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ABSTRAKT 

Tato dizertační práce je zaměřena na studium prekoncentračních metod a jejich využití při 

hodnocení zátěže životního prostředí rizikovými prvky, jakými jsou arsen, kadmium, měď, nikl, 

olovo, zinek a chrom. Tyto kovy se běžně vyskytují v půdách (jsou součástí rud a minerálů) 

avšak vlivem antropogenní činnosti člověka jejich koncentrace v životním prostředí neustále 

narůstají. I když jejich koncentrace v životním prostředí mají rostoucí tendenci, stále se jedná 

o stopové koncentrace, která je často obtížné detekovat. Z toho důvodu, pokud není k dispozici 

dostatečně citlivá instrumentální technika, je zapotřebí před vlastní analýzou provést 

prekoncentraci, díky které dojde k zakoncentrování těchto analytů na měřitelnou koncentrační 

hladinu.  

Nejčastější používané prekoncentrační techniky pro stanovení těchto potenciálně toxických 

elementů (PTE) jsou koprecipitace, extrakce na pevnou fázi (SPE), extrakce kapalina-kapalina 

(LLE) nebo cloud point extrakce (CPE). 

V praktické části mé dizertační práce se zabývám vývojem a optimalizací prekoncentrační 

techniky, která využívá přírodní polysacharid agar jako prekoncentrační medium. Po zachycení 

vybraných rizikových prvků v agaru je provedeno stanovení pomocí přenosného 

rentgenofluorescenčního analyzátoru (pXRF). Byla studována výtěžnost prekoncentrace 

v závislosti na množství použitého agarového prášku a vliv pH na prekoncentrační faktor 

jednotlivých prvků.  Byly experimentálně stanoveny hodnoty prekoncentračních faktorů pro 

každý prvek. Dále byly studovány vzájemné rušivé vlivy mezi prvky a možnost použitelnosti 

této techniky pro pevné vzorky, které byly podrobeny rozkladu pomocí anorganických kyselin.  

 Nově vyvinutá a optimalizovaná technika, která je dále označovaná jako agar-pXRF byla 

následně verifikována na několika úrovních. Nejprve na certifikovaný referenční materiál, 

následně byla verifikována pro použití v mobilní chemické laboratoři Hasičského záchranného 

sboru České republiky, a nakonec byla metoda použita k analýze reálných vzorků z požárů 

bateriových uložišť energie z domácích fotovoltaických elektráren.  

Hlavní výhodou této nově vyvinuté metodiky je její praktické využití při terénních analýzách 

při řešení havarijních událostí, kdy právě rychlost získaných výsledků hraje klíčovou roli při 

identifikaci zdrojů znečištění a řízení krizových situací. Na základě získaných informací lze 

poměrně rychle navrhnout účinná opatření a minimalizovat tak negativní vlivy na složky 

životního prostředí. 
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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. 
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1 ÚVOD 

Tato práce se zaměřuje na stanovení rizikových kovů a metaloidů jakými jsou arsen, 

kadmium, chrom, měď, nikl, olovo a zinek při mimořádných událostech ex situ. Tyto rizikové 

kovy se vlivem těžby a antropogenních aktivit dostaly do životního prostředí v koncentracích, 

ve kterých se dříve přirozeně nevyskytovaly. To je dáno tím, že tyto rizikové kovy nejsou 

biologicky odbouratelné a zároveň mají velkou tendenci se kumulovat nejen na různých 

úrovních potravního řetězce, ale i v různých složkách životního prostředí. Další rizikovým 

faktorem je vliv těchto kovů již při nízkých koncentracích na zdraví živých organizmů, neboť 

prokazatelně vykazují teratogenní, mutagenní a karcinogenní vlastnosti. Proto bývají tyto kovy 

často souhrnně označovaný jako potenciálně toxické prvky (PTE, z anglického názvu 

Potentially Toxic Elements). 

Tyto prvky se v různých matricích životního prostředí vyskytují v rozdílných koncentracích, 

nicméně se téměř vždy pohybují na úrovni stopových koncentrací. Právě tyto stopové 

koncentrace na úrovni μg/l nebo μg/kg bývá problém rychle a efektivně stanovit pomocí 

dostupných analytických přístrojů. Z toho důvodu se velmi často využívá různých 

prekoncentračních postupů, které účinně zakoncentrují požadované analyty a ty jsou následně 

stanoveny analytickými přístroji. Mezi nejčastěji používané prekoncentrační postupy výše 

uvedených prvků, které jsou studovány v této práci, jsou cloud point extaction (CPE), která 

využívá povrchově aktivní látku ve spojení s chelatačním činidlem k zachycení PTE 

v kapalných roztocích s jejich následným odseparováním a stanovením. Koprecipitace využívá 

spolusrážení iontů kovů s koprecipitačním činidlem za vzniku sraženiny, která se po následném 

rozpuštění ve vhodném rozpouštědle analyzuje. Obdobným způsobem probíhá také extrakce 

kapalina-kapalina, která využívá dvou navzájem nemísitelných kapalin (vodné a organické 

fáze). Zde dochází k vyextrahování iontů z vodné fáze do organické fáze, která je následně 

oddělena od původního roztoku například pomocí injekční stříkačky nebo změnou skupenství 

organické fáze. Pravděpodobně jednou z nejrozšířenějších a nejrozmanitějších 

prekoncentračních technik je extrakce do pevné fáze (SPE). Tato technika spočívá v zachycení 

iontů rizikových prvků do struktury pevné fáze, ze které může být vyeluována nebo stanovena 

přímo v ní. To vedlo k velkému množství modifikací této techniky a také bylo zkoumáno velké 

množství sorpčních materiálů. V této práci je studováno využití agaru, jakožto přírodního 

polysacharidu, k zachycení a prekoncentraci rizikových kovů.  

Mezi metodami stanovení dominuje hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 

plazmatem (ICP-MS), následují metody atomové absorpční spektrometrie (AAS) nebo 

rentgenofluorescenční spektrometrie (XRF). Právě poslední uvedené technice je v této práci 

věnována větší pozornost, neboť tato nedestruktivní prvková detekční technika byla použita 

ke stanovení rizikových kovů. Při vývoji prekoncentrační techniky bylo využito toho, že agar, 

jakožto polysacharid, obsahuje uhlík, vodík a kyslík. Tyto prvky v rentgenofluorescenční 

analýze nejsou detekovatelné, neboť použitý přístroj měří prvky od hořčíku po plutonium. Díky 

tomu se dá zanedbat vliv matrice agaru na vlastní stanovení rizikových prvků. Další výhodou 

agaru je fakt, že tento přírodní sorpční materiál je použitelný v celém rozsahu pH oproti jiným 

polysacharidům, jakými může být celulóza nebo chitosan. Navíc tyto přírodní polysacharidy 

musí být častokrát před použitím různě modifikovány, aby dosáhly lepších sorpčních vlastností. 

V experimentální části je popsána optimalizace metody, která využívá agar jako 

prekoncentrační medium ve spojení s mobilním energiově disperzním rentgenofluorescenčním 

analyzátorem (pXRF). Je zde popsána nejen optimalizace pracovního postupu (výběr měřící 

kyvety, teplot, vliv pH, stanovení prekoncetračních faktorů atd.), ale i optimalizace měření na 

mobilním detekčním přístroji. Výsledná optimalizovaná metoda „agar-pXRF“ byla následně 

ověřena na několika úrovních. Verifikace pomocí referenčního materiálu, ověření použitelnosti 
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vyvinuté prekoncentrační techniky v podmínkách mobilní chemické laboratoře Hasičského 

záchranného sboru (HZS) České republiky na laboratorních okružních vzorcích s následným 

porovnáním získaných výsledků v terénních podmínkách s laboratorní metodou plamenové 

atomové absorpční spektrometrie (FAAS).  

Na závěr byla tato nově vyvinutá metodika „agar-pXRF“ prakticky použita při analýzách 

reálných vzorků odpadní hasební vody ze zásahové činnosti chemické laboratoře HZS, které 

byly odebrány při požárech bateriových uložišť domácích fotovoltaických elektráren. I když 

k požárům těchto systémů nedochází často, jak ukazují stanovené koncentrace, může se jednat 

o další antropogenní zdroj rizikových kovů, které se mohou tímto způsobem dostat do životního 

prostředí. Rychlá identifikace a charakterizace zdroje znečištění je pak hlavním faktorem při 

minimalizaci dopadů havarijních událostí na složky životního prostředí.  
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

Tato práce se zabývá rizikovými kovy a metaloidy jakými jsou arsen, kadmium, chrom, 

měď, nikl, olovo a zinek. V odborné literatuře bývají tyto kovy označovány zkratkou PTE, která 

vychází z anglického „potentially toxic elements“ a odráží jejich rizikovost [1]. Těžbou 

nerostných zdrojů s obsahem těchto kovů, jejich sloučenin a antropogenní činností se tyto prvky 

dostávají do životního prostředí, ve kterém se hromadí. Protože tyto PTE nejsou biologicky 

odbouratelné, dochází k jejich kumulaci a následnému vstupu do potravního řetězce [2; 3; 4].   

Kadmium, nikl, olovo a arsen mají tendenci se bioakumulovat [5; 6; 7; 8]. Kadmium může 

být velmi toxické i při nízkých koncentracích [5; 7]. Arzen a nikl mohou být zodpovědné 

za rakovinu plic a dermatologické problémy [5; 6; 9]. Vystavení vyšším koncentracím olova 

a arsenu může zvýšit riziko kardiovaskulárních onemocnění [6; 7; 10]. Chrom ve formě 

šestimocného chromu je karcinogenní, genotoxický a mutagenní [5; 11]. Měď způsobuje 

žaludeční křeče a nevolnost. Vyšší koncentrace mohou způsobit zvracení nebo průjem [12]. 

Zinek je základní mikroživina, ale nadměrný příjem zinku ovlivňuje metabolismus železa, což 

vede k anémii z nedostatku železa v lidském organismu [13]. 

Koncentrace těchto kovů ohrožuje zemědělské půdy, jak lze vidět v Tab. 1, kde jsou vybrané 

studie zaměřené na kontaminace jednotlivými kovy v půdách v různých státech a lokalitách 

[2; 3; 4]. Kromě toho jsou v Tab. 1 uvedeny i národní průměry (NP) vybraných států. 

Tab. 1: koncentrace PTE v půdách 

stát lokalita 
As 

[mg/kg] 

Cr 

[mg/kg] 

Cu 

[mg/kg] 

Ni 

[mg/kg] 

Pb 

[mg/kg] 

Zn 

[mg/kg] 

Cd 

[mg/kg] 
detekce zdroje 

Čína 

Xiangfen 20 54 43 35 41 102 0,34 

ICP-MS 

[14] 

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

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

Tanggu 11 45 33 33 48 136 0,18 [17] 

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

Šanghaj - 108 59 31 71 301 0,52 [19] 

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

Rakousko Vídeň 8,1 36 39,5 28 64 141 0,5 ICP-MS [21] 

Indie NP 99,1 4,6 7,34 5,62 3,1 5,1 144,48 AAS [22] 

Austrálie NP 1,6 24 11 10 7 26 0,04 

ICP-MS [23] 
Tanzánie NP 1,9 28 17 17 12 47 0,17 

Nový 

Zeland 
NP 3,7 13 11 8 11 47 0,06 

Česká 

republika 
Ostrava - 4,3 10,8 - 28 - 0,98 F-AAS [24] 

Sledované kovy lze nalézt i ve vodních tocích, jak lze vidět v Tab. 2, kde jsou vybrané studie 

zaměřené na kontaminaci rizikovými kovy ve vodních mediích v různých oblastech světa. 
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Tab. 2: koncentrace PTE ve vodách 

stát lokalita 
As 

[μg/l] 

Cr 

[μg/l] 

Cu 

[μg/l] 

Ni 

[μg/l] 

Pb 

[μg/l] 

Zn 

[μg/l] 

Cd 

[μg/l] 
detekce zdroje 

Nigerie 

řeka Ojo 30 80 130 50 50 160 140 

AAS [25] 
řeka 

Badagry 
10 50 100 80 50 110 360 

řeka Gbaji 1 1 10 1 1 50 40 

Německo 

přehrada 

Aar 
21,80 1,83 4,46 2,20 0,93 69,25 0,03 

ICP-MS [26] 
přehrada 

Driedorf 
0,97 1,69 8,23 5,23 1,90 1 105,5 0,04 

přehrada 

Klingenberg 
15,80 2,27 10,44 41,97 10,98 1 157,2 59,06 

Etiopie 
jezero 

Abaya 
- 22 28 - 673 18 245 F-AAS [12] 

Čína 
řeka 

Changjiang 
- - 4,53 1,44 15,03 13,67 1,21 ICP-MS [27] 

Irán 

řeka 

Shahrood 
- - 21,1 45,1 10,2 19,2 2,9 

F-AAS [28] 

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

3 TYPY PREKONCENTRAČNÍCH METOD 

Jak vyplývá z tabulek uvedených výše, koncentrace sledovaných kovů se v různých 

matricích liší avšak jejich koncentrace se mnohdy pohybuje na úrovni stopových koncentrací. 

Z toho důvodu, aby se tyto koncentrace daly úspěšně stanovit, je zapotřebí provést před 

samotnou detekcí nejprve účinnou prekoncentraci. Nejčastější prekoncetrační techniky, které 

se využívají pro stanovení sledovaných kovů jsou cloud point extrakce (CPE), koprecipitace, 

extrakce do pevné fáze (SPE) nebo extrakce kapalina-kapalina (LLE).  

3.1 Cloud point extaction (CPE) 

Cloud point extraction je založena na tom, že se do vodného vzorku přidá chelatační činidlo, 

v dalším bodě se přidá povrchově aktivní látka a roztok se zahřívá, aby bylo dosaženo teploty 

bodu zákalu. V této fázi dochází k zachycení iontu kovu do struktury micel pomocí 

komplexních vazeb. Následně proběhne centrifugace vzorku, kdy se zachycené ionty 

v micelách hromadí na dně zkumavky. Tato fáze se následně vyseparuje z roztoku a před 

analýzou dojde ke zředění vhodným rozpouštědlem, aby došlo ke snížení viskozity [29].  

3.2 Koprecipitace 

Koprecipitace neboli spolusrážení, je jedna z dalších technik využívaných při prekoncentraci 

iontů těžkých kovů. Hlavním požadavkem na tuto techniku je, aby se dalo koprecipitační 

činidlo snadno oddělit od roztoku matrice. To může být provedené pomocí odstředění, 

filtrování, či promytí sraženiny. Navíc je žádoucí, aby koprecipitačním činidlem byla 

analyticky čistá a snadno dostupná látka. Výhodou této techniky je její rychlost, jednoduchost 

a skutečnost, že ionty analytu mohou být koncentrovány a zároveň odděleny od matrice. Jak 

organické, tak anorganické látky bývají použity jako účinná koprecipitační činidla pro analýzu 

stopových množství prvků. Další výhodou této techniky je nízká spotřeba organických 

rozpouštědel a vysoké hodnoty prekoncentračních faktorů [30; 31; 32].  
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Termín koprecipitace bez nosného prvku (CEFC), z anglického „carrier element-free 

coprecipitation“) označuje novější provedení koprecipitační techniky, která byla vyvinuta bez 

nutnosti použití nosného prvku. Díky tomu nedochází k adsorpci prvku z koprecipitačního 

činidla, což úspěšně eliminuje vzájemné interference se stanoveným prvkem a nenavyšuje 

pozadí nosného prvku při analýze. Postupy CEFC mají podstatný vliv na separaci 

a prekoncentraci kovových iontů a odpovídají principům „zelené chemie“ [32; 33; 34; 35]. 

3.3 Solid phase extraction (SPE) 

Extrakce do pevné fáze je konvenční metodou, která je založena na mechanismu selektivní 

adsorpce, která může rychle a efektivně adsorbovat a desorbovat vybrané ionty z vodné fáze 

[36]. Sorpční materiál pevné fáze hraje v procesu extrakce klíčovou roli, protože určuje 

účinnost extrakce, její rychlost a selektivitu. Se vznikem různých nových nanomateriálů jako 

jsou oxid titaničitý, oxid hlinitý, magnetické oxidy železa, uhlíkaté nanomateriály (jako jsou 

fullereny, uhlíkové nanotrubice, grafen nebo oxidy grafenu) [37], kov-organické komplexy 

nebo hybridy nanomateriálů jsou v dnešní době velmi populární, a proto jsou často zkoumány 

v rámci různých výzkumů. Principiálně technika SPE zahrnuje distribuci rozpuštěných látek 

mezi kapalnou (matrice vzorku nebo rozpouštědlo s analyty) a pevnou fázi (sorbent) [29]. 

Základním předpokladem pro úspěšnou extrakci je kontakt kapalného vzorku s adsorbentem, 

který je schopný zadržet požadovaný kov [30; 31].  

Technika extrakce do pevné fáze se dá rozdělit na dvě části. První případ je, že zachycený 

analyt v pevné fází se z této fáze uvolní pomocí elučního činidla a následně je analyzován 

v kapalné fázi pomocí technik typu AAS, ICP nebo XRF. Druhý případ vychází z předpokladu, 

že k eluci z pevné fáze nedochází a vzorek je po provedení separační a prekoncentrační 

techniky extrakce do pevné fáze vysušen a následně analyzován nejčastěji pomocí technik XRF 

[38].  

3.3.1 Přírodní sorbenty 

Přírodní sorbenty jsou dnes velmi populární materiály, sloužící k zachytávání těžkých kovů 

při extrakci do pevné fáze. Mezi nejvíce používané přírodní sorbenty se řadí celulóza a chitosan. 

3.3.1.1 Celulóza 

Celulóza je považována za jeden z nejrozšířenějších polymerů v přírodě, protože tvoří hlavní 

složku rostlinných vláken, která dodávají rostlinám tuhost, a právě proto bývá primárně 

extrahována ze zemědělské slámy [39]. Jedná se o přírodní lineární polysacharid s dlouhými 

řetězci, které se skládají z jednotek ß-D-glukopyranózy spojených ß-1,4-glykosidickými 

vazbami [40]. Velmi populární je zejména z důvodu snadné dostupnosti, netoxický vlastnostem 

a dobré biologické rozložitelnosti. Jelikož má celulóza vysokou hustotu hydroxylových 

funkčních skupin je vhodná pro vazbu s těžkými kovy [41]. Nevýhodou celulózy je její nízká 

adsorpční kapacita a problémy se selektivitou. Právě z toho důvodu je nezbytné chemicky nebo 

fyzikálně celulózu modifikovat, aby došlo ke zvýšení její adsorpční kapacity a selektivity 

sorpce [42; 43; 44].  

3.3.1.2 Chitosan 

Chitosan je přírodní polysacharid, který vzniká deacetylací chitinu. Jedná se o druhý 

nejrozšířenější biopolymer, který je v přírodě běžně dostupný. Získává se hlavně z hmyzu 

a schránek mořských korýšů [45]. Chitosan se skládá z různého počtu (ß1→4) spojených  

2-amino-2-deoxy-D-glukózy a N-acetyl-2-amino-2-deoxy-D-glukózy [46] a obsahuje -NH2  

a -OH funkční skupiny. Ty fungují jako aktivní místa pro adsorpci iontů kovů [45]. Díky tomu 

má chitosan vysoký potenciál jako adsorbent, avšak nelze jej použít pro přímou sorpci. Jelikož 

má nízkou mechanickou pevnost a rozpouští se v roztocích s pH nižším než 4 je zapotřebí tento 

polysacharid modifikovat tak, aby byl vhodný pro adsorpci [47]. Aby bylo dosaženo lepších 
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adsorpčních vlastností bývá používán ve formě hydrogelu [48], nanočástic [49] nebo 

nanovláken [50].  

3.3.1.3 Agar 

Agar je extrahován z červených mořských řas třídy Rhodophyceae a je rozpustný ve vodě. 

Skládá se především ze dvou polysacharidů. Z agarózy, která se skládá z jednotek 3,6-dihydro-

1-galaktopyranózy a D-galaktózy a agaropektinu, která se skládá z jednotek L-galaktózy  

a D-galaktózy [51; 52]. Agar tvoří s vodou stabilní gely již při nízkých koncentracích – řádově 

již od desetin procent [53]. Takže už i malé množství agaru může účinně zachytit rizikové kovy 

do gelové struktury agaru. Kolektiv kolem Paymana Hashemiho využíval chelatační absorbenty 

na bázi agarózy pro prekoncentraci chromu z vody. Ve své práci zjistili, že díky agaróze 

obsažené v agaru získává agar širokou chemickou odolnost v celém rozsahu pH [54]. Proto také 

agar našel široké uplatnění. Běžně se využívá jako živné agarové medium [55]. Ve farmakologii 

se využívá ke zpomalení uvolňování léčiva z léčivého přípravku [56; 57]. V medicíně by mohly 

hybridní hydrogely na bázi agaru pomoci při rychlejším hojení ran [58].  

V této práci je agar využit jako prekoncentrační medium pro těžké kovy bez modifikace, aby 

bylo dosaženo výborných výsledků na rozdíl od celulózy a chitosanu, které bývají 

modifikovány. Inovativnost agaru, jakožto přírodního absorbentu pro zachycení kovů, dokládá 

i fakt, že v období 2010–2024 bylo publikováno toto využití jen v šesti vědeckých pracech [59]. 

3.4 Extrakce kapalina-kapalina (LLE) 

Extrakce rozpouštědly byla jednou z nejrozšířenějších metod pro stanovování stopových 

množství prvků. Její principy byly podrobně studovány a její aplikační portfolio je velké. Jedná 

se o poměrně jednoduchou, pohodlnou a široce použitelnou metodu. Principiálně dochází 

k rozdělení prvku mezi dvě navzájem nemísitelné kapalné fáze (nejčastěji organická a vodná 

fáze). Extrakční činidlo při styku s roztokem vzorku vytvoří nespočetné množství nekonečně 

malých kapiček. Tyto kapičky zvětšují kontaktní plochu mezi extrakčním rozpouštědlem 

a analytem [29]. Ionty analytu přecházejí z vodné fáze do organické fáze. Vyextrahovaný iont 

analytu může být měřen přímo v organickém extraktu nebo po zpětné extrakci do vodné fáze, 

která bývá obvykle okyselená. Prekoncentrační a separační postupy s rozpouštědly obecně 

vedou k velkému prekoncentračnímu faktoru z důvodu velmi rozdílných objemů vodné fáze 

(vzorku) a organické fáze (extrakční činidlo). Tato technika bývá obvykle časově náročnější 

a vzniká tak potencionálně toxický odpad z použitých rozpouštědel [30; 31].  

4 METODY STANOVENÍ 

Na prvním místě v současných environmentálních výzkumech je technika hmotnostní 

spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS) a to jistě kvůli své multielementární 

a izotopové detekční schopnosti a velmi nízkým detekčním limitům. Rentgenofluorescenční 

spektrometrie (XRF) je analytická atomová technika pro rychlou kvantitativní a kvalitativní 

chemickou analýzu vzorků životního prostředí s širokým elementárním rozsahem od hořčíku 

až po uran. Jedná se o nedestruktivní a víceprvkové stanovení s citlivostí až 10-8 g. Právě 

víceprvkový charakter, přijatelná rychlost, hospodárnost, snadná manipulace, mobilita 

a možnost přímé analýzy pevných vzorků bez nutnosti předchozího rozkladu může za nárůst 

popularity této techniky při environmentálním monitorování různých matric. V posledních 

letech navíc zaznamenává použití rentgenofluorescenční spektrometrie, jakožto široce 

rozšířené analytické techniky, pozoruhodný nárůst. Počet vědeckých prací publikovaných 

v indexovaných časopisech pomocí klíčových slov „XRF“ a „environment“ prostřednictvím 

platformy Scopus vzrostl z přibližně padesáti ročně na přibližně třista ročně v roce 2024. 

Za zmínku určitě stojí i fakt, že technika XRF je ve zmíněném období druhou nejčastěji 

používanou technikou (27 %) pro analýzu nebo monitoring životního prostředí.  Na třetím místě 
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se nachází technika optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-OES) 

[59; 60]. 

4.1 XRF spektrometrie 

Rentgenová fluorescenční spektrometrie (XRF) je již dobře zavedená analytická atomová 

technika pro kvalitativní a kvantitativní chemickou analýzu různých kapalných a pevných 

matric vzorků z životního prostředí [60; 61]. S rozvojem lehkých a odolných přenosných 

rentgenofluorescenčních spektrometrů (pXRF) v posledních letech expandovalo jejich využití 

pro environmentální, geologické a archeologické terénní výzkumy [62; 63; 64]. Důležité 

je zmínit fakt, že metoda pXRF je primárně určena na měření pevných matric a pro tyto účely 

mají tyto instrumenty od výrobců přednastaveny kalibrace. Při použití těchto přístrojů 

na měření kapalné matrice je tento fakt zapotřebí zohlednit, neboť tyto přednastavené lineární 

kalibrace výrobců nemusí být vždy vhodné pro danou aplikaci. Jak ve své práci upozornil 

Da Silva, některé výzkumné práce používají pro měření kapalných matric přednastavené 

kalibrace výrobců pro pevné matrice. Ve své práci zmiňuje, že svou vlastní rekalibrací pXRF 

na danou matrici se dá dosáhnout několikanásobně lepších hodnot LOD a LOQ [65].  

Základním principem XRF techniky je použití excitačního záření (obvykle rentgenova 

záření) k vyvolání ionizace ve vnitřních obalech atomů přítomných ve vzorku v důsledku 

fotoelektrické absorpce. Energie nebo vlnové délky emitovaného rentgenova záření se pak 

používají k nedestruktivní identifikaci prvků přítomných ve vzorku [61; 66; 67]. Obvykle jsou 

XRF spektrometry rozděleny do dvou hlavních kategorií v závislosti na typu detekce 

rentgenova záření. První z nich je vlnově disperzní rentgenofluorescenční spektrometrie 

(WDXRF) a druhou kategorií je energiově disperzní rentgenofluorescenční spektrometrie 

(EDXRF).  

4.1.1 Vlnově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor (WDXRF) 

Vlnově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor využívá difrakci pomocí disperzního 

systému k oddělení charakteristických vlnových délek emitovaných ze vzorku. Geometrické 

uspořádaní přístroje WDXRF je znázorněno na Obr. 1. Jak je znázorněno, zdroj rentgenového 

záření (výhradně rentgenky) ozařuje vzorek a část charakteristického fluorescenčního záření 

ze vzorku prochází přes kolimátor na povrch difrakčního zařízení (např. krystal nebo 

multivrstvené krystaly), kde jsou jednotlivé vlnové délky difraktovány na detektor podle 

Braggova zákona [61]. Krystal musí splňovat dvě podmínky. Musí mít velkou rozlišovací 

schopnost a zároveň velkou reflexní mohutnost. V rentgenospektrální analýze je spektrální 

rozsah poměrně velký, to má za následek to, že jeden krystal nemůže splňovat Braggův zákon 

pro celý rozsah vlnových délek, a proto se používá několik rozdílných krystalů. Pro těžké 

až středně-těžké prvky, které mají krátkou vlnovou délku, se používají krystaly z LiF, InSb, 

Ge nebo NaCl. Pro delší vlnové délky se používají tzv. pseudokrystaly, které jsou ze solí 

organických kyselin (např. EDDT – ethylendiamin ditartarát, PET – pentaeritritol atd.) [66]. 

Pomocí difrakčního zařízení s vysokým rozlišením lze detekovat fotony odpovídající 

charakteristickým čarám s blízkými energiemi, aniž by docházelo k vzájemným rušením, což 

zajišťuje vysokou specifitu analýzy [61]. Výsledné spektrum je vykresleno v počítačovém 

programu, kde je zapotřebí vyhodnotit polohy spektrálních čar [66]. 
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Obr. 1: uspořádání ve WDXRF [dle 61] 

4.1.2 Energiově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor (EDXRF) 

U energiově disperzních spektrometrů, na rozdíl od vlnově disperzních spektrometrů, funkci 

difrakčního zařízení (krystalu) přejímá detektor, jak lze vidět na Obr. 2. Na detektor dopadají 

fotony vybuzeného charakteristického záření současně a pro jejich rozlišení se využívá 

proporcionálních vlastností detektoru. Dobré rozlišovací schopnosti předurčuje pro tento typ 

přístroje Si (Li) detektor a SSD křemíkové driftový detektor. Na detektoru vznikají napěťové 

impulsy, jejichž velikost je přímo úměrná energii dopadajících fotonů. Fotony jsou zesíleny 

v předzesilovači a zesilovači a následně zpracovány multikanálovým analyzátorem (MCA), 

díky čemuž se polychromatické impulsy třídí podle jejich velikosti do jednotlivých kanálů. 

V jednotlivých kanálech je zaznamenána četnost impulsů. Vyneseme-li četnost impulsů 

v závislosti na jednotlivých kanálech, vznikne nám energetické spektrum. Poloha kanálu 

definuje vlnovou délku (energii fotonu) a četnost impulsů intenzitu záření o dané energii. Díky 

tomu je velkou výhodou EDXRF, že vždy získáme kompletní rentgenofluorescenční spektrum 

[66; 67]. V praxi ovšem existuje omezení maximální četnosti impulsů, které polovodičový 

detektor zvládne. Proto se mezi zdroj rentgenova záření a vzorek obvykle umisťují 

modifikátory zdroje, jakými bývají filtry. Tyto filtry zmenšují kontinuum rentgenového záření 

a tím se zabrání nasycení detektoru [61]. Tyto typy přístrojů můžou být buzeny buď rentgenkou, 

nebo radionuklidy. Přístroje s rentgenkou jsou konstruovány jako vakuové spektrometry, avšak 

je-li zdroj i detektor umístěn v těsné blízkosti vzorku není vakuum zapotřebí. V případě 

přístrojů používajících jako budící zdroj radionuklidy, není zapotřebí vakuum. Detektor 

i radionuklidový zdroj jsou umístěny velmi blízko analyzovaného vzorku, a proto jsou ztráty 

minimální i bez vakua [66; 67]. 

 

Obr. 2: uspořádání v EDXRF [dle 61] 
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5 TERÉNNÍ ANALÝZA 

Jednotky Hasičského záchranného sboru České republiky (HZS ČR) zasahují dennodenně 

u velkého spektra mimořádných událostí. Mezi tyto mimořádné události se řadí i události, 

při kterých může dojít k úniku rizikových kovů do životního prostředí. Pro tyto typy událostí 

disponuje Hasičský záchranný sbor ČR chemickými laboratořemi, jejichž příslušníci tvoří 

výjezdové skupiny. Tyto výjezdové skupiny mohou být využity v místě mimořádné události 

kdekoliv na území České republiky [68; 69]. Pro tyto potřeby chemické laboratoře HZS ČR 

disponují výjezdovou mobilní chemickou laboratoří, která je rozdělena do dvou částí. Jedna 

část zahrnuje technické prostředky a druhá část je tvořena mobilní laboratoří, ve které se na 

místě události dají provádět jednoduché laboratorní úkony. Pro tyto úkony je do laboratorní 

části dodávána elektrická energie buď z autobaterií ve vozidle, nebo pomocí elektrocentrály, 

která je součástí technických prostředků ve voze. Výjezdové skupiny chemických laboratoří 

jsou v případě mimořádných událostí schopny na místě nejen odebírat vzorky ze všech typů 

matric, ale je i vhodným způsobem uchovávat (autochladničce) nebo rovnou analyzovat na 

místě. Právě toho lze využít při únicích rizikových kovů, za předpokladu, že bude vyvinuta 

vhodná, dostatečně citlivá prekoncentrační technika, která bude použitelná v prostorech 

mobilní chemické laboratoře s běžným vybavením této laboratoře, jakým je energiovědisperzní 

rentgenofluorescenční analyzátor. Právě toto bylo jeden z hlavních cílů této práce – vytvořit 

prekoncentrační techniku, která by podala v místě mimořádné události rychlé, dostatečně 

spolehlivé výsledky k posouzení rizika již během mimořádné události samotné. 

6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Experimentální část dizertační práce je zaměřena na vývoj a optimalizaci jak použitého 

rentgenofluorescenčního analyzátoru, tak vyvíjené prekoncentrační techniky. Po optimalizace 

je metoda verifikována na několika úrovních a aplikována na reálné vzorky odpadních vod po 

požárech bateriových uložišť domácích fotovoltaických elektráren. 

6.1 Přenosný rentgenofluorescenční analyzátor 

Pro optimalizaci vyvinuté prekoncetrační metody a stanovení kadmia, arsenu, zinku, mědi, 

niklu, chromu a olova v reálných vzorcích byl použit přenosný energiově disperzní 

rentgenofluorescenční analyzátor Delta Professional X (Obr. 3). 

 

Obr. 3: přenosný rentgenofluorescenční analyzátor (pXRF) Delta Professional X 
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Toto přenosné zařízení používá jako zdroj rentgenova záření Rh výbojku o výkonu 4 W 

a díky své geometrii přístroj nepotřebuje vakuum. Analyzátor je vybavený křemíkovým 

driftovým detektorem SSD s rozlišením 150 ± 5 eV s integrovanou VGA kamerou s plným 

rozlišením a s možností zúžení svazku (kolimací) rentgenového záření z 9 mm na 3 mm. Přístroj 

může být od výrobce dodán s velkým množstvím měřících módů, které jsou vhodné pro různé 

využití přístroje (měření ryzosti kovů, geologické průzkumy atd.). Obvykle každý z těchto 

měřících módů používá minimálně dva paprsky (dvě po sobě jdoucí fáze měření).  Použitý 

přístroj má dva měřící módy – Analytický plus a Geochem. Měřící mód Analytický plus měří 

ve třech fázích a používá pevné napětí pro svazky rentgenova záření podle použitého typu 

svazku v dané měřící fázi (8 kV, 13 kV a 40 kV). Oproti tomu druhý měřící mód Geochem měří 

ve dvou fázích a používá také pevné napětí pro svazky rentgenového záření, avšak o rozdílných 

napětích v dané měřící fázi (10 kV a 40 kV). Proud je automaticky upravován přístrojem 

v reálném čase (tzv. funkce škrcení proudu), aby bylo dosaženo optimální mrtvé doby pro 

konkrétní měřený vzorek. Dále přístroj disponuje šesti polohovým filtračním kolečkem, které 

nastavuje různé filtry podle použitého typu svazku rentgenova záření a materiálu vzorku 

detekovaného prvním paprskem. Automaticky se používá materiál filtru ke snížení/odstínění 

signálu z Rh výbojky a pozadí výbojky se odečítá automaticky softwarovými postupy. Přístroj 

má od výrobce přednastavené lineární kalibrace pro prvky od hořčíku až po plutonium, 

a to v rozsahu od desítek ppm (mg/l) až po procenta a naměřené hodnoty se v reálném čase 

zobrazují na displeji přístroje, ale dají se sledovat v reálném čase i v počítačovém softwaru 

Innov-X Delta Advanced.  

Veškerá měření byla prováděna bez kolimace v měřícím módu Geochem, který používá 

svazky rentgenového záření v první fázi měření o napětí 40 kV a ve druhé fázi měření o napětí 

10 kV. Každá fáze měří jiné prvky, ovšem sledované prvky jsou primárně měřeny ve fázi první. 

Z toho důvodu byl zvolen delší měřící čas oproti fázi druhé, ve které naše zájmové prvky 

primárně měřeny nejsou. 

6.2 Optimalizace prekoncentrační techniky 

Vývoj této nové prekoncetrační techniky, která dostala pracovní označení „agar-pXRF“, 

se skládal z několika kroků. Nejprve byla provedena rekalibrace měřícího přístroje, tak aby byla 

vhodná pro daný účel, tak jak to ve své práci zmiňuje Da Silva [65]. Za druhé byla provedena 

identifikace materiálu XRF kyvety a následně optimalizována teplota zahřívání a teplota sušení, 

tak aby nedošlo k poškození měřící XRF kyvety a polypropylenového měřícího filmu. Poté 

následovalo optimalizování potřebného množství agarového prášku a zjištění hodnoty pH 

roztoku, při kterém bude dosaženo nejlepších prekoncentračních faktorů a zjištěna míra 

vzájemných rušivých vlivů mezi kovy. Optimalizovaný pracovní postup byl validován 

na několika úrovních. Nejprve pomocí standardního referenčního roztoku, za druhé pomocí 

vzorků o neznámé koncentraci kovů analyzované v mobilní chemické laboratoři a zatřetí 

pomocí skutečných vzorků při terénní analýze a následném laboratorním ověření pomocí 

metody spike and recovery (SAR). 

6.2.1 Optimalizace a verifikace přístroje 

Byly připraveny kalibrační řady deseti vodných roztoků v koncentračním rozsahu 

0 – 100 mg/l pro každý kov jednotlivě z komerčních standardů jednotlivých kovů. Následně 

byly tyto kalibrační roztoky proměřeny proti defaultní kalibraci přístroje (nahraná od výrobce). 

Z naměřených dat byly sestrojeny kalibrační křivky, z nichž byly stanoveny hodnoty faktoru 

a offsetu pro jednotlivé kovy. Tyto hodnoty jsou v podstatě konstanty, díky kterým dojde 

k úpravě algoritmu přístroje, který následně stanovuje koncentrace na základě uživatelské 

kalibrace. Tyto konstanty byly manuálně zadány a uloženy do přístroje. S tímto nastavením 

byly opětovně ověřeny všechny původní kalibrační řady jednotlivých kovů. 
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6.2.2 Pracovní postup prekoncentrace 

Na laboratorní vaze bylo do jednorázové XRF kyvety naváženo 60 mg agarového prášku. 

Následně bylo přidáno 10 ml roztoku, který obsahoval rizikové kovy. Poté se jednorázová XRF 

kyveta zahřívala na topné desce při 80 °C po dobu 15 minut. Dojde k rozpuštění agaru v roztoku 

a vzorek byl poté během procesu gelovatění ochlazen na laboratorní teplotu. Poté byl gel 

umístěn do laboratorní sušárny, kde se sušil při teplotě 90 °C po dobu 1,5 – 2 hodin, aby vznikl 

nabobtnaný gel. Po ochlazení na laboratorní teplotu byl nabobtnaný gel rozetřen v XRF kyvetě 

na prášek pomocí jednorázové polypropylenové špachtle z důvodu lepší homogenizace vzorku. 

Ten byl následně překryt 4 μm polypropylenovou folií, která byla zaaretována a po otočení 

vzorku o 180° měřena, tak aby polypropylenová folie byla v těsném kontaktu s pXRF. 

Schématické vyobrazení postupu je na Obr. 4. 

 

Obr. 4: pracovní postup prekoncentrace [70] 

6.2.3 Výběr vhodné XRF kyvety 

Byly zkoumány dva typy XRF kyvet – jednostranně otevřená kyveta a oboustranně otevřená 

kyveta. Jednostranně otevřená XRF kyveta má pevné dno a po provedení prekoncentračního 

postupu se na druhou, otevřenou část kyvety, položí 4 μm polypropylenová folie, která 

se zafixuje pomocí plastového kroužku a po otočení a přesypání nabobtnaného agarového gelu 

se na této folií měří prekoncentrované PTE. Druhá zkoumaná varianta byla oboustranně 

otevřená XRF kyveta. Tato kyveta je v podstatě krátká trubka, na kterou se z obou stran dají 

položit 4 μm polypropylenové folie, které se dají zafixovat dvěma způsoby. Buď jako u první 

kyvety pomocí plastového kroužku, který se využívá nejčastěji k měření nebo pomocí 

jednorázového dna, které nahrazuje roli pevného dna. Výhodou druhé varianty má být to, 

že celý proces prekoncentrace probíhá na folii, na které má být nabobtnaný agarový gel měřen. 

Toho se dá dosáhnout sejmutím jednorázového dna a zafixováním folie pomocí plastového 

kroužku. 

6.2.4 Výběr teploty zahřívání 

Pomocí infračerveného spektrometru s ATR nástavcem byla provedena analýza XRF kyvety 

za účelem zjištění, o jaký materiál se jedná. Pomocí skalpelu byl vyříznut malý kousek XRF 

kyvety, který byl přitisknut na ATR nástavec. Následně byl materiál identifikován na základě 
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nejlepší shody s knihovnou spekter přístroje. Poté byly vybrány tři teploty – 60 °C, 80 °C 

a 100 °C k výběru nejvhodnější teploty pro zahřívání XRF kyvety s agarem a kapalným 

vzorkem. 

6.2.5 Výběr teploty sušení 

Následně bylo optimalizováno nastavení pro sušení gelu v sušárně. Pro tento účel byly 

sledovány tři teploty – 80 °C, 90 °C a 100 °C. Nastavení sušárny bylo nastaveno pro nucený 

oběh na 90 % a omezovací klapka byla nastavena také na 90 %. Toto nastavení bylo nastaveno 

z důvodu větší cirkulace vzduchu a tím snížení negativních vlivů kyselých výparů na interiér 

sušárny. 

6.2.6 Výtěžnost rizikových kovů v závislosti na množství použitého agaru 

Byl připraven směsný zásobní roztok o koncentraci 50 mg/l sledovaných kovů, který byl 

smíchán v jednorázové XRF kyvetě s předem naváženým množstvím agarového prášku. Byly 

připravené tři navážky ve třech opakováních. První vzorek obsahoval 6 mg agarového prášku 

a 10 ml zásobního roztoku, druhý vzorek obsahoval 60 mg agarového prášku a 10 ml zásobního 

roztoku a třetí vzorek obsahoval 600 mg agarového prášku a 9 ml zásobního roztoku. Takto 

připravené vzorky agarů a roztoků kovů byly podrobeny pracovnímu postupu.  

6.2.7 Vliv pH na hodnotu prekoncetračního faktoru 

Byly připraveny zásobní roztoky o koncentraci 50 mg/l pro každý PTE samostatně. Pro 

úpravu hodnot pH do kyselé oblasti byla použita kyselina dusičná a do zásadité oblasti hydroxid 

sodný. Hodnoty pH roztoků byly před provedením pracovního postupu ověřeny pomocí 

multimetru s pH elektrodou. Pro každý kov bylo připraveno dvanáct roztoků s pH v rozmezí 

od 1 do 12, ve třech opakováních. 

6.2.8 Stanovení prekoncetračních faktorů 

Byly připraveny dva směsné zásobní roztoky o koncentraci 50 mg/l a 100 mg/l sledovaných 

kovů a hodnotě pH rovno 1. Dvě rozdílné koncentrace byly zvoleny proto, aby se zjistilo, zda 

bude při dvou rozdílných koncentracích dosaženo shody v hodnotách prekoncetračních faktorů 

a díky tomu se budou dát tyto hodnoty považovat za správné a reprezentativní. K zásobním 

roztokům byl přidán agarový prášek a byl proveden pracovní postup pro každou koncentraci 

ve třech opakováních. 

6.2.9 Vzájemné interference 

Byl připraven zásobní roztok o koncentraci 100 mg/l pro každý jednotlivý kov při hodnotě 

pH rovno jedné. Z těchto roztoků byl připraven ředěním směsný vzorek vždy dvou různých 

kovů (např. As-Cu, As-Pb, As-Zn, atd.) o stejné koncentraci 50 mg/l. K takto připraveným 

vzorkům bylo přidáno 60 mg agarového prášku a byl proveden prekoncetrační postup ve třech 

opakování pro každý směsný vzorek.  

6.2.10 Rozklad pevných vzorků (půd, či kalů) 

Optimalizovaná metoda byla testována při použití třech různých kyselin, které se běžně 

používají k rozkladům půd. Tyto roztoky mají simulovat roztoky kyselin, které se používají při 

rozkladu půd nebo sedimentů s obsahem rizikových kovů. Na základě těchto výsledků bude 

vybrána kyselina/směs kyselin, která má nejmenší vliv na měření na pXRF. Proto byly 

připraveny tři roztoky, které vždy obsahovaly všechny sledované kovy o stejné koncentraci 

(50 mg/l) a byly připraveny z certifikovaných referenčních materiálů. První roztok kovů byl 

doplněn po rysku odměrné baňky koncentrovanou kyselinou dusičnou, druhý koncentrovanou 

kyselinou chlorovodíkovou a poslední roztok byl doplněn směsí kyselin chlorovodíkové 
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a dusičné v poměru 3:1 (lučavka královská). Všechny tyto roztoky byly následně proměřeny 

na pXRF.  

6.3 Verifikace metodiky 

Pro ověření metody stanovení As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb a Zn ve vodných vzorcích byl použit 

referenční materiál (víceprvkový standardní roztok ICP X s 23 prvky v 6% HNO3). Tento 

referenční materiál byl měřen pomocí ICP-OES a je navázán na příslušný standardní referenční 

materiály (SRM) Národního institutu pro standardy a technologie (NIST). Využívá se jako 

ověřovací roztok pro testování metod, které jsou aplikovány na vzorky povrchových vod pro 

atomovou absorpční spektrometrii, spektrofotometrii nebo jiné analytické techniky. Referenční 

materiál byl analyzován pomocí prekoncentrační metody agar-pXRF bez ředění.  

6.4 Verifikace metodiky v terénu 

Pro ověření metodiky v mobilní chemické laboratoři byly z komerčních standardních 

roztoků arsenu, kadmia, mědi, niklu, zinku, olova a chromu (1,000 ± 0,002 g/l v 2% HNO3, 

Analytika, Česká republika) připraveny dva vzorky různého složení a různých koncentrací PTE. 

Koncentrace PTE ve vzorcích byly zvoleny tak, aby je nebylo možné kvantifikovat pomocí 

pXRF jinak než po provedení prekoncentračního postupu (koncentrace v připravených 

roztocích se pohybovaly v řádu desítek μg/l, tj. pod LOD pXRF). Obsluha mobilní chemické 

laboratoře neznala množství prvků v jednotlivých vzorcích ani koncentrace stanovovaných 

prvků. Pro analýzu těchto vzorků v terénu bylo použito standardní vybavení mobilní chemické 

laboratoře Hasičského záchranného sboru ČR. Měření byla provedena na pXRF Delta 

Professional X, který měl optimalizované nastavení podle bodů uvedených výše. Získané 

hodnoty byly následně vyděleny stanovenými prekoncentračními faktory pro detekované kovy. 

To umožnilo vypočítat původní koncentraci kovu ve vzorku.  

Zároveň proběhla ověřovací analýza těchto kapalných vzorků na laboratorním plamenovém 

atomovém absorpčním spektrometru (FAAS), kdy koncentrace As byla stanovena pomocí 

techniky generování hydridů. 

Stanovené výsledky byly součástí mezilaboratorní zkoušky, a proto byly výsledky stanovené 

pomocí prekoncentrační techniky agar-pXRF a přímo z roztoku pomocí FAAS zaslány 

do externí laboratoře ke statistickému vyhodnocení naměřených dat. Tato externí laboratoř 

provedla přípravu analyzovaných vzorků a znala jejich přesné složení. O úspěšnosti stanovení 

byl následně vypracován protokol, který na základě statistického parametru z skóre stanovoval, 

zda-li je výsledek vyhovující, varovný nebo nevyhovuje vůbec. 

6.5 Analýza reálných vzorků 

 Reálné vzorky byly odebrány z hasební odpadní vody po požárech akumulačních baterií 

domácích fotovoltaických elektráren. Akumulační baterie domácích fotovoltaických elektráren 

se v reálu skládají z většího množství autobaterií, které jsou na sebe naskládány a navzájem 

propojeny, tak aby zabíraly co nejméně místa. V lepších případech bývají umístěny 

na pojízdných konstrukcích, aby se s nimi lépe manipulovalo při zapojování, nebo právě 

při likvidaci následků nežádoucího stavu hoření.  

Pří požárech takovýchto akumulačních baterií je zapotřebí takovýto soubor neustále prolévat 

dostatečným množstvím vody, aby nedošlo ke spontánní reakci lithia se vzduchem. To by mělo 

za následek opětovný rozvoj požáru. Z toho důvodu se tyto bateriové uložiště ponoří 

do mobilních nádrží/kontejnerů a na několik dnů se zalijí vodou, aby se této reakci zamezilo.  

Z takovýchto nádrží byly odebrány tři vzorky pro analýzu těžkých kovů. První vzorek byl 

odebrán ve Zbýšově, druhý vzorek byl odebrán v Brně a třetí vzorek byl odebrán v Podivíně. 

Po odběru byly vzorky okyseleny kyselinou dusičnou a přefiltrovány přes 

polytetrafluorethylenový filtr o průměru 0,45 µm. Na odebrané vzorky s neznámým složením 



18 

 

byla použita metoda spike and recovery (SAR), ke kterým bylo přidáno 50 a 100 μg/l 

sledovaných kovů. Nakonec byla navržená metodika prekoncentrace použita pro kvalitativní 

a kvantitativní analýzu PTE ze vzorků hasebních odpadních vod pomocí prekoncentrační 

metody agar-pXRF. 

7 VÝSLEDKY A DISKUZE 

7.1 Optimalizace a verifikace přístroje 

Kalibrační roztoky byly měřeny tak, jak je popsáno v předchozí části. Kalibrační křivky 

naměřené s defaultním nastavením (před ověřením) jsou na Obr. 5 a-g vyznačeny modrou 

barvou. Úpravou těchto naměřených dat byly stanoveny hodnoty faktoru a offsetu, které jsou 

uvedeny v Tab. 3. Tyto hodnoty jsou v podstatě konstanty, díky kterým dojde k úpravě 

algoritmu přístroje, který následně stanovuje koncentrace na základě naměřené kalibrace 

uživatele a ne pomocí defaultní kalibrace od výrobce. 

Tab. 3: stanovené hodnoty faktorů a offsetů 

kov hodnota faktoru [ ] hodnota offsetu [ ] 

arsen 1,008 442 4,427∙10-4 

kadmium 1,330 546 -2,790∙10-3 

chrom 0,637 434 -8,154∙10-3 

měď 0,991 776 5,413∙10-4 

nikl 0,727 023 2,299∙10-4 

olovo 0,733 547 -6,934∙10-5 

zinek 0,832 754 2,458∙10-4 

Hodnoty faktorů a offsetů byly manuálně zadány pro každý kov do pXRF. Po jejich uložení 

byly totožné kalibrační roztoky proměřeny znovu. Bylo zjištěno, že vytvořené kalibrační křivky 

po zadání faktorů a offsetů poskytují přesnější výsledky pro nízké koncentrace kovů 

v roztocích. V obou případech byla ověřena linearita měření a v kalibračních křivkách jsou 

zaneseny i hodnoty LOD a LOQ. V následujících Obr. 5 a-g lze porovnat lineární závislost před 

(modrá barva) a po ověření (zelená barva).  

Ze získaných kalibračních závislostí byly stanoveny hodnoty meze detekce (LOD) a meze 

stanovitelnosti (LOQ) pro srovnání před ověřením a po ověření pro pXRF. Vzhledem k vyšší 

citlivosti pro nižší koncentrace došlo k výraznému zlepšení limitů detekce a limitů kvantifikace. 

Tab. 4 ukazuje LOD a LOQ vypočtené z kalibračních závislostí, které byly měřeny na pXRF.  

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

kov 

LOD [mg/l] LOQ [mg/l] 

původní 

nastavení  

pXRF 

rekalibrované 

nastavení 

pXRF 

původní 

nastavení 

pXRF 

rekalibrované 

nastavení 

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 



19 

 

 

Obr. 5: kalibrační závislosti před a po ověření; a – arsen; b – kadmium; c – chrom; d – měď; 

e – nikl; f – olovo; g – zinek  
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7.2 Výběr vhodné XRF kyvety 

Bylo zjištěno, že jako nejvhodnější XRF kyveta pro tento pracovní postup je kyveta 

jednostranně otevřená. Jelikož je nabobtnaný gel zapotřebí pro lepší homogenizaci rozetřít bylo 

u oboustranně otevřené kyvety velmi těžké provést rozetření na měřící folii, tak aby nedošlo 

k jejímu protrhnutí. Další problémová část u oboustranně otevřené XRF kyvety bylo sejmutí 

nasazovacího dna, které se následně vyměnilo za aretační kroužek, který fixuje měřící folii 

na XRF kyvetě před měřením na pXRF. Pokud nedošlo k poškození měřící folie při rozetření 

nabobtnaného gelu, tak k jejímu poškození došlo právě při tomto úkonu, kdy je zapotřebí 

vyvinout značné úsilí k sejmutí dna. Z toho důvodu je lepší jednostranně otevřená XRF kyveta, 

jelikož má pevné dno a až po rozetření se na otevřenou část XRF kyvety nasazuje měřící folie. 

Díky tomu nehrozí protržení folie a ztráta analytu vysypáním. Před provedením tohoto testu byl 

předpoklad, že vhodnější pro měření bude oboustranně otevřená XRF kyveta, kdy veškerý 

pracovní postup probíhá na měřící folii. Avšak praktické ověření zjistilo uvedené nedostatky, 

a proto byla pro měření zvolena jednostranně otevřena XRF kyveta. 

7.3 Výběr teploty zahřívání 

Infračervený spektrometr s ATR nástavcem nalezl nejlepší shodu s 98,97% 

pravděpodobností se spektrem polyetylenu s vysokou hustotou (PE-HD). Bylo zjištěno, 

že teplota 100 °C není pro tento účel vhodná, neboť došlo k destrukci XRF kyvety a vylití 

obsahu na topnou desku. U teplot 60 °C a 80 °C k poškození kyvety již nedošlo. Jelikož na 

zahájení procesu gelovatění postačují obě tyto teploty, jako vhodnější byla zvolena vyšší teplota 

80 °C z důvodu větší rychlosti odparu ve stanoveném časovém limitu. 

7.4 Výběr teploty sušení 

Na základě předchozího pokusu byla vyřazena teplota 100 °C z důvodu možné deformity 

XRF kyvety. Teploty 80 °C a 90 °C byly dostačující k nabobtnání gelu. Jediný rozdíl byl v čase, 

kdy bylo dosaženo nabobtnání gelu. Při teplotě 90 °C bylo dosaženo nabobtnání gelu do dvou 

hodin, v při teplotě 80 °C došlo k nabobtnání agarového gelu po více jak dvou a půl hodinách. 

Jelikož se má jednat o rychlou metodu prekoncentrace byla zvolena teplota 90 °C z důvodu 

větší časové úspory. 

7.5 Výtěžnost rizikových kovů v závislosti na množství použitého agaru 

Bylo zjištěno, že nejvhodnější koncentrace agaru a analyzovaného kovu je při navážce 

60 mg. Toto množství bylo ideální pro rozprostření na měřicí XRF folii. Jako druhé 

nejvhodnější množství agaru byla vyhodnocena navážka 6 mg, avšak množství nabobtnaného 

gelu bylo velmi malé, což ztěžovalo finální měření na pXRF. Nejméně vhodná byla navážka 

600 mg agaru. To mohlo být způsobeno tím, že vzorek v uvedeném čase nestihl plně nabobtnat 

a jako gel se měřil obtížněji, také naměřené hodnoty nedosahovaly dobrých výsledků. Další 

důvod, proč tomu tak bylo je fakt, že tento vzorek obsahoval poměrně dost vodné matrice, 

a proto nedošlo k účinnější prekoncentraci. Naměřené hodnoty jsou uvedeny na Obr. 6, kde 

navážka 60 mg, která byla nejvhodnější, je brána jako 100 %. Ostatní hodnoty jsou pak 

vztaženy k této maximální hodnotě a pro přehlednost jsou uvedeny v procentech. 
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Obr. 6: výtěžnost kovů v závislosti na množství agarového prášku 

7.6 Vliv pH na hodnotu prekoncentračního faktoru 

Bylo zjištěno, že prekoncentrace do agaru probíhá v celém rozsahu pH testovaných roztoků 

rizikových kovů. Bylo potvrzeno tvrzení Hashemiho, že agaróza propůjčuje agaru širokou 

chemickou odolnost v celém rozsahu pH, tak jak lze vidět Obr. 7, díky tomu lze stanovit PF pro 

každou sledovanou hodnotu pH, jak bylo experimentálně ověřeno [54].  

 

Obr. 7: vliv pH na prekoncetrační faktory kovů 

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn

60 mg 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %

6 mg 65,3 % 69,5 % 85,7 % 76,8 % 77,3 % 69,3 % 73,0 %

600 mg 25,5 % 29,7 % 16,3 % 25,8 % 23,3 % 27,0 % 25,6 %
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Některé studie bývají často limitovány hodnotou pH, protože materiál, který je použit jako 

sorbent, je stabilní pouze v určitém rozmezí pH [71]. V závislosti na pH vzorku a výběru 

rizikového kovu lze zásadně ovlivnit hodnoty prekoncentračních faktorů. Největších účinků 

sorpce, vyjádřených pomocí prekoncentračních faktorů (PF), bylo dosaženo v kyselé oblasti 

pH, přesněji při pH rovné 1, jak ukazuje Obr. 7. Reálné vzorky vod, které se obvykle odebírají 

pro rutinní analýzu těžkých kovů, např. metodami atomové spektrometrie, jsou často po odběru 

z důvodu konzervace okyseleny kyselinou dusičnou a poté transportovány do laboratoře 

k analýze [72; 73]. Tato skutečnost je velkým přínosem pro tuto prekoncentrační techniku, 

neboť se následně nemusí měnit pH. Pokud je tedy vzorek již během odběru dostatečně 

okyselen, není třeba upravovat pH vzorku před použitím tohoto prekoncentračního postupu.  

7.7 Stanovení prekoncentračních faktorů 

Hodnota prekoncentračního faktoru (PF) hraje velmi důležitou roli, neboť výrazně ovlivňuje 

hodnoty LOD a LOQ stopových koncentrací PTE za použití agarového prášku jako 

prekoncentračního media. Prekoncentrační faktor je bezrozměrná číselná hodnota, která udává, 

kolikrát je vzorek zakoncentrován po provedení prekoncentrační techniky vzhledem k původní 

koncentraci daného analytu ve vzorku [74]. Tuto hodnotu lze vypočítat pomocí následujícího 

vztahu: 

𝑃𝐹 =
𝑐𝑝𝑟𝑒𝑐

𝑐𝑠
  , 

kde PF je hodnota prekoncentračního faktoru; cprec je koncentrace analytu po provedení 

prekoncentrace (v mg/l) a cs je koncentrace analytu před provedením prekoncentrace (v mg/l).  

Tyto hodnoty byly stanoveny pro každý PTE samostatně při dvou různých koncentracích 

(50 mg/l a 100 mg/l). Jak lze vidět v Tab. 5, hodnoty PF stanovené při dvou různých 

počátečních koncentracích jsou ve velmi dobré shodě. Proto lze tyto prekoncentrační faktory 

považovat za reprodukovatelné a přesné. Finální prekoncentrační faktory pro dané kovy jsou 

zprůměrovány a v práci se dále počítá s jejich průměry. 

Tab. 5: hodnoty prekoncentračních faktorů pro jednotlivé PTE 

 As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

50 mg/l 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 

průměr 246 ± 8 108 ± 5 316 ± 5 396 ± 6 445 ± 7 92 ± 5 328 ± 6 

Na základě stanovených prekoncentračních faktorů byly stanoveny LOD a LOQ 

prekoncentrační techniky agar-pXRF pro každý PTE. Tyto hodnoty byly stanoveny vydělením 

hodnot LOD a LOQ po rekalibraci (viz Tab. 4), které byly stanoveny pro rekalibrované pXRF 

hodnotami prekoncentračních faktorů daného PTE uvedené v Tab. 5. Stanovené LOD a LOQ 

prekoncentrační techniky aga-pXRF pro jednotlivé prvky jsou uvedeny v Tab. 6. Celkově 

je vědecká literatura využívající agar jako prekoncetrační médium poměrně omezená, což 

podporuje inovativnost této prekoncentrační techniky. Stanovené meze detekce vyvinuté 

techniky agar-pXRF, lze porovnat pouze s výsledky práce kolektivu kolem Nakana, který také 

využíval agar jako prekoncetrační medium, ovšem ve své práci využíval rozdílnou oblast pH 

a rovněž nenechával agar nabobtnat [75]. V této práci bylo dosaženo lepších detekčních limitů, 

což může být způsobeno právě nabobtnaným agarovým gelem. Ten ve své struktuře obsahuje 

méně vody (ve srovnání s gelem), a proto je prekoncentrace účinnější. Experimentálně bylo 

potvrzeno, že nabobtnaný agarový gel, ve kterém jsou zachyceny PTE pomocí koordinačních 

a iontových interakcí, zvyšuje hodnotu PF [75; 76]. Jelikož se v technice agar-pXRF nevyužívá 

eluce analytů z pevné fáze (agaru) pomocí elučních činidel, odpadá riziko nestoprocentní 
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účinnosti této procedury a celkově to zvyšuje efektivitu této vyvinuté metodiky stanovení 

rizikových prvků [74; 76; 77]. 

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

 As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

LOD [µg/l] 4,2 42,1 4,7 2,6 2,3 11,8 3,3 

LOQ [µg/l] 13,9 140,6 15,6 8,6 7,8 53,7 10,9 

7.8 Vzájemné interference 

Získaná data byla vyhodnocena jako procentuální návratnost sledovaného rizikového kovu 

v kombinaci s přidaným kovem proti koncentraci samotného rizikového kovu. Zjištěné 

procentuální návratnosti kovů v porovnání s přidanými rizikovými kovy jsou uvedeny na Tab. 

7.  

Tab. 7: Vzájemné ovlivňování kovů 

   přidaný kov 

    arsen kadmium chrom měď nikl olovo zinek 

sl
ed

o
v
a
n

ý
 k

o
v
 

arsen  x 104 % 99 % 101 % 99 % 111 % 98 % 

kadmium 97 % x  104 % 96 % 96 % 100 % 97 % 

chrom 103 % 104 % x  99 % 101 % 96 % 97 % 

měď 103 % 98 % 98 % x  101 % 100 % 104 % 

nikl 103 % 104 % 97 % 99 % x  102 % 97 % 

olovo 92 % 102 % 101 % 105 % 101 % x  104 % 

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

Z takto vyhodnocených dat bylo zjištěno, že rizikové kovy spolu ve většině případů 

neinteragují, a když ano, tak v rámci statistické chyby. To však nelze říci o dvojicích olovo – 

arsen a arsen – olovo. Jak je vidět na Tab. 7, tak koncentrace olova v přítomnosti arsenu byla 

o 8 % nižší. V opačném případě byla koncentrace arsenu v přítomnosti olova o 11 % vyšší. 

Toto zjištění se dá odůvodnit typickou problematikou XRF analýz, kterou je téměř shodná 

energie pro emisní linii olova Lα (10,55 keV) a emisní linii arsenu Kα (10,54 keV). I přesto, 

že je v použitém pXRF matematicky potlačeno toto omezení, je možné, že by tento 

matematický vztah po rekalibraci přístroje potřeboval také upravit v případě, že obě 

koncentrace budou na stejné koncentrační úrovni.  

7.9 Rozklad pevných vzorků (půd, či kalů) 

U roztoků obsahující kyselinu chlorovodíkovou, lze pozorovat velký nárůst matričního 

efektu. Roztoky obsahující kyselinu dusičnou potlačují matriční efekt díky tomu, že dusík není 

v XRF analýze měřitelný na rozdíl od chloru, který je měřen velmi dobře.  

Na spektrech byl vidět pokles hodnot counts/s u všech sledovaných rizikových kovů, pakliže 

byla přítomna kyselina, která obsahuje chlor. Další problém při použití kyseliny 

chlorovodíkové nastává v tom, že sumační pík hlavní rozptylové emisní linie chloru Kα 

(2,62 keV, sumační pík emisní linie má 5,24 keV), který je nejintenzivnější, může ovlivňovat 

stanovení chromu. Hlavní rozptylová emisní linie chromu Kα má hodnotu 5,41 keV. Na základě 

těchto zjištění je nejvhodnější pro rozklad pevných vzorků používat kyselinu dusičnou. 
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7.10 Verifikace metody 

Vyvinutá metodika pXRF byla ověřena pomocí referenčního materiálu pro povrchové vody. 

V Tab. 8 jsou uvedeny naměřené výsledky a skutečné koncentrace těchto kovů v referenčním 

materiálu. Byly získány velmi dobré výsledky, například koncentrace olova byla stanovena 

na 32 ± 9 µg/l, což je v rámci statistické chyby ve velmi dobré shodě se skutečnou koncentraci 

(25 ± 10 µg/l) tohoto kovu v referenčním materiálu, i přestože je stanovovaná koncentrace 

blízko LOD naší metody (11,8 µg/l). Správně také bylo stanoveno kadmium, které má LOD 

≤ 42,1 µg/l. Tyto zjištění potvrzují správnost zjištěných prekoncentračních faktorů a vhodnost 

použití vyvinuté metodiky pro stopovou analýzu. 

Tab. 8: výsledky porovnání s certifikovaným referenčním materiálem 

prvek stanovená koncentrace [μg/l] certifikovaná koncentrace [μg/l] 

As 58 ± 10 50 ± 10 

Cd ≤ 42,1 19 ± 10 

Cr 29 ± 7 19 ± 10 

Cu 33 ± 7 21 ± 10 

Ni 60 ± 8 50 ± 10 

Pb 32 ± 9 25 ± 10 

Zn 87 ± 13 72 ± 10 

Pokud jde o překrytí Pb a As, došlo ke správné automatické kompenzaci tohoto překryvu 

pomocí exponenciálního vzorce: 

𝐴𝑠𝑃𝑏 = 𝐴𝑠𝑛𝑜 𝑃𝑏 + √𝑃𝑏 (𝑝𝑝𝑚), 

který je od výrobce zahrnut v algoritmech měřícího přístroje [78]. Velký vliv na úspěšném 

a přesném stanovení koncentrací v referenčním materiálu mělo i správné rekalibrování 

měřícího přístroje a správně stanovené hodnoty prekoncentračních faktorů jednotlivých kovů. 

Díky tomu bylo dosaženo v rámci směrodatné odchylky výborných výsledků při verifikaci 

vyvinuté prekoncentrační metody agar-pXRF. Na základě těchto zjištění lze vyvinutou 

prekoncentrační metodu považovat za ověřenou a funkční. 

7.11 Verifikace metody v terénu 

Hodnoty získané při terénní analýze v mobilní chemické laboratoři Hasičského záchranného 

sboru ČR, které byly stanoveny pXRF za využití agarové prekoncentrační techniky, byly 

porovnány s laboratorně stanovenými hodnotami pomocí instrumentace FAAS Varian AA240. 

Jak lze pozorovat v Tab. 9, naměřené koncentrace pomocí metody agar-pXRF jsou ve velmi 

dobré shodě s koncentracemi naměřenými pomocí FAAS v laboratoři. Zároveň bylo pomocí 

obou detekčních technik dosaženo velmi dobrých výsledků porovnaných se vztažnou hodnotou 

v analyzovaných vzorcích, která je uvedena v Tab. 9. Míra správnosti výsledků je vyjádřena 

pomocí statistického parametru z skóre, který slouží k interpretaci správnosti naměřených 

výsledků. Toto statistické vyhodnocení bylo vyhotoveno akreditovanou laboratoří Institutu 

ochrany obyvatelstva Lázně Bohdaneč na základě dodaných dat. Hodnota z skóre 

je považována za vyhovující je-li |z| ≤ 2,0. Ze zjištěných hodnot parametru z skóre, lze 

usuzovat, že dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC 13528:2023 jsou naměřené koncentrace 

rizikových kovů v mobilní chemické laboratoři vyhovující. Ve všech stanovení pomocí 

prekoncentrační metody agar-pXRF byla hodnota |z| ≤ 2,0, to znamená vyhovující [79; 80]. 
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Tab. 9: výsledky verifikace v terénu a jejich ověření v laboratoři na FAAS 

prvek 
pXRF FAAS 

vztažná 

hodnota 

c [µg/l] z skóre c [µg/l] z skóre [µg/l] 

As 88,2 + 1,3 83,2 - * 78,4 

1033 + 0,3 991 - * 1000 

Cd ≤ 42,1 - 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 součástí výstupu 

Dalším důležitým zjištění byl fakt, že běžné vybavení mobilní chemické laboratoře 

Hasičského záchranného sboru ČR je dostatečné pro provedení prekoncentrační techniky agar-

pXRF v terénu, a zároveň tato technika poskytuje dostatečně přesná data jakožto mobilní 

prekoncentrační technika, která se dá využít na místě mimořádné události. Výsledky stanovené 

v terénu lze pomocí mobilních přístrojů považovat za akceptovatelné, není-li směrodatná 

odchylka větší než 30 % [81]. Stanovené odchylky naměřených výsledků agar-pXRF metody 

v porovnání s hodnotami vztažnými uvedenými v Tab. 9 se pohybují do 15 %, což je pro 

správné vyhodnocení situace v případě ekologické havárie nebo rizika jejího vzniku v reálném 

čase akceptovatelné. 

Hlavní výhodou prekoncentrační techniky agar-pXRF jsou její minimální nároky 

na přípravu a materiál, snadnou obsluhu měřícího přístroje a její použitelnost v terénu. Téměř 

veškeré analytické postupy a metodiky, které se v současné době používají pro stanovení 

stopových koncentrací PTE v různých matricích, využívají laboratorního zázemí a měření 

na stacionárních instrumentech [82; 83; 84]. Menší počet studií tyto analýzy zvládá provádět 

v terénu [85; 86], ale žádná práce se nezabývá úniky těchto PTE v reálném čase přímo 

při likvidačních pracích ekologických havárií. V absolutní většině vědeckých prací se vždy 

zjišťují dopady ekologické havárie až ex post [87]. Tato prekoncentrační metoda byla vyvinuta 

speciálně pro rychlé terénní měření právě u těchto mimořádných událostí, jakými bezpochyby 

ekologické havárie jsou. Díky tomu se dá poměrně rychle zjistit a lokalizovat „mrak 

kontaminace“ a na základě těchto zjištění se dají provést adekvátní protiopatření, která mohou 

výrazně snížit negativní dopad havárie na životní prostředí. Příkladem takovýchto havárií může 

být například požár galvanovny s únikem galvanizačních směsí s nebezpečnými rizikovými 

kovy do koryta řeky nebo únik PTE do povrchových vod při požáru akumulačních baterií 

z domácích fotovoltaických elektráren, což jsou události, které se v nedávné době na území 

Jihomoravského kraje staly a vyvinutá prekoncentrační technika agar-pXRF na ně byla úspěšně 

aplikována [88; 89; 90].  
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7.12 Analýza reálných vzorků 

Navržená metodika prekoncentrace byla použita na analýzu reálných vzorků odpadních vod 

po požáru akumulačních baterií z domácích fotovoltaických elektráren již při likvidačních 

prácích. V Tab. 10 jsou uvedeny koncentrace PTE stanovené v těchto odpadních vodách, včetně 

údajů získaných metodou SAR. Metoda SAR je založena na přídavku známého množství 

analytu do vzorku, což zvýší jeho signál o přídavek známého množství analytu, který 

je předmětem zájmu [91; 92]. Hodnoty získané metodou SAR jsou v přijatelném rozmezí 

(95 – 105 %). Ve vzorcích byly zjištěny velmi zajímavé koncentrace PTE, které by bez 

provedení prekoncentračního postupu nebylo možné stanovit pXRF. Zároveň se nepovedlo 

najít žádnou jinou studii, která by se touto problematikou zabývala. Nejvyšší koncentrace byly 

zjištěny u olova a niklu. Tyto dva kovy se běžně používají v bateriích [93; 94]. 

Tab. 10: koncentrace PTE stanovené v reálných vzorcích odpadních vod 

PTE 
přídavek 

[µg/l] 

Zbýšov Brno Podivín 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

As 0 72 ± 5 -  97 ± 15 - < 4,2 - 

50 129 ± 9 105 152 ± 16 104 54 ± 12 - 

100 177 ± 15 103 201 ± 16 102 103 ± 11 - 

Cd 0 < 42,1 - < 42,1 - 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 - 1 267 ± 156  - 1 813 ± 227 - 

50 581 ± 79 102 1 309 ± 100 99 1 887 ± 225 101 

100 635 ± 66 102 1 389 ± 154 102 1 955 ± 208 102 

Ni 0 1 044 ± 211 - 2 188 ± 212  - 1 281 ± 154 - 

50 1 127 ± 141 103 2 216 ± 176 99 1 352 ± 143 102 

100 1 153 ± 131 101 2 314 ± 177 101 1 368 ± 107 99 

Pb 0 1 333 ± 186  - 271 ± 30  - 454 ± 62 - 

50 1 371 ± 114 99 311 ± 24 97 501 ± 73 99 

100 1 403 ± 132 98 378 ± 25 102 541 ± 78 98 

Zn 0 856 ± 106 - 1 482 ± 130  - 5 319 ± 566  - 

50 885 ± 98 98 1 512 ± 152 99 5 322 ± 652 99 

100 979 ± 121 102 1 571 ± 158 99 5 449 ± 647 101 

 

Množství PTE uvolněných do odpadních vod se bude vždy lišit v závislosti na typu 

a množství baterií, rozsahu požáru a zejména také na množství použité hasební vody, 

v některých případech i na jejích fyzikálně-chemických vlastnostech. Bohužel nebylo možné 

odebrat vzorky vody, která byla použita k hašení požáru (slepý vzorek). Voda používaná 

k hašení požáru se obvykle odebírá z vodovodního řádu. Z tohoto důvodu se pro porovnání 

změn kvality vody použily limity z Vyhlášky č. 252/2004 Sb., ve znění pozdějších předpisů, 

která stanovuje hygienické požadavky na pitnou vodu v České republice [95]. Při porovnání 
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Tab. 10 a Tab. 11 bylo zjištěno, že limity byly téměř vždy překročeny, s výjimkou limitů pro 

měď a zinek, u nichž jsou hodnoty stanoveny v mg/l (měď) nebo nejsou určeny vůbec (zinek). 

Stanovené hodnoty, které byly nižší než LOD, byly poté vypočteny pomocí metody SAR, která 

byla provedena ve stacionární laboratoři. U vzorku ze Zbýšova byla po přepočtu stanovena 

koncentrace kadmia kolem 31 μg/l a u vzorku z Brna koncentraci kolem 13 μg/l. V posledním 

vzorku z Podivína byla koncentrace arsenu kolem 3,5 μg/l. Díky mětodě SAR lze také úspěšně 

eliminovat nedostatek této prekoncentrační metody, neboť LOD kadmia a olova (Tab. 6), které 

lze detekovat pomocí prekoncetrační metody agar-pXRF je vyšší, než jsou limity, které udává 

Vyhláška č. 252/2004 Sb., ve znění pozdějších předpisů (Tab. 11) [95].  

Tab. 11: limity pro sledované PTE dle Vyhlášky č. 252/2004 Sb. [95] 

kov As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

limit pitná 

voda 
10 μg/l 5 μg/l 25 μg/l 1,0 mg/l 20 μg/l 5 μg/l neuvedeno 

Je třeba poznamenat, že k požárům akumulačních baterií domácích fotovoltaických 

elektráren zatím nedochází často. Nicméně s expanzí bateriových technologí jak v dopravě, tak 

i v energetice, lze očekávat nárůst těchto havarijních situací. Pokud k takovým požárům dojde, 

je nutné sledovat koncentrace PTE v odpadních hasebních vodách a při jejich likvidaci 

zohlednit jejich chemické složení, protože únik těchto kovů může mít negativní dopad 

na životní prostředí. 
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8 ZÁVĚR 

V této disertační práci byla vypracována komplexní literární rešerše pro jednotlivé 

sledované potenciálně toxické elementy (PTE), zahrnující jejich využití, vstup do životního 

prostředí, zdravotní rizika, jejich legislativní limity v České republice, ale i limity stanovené 

Světovou zdravotnickou organizací (WHO). Dále byly vypracovány přehledné rešeršní tabulky, 

které ukazují koncentrace těchto PTE v půdách a různých vodních plochách na světových 

kontinentech (Evropa, Asie, Austrálie, Amerika nebo Afrika) a metody jejich stanovení. 

Pro získání přehledu o aktuálním stavu separačních a prekoncentračních technik a jejich 

využití při analýze PTE byl vpracován rozsáhlý přehled metodik a postupů. Nejprve byla 

věnována pozornost Cloud point extrakci (CPE), která využívá micely povrchově aktivních 

látek k zachycení iontů těžkých kovů, které jsou následně separovány a podrobeny kvantitativní 

analýze. Nejčastější analytickou koncovkou pro tento typ prekoncentrace jsou metody atomové 

absorpční a emisní spektrometrie. Následně byla s použitím mezinárodní literatury 

prostudována prekoncetrační technika zvaná koprecipitace neboli spolusrážení. Tato technika 

se dá rozdělit na dva typy, a to na koprecipitaci s nosným prvkem, který ovšem může ovlivňovat 

analýzu tím, že může zvyšovat pozadí anebo může interferovat se stanovovanými PTE. Nosné 

prvky v této technice bývají často poměrně vzácné kovy (gadolinium, zirkonium, thalium, 

či dysprosium). Oproti tomu druhá varianta, která je bez nosného prvku, eliminuje možné 

ovlivňování analýzy výše uvedenými způsoby. Prekoncentrační faktory (PF) se pohybují u této 

techniky v řádech stovek. Asi nejrozšířenější prekoncentrační technikou je však extrakce 

do pevné fáze (SPE). Tato technika je velmi populární, o čemž svědčí i její rozmanité 

portfolium modifikací. V této práci jsou kromě běžné extrakce do pevné fáze s elucí zmíněny 

i metody extrakce bez eluce, to znamená, že zachycené ionty PTE jsou analyzovány přímo 

v matrici pevné fáze. Mezi tyto techniky se řadí disperzní extrakce pevnou fází (DSPE), 

disperzní mikroextrakce pevnou fází (DMSPE), či disperzní magnetická mikroextrakce pevnou 

fází (DM-μSPE), která využívá i vlastností magnetického pole k prekoncentraci. U této 

prekoncentrační techniky také bývá velmi oblíbena detekce pomocí nedestruktivní techniky 

rentgenofluorescenční spektrometrie (XRF). Poslední studovanou prekoncentrační technikou 

je extrakce kapalina-kapalina (LLE). Tato technika využívá vlastností rozpouštědel nebo 

iontových kapalin k separaci a prekoncentraci iontů kovů z původních roztoků na základě 

rozdělení iontů prvků mezi dvě navzájem nemísitelné kapaliny. Obdobou této techniky je tzv. 

disperzní mikroextrakce z kapaliny do kapaliny (DLLME), kdy se do vzorku kromě 

rozpouštědla přidává i chelatační činidlo a dispergátor nebo se dá využít iontové kapaliny jako 

extrakčního činidla, poté tato technika bývá označována zkratkou IL-DLLME. Zajímavou 

variantou extrakce kapalina-kapalina je mikroextrakce ztuhlé plovoucí organické kapky 

(SFOD-DLLME), která využívá vlastností organického rozpouštědla měnit skupenství 

(na pevné) za lehce dosažitelných podmínek (změna teploty). Tato prekoncentrační technika 

dosahuje detekčních limitů na úrovni ng/l. Všeobecně v těchto pracech byl velmi často 

studován vliv pH a interferentů na účinnost prekoncentrační techniky a také byly studovány 

prekoncetrační faktory (PF) pro jednotlivé prvky. Po vzoru těchto prací byla v praktické části 

věnovaná pozornost právě těmto parametrům. 

V další části této práce jsou pospány nejběžnější instrumentální techniky, které jsou hojně 

využívány pro stanovení PTE v environmentální analýze. Přesněji se jedná o hmotnostní 

spektrometrii s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS), plamenovou atomovou absorpční 

spektrometrii (FAAS) a rentgenofluorescenční analýzu (XRF), na kterou je kladen větší fokus, 

jelikož byla použita při experimentech. V teoretické části jsou také přiblíženy nejčastěji 

používané přírodní sorbenty, jakými jsou celulóza a chitosan. Tyto přírodní sorbenty mají 

nízkou sorpční kapacitu a z toho důvodu bývají často využívány jejich modifikace, díky kterým 

je sorpční kapacita výrazně zlepšena. Další nevýhodou těchto přírodních sorbentů je jejich 

nestálost v celém rozsahu pH. Z toho důvodu je také představen agar jako vhodnější sorpční 
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materiál, který účinně zachytává PTE do své struktury pomocí koordinačních a iontových 

interakcí a zároveň jej není třeba modifikovat a jeho vlastnosti nejsou limitovány hodnotou pH. 

Z toho důvodu byl agar zvolen a podrobně studován v praktické části jako prekoncentrační 

medium. Tento přírodní polysacharid není využíván pro prekoncentraci PTE tak často jako 

například zmíněné přírodní sorbenty, grafen, celulóza, silikagel a jeho modifikace nebo 

kopolymery styrenu a divinylbenzenu a díky tomu přispívá k inovativnosti této práce.  

V experimentální části je popsána postupná optimalizace prekoncetračního postupu 

s využitím agaru a přenosného rentgenofluorescenčního analyzátoru. Nejprve bylo rekalibrací 

měřícího přístroje dosaženo výrazně lepších mezí detekce (LOD) na přenosném 

rentgenofluorescenčním analyzátoru (pXRF) EDXRF Delta Professional X pro jednotlivé 

prvky, přesněji došlo u arsenu ke snížení z 5,35 mg/l na 1,03 mg/l; u kadmia ke snížení 

ze 17,04 mg/l na 4,53 mg/l; u chromu ke snížení z 7,19 mg/l na 1,48 mg/l; u mědi ke snížení 

z 4,26 mg/l na 1,02 mg/l; u niklu ke snížení z 2,85 mg/l na 1,04 mg/l; u olova ke snížení 

z 3,05 mg/l na 1,09 mg/l a nakonec u zinku ke snížení z 2,82 mg/l na 1,07 mg/l. Celkově 

se dá říci, že provedením rekalibrace se snížily meze detekce jednotlivých kovů v závislosti 

na typu kovu dvaapůlkrát až pětkrát. 

Dále byla vybrána optimální varianta XRF měřící kyvety, tak aby se celý prekoncentrační 

proces dal provést v jedné a té samé XRF kyvetě, která byla následně měřena na pXRF. Díky 

této optimalizaci bylo zajištěno, že nedojde ke ztrátě analytu, která by mohla být způsobena 

přeléváním roztoků nebo přesypáváním nabobtnaného agarového gelu. Byla provedena 

i optimalizace množství agaru, tak aby byla zaručena relativní rychlost prekoncentrační 

techniky a zároveň dosaženo dobré návratnosti analyzovaných PTE.  

Nezbytné bylo také zjistit vliv pH na hodnotu prekoncentračního faktoru, pro stanovení 

hodnoty pH, při které je prekoncetrační faktor nejvyšší. Neboť při nejvyšší hodnotě 

prekoncetračního faktoru (PF) se dá dosáhnout nejnižších mezí detekce pro daný prvek. Bylo 

zjištěno, že nejlepších hodnot PF je u všech prvků shodně dosaženo při hodnotě pH rovnající 

se jedné. Právě při této hodnotě byly zjištěny nejvyšší hodnoty PF, a to pro arsen 246, 

pro kadmium 108, pro chrom 316, pro měď 396, pro nikl 445, pro olovo 92 a pro zinek 328. 

Na základě zjištěných PF a mezí detekce pXRF byly stanoveny meze detekce prekoncentrační 

techniky. Tato prekoncentrační technika, která využívá agar ve spojení s přenosným 

rentgenofluorescenčním analyzátorem, byla pojmenována jako metodika „agar-pXRF“. Meze 

detekce metodiky agar-pXRF byly stanoveny pro arsen 4,2 μg/l, pro kadmium 42,1 μg/l, 

pro chrom 4,7 μg/l, pro měď 2,6 μg/l, pro nikl 2,3 μg/l, pro olovo 11,8 μg/l a pro zinek 3,3 μg/l.  

 Stanovené meze detekce prekoncetrační techniky agar-pXRF byly úspěšně ověřeny 

na referenčním materiálu odpadní vody. Zde bylo dosaženo výborných výsledků, které 

potvrdily, že metoda agar-pXRF funguje správně a dává dostatečně přesné hodnoty koncentrací 

PTE i na úrovni stopových koncentrací. Nutno zmínit, že bez provedení prekoncentrace by tyto 

hodnoty přístroj Delta Professional X nezměřil, neboť jsou výrazně pod detekčním limitem 

tohoto zařízení. Další důležitý poznatek je, že v případě kadmia, které bylo v referenčním 

materiálu v koncentraci, která byla pod stanovenou hodnotou LOD metody agar-pXRF, správně 

tak nedošlo k jeho detekci. I tato skutečnost poukazuje na správně stanovené hodnoty 

prekoncetračních faktorů. 

Dalším studovaným aspektem byla použitelnost vyvinuté prekoncentrační metody agar-

pXRF v terénu se standardním vybavením mobilní chemické laboratoře HZS ČR. Bylo 

zjištěno, že vybavení v mobilní laboratoři dostačuje k provedení analýzy v prostorech mobilní 

laboratoře ve výjezdovém voze. Koncentrace vybraných kovů v kontrolních vzorcích byly také 

ověřeny na laboratorním plamenovém atomovém absorpčním spektrometru (FAAS). 

Po následném vyhodnocení externí laboratoří, která připravila tyto vzorky a znala přesné 

koncentrace prvků v dodaných vzorcích, provedla vyhodnocení pomocí statistického parametru 

z skóre. Bylo zjištěno, že všechny stanovené koncentrace jsou podle parametru z skóre |z| ≤ 2,0, 
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a proto je lze považovat za vyhovující. Zároveň bylo zjištěno, že výsledky stanovené v terénu 

pomocí prekoncentrační techniky agar-pXRF jsou ve velmi dobré shodě s výsledky 

stanovenými v laboratoři na laboratorním přístroji FAAS.  

Pomocí vyvinuté techniky byly v terénu analyzovány vzorky z reálných zásahů Hasičského 

záchranného sboru. Jednalo se o vzorky vod, které vznikly při likvidaci požárů bateriových 

úložišť domácích fotovoltaických systémů. Při porovnání naměřených koncentrací PTE 

se dá konstatovat, že uvolnění rizikových kovů do hasební vody ve velké míře závisí 

na typu, velikosti baterie, množství použité hasební vody a rozsahu požáru baterií.  

O inovativnosti této práce napovídá fakt, že agar jakožto přírodní polysacharid v podstatě 

nebyl předtím použit jako prekoncentrační medium, i když podle výsledků této práce dosahuje 

velmi dobrých vlastností (stálost v celém rozsahu pH, vysoké prekoncetrační faktory, snadná 

manipulace, zanedbatelné matricové efekty při XRF analýze a nízké ekonomické náklady na 

analýzu i celkově na instrumentaci). Zároveň prekoncetrační technika agar-pXRF dosahuje 

velmi dobrých mezí detekce, o čemž napovídá fakt, že na přístroji, který běžně měří 

v jednotkách mg/l lze úspěšně stanovit koncentrace řádově nižší, které se běžně stanovují 

na sofistikovaných analytických instrumentacích, např. typu hmotnostní spektrometrie 

s indukčně vázáným plazmatem (ICP-MS). To by mohlo být přínosné nejen pro HZS ČR, ale 

i pro jiné státní instituce, které disponují mobilní chemickou laboratoří, jako jsou například 

Armáda ČR nebo Celní správa ČR. Prekoncetrační technika agar-pXRF splňuje požadavky 

dnes velmi populární „green analytical chemistry“, neboť při prekoncentraci nejsou použity 

žádná organická rozpouštědla a je využíván přírodní materiál agar. Další přínos této práce je, 

že dosud nebyly v žádném vědeckém článku sledovány koncentrace rizikových kovů 

v odpadních vodách při požáru bateriových uložišť. Z výsledků této práce vyplývá, že tyto 

koncentrace můžou mít v případě úniku do vodních ploch negativní vliv na životní prostředí. 

Neboť legislativní limity v ČR pro odpadní vody v závislosti na typu kovu se pohybují 

v desítkách μg/l, zatím co stanovené koncentrace u těchto odpadních vod byly v řádech stovek 

μg/l až jednotek mg/l. Využití této techniky je samozřejmě možné i při dalších situacích, např. 

při požárech elektromobilů, velkých průmyslových bateriových uložišť, při úniku pesticidních 

přípravků s obsahem arsenu nebo při havarijních situacích například v metalurgickém průmyslu 

s únikem rizikových kovů do životního prostředí. 

Jak ukazují stanovené koncentrace rizikových kovů v reálných vzorcích, mohlo by se jednat 

o nový antropogenní zdroj těchto kovů do životního prostředí. Jelikož Hasičský záchranný sbor 

Jihomoravského kraje doposud nedisponuje laboratorní instrumentací typu ICP-MS, tak tato 

metoda byla zpracována do formy standardního operačního postupu a bude tuto techniku 

nahrazovat. Jako velmi přínosné je i zjištění, že tato technika se dá použít na stanovení 

rizikových kovů v půdách po jejich předchozí mineralizaci v kyselině dusičné, která byla 

vyhodnocena jako nejvhodnější, z důvodu možných překryvů spektrálních linií při použití 

kyselin s obsahem chloru.  

Velké poděkování patří Hasičskému záchrannému sboru Jihomoravského kraje, který 

umožnil využití přenosného mobilního přístroje a výjezdové techniky k vývoji této zcela nové 

metodiky stanovení stopových koncentrací rizikových prvků. Dále HZS poskytl vzorky 

z reálných událostí, které byly analyzovány pomocí optimalizovaného postupu prekoncentrační 

techniky agar-pXRF. Nutno podotknout, že poskytnuté reálné vzorky byly z oblasti 

problematiky, které doposud není obecně věnována dostatečná pozornost.  
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