikandlovym analyzatorem (MCA),
diky ¢emuz se polychromatické impulsy ttidi podle jejich velikosti do jednotlivych kanali.
V jednotlivych kandlech je zaznamenana cCetnost impulsii. Vyneseme-li Cetnost impulst
Vv zavislosti na jednotlivych kanalech, vznikne nam energetické spektrum. Poloha kanalu
definuje vinovou délku (energii fotonu) a ¢etnost impulstl intenzitu zafeni o dané energii. Diky
tomu je velkou vyhodou EDXREF, ze vzdy ziskdme kompletni rentgenofluorescenéni spektrum
[66; 67]. V praxi ovSem existuje omezeni maximalni Cetnosti impulst, které polovodic¢ovy
detektor zvladne. Proto se mezi zdroj rentgenova zafeni a vzorek obvykle umist'uji
modifikatory zdroje, jakymi byvaji filtry. Tyto filtry zmenSuji kontinuum rentgenového zareni
a tim se zabrani nasyceni detektoru [61]. Tyto typy pfistroji miiZzou byt buzeny bud’ rentgenkou,
nebo radionuklidy. Pfistroje S rentgenkou jsou konstruovany jako vakuové spektrometry, avsak
je-li zdroj i detektor umistén v tésné blizkosti vzorku neni vakuum zapotiebi. V ptipadé
pfistrojii pouZivajicich jako budici zdroj radionuklidy, neni zapotiebi vakuum. Detektor
i radionuklidovy zdroj jsou umistény velmi blizko analyzovaného vzorku, a proto jsou ztraty
minimalni i bez vakua [66; 67].

zdroj rentgenova zareni
detektor

primérni paprsek fluorescence

vzorek

Obr. 2: usporddani v EDXRF [dle 61]
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5 TERENNI ANALYZA

Jednotky Hasi¢ského zachranného sboru Ceské republiky (HZS CR) zasahuji dennodenné
u velkého spektra mimotadnych udalosti. Mezi tyto mimoiadné udalosti se fadi i udalosti,
pti kterych mize dojit k tniku rizikovych kovli do zivotniho prostfedi. Pro tyto typy udalosti
disponuje Hasi¢sky zachranny sbor CR chemickymi laboratofemi, jejichZ p¥islu$nici tvofi
vyjezdové skupiny. Tyto vyjezdové skupiny mohou byt vyuzity v misté mimofadné udalosti
kdekoliv na tizemi Ceské republiky [68; 69]. Pro tyto potieby chemické laboratore HZS CR
disponuji vyjezdovou mobilni chemickou laboratofi, kterd je rozdélena do dvou casti. Jedna
¢ast zahrnuje technické prostfedky a druha cast je tvofena mobilni laboratofi, ve které se na
misté¢ udalosti daji provadét jednoduché laboratorni tikony. Pro tyto tikony je do laboratorni
¢asti dodavana elektrickd energie bud’ z autobaterii ve vozidle, nebo pomoci elektrocentraly,
ktera je soucasti technickych prostiedkli ve voze. Vyjezdové skupiny chemickych laboratoti
jsou v piipadé mimotadnych udalosti schopny na misté nejen odebirat vzorky ze vSech typu
matric, ale je i vhodnym zptisobem uchovavat (autochladnic¢ce) nebo rovnou analyzovat na
misté. Pravé toho lze vyuzit pii Gnicich rizikovych kovi, za pfedpokladu, Ze bude vyvinuta
vhodna, dostatecné citliva prekoncentracni technika, ktera bude pouzitelna v prostorech
mobilni chemické laboratofe s béznym vybavenim této laboratote, jakym je energiovédisperzni
rentgenofluorescenéni analyzator. Pravé toto bylo jeden z hlavnich cilli této prace — vytvofit
prekoncentraéni techniku, kterd by podala v mist¢ mimotadné udalosti rychlé, dostatecné
spolehlivé vysledky k posouzeni rizika jiz béhem mimotadné udélosti samotné.

6 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast dizertacni prace je zaméfena na vyvoj a optimalizaci jak pouZitého
rentgenofluorescenéniho analyzatoru, tak vyvijené prekoncentraéni techniky. Po optimalizace
je metoda verifikovana na n¢kolika trovnich a aplikovéna na realné vzorky odpadnich vod po
pozarech bateriovych ulozist domacich fotovoltaickych elektraren.

6.1 Prenosny rentgenofluorescencni analyzator

Pro optimalizaci vyvinuté prekoncetracni metody a stanoveni kadmia, arsenu, zinku, médi,
niklu, chromu a olova vredlnych vzorcich byl pouzit pfenosny energiové disperzni
rentgenofluorescen¢ni analyzator Delta Professional X (Obr. 3).

Obr. 3: prrenosny rentgenofluorescencni analyzator (pXRF) Delta Professional X
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Toto pfenosné zafizeni pouziva jako zdroj rentgenova zafeni Rh vybojku o vykonu 4 W
adiky své geometrii pfistroj nepotiebuje vakuum. Analyzator je vybaveny kifemikovym
driftovym detektorem SSD s rozlisenim 150 £ 5 eV s integrovanou VGA kamerou s plnym
rozliSenim a s moznosti zazeni svazku (kolimaci) rentgenového zaieni z 9 mm na 3 mm. Piistroj
muze byt od vyrobce dodan s velkym mnozstvim méficich modu, které jsou vhodné pro rizné
vyuziti pfistroje (méfeni ryzosti kovi, geologické prizkumy atd.). Obvykle kazdy z téchto
meéficich médi pouzivd minimalné dva paprsky (dvé po sobé jdouci faze méfeni). Pouzity
pristroj ma dva métici mody — Analyticky plus a Geochem. Méfici mod Analyticky plus méii
ve tfech fazich a pouzivd pevné napéti pro svazky rentgenova zéfeni podle pouzitého typu
svazku v dané méiici fazi (8 kV, 13 kV a 40 kV). Oproti tomu druhy métici méd Geochem méfi
ve dvou fazich a pouziva také pevné napéti pro svazky rentgenového zareni, avsak o rozdilnych
napétich v dané méfici fazi (10 kV a 40 kV). Proud je automaticky upravovan piistrojem
vV redlném cCase (tzv. funkce skrceni proudu), aby bylo dosazeno optimalni mrtvé doby pro
konkrétni méteny vzorek. Dale ptistroj disponuje Sesti polohovym filtraénim koleckem, které
nastavuje rizné filtry podle pouzitého typu svazku rentgenova zafeni a materidlu vzorku
detekovaného prvnim paprskem. Automaticky se pouziva material filtru ke snizeni/odstinéni
signalu z Rh vybojky a pozadi vybojky se odecita automaticky softwarovymi postupy. Ptistroj
ma od vyrobce prednastavené linearni kalibrace pro prvky od hoi¢iku az po plutonium,
ato v rozsahu od desitek ppm (mg/l) azZ po procenta a naméfené hodnoty se v redlném case
zobrazuji na displeji pfistroje, ale daji se sledovat v redlném case i v pocitaCovém softwaru
Innov-X Delta Advanced.

Veskera méteni byla provadéna bez kolimace v méficim médu Geochem, ktery pouziva
svazky rentgenového zateni v prvni fazi méfeni o napéti 40 kV a ve druhé fazi méteni o napéti
10 kV. Kazda faze méfi jiné prvky, ovSem sledované prvky jsou primarné méfeny ve fazi prvni.
Z toho divodu byl zvolen delsi méfici Cas oproti fazi druhé, ve které naSe zajmové prvky
primarné méteny nejsou.

6.2 Optimalizace prekoncentra¢ni techniky

Vyvoj této nové prekoncetracni techniky, kterd dostala pracovni oznaceni ,,agar-pXRF*,
se skladal z n¢kolika krokti. Nejprve byla provedena rekalibrace méticiho pfistroje, tak aby byla
vhodna pro dany tucel, tak jak to ve své praci zminuje Da Silva [65]. Za druhé byla provedena
identifikace materialu XRF kyvety a nasledn€ optimalizovéna teplota zahfivani a teplota suSeni,
tak aby nedoslo k poskozeni méfici XRF kyvety a polypropylenového méficiho filmu. Poté
nasledovalo optimalizovani potfebného mnoZstvi agarového prasku a zjisténi hodnoty pH
roztoku, pii kterém bude dosazeno nejlepSich prekoncentracnich faktorti a zjiSténa mira
vzdjemnych rusSivych vlivii mezi kovy. Optimalizovany pracovni postup byl validovan
na né€kolika urovnich. Nejprve pomoci standardniho referen¢niho roztoku, za druhé pomoci
vzorklli 0 neznamé koncentraci kovll analyzované v mobilni chemické laboratofi a zatfeti
pomoci skute¢nych vzorkl pfi terénni analyze a nasledném laboratornim ovéfeni pomoci
metody spike and recovery (SAR).

6.2.1 Optimalizace a verifikace pristroje

Byly pfipraveny kalibracni fady deseti vodnych roztoki v koncentracnim rozsahu
0 — 100 mg/l pro kazdy kov jednotlivé z komercnich standardii jednotlivych kovii. Nasledné
byly tyto kalibra¢ni roztoky proméfeny proti defaultni kalibraci pfistroje (nahrana od vyrobce).
Z namétenych dat byly sestrojeny kalibracni kiivky, z nichz byly stanoveny hodnoty faktoru
a offsetu pro jednotlivé kovy. Tyto hodnoty jsou v podstaté konstanty, diky kterym dojde
Kk upravé algoritmu pfistroje, ktery nasledné stanovuje koncentrace na zékladé uzivatelské
kalibrace. Tyto konstanty byly manudlné zadany a uloZeny do pfistroje. S timto nastavenim
byly opétovné ovéfeny vSechny piivodni kalibra¢ni fady jednotlivych kovt.
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6.2.2 Pracovni postup prekoncentrace

Na laboratorni vaze bylo do jednorazové XRF kyvety navazeno 60 mg agarového prasku.
Nasledné bylo ptidano 10 ml roztoku, ktery obsahoval rizikové kovy. Poté se jednorazova XRF
kyveta zahtivala na topné desce pii 80 °C po dobu 15 minut. Dojde k rozpusténi agaru v roztoku
a vzorek byl poté béhem procesu gelovaténi ochlazen na laboratorni teplotu. Poté byl gel
umistén do laboratorni susarny, kde se susil pfi teploté 90 °C po dobu 1,5 — 2 hodin, aby vznikl
nabobtnany gel. Po ochlazeni na laboratorni teplotu byl nabobtnany gel rozetfen v XRF kyveté
na prasek pomoci jednorazové polypropylenové Spachtle z ditvodu lepsi homogenizace vzorku.
Ten byl nasledné piekryt 4 um polypropylenovou folii, ktera byla zaaretovana a po otoceni
vzorku o 180° méfena, tak aby polypropylenova folie byla v tésném kontaktu s pXRF.
Schématické vyobrazeni postupu je na Obr. 4.

added of 10 mL heated at 80 °C dried at 90 °C
aqueous sample for 15 minutes for 1.5-2 hours
with metals
u‘
XRF cup with agar with sample solution dissolved agar swollen gel
60 mg of agar powder with sample

spread the swollen
gel into a fine powder

covered the XRF cup
rotated the XRF fixed the film with a polypropylene

- cup 180° | film
-
L1 S s R e et SR a2 — T

fine powder

pX R F sample analysis

Obr. 4: pracovni postup prekoncentrace [70]

6.2.3 Vybér vhodné XRF kyvety

Byly zkoumany dva typy XRF kyvet — jednostranné oteviena kyveta a oboustranné oteviena
kyveta. Jednostranné oteviena XRF kyveta ma pevné dno a po provedeni prekoncentra¢niho
postupu se na druhou, otevienou cast kyvety, polozi 4 pm polypropylenova folie, ktera
se zafixuje pomoci plastového krouzku a po otoceni a presypani nabobtnaného agarového gelu
se na této folii méti prekoncentrované PTE. Druha zkoumana varianta byla oboustranné
oteviena XRF kyveta. Tato kyveta je v podstaté kratka trubka, na kterou se z obou stran daji
polozit 4 um polypropylenové folie, které se daji zafixovat dvéma zpiisoby. Bud’ jako u prvni
kyvety pomoci plastového krouzku, ktery se vyuzivad nejcastéji k méfeni nebo pomoci
jednorazového dna, které nahrazuje roli pevného dna. Vyhodou druhé varianty ma byt to,
ze cely proces prekoncentrace probiha na folii, na které¢ ma byt nabobtnany agarovy gel méfen.
Toho se da dosahnout sejmutim jednordzového dna a zafixovanim folie pomoci plastového
krouzku.

6.2.4 Vybér teploty zahfivani

Pomoci infraerveného spektrometru s ATR nastavcem byla provedena analyza XRF kyvety
za Ucelem zjisténi, o jaky materil se jedna. Pomoci skalpelu byl vyfiznut maly kousek XRF
kyvety, ktery byl pfitisknut na ATR nastavec. Nasledné byl material identifikovan na zakladé
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nejlepsi shody s knihovnou spekter pfistroje. Poté byly vybrany tii teploty — 60 °C, 80 °C
a 100 °C k vybéru nejvhodnéjsi teploty pro zahiivani XRF kyvety s agarem a kapalnym
vzorkem.

6.2.5 Vybér teploty suSeni

Nasledné bylo optimalizovdno nastaveni pro suSeni gelu v susarné. Pro tento ucel byly
sledovany tii teploty — 80 °C, 90 °C a 100 °C. Nastaveni susarny bylo nastaveno pro nuceny
obéh na 90 % a omezovaci klapka byla nastavena také na 90 %. Toto nastaveni bylo nastaveno
z davodu vétsi cirkulace vzduchu a tim snizeni negativnich vlivl kyselych vyparii na interiér
susarny.

6.2.6 Vytéznost rizikovych kovi v zavislosti na mnoZstvi pouZitého agaru

Byl piipraven smésny zasobni roztok o koncentraci 50 mg/l sledovanych kovi, ktery byl
smichan v jednordzové XRF kyveté s predem navdzenym mnozstvim agarového prasku. Byly
pfipravené tfi navazky ve tfech opakovanich. Prvni vzorek obsahoval 6 mg agarového prasku
a 10 ml zasobniho roztoku, druhy vzorek obsahoval 60 mg agarového prasku a 10 ml zasobniho
roztoku a tfeti vzorek obsahoval 600 mg agarového prasku a 9 ml zasobniho roztoku. Takto
ptipravené vzorky agart a roztokd kovi byly podrobeny pracovnimu postupu.

6.2.7 Vliv pH na hodnotu prekoncetracniho faktoru

Byly pfipraveny zdsobni roztoky o koncentraci 50 mg/l pro kazdy PTE samostatné. Pro
upravu hodnot pH do kyselé oblasti byla pouzita kyselina dusi¢na a do zasadité oblasti hydroxid
sodny. Hodnoty pH roztoki byly ptfed provedenim pracovniho postupu ovéfeny pomoci
multimetru s pH elektrodou. Pro kazdy kov bylo piipraveno dvanact roztoki s pH v rozmezi
od 1 do 12, ve tfech opakovanich.

6.2.8 Stanoveni prekoncetracnich faktora

Byly pfipraveny dva smésné zasobni roztoky o koncentraci 50 mg/l a 100 mg/1 sledovanych
kovu a hodnoté pH rovno 1. Dvé rozdilné koncentrace byly zvoleny proto, aby se zjistilo, zda
bude pii dvou rozdilnych koncentracich dosaZeno shody v hodnotach prekoncetracnich faktorti
a diky tomu se budou dat tyto hodnoty povazovat za spravné a reprezentativni. K zasobnim
roztoklim byl pfidan agarovy prasek a byl proveden pracovni postup pro kazdou koncentraci
ve tfech opakovanich.

6.2.9 Vzijemné interference

Byl ptipraven zasobni roztok o koncentraci 100 mg/I pro kazdy jednotlivy kov pii hodnoté
pH rovno jedné. Z téchto roztoki byl pfipraven fedénim smésny vzorek vzdy dvou riznych
kovu (napt. As-Cu, As-Pb, As-Zn, atd.) o stejné koncentraci 50 mg/l. K takto ptipravenym
vzorklim bylo pfidano 60 mg agarového prasku a byl proveden prekoncetracni postup ve ttech
opakovani pro kazdy smésny vzorek.

6.2.10 Rozklad pevnych vzorki (pid, ¢i kala)

Optimalizovana metoda byla testovana pfi pouZiti tiech rGznych kyselin, které se bézné
pouzivaji k rozkladim piid. Tyto roztoky maji simulovat roztoky kyselin, které se pouzivaji pii
rozkladu pid nebo sedimentd s obsahem rizikovych kovi. Na zaklad¢ téchto vysledkl bude
vybrana kyselina/smés kyselin, kterd ma nejmensi vliv na méfeni na pXRF. Proto byly
pfipraveny tfi roztoky, které vzdy obsahovaly vSechny sledované kovy o stejné koncentraci
(50 mg/1) a byly ptipraveny z certifikovanych referen¢nich materialti. Prvni roztok kovi byl
doplnén po rysku odmérné banky koncentrovanou kyselinou dusi¢nou, druhy koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou a posledni roztok byl doplnén smési kyselin chlorovodikové
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a dusicné v poméru 3:1 (lucavka kralovska). VSechny tyto roztoky byly nésledné prométeny
na pXRF.

6.3 Verifikace metodiky

Pro ovéreni metody stanoveni As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb a Zn ve vodnych vzorcich byl pouzit
referenéni material (viceprvkovy standardni roztok ICP X s 23 prvky v 6% HNO3s). Tento
referencni material byl méten pomoci ICP-OES a je navazan na ptisluSny standardni referencni
materidly (SRM) Narodniho institutu pro standardy a technologie (NIST). Vyuziva se jako
ovetovaci roztok pro testovani metod, které jsou aplikovany na vzorky povrchovych vod pro
atomovou absorpcni spektrometrii, spektrofotometrii nebo jiné analytické techniky. Referencni
material byl analyzovan pomoci prekoncentracni metody agar-pXRF bez fedéni.

6.4 Verifikace metodiky v terénu

Pro ovéfeni metodiky v mobilni chemické laboratoii byly z komer¢nich standardnich
roztokd arsenu, kadmia, médi, niklu, zinku, olova a chromu (1,000 £ 0,002 g/1 v 2% HNOs,
Analytika, Ceska republika) pfipraveny dva vzorky riizného sloZeni a riiznych koncentraci PTE.
Koncentrace PTE ve vzorcich byly zvoleny tak, aby je nebylo mozné kvantifikovat pomoci
pXRF jinak nez po provedeni prekoncentraéniho postupu (koncentrace v pfipravenych
roztocich se pohybovaly v fadu desitek ug/l, tj. pod LOD pXRF). Obsluha mobilni chemické
laboratofe neznala mnozstvi prvki v jednotlivych vzorcich ani koncentrace stanovovanych
prvki. Pro analyzu téchto vzorka v terénu bylo pouzito standardni vybaveni mobilni chemické
laboratofe Hasi¢ského zachranného sboru CR. Méfeni byla provedena na pXRF Delta
Professional X, ktery mél optimalizované nastaveni podle bodi uvedenych vyse. Ziskané
hodnoty byly nasledné vydé¢leny stanovenymi prekoncentra¢nimi faktory pro detekované kovy.
To umoznilo vypocitat pivodni koncentraci kovu ve vzorku.

Zaroven probéhla ovétovaci analyza téchto kapalnych vzorkl na laboratornim plamenovém
atomovém absorpcnim spektrometru (FAAS), kdy koncentrace As byla stanovena pomoci
techniky generovani hydridi.

Stanovené vysledky byly soucasti mezilaboratorni zkousky, a proto byly vysledky stanovené
pomoci prekoncentraéni techniky agar-pXRF a piimo zroztoku pomoci FAAS zaslany
do externi laboratoie ke statistickému vyhodnoceni namétenych dat. Tato externi laboratof
provedla pfipravu analyzovanych vzorkil a znala jejich pfesné sloZeni. O Uspé&Snosti stanoveni
byl nasledné vypracovan protokol, ktery na zakladé statistického parametru z skore stanovoval,
zda-li je vysledek vyhovujici, varovny nebo nevyhovuje vibec.

6.5 Analyza reilnych vzorki

Realn¢ vzorky byly odebrany z hasebni odpadni vody po poZarech akumulacnich baterii
domacich fotovoltaickych elektraren. Akumulacni baterie doméacich fotovoltaickych elektraren
se Vv realu skladaji z vétsiho mnoZstvi autobaterii, které jsou na sebe naskladany a navzdjem
propojeny, tak aby zabiraly co nejméné mista. V lepSich pfipadech byvaji umistény
na pojizdnych konstrukcich, aby se s nimi lépe manipulovalo pii zapojovani, nebo praveé
pti likvidaci nasledkti nezadouciho stavu hofeni.

Pti pozarech takovychto akumula¢nich baterii je zapotiebi takovyto soubor neustale prolévat
dostate¢nym mnozstvim vody, aby nedoslo ke spontanni reakeci lithia se vzduchem. To by mélo
za nasledek opétovny rozvoj pozaru. Ztoho divodu se tyto bateriové uloziSté¢ ponoii
do mobilnich nadrzi/kontejnerd a na nékolik dnii se zaliji vodou, aby se této reakci zamezilo.

Z takovychto nadrzi byly odebrany tfi vzorky pro analyzu tézkych kovi. Prvni vzorek byl
odebran ve Zbysove, druhy vzorek byl odebran v Brné a tfeti vzorek byl odebran v Podiving.
Po odbéru byly vzorky okyseleny kyselinou dusi¢nou a pfefiltrovany pfes
polytetrafluorethylenovy filtr o priméru 0,45 pm. Na odebrané vzorky S nezndmym slozenim
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byla pouzita metoda spike and recovery (SAR), ke kterym bylo pfidano 50 a 100 pg/l
sledovanych kovt. Nakonec byla navrzena metodika prekoncentrace pouzita pro kvalitativni
a kvantitativni analyzu PTE ze vzorkG hasebnich odpadnich vod pomoci prekoncentracni
metody agar-pXRF.

7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Optimalizace a verifikace pristroje

Kalibra¢ni roztoky byly méfeny tak, jak je popsano v pfedchozi ¢ésti. Kalibracni kiivky
naméfené s defaultnim nastavenim (pfed ovéfenim) jsou na Obr. 5a-g vyznaceny modrou
barvou. Upravou téchto naméfenych dat byly stanoveny hodnoty faktoru a offsetu, které jsou
uvedeny v Tab. 3. Tyto hodnoty jsou v podstaté konstanty, diky kterym dojde k upravé
algoritmu pfistroje, ktery nasledné stanovuje koncentrace na zéklad¢ naméfené kalibrace
uzivatele a ne pomoci defaultni kalibrace od vyrobce.

Tab. 3: stanovené hodnoty faktori a offsetit

kov hodnota faktoru [ ] hodnota offsetu [ ]
arsen 1,008 442 4,427-10*
kadmium 1,330 546 -2,790-10°3
chrom 0,637 434 -8,154-10°3
méd’ 0,991 776 5,413-10*
nikl 0,727 023 2,299-10*
olovo 0,733 547 -6,934-10°
zinek 0,832 754 2,458-10*

Hodnoty faktort a offseti byly manuélné zadany pro kazdy kov do pXRF. Po jejich ulozeni
byly totozné kalibracni roztoky proméfeny znovu. Bylo zjisténo, Ze vytvorené kalibra¢ni kiivky
po zadani faktori a offsetl poskytuji presnéj$i vysledky pro nizké koncentrace kovi
Vv roztocich. V obou piipadech byla ovétena linearita méfeni a v kalibra¢nich kfivkach jsou
zaneseny i hodnoty LOD a LOQ. V nasledujicich Obr. 5 a-g 1ze porovnat linearni zavislost pied
(modra barva) a po ovéieni (zelena barva).

Ze ziskanych kalibracnich zavislosti byly stanoveny hodnoty meze detekce (LOD) a meze
stanovitelnosti (LOQ) pro srovnani pied ovéfenim a po ovéfeni pro pXRF. Vzhledem k vyssi
citlivosti pro niZsi koncentrace doslo k vyraznému zlepSeni limitti detekce a limitl kvantifikace.
Tab. 4 ukazuje LOD a LOQ vypoctené z kalibracnich zavislosti, které byly méfeny na pXRF.

Tab. 4: stanovené LOD a LOQ pXRF pied a po rekalibraci

LOD [mg/l] LOQ [mg/l]
Kov puivodni rekalibrované puavodni rekalibrované
nastaveni nastaveni nastaveni nastaveni

pXRF pXRF pXRF pXRF
As 5,35 1,03 17,82 3,43
Cd 17,04 4,53 56,80 15,11
Cr 7,19 1,48 23,97 4,94
Cu 4,26 1,02 14,20 3,40
Ni 2,85 1,04 9,51 3,47
Pb 3,05 1,09 10,17 3,65
Zn 2,82 1,07 9,40 3,58

18



a) 100 - b) 00 -
= = v =0,9698x + 12182
[ =0 e 2= (),0097
250 2 80 R2= 0,099
E 60 - E 60 -
& &
]
2 40 - = 40 -
E Z02065x + 14436 o
S 20 - e ooso g 20 T=0.2065% + 14.436
2 ' = R? = 0,0080
D T T T T 1 D T T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
kalibraéni koncetrace [mg/l] kalibraéni koncetrace [mg/l]
9 250 1 y=02065x+ 14436 D 120 - .
— R? = 0,0980 =
= : = 100 -
=11]
E 200 E
80 -
E 150 400 E
[-# . e 00 - -
d‘ - m r
g 100 g 40 | y = 0.983x - 0,7682
= B R?=0,9998
E 50 E M -
= =
b -
= 0 . : . . . 0 4 : . . . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
kalibraéni koncetrace [mg/1] kalibraé¢ni koncetrace [mg/1]
9 175 D 125
= 130 - y = 0.2065% + 14.436 =
5 R*=0,9980 E 100 -
=125 - E
Elﬂﬂ . < 75 1
" w
g 757 = 50 -
£ ] = " y=1.0168x - 0,1864
g y=1.0424x-12327 & 55 R2=0,0097
g 25 - R2=0,9997 S
2 ) ' -
0 . . . . 0 . . . . .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
9 kalibraéni koncetrace [mg/1] kalibraéni koncetrace [mg/l]
150 -

y=0,2065% + 14,436
R*=0,9080

ot
[ ]
L]

th =]
[—] th
i

v=10268x - 0.6136
R*=0.900§

koncentrace pXRF [mg/1]
[
[ =
¥ =

=]

40 60 30 100

20
kalibraéni koncetrace [mg/1]

Obr. 5: kalibracni zavislosti pred a po ovéreni; a — arsen; b — kadmium; ¢ — chrom; d — méd’;
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7.2 Vybér vhodné XRF kyvety

Bylo zjisténo, ze jako nejvhodnéjsi XRF kyveta pro tento pracovni postup je kyveta
jednostranné oteviend. JelikoZ je nabobtnany gel zapottebi pro lepsi homogenizaci rozetfit bylo
u oboustrann¢ oteviené kyvety velmi tézké provést rozetifeni na méfici folii, tak aby nedoslo
K jejimu protrhnuti. Dalsi problémova ¢ast u oboustranné oteviené XRF kyvety bylo sejmuti
nasazovaciho dna, které se nasledné¢ vymeénilo za aretacni krouzek, ktery fixuje méfici folii
na XRF kyveté¢ pfed méfenim na pXRF. Pokud nedoslo k poskozeni méfici folie pti rozetreni
nabobtnané¢ho gelu, tak k jejimu poSkozeni doSlo pravé pii tomto tkonu, kdy je zapotiebi
vyvinout znacné usili k sejmuti dna. Z toho diivodu je lepsi jednostranné oteviena XRF kyveta,
jelikoz ma pevné dno a az po rozetieni se na otevienou ¢ast XRF kyvety nasazuje méfici folie.
Diky tomu nehrozi protrzeni folie a ztrata analytu vysypanim. Pfed provedenim tohoto testu byl
ptedpoklad, ze vhodnéjsi pro méteni bude oboustranné oteviena XRF kyveta, kdy veskery
pracovni postup probihd na méfici folii. Avsak praktické ovéfeni zjistilo uvedené nedostatky,
a proto byla pro méfeni zvolena jednostranné oteviena XRF kyveta.

7.3 Vybér teploty zahrivani

Infracerveny spektrometr s ATR ndstavcem nalezl nejlepsi shodu s98,97%
pravdépodobnosti se spektrem polyetylenu s vysokou hustotou (PE-HD). Bylo zjisténo,
ze teplota 100 °C neni pro tento ucel vhodna, nebot’ doslo k destrukci XRF kyvety a vyliti
obsahu na topnou desku. U teplot 60 °C a 80 °C k poskozeni kyvety jiz nedoslo. Jelikoz na
zahajeni procesu gelovaténi postacuji obé tyto teploty, jako vhodnéjsi byla zvolena vyssi teplota
80 °C z dvodu vétsi rychlosti odparu ve stanoveném ¢asovém limitu.

7.4 Vybér teploty suseni

Na zakladé piedchoziho pokusu byla vyfazena teplota 100 °C z divodu mozné deformity
XRF kyvety. Teploty 80 °C a 90 °C byly dostacujici k nabobtnani gelu. Jediny rozdil byl v Case,
kdy bylo dosaZeno nabobtnani gelu. Pii teploté 90 °C bylo dosaZeno nabobtnani gelu do dvou
hodin, v pfi teploté 80 °C doslo k nabobtnani agarového gelu po vice jak dvou a pil hodinach.
JelikoZ se ma jednat o rychlou metodu prekoncentrace byla zvolena teplota 90 °C z diivodu
vetsi asove Uspory.

7.5 Vytéznost rizikovych kovi v zavislosti na mnoZzstvi pouzitého agaru

Bylo zjisténo, ze nejvhodnégjsi koncentrace agaru a analyzovaného kovu je pfi navazce
60 mg. Toto mnozstvi bylo idealni pro rozprostfeni na méfici XRF folii. Jako druhé
nejvhodnéjsi mnoZstvi agaru byla vyhodnocena navazka 6 mg, av§ak mnozstvi nabobtnaného
gelu bylo velmi malé, coz zté¢Zovalo findlni méfeni na pXRF. Nejméné vhodna byla navazka
600 mg agaru. To mohlo byt zptisobeno tim, Ze vzorek v uvedeném Case nestihl plné¢ nabobtnat
diavod, pro¢ tomu tak bylo je fakt, ze tento vzorek obsahoval pomérné dost vodné matrice,
a proto nedoslo k G¢innéjsi prekoncentraci. Naméfené hodnoty jsou uvedeny na Obr. 6, kde
navazka 60 mg, ktera byla nejvhodngjsi, je brana jako 100 %. Ostatni hodnoty jsou pak
vztazeny k této maximalni hodnot¢ a pro ptehlednost jsou uvedeny v procentech.
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Obr. 6: vteznost kovit v zavislosti na mnozstvi agarového prasku

7.6 Vliv pH na hodnotu prekoncentra¢niho faktoru

Bylo zjisténo, Ze prekoncentrace do agaru probiha v celém rozsahu pH testovanych roztoka
rizikovych kovi. Bylo potvrzeno tvrzeni Hashemiho, ze agar6za propijCuje agaru Sirokou
chemickou odolnost v celém rozsahu pH, tak jak lze vidét Obr. 7, diky tomu Ize stanovit PF pro
kazdou sledovanou hodnotu pH, jak bylo experimentalné ovéteno [54].

—0—2Zn —8—As —8—Cd Cu=e—Ni—e—Pb—e=—-Cr
500

450
400
350
300
250
200
150

prekoncentraéni faktor

100

50

pH
Obr. 7: vliv pH na prekoncetracni faktory kovii
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Nékteré studie byvaji ¢asto limitovany hodnotou pH, protoZe material, ktery je pouzit jako
sorbent, je stabilni pouze v ur¢itém rozmezi pH [71]. V zavislosti na pH vzorku a vybéru
rizikového kovu lze zdsadné ovlivnit hodnoty prekoncentracnich faktor. NejvétSich ucinki
sorpce, vyjadienych pomoci prekoncentracnich faktorti (PF), bylo dosazeno v kyselé oblasti
pH, ptesnéji pii pH rovné 1, jak ukazuje Obr. 7. Realné vzorky vod, které se obvykle odebiraji
pro rutinni analyzu tézkych kovii, napi. metodami atomové spektrometrie, jsou ¢asto po odbéru
z divodu konzervace okyseleny kyselinou dusi¢nou a poté transportovany do laboratote
k analyze [72; 73]. Tato skute¢nost je velkym pfinosem pro tuto prekoncentracni techniku,
nebot’ se nasledné nemusi ménit pH. Pokud je tedy vzorek jiz béhem odbéru dostate¢né
okyselen, neni tfeba upravovat pH vzorku pted pouzitim tohoto prekoncentra¢niho postupu.

7.7 Stanoveni prekoncentracnich faktori

Hodnota prekoncentracniho faktoru (PF) hraje velmi dulezitou roli, nebot’ vyrazné ovliviiuje
hodnoty LOD a LOQ stopovych koncentraci PTE za pouziti agarového prasku jako
prekoncentra¢niho media. Prekoncentracni faktor je bezrozmérna Ciselna hodnota, kterd udava,
kolikrat je vzorek zakoncentrovan po provedeni prekoncentracni techniky vzhledem k ptivodni
koncentraci daného analytu ve vzorku [74]. Tuto hodnotu Ize vypocitat pomoci nésledujiciho
vztahu:

PF = 2rec
CS

kde PF je hodnota prekoncentra¢niho faktoru; cprec je koncentrace analytu po provedeni
prekoncentrace (v mg/l) a ¢s je koncentrace analytu pied provedenim prekoncentrace (v mg/l).

Tyto hodnoty byly stanoveny pro kazdy PTE samostatné pii dvou riznych koncentracich
(50 mg/l a 100 mg/l). Jak 1ze vidét v Tab. 5, hodnoty PF stanovené pii dvou rtznych
pocatecnich koncentracich jsou ve velmi dobré shod¢. Proto lze tyto prekoncentracni faktory
povazovat za reprodukovatelné a ptesné. Findlni prekoncentracni faktory pro dané kovy jsou
zprumérovany a v praci se dale pocita s jejich pruméry.

Tab. 5: hodnoty prekoncentracnich faktori pro jednotlivé PTE

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
50 mg/I 243 £ 8 110+ 5 317£5 397+6 444 + 7 90+ 5 326+ 7
100 mg/l 249 +7 105+5 315+4 395+5 445 £ 6 94 +4 330+ 4
prumér 246+ 8 108+5 316+5 396+6 445+7 92+5 328+ 6

Na zakladé stanovenych prekoncentracnich faktord byly stanoveny LOD a LOQ
prekoncentracni techniky agar-pXRF pro kazdy PTE. Tyto hodnoty byly stanoveny vydélenim
hodnot LOD a LOQ po rekalibraci (viz Tab. 4), které byly stanoveny pro rekalibrované pXRF
hodnotami prekoncentra¢nich faktorti daného PTE uvedené v Tab. 5. Stanovené LOD a LOQ
prekoncentracni techniky aga-pXRF pro jednotlivé prvky jsou uvedeny v Tab. 6. Celkové
je védecka literatura vyuzivajici agar jako prekoncetra¢ni médium pomérné omezend, coz
podporuje inovativnost této prekoncentracni techniky. Stanovené meze detekce vyvinuté
techniky agar-pXRF, lze porovnat pouze s vysledky prace kolektivu kolem Nakana, ktery také
vyuzival agar jako prekoncetra¢ni medium, ovSem ve své praci vyuzival rozdilnou oblast pH
a rovnéz nenechaval agar nabobtnat [75]. V této praci bylo dosazeno lepsich detekcnich limitd,
coZ muze byt zplisobeno praveé nabobtnanym agarovym gelem. Ten ve své struktufe obsahuje
mén¢ vody (ve srovnani s gelem), a proto je prekoncentrace U¢inngjsi. Experimentalné bylo
potvrzeno, Ze nabobtnany agarovy gel, ve kterém jsou zachyceny PTE pomoci koordina¢nich
a iontovych interakci, zvySuje hodnotu PF [75; 76]. Jelikoz se v technice agar-pXRF nevyuziva
eluce analyti z pevné faze (agaru) pomoci elucnich ¢inidel, odpada riziko nestoprocentni
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ucinnosti této procedury a celkové to zvySuje efektivitu této vyvinuté metodiky stanoveni
rizikovych prvki [74; 76; 77].

Tab. 6: LOD a LOQ agar-pXRF prekoncentracni metody

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
LOD [ng/1] 42 42,1 47 2,6 2,3 11,8 3,3
LOQ [ug/] 13,9 140,6 15,6 8,6 7,8 53,7 10,9

7.8 Vzajemné interference

Ziskana data byla vyhodnocena jako procentudlni navratnost sledovaného rizikového kovu
v kombinaci s pfidanym kovem proti koncentraci samotného rizikového kovu. Zjisténé

procentualni navratnosti kovil v porovnani s pfidanymi rizikovymi kovy jsou uvedeny na Tab.
7.

Tab. 7: Vzdajemné oviiviiovani kovii

pridany kov

arsen  kadmium chrom méd’ nikl olovo zinek
arsen X 104 % 99 % 101%  99% 111 % 98 %
> kadmium 97 % X 104 % 96 % 96 % 100 % 97 %
E chrom 103 % 104 % X 9% 101% 96% 97 %
§ méd’ 103 % 98 % 98 % X 101% 100% 104 %
% nikl 103 % 104 % 97 % 99 % X 102 % 97 %
i olovo 92 % 102 % 101 % 105% 101 % X 104 %

zinek 97 % 96 % 98 % 100% 103% 95% X

Z takto vyhodnocenych dat bylo zjisténo, ze rizikové kovy spolu ve vétSin¢ piipadi
neinteraguji, a kdyz ano, tak v ramci statistické chyby. To vSak nelze fici o dvojicich olovo —
arsen a arsen — olovo. Jak je vidét na Tab. 7, tak koncentrace olova v ptfitomnosti arsenu byla
0 8 % niz8i. V opacném piipad€ byla koncentrace arsenu v pfitomnosti olova o 11 % vyssi.
Toto zjisténi se da odlivodnit typickou problematikou XRF analyz, kterou je témét shodna
energie pro emisni linii olova La (10,55 keV) a emisni linii arsenu Ka (10,54 keV). I pfesto,
zeje v pouzittm pXRF matematicky potlateno toto omezeni, je mozné, ze by tento
matematicky vztah po rekalibraci pfistroje potfeboval také upravit v piipadé, ze obé
koncentrace budou na stejné koncentra¢ni tirovni.

7.9 Rozklad pevnych vzorki (pud, ¢i kali)

U roztokl obsahujici kyselinu chlorovodikovou, lze pozorovat velky nariist matri¢niho
efektu. Roztoky obsahujici kyselinu dusi¢nou potlacuji matricni efekt diky tomu, ze dusik neni
v XRF analyze méfitelny na rozdil od chloru, ktery je méfen velmi dobfe.
Na spektrech byl vidét pokles hodnot counts/s u vSech sledovanych rizikovych kovi, paklize
byla pfitomna kyselina, kterd obsahuje chlor. Dal§i problém pii pouziti kyseliny
chlorovodikové nastdva v tom, Ze sumacni pik hlavni rozptylové emisni linie chloru Ka
(2,62 keV, sumacni pik emisni linie ma 5,24 keV), ktery je nejintenzivnéjsi, mize ovliviiovat
stanoveni chromu. Hlavni rozptylova emisni linie chromu Ko mé hodnotu 5,41 keV. Na zdklad¢
téchto zjisténi je nejvhodnéjsi pro rozklad pevnych vzorkl pouzivat kyselinu dusi¢nou.
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7.10 Verifikace metody

Vyvinuta metodika pXRF byla ovéfena pomoci referen¢niho materialu pro povrchové vody.
V Tab. 8 jsou uvedeny naméiené vysledky a skuteéné koncentrace téchto kovi v referenénim
materialu. Byly ziskany velmi dobré vysledky, naptiklad koncentrace olova byla stanovena
na 32 + 9 ug/l, coz je v ramci statistické chyby ve velmi dobré shod¢ se skutecnou koncentraci
(25+ 10 pg/l) tohoto kovu v referenénim materialu, i pfestoze je stanovovana koncentrace
blizko LOD nasi metody (11,8 pug/l). Spravné také bylo stanoveno kadmium, které ma LOD
<42,1 ng/l. Tyto zjisténi potvrzuji spravnost zjisténych prekoncentracnich faktor a vhodnost
pouziti vyvinuté metodiky pro stopovou analyzu.

Tab. 8: vysledky porovnani s certifikovanym referencnim materidlem

prvek stanovena koncentrace [ng/l]  certifikovana koncentrace [pg/l]
As 58+ 10 50+ 10
Cd <42,1 19+ 10
Cr 29+ 7 19+ 10
Cu 337 21 +10
Ni 60+8 5010
Pb 32+9 25+10
Zn 8713 72 £ 10

Pokud jde o ptekryti Pb a As, doslo ke spravné automatické kompenzaci tohoto piekryvu
pomoci exponencialniho vzorce:

Aspp = ASpo pp ++/Pb (ppm),

ktery je od vyrobce zahrnut v algoritmech méticiho pfistroje [78]. Velky vliv na uspésném
apresném stanoveni koncentraci v referencnim materidlu mélo i1 spravné rekalibrovani
mefticiho pfistroje a spravné stanovené hodnoty prekoncentracnich faktord jednotlivych kovi.
Diky tomu bylo dosazeno v rdmci smérodatné odchylky vybornych vysledkt pii verifikaci
vyvinuté prekoncentracni metody agar-pXRF. Na zaklad¢ téchto zjisténi lze vyvinutou
prekoncentrani metodu povaZovat za ovéfenou a funkeni.

7.11 Verifikace metody v terénu

Hodnoty ziskané pfi terénni analyze v mobilni chemické laboratofi Hasi¢ského zachranného
sboru CR, které byly stanoveny pXRF za vyuziti agarové prekoncentraéni techniky, byly
porovnany s laboratorné stanovenymi hodnotami pomoci instrumentace FAAS Varian AA240.
Jak Ize pozorovat v Tab. 9, naméfené koncentrace pomoci metody agar-pXRF jsou ve velmi
dobré shodé€ s koncentracemi naméfenymi pomoci FAAS v laboratofi. Zaroven bylo pomoci
obou detekénich technik dosazeno velmi dobrych vysledkii porovnanych se vztaznou hodnotou
v analyzovanych vzorcich, ktera je uvedena v Tab. 9. Mira spravnosti vysledkl je vyjadiena
pomoci statistického parametru z skore, ktery slouzi k interpretaci spravnosti naméfenych
vysledkii. Toto statistické vyhodnoceni bylo vyhotoveno akreditovanou laboratofi Institutu
ochrany obyvatelstva Lazn¢ Bohdane¢ na zakladé dodanych dat. Hodnota z skore
je povazovana za vyhovujici je-li |z| < 2,0. Ze zjisténych hodnot parametru z skore, lze
usuzovat, ze dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC 13528:2023 jsou namé&fené koncentrace
rizikovych kovli v mobilni chemické laboratofi vyhovujici. Ve vSech stanoveni pomoci
prekoncentra¢ni metody agar-pXRF byla hodnota |z| < 2,0, to znamena vyhovujici [79; 80].
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Tab. 9: vysledky verifikace v terénu a jejich ovéreni v laboratori na FAAS

vztazna

prvek PXRF FAAS hodnota
c [pg/l] Z skore c [po/l] z skore [no/l]
As 88,2 +1,3 83,2 -* 78,4
1033 +0,3 991 -* 1000
Cd <421 - 21,7 +0,4 20,8
96,2 -0,4 96,4 -0,4 100,0
Cr 90,7 +1,2 95,2 +1,8 80,8
110,4 +1,0 103,1 +0,3 100,0
Cu 90,3 +1,3 81,8 +0,2 80,0
96,6 -0,3 103,1 +0,3 100,0
Ni 83,7 +0,2 87,4 +0,6 82,4
99,2 -0,1 108,1 +0,8 100,0
Pb 87,7 +1,1 81,0 +0,2 79,2
105,3 +0,5 112,6 +1,3 100,0
Zn 81,8 -0,1 96,2 +0,5 82,4
995 -0,1 982 -0,2 1000

* nebylo soucasti vystupu

Dal$im dulezitym zjiSténi byl fakt, ze b&ézné vybaveni mobilni chemické laboratote
Hasi¢ského zachranného sboru CR je dostateéné pro provedeni prekoncentra¢ni techniky agar-
pXRF V terénu, a zaroven tato technika poskytuje dostatecné piesna data jakozto mobilni
prekoncentraéni technika, ktera se da vyuzit na mist¢ mimoradné udalosti. Vysledky stanovené
VvV terénu lze pomoci mobilnich pfistroji povazovat za akceptovatelné, neni-li smérodatné
odchylka vétsi nez 30 % [81]. Stanovené odchylky naméfenych vysledkd agar-pXRF metody
V porovnani s hodnotami vztaznymi uvedenymi v Tab. 9 se pohybuji do 15 %, coZ je pro
spravné vyhodnoceni situace v piipadé ekologické havarie nebo rizika jejiho vzniku v redlném
Case akceptovatelné.

Hlavni vyhodou prekoncentra¢ni techniky agar-pXRF jsou jeji minimdlni néroky
na ptipravu a material, snadnou obsluhu méficiho ptistroje a jeji pouzitelnost v terénu. Témet
veskeré analytické postupy a metodiky, které se v soucasné dob& pouZzivaji pro stanoveni
stopovych koncentraci PTE v riznych matricich, vyuzivaji laboratorniho zdzemi a méfeni
na staciondrnich instrumentech [82; 83; 84]. Mensi pocet studii tyto analyzy zvlada provadét
v terénu [85; 86], ale zadna prace se nezabyva Uniky téchto PTE v realném case piimo
pfi likvidacnich pracich ekologickych havarii. V absolutni vétSin€ védeckych praci se vzdy
zjist'uji dopady ekologické havarie az ex post [87]. Tato prekoncentra¢ni metoda byla vyvinuta
specidlné pro rychlé terénni méteni prave u téchto mimotfadnych udalosti, jakymi bezpochyby
ekologické havarie jsou. Diky tomu se da pomérné rychle zjistit a lokalizovat ,,mrak
kontaminace* a na zdklad¢ téchto zjisténi se daji provést adekvatni protiopatieni, kterd mohou
vyrazné snizit negativni dopad havérie na Zivotni prostiedi. Pfikladem takovychto havarii mize
byt napiiklad pozar galvanovny s unikem galvanizacnich smési s nebezpecnymi rizikovymi
kovy do koryta feky nebo tnik PTE do povrchovych vod pii pozaru akumulacnich baterii
z domacich fotovoltaickych elektraren, coz jsou udalosti, které¢ se v nedavné dobé na tizemi
Jihomoravského kraje staly a vyvinuta prekoncentracni technika agar-pXRF na né€ byla Gspé$né
aplikovana [88; 89; 90].
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7.12 Analyza realnych vzorki

Navrzena metodika prekoncentrace byla pouzita na analyzu realnych vzorki odpadnich vod
po pozaru akumulac¢nich baterii z domdcich fotovoltaickych elektraren jiz pii likvidacnich
pracich. V Tab. 10 jsou uvedeny koncentrace PTE stanovené v téchto odpadnich vodach, véetné
udaji ziskanych metodou SAR. Metoda SAR je zaloZena na pifidavku zndmého mnozstvi
analytu do vzorku, coz zvysi jeho signdl o pfidavek zndmého mnozstvi analytu, ktery
je pfedmétem zajmu [91; 92]. Hodnoty ziskané metodou SAR jsou v piijatelném rozmezi
(95— 105 %). Ve vzorcich byly zjistény velmi zajimavé koncentrace PTE, které by bez
provedeni prekoncentracniho postupu nebylo mozné stanovit pXRF. Zaroven se nepovedlo
najit zadnou jinou studii, ktera by se touto problematikou zabyvala. Nejvyssi koncentrace byly
zjistény u olova a niklu. Tyto dva kovy se béZzn¢ pouzivaji v bateriich [93; 94].

Tab. 10: koncentrace PTE stanovené v redlnych vzorcich odpadnich vod

Zbysov Brno Podivin

E pridavek

o [ug/ll  koncentrace navratnost koncentrace navratnost koncentrace navratnost

[ng/l] [%0] [ng/l] [%0] [ng/1] [%0]

As 0 72+5 - 97+ 15 - <42 -

50 129+9 105 152+ 16 104 54 +£12 -

100 177+ 15 103 201 +£16 102 103+ 11 -

Cd 0 <421 - <421 - 116 £ 16 -
50 80+ 11 - 63+ 10 - 169 £ 14 102
100 132+ 14 - 112+ 11 - 223 £ 17 103

Cr 0 606 + 86 - 246 + 34 - 144 + 16 -
50 667 £91 102 308 £ 22 104 184 + 18 95
100 720 £ 77 102 340 + 38 98 238 £ 27 98

Cu 0 519 £ 77 - 1267 + 156 - 1813 +227 -
50 581+ 79 102 1309+100 99 1 887 £225 101
100 635+ 66 102 1 389 + 154 102 1955+ 208 102

Ni 0 1044 + 211 - 2188+212 - 1281+ 154 -
50 1127 +141 103 2216 +£176 99 1352+ 143 102
100 1153+131 101 2314+ 177 101 1368 + 107 99

Pb 0 1333+186 - 271+ 30 - 454 + 62 -
50 1371+ 114 99 311+ 24 97 501+ 73 99
100 1403 £132 98 378 £ 25 102 541 + 78 98

Zn 0 856 £ 106 - 1482 +130 - 5319 +£ 566 -
50 885 + 98 98 15124152 99 5322 + 652 99
100 979 + 121 102 1571 +£158 99 5449 + 647 101

Mnozstvi PTE uvolnénych do odpadnich vod se bude vzdy liSit v zéavislosti na typu
amnozstvi baterii, rozsahu pozaru a zejména také na mnozstvi pouzité hasebni vody,
v nékterych ptipadech i na jejich fyzikaln€-chemickych vlastnostech. BohuZzel nebylo mozné
odebrat vzorky vody, kterd byla pouzita k haseni pozaru (slepy vzorek). Voda pouZzivana
K haseni pozaru se obvykle odebira z vodovodniho fadu. Z tohoto diivodu se pro porovnani
zmén kvality vody pouzily limity z Vyhlasky €. 252/2004 Sb., ve znéni pozdé&jSich predpisi,
ktera stanovuje hygienické pozadavky na pitnou vodu v Ceské republice [95]. Pii porovnani
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Tab. 10 a Tab. 11 bylo zjisténo, ze limity byly témét vzdy prekroceny, s vyjimkou limitd pro
méd’ a zinek, u nichz jsou hodnoty stanoveny v mg/l (méd’) nebo nejsou urceny vibec (zinek).
Stanovené hodnoty, které byly niz§i nez LOD, byly poté vypocteny pomoci metody SAR, ktera
byla provedena ve stacionarni laboratofi. U vzorku ze ZbySova byla po pfepoctu stanovena
koncentrace kadmia kolem 31 pg/l a u vzorku z Brna koncentraci kolem 13 pg/l. V poslednim
vzorku z Podivina byla koncentrace arsenu kolem 3,5 ug/l. Diky métodé SAR lze také tspésné
eliminovat nedostatek této prekoncentra¢ni metody, nebot’ LOD kadmia a olova (Tab. 6), které
1ze detekovat pomoci prekoncetracni metody agar-pXRF je vyssi, nez jsou limity, které udava
Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., ve znéni pozd¢jsich predpist (Tab. 11) [95].

Tab. 11: limity pro sledované PTE dle Vyhlasky ¢. 252/2004 Sh. [95]

kov AS Cd Cr Cu Ni Pb Zn
limit pitna
voda

10 pg/l 5 ug/l 25ug/l 1,0mg/l 20 ug/l  5pug/l neuvedeno

Je tfeba poznamenat, Ze k pozarim akumulacnich baterii domadcich fotovoltaickych
elektraren zatim nedochdzi Casto. Nicméné s expanzi bateriovych technologi jak v dopravé, tak
I V energetice, lze o¢ekavat narist téchto havarijnich situaci. Pokud k takovym pozarim dojde,
je nutné sledovat koncentrace PTE v odpadnich hasebnich vodach a pfi jejich likvidaci
zohlednit jejich chemické sloZeni, protoze unik téchto kovii muize mit negativni dopad
na zivotni prostredi.
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8 ZAVER

V této disertatni praci byla vypracovdna komplexni literarni resSerSe pro jednotlivé
sledované potencialné toxické elementy (PTE), zahrnujici jejich vyuziti, vstup do Zivotniho
prostedi, zdravotni rizika, jejich legislativni limity v Ceské republice, ale i limity stanovené
Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO). Déle byly vypracovany piehledné reSersni tabulky,
které ukazuji koncentrace téchto PTE v ptdach a rGznych vodnich plochach na svétovych
kontinentech (Evropa, Asie, Australie, Amerika nebo Afrika) a metody jejich stanoveni.

Pro ziskani prehledu o aktudlnim stavu separacnich a prekoncentracnich technik a jejich
vyuziti pii analyze PTE byl vpracovan rozsahly ptfehled metodik a postupt. Nejprve byla
vénovana pozornost Cloud point extrakci (CPE), kterd vyuziva micely povrchové aktivnich
latek k zachyceni iontl t€zkych kovi, které jsou nasledné separovany a podrobeny kvantitativni
analyze. Nejcastéjsi analytickou koncovkou pro tento typ prekoncentrace jsou metody atomové
absorpni a emisni spektrometrie. Nasledn¢ byla s pouzitim mezindrodni literatury
prostudovana prekoncetracni technika zvana koprecipitace neboli spolusrazeni. Tato technika
se da rozd¢lit na dva typy, a to na koprecipitaci s nosnym prvkem, ktery ovSem muze ovliviiovat
analyzu tim, Ze muze zvySovat pozadi anebo miiZe interferovat se stanovovanymi PTE. Nosné
prvky v této technice byvaji Casto pomérné vzacné kovy (gadolinium, zirkonium, thalium,
¢i dysprosium). Oproti tomu druhd varianta, ktera je bez nosného prvku, eliminuje mozné
ovliviiovani analyzy vySe uvedenymi zptsoby. Prekoncentracni faktory (PF) se pohybuji u této
techniky v fadech stovek. Asi nejrozsifenéjsi prekoncentra¢ni technikou je vSak extrakce
do pevné faze (SPE). Tato technika je velmi popularni, o ¢emz svéd¢i i jeji rozmanité
portfolium modifikaci. V této praci jsou kromé bézné extrakce do pevné faze s eluci zminény
i metody extrakce bez eluce, to znamena, ze zachycené ionty PTE jsou analyzovany piimo
V matrici pevné faze. Mezi tyto techniky se fadi disperzni extrakce pevnou fazi (DSPE),
disperzni mikroextrakce pevnou fazi (DMSPE), ¢i disperzni magnetickd mikroextrakce pevnou
fazi (DM-uSPE), ktera vyuzivé i1 vlastnosti magnetického pole k prekoncentraci. U této
prekoncentraéni techniky také byva velmi oblibena detekce pomoci nedestruktivni techniky
rentgenofluorescenéni spektrometrie (XRF). Posledni studovanou prekoncentracni technikou
je extrakce kapalina-kapalina (LLE). Tato technika vyuZiva vlastnosti rozpoustédel nebo
iontovych kapalin k separaci a prekoncentraci ionti kovl z ptivodnich roztokd na zakladé
rozdéleni iontl prvkil mezi dvé navzdjem nemisitelné kapaliny. Obdobou této techniky je tzv.
disperzni mikroextrakce z kapaliny do kapaliny (DLLME), kdy se do vzorku kromé
rozpoustédla pfidava i chelatacni ¢inidlo a dispergéator nebo se dd vyuzit iontové kapaliny jako
extrakéniho €inidla, poté tato technika byva oznafovédna zkratkou IL-DLLME. Zajimavou
variantou extrakce kapalina-kapalina je mikroextrakce ztuhlé plovouci organické kapky
(SFOD-DLLME), ktera vyuziva vlastnosti organického rozpoustédla ménit skupenstvi
(na pevné) za lehce dosazitelnych podminek (zména teploty). Tato prekoncentra¢ni technika
dosahuje detekénich limitd na urovni ng/l. VSeobecné v téchto pracech byl velmi casto
studovan vliv pH a interferentii na G¢innost prekoncentraéni techniky a také byly studovany
prekoncetracni faktory (PF) pro jednotlivé prvky. Po vzoru téchto praci byla v praktické casti
vénovana pozornost prave témto parametrim.

V dalsi €asti této prace jsou pospany nejbeznéjsi instrumentalni techniky, které jsou hojné
vyuzivany pro stanoveni PTE v environmentalni analyze. Pfesnéji se jednd o hmotnostni
spektrometrii s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS), plamenovou atomovou absorpéni
spektrometrii (FAAS) a rentgenofluorescencni analyzu (XRF), na kterou je kladen vétsi fokus,
jelikoz byla pouzita pfiexperimentech. V teoretické casti jsou také ptiblizeny nejcastéji
pouzivané piirodni sorbenty, jakymi jsou celul6za a chitosan. Tyto pfirodni sorbenty maji
nizkou sorp¢ni kapacitu a z toho ditvodu byvaji €asto vyuzivany jejich modifikace, diky kterym
je sorpéni kapacita vyrazné€ zlepSena. Dal$i nevyhodou téchto ptfirodnich sorbentl je jejich
nestalost v celém rozsahu pH. Z toho ditvodu je také predstaven agar jako vhodnéjsi sorpéni
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material, ktery ucinné zachytavd PTE do své struktury pomoci koordinacnich a iontovych
interakci a zaroven jej neni tieba modifikovat a jeho vlastnosti nejsou limitovany hodnotou pH.
Z toho divodu byl agar zvolen a podrobné studovan v praktické ¢asti jako prekoncentracni
medium. Tento piirodni polysacharid neni vyuzivan pro prekoncentraci PTE tak casto jako
napiiklad zminéné ptirodni sorbenty, grafen, celuldza, silikagel a jeho modifikace nebo
kopolymery styrenu a divinylbenzenu a diky tomu pfispiva K inovativnosti této prace.

V experimentalni casti je popsana postupnd optimalizace prekoncetracniho postupu
S vyuzitim agaru a pfenosného rentgenofluorescencniho analyzatoru. Nejprve bylo rekalibraci
méficiho pristroje dosazeno vyrazné lepSich mezi detekce (LOD) na pienosném
rentgenofluorescencnim analyzatoru (pXRF) EDXRF Delta Professional X pro jednotlivé
prvky, piesnéji doslo u arsenu ke snizeni z 5,35 mg/l na 1,03 mg/l; ukadmia ke snizeni
ze 17,04 mg/l na 4,53 mg/l; u chromu ke snizeni z 7,19 mg/l na 1,48 mg/l; u mé&di ke snizeni
24,26 mg/l na 1,02 mg/l; u niklu ke snizeni z 2,85 mg/l na 1,04 mg/l; u olova ke snizeni
z 3,05 mg/l na 1,09 mg/l a nakonec u zinku ke snizeni z 2,82 mg/l na 1,07 mg/l. Celkové
se da fici, Ze provedenim rekalibrace se snizily meze detekce jednotlivych kovl v zavislosti
na typu kovu dvaaptlkrat az pétkrat.

Dale byla vybrana optimalni varianta XRF méfici kyvety, tak aby se cely prekoncentracni
proces dal provést v jedné a té samé XRF kyveté, kterd byla nasledné méfena na pXRF. Diky
této optimalizaci bylo zajisténo, ze nedojde ke ztrat¢ analytu, ktera by mohla byt zptisobena
ptrelévanim roztokti nebo piesypavanim nabobtnaného agarového gelu. Byla provedena
i optimalizace mnozstvi agaru, tak aby byla zaruCena relativni rychlost prekoncentraéni
techniky a zaroveil dosazeno dobré navratnosti analyzovanych PTE.

Nezbytné bylo také zjistit vliv pH na hodnotu prekoncentracniho faktoru, pro stanoveni
hodnoty pH, pii které je prekoncetracni faktor nejvyssi. Nebot pii nejvyssi hodnoté
prekoncetra¢niho faktoru (PF) se da dosahnout nejnizsich mezi detekce pro dany prvek. Bylo
zjisténo, ze nejlepSich hodnot PF je u vSech prvki shodné dosazeno pti hodnoté pH rovnajici
se jedné. Pravé pfi této hodnoté byly zjistény nejvyssi hodnoty PF, a to pro arsen 246,
pro kadmium 108, pro chrom 316, pro méd’ 396, pro nikl 445, pro olovo 92 a pro zinek 328.
Na zaklad¢ zjisténych PF a mezi detekce pXRF byly stanoveny meze detekce prekoncentracni
techniky. Tato prekoncentracni technika, kterd vyuzivd agar ve spojeni s pfenosnym
rentgenofluorescenc¢nim analyzatorem, byla pojmenovéna jako metodika ,,agar-pXRF*. Meze
detekce metodiky agar-pXRF byly stanoveny pro arsen 4,2 pg/l, pro kadmium 42,1 pgl/l,
pro chrom 4,7 pg/l, pro méd’ 2,6 pg/l, pro nikl 2,3 ug/l, pro olovo 11,8 pg/l a pro zinek 3,3 pg/l.

Stanovené meze detekce prekoncetrani techniky agar-pXRF byly uspéSné ovéfeny
na referenénim materidlu odpadni vody. Zde bylo dosaZzeno vybornych vysledkl, které
potvrdily, ze metoda agar-pXRF funguje spravné a dava dostate¢né piesné hodnoty koncentraci
PTE i na Grovni stopovych koncentraci. Nutno zminit, Ze bez provedeni prekoncentrace by tyto
hodnoty pfistroj Delta Professional X nezméfil, nebot’ jsou vyrazné pod detekénim limitem
tohoto zafizeni. Dalsi dulezity poznatek je, Ze v pfipadé kadmia, které bylo v referencnim
materialu v koncentraci, kterd byla pod stanovenou hodnotou LOD metody agar-pXRF, spravné
tak nedoslo k jeho detekci. I tato skutenost poukazuje na spravné stanovené hodnoty
prekoncetracnich faktort.

DalSim studovanym aspektem byla pouzitelnost vyvinuté prekoncentra¢ni metody agar-
PXRF Vv terénu se standardnim vybavenim mobilni chemické laboratore HZS CR. Bylo
zji$téno, Ze vybaveni v mobilni laboratofi dostacuje k provedeni analyzy v prostorech mobilni
laboratofe ve vyjezdovém voze. Koncentrace vybranych kovi v kontrolnich vzorcich byly také
ovéfeny na laboratornim plamenovém atomovém absorpnim spektrometru (FAAS).
Po nasledném vyhodnoceni externi laboratofi, kterd pfipravila tyto vzorky a znala pifesné
koncentrace prvkt v dodanych vzorcich, provedla vyhodnoceni pomoci statistického parametru
z skoére. Bylo zjisténo, ze vSechny stanovené koncentrace jsou podle parametru z skore |z| < 2,0,
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a proto je lze povazovat za vyhovujici. Zaroveil bylo zji§téno, ze vysledky stanovené v terénu
pomoci prekoncentracni techniky agar-pXRF jsou ve velmi dobré shod¢ s vysledky
stanovenymi v laboratofi na laboratornim pfistroji FAAS.

Pomoci vyvinuté techniky byly v terénu analyzovany vzorky z redlnych zasahi Hasi¢ského
zachranného sboru. Jednalo se o vzorky vod, které vznikly pfi likvidaci pozara bateriovych
ulozist domadcich fotovoltaickych systému. Pii porovnani naméfenych koncentraci PTE
se da konstatovat, ze uvolnéni rizikovych kovl do hasebni vody ve velké mife zavisi
na typu, velikosti baterie, mnozstvi pouzité hasebni vody a rozsahu pozaru baterii.

O inovativnosti této prace napovida fakt, ze agar jakozto pfirodni polysacharid v podstaté
nebyl pfedtim pouzit jako prekoncentra¢ni medium, i kdyz podle vysledku této prace dosahuje
velmi dobrych vlastnosti (stalost v celém rozsahu pH, vysoké prekoncetracni faktory, snadna
manipulace, zanedbatelné¢ matricové efekty pii XRF analyze a nizké ekonomické néklady na
analyzu i celkové na instrumentaci). Zaroven prekoncetracni technika agar-pXRF dosahuje
velmi dobrych mezi detekce, o ¢emz napovidd fakt, ze na pfistroji, ktery bézné¢ mefi
Vv jednotkach mg/l Ize uspésné stanovit koncentrace fadove nizsi, které se bézné stanovuji
na sofistikovanych analytickych instrumentacich, napf. typu hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). To by mohlo byt pfinosné nejen pro HZS CR, ale
I pro jiné statni instituce, které disponuji mobilni chemickou laboratofi, jako jsou napiiklad
Armada CR nebo Celni sprava CR. Prekoncetraéni technika agar-pXRF spliiuje pozadavky
dnes velmi popularni ,,green analytical chemistry*, nebot’ pfi prekoncentraci nejsou pouzity
zadna organicka rozpoustédla a je vyuzivan pfirodni material agar. Dalsi pfinos této prace je,
ze dosud nebyly v ziddném védeckém clanku sledovany koncentrace rizikovych kovil
v odpadnich vodach pii pozéaru bateriovych ulozist. Z vysledkt této prace vyplyva, ze tyto
koncentrace mizou mit v pfipad¢ tiniku do vodnich ploch negativni vliv na zivotni prostiedi.
Nebot' legislativni limity v CR pro odpadni vody v zavislosti na typu kovu se pohybuji
Vv desitkach pg/l, zatim co stanovené koncentrace u téchto odpadnich vod byly v fadech stovek
ug/l az jednotek mg/l. Vyuziti této techniky je samoziejmé mozné i pii dalSich situacich, napf.
pti pozarech elektromobili, velkych primyslovych bateriovych ulozist’, pti uniku pesticidnich
pripravkl s obsahem arsenu nebo pti havarijnich situacich naptiklad v metalurgickém primyslu
s tinikem rizikovych kovii do Zivotniho prostiedi.

Jak ukazuji stanovené koncentrace rizikovych kovil v redlnych vzorcich, mohlo by se jednat
0 novy antropogenni zdroj téchto kovili do Zivotniho prostiedi. Jelikoz Hasi¢sky zachranny sbor
Jihomoravského kraje doposud nedisponuje laboratorni instrumentaci typu ICP-MS, tak tato
metoda byla zpracovana do formy standardniho opera¢niho postupu a bude tuto techniku
nahrazovat. Jako velmi pfinosné je i zjisténi, Ze tato technika se d4 pouZzit na stanoveni
rizikovych kovi v pidach po jejich predchozi mineralizaci v kyseliné dusicné, ktera byla
vyhodnocena jako nejvhodnéjsi, z divodu moznych piekryvu spektralnich linii pfi pouziti
kyselin s obsahem chloru.

Velké podékovani patii Hasi¢skému zachrannému sboru Jihomoravského kraje, ktery
umoznil vyuziti ptenosného mobilniho pfistroje a vyjezdoveé techniky k vyvoji této zcela nové
metodiky stanoveni stopovych koncentraci rizikovych prvki. Dale HZS poskytl vzorky
z realnych udalosti, které byly analyzovany pomoci optimalizovaného postupu prekoncentracni
techniky agar-pXRF. Nutno podotknout, Ze poskytnuté realné vzorky byly z oblasti
problematiky, které doposud neni obecné vénovana dostate€na pozornost.
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