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ABSTRAKT

Tato dizertacni prace je zaméiena 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 ptidach (jsou soucasti rud a minerali)
avsak vlivem antropogenni ¢innosti ¢lovéka jejich koncentrace v zivotnim prostfedi neustale
narustaji. 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 citliva instrumentalni technika, je zapotiebi pied vlastni analyzou provést
prekoncentraci, diky které dojde k zakoncentrovani téchto analytii na méfitelnou koncentra¢ni
hladinu.

Nejcastéjsi 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 pfirodni polysacharid agar jako prekoncentraéni medium. Po zachyceni
vybranych rizikovych prvkavagaru je provedeno stanoveni pomoci pienosného
rentgenofluorescen¢niho analyzatoru (pXRF). Byla studovana vytéznost prekoncentrace
Vv zavislosti na mnozstvi pouZzitého agarového praSku a vliv pH na prekoncentracni faktor
jednotlivych prvkl. Byly experimentalné stanoveny hodnoty prekoncentraénich faktord pro
kazdy prvek. Ddle byly studovany vzajemné rusivé vlivy mezi prvky a moznost pouzitelnosti
této techniky pro pevné vzorky, které byly podrobeny rozkladu pomoci anorganickych kyselin.

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

Hlavni vyhodou této nové vyvinuté metodiky je jeji praktické vyuZiti pfi terénnich analyzach
pfi feSeni havarijnich udalosti, kdy pravé rychlost ziskanych vysledki hraje kli¢ovou roli pfi
identifikaci zdroji zne€isténi a fizeni krizovych situaci. Na zéklad€ ziskanych informaci Ize

pomérné rychle navrhnout u¢innad opatifeni a minimalizovat tak negativni vlivy na slozky
zivotniho prostiedi.

KLICOVA SLOVA

Prekoncentrace, rizikové prvky, pXRF, agar, terénni analyza.



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 pti mimotadnych 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 raznych
urovnich potravniho fetézce, ale 1 v rtiznych slozkéach zivotniho prostfedi. Dalsi rizikovym
faktorem je vliv téchto kov 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 prostfedi vyskytuji v rozdilnych koncentracich,
nicméné se témét vzdy pohybuji na urovni stopovych koncentraci. Praveé 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
prekoncentracnich postupt, které uc¢inné zakoncentruji pozadované analyty a ty jsou nasledné
stanoveny analytickymi pfistroji. Mezi nejcastéji pouzivané prekoncentra¢ni postupy vyse
uvedenych prvku, které jsou studovany Vv 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 zplsobem probihd také extrakce
kapalina-kapalina, ktera vyuziva dvou navzajem nemisitelnych kapalin (vodné a organické
faze). Zde dochazi k vyextrahovani iontd z vodné faze do organické faze, ktera je nasledné
oddélena od piivodniho roztoku naptiklad pomoci injekéni stiikacky nebo zménou skupenstvi
organické faze. Pravdépodobné jednou =z nejrozSifenéjSich a  nejrozmanitéjSich
prekoncentracnich technik je extrakce do pevné faze (SPE). Tato technika spociva v zachyceni
iontl rizikovych prvki do struktury pevné faze, ze které mize byt vyeluovana nebo stanovena
ptimo v ni. To vedlo k velkému mnoZzstvi modifikaci této techniky a také bylo zkoumano velké
mnozstvi sorpénich 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 véazanym
plazmatem (ICP-MS), nasleduji metody atomové absorpéni spektrometrie (AAS) nebo
rentgenofluorescencni spektrometrie (XRF). Pravé posledni uvedené technice je v této praci
vénovana veétsi pozornost, nebot’ tato nedestruktivni prvkova detekcéni technika byla pouzita
ke stanoveni rizikovych kovu. Pti vyvoji prekoncentracni techniky bylo vyuzito toho, Ze agar,
jakozto polysacharid, obsahuje uhlik, vodik a kyslik. Tyto prvky v rentgenofluorescen¢ni
analyze nejsou detekovatelné, nebot’ pouzity ptistroj méii prvky od hot¢iku po plutonium. Diky
tomu se d4 zanedbat vliv matrice agaru na vlastni stanoveni rizikovych prvka. Dalsi vyhodou
agaru je fakt, ze tento pfirodni sorpcni material je pouzitelny v celém rozsahu pH oproti jinym
polysacharidiim, jakymi muize byt celul6za nebo chitosan. Navic tyto pfirodni polysacharidy
musi byt ¢astokrat pred pouzitim rtizné modifikovany, aby dosahly lepSich sorp¢nich vlastnosti.



V experimentalni Casti je popsana optimalizace metody, kterd vyuziva agar jako
prekoncentracni medium ve spojeni s mobilnim energiové disperznim rentgenofluorescen¢nim
analyzatorem (pXRF). Je zde popsana nejen optimalizace pracovniho postupu (vybér méftici
kyvety, teplot, vliv pH, stanoveni prekoncetra¢nich faktora atd.), ale i optimalizace méfeni na
mobilnim detekénim piistroji. Vysledna optimalizovana metoda ,,agar-pXRF* byla nasledné
ovétena na n€kolika trovnich. Verifikace pomoci referen¢niho materialu, ovéieni 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¢ absorpéni spektrometrie (FAAS).

Na zavér byla tato nové vyvinutd metodika ,,agar-pXRF* prakticky pouzita pfi analyzach
realnych vzorkii odpadni hasebni vody ze zasahové Cinnosti chemické laboratoie HZS, které
byly odebrany pfi pozarech bateriovych ulozist’ domacich fotovoltaickych elektraren. I kdyz
Kk pozaram téchto systémii nedochazi ¢asto, jak ukazuji stanovené koncentrace, mize se jednat
o dalsi antropogenni zdroj rizikovych kovi, které se mohou timto zptisobem dostat do Zivotniho
prostfedi. Rychl4 identifikace a charakterizace zdroje znecisténi je pak hlavnim faktorem pii
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 literatufe byvaji tyto kovy ozna¢ovany zkratkou PTE, ktera
vychazi 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 néaslednému vstupu do potravniho fetézce. Tato
kontaminace vazn¢ ohrozuje zeméd¢lské pudy, vodni toky a zdravi organismii, nebot’ nékteré
kovy mohou mit toxické, mutagenni, karcinogenni a teratogenni vlastnosti nebo jsou
endokrinnimi distruptory [2; 3; 4]. Vzhledem k témto negativnim vliviim je zapotiebi znat
rizika, ktera s sebou nese jejich narGstajici koncentrace v prostiedi a také je dilezité mit
k dispozici vhodné analytické postupy, metody a techniky k jejich stanoveni a monitorovani

[5].
2.1 Arsen

Arsen se spole¢né s germaniem a kiemikem fadi do skupiny, tzv. metaloidd. Tyto prvky
vykazuji vlastnosti jak kovu, tak nekovi [6]. Bézné se vyskytuje v zemské kute pievazné
ve form¢ minerald. Piiklady téchto minerald mohou byt realgar (AssSs), arsenolit (As203),
¢i auripigment (As2S3) [7]. Arsen se muze z téchto nerostti dostavat do Zivotniho prostiedi diky
geologickym procestim, které mohou byt umocnény zhorsujicimi se klimatickymi podminkami.
Tyto faktory mohou zhorSovat pfirozené procesy jakym muze byt zvétravani hornin a s tim
spojena eroze [8; 9]. Arsen ma velké primyslové vyuziti v metalurgii. Slou¢eniny s obsahem
arsenu byly Siroce vyuzivany i v zemédélstvi, kde byl soucasti riznych pesticida [10].
Ptikladem takovychto latek mize byt methylarsonat sodny (NaMeHAsO3) znamy pod zkratkou
MSMA, nebo methylarsenat disodny (NazMeAsOs), ktery je oznaCovan zkratkou DMSA.
Nejen diky témto antropogennim ¢innostem se arsen dostal do pud a vodnich toka [7; 11].
V Ceské republice je stanoven limit pro arsen v ptidach Vyhlaska ¢. 153/2016 Sb. o stanoveni
podrobnosti ochrany kvality zemédélské pidy a ochranu zemédélského ptidniho fondu,
ve znéni pozdégjSich piedpist. Hodnota limitu je pro bézné ptidy stanovena na 20 mg/kg susiny
[12]. V Tab. 1 jsou krom¢ vybranych lokalit uvedeny i narodni praméry (NP) vybranych statu.

Tab. 1: koncentrace arsenu v piiddich

stat lokalita mg/kg metoda stanoveni zdroj

Xiangfen 20 [13]

Cina Shunyi 7.9 ICP-MS [14]

Tanggu 11 [15]

Svédsko Stockholm 6,1 AAS (hydridova metoda) [16]
Australie NP 1,6

Tanzanie NP 1,9 ICP-MS [17]
Novy Zéland NP 3,7

Brazilie v blizkosti feky Curu 0,4 ICP-OES [18]

Indie NP 99,1 AAS [19]

Rakousko Viden 8,1 ICP-MS [20]
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Do vodnich organismi se arsen dostava z okolniho prostiedi, kterym je voda. Z tohoto
divodu je dulezité sledovat i koncentrace tohoto metaloidu ve vodach. Dikazem tohoto tvrzeni
muze byt fakt, ze Se arsen nachazi i v télech vodnich zivocicha [21; 22; 23]. V Ceské republice
se sleduje vypousténi arsenu do odpadnich vod z vybranych primyslovych a zeméd¢€lskych
odvétvi. Limity jsou v rozmezi mezi 150 pg/l az 1500 pg/l v zavislosti na primyslovém
odvétvi [24]. V Tab. 2 jsou uvedeny koncentrace arsenu ve vodnich tocich a stojatych vodach
V riznych zemich.

Tab. 2: koncentrace arsenu ve vodach

stat lokalita ng/l  metoda stanoveni zdroj

feka Ojo 30

Nigerie feka Badagry 10 AAS [25]
feka Gbaji 1

Bangladés feka Bangshi 24 AAS [26]

feka Meghna 24 ICP-MS [27]

pichrada Aar 21,8
Némecko prehrada Driedorf 0,97 ICP-MS [28]

piehrada Klingenberg 15,8

Rizikovost tohoto kovu vyplyva z toho, ze je kvalifikovany jako karcinogen I. tfidy a jeho
kumulace v pudach nebo vodach mize prostiednictvim potravinového fetézce vést az k jeho
ptenosu do lidskych organismu [11; 29; 30]. V pitné vodé stanovila mezinarodni zdravotnicka
organizace WHO limit 10 pg/l ato i z divodu, ze se jedna o metaloid, ktery ma velky potencial
poskodit jak lidské zdravi, tak Zivotni prostiedi [21; 31]. Zdravotni obtize spojené s arsenem
mizou vést k rakoviné kiaze, plic, mo¢ového méchyie, kardiovaskularnim onemocnénim
a selhani ledvin. Velmi rizikovou kategorii jsou déti, kdy pfi vystaveni arsenu neni vyjimecné
ani umrti kojence [32; 33; 34; 35]. Dle dostupné literatury se toxické vlastnosti arsenu mohou
zacit projevovat od koncentrace 10 pg/l [36].

2.2 Kadmium

Kadmium je prvek, ktery je z uvedenych kovii v zemské kiife zastoupen nejméné. Casto
se vyskytuje spolu s olovem a zinkem v sulfidickych rudach, ve kterych se vyskytuje ve formé
greenockitu (CdS) [7; 10]. Pfirozené se do zivotniho prostfedi dostava vulkanickou ¢innosti,
pfi lesnich pozarech nebo vétrnou erozi ptdnich ¢astic [37]. Své uplatnéni kadmium nalezlo
v bateriich (Ni-Cd), ve slitinach, kde podobné jako zinek nachdzi uplatnéni v ochranné
povrchové Upraveé. Dale se vyuziva v pigmentech, barvach nebo jako stabilizator, ¢ehoz
se vyuziva pti ochrané¢ PVC pred plisobenim tepelného, ¢i ultrafialového zafeni. Uplatnéni
kadmia by mohlo byt vétsi nebyt jeho rizikovosti pro Zivotni prostiedi [7; 37]. Diive bylo
kadmium vyuzivano i jako pesticid a bylo nalezeno i ve fosfore¢nanovych hnojivech [38].
Vyznamny zdroj kadmia pro lidsky organizmus ptedstavuje cigaretovy kout. Rostliny tabaku
selektivné akumuluji kadmium z pldy a je prokdzano, ze hladina kadmia v krvi je u kutaka
vys$si nez u nekuraki [37; 39; 40]. Bioakumulace (ledviny) i nizkych koncentraci kadmia vede
k rakoving a je spojovana s obéhovymi, neurologickymi a dychacimi problémy [35; 41], nebot’
kadmium se mulze vazat na mitochondrie, ¢imz inhibuje bunééné dychani [42]. Nebezpecna
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koncentrace se pohybuje kolem 5,0 pg/I [43]. V Ceské republice je stanoven limit pro kadmium
v pudéach Vyhléaska ¢. 153/2016 Sb. ve znéni pozd¢jsich predpist, a limitni hodnotou pro bézné
pudy je 0,5 mg/kg susiny [12]. V Tab. 3 jsou uvedeny koncentrace kadmia v jinych statech.

Tab. 3: koncentrace kadmia v pudach

stat lokalita mg/kg metoda stanoveni  zdroj

Xiangfen 0,34 [13]

Wulian 0,13 [44]

., Shunyi 0,14 [14]

Cina

Tanggu 0,18 ICP-MS [15]

Peking 0,19 [45]

Sanghaj 0,52 [46]

Kanton 0,5 [47]

CR Brno 0,37 FAAS [48]

Ostrava 0,98 ET-AAS [49]

Svédsko Stockholm 0,4 ET-AAS [16]
Australie NP 0,04

Tanzanie NP 0,17 ICP-MS [17]
Novy Zéland NP 0,06

Brazilie v blizkosti feky Curu 0,11 ICP-OES [18]

Rakousko Viden 0,5 ICP-MS [20]

V pitné vod¢ stanovila mezinarodni organizace WHO limit 3 pg/l a Ceské legislativni limity
pro vypousténi kadmia v odpadnich vodach z vybranych primyslovych a zemédélskych
odvétvi se pohybuji mezi 0,05 — 0,2 mg/l [24; 31]. Koncentrace kadmia v riznych typech vod
se 1isi v riznych zemich svéta, jak ukazuje Tab. 4.

Tab. 4: koncentrace kadmia ve vodach

stat lokalita ng/l  metoda stanoveni zdroj
Etiopie jezero Abaya 245 FAAS [50]
) vodovodni fad 0,41 [51]
Cina balené voda <LOD ICP-MS
feka Changjiang 1,21 [52]
Iran re}<a Shahrood 2,9 FAAS (53]
feka Derka 3,3
feka Ojo 140
Nigerie feka Badagry 360 AAS [25]
feka Gbaji 40
ptehrada Aar 0,03
Némecko prehrada Driedorf 0,04 ICP-MS [28]
prehrada Klingenberg 59,06
Francie nadrz Etueffont (1V) 12,5 ICP-OES [54]
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2.3 Chrom

Chrom je prvek, ktery se bézné vyskytuje v zemské kiife prevazné ve formé minerald.
Ptiklady téchto minerali mohou byt chromit (FeCr204), ¢i krokoit (PbCrOs). Ve stopovych
mnozstvich se da nalézt i v drahokamech rubinu a smaragdu [7]. Oxida¢ni stav chromu se sice
muze ménit od 0 do +VI, ale stabilni formy jsou pouze Cr (VI) a Cr (III). Chybi udaje
0 hydrolyze Cr (II), Cr (V) a Cr (IV), které jsou nestabilnimi formami chromu [10; 55].
Nejstabiln€j$i oxidacni stav chromu je Cr (III), ktery tvoii hexakoordinac¢ni oktaedrické
komplexy interakci s ligandy jakymi mohou byt mo¢ovina, amoniak, voda a organické ligandy
obsahujici dusik, kyslik ¢i siru. Antropogenni a ptirodni zdroje chromu vyrazné znecist'uji
podzemni a povrchové vody [10; 56]. Chrom se ve velkém vyuziva ve vyrobnach nezeleznych
slitin, kde byva vyuzivan jako ochranna povrchova tprava, takzvané pochromovani [7]. Dale
nachazi uplatnéni i v kozeluzském, chemickém nebo papirenském prumyslu [57]. Na Obr. 1
jsou uvedeny procentudlni emise chromu do vod v Evropské unii, podle pramyslového sektoru.

10,9% 0.3%

2,1% energeticky primysl

0,5%
& vyroba a zpracovani kovu
2,2%

nerostny primysl
® chemicky primysl

nakladani s odpady a
odpadnimi vodami

zpracovani papiru a dieva
83,9%

Obr. 1: procentudlni vyjadieni emisi Cr do vod v EU dle typu primysiu [56]

Pokud jde o vliv na zdravi, tak je Cr (VI) daleko vice skodlivy nez Cr (III). Sestimocny
chrom a jeho slouceniny se totiz vyznacuji karcinogenitou, mutagenitou a genotoxicitou
[43; 58]. Za rizikovou koncentraci chromu je povazovana koncentrace kolem 100 pg/l [19].
Piipadna vysoka expozice chromu miiZze zplsobit poskozeni jater nebo ledvin. Dale bylo
zjisténo, ze vetsi riziko predstavuje pfitomnost Sestimocného chromu v pidé€ nez chromu
ttimocného. Ttimocny chrom je v pad¢ relativné nepohyblivy, a proto se povazuje za méné
zavazny [38]. V Ceské republice je stanoven limit pro chrom v pudich Vyhlaska
¢. 153/2016 Sb. o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zeméd¢lské pudy a ochranu
zemédelského ptidniho fondu, ve znéni pozdéjsich predpisii. Hodnota limitu je pro bézné pidy
90 mg/kg susiny [12]. V Tab. 5 je vidét, ze hodnota naseho limitu vétSinou nebyva piekrocena
ani v jinych statech.
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Tab. 5: koncentrace chromu v piiddch

stat lokalita mg/kg  metoda stanoveni zdroj

Xiangfen 54,1 [13]

Waulian 56 [44]

Cina Tanggu 45 ICP-MS [15]

Peking 60 [45]

Sanghaj 108 [46]

CR Ostrava 43 FAAS [49]

Svédsko Stockholm 34 FAAS [16]
Australie NP 24

Tanzanie NP 28 ICP-MS [17]
Novy Zéland NP 13

Brazilie v blizkosti feky Curu 18,6 ICP-OES [18]

Indie NP 4,6 AAS [19]

Italie Neapol 11 XRF [59]

Rakousko Viden 36 ICP-MS [20]

V pitné vodé stanovila mezinarodni organizace WHO limit 50 pg/l [31]. V Ceské republice
je chrom uveden ve vodnim zakoné jako nebezpecnd zavadna latka a pro jeji vypousténi
je zapotiebi mit povoleni [60]. Legislativni ramec rozliSuje v ptipadé vypousténi chromu
do vodnich médii dva ukazatele. Prvni je celkovy obsah chromu a zde se koncentrace pohybuje
v rozmezi od 0,3 mg/l do 3,0 mg/l. V druhém ptipadé se jedna o obsah sestimocného chromu,
jehoz limity se pohybuji v rozmezi od 0,1 do 0,3 mg/l v zavislosti na typu pramyslu [24].
Koncentrace chromu v rtiznych typech pfirodnich vod je uvedena v Tab. 6.

Tab. 6: koncentrace chromu ve vodach

stat lokalita ng/l metoda stanoveni zdroj
Etiopie jezero Abaya 22 FAAS [50]
feka Ojo 80
Nigerie feka Badagry 50 AAS [25]
feka Gbaji 1
N feka Bangshi 93 AAS [26]
Bangladés 5
feka Meghna 45 ICP-MS [27]
prehrada Aar 1,83
Némecko ptehrada Driedorf 1,69 ICP-MS [28]
prehrada Klingenberg 2,27
Francie nadrz Etueffont IV 2570 ICP-OES [54]
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2.4 Méd

Méd je prvek, ktery se bézné vyskytuje v ptirod€ jako kov, ruda nebo ve formé minerald
[10]. Priklady téchto minerald mohou byt chalkopyrit (CuFeS>), chalkozin (Cu.S), malachit
(CuCO3(0OH)>), ¢i kuprit (Cu20). Velké uplatnéni médi je v elektroprumyslu jakozto vyborny
vodi¢ elektrické energie. Dale se ptidava do mincovnich slitin, kde byva obsazen se zlatem,
¢i stiibrem. Méd’ nalezneme 1 ve specialnich slitindch nebo bézn¢ dostupnych slitinach jakymi
je bronz (méd’ a cinu), ¢i mosaz (méd’ a zinek) [7; 61]. Své uplatnéni ma méd’ i jako pesticidni
pripravek, naptiklad ve vinicich, ¢i sadech [10; 38]. Méd’ patii k esencialnim prvkiim, proto
je pro lidské zdravi nezbytné. Stopové mnozstvi médi je pro lidsky organismus nepostradatelné,
protoze zastava klicovou roli jako kofaktor nékterych vyznamnych enzymii a podili
se na metabolismu Zeleza v téle prostfednictvim ceruloplasminu [62; 63]. Méd’ je pro ¢lovéka
esencialni, ale také toxicka [64]. Nedostatek Cu (II) mtze zpusobit arteriosklerozu a anémii,
oproti tomu nadbytek Cu (Il) v téle mize vést k nemocem jako jsou Alzheimerova nebo
Parkinsonova choroba [65]. Zdravotni obtize pti vystaveni vys§im koncentracim se projevuji
zvracenim, nevolnosti, prajmem ¢i Zalude¢nimi kieéemi [50]. Tyto problémy se mohou
objevovat u koncentrace médi od 1 000 ug/l v zavislosti na zdravotnim stavu jedince [19]. Limit
pro bézné pudy je v Ceské republice stanoven na 60 mg/kg susiny [12]. Jak je vidét v Tab. 7
narodni pruméry jsou u uvedenych zemich n¢kolikanasobné niz$i, av§ak najdou se i vyjimky
jakou mize byt Svédsky Stockholm nebo italska Neapol, kde jsou hodnoty vyssi [16; 59].

Tab. 7: koncentrace médi v piiddch

stat lokalita mg/kg metoda stanoveni zdroj
Xiangfen 42,5 [13]

Wulian 22 [44]

Shunyi 22 [14]

Cina Tanggu 33 ICP-MS [15]
Peking 34 [45]

Sanghaj 59 [46]

Kanton 63 [47]

CR Ostrava 10,8 FAAS [49]
Svédsko Stockholm 71 FAAS [16]
Brazilie v blizkosti feky Curu 8,7 ICP-OES [18]
Indie NP 7,34 AAS [19]
Italie Neapol 74 XRF [59]
Rakousko Viden 39,5 ICP-MS [20]

V pitné vodé stanovila mezinarodni organizace WHO limit 2 000 ug/l a limit v CR pro
vypousténi médi v odpadnich vodach z vybranych primyslovych a zemédélskych odvétvi
se pohybuje mezi 0,3 — 1,0 mg/l [24; 31]. Jak ukazuje Tab. 8, koncentrace médi se pohybuji
ve velkém rozptylu (od jednotek po stovky pg/l) v zavislosti na lokalité, kde byly tyto
koncentrace stanoveny.
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Tab. 8: koncentrace médi ve voddch

stat lokalita ng/l metoda stanoveni zdroj
Etiopie jezero Abaya 28 FAAS [50]
) vodovodni fad 3,78 [51]
Cina balena voda 1,77 ICP-MS
feka Changjiang 4,53 [52]
Iran feka Shahrood 21,1 FAAS [53]
feka Derka 18,9
feka Ojo 130
Nigerie feka Badagry 100 AAS [25]
feka Gbaji 10
ptehrada Aar 4,46
Némecko ptehrada Driedorf 8,23 ICP-MS [28]
piehrada Klingenberg 10,44
Francie nadrz Etueffont IV 5590 ICP-OES [54]
2.5 Nikl

Nikl je prvek, ktery se bézn¢ vyskytuje v zemske kiife, a to bud’ v ryzi podob¢ nebo ve formé
rud. Piiklady téchto rud mohou byt gernierit — (Ni,MQ)eSisO10(OH)s nebo limonit —
(Fe,Ni)O(OH)-nH20 [7]. Nikl se vyskytuje v oxida¢nich stavech (-I), (1), (IIl) a (IV), ale
ve svych slouceninach existuje pouze ve stabilnim oxidaénim stavu (II) [66; 67]. Vyuziva
se pfevazné na vyrobu Zzeleznych a nezeleznych slitin. Dale se uplatituje jako soucast
korozivzdornych oceli, kde ma vyznamné zastoupeni. Uplatnéni naléza diky jeho vynikajici
tepelné¢ a elektrické vodivosti v akumulatorovych bateriich (Ni/Fe baterie) nebo jako
katalyzator pti ztuzovani tuki [7; 10]. Nikl se do zivotniho prostiedi dostava predevsim témito
ttem cestami: tézba a rafinace niklové rudy, nespradvna likvidace odpadu obsahujici nikl
arecyklace materialu obsahujiciho nikl [68]. Nikl, ktery vstupuje do Zivotniho prostiedi
se vétSinou nachazi ve formé silikath, oxidd, sulfidd, rozpustnych sloucenin a v nejmensi mite
jako nikl kovovy [69]. Po zdravotni strance je u niklu problém s jeho kumulaci v téle, ta mlize
byt nasledné zodpoveédnd za koZzni onemocnéni, problémy s ledvinami, onemocnéni krevniho
obéhu, plicni fibrézu, az rakovinu plic [38; 70; 71]. Jeho mobilita a potencialni biologicka
dostupnost je z uvedenych kovi nejnizsi [38]. V pudach se da nikl nalézt jak v rozpusténé
formé, tak i v nerozpustné formé [68]. Limitni hodnota pro b&zné pudy v Cesku je stanovena
vyhlaskou na 50 mg/kg susiny [12]. V Tab. 9 jsou uvedeny koncentrace niklu padach v jinych
statech.
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Tab. 9: koncentrace niklu v piiddch

stat lokalita mg/kg metoda stanoveni zdroj

Xiangfen 34,5 [13]

Wulian 24 [44]

Cina Shunyi 22 [14]

Tanggu 33 ICP-MS [15]

Peking 26 [45]

Kanton 26 [47]

Svédsko Stockholm 12,8 FAAS [16]
Australie NP 10

Tanzanie NP 17 ICP-MS [17]
Novy Z¢éland NP 8

Brazilie v blizkosti feky Curu 12,2 ICP-OES [18]

Indie NP 5,62 AAS [19]

Rakousko Viden 28 ICP-MS [20]

Mezinarodni organizace WHO stanovila limit pro nikl v pitné vodé na 70 ug/l a v ¢eské
legislativé je nejvyssi mezni hodnota pro pitnou vodu stanovena na 20 pg/l, dle Vyhlaska
¢. 252/2004 Sb., ktera stanovuje hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost
arozsah kontroly pitné vody ve znéni pozdéjsSich ptepist [31; 72]. Limit pro vypousténi
odpadnich vod s obsahem niklu se pohybuje vrozmezi 0,1 — 0,8 mg/l [24]. Rizikova
koncentrace niklu ve vodé je dle kolektivu kolem Berega jiz kolem koncentrace 70 pg/l [73].
Jak ukazuje Tab. 10, koncentrace niklu se pomérné zasadné 1isi v zavislosti na lokalité, kde
byly tyto koncentrace stanoveny a s jakou historii je dana lokalita spojena. Z toho divodu
dosahla nejhorsich vysledkit uméla vodni plocha Etueffont IV, ktera je zatizena vysokymi

koncentracemi tézkych kovli nebot’ slouzi jako odvodnovaci nadrz systému skladky odpadi
a predstavuje riziko pro okolni biodiverzitu [54].

Tab. 10: koncentrace niklu ve voddch

stat lokalita png/l  metoda stanoveni  zdroj
] vodovodni fad 4.05 [51]
Cina balené voda 0,99 ICP-MS
feka Changjiang 1,44 [52]
Iran re}<a Shahrood 451 FAAS (53]
feka Derka 34,2
Nigerie _ TekaOjo >0 AAS [25]
feka Badagry 80
prehrada Aar 2,2
Némecko ptehrada Driedorf 5,23 ICP-MS [28]
piehrada Klingenberg 41,97
Francie nadrz Etueffont IV 10 020 ICP-OES [54]
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2.6 Olovo

Olovo je prvek, ktery se vyskytuje ve velké mife v zemské kiife pfevazné ve form¢ mineralt.
Ptiklady téchto mineralt mohou byt cerusit (PbCO3) nebo galenit (PbS). Diive se olovo
pouzivalo na glazurovani keramiky, nyni je vyuzivano piedevSim na vyrobu olovénych
akumulatori. Skvélou vlastnosti olova je, Ze velmi dobie odolava korozi, a proto byva soucasti
ruznych slitin (napf. olovo a antimon) [7; 74]. O¢ekava se, Ze stopy olova jsou pfitomny v rop€,
uhli a dfevé. Prirodni procesy, jako jsou sopecné erupce, prach pienaseny vétrem a eroze,
prispivaji zanedbatelné¢ k emisim olova do zivotniho prostiedi ve srovnani s lidskou ¢innosti.
Tézba a taveni rudy, vyroba produktli obsahujiciho olovo, spalovani uhli, ropy a spalovani
odpadi, to vSe jsou antropogenni zdroje olova [10]. Olovo se v prostiedi nachazi jak
Vv anorganické, tak v organické formé. Anorganické slouceniny olova se vyskytuji prevazné
V prachu, pidé¢, ¢i starych natérech. Oproti tomu organicky vdzané olovo, pievazné ve forme
tetraethylolova, se b&Zné pouzivalo jako antidetonator v benzinu [75]. Cina zakézala pouZivat
olovnaty benzin v roce 2000, Ceska republika ji nasledovala o rok pozdgji, aviak staty jako
je Alzirsko jej prestaly vyrabét az po roce 2021 [76]. V dnesni dob¢ je jiz tetracthylolovo
zakdzané pouzivat kvuli tékavosti, rozpustnosti v tucich a s tim souvisejicim prokazatelnym
dopadim na Zivotni prostfedi a zivé organismy [77]. Podle novych zdravotnickych studii mtize
olovo v lidském téle zvySovat riziko hypertenze, kardiovaskularnich onemocnéni a poskozovat
ledviny. U téhotnych zen mulize vést az k potratu. U déti mohou vysoké koncentrace olova
zpusobit koma, kiece, a dokonce i smrt [78]. Koncentraci olova v pudé je celosvétove
vénovana velka pozornost, jak ukazuje Tab. 11. Zde stoji za zminku hodnota u mexické oblasti
Matehuala, kde probihala vyraznd tézebni Cinnost tézkych kovl. Z toho divodu je zde
n&kolikandsobné vyssi hodnota nez v jinych oblastech [79]. Limitni hodnota pro ptdy v Ceské
republice je upravena Vyhlaska ¢. 153/2016 Sb., ve znéni pozd¢jsich piedpist na 60 mg/kg
susiny [12].

Tab. 11: koncentrace olova v piiddch

stat lokalita mg/kg metoda stanoveni  zdroj
Xiangfen 41 [13]
Woulian 32 [44]
Shunyi 20 [14]
Cina Tanggu 48 ICP-MS [15]
Peking 40 [45]
Sanghaj 71 [46]
Kanton 109 [47]
CR Brno 26,2 ET-AAS [48]
Ostrava 28 FAAS [49]
Svédsko Stockholm 101 FAAS [16]
Australie NP 7
Tanzanie NP 12 ICP-MS [17]
Novy Z¢éland NP 11
Brazilie v blizkosti feky Curu 25 ICP-OES [18]
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stat lokalita mg/kg metoda stanoveni  zdroj

Indie NP 3,1 AAS [19]
Italie Neapol 262 XRF [59]
Rakousko Viden 64 ICP-MS [20]
Mexiko Matehuala 358,1 XRF [79]

Mezinarodni organizace WHO stanovila pro pitnou vodu limit 10 pg/l [31]. Tento limit
prevzala i Ceska legislativa Vyhlaska ¢. 371/2023 Sb., ve znéni pozd¢jsich predpisi, ¢l. Il kterd
zvedla limit pro olovo z 5 pg/l na 10 pg/l az do roku 2036 [72; 80]. Limity pro vypousténé
odpadni vody z primyslovych a zeméd¢€lskych objektii se pohybuji v zavislosti na zaméteni
v rozmezi od 0,03 mg/l do 1,0 mg/l [24]. V Tab. 12 jsou uvedeny koncentrace olova ve vodnich
plochach riznych stati. Dle literatury se toxicka koncentrace olova se pohybuje kolem 5,0 ug/l
[81].

Tab. 12: koncentrace olova ve voddach

stat lokalita ng/l metoda stanoveni  zdroj
Etiopie jezero Abaya 673 FAAS [50]
) vodovodni fad 1,34 (51]
Cina balena voda 0,29 ICP-MS
feka Changjiang 15,03 [52]
Iran re}<a Shahrood 10,2 FAAS (53]
feka Derka 10,3
feka Ojo 50
Nigerie feka Badagry 50 AAS [25]
feka Gbaji 1
prehrada Aar 0,93
Némecko prehrada Driedorf 1,9 ICP-MS [28]
piehrada Klingenberg 10,98
Francie nadrz Etueffont IV 80 ICP-OES [54]
2.7 Zinek

Zinek je esencialni mikronutrient, ktery se také bézné vyskytuje v zemské kufe ve formé
minerald. Ptiklady téchto minerald mohou byt kalamin (ZnCOs3) nebo sflerit (ZnS). Zinek
je nedilnou soucasti slitin at’ uz se jedna o typickou mosaz (méd’ a zinek) nebo jiné specialni
slitiny. Vyuziva se jako antikorozni uprava. Piikladem mohou byt zinkové plechy, které
se vyuzivaji na pokryvani stfech. Dale se vyuziva na vyrobu suchych ¢lankd, kdy nejcastéji
pouzivana kombinace je uhlik se zinkem [7; 82]. Do Zzivotniho prostfedi se antropogenné
dostava pii t€Zbé a metalurgickym zpracovanim zinkovych rud nebo pfi spalovani uhli
Vv uhelnych elektrarnach [83; 84]. Uhelné elektrarny, méstsky komunalni odpad, spalovani
odpadnich materialii anebo eroze pudnich Castic, to vSe jsou potencionalni cesty vstupu zinku
do zivotniho prostfedi [10]. Zinek je zakladnim prvkem jak pro ¢loveka, tak i rostliny, ale
| pfesto mize byt ve vysokych koncentracich Skodlivy [82; 84]. Nadmérné mnozstvi zinku
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muze v téle inhibovat rizné formy Zeleza, coz mize narusovat krvetvorbu a vést k anémii
v diisledku nedostatku Zeleza v lidském téle [85; 86]. Bézné pudy v Ceské republice by nemély
obsahovat vic jak 120 mg/kg susiny zinku [12]. V Tab. 13 jsou uvedeny koncentrace zinku
Vv ptidach jinych statu.

Tab. 13: koncentrace zinku v pudach

stat lokalita mg/kg  metoda stanoveni  zdroj
Xiangfen 101,5 [13]

Woulian 73 [44]

Cina Shuny! 70 ICP-MS [14]
Tanggu 136 [15]

Peking 90 [45]

Sanghaj 301 [46]

Svédsko Stockholm 171 FAAS [16]
Indie NP 51 AAS [19]
Italie Neapol 251 XRF [59]
Rakousko Viden 141 ICP-MS [20]
Mexiko Matehuala 390,9 XRF [79]

Svétova zdravotnicka organizace ve své publikace nespecifikuje limit pro zinek V pitnych
vodach a ani v ¢eské legislativé k pitné vod¢ neni uveden limit pro pitnou vodu [31; 72]. Jediny
limit, ktery ve Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., ktera stanovuje hygienické pozadavky na pitnou vodu,
ve znéni pozdéjsich predpist je 3 mg/l (nejvyssi mezni hodnota) pro vydejni automaty [72].
U vypousténi odpadnich vod z vybranych primyslovych a zemédélskych odvétvi se pohybuji
limity mezi 0,5 — 3,0 mg/l [24; 31]. Koncentrace zinku ve vybranych ptirodnich vodnich
plochach jsou uvedeny v Tab. 14.

Tab. 14: koncentrace zinku ve vodach

stat lokalita ng/l  metoda stanoveni  zdroj
Etiopie jezero Abaya 18 FAAS [50]
) vodovodni fad 1,53 (51]
Cina balena voda 1,45 ICP-MS
feka Changjiang 13,67 [52]
Iran re}<a Shahrood 19,2 FAAS (53]
feka Derka 20,5
feka Ojo 160
Nigerie feka Badagry 110 AAS [25]
feka Gbaji 50
prehrada Aar 69,25
Némecko ptehrada Driedorf 1105,5 ICP-MS [28]
prehrada Klingenberg 1157,2
Francie nadrz Etueffont IV 5520 ICP-OES [54]
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3 TYPY PREKONCENTRACNICH METOD

Jak vyplyva ztabulek uvedenych vyse, koncentrace sledovanych kovii se v rlznych
matricich lisi 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 téinnou prekoncentraci. Nej¢astéjsi prekoncetracni techniky, které
se vyuzivaji pro stanoveni sledovanych kovu jsou cloud point extrakce (CPE), koprecipitace,
extrakce do pevné faze (SPE) nebo extrakce kapalina-kapalina (LLE). Tyto zakladni
prekoncentra¢ni techniky a jejich uplatnéni pfi stanoveni vybranych rizikovych prvki jsou
popsany v nasledujicich kapitolach.

3.1 Cloud point extraction (CPE)

K této extrakci dochazi, kdyz neiontovy nebo amfoterni povrch aktivovaného ¢inidla je nad
kritickou micelarni koncentraci (CMC). Pti zahtéti na charakteristickou teplotu zvanou ,,cloud
point temperature* (teplota bodu zakalu) se piivodni roztok zakali a dojde k zachyceni iontl
kovu do micel. Micely jsou povrchové aktivni molekuly ptisobici jako organické rozpoustédlo,
tak jak tomu je u extrakce kapalina-kapalina. Analyty jsou rozdéleny mezi micely a vodnou
¢ast vzorku. Ionty kovil se zachytdvaji v povrchové aktivni ¢asti s obsahem chelataéniho
¢inidla, tvofené hydrofobnimi micelarnimi jadry, ve formé hydrofobnich komplexi. Dilezité
u této metody je vytvoreni stabilniho komplexu. Nejcastéjsi vazebné misto v micele pfi pouziti
techniky CPE je na hydrofobnim jadfe. Vyhodnoceni rozdélovaciho koeficientu je nezbytné
pro kvantitativni hodnoceni ucinnosti CPE. Prekoncentrace je zaloZena na separaci tézkého
kovu z hydrofobni ¢asti micel pomoci konvekénich extrakénich metod [39; 87; 88].
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Obr. 2: princip CPE upraveno [dle 89; 90]

Schématické znazornéni principu této metody mizete vidét na Obr. 2, kde se nejprve
do vodného vzorku pfida chelatacni Cinidlo, v dal§im bod¢ se ptida povrchoveé 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. Nésledné probéhne centrifugace
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vzorku, kdy se zachycené ionty v micelach hromadi na dné zkumavky. Tato faze se nasledné
vyseparuje z roztoku a pied analyzou dojde ke zfedéni vhodnym rozpoustédlem, aby doslo
ke snizeni viskozity [90]. Nasleduje stanoveni analyt, napiiklad technikami, které jsou
uvedeny v Tab. 15.

Vyhodou této techniky je vysoka uc¢innost extrakce a vysoké prekoncentracni faktory. Nizka
toxicita latek a ohleduplnost k Zivotnimu prostiedi. Dalsi vyhodou je, ze bézn¢ pouzivané
povrchové aktivni latky jsou cenové dostupné [39; 87]. Neiontogenni povrchové aktivni latka
Triton X-114 (Obr. 3) je velmi Casto vyuzivan v technice CPE, kvuli jeho nizké teploté bodu
zdkalu (22-25°C) avysoké hustoté fize bohaté na surfaktant. Uginnost CPE zavisi
na hydrofébnosti ligandu a vytvoreného komplexu, na zdanlivych rovnovaznych konstantach
V micelarnim mediu, na kinetice komplexu a na pienosu mezi fazemi [91; 92; 93].

O‘%/\OA]' H
H3C n
HaC

HsC HsC CHs

Obr. 3: neiontogenni surfaktant Triton X-114 [94]

Tym kolem Luconiho se zabyval technikou CPE bez pouZziti chelata¢niho c¢inidla
v povrchové aktivni latce. I pfesto se mu povedlo zachytit ionty olova, protoze povrchoveé
aktivni latka tvofila kationtovy komplex s [Pb(OH)]* pomoci polyoxyethylenové skupiny [88].

Tym kolem Guillauma Blanchet-Chouinarda pouzil pti prekoncentracni technice olova
metodou CPE v kyselém roztoku jako chelata¢ni ¢inidlo 4',4"(5")-di-tert-butyldicyclohexano-
18-crown-6 (Obr. 4). Jako kationtovou povrchové aktivni latku pro tvorbu micel pouzil CTAB
(cetyltrimethylammonium bromid) a neiontogenni  povrchové aktivni latku
Triton X-114. Tato metoda dosahuje mezi detekce kolem 1 pg/l, kdy jako instrumentalni
analytickou koncovku pouZzil metodu optické emisni spektrometrie s indukéné véazanym
plazmatem (ICP-OES) [89].

Obr. 4: strukturni vzorec 4',4"(5")-di-tert-butyldicyclohexano-18-crown-6 [89]

Tym kolem Jolanty Borkowské-Burneckové ve své praci vyuzil techniku cloud point
extrakce pro detekci rizikovych kovi. Jeji metoda byla zalozena na tvorbé hydrofobnich
komplext kovovych ionti s 5-Br-PADAP (2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol)
a PAN (1-(2-pyridylazo)-2-naftol), kdy nasledovala extrakce do faze obsahujici povrchové
aktivni latku, neiontovy tenzid Triton X-114. Metodu byla optimalizovana pro olovo, kadmium,
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chrom, méd’, nikl a zinek. Meze detekce jsou uvedeny v Tab. 15. Vzorky byly analyzovany
pomoci ICP-OES [95].

Tym kolem R. A. Portugala pouzil jako chelataéni c¢inidlo latku TAC, neboli
2-(2-thiazolylazo)-p-kresol. Ve své praci se zamé&fil na stanovovani kadmia a olova z pitné vody
V brazilském mésté Jaguaquara City. Dalsi udaje o jejich mezich detekce jsou uvedeny
v Tab. 15. Pro detekci kovii byla pouzita technika plamenové atomové absorpéni spektrometrie
(FAAS) [96].

Kolektiv ¢inskych védct kolem M. Xie vyvinul novou metodu prekoncentrace a stanoveni
meédi, zinku a Zeleza ve vodach. Ve své praci vyuzili jako chelatacni ¢inidlo
2-(5-brom-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol-tetrafenylborat (5-Br-PADAP-TPB). Studiem
vlivu pH bylo zjisténo, ze optimalni hodnota pH pro maximalni extrakci médi a zinku byla
zjisténa pfi pH rovno 7. Oproti tomu Zelezo dosahovalo maximalni extrakce pii hodnoté
pH 4 jak 1ze vidét na Obr. 5. Pravé hodnota pH hraje vyznamnou roli pii tvorbé kovového
komplexu anasledné extrakci. Diky tomuto zjisténi dosahli detekénich limitd pro méd’
0,44 pg/l a pro zinek 0,14 pg/l. Hodnoty prekoncentra¢nich faktori byly stanoveny pro méd’
38,4 a pro zinek 39,0 [93].

e Cu(ll) = Zn(Il) -+ Fe(Ill)

Absorbance

&
)
O

pH
Obr. 5: vliv pH na extrakci [93]

Tym E. L. Silvy se zabyval simultanni prekoncentraci médi, zinku, kadmia a niklu. Jako
chelata¢ni ¢inidlo byl pouzit 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR), ktery reagoval s analyty
za vzniku hydrofobnich chelatd. Ty byly oddéleny a koncentrovany v neiontogennim tenzidu
Triton X-114 [97].

Kolektiv kolem Shokrollaha vyvinul postup pro prekoncentraci iontit médi pomoci techniky
CPE. Jako komplexotvorné ¢inidlo byl pouzit 4-(fenyldiazenyl)benzen-1,3-diamin (PDBDM).
Faze bohata na povrchové aktivni latku byla rozpusténa v methanolu, ktery byl okyselen 1 mol/I
kyselinou dusi¢nou a nasledné stanovena na FAAS. Mez detekce médi byla stanovena 0,6 pg/l
s hodnotou prekoncentracniho faktoru 30. Vyvinuta technika byla pouZita i pro analyzu
environmentalnich vzorku [91].
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Tab. 15: vycet vybranych praci s vyuzitim techniky CPE

povrchové
aktivni  chelataéni ¢inidlo pH prvek LOD [pug/l] detekce  zdroj
latka
TTX-114 DtBuDCH18Cs 1 Pb 0,8 ICP-OES [89]
Pb 40,0
Cd 53
Cr 2,5
TTX-114 5-Br-PADAP 10 ICP-OES [95]
Cu 2,6
Ni 14,0
Zn 4,7
Pb 69,0
Cd 4,0
Cr 2,1
TTX-114 PAN 10 cu 19 ICP-OES [95]
Ni 5,6
Zn 2,0
Pb 1,10
TTX-114 TAC 10 cd 0,08 FAAS [96]
Cr 0,003
Cu 0,006
TTX-114 APDC 5,6 Ni 0.009 ET-AAS [98]
Pb 0,010
Cu 25
Cr 75
Pb 167
TTX-114 8-HQ 7 cd 16 FAAS [99]
Ni 130
Zn 35
Cu 1,2
TTX-114 PAR 5 Zn 1,1 ICP-OES [97]
Cd 1,0
TTX-114 PDBDM 10 Cu 0,6 FAAS  [91]
Cu 0,44
TTX-114  5-Br-PADAP-TPB 7 FAAS [93]
Zn 0,14
10 Cd 10
TTX-114 NR FAAS  [100]
9 Pb 10
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3.2 Koprecipitace

Koprecipitace neboli spolusrazenti, je jedna z dalSich technik vyuzivanych pii prekoncentraci
iontl tézkych kovt. Hlavnim pozadavkem na tuto techniku je, aby se dalo koprecipitacni
¢inidlo snadno oddélit od roztoku matrice. To mlze byt provedené pomoci odstiedént,
filtrovani, ¢i promyti sraZeniny. Navic je Zadouci, aby koprecipitatnim 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 odd€leny od matrice. Jak
organické, tak anorganické latky byvaji pouzity jako G¢inna koprecipita¢ni ¢inidla pro analyzu
stopovych mnozstvi prvkl. Dalsi vyhodou této techniky je nizka spotieba organickych
rozpoustédel a vysoké hodnoty prekoncentra¢nich faktord [39; 87; 101].

Termin koprecipitace bez nosného prvku (CEFC), z anglického ,carrier element-free
coprecipitation®) oznacuje nov¢jsi provedeni koprecipitacni techniky, ktera 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 pifi analyze. Postupy CEFC maji podstatny vliv na separaci
a prekoncentraci kovovych iontti a odpovidaji principtim ,,zelené chemie® [101; 102; 103; 104].

Na univerzité Erciyes v Turecku vyvinuli metodu pro prekoncentraci médi, kadmia, niklu
a olova pomoci hydroxidu thalia. Jeden mililitr 0,1% roztoku obsahujiciho thalium (nosny
prvek) byl piidan k 25 ml vzorku obsahujici tyto kovy. K tpravé pH byl pouzit 1 mol/l NaOH.
Z Obr. 6 je vidét, ze pro nejucinnéjsi pribeh prekoncentrace je nutné mit hodnotu pH vétsi nez
10. Po patnactiminutové centrifugaci pfi 3 500 ot./min byla odstranéna vodnd cast a zbyla
srazenina byla rozpusténa v 0,5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Objem byl nasledné

upraven pomoci destilované vody na celkovy objem 5 ml. Detekce byla provedena pomoci
FAAS [105].

Recovery, %

pH
Obr. 6: viiv pH na ndvratnost kovu [105]

Tym kolem D. Citaka vyuzil pro koprecipitaci kovovych iontl oxid zinec¢naty. Ke vzorku
pfidal oxid zine¢naty a upravil pH pomoci kyseliny chlorovodikové a hydroxidu sodného, tak
aby bylo v rozmezi od 2 do 10. Nasledné nechal odstiedit vzorek pti 3 500 ot./min po dobu
15 minut. SraZenina byla, tak jako v pfedchozim piipadé, rozpusténa v 1 ml koncentrované
kyseliny dusi¢né a celkovy objem byl upraven na 2 nebo 10 ml pomoci deionizované vody.
Stanoveni probihalo pomoci FAAS [106].
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Soylak a Balgunes pouzivali k prekoncentraci 1% roztok hydroxidu gadolinitého, ktery
pridavali k 10 ml vzorku. Ve své praci se zabyvali vlivem pH a ze ziskanych dat vyhodnotili
jako optimalni pH roztoku hodnotu 11. Pomoci hydroxidu sodného provadéli upravu pH
na optimalizovanou hodnotu. Roztok byl nasledné centrifugovan pii 3 000 ot./min
po dobu deset minut. Vznikla srazenina byla rozpusténa v 1 ml 1 mol/l kyseliny dusi¢né.

K zavérecnému stanoveni byl vyuzit plamenovy atomovy absorp¢ni spektrometr PerkinElmer
3110 [107].

Kolektiv ¢inskych vyzkumnikt kolem Han Sua pouzival na stanoveni vybranych kovi
(viz Tab. 16) hydroxid hofe¢naty, avsak jejich postup byl odlisny. Po pfidani koprecipitaéniho
roztoku ke vzorku a ptidani 500 pl 22% roztoku hydroxidu amonného na upravu pH nechali
roztok 10 minut reagovat. V nasledujicim kroku byla provedena centrifugace pti 8 000 ot./min
po dobu 15 minut. Po skonceni centrifugace byl odstranén roztok nad srazeninou a ke srazeniné
byl pfidan 1 ml 5% kyseliny chlorovodikové a zfedén desetkrat Milli-Q vodou. Analytickou
koncovkou byla hmotnosti spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem [108].

Koprecipitaéni ¢inidlo ICOTPA (2-{4-[2-(1H-Indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorbenzyl)-5-oxo-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-ylI}-N'-(pyrrol-2-ylmethyliden)acetohydrazid)) pouzil ve své
praci Duran, ktery u vzorku o objemu 50 ml nejprve upravil pH pomoci hydroxidu sodného
a kyseliny chlorovodikové na hodnotu 7,5. K takto ptipravenému vzorku ptidal 2 ml 0,1%
precipita¢niho ¢inidla ICOTPA (viz. Obr. 7). Po dvaceti minutach, kdy ¢inidlo reagovalo
se vzorkem, probéhla centrifugace vzorku. Po centrifugaci byl slit roztok nad srazeninou
atase nasledné rozpustila v 1ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Nasledovala analyza
pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie [109].

CI ( U

N
/
H
Obr. 7: vzorec koprecipitacniho cinidla ICOTPA [109]

Tym kolem D. S. K. Pekera pouzil pro koprecipitaci roztok obsahujici hydroxid dysprosia
(III). Pomoci toho roztoku chtél prekoncentrovat ionty olova, niklu, médi a kadmia. Ve své
studii dosel k zavéru, Ze optimalni pH pro jeho metodu se pohybuje v zasadité oblasti okolo
hodnoty 11. Po tGpravé pH a uplynuti reakéniho ¢asu provedl centrifugaci a nasledné vzniklou
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srazeninu rozpustil ve zfedéné kyseliné dusi¢né a analyzoval pomoci FAAS. Tuto metodu
nasledné vyuzil na stanoveni tézkych kovt ve vzorcich kuchynskych soli [110].

Ardiniho kolektiv pouzival jako koprecipitacni roztok pro stanoveni tézkych kovti hydroxid
hoteénaty, ktery autofi pfidavali kroztoku vody. Upravu pH provadéli pomoci
koncentrovaného roztoku hydroxidu amonného. Nasledné vzorek minutu a pil intenzivné
protiepavali a po 3 minutach stani jej dali centrifugovat po dobu 3 minut pii 3 000 ot./min.

Vznikla sraZenina byla rozpusténa v 5 ml 1% kyseliny dusi¢né a roztok byl analyzovan pomoci
ICP-MS [111].

Australsky tym kolem Tanjina Nura se zabyval odstranénim arsenu z vody koprecipitaci
se zelezem. Jako koprecipitacni roztok si zvolil roztok heptahydratu siranu zelezité¢ho (zelena
skalice), ktery byl pfidan ke vzorku vody obsahujici arsen. Vznikly roztok byl tfepan
na titepacce po dobu 24 hodin pfi laboratorni teploté (23 °C). Po uplynuti ¢asu byl roztok
ptefiltrovan pfes filtrani papir. Pro analyzu Gi¢innosti koprecipitace byla pouzita instrumentace
ICP-MS. Bylo zjisténo, ze pii vysSim poméru arsenu k zelezu dochézelo ke koprecipitaci
arsenu, jak ukazuje Obr. 8. Graf je sestrojen pro pocate¢ni koncentraci arsenu ve vzorku
500 pg/l [112].
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Obr. 8: vliv naristu poméru As:Fe na odstranéni As ze vzorku vody [112]

Mehmet Tufekcei se svymi kolegy objevili novy koprecipitacni roztok pro stanoveni té¢zkych
kovl. Ke vzorku bylo pfidano 600 pl 0,5% (w/v) koprecipitacniho roztoku Mo(VI)-DDTC
(Mo(VI)-diethyldithiokarbamat). Pro upravu pH na hodnotu 4,5 byla pouzita kyselina dusi¢na
a hydroxid sodny. Po desetiminutovém stani roztoku byla provedena centrifugace pii
2 750 ot./min po dobu 15 minut. Srazenina, ktera ulpéla na dné centrifuga¢ni zkumavky, byla
nasledné rozpusténa koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou. Podle autora je tento postup
po drobnych upravach pouzitelny na rizné pevné, ¢i kapalné vzorky (détské vyzivy, motska
voda atd.) [113].

Wang a spol. vyvinuli metodu na stanoveni arsenu pomoci koprecipitace krystali oxidu
hotecnatého. K roztoku, ktery obsahoval arsen, se po piefiltrovani ptidalo 1,5 mg krystala
oxidu hote¢natého. Tato smés se dala na patnact minut do ultrazvukové 1azné. Nésledovalo
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odstiedéni v odsttedivee pii 10 000 ot./min po dobu 5 minut. Roztok nad sraZzeninou byl opatrné
vylit a vznikla srazenina se pak rozpustila ve 100 pl 1 mol/l kyseliny dusi¢né. Nasledovala
analyza pomoci atomového absorpcniho spektrometru s elektrotermickou atomizaci [114].

Prace A. A. Goudy se zabyvala CEFC metodou pro stanoveni chromu, médi, olova a zinku.
Jako precipitacni ¢inidlo byl pouzit roztok 0,2% (W/v) APSAL
(4-(2-hydroxybenzylidenamino)-1,2-dihydro-2,3-dimethyl-1-fenylpyrazol-5-on). pH roztoku
bylo upraveno pomoci pufraéniho roztoku na hodnotu 7,0. Poté co se roztok nechal 10 minut
stat, byl nasledné centrifugovan pii 3 500 ot./min po dobu 15 minut. Vznikla sraZenina ulpéla
na sténach centrifugacni zkumavky, a proto byla rozpusténa v 1 ml koncentrované kyseliny
dusi¢né. Konecny objem byl doplnén na 5 ml deionizovanou vodou a analyty byly analyzovany
pomoci plamenového atomového absorpéniho spektrometru [115].

Kolektiv kolem M. Mabrouka separoval a prekoncentroval kobalt, méd’, nikl a zinek
ze vzorkl zivotniho prostiedi pomoci nového koprecipitacniho ¢inidla bez nosného prvku
4-(5-brom-2-hydroxybenzylidenamino)-N-(pyrimidin-2-yl)-benzensulfonamidu (BHBAPBS).
Pomoci pufra¢niho roztoku upravili pH na hodnotu 7,0. Po desetiminutovém stani byl roztok
odstfedén pti 4000 ot./min. Srazenina byla pfed analyzou rozpusténa v 1 ml koncentrované
kyseliny dusi¢né a poté analyzovana pomoci FAAS [102].
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Tab. 16: vycet vybranych praci, ve kterych byla pouzit koprecipitace pri stanoveni PTE

koprecipitacni ¢inidlo prek(;gi(teg:racm pH prvek LOD [ug/1] detekce zdroj
7-8 Cu 0,51
: ., 10-12 Ni 1,41
hydroxid thality 120 11,0 Pb 160 FAAS [105]
12,0 Cd 0,10
Pb 2,50
o Ni 1,05
hydroxid zirkonicity 25 8-9 Cu 155 FAAS [106]
Cd 0,27
. . 11,0 Pb 12
hydroxid gadolinity 25 FAAS [107]
o 12,0 Cu 3
2 L Zn 20,8
— hydroxid hofe¢naty - 12,0 ICP-MS [108]
'S Cu 66,7
g 12,0 Pb 21,1
;g— hydroxid dysprosity 250 12:8 gll: ;g:g FAAS [110]
11,0 Cd 14,1
Cr 0,02
hydroxid hofecnaty - neuvedeno Pb 2,10 ICP-MS [111]
Zn 0,19
150 4,0 Pb 2,2
Mo(V1)-DDTC 8,0 Zn 0,2 FAAS [113]
200 4,0 Cd 0,1
krystaly MgO 13 5-6 As 0,087 ET-AAS [114]
smés kobaltu : 8,0 Pb 00015  ET-AAS [116]

a pyrrolidin dithiokarbamatu
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prekoncentracni

ipitaéni &ini LOD [ug/l '
koprecipitaéni ¢inidlo faktor pH prvek [ma/l] detekce zdroj
Cr 0,2
Cu 0,5
APSAL 1 ’ FAA 11
_ S 00 8,0 oh 12 S [115]
O Zn 0,7
L
m 9-10 Cu 0,80
O 10,0 Pb 3,08
—~ BCP 25 ’ ’ AAS 117
S 9,0 Zn 0,28 [117]
S 9-10 Cr 1,82
S 7,0 Pb 0,86
% ICOTMA - 8,0 Cr 2,06 FAAS [103]
& 7,0 Cu 0,56
% Cu 2,4
< BHBAPBS 100 7,0 Ni 2,7 FAAS [102]
q“g Zn 2,2
. Pb 1,32
= MITA 125 7,0 ’ FAAS 118
S Cu 0,47 [118]
- Ni 0,82
5 ICOTPA 125 7,5 ' ’ FAAS [109]
) Cu 1,73
= Cr 90
QL CADION - 8,0 FAAS 119
- Pb 60 [119]
S cd 0,61
Cr 16,80
CTAB 10 10,0 U 135 FAAS [120]
Pb 4,30
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3.3 Solid phase extraction (SPE)

Extrakce do pevné faze je konvencni metodou, které je zalozena na mechanismu selektivni
adsorpce, kterd mize rychle a efektivné adsorbovat a desorbovat vybrané ionty z vodné faze
[121]. Sorp¢ni material pevné faze hraje v procesu extrakce kli¢ovou roli, protoze urcuje
ucinnost extrakce, jeji rychlost a selektivitu. Se vznikem riznych novych nanomateriali jako
jsou oxid titaniCity, oxid hlinity, magnetické oxidy zeleza, uhlikaté nanomaterialy (jako jsou
fullereny, uhlikové nanotrubice, grafen nebo oxidy grafenu) [122], kov-organické komplexy
nebo hybridy nanomateriald jsou v dnes$ni dobé velmi popularni, a proto jsou ¢asto zkoumany
V ramci riiznych vyzkumu. Tyto materidly maji vyjimecné vlastnosti jako je velky specificky
povrch, vysoka adsorp¢ni kapacita (viz Tab. 17) nebo jejich snadna modifikace. Principialné
technika SPE zahrnuje distribuci rozpusténych latek mezi kapalnou (matrice vzorku nebo
rozpoustédlo s analyty) a pevnou fazi (sorbent) [90]. Zékladnim piedpokladem pro uspéSnou

extrakci je kontakt kapalného vzorku s adsorbentem, ktery je schopny zadrzet pozadovany
kov [39; 87].

Tab. 17: adsorpéni kapacita vybranych adsorbentii

kov adsorbent ads_o rpent zdroj
kapacita [mg/g]
olovo Polyrhodanin/ MWCNTS 8 118,0 [123]
méd’ GO (PVP-rGO) 1689,0 [124]
chrom GSC 2 859,0 [125]
zinek PAMAM/CNT 470,0 [126]
nikl PMDA-SG 33,4 [127]
arsen PAMAM/CNT 432,0 [126]

Technika extrakce do pevné faze se da rozdélit na dvé ¢asti. Prvni pfipad je, ze zachyceny
analyt v pevné fazi se z této faze uvolni pomoci elu¢niho ¢inidla a nasledné je analyzovan
v kapalné fazi pomoci technik typu AAS, ICP nebo XRF. Druhy piipad vychazi
z predpokladu, 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 jak schematicky ukazuje Obr. 9 [128].
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Obr. 9: rozdeleni techniky SPE [dile 128]

Velmi u¢inné jsou modifikované techniky extrakce do pevné faze, pii kterych dochézi
k dispergovani pevné faze v roztoku vzorku pomoci ultrazvuku nebo michani. Tato technika
byva oznaCovana jako disperzni extrakce pevnou fazi (DSPE) [129]. Dispergované
adsorbenty, které maji praméry v rozsahu od um do mm, jsou oznacovany jako disperzni
mikroextrakce v pevné fazi (DMSPE) [130; 131]. Obdoba této techniky je disperzni
magneticka mikroextrakce v pevné fazi (DM-uSPE), ktera pouziva disperzni sorbenty
0 primérech V fadu nanometrd. Ty navic po interakci se vzorkem, po promichéani a separaci
Vv pevné fazi reaguji na magnetické pole [132; 133; 134]. Toto rozdéleni je graficky
znazornéno na Obr. 9. Zatim co b&ézné popsané postupy SPE s eluci vyuzivaji vétsi hmotnost
adsorbentu, DSPE vyuzivd mnozstvi pevné faze v rozmezi miligrami az grami. Mikro
metody typu DMSPE a DM-uSPE pracuji s mnozstvim adsorbentu v rozsahu miligramti
az mikrogramii. VSeobecné se da fici, ze ¢im mensi je hmotnost pevné faze, tim mensi
je potiebny objem vzorku k dosazeni adekvatni citlivosti stanoveni [128]. Na Obr. 10
je vytvoteny graf z databaze Scopus, ktery ukazuje procentudlni ¢etnost zastoupeni téchto
modifikaci extrakce na pevné fazi ve védeckych pracich v poslednich dvaceti letech.
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Obr. 10: rizné modifikace SPE, dle databdze Scopus [135]

Sorbenty slouZici k prekoncentraci mohou byt rizné chemicky upravovany pomoci
komplexotvornych nebo chelatacnich ¢inidel. Pfikladem sorbentii jsou riizné nanomaterialy
[136], uhlikaté materialy (uhlikové nanotrubic¢ky, porézni uhlik nebo fullereny) [122], oxid
grafenu (GO) [137], oxid kiemicity [138], pfirodni sorbenty [139], rizné iontoménice
[140; 141], které mohou byt vhodné modifikovany, aby bylo dosazeno co nejlepSich vysledka
[39, 87]. Na Obr. 11 je uvedeno procentualni Cetnost jednotlivych sorbentd ve védeckych
pracich dle databaze Scopus.

6%

sy

= chelatacni disky

18%

2304 = uhlikové nanotrubicky
0

= celulosa
grafen

= ostatni

= jontoménice

38%

Obr. 11: sorbenty pouzité k prekoncentraci metodou SPE, dle databdze Scopus [135]

33



Zawisza modifikoval oxid grafenu nasledujicim zptisobem. Ke 3 g oxidu grafenu piidali
1,5 g dusi¢nanu sodného a 69 ml kyseliny sirové. Takto vzniklou smés chladili na 0 °C
za pouziti ledu. Poté se ptidalo 9 g manganistanu draselného a smés se za neustalého michani
zahtivalana 35 °C po dobu 12 hodin. Nasledovalo ochlazeni na laboratorni teplotu a ptidavek
3 ml 30% peroxidu vodiku se 400 g ledu. Nasledné& se pouZzila odstfedivka na odd¢€leni reakéni
smési. Pevny podil byl purifikovan 10% kyselinou chlorovodikovou, néasledné¢ 5% HCI
a nakonec vodou. Nasleduje suspendace pomoci ultrasonifikace, kterd byla nasledovana
centrifugaci. Vysledny produkt se sus$il pii 100 °C. Do 50 ml vzorku se ptidalo 200 pl
suspenze GO-EDA (oxid grafenu modifikovany ethylendiaminem) o koncentraci 10 mg/ml.
Hodnotu pH upravili na 8 a smés zacali michat magnetickym michadlem po dobu 5 minut.
Nasledovala filtrace pomoci vakuové filtracni aparatury. Filtr nasledné susili pod
infraCervenymi  lampami. Vzorek byl méfen pomoci energiové  disperzni
rentgenofluorescenéniho analyzatoru (EDXRF) [142].

Oxid grafenu je vychozi latkou pro syntézu GO-IDA (oxid grafenu modifikovany
kyselinou iminodioctovou). Do reakéni banky se piida 1 g oxidu grafenu, 160 ml SOCl2a 5 ml
tetrahydrofuranu a smés se micha po dobu 24 hodin pfi teplot¢ 70 °C pod argonovou
atmosférou. Poté se ptebytek SOCI2 odstrani za snizeného tlaku pii teploté 50 °C ve vakuové
odparce. Poté se ptida roztok ptipraveny z 10 g hydrochloridu dimethyl-2,2"-iminodiacetatu,
ktery je rozpustény ve 100 ml dimethylformamidu. Po ptidavku se pokracuje v michani smési
pii 70 °C po dobu 48 hodin. Nasledné se pevny zbytek oddé€li odstfedénim a nekolikrat
se promyje smési ethanol:voda (1:1) aby se odstranil piebytecny hydrochlorid
dimethyl-2,2 -iminodiacetatu. Produkt se redisperguje sonifikaci a nasledné se z n¢j
po centrifugaci (5 000 ot./min po dobu 5 minut) ziska pevna latka, ktera se susila pii 60 °C.
Poté se provedla hydrolyza pomoci 80 ml 2 mol/l kyseliny chlorovodikové. Vznikla suspenze
se micha pii 50 °C po dobu 10 hodin opét pod argonovou atmosférou. Syntetizovany GO-IDA
je nasledné odsttedén a promyvan vodou do neutralniho pH a pak je suSen pi1 70 °C
v peci. Takto pfipraveny 1 mg GO-IDA se piidal k 50 ml vodného vzorku. Uprava pH
probéhla pomoci 0,1 mol/l hydroxidu amonného na hodnotu 6,5, to vSe probihalo
za laboratorni teploty. Vznikla suspenze se michala pfi 700 ot./min po dobu 20 minut.
Po uplynuti ¢asu byl vzorek piefiltrovan za snizeného tlaku pfes membranovy filtr (0,22 um).
V dal$im kroku dochazi k suSeni absorbovanych kovli a nasledn€ dochézi k analyze pomoci
techniky EDXRF. Detekéni limity jsou uvedeny v Tab. 18 [143].

Kolektiv kolem Suna prekoncentruje kovy uvedené v Tab. 18 pomoci koprecipitacné
pripravené¢ho Fe304-GO (oxid grafenu modifikovany oxidem zeleznato-zelezitym). Nejprve
se pripravi reakéni smés smichanim dusi€nanu sodného, manganistanu draselného
a koncentrované kyseliny sirové v ledové ldzni. Nasledné se pozvolna piidava grafitovy
prasek za intenzivniho michani. Smés se udrzuje pii 4 °C po dobu 24 hodin. Poté se sm¢s
pfevedla do olejové lazné, kde je dalSich 30 minut a poté se do smési pfida voda a smés
se ptivede k varu a necha vafit po dobu 15 minut. Po sniZeni teploty je pomalu piidavan 30%
peroxid vodiku. Smés se odstiedi, promyje 5% kyselinou dusi¢nou a susi v susarné pti 60 °C
po dobu 6 hodin. K oxidu grafenu byl pfidan chlorid Zelezity a chlorid Zeleznaty a smés byla
zahtata na 50 °C pod dusikovou atmosférou. V dal§im kroku se pomalu ptfidaval roztok
amoniaku pro precipitaci Fe** a Fe®" iontl. Po intenzivnim michani se roztok ochladi
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na laboratorni teplotu. Na tmavé cerny roztok je aplikovano magnetické pole pro oddéleni
Fe304-GO [144].

Pryskytice Nobias-chelate PA1 obsahuje funkéni skupiny IDA (kyselinou iminodioctova)
a EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina), coz z ni ¢ini vybornou chelatacni pryskyfici
kovi. Pred jejim pouzitim je ji zapotiebi dvakrat promyt methanolem a ¢tyfikrat MQ-vodou.
Nasledné¢ se naplni sloupec pryskyfici a tento sloupec se necha pies noc v 0,1 mol/l kyseliné
dusicné. Na kondiciovani pryskyftice byl pouzit 0,05 mol/l octan amonny, k eluci byla pouzita
1 mol/l HNOs a k vy¢isténi kolony byla pouzita 6 mol/l kyselina chlorovodikova. Struktura
pryskyfice je znazornéna na Obr. 12 [145].

Obr. 12: pryskyrice Nobias-chelate PA1 [145]

Pryskyfice typu Amberlite XAD jsou sférické polymery polystyrenu, které jsou
zasitovany. Pro zlepSeni jejich sorp¢nich vlastnosti byvaji velmi Casto tyto pryskyfice
funkcionalizovany riznymi funkénimi skupinami. Takto byla upravena pryskytice Amberlite
XAD-4 pomoci N,N-bis(salicyliden)cyclohexanediaminu. Tato Gprava je popsana pomoci
rovnic na Obr. 13. Takto upravena pryskyfice byla vyzkousena na separaci médi, niklu
a olova. Meze detekce, pH vzorku a dalsi informace jsou uvedeny v Tab. 18 [146].
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NaNO: HC1
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Obr. 13: syntéza a chemicka struktura pryskyrice Amberlite XAD-4 po modifikaci [146]

}

"H—CH;~

Karina Kocotova a Rafal Sitko se vénovali ve své praci prekoncentraci kobaltu, niklu, médi
a olova ze vzorkll vody pomoci disperzni mikroextrakce v pevné fazi (DMSPE) ve spojeni
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s EDXRF. Pevna faze se skladala z grafenu, pyrrolidindithiokarbamétu amonného (APDC)
a povrchove aktivni latkyTriton-X-100. Studovali vliv pH na navratnost sledovanych analytt
pfi rizném kombinovani ¢inidel (viz. Obr. 14). Zjistili, Zze jako nejoptimalnéjsi se zda
kombinace vSech tii ¢inidel pii hodnoté pH 5, i piesto, ze Triton-X-100 neovliviiuje vytéznost,
ale vyrazné zlepSuje opakovatelnost. Pomoci surfaktantu se jim podatilo potlacit hydrofobni
vlastnosti grafenu diky ¢emu se jim podafilo vytvofit stabilni homogenni suspenzi i po dobu
24 hodin. Bez surfaktantu viditeln¢ dochazelo k sedimentaci grafenu. I diky tomuto
optimalizovanému parametru byly schopni dosdhnout velmi péknych prekoncentracnich
faktorti, pohybujici se v rozmezi od 400 do 2 500. Meze detekce byly stanoveny pro kobalt
0,08 ng/l, pro nikl 0,07 pg/l, pro meéd’ 0,08 pg/l a pro olovo 0,20 pg/l [147].

Co 100{ . o | Ni 100‘| A |
__ 8% = __ 804 . I
= N 3 y
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Obr. 14: viiv pH na vytéznost pro jednotlivé kovy, pri riizném sloZeni [147]

Tym kolem Hagiwary se zabyval separaci anorganického arsenu v pitné vodé pomoci SPE
techniky s extrakénimi disky. Jejich postup zahrnoval i separaci olova, nebot’ jako detekéni
techniku pouzili WDXRF a slabinou XRF technik je ptekryv spektralnich linii Pb La a As
Koa. Aby eliminovali tuto slabinu XRF techniky nejprve nechali vzorek vody piefiltrovat pres
chelatacni disk, ktery odstranil ionty olova a suspendované latky. As (III) a As (V), které byly
castecné také adsorbovany na tomto disku, byly nasledné eluovany pomoci roztoku hydroxidu
sodného o pH 13 a takto ziskany eluat byl pfidan k filtratu. Jeho pH bylo upraveno na pH
2-3 pomoci kyseliny chlorovodikové. Nésledné byl pfidan mililitr roztoku APDC, ktery byl
michan po dobu 2 minut za vzniku komplexu As(III)-PDC. Poté se nechal roztok projit pres
PTFE filtr, ktery zachytil As(Ill) a pod timto filtrem byl druhy filtr ze ZrCa-CED, ktery
zachytil As (V). Nasledn¢ byla provedena analyza obou filtri pomoci WDXRF [141].

Tym kolem §. Tokalioglu syntetizovali magneticky mezoporézni uhlik, ktery jako prvni
pouzili ve form¢ sorbentu pro magnetickou disperzni mikroextrakci tuhou fazi (MD-uSPE).
Ve své praci charakterizovali sviij sorbent i pomoci adsorpéni kapacity, kterd byla pro méd’
stanovena na 19,4 mg/g a pro olovo 31,3 mg/g. Sviij postup aplikovali na vzorky vod a dosahli
velmi dobrych mezi detekce a prekoncentra¢nich faktort (PF) pro méd’ 0,87 pg/l (PF = 83)
a olovo 2,8 ug/l (PF = 167) [148].
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Tab. 18: vyber praci zabyvajici se prekoncentracni technikou SPE ke stanoveni PTE

. . . H LOD .
technika sorbent funkcionalizace elu¢ni roztok P prvek © detekce zdroj
roztoku [mg/l]
Ni 0,07
Cu 0,08
DMSPE i f EDA - ’ EDXRF 14
S oxid grafenu 8 7n 0.06 [143]
Pb 0,10
Cr 0,11
: Cu 0,06
DMSPE oxid grafenu IDA - 6,5-8 Pb 0.08 EDXRF [145]
Zn 0,07
Ni 0,7
. Cu 1,5
DMSPE oxid grafenu - - 7 7 18 EDXRF [158]
Pb 1,4
Cr 0,25
. Ni 0,07
DMSPE oxid grafenu 2-(-brom-2-pyridylazo)-5- ; 8 Cu 0,08 EDXRF [131]
diethylaminofenol
Zn 0,10
Pb 0,15
lidindithiokarbamat ; Ni 007
DMSPE oxid grafenu PyOICIEToiarbatmal amonny - 5 Cu 0,08 EDXRF [147]
a Triton X-100
Pb 0,20
VR , ., : Pb 0,71
DMSPE aktivni uhli vrstveny podvojny hydroxid (LDH) - 8 Ni 0.07 FAAS [149]
DSPE FesO4 nanocastice PbS - 7 Pb 0,02 ET-AAS [150]
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. . . H LOD .
technika sorbent funkcionalizace elu¢ni roztok P prvek © detekce zdroj
roztoku [mg/l]
Ni 0,046
Cu 0,395
DM-uSPE Fe304-GO FesO 1 mol/l HNO 6,5 ’ ICP-MS 144
H e e mo ? cd 0,038 [144]
Pb 0,157
Pb 2,39
Cd 0,37
DM-uSPE GO DVB-VA 0,25 mol/l HCI 6 Cu 234 FAAS [151]
Ni 1,37
C oy NIRRT Cu 0,87
DM-uSPE Fes0as magneticky mezoporézni uhlik 2 mol/l HCI 6 Pb 2 80 FAAS [148]
Cu 0,39
ficke Pb 0,76
DM-puSPE | eneiere EDTA 0,Lmol/lHNOs 55 Zn 0,12 ICP-OES [152]
nanocastice
Cd 0,06
Cr 0,15
Zn 0,96
i i . Ni 1,12
DM-uSPE CoFe204 Cholin chlorid a p-aminofenol (1:2) 5% NHs3 5 cu 0.54 ICP-OES [153]
Pb 0,62
. APDC a PTFE filtr As (111) 0,8
PE PE disk HCI WDXRF 141
S SPE disky Zr/Ca-CED ¢ 3 As(V) 06 [141]
6 Pb 0,0015
SPE GO PS - ’ ICP-OES 154
8 Cd 0,0018 [154]
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. . . H LOD .
technika sorbent funkcionalizace elu¢ni roztok P prvek © detekce zdroj
roztoku [mg/l]
Ni 2,23
Cu 0,48
SPE Nobias-chelate PA1 - 1 mol/l HNO3 6,2 Zn 0,07 ICP-MS [145]
Cd 1,10
Pb 50,7
4 Pb 0,15
. : : 4 Cu 0,18
SPE Amberlite XAD-2 kyselinou salicylovou 0,5 mol/ HNOs 6 Ni 0.18 FAAS [155]
6 Zn 0,19
3,0 mol/l HCI 5-6 Cu 50
SPE Amberlite XAD-2 Azocalix[4]pyrrole A 0,5 mol/lI HCI 4-5 Zn 7,1 FAAS
1,0 mol/l HNO3 7,5-8 Cd 9,0
[156]
3 mol/l HCI 5-6 Cu 4,9
SPE Amberlite XAD-2 Azocalix[4]pyrrole B 1 mol/l HCI 4-5 Zn 7,0 FAAS
1 mol/l HNO3 7,5-8 Cd 8,8
i~ 0,5 mol/l HNOs Cu 0,11
SPE Amberlite XAD-4 . L o .. 1,0 mol/l HNO3 4-6 Ni 0,43 FAAS [146]
bis(salicylidene)cyclohexanediamin
0,5 mol/l HNOs Pb 1,91
-di -3.3- Zn 1,5
SPE  Amberlite XAD-16 2.6-dichlorophenyl-3,3 4 mol/l HNOs 5 FAAS [140]
bis(indolyl)methane Cu 1,9
Cd 0,03
: . Cu 0,05
SPE Amberlite XAD-1180 1-(-2-thiazolylazo)-2-naftol 2 mol/l HNOs 8,5-9 Ni 0.53 FAAS [157]
| )
Pb 1,19
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3.3.1 Prirodni sorbenty

Pirodni sorbenty jsou dnes velmi popularni material, slouzici k zachytavani tézkych kovu
0 ¢emz sveéd¢i i pocet publikovanych praci, ktery exponencialné roste kazdy rok. Na Obr. 15
je vidét mnozstvi publikovanych ¢lankt s klicovym slovem ,,natural sorbent* (oranzova barva)
a ,,natural sorbent” a ,,metals” (modra barva). Velmi Casto jsou vyuzivany piirodni sorbenty
jako chitosan nebo celuldza [159].
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Obr. 15: vyvoj poctu publikact s vyuZitim prirodnich sorbentit [135]
3.3.1.1 Celuloza

Celuloza je povazovana za jeden z nejrozsitenéjSich polymert v ptirodé, protoze tvoii hlavni
slozku rostlinnych vlaken, kterd dodavaji rostlinam tuhost, a pravé proto byva primarné
extrahovana ze zemé&d¢€lské slamy [160]. Jedna se o pfirodni linearni polysacharid s dlouhymi
fetézci, které se sklddaji zjednotek B-D-glukopyran6zy spojenych B-1,4-glykosidickymi
vazbami, ktery je vyobrazen na Obr. 16 [161].
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Obr. 16 vzorec celulozy

Velmi popularni je zejména z diivodu snadné dostupnosti, netoxicky vlastnostem a dobré
biologické rozlozitelnosti. Jelikoz ma celuléza vysokou hustotu hydroxylovych funkénich
skupin je vhodna pro vazbu s tézkymi kovy [162]. Nevyhodou celulozy je jeji nizka adsorpéni
kapacita a problémy se selektivitou. Prave z toho diivodu je nezbytné chemicky nebo fyzikalné
celulozu modifikovat, aby doslo ke zvySeni jeji adsorpéni kapacity a selektivity sorpce [163;
164; 165].

3.3.1.2 Chitosan

Chitosan je pfirodni polysacharid, ktery vznikd deacetylaci chitinu. Jednd se o druhy
nejrozsitenéjsi biopolymer, ktery je v piirodé bézné dostupny. Ziskava se hlavné z hmyzu
a schranek motskych korysu [166]. Chitosan se sklada z rizné¢ho poétu (B1—4) spojenych
2-amino-2-deoxy-D-gluk6zy a N-acetyl-2-amino-2-deoxy-D-glukézy [167] a obsahuje -NH>
a -OH funk¢ni skupiny. Ty funguji jako aktivni mista pro adsorpci iontl kovi, jak 1ze pozorovat
na Obr. 17 [166].

OH 0%
NH
0 HO
o
HO )
NH: OH

Obr. 17: vzorec chitosanu

Diky tomu ma chitosan vysoky potencidl jako adsorbent, avSak nelze jej pouzit pro piimou
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 [168]. Aby bylo
dosazeno lepSich adsorpcnich vlastnosti byva pouzivan ve forme hydrogelu [169], nanocastic
[170] nebo nanovlaken [171]. Cetnost publikovanych védeckych praci, které vyuzivaji chitosan
jako prirodni adsorbent pro zachyceni kovii v poslednich deseti letech neustale vzrusta [135].
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3.3.1.3 Agar

Agar je extrahovan z ¢ervenych moiskych fas tiidy Rhodophyceae a je rozpustny ve vode¢.
Sklada se piedevsim ze dvou polysacharidi. Z agardzy, ktera se sklada z jednotek 3,6-dihydro-
1-galaktopyrandzy a D-galaktozy (Obr. 18a) a agaropektinu, ktera se sklada z jednotek
L-galaktozy a D-galaktozy (Obr. 18b) [172; 173].

a) o OH

OH OH

OH OH

o]
]
T

Obr. 18: vzorce — a) agaroza; b) agaropektin

Agar tvoii s vodou stabilni gely jiz pfi nizkych koncentracich — fddové jiz od desetin procent
[174]. Takze uz i malé mnozstvi agaru muze G¢inné zachytit rizikové kovy do gelové struktury
agaru. Kolektiv kolem Paymana Hashemiho vyuzival chelata¢ni absorbenty na bazi agarézy
pro prekoncentraci chromu z vody. Ve své praci zjistili, ze diky agar6ze obsazené v agaru
ziskava agar Sirokou chemickou odolnost v celém rozsahu pH [175]. Proto také agar nasel
Siroké uplatnéni. Bézné se vyuziva jako zivné agarové medium [176]. Ve farmakologii
se vyuziva ke zpomaleni uvoliovani 1é¢iva z 1éCivého piipravku [177; 178]. V mediciné by
mohly hybridni hydrogely na bazi agaru pomoci pfi rychlejsim hojeni ran [179].

V této praci je agar vyuzit jako prekoncentra¢ni medium pro t€zké kovy bez modifikace, aby
bylo dosazeno vybornych vysledki na rozdil od celulozy a chitosanu, které byvaji
modifikovany. Inovativnost agaru, jakozto ptfirodniho absorbentu pro zachyceni kovt, doklada
i fakt, ze v obdobi 2010-2024 bylo publikovano toto vyuziti jen v Sesti védeckych pracech
[135].
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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 0 pomérn¢ jednoduchou, pohodlnou a Siroce pouzitelnou metodu. Principidlné dochazi
Kk rozdéleni prvku mezi dvé navzajem nemisitelné kapalné faze (nejcastéji organicka a vodna
faze). Extrakéni ¢inidlo pii styku s roztokem vzorku vytvoii nespocetné mnozstvi nekonecné
malych kapicek. Tyto kapicky zvétSuji kontaktni plochu mezi extrakénim rozpoustédlem
a analytem [90]. Ionty analytu pfechazeji z vodné faze do organické faze. Vyextrahovany iont
analytu mize byt méfen piimo v organickém extraktu nebo po zpétné extrakci do vodné faze,
ktera byva obvykle okyselena. Prekoncentracéni a separacni postupy s rozpoustédly obecné
vedou k velkému prekoncentra¢nimu faktoru z divodu velmi rozdilnych objemti vodné faze
(vzorku) a organické faze (extrak¢ni Cinidlo). Tato technika byva obvykle ¢asové naro¢ngjsi
a vznika tak potencialn¢ toxicky odpad z pouzitych rozpoustédel [39; 87]. Extrakce z kapaliny
do kapaliny miize byt i rizn€ modifikovana.

Prvni modifikace je disperzni mikroextrakce z kapaliny do kapaliny (DLLME), kterou jako
prvni piedstavil Rezaee a jeho tym v roce 2006 [180]. Tato technika zahrnuje rychlé vstiiknuti
smési extrakéniho rozpoustédla nemisitelného s vodou a dispergacniho rozpoustédla
do vodného roztoku vzorku pomoci injekéni stfikacky (viz Obr. 19), to vede k homogenni
disperzi a k rychlému ustanoveni extrak¢éni rovnovahy [90]. Tato smés byva obvykle zakalena,
a proto se provadi odstfedéni, diky kterému dojde k separaci obou fazi. Nasledné se oddéli faze,
ktera obsahuje cilové analyty (tézké kovy) a ta je dale analyzovana [181].

dispergator
extrakéni €inidlo
chelataéni ¢inidlo

centrifugace

vzorek zakaleny odebrani odebrani

» B »

sedimentace s et e
roztok injekEni po
stfikackou vysuseni

Obr. 19: princip DLLME

Druhad modifikace je takzvana mikroextrakce ztuhlé plovouci organické kapky (SFOD-
DLLME), ktera je zaloZena na teploté tani pfi teploté blizké laboratorni teploté organického
rozpoustédla [182]. Po kvantitativnim pievedeni sledovanych analyti do jemnych kapek
ve vodné fazi pak mizou byt za vhodnych podminek michani znovu svedeny tyto jemné kapky
do jedné, kterd bude plavat na hladin€ vodné faze. Pomoci ledové 1azné€ dojde k rychlé zméné
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skupenstvi této kapky, kterou lze snadno prenést do konické zkumavky, kde se se rozpusti
a nasledn¢ analyzuje jak je vyobrazeno na Obr. 20.
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Obr. 20: princip techniky SFOD-DLLME [183]

Tym kolem Anthemidise prekoncentroval méd’ a olovo pomoci on-line uspotadani disperzni
mikroextrakce z kapaliny do kapaliny. Disperga¢nim roztokem byl 2% metanol a 0,3% xylen
byl rozpoustédlem. Dispergacni roztok byl vstiikovan do michaného vzorku, coz vedlo
k zakaleni roztoku jemnymi kapkami xylenu. Za téchto podminek dochazelo k extrakci kovu
do rozpoustédla. Tato ¢ast roztoku byla separovana a analyzovana pomoci plamenové atomové
absorp¢ni spektrometrie [184].

Kolektiv Almeidy vyuzil prekoncentraéni metodu DLLME pro stanoveni chromu, médi,
niklu a olova. Ve své praci pouzil jako chelataéni ¢inidlo TAC (2-(2-thiazolylazo)-p-kresol),
které mélo podpofit prekoncentraci. Ve své praci nejprve upravil pH pomoci pufru na hodnotu
8,5. K tomuto roztoku ptidal 0,1% TAC a smés methanolu a trichlorethylenu. Zakaleny roztok
byl odstfedén pti 3 000 ot./min po dobu 5 minut. Rozpoustédlo bylo posléze filtrovano pies filtr
ze sklenénych vlaken a jimano do nadobky pro naslednou rentgenoflueresc¢enéni analyzu [185].

V praci Ranjbara se ke klasické medoté DLLME piidava 1 iontova kapalina (IL) a toto
spojeni je oznaovano zkratkou IL-DLLME. Tyto iontové kapaliny maji lepsi vlastnosti nez
klasicka rozpoustédla a proto je v této technice nahrazuji nebo jsou spolu ve smési. Ke vzorku
se Vjeho praci ptidalo komplexotvorné c¢inidlo 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton (TTA)
a ethanol s iontovou kapalinou [Cemim][Tf2N]. Vznikly roztok se zakalil, a proto nasledovala
centrifugace pii 4 200 ot./min po dobu deseti minut. lontova kapalina obsahujici analyt se dale
analyzovala pomoci ICP-OES [186].

V praci 1. Razmislevic¢iené vyuzili IL-DLLME k prekoncentraci tézkych kovt (Cr, Ni, Co
a Cu). Jako chelata¢ni ¢inidlo pouzili ammonium pyrrolidinedithiokarbamat (APDC), extrakéni
¢inidlo byla iontova kapalina 1-hexyl-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl)
trifluorophosphate [HMIM][FAP] a dispergator methanol. Po provedeni prekoncentrace byla
iontova kapalina s tézkymi kovy smichana s acetonitrilem a nasledné probéhlo stanoveni
pomoci kapalinové chromatografie (UPLC). Vysledny chromatogram je na Obr. 21. Diky
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iontové kapaliné [HMIM][FAP] byla eliminovana slabina techniky DLLME, kterou
je preferovani rozpoustédel o vysSich hustotach, nez je hustota vody. Z toho divodu nejsou
Casto tyto techniky kompatibilni s detekénimi systémy typu ICP-OES nebo s vysokoucinnou
kapalinovou chromatografii na reverzni fazi (RF-HPLC) [187].

Co(ll)-APDC
APDC
Ni(Il)-APDC
Cr(VI)-APDC
Cu(ll)-APDC
.y U \

[}

] T T T T T
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50

min

Obr. 21: UPLC separace kov—4PDC komplexii s UV detekci pri 256 nm [187]
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Tab. 19: vycet vybranych praci, ve kterych byla pouzita metoda LLE pro stanoveni PTE

LOD

technika chelatac¢ni ¢inidlo extraké¢ni ¢inidlo dispergator  prvek [ug/1] detekce zdroj
Cd 0,3

LLE - chloroform - Cu 0,53 ICP-MS [188]
Pb 0,06
Cr 0,27
Cu 0,23

DLLME Na-DDTC tetrachlormethan ~ methanol Ni 0.40 ICP-OES [189]
Zn 0,55
Cu 0,04

DLLME DDPA I thanol ’ FAAS 184

xylen methano Pb 0.54 [184]

DLLME 1-(2-pyridylazo)-2-naftol chloroform ethanol Ni 1,7 FAAS [190]
C 0,1

DLLME TTA 1-undodekan aceton C: 0.2 ICP-OES [191]
Cr 0,2
. Cu 0,1

DLLME TAC trichlorethylen methanol Ni 05 EDXRF [185]
Pb 0,1
Ni 2,0
Cu 2,3

DLLME DDTC chloroform methanol 7 25 EDXRF [192]
Pb 3,9
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LOD

technika chelatacni ¢inidlo extrakéni ¢inidlo  dispergator  prvek [ug/1] detekce zdroj
Cu 0,1
IL-DLLME TTA [Co6mMIM][Tf2N]  methanol Ni 0,2 ICP-OES [186]
Zn 0,1
Cr 0,5
IL-DLLME APDC [HMIM][FAP] methanol Cu 2,0 UPLC [187]
Ni 1,5
Ni 0,8
IL-DLLME salofen [HMIM][PF6] aceton Cu 1,9 HPLC-UV [193]
Zn 2,8
SFOD-DLLME kyselina listova 1-undodekanol aceton Pb 0,022 FAAS [194]
SFOD-DLLME dodecylsulfat sodny 1-undodekanol ethanol Cr 0,015 FAAS [195]
SFOD-DLLME  1-(2-pyridylazo)-2-naftol NADES methanol Cd 0,00022 ET-AAS [183]
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4 METODY STANOVENI

Vybér vhodné instrumentalni techniky hraje dilezitou roli pro uspésné stanoveni stopovych
koncentraci potencialné toxickych elementti (PTE) jakymi jsou arsen, kadmium, chrom, méd’,
nikl, olovo a zinek [196]. Pti environmentalni analyze realnych vzorkd se stava, ze stanovené
koncentrace jsou pod mezi detekce (LOD) detek¢ni techniky. Tato limitace se da potlacit
pomoci metody ,,spike and recovery” (SAR). Tato metoda je zalozena na piidani zndmého
mnozstvi analytu, ktery je pfedmétem zajmu do vzorku pred provedenim prekoncentra¢niho
postupu nebo detekce. Diky tomuto piidavku dojde ke zvyseni signalu o zndmé mnoZzstvi a na
zaklad¢é toho se da zpétné stanovit koncentrace, ktera by byla pod mezi detekce, ¢i meze
kvantifikace (LOQ) dané detekéni techniky [197; 198].
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Obr. 22: pocet clankii rocné publikovanych s vyuzitim techniky XRF v environmentdlni analyze
[135; 199]

V poslednich letech zaznamenalo pouziti rentgenofluorescenéni spektrometrie, jakozto
Siroce rozSifené analytické techniky, pozoruhodny narGst. Pocet védeckych praci
publikovanych v indexovanych ¢asopisech pomoci klicovych slov ,, XRF*“ a ,environment®
prostfednictvim platformy Scopus vzrostl z pfiblizn€ padesati roén¢ na ptiblizné tfista rocné
v roce 2024, jak ukazuje Obr. 22. Za zminku urcité stoji i fakt, ze technika XRF je ve zminéném
obdobi druhou nejcastéji pouzivanou technikou (27 %) pro analyzu nebo monitoring Zivotniho
prostiedi, jak ukazuje Obr. 23. Na prvnim misté v souCasnych environmentalnich vyzkumech
je technika hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) a to jisté kvuli
své multielementarni a izotopové detekéni schopnosti a velmi nizkym detekénim limitim.
Rentgenofluorescenéni spektrometric (XRF) je analytickd atomova technika pro rychlou
kvantitativni a kvalitativni chemickou analyzu vzorkd zivotniho prostfedi s Sirokym
elementarnim rozsahem od hot¢iku az po uran. Jednid se o nedestruktivni a viceprvkové
stanoveni s citlivosti az 108 g. Pravé viceprvkovy charakter, piijatelna rychlost, hospodarnost,
snadnd manipulace, mobilita a moZnost piimé analyzy pevnych vzorkii bez nutnosti
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pfedchoziho rozkladu miize za nardst popularity této techniky pii environmentalnim
monitorovani riznych matric. Na tfetim misté se nachazi technika optické emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES) [135; 199].

6%

“ = XRF

FAAS
1%

= |CP-MS
3% ET-AAS
= |CP-OES

® jina

53%

Obr. 23: procentudlni prispevky clankii publikovanych 0 problematice environmentdlni analyzy pri
pouziti riznych analytickych technik [139;199]

4.1 Stanoveni pomoci ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je velmi citliva
metoda pro analyzu kovovych iontll s vysokym dynamickym linedrnim rozsahem az deviti
fada. Tato technika je schopna analyzovat témét vSechny prvky v periodické tabulce prvki a Ize
ji pouzit pro kapalné, pevné a plynné skupenstvi [200; 201].

Vzorek (kapalny — odpafenim pomoci nebulizéru; pevny — pomoci laserové ablace; plynné
jsou vzorkovany piimo) jsou zavedeny do argonového plazmatu, skladajiciho se z elektronti
a kladn¢ nabitych argonovych iontd. V plazmatu dochazi ke $té€peni na jednotlivé atomy, které
ztraceji elektrony a stavaji se z nich kladné nabité ionty (pomoci ICP-MS nelze detekovat
anionty). Kladné nabité ionty vstupuji do kvadrupdlového hmotnostniho analyzatoru, kde jsou
ionty separovany na zékladé¢ jejich poméru m/z (hmotnost/naboj). Po prichodu kvadrupdlem
dochazi k narazu iontll na specialni hmotnostni detektor, ktery detekuje ionty [200; 201].

4.2 Stanoveni pomoci FAAS

Plamenova absorpéni spektrometrie (FAAS) se sklada vzdy z téchto ¢asti. Priméarni zdroj
zateni (napf. vybojka s dutou katodou), ktery je zdrojem cCar prvku, ktery je Stanovovan.
Za primarnim zdrojem se nachazi plamenovy atomizator, kde dochazi k prevodu z kapalného
skupenstvi stanovovaného prvku do atomérniho stavu v plynném skupenstvi. Nasleduje
disperzni prvek (monochromator), ktery filtruje sledovanou vinovou délku na detektor
fotonasobice, ktery detekuje zménu absorbance [202; 203]. Tato technika je vhodna
pro stanoveni chromu, mé&di, niklu, olova, kadmia a zinku. Pro stanoveni arsenu se vyuZziva
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technika generovani hydridd. Tato technika spociva v tom, ze je kapalna faze chemickou,
elektrochemickou nebo fotochemickou reakci pfeménéna na tékavou latku (hydrid), ktera
je nasledné odd¢lena od kapalné matrice a transportovana do plamenového atomizatoru [204;
205; 206; 207].

4.3 Stanoveni pomoci XRF

Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF) je jiz dobfe zavedend analytickd atomova
technika pro kvalitativni a kvantitativni chemickou analyzu riznych kapalnych a pevnych
matric vzorkl z zivotniho prostiedi [199; 208]. S rozvojem lehkych a odolnych pfenosnych
rentgenofluorescencnich spektrometri (pXRF) v poslednich letech expandovalo jejich vyuziti
pro environmentalni, geologické a archeologické terénni vyzkumy [209; 210; 211]. Dulezité je
zminit fakt, Ze metoda pXRF je primarné uréena na méfeni pevnych matric a pro tyto ucely
maji tyto instrumenty od vyrobci prednastaveny kalibrace. Pfi pouziti téchto piistroju
na méteni kapalné matrice je tento fakt zapotiebi zohlednit, nebot’ tyto pfednastavené linedrni
kalibrace vyrobcli nemusi byt vzdy vhodné pro danou aplikaci. Jak ve své praci upozornil
Da Silva, n¢které vyzkumné prace pouzivaji pro meéfeni kapalnych matric prednastavené
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 [212].

Zakladnim principem XRF techniky je pouziti excitacniho zafeni (obvykle rentgenova
zateni) k vyvolani ionizace ve vnitinich obalech atomu pfitomnych ve vzorku v disledku
fotoelektrické absorpce. Energie nebo vinové délky emitovaného rentgenova zafeni se pak
pouzivaji k nedestruktivni identifikaci prvku pfitomnych ve vzorku [208; 213; 214]. Obvykle
jsou XRF spektrometry rozdéleny do dvou hlavnich kategorii v zavislosti na typu detekce
rentgenova zafeni. Prvni znich je vlnové disperzni rentgenofluorescencni spektrometrie

(WDXRF) a druhou kategorii je energiové disperzni rentgenofluorescen¢ni spektrometrie
(EDXREF).

4.3.1 VInové disperzni rentgenofluorescencni analyzator (WDXRF)

Vlnové disperzni rentgenofluorescenéni analyzator vyuziva difrakci pomoci disperzniho
systému k odd¢leni charakteristickych vinovych délek emitovanych ze vzorku. Geometrické
uspotadani piistroje WDXRF je znazorné€no na Obr. 24. Jak je znazornéno, zdroj rentgenového
zéateni (vyhradné rentgenky) ozafuje vzorek a ¢ast charakteristického fluorescencniho zafeni
ze vzorku prochazi pres kolimator na povrch difrakéniho zatizeni (napf. krystal nebo
multivrstvené krystaly), kde jsou jednotlivé vinové délky difraktovany na detektor podle
Braggova zakona [208]. Krystal musi spliiovat dvé podminky. Musi mit velkou rozliSovaci
schopnost a zaroven velkou reflexni mohutnost. V rentgenospektralni analyze je spektralni
rozsah pomérné velky, to ma za nasledek to, Ze jeden krystal nemtZe spliiovat Braggiiv zdkon
pro cely rozsah vlnovych délek, a proto se pouziva n€kolik rozdilnych krystalii. Pro tézké
az stredné-tézké prvky, které maji kratkou vinovou délku, se pouzivaji krystaly z LiF, InSb, Ge
nebo NaCl. Pro del§i vlnové délky se pouzivaji tzv. pseudokrystaly, které jsou ze soli
organickych kyselin (napf. EDDT — ethylendiamin ditartarat, PET — pentaeritritol atd.) [213].
Pomoci difrak¢éniho zafizeni s vysokym rozliSenim lze detekovat fotony odpovidajici
charakteristickym cardm s blizkymi energiemi, aniZ by dochazelo k vzajemnym ruSenim, coz
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zajistuje vysokou specifitu analyzy [208]. Vysledné spektrum je vykresleno v pocitatovém
programu, kde je zapotfebi vyhodnotit polohy spektralnich ¢ar [213].

detektor

kolimatory

zdroj rentgenova zafeni

difrakcni

primarni paprsek mrizka

vzorek

Obr. 24: usporddadni ve WDXRF [dle 208]

4.3.2 Energiové disperzni rentgenofluorescencni analyzator (EDXRF)

U energiové disperznich spektrometrii, na rozdil od vinové disperznich spektrometrt, funkci
difrakéniho zatizeni (krystalu) piejima detektor, jak 1ze vidét na Obr. 25. 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 umeérna energii dopadajicich fotonil. Fotony jsou zesileny
Vv pfedzesilovaci a zesilovaci a ndsledné zpracovany multikandlovym analyzitorem (MCA),
diky ¢emuZz se polychromatické impulsy tfidi podle jejich velikosti do jednotlivych kanald.
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 impulst intenzitu zatfeni o dan¢ energii. Diky
tomu je velkou vyhodou EDXREF, Ze vZdy ziskdme kompletni rentgenofluorescenéni spektrum
[213; 214]. V praxi ovSem existuje omezeni maximalni ¢etnosti impulst, které polovodi¢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 [208]. Tyto typy pfistroji mizou 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 pfipadé pfistroji 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 [213; 214].
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zdroj rentgenova zareni
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primarni paprsek fluorescence

vzorek

Obr. 25: uspordadani v EDXRF [dle 208]

Obé& konfigurace jak WDXRF, tak EDXRF jsou Siroce pouZivany pro analyzu kapalnych
nebo pevnych vzorkli po prekoncentraci. Pro dany ucel je vhodné vybrat nejvhodnéjsi
konfiguraci. Spektrometry EDXRF byvaji preferovany pro viceprvkovou analyzu, oproti tomu
WDXREF spektrometry se pouZivaji pro urceni jen n€kolika prvkl. Obé techniky jsou pomérné
rychlé a presné [208].

Dalsi variantou EDXRF spektrometru je tzv. rentgenova spektrometrie s uplnym odrazem
(TXRF). V této technice dopada primarni paprsek rentgenova zafeni na vzorek pod thlem
dopadu mensim nez 0,1°, coz mé za nasledek nizkou hloubku priniku. Diky tomu musi byt
analyzované vzorky ve formé tenkych filmi, v pfipad¢ kapalnych vzorkl se provadi naneseni
5 — 50 pl vzorku na reflexni nosi¢ s naslednym vysusenim kapky. Detektor je umistény velmi
blizko vzorku coz vede k velkému prostorovému thlu pro detekci fluorescenéniho signélu (viz
Obr. 26). To piispiva ke zlepseni citlivosti techniky TXRF v porovnani s béznym systémem
EDXRF [208].

detektor

)

zdroj rentgenova zareni

/\ fluorescence

primarni paprsek zcela odrazeny paprsek

vzorek

Obr. 26: usporadani u TXRF [dle 208]
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4.3.3 Teoreticky princip metody

Rentgenofluorescenéni analyza vyuziva piechodti subvalenénich elektrond v atomech.
Aby k t¢émto piechodiim mohlo dojit je zapotiebi energie v rozmezi od 100 eV po 150 keV.
Dochazi k vysokoenergetické ionizaci atomu, kdy je vyrazen jeden elektron z nékteré vnitini
hladiny atomu. Toho muZzeme dosahnout dvéma zpisoby. Prvni zplsob, oznaCovany jako
primarni excitace, vyrazi elektron z vnitfni hladiny atomu pomoci proudu urychlenych
elektrond (Obr. 27a). Druhy zptisob, oznacovany jako sekundarni excitace, vyuziva k vyrazeni
elektronu rentgenovo zafeni s dostate¢nou energii fotont (Obr. 27b) [213; 214].
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Obr. 27: excitace; a — primarni; b — sekunddrni [dle 215]

Tyto mechanismy pisobi na nékteré z vnitinich hladin atomu a diky tomu vznikaji volné
vakance, které se velmi rychle zapliuji (pfiblizné 102 az 10 s). Vzniklé vakance zapliiuji
elektrony z vyssich energetickych hladin. K tomu mtize dochazet pieskokem elektronu z vyssi
energetické hladiny za emise charakteristického rentgenova zaieni (Obr. 28a), nebo preskokem
elektronu z vyssi energetické hladiny za nasledné sekundarni emise jiného elektronu. V tomto
ptipad¢ dochazi ke vzniku Augerovych elektront (Obr. 28b) [213; 214].
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Obr. 28: zpiisoby zapliiovani vzniklych vakanci [dle 215]
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4.3.3.1 Primarni excitace

S primarni excitaci se setkdme pii generovani rentgenova zaieni v rentgenkach, které
se vyuzivaji jako zdroj budiciho zafeni. Rentgenovo zafeni je elektromagnetické zareni, jehoz
vlnova délka se pohybuje v rozsahu od 10° do 100 nm. V praxi se pouzivaji vlnové délky
nad 0,01 nm. Pfi primarni excitaci dochazi k nasledujicim srazkam:

e srazka nepruzna — pfi této srazce ztraci elektron celou nebo ¢ast energie. K tomu miize dojit
nasledujicimi zpisoby:

o Dochézi k vyrazeni elektronu ze subvalencni energetické hladiny atomu, pficemz
primarni elektron zmensi svou kinetickou energii, kterou pfedd vyrazenému
elektronu, po kterém vznika vakance. Ta je zaplnéna relaxa¢nim pieskokem
elektronu z vyssi energetické hladiny, ktery je doprovazen emisi charakteristického
rentgenova zateni, poptipadé Augerovymi elektrony.
ztratou energie elektronu v dusledku elektrického pole atomu.

o Dochéazi ke vzniku katodoluminiscence, kdy dochéazi k excitaci valencnich
elektront a nasledné deexcitaci za emise UV zareni nebo viditelného spektra zareni.

e Srazka pruzna — pfi pruzné srazce se dopadajici elektron odrazi od pruzného jadra atomu,
a pritom téméf neztrati svou energii [213; 214].

4.3.3.2 Sekundarni excitace

K sekundarni excitaci dochazi pfi ozafeni vzorku rentgenovym zafenim, kdy dochazi
k vzniku charakteristického rentgenova zafeni, nazyvaného sekundarni excitace. Intenzita
emitovaného zafeni je ovSem niz§i nez v pifipad¢ primdrni excitace. Jelikoz foton neztraci
energii spojité, jsou spektra sekundarni excitace pouze carova. Penetracni hloubka elektronii
je u sekundarni excitace vyssi nez u primarni [213; 214].

4.3.4 Zdroj zateni

Ve vétsin€ XRF spektrometrii se jako zdroj zafeni pouziva rentgenka nebo radioaktivni
izotopy. Rentgenky mohou byt vyuzity jak u energiové disperzni rentgenofluorescencni
spektrometrie, tak u vlnové disperzni rentgenofluorescencni spektrometrie. Kviuli nizké
intenzité¢ svazku zafeni jsou radioaktivni izotopy vyuzivany pouze u vlnovédisperzni
rentgenofluorescencni spektrometrie [216].

4.3.4.1 Buzeni rentgenkou

V rentgenkach dochazi ke vzniku rentgenova zéafeni bombardovanim materidlu anody
urychlenymi elektrony. Tyto elektrony jsou vyzafeny z rozzhaveného wolframového vldkna
(filament), které slouzi jako katoda. Elektrony jsou urychlovany vysokym rozdilem
elektrického potencialu mezi vlaknem a kovovou anodou. Pfi interakci elektront s kovem
anody mize dojit ke dvéma efektiim:

1. Elektron vstupuje do elektrického pole atomového orbitalu a je zpomalen, pfiCemz
dochdzi ke ztrat€¢ kinetické energie. Bchem zpomalovani je emitovano
elektromagnetické zatfeni, které byva oznaovano jako ,,brzdné zéateni®.

2. Elektromagnetické zareni je emitovano v disledku ztraty kinetické energie béhem
zpomalovani elektronu ve vnitinim obalu atomu materidlu anody, kdyz kineticka
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energie je veétsi, nez je energie vazebnd. Takto vznika charakteristické rentgenovo zafeni
Z materidlu anody.
Takto vznika spektrum vyzarené z rentgenky a sklddd se ze spojitého brzdného zateni
a charakteristickych rentgenovych ¢ar materialu anody, jak l1ze vidét na Obr. 29 [216].

50kV

Intensity
arbitrary units

30kV

o
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wavelength A [nm]
Obr. 29: ukdzka spektra vyzareného z rentgenky [216]
Intenzita zafeni Eo je funkci proudu Rentgenovy trubice e a pouzitého vysokého napéti Uo,
jak popisuje vztah
EO =eX UO
Excitaci charakteristického rentgenova zafeni ze vzorku lze optimalizovat vybérem

vhodného materidlu anody, napéti a proudu rentgenky. Aplikani rozsah rentgenky pro
rentgenofluorescenéni spektrometrii v zavislosti na materialu anody je uveden v Tab. 20 [216].

Tab. 20: aplikacni rozsah rentgenky, dle materialu anody [216]

. s rvkovy rozsah rvkovy rozsah rovozni napéti
material anody ppro K-)I’ inie ppro L-)I,inie i [kV] P
Cr 80 — 22T 42Mo — %5Cs 55
Rh “Be — *°Ba “2Mo - %2U 60
Mo 31Ga - ¥y 605 — 22U 100
W/Sc “Be — %8Er Mo - U 100
Gd ‘Be — %8Ce Mo — U 100

V zavislosti na druhu aplikace se pouzivaji rizné konstrukce rentgenek, jako jsou rentgenky
s bo¢nim okénkem nebo rentgenka s celnim vystupem. Nejbézné&jsi typ rentgenky je s bocnim
vystupem (Obr. 30). Jeji vyhodou je, Ze antikatoda a plast’ rentgenky maji stejny potencial
a snadnéji se chladi. Nevyhodou je tepelné zatiZzeni berylliového okénka, které musi byt tlustsi

a také prispiva k rozbihavosti produkovanych paprska [213; 214; 215].
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Filament

Silicone Insulation

Obr. 30: rentgenka s boc¢nim okénkem [215]

Pro zvySeni G¢innosti byly vyvinuty rentgenky s ¢elnim vystupem (Obr. 31). Na rozdil
od pfedchoziho typu je u této rentgenky na vysokém potencialu pouze antikatoda, diky ¢emu
se produkuje uzsi svazek zafeni. Berylliové okénko zde neni tolik tepelné namahané, a proto
muze byt bliz k antikatod¢ a zaroven je ten¢i. Problém je zde s chlazenim, kdy nemiZze byt
pouzita bézna voda, kvili své vodivosti. Proto se pouziva uzavieny systém s vyméenikem, kde
cirkuluje deionizovand voda, kterd ma nizkou vodivost. Uplatnéni této rentgenky

je u mobilnich spektrometra [213; 214].

Focusing elements Anode

Cooling water

: X-ray
> beam
High-volta
bias (+ve
¥ Electron beam

Filament

Obr. 31: rentgenka s celnim vystupem [217]

4.3.4.2 Buzeni radioizotopy

Velkou vyhodou radioizotoptl je to, Ze produkuji velmi stabilni, energeticky vhodné zateni.
Dlouhodoba stabilita je dana poloCasem rozpadu radioizotopu, coz se da korigovat
matematicky. Velkou vyhodou téchto zdroju je jejich mald velikost, cena a funk¢nost bez
nutnosti napajeni ze sité, proto se pouzivaji zejména V mobilnich ¢i jednoucelovych
spektrometrech. Buzeni pomoci radionuklidd je pomérné na ustupu, zejména kvtli problémim
spojenych s pouzivanim zdrojii ionizujiciho zareni. Pfehled pouzivanych radionuklidovych

zdroju je uveden v Tab. 21 [213; 214].
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Tab. 21: typy pouzivanych radionuklidii [213; 216]

. . prvkovy prvkovy
. i polocas energie
radionuklid typ rozpadu rozsah pro  rozsah pro
rozpadu [keV] .. ..
K-linie L-linie
SFe 2,7 roku EZ - Si—V Nb — Sn
19¢d 1,3 roku EZ 88 Ti—Nb Tb-U
241Am 433 let o 59,5 Zr—Ce W-u
24Cm 17,8 roku o 99 Ti—Se Ce—Pb
238py 433 let o 43 Ti—Se Ce—Pb

4.3.5 Detekce
4.3.5.1 Scintilaéni detektor

Scintila¢ni detektor obsahuje monokrystal jodidu sodného nebo draselného s ptidavkem
thalia (0,1 %), na ktery navazuje fotonasobic¢. Pti dopadu fotonu z oblasti rentgenova spektra
dochazi v krystalu k excitaci valen¢nich elektront, které pii nasledné deexcitaci emituji fotony
ve viditelné oblasti spektra. Vzniklé fotony dopadaji na fotondsobi¢ a nésledn¢ dochazi
k detekci [213].

4.3.5.2 Plynové proporcionalni detektor

Tento detektor je kovovéa komirka, kterda ma uvniti napnuté tenké kovové vlakno. Vldkno
ma funkci anody a plast’ komiirky mé zéporny potencial. Vnitfek detektoru je naplnény inertnim
plynem (Ar, Xe nebo Kr). Rentgenovo zafeni vstupuje do detektoru vstupnim berylliovym
okénkem. Pii dopadu rentgenova zafeni do detektoru dochézi k ionizaci inertniho plynu.
Vyrazeny elektron piebird energii fotonu rentgenova zafeni v podobé¢ kinetické energie
a ionizuje dalsi atomy plynu. Vznika lavinovy efekt, pii kterém vznika urcity pocet elektron-
iontovych part. Tento pocet odpovida energii dopadajiciho fotonu rentgenova zafeni. Vysledny
napét'ovy impulz odpovida energii dopadajiciho fotonu [213].
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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 mimotadné udalosti se fadi i udalosti,
pti kterych mize dojit k tniku rizikovych kovti do zivotniho prostfedi. Pro tyto typy udalosti
disponuje Hasi¢sky zachranny sbor CR chemickymi laboratofemi, jejichz piislusnici tvoii
vyjezdové skupiny. Tyto vyjezdové skupiny mohou byt vyuZzity v mist¢ mimotadné udalosti
kdekoliv na uzemi Ceské republiky [218; 219]. Pro tyto potieby chemické laboratoie HZS CR
disponuji vyjezdovou mobilni chemickou laboratoti (Obr. 32), ktera je rozdélena do dvou ¢asti.
Jedna cast zahrnuje technické prostfedky a druha ¢ast je tvofena mobilni laboratofi, ve které
sena mist¢ udélosti daji provadét jednoduché laboratorni ukony. Pro tyto ukony
je do laboratorni ¢asti dodavana elektricka energie bud’ z autobaterii ve vozidle, nebo pomoci
elektrocentraly, ktera je souc¢asti technickych prostiedkll ve voze.

o

Obr. 32: mobilni chemickd laborator HZS CR

Vyjezdové skupiny chemickych laboratofi jsou v piipadé mimotadnych udalosti schopny
na misté nejen odebirat vzorky ze vSech typll matric, ale je 1 vhodnym zplisobem uchovavat
(autochladnicka) nebo rovnou analyzovat na misté. Pravé toho Ize vyuzit pfi Gnicich rizikovych
kovi, za predpokladu, Ze bude vyvinuta vhodna, dostate¢né citliva prekoncentra¢ni technika,
ktera bude pouzitelnd v prostorech mobilni chemické laboratofe s béznym vybavenim této
laboratofe, jakym je energiovédisperzni rentgenofluorescen¢ni analyzator. Pravé toto bylo
jeden z hlavnich cila této prace — vytvoftit prekoncentracni techniku, ktera by podala v misté
mimoiadné udalosti rychlé, dostatecné spolehlivé vysledky k posouzeni rizika jiz béhem
mimotradné udalosti samotné.
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité chemikalie a roztoky

Agar pro mikrobiologii, Dorapis, Praha, Ceské republika

Kyselina dusi¢na p.a. 65%, Penta, Chrudim, Ceska republika

Kyselina chlorovodikova p.a. 35%, Penta, Chrudim, Ceska republika

Hydroxid sodny p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska republika

Tetrahydroboritan sodny, VVR chemicals, Belgie

Jodid draselny p.a., Penta, Chrudim, Cesk4 republika

Multielement standard solution 1V for ICP, 1 000 mg/1, Merck, Darmstad, Némecko
Multielement standard solution VIII for ICP, 100 mg/l, Merck, Darmstad, Némecko
Certifikovany referenéni material Kadmium, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceské republika
Certifikovany referenéni material Arsen, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceské republika
Certifikovany referenéni material Zinek 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceské republika
Certifikovany referenéni material M&d’, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceské republika
Certifikovany referenéni material Nikl, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceské republika
Certifikovany referenéni material Chrom, 1 000 mg/I, Astasol®, Praha, Ceska republika
Certifikovany referenéni material Olovo, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Ceska republika

Referen¢ni material — ICP multi-element standard solution X, 23 prvka v 6% HNO3, Merck,
Darmstad, Némecko

Destilovana voda vyroben4 pomoci piistroje AquaOsmotic, Ceska republika

6.2 Instrumentace

Ruéni EDXRF analyzétor Delta X Professional, Olympus, Japonsko

Pocitacovy software Innov-X Delta Advanced PC software, Olympus, Japonsko
Plamenovy atomovy absorpcni spektrometr VARIAN AA240, Varian, Némecko
Pocitacovy software SpectrAA, Varian, Australie

Infracerveny spektrometr Thermo Scientific Nicolet IR100 FT-IR s ATR nastavcem, USA
Pocitacovy software Omnic, Thermo Scientific, USA

Laboratorni vaha Radwag PS 210.R2, Radwag, Ceska republika

Jednorazové jednostranné oteviené XRF Kyveta, Bas Rudice, Ceska republika
Jednorazové oboustranné oteviené XRF kyveta, Bas Rudice, Ceska republika
Jednorazova 4 um polypropylenova folie, Bas Rudice, Ceska republika

Jednorazova polypropylenova $pachtle, VWR International, USA
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Magneticka michacka s ohfevem VWR Advanced VMS — C10, VWR International, USA
Susarna Memmert UNE 200, Memmert, Némecko

Susarna Memmert UF 160, Memmert, Némecko

Multimetr HACH HQA40D s pH elektrodou, Hach, Némecko

Mobilni chemicka laboratoi Hasi¢ského zachranného sboru, Mercedes-Benz Sprinter,
Némecko

6.3 Statistické vyhodnoceni analytickych vysledkii

6.3.1 Linearni pracovni rozsah pouzitim empirického testu zakriveni

Tato metoda je zaloZena na vypoctu a zmén€ smérnice ¢ary prochazejici meficim bodem.
Na kalibra¢ni data (X, y) se aplikuje polynom druhého stupné a stanovi se koeficienty kalibra¢ni
funkce druhého stupné:

y = cx? + bx + a;
stanovi se citlivost R, podle vztahu:

R=2
x1

pro jednotlivé body. Prvni méfici bod, pro ktery je R > Roa vSechny body nize jsou v linearnim
rozsahu. Pro konvexni kalibra¢ni kiivky jsou pozadavky na zakiiveny rozsah R >Ro
a na linearni rozsah R < Rq [220].

6.3.2 Mez detekce — LOD

Mez detekce je parametr, ktery hraje velmi vyznamnou roli pii validaci analytického
vyznamnosti pomoci daného analytického postupu [205]. Podle International Union of Pure
and Applied Chemistry (dale jen IUPAC) a American Chemical Society (dale jen ACS)
se da vyjadtit nasledujicim vztahem:

LOD = ko5
q1

kde kp = 3, s je smérodatna odchylka signalu a gz je citlivost signalu slepého stanoveni [206;
207; 208]. Stanovena hodnota LOD je rovnéz povazovana za parametr, ktery popisuje kvalitu
méfeni daného analytického postupu [221].

6.3.3 Mez stanovitelnosti — LOQ

Mez stanovitelnosti je povazovana za parametr, ktery popisuje kvalitu méfeni pro pouzity
analyticky postup. Je definovana jako nejnizsi koncentrace, kterou 1ze stanovit pomoci dané¢ho
analytického postupu se stanovenou presnosti a nejistotou [221]. Podle IUPAC a ACS
se da vyjadrit nasledujicim vztahem:

LOQ = M’
q1
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kde ko = 10, s je smérodatna odchylka signalu a Qz je citlivost signalu slepého stanoveni [222;
223; 224]. Stanovena hodnota LOQ je rovnéz povazovana za parametr, ktery popisuje kvalitu
méfeni daného analytického postupu [221].

6.3.4 zskore

Parametr z skore je standardizovand mira vykonnosti, ktera se vypocitava pomoci vysledki
ucastnika, vztazné hodnoty a smérodatné odchylky pro posouzeni zpusobilosti [225]. Hodnota
z skore je v souladu s ISO/IEC 17043:2023. Hodnota z skoére vysledku zkousky zptisobilosti X;
se vypocita pomoci nasledujiciho vztahu [226]:

Xi — Xpe

Zi=

Opt

Kde je xi je vysledek ucastnika, Xpt je vztazna hodnota, opt je smérodatna odchylka
pro posuzovani zpusobilosti.

Interpretace vysledk ,,z skore®, dle ISO/IEC 17043:2023 je nésledujici:
Je-li |z] < 2,0 je vysledek povazovan za piijatelny.
Je-1i 2,0 <|z| < 3,0 je vysledek povazovan za zdroj varovného podnétu.
Je-li |z| > 3,0 je vysledek povazovan za nepfijatelny [226].
6.4 Prenosny rentgenofluorescencni analyzator Delta Professional X

Pro optimalizaci vyvinuté prekoncetracni metody a stanoveni kadmia, arsenu, zinku, médi,
niklu, chromu a olova vrealnych vzorcich byl pouzit pienosny energiové disperzni
rentgenofluorescencni analyzator Delta Professional X (Obr. 33).

Obr. 33: prenosny rentgenofluorescencni analyzator (pXRF) Delta Professional X
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Toto pfenosné zafizeni pouziva jako zdroj rentgenova zafeni Rh vybojku o vykonu 4 W
a diky své geometrii pfistroj nepotiebuje vakuum. Analyzéator 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 meéticich modi, které jsou vhodné pro riizné
vyuziti pfistroje (méfeni ryzosti kovil, geologické prizkumy atd.). Obvykle kazdy z téchto
méficich modi pouziva minimalné dva paprsky (dvé po sob¢ jdouci faze méfeni). Pouzity
pfistroj mé dva méfici mody — Analyticky plus a Geochem. Métici méd Analyticky plus méfi
ve tfech fazich a pouzivd pevné napéti pro svazky rentgenova zéfeni podle pouzitého typu
svazku v dané métici fazi (8 kV, 13 kV a 40 kV). Oproti tomu druhy méfici moéd Geochem méti
ve dvou fazich a pouziva také pevné napéti pro svazky rentgenového zareni, avsak o rozdilnych
napétich v dané mefici fazi (10 kV a 40 kV). Proud je automaticky upravovan piistrojem
v realném cCase (tzv. funkce Skrceni proudu), aby bylo dosazeno optimalni mrtvé doby pro
konkrétni méteny vzorek. Dale pfistroj 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 odecitd automaticky softwarovymi postupy. Pfistroj
ma od vyrobce prednastavené linearni kalibrace pro prvky od hoi¢iku az po plutonium,
ato v rozsahu od desitek ppm (mg/l) az 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. Jak je vidét v Tab. 22, kazda faze primarné méfi jiné prvky, ovsem sledované prvky
jsou primarné méteny ve fazi prvni. Z toho diivodu byl zvolen delsi méfici ¢as oproti fazi druhé,
ve které naSe z4jmovée prvky primarné mefeny nejsou.

Tab. 22: energie hlavnich linii K a L jednotlivych prvki

ek fize Ke o KB Le LB
(napéti) [keV] [keV] [keV] [keV] [s]
As 1. (40 kV) 10,54 11,73 1,28 1,32
Cd I. (40 kV) 23,17 26,1 3,13 3,32
Cr I. (40 kV) 5,41 5,95 0,57 0,58
Cu I. (40 kV) 8,05 8,91 0,93 0,95 180
Ni I. (40 kV) 7,48 8,26 0,85 0,87
Pb I. (40 kV) 74,97 84,94 10,55 12,61
Zn I. (40 kV) 8,64 9,57 1,01 1,03
Mg, Al,
Si, P, Cl,
K. Ca. Il. (10 kV) - - - - 30
Ti, ...
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Dale jsou v Tab. 22 uvedeny hodnoty energii hlavnich linii K a L pro dané prvky. V tabulce
1ze pozorovat bézny problém XRF analyzy a to ten, Ze je Casto velmi obtizné odd¢lit sdilené
hlavni linie olova a arsenu. Tyto kovy maji téméf stejnou energii pro Pb La (10,55 keV) a As
Ka (10,54 keV). Tento piekryv muzete vidét na Obr. 34.

Counts/s

sof

As Ka
Pb La

—

e e - ,-;.,,,._n/b,_._m.M/

As Kb

»_—\»
o

N gt St T

Pb Lb

1

Energy keV 2

Obr. 34: XRF spektrum ukazuje prekryv hlavnich linii arsenu a olova

V nékterych typech praci je tento problém feSen tak, Ze pro kvantitativni a kvalitativni

analyzu jsou pouZity jiné energetické linie. Pfesnéji pro olovo se pouzije energeticka linie LB
(12,61 keV) a pro arsen energeticka linie KB (11,73 keV), ovSem dochazi k zna¢né ztraté
citlivosti [227; 228]. Tento problém je v pfistroji Delta Professional X vyfeSen pomoci
exponencialniho vzorce, ktery automaticky provadi spravnou kompenzaci tohoto piekryvu

pomoci nasledujiciho vzorce:

ASPb = Asno pp t vV Pb (ppm)

a takto pfepoctené vysledky se zobrazuji na displeji piistroje [229].
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6.5 Optimalizace prekoncentrac¢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 tcel, tak jak to ve své praci zminuje Da Silva [212]. Za druhé byla provedena
identifikace materialu XRF kyvety a nasledné optimalizovana teplota zahtivani a teplota suSeni,
tak aby nedoslo k poskozeni méfici XRF kyvety a polypropylenového meéticiho filmu. Poté
nasledovalo optimalizovani potiebného mnozstvi agarového prasku a zjisténi hodnoty pH
roztoku, pii kterém bude dosazeno nejlepSich prekoncentracnich faktori a zjisténa mira
vzajemnych ruSivych vlivi mezi kovy. Optimalizovany pracovni postup byl validovan
na nékolika trovnich oproti stanoveni vzorki pomoci FAAS — nejprve pomoci standardniho
referencniho roztoku, za druhé pomoci vzorkii o nezndmé koncentraci kovl analyzované
v mobilni chemické laboratofi a zatfeti pomoci skutecnych vzork pii terénni analyze
a nasledném laboratornim ovéfeni pomoci metody SAR.

6.5.1 Optimalizace a verifikace pristroje

Byly pfipraveny kalibra¢ni fady deseti vodnych roztokti v koncentracnim rozsahu
0 — 100 mg/l pro kazdy kov jednotlivé z komercnich standardii jednotlivych kovii. Nasledné
byly tyto kalibra¢ni roztoky proméieny 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
K apravé algoritmu pfistroje, ktery nasledné stanovuje koncentrace na zakladé uZzivatelské
kalibrace. Tyto konstanty byly manualn¢ zadany a ulozeny do pfistroje. S timto nastavenim
byly opétovné ovéieny vSechny pivodni kalibra¢ni fady jednotlivych kovii.

6.5.2 Pracovni postup prekoncentrace

Na laboratorni vaze bylo do jednordzové XRF kyvety navaZzeno 60 mg agarového prasku.
Nasledné bylo ptidano 10 ml roztoku, ktery obsahoval rizikové kovy. Poté se jednorazovad XRF
kyveta zahiivala na topné desce pti 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 rozetien v XRF kyveté
na praSek pomoci jednorazové polypropylenové Spachtle z divodu lepsi homogenizace vzorku.
Ten byl nasledné piekryt 4 um polypropylenovou folii, kterd 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. 35.
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added of 10 mL heated at 80 °C dried at 90°C

agueous sample for 15 minutes for 1.5-2 hours
with metals | |
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spread the swollen
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covered the XRF cup
rotated the XRF fixed the film with a polypropylene

- cup 180° | I film
| I ot SRR D — —

fine powder

px R F sample analysis

Obr. 35: pracovni postup prekoncentrace [230]

6.5.3 Vybér vhodné XRF kyvety

Byly zkoumény dva typy XRF kyvet — jednostrann¢ oteviena kyveta a oboustranné oteviena
kyveta. Jednostranné oteviena XRF kyveta ma pevné dno a po provedeni prekoncentraéniho
postupu se na druhou, otevienou ¢ast kyvety, polozi 4 um polypropylenova folie, ktera
se zafixuje pomoci plastového krouzku a po otoceni a pfesypani nabobtnaného agarového gelu
se na této folii méfi prekoncentrované PTE. Druhd zkoumand 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 zptsoby. Bud’ jako u prvni
kyvety pomoci plastového krouzku, ktery se vyuziva 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 zafixovadnim folie pomoci plastového
krouzku, jak je vyobrazeno na Obr. 36.
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Obr. 36: typy kyvet; vievo oboustranné oteviena XRF kyveta a vpravo jednostranné oteviend XRF

kyveta
6.5.4 Vybér teploty zahFivani

Pomoci infra¢erveného spektrometru s ATR néstavcem byla provedena analyza XRF kyvety
za ucelem zjisténi, o jaky material se jedna. Pomoci skalpelu byl vyfiznut maly kousek XRF
kyvety, ktery byl pfitisknut na ATR nastavec. Néasledné byl materidl identifikovan na zakladé
nejlepsi shody s knihovnou spekter piistroje. Poté byly vybrany tfi teploty — 60 °C, 80 °C
a 100 °C k vybéru nejvhodnéjsi teploty pro zahfivani XRF kyvety s agarem a kapalnym
vzorkem.

6.5.5 Vybér teploty susSeni

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
ob¢h na 90 % a omezovaci klapka byla nastavena také na 90 %. Toto nastaveni bylo nastaveno
z diivodu vétsi cirkulace vzduchu a tim snizeni negativnich vlivii kyselych vypart na interiér
susarny.

6.5.6 Vytéznost rizikovych kovii v zavislosti na mnoZstvi pouZitého agaru

Byl pfipraven smésny zasobni roztok o koncentraci 50 mg/l sledovanych kovi, ktery byl
smichan v jednorazové XRF kyveté s pfedem navaZzenym mnozstvim agarového prasku. Byly
pripravené tii navazky ve tiech opakovanich. Prvni vzorek obsahoval 6 mg agarového prasku
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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.

6.5.7 Vliv pH na hodnotu prekoncetra¢niho faktoru

Byly pfipraveny zasobni 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 pfed provedenim pracovniho postupu ovéfeny pomoci
multimetru s pH elektrodou. Pro kazdy kov bylo pfipraveno dvanact roztokd s pH v rozmezi
od 1 do 12, ve tfech opakovanich.

6.5.8 Stanoveni prekoncetrac¢nich faktora

Byly ptipraveny dva smésné zasobni roztoky o koncentraci 50 mg/l a 100 mg/I 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 faktori
a diky tomu se budou dat tyto hodnoty povazovat za spravné a reprezentativni. K zdsobnim
roztokiim byl pfidan agarovy prasek a byl proveden pracovni postup pro kazdou koncentraci
ve tiech opakovanich.

6.5.9 Vzajemné interference

Byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci 100 mg/1 pro kazdy jednotlivy kov pti hodnoté
pH rovno jedné. Z téchto roztokl byl pfipraven fedénim smésny vzorek vzdy dvou riznych
kovi (napt. As-Cu, As-Pb, As-Zn, atd.) o stejné koncentraci 50 mg/l. K takto pfipravenym
vzorkim bylo pfidano 60 mg agarového prasku a byl proveden prekoncetracni postup ve tfech
opakovani pro kazdy smeésny vzorek.

6.5.10 Rozklad pevnych vzorki (pid, ¢i kala)

Optimalizovana metoda byla testovana pii pouziti tfech riznych kyselin, které se b&ézné
pouzivaji k rozkladim pid. Tyto roztoky maji simulovat roztoky kyselin, které se pouzivaji pti
rozkladu pid nebo sedimenti s obsahem rizikovych kovii. Na zéklad¢ téchto vysledka bude
vybréana kyselina/smés kyselin, ktera ma nejmensi vliv na méteni na pXRF.

Byly pfipraveny tfi roztoky, které vzdy obsahovaly vsechny sledované kovy o stejné
koncentraci (50 mg/1) a byly pfipraveny z certifikovanych referen¢nich materialti. Prvni roztok
kovli byl doplnén po rysku odmérné banky koncentrovanou kyselinou dusi¢nou, druhy
koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou a posledni roztok byl doplnén smési kyselin
chlorovodikové a dusicné v poméru 3:1 (luavka kralovskd). VSechny tyto roztoky byly
nasledné proméfeny na pXRF.

6.6 Verifikace metodiky

Pro ovéfeni metody stanoveni As, Cd, Cu, Cr, Ni, Pb a Zn ve vodnych vzorcich byl pouzit
referen¢ni material (viceprvkovy standardni roztok ICP X s 23 prvky v 6% HNO3). Tento
referen¢ni materidl byl méfen pomoci ICP-OES a je navazan na ptislusny standardni referenéni
materialy (SRM) Narodniho institutu pro standardy a technologie (NIST) a jeho certifikat
je uvedeny v Priloze 1 této prace. Vyuziva se jako oveéfovaci roztok pro testovani metod, které
jsou aplikovany na vzorky povrchovych vod pro atomovou absorpéni spektrometrii,
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spektrofotometrii nebo jiné analytické techniky. Referenéni material byl analyzovan pomoci
prekoncentra¢ni metody agar-pXRF bez fedéni.

6.7 Verifikace metodiky v terénu

Pro ovéteni metodiky v mobilni chemické laboratofi byly z komerénich standardnich
roztokl arsenu, kadmia, médi, niklu, zinku, olova a chromu (1,000 = 0,002 g/l 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 piipravenych
roztocich se pohybovaly v fadu desitek pug/l, tj. pod LOD pXRF). Obsluha mobilni chemické
laboratofe neznala mnozstvi prvkl v jednotlivych vzorcich ani koncentrace stanovovanych
prvki. Pro analyzu téchto vzorki v terénu bylo pouzito standardni vybaveni mobilni chemické
laboratofe Hasi¢ského zachranného sboru CR Obr. 37. Méieni byla provedena na pXRF Delta
Professional X, ktery mél optimalizované nastaveni podle bodd uvedenych vySe. Ziskané
hodnoty byly nésledné vydé¢leny stanovenymi prekoncentracnimi faktory pro detekované kovy.
To umoznilo vypocitat pivodni koncentraci kovu ve vzorku.

multimetr
s pH
elektrodou

Obr. 37: interiér vyjezdové laboratore pri provadéni prekoncentracniho postupu

Zaroven probéhla ovétovaci analyza téchto kapalnych vzorkt na laboratornim plamenovém
atomovém absorp¢nim spektrometru (FAAS), kdy plamen byl tvofen smési vzduch a acetylén
a zakladni parametry analyzy jako jsou vinova délka, proud lampy, Sifka Stérbiny jsou uvedeny
v Tab. 23.
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Tab. 23: nastaveni FAAS pro jednotlivé prvky

i proud intenzita Sirka sloZeni plamene
vinova en 1

prvek i lampy lampy Stérbiny vzduch acetylén
délka [nm] ) .

[mA] [90] [nm] [1/min] [1/min]
As 193,7 7,0 50 0,5 13,5 2,1
Cd 228,8 5,0 40 0,5 13,5 2,0
Cr 357,9 8,0 40 0,2 13,5 2,9
Cu 324,8 8,0 100 0,5 13,5 2,0
Ni 232,0 8,0 5 0,2 13,5 2,0
Pb 217,0 5,0 20 1,0 13,5 2,0
Zn 213,9 8,0 100 1,0 13,5 2,0

Koncentrace As byla stanovena pomoci techniky generovani hydridii. Oproti ostatnim
roztokdm kova nebyly vzorky pro analyzu arsenu analyzovany bez Gpravy. Pied analyzou byly
roztoky upraveny pomoci 10% roztoku jodidu draselného a koncertované kyseliny
chlorovodikové. Pomér byl nésledujici KI : HCI : vzorek - 10 : 8,9 : 81,1 do 100 ml odmérné
bariky s pfepoctovym faktorem 1,23. Dale se pfipravil redukéni roztok, ktery obsahoval 0,6 %
tetrahydroboritanu sodného s 0,5 % hydroxidu sodného. Okyselujicim roztokem byla 10 mol/I
kyselina chlorovodikova. Jako inertni plyn byl pouZit dusik. Hydridy jsou nasledné vedeny
do koncentra¢ni trubice, pii zapaleném plameni (viz Obr. 38).

Obr. 38: instrumentace pro techniku generovani hydridii na FAAS

Stanovené vysledky byly soucasti mezilaboratorni zkousky, a proto byly vysledky stanovené
pomoci prekoncentracni techniky agar-pXRF a piimo zroztoku pomoci FAAS zaslany
do externi laboratoie ke statistickému vyhodnoceni namétenych dat. Tato externi laboratot
provedla ptipravu analyzovanych vzorkt a znala jejich pfesné sloZzeni. O spéSnosti stanoveni
byl nasledn¢ vypracovan protokol, ktery na zakladé statistického parametru z skére stanovoval,
zda-li je vysledek vyhovujici, varovny nebo nevyhovuje viibec.
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6.8 Analyza realnych vzorki

Realné vzorky byly odebrany z hasebni odpadni vody po pozarech akumula¢nich baterii
domaécich fotovoltaickych elektraren. Akumulacni baterie domécich fotovoltaickych elektraren
se v redlu skladaji z vétstho mnozstvi autobaterii, které jsou na sebe naskladany a navzajem
propojeny, tak aby zabiraly co nejméné¢ mista. V lepSich piipadech byvaji umistény
na pojizdnych konstrukcich, aby se s nimi Iépe manipulovalo pii zapojovani, nebo pravé
pfi likvidaci nasledku nezadouciho stavu hofeni. Jak je vidét na Obr. 39, v tomto piipadé
se jednalo o 7 ks autobaterii, které byly naskladany na sebe ve dvou fadach a ctyfech sériich.
Dohromady tedy 56 ks autobaterii.

Obr. 39: konstrukce akumulacniho bateriového uloZisté po pozdiru

Pti pozarech takovychto akumulacnich baterii je zapotiebi takovyto soubor neustéale prolévat
dostate¢nym mnozstvim vody, aby nedoslo ke spontanni reakci lithia se vzduchem. To by mélo
za nasledek opétovny rozvoj pozaru. Z toho divodu se tyto bateriové ulozisté ponofi
do mobilnich nadrzi/kontejner a na nékolik dnii se zaliji vodou, aby se této reakci zamezilo
(viz Obr. 40). Po uplynuti této doby by uz k této nezadouci reakci nemélo dojit a manipulace
S bateriemi by méla byt bezpecna. Nevyhodou takovychto typi zasahu je, Ze tyto bateriové
soubory predstavuji pomérné velkou hmotnost (vdha jedné baterie mize byt ptiblizné 10 kg).
Dalsi nevyhodou je, Ze ne vzdy jsou tyto bateriové soubory uloZeny na misté, ze kterého
by se daly jednoduse vyvést/prenést jako celek.
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Obr. 40: bateriové ulozisté po pozdru — zalité vodou

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 um. Na odebrané vzorky s nezndmym slozenim
byla pouzita metoda spike and recovery (SAR), ke kterym bylo pfidano 50 a 100 pg/l
sledovanych kovili. Nakonec byla navrzend metodika prekoncentrace pouZita pro kvalitativni
a kvantitativni analyzu PTE ze vzork hasebnich odpadnich vod pomoci prekoncentracni
metody agar-pXRF.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE
7.1 Optimalizace pracovniho postupu
7.1.1 Optimalizace a verifikace pristroje

Kalibrac¢ni roztoky byly méfeny tak, jak je popsano v predchozi c¢asti. Kalibracni kiivky
naméfené s defaultnim nastavenim (pied ovéfenim) jsou na Obr. 41, Obr. 43, Obr. 45, Obr. 47,
Obr. 49, Obr. 51 a Obr. 53 vyznaéeny modrou barvou. Upravou téchto naméfenych dat byly
stanoveny hodnoty faktoru a offsetu, které jsou uvedeny v Tab. 24. Tyto hodnoty jsou
V podstat¢ konstanty, diky kterym dojde k Gprave algoritmu pfistroje, ktery nasledné stanovuje
koncentrace na zdkladé naméfené kalibrace uzivatele a ne pomoci defaultni kalibrace
od vyrobce.

Tab. 24: stanovené hodnoty faktorii a offsetii

kov hodnota faktoru [ ] hodnota offsetu [ ]
arsen 1,008 442 4,427-10*
kadmium 1,330 546 -2,790-10°®
chrom 0,637 434 -8,154-10°
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 faktoru a offsetd byly manualné zadany pro kazdy kov do pXRF. Po jejich uloZeni
byly totozné kalibra¢ni roztoky prométeny znovu. Bylo zjisténo, Ze vytvorené kalibra¢ni kiivky
po zadani faktor a offsetd poskytuji presnéjsi vysledky pro nizké koncentrace kovi
v roztocich. V obou pfipadech byla ovéfena linearita méfeni a v kalibracnich kiivkach jsou
zaneseny i hodnoty LOD a LOQ. V nasledujicich Obr. 41, Obr. 43 ,0br. 45, Obr. 47, Obr. 49,
Obr. 51 a Obr. 53, lze porovnat linearni zavislost pfed (modra barva) a po ovéfeni (zelena
barva). Na Obr. 42, Obr. 44, Obr. 46, Obr. 48, Obr. 50, Obr. 52 a Obr. 54 jsou graficky
znazornén test zakfiveni pro jednotlivé prvky dle pozadavku CSN ISO 8466-1:2023 [220].
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Obr. 41: kalibracni kifivka EDXRF pro arsen pred (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 42: test zakriveni pro stanoveni arsenu technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro arsen:
y = —0,0003x% + 1,0204x — 0,238;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu zaporny, jedna se o konkavni kalibra¢ni kiivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti Ry = 0,95 X b = 0,96938.

JelikoZ pro citlivost R v§ech méficiho bodu plati R > Ro. Z toho vyplyva, Ze kalibracni kiivku
lze povazovat za linedrni od prvniho do desdtého méficiho bodu. Linearni pracovni rozsah
zacina od koncentrace 10 mg/l.
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Obr. 43: kalibracni kirivka EDXRF pro kadmium pied (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 44: test zakriveni pro stanoveni kadmia technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro kadmium:
y = 0,00008x2 + 0,9525x + 1,97;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu kladny, jedna se o konvexni kalibracni kiivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti R, = 1,05 X b = 1,000125.

Jelikoz pro citlivost R prvniho méficiho bodu plati R > Ro, patii prvni bod do zaktivené ¢asti
kalibra¢ni funkce. Pro druhy méfici bod plati R < Ro. Z toho vyplyva, ze kalibracni kiivku lze
povazovat za linearni od druhého do desatého méficiho bodu. Linearni pracovni rozsah zacina
od koncentrace 20 mg/I.
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Obr. 45: kalibracni kirivka EDXRF pro chrom pred (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 46: test zakFiveni pro stanoveni chromu technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro chrom:
y = —0,0001x% + 0,9968x — 1,2317;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu zaporny, jedna se o konkavni kalibra¢ni kiivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti Ry = 0,95 X b = 0,94544.

Jelikoz pro citlivost R prvniho méficiho bodu plati R < Ro, patii prvni bod do zakiivené ¢asti
kalibra¢ni funkce. Pro druhy méfici bod plati R > Ro. Z toho vyplyva, ze kalibracni kiivku lze
povazovat za linearni od druhého do desatého méficiho bodu. Linedrni pracovni rozsah zacina
od koncentrace 20 mg/I.
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Obr. 47: kalibracni kirivka EDXRF pro méd pied (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 48: test zakriveni pro stanoveni médi technikou EDXRF

Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro méd”:
y = —0,000008x% + 0,9936x — 0,5567;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu zaporny, jedna se o konkavni kalibra¢ni kiivku.

Proto je prahova hodnota citlivosti R, = 0,95 X b = 0,94392.

Jelikoz pro citlivost R v§ech méficiho bodu plati R > Ro. Z toho vyplyva, ze kalibra¢ni kiivku

lze povazovat za linedrni od prvniho do desdtého méficiho bodu. Linearni pracovni rozsah
zacina od koncentrace 10 mg/l.
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Obr. 49: kalibracni kirivka EDXRF pro nikl pred (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 50: test zakriveni pro stanoveni niklu technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro nikl:
y = —0,00002x2 + 1,0689x — 2,173;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu zaporny, jednd se o konkavni kalibra¢ni kiivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti R, = 0,95 X b = 1,015455.

Jelikoz pro citlivost R prvniho méficiho bodu plati R < Ro, patii prvni bod do zakiivené ¢asti
kalibra¢ni funkce. Pro druhy méfici bod plati R > Ro. Z toho vyplyva, ze kalibracni kiivku lze
povazovat za linearni od druhého do desatého méficiho bodu. Linearni pracovni rozsah zacina
od koncentrace 20 mg/I.
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Obr. 51: kalibracni kifivka EDXRF pro olovo pied (modrad) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 52: test zakriveni pro stanoveni olova technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro olovo:
y = 0,00008x2 + 1,0088x — 0,1067;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu kladny, jedn4 se o konvexni kalibracni ktivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti R, = 1,05 X b = 1,075515.

Jelikoz pro citlivost R v8ech méfici bod plati R < Ro. Z toho vyplyva, ze kalibra¢ni kiivku
lze povazovat za linedrni od prvniho do desitého méficiho bodu. Linedrni pracovni rozsah
zacina od koncentrace 10 mg/l.
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Obr. 53: kalibracni kirivka EDXRF pro zinek pred (modra) a po rekalibraci (zelend)
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Obr. 54: test zakriveni pro stanoveni zinku technikou EDXRF
Ziskana kalibra¢ni funkce druhého stupné pro zinek:
y = 0,0003x2 + 0,9966x + 0,1067;

protoze je koeficient kvadratického ¢lenu kladny, jedna se o konvexni kalibracni kiivku.
Proto je prahova hodnota citlivosti R, = 1,05 X b = 1,04643.

Jelikoz pro citlivost R prvniho méficiho bodu plati R > Ro, patii prvni bod do zaktivené ¢asti
kalibra¢ni funkce. Pro druhy méfici bod plati R < Ro. Z toho vyplyva, ze kalibracni kiivku lze
povazovat za linearni od druhého do desatého méficiho bodu. Linearni pracovni rozsah zacina
od koncentrace 20 mg/I.
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Ze ziskanych kalibra¢nich zavislosti byly stanoveny hodnoty meze detekce (LOD) a meze
stanovitelnosti (LOQ) pro srovnani pred ovéfenim a po ovéreni pro pXRF. Vzhledem k vyssi
citlivosti pro nizsi koncentrace doslo k vyraznému zlepSeni limitti detekce a limitti kvantifikace.
Tab. 25 ukazuje LOD a LOQ vypoctené z kalibracnich zavislosti, které byly méteny na pXRF.
Tyto hodnoty jsou zaneseny do Obr. 41, Obr. 43, Obr. 45, Obr. 47, Obr. 49, Obr. 51 a Obr. 53.

Tab. 25: stanovené LOD a LOQ pXRF pred a po rekalibraci

LOD [mg/1] LOQ [mg/l]
Kov puvodni rekalibrované puvodni 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

7.1.2 Vybér vhodné XRF kyvety

Bylo zjisténo, ze jako nejvhodnéjsi XRF kyveta pro tento pracovni postup je kyveta
jednostranné oteviena. Jelikoz je nabobtnany gel zapotiebi pro lepsi homogenizaci rozettit bylo
u oboustranné oteviené kyvety velmi tézké provést rozetfeni 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 pred méfenim na pXRF. Pokud nedoslo k poskozeni méfici folie pii rozetfeni
nabobtnan¢ho gelu, tak k jejimu poSkozeni doSlo pravé pii tomto tkonu, kdy je zapotiebi
vyvinout zna¢né usili k sejmuti dna. Z toho diivodu je lepsi jednostranné oteviend 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
predpoklad, Ze vhodnéjsi pro méteni bude oboustranné oteviena XRF kyveta, kdy veSkery
pracovni postup probihd na méfici folii. AvSak praktické ovéteni zjistilo uvedené nedostatky,
a proto byla pro méfeni zvolena jednostranné oteviena XRF kyveta.

7.1.3 Vybér teploty zahfivani

Infraerveny spektrometr S ATR nastavcem nalezl nejlepSi shodu $98,97%
pravdépodobnosti se spektrem polyetylenu s vysokou hustotou (PE-HD), jak lze vidét
ve spektru na Obr. 55.
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Obr. 55: FTIR spektrum materidalu XRF kyvety

Bylo zjisténo, ze teplota 100 °C neni pro tento Gc¢el 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 diivodu vétsi rychlosti odparu ve stanoveném ¢asovém limitu.

7.1.4 Vybér teploty suSeni

Na zakladé predchoziho pokusu byla vytazena teplota 100 °C z divodu mozné deformity
XRF kyvety. Teploty 80 °C a 90 °C byly dostac¢ujici k nabobtnani gelu. Jediny rozdil byl v ¢ase,
kdy bylo dosazeno nabobtnani gelu. Pti 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 pul hodinach.
JelikoZ se ma jednat o rychlou metodu prekoncentrace byla zvolena teplota 90 °C z diivodu
vetsi ¢asove Uspory.

7.1.5 Vytéznost rizikovych kovii v zavislosti na mnoZstvi pouZitého agaru

Bylo zjisténo, ze nejvhodnéjsi koncentrace agaru a analyzovaného kovu je pfi navazce
60 mg. Toto mnozstvi bylo idedlni pro rozprostieni na métici XRF folii. Jako druhé
nejvhodnéjsi mnozstvi agaru byla vyhodnocena navazka 6 mg, avsak mnozstvi nabobtnaného
gelu bylo velmi malé, coz ztézovalo finalni méfeni na pXRF. Nejméné vhodna byla navazka
600 mg agaru. To mohlo byt zptisobeno tim, Ze vzorek v uvedeném case nestihl pIn¢ nabobtnat
diavod, pro¢ tomu tak bylo je fakt, ze tento vzorek obsahoval pomérmné dost vodné matrice,
a proto nedoslo k u¢inngjsi prekoncentraci, jak lze pozorovat na Obr. 56. Naméfené hodnoty
Ostatni hodnoty jsou pak vztaZeny k této maximalni hodnoté a pro pfehlednost jsou uvedeny
Vv procentech.
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Obr. 56: agar pred a po provedeni prekoncentrace
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Obr. 57: vytéznost kovii v zavislosti na mnozstvi agarového prasku
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7.1.6  Vliv pH na hodnotu prekoncentra¢niho faktoru

Bylo zjisténo, Ze prekoncentrace do agaru probihd v celém rozsahu pH testovanych roztoka
rizikovych kovl. Bylo potvrzeno tvrzeni Hashemiho, ze agar6za proptijcuje agaru Sirokou
chemickou odolnost v celém rozsahu pH, tak jak 1ze vidét na Obr. 58 - Obr. 64 diky tomu Ize
stanovit PF pro kazdou sledovanou hodnotu pH, jak bylo experimentalné ovéieno [175].
Nékteré studie byvaji ¢asto limitovany hodnotou pH, protoze material, ktery je pouzit jako
sorbent, je stabilni pouze v ur¢itém rozmezi pH [231]. V zavislosti na pH vzorku a vybéru
rizikového kovu lze zasadné ovlivnit hodnoty prekoncentrac¢nich faktort. Nejvétsich ucinkt
sorpce, vyjadienych pomoci prekoncentracnich faktorti (PF), bylo dosazeno v kyselé oblasti
pH, piesnéji pti pH rovné 1, jak ukazuji Obr. 58 - Obr. 64. 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 laboratofe k analyze [232; 233]. Tato skutecnost je velkym pifinosem pro tuto
prekoncentraéni techniku, nebot’ se ndsledné nemusi ménit pH. Pokud je tedy vzorek jiz béhem
odbéru dostate¢né¢ okyselen, neni tfeba upravovat pH vzorku pied pouzitim tohoto
prekoncentra¢niho postupu.
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Obr. 58: viiv pH na prekoncetracni faktor pro arsen
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Obr. 59: viiv pH na prekoncetracni faktor pro kadmium
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Obr. 60. viiv pH na prekoncentracni faktor pro chrom
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Obr. 62: viiv pH na prekoncetracni faktor pro nikl
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Obr. 63: viiv pH na prekoncetracni faktor pro olovo
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Obr. 64: viiv pH na prekoncetracni faktor pro zinek

86

10

10

11

11

12

12



7.1.7 Stanoveni prekoncentrac¢nich faktori

Counts/s
B Phase 1, before preconcentration
Sonih [ Phase 2, before preconcentration
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Obr. 65: XRF spektrum z méreni prekoncentracnich faktori pred a po prekoncentraci [230]
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Na Obr. 65 je ukazano XRF spektrum pied a po provedeni prekoncentrace PTE. Kazdé
Z téchto méfeni je reprezentovano dvéma XRF spektry, protoze méteni byla provadéna ve dvou
fazich pti dvou riiznych energiich (40 keV a 10 keV). Pfi porovnani stejnych fazi je jasné vidét,
jak se intenzita spektralnich ar po provedeni prekoncentrace zvysila. Cervena (faze 1) a modra
(faze 2) barva ukazuji XRF spektrum pro PTE v koncentraci 50 mg/l pied provedenim
prekoncetracniho postupu. Zelena (faze 1) a oranzova (faze 2) ukazuji spektrum po provedeni
prekoncetra¢niho postupu. Na Obr. 65 si Ize pov§imnout i dal§ich rozptylovych emisnich linii,
piesnéji se jednd o Ka a KB vapniku (3,69 keV a 4,01 keV) a zeleza (6,40 keV a 7,06 keV),
jejichz stopové koncentrace byly také prekoncentrovany z destilované vody.

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. Prekoncentraéni faktor je bezrozmérna ¢iselna hodnota, kterd udava,
kolikrat je vzorek zakoncentrovan po provedeni prekoncentracni techniky vzhledem k ptivodni
koncentraci daného analytu ve vzorku [227]. Tuto hodnotu lze vypocitat pomoci nésledujiciho
vztahu:

PF = Cprec
cs
kde PF je hodnota prekoncentra¢niho faktoru; cprec je koncentrace analytu po provedeni

prekoncentrace (v mg/l) a cs je koncentrace analytu pted provedenim prekoncentrace (v mg/1).

Tyto hodnoty byly stanoveny pro kazdy PTE samostatné pii dvou rtiznych koncentracich
(50 mg/l a 100 mg/l). Jak lze vidét v Tab. 26, hodnoty PF stanovené pii dvou ruznych
pocatecnich koncentracich jsou ve velmi dobré shod€. Proto lze tyto prekoncentracni faktory
povazovat za reprodukovatelné a piesné. Finalni prekoncentraéni faktory pro dané kovy jsou
zprumeérovany a v praci se dale pocita s jejich pruméry.

Tab. 26: hodnoty prekoncentracnich faktorii pro jednotlivé PTE

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
50mg/l 243 +8 110£5 3175 397+6 444+7 90+ 5 3267
100 mg/l 249 +7 105+ 5 315+4 305+£5 445+6 94 +£4 330+ 4
primér 246+ 8 108 £5 316 £ 5 3066 445+7 92+5 328+ 6

Na zéklad¢ stanovenych prekoncentranich faktori 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. 25), které byly stanoveny pro rekalibrované pXRF
hodnotami prekoncentraénich faktorti daného PTE uvedené v Tab. 26. Stanovené LOD a LOQ
prekoncentra¢ni techniky aga-pXRF pro jednotlivé prvky jsou uvedeny v Tab. 27. Celkové je
védeckd literatura vyuZzivajici agar jako prekoncetratni médium pomérné omezena, coZ
podporuje inovativnost této prekoncentrac¢ni techniky. Stanovené meze detekce vyvinuté
techniky agar-pXRF, lze porovnat pouze s vysledky prace kolektivu kolem Nakana, ktery také
vyuzival agar jako prekoncetracni medium, ovSem ve své praci vyuzival rozdilnou oblast pH
arovnéz nenechaval agar nabobtnat [234]. V této praci bylo dosazeno lepSich detekénich
limitd, coZz muze byt zpisobeno pravé nabobtnanym agarovym gelem. Ten ve své struktuie
obsahuje méné vody (ve srovnani s gelem), a proto je prekoncentrace G¢innéjsi. Experimentalné
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bylo potvrzeno, Zze nabobtnany agarovy gel, ve kterém jsou zachyceny PTE pomoci
koordinac¢nich a iontovych interakei, zvySuje hodnotu PF [146; 234]. Jelikoz se v technice agar-
pXRF nevyuziva eluce analyti z pevné faze (agaru) pomoci elu¢nich ¢inidel, odpada riziko
nestoprocentni Gi¢innosti této procedury a celkové to zvysSuje efektivitu této vyvinuté metodiky

stanoveni rizikovych prvka [146; 151; 227].
Tab. 27: LOD a LOQ agar-pXRF prekoncentracni metody

As cd Cr Cu Ni Pb Zn
LOD [pg/l] 4,2 42,1 4,7 2,6 2,3 11,8 3,3
LOQ [pg/l] 139 1406 156 8,6 7.8 53,7 10,9

7.1.8 Vzajemné interference

Ziskana data byla vyhodnocena jako procentudlni navratnost sledovaného rizikového kovu
v kombinaci s pfidanym kovem proti koncentraci samotného rizikového kovu. Zjisténé
procentudlni ndvratnosti kovli v porovnani s piidanymi rizikovymi kovy jsou uvedeny

na Obr. 66 - Obr. 72.
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Obr. 66: vzdjemné oviiviiovini arsenu v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 67: vzdjemné ovliviiovani kadmia v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 68: vzajemné oviiviiovani chromu v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 69: vzdjemné ovlivitovani médi v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 70: vzajemné oviiviiovani niklu v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 71: vzajemné oviiviiovani olova v pritomnosti ostatnich PTE
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Obr. 72: vzajemné ovliviiovani zinku v pritomnosti ostatnich PTE

Z takto vyhodnocenych dat bylo zji§téno, Ze rizikové kovy spolu ve vétSiné piipada
neinteraguji, a kdyz ano, tak v ramci statistické chyby. To vSak nelze fici o dvojicich olovo —
arsen a arsen — olovo. Jak je vidét na Obr. 71, tak koncentrace olova v ptitomnosti arsenu byla
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o 8 % nizsi. V opaéném piipadé (Obr. 66) byla koncentrace arsenu v piitomnosti olovao 11 %
vy$§i. Toto zjisténi se da oduvodnit typickou problematikou XRF analyz, Kterou je téméf
shodna energie pro emisni linii olova La (10,55 keV) a emisni linii arsenu Ka (10,54 keV), viz
Obr. 34. I ptesto, ze je v pouzitém pXRF matematicky potlaceno toto omezeni, je mozné,
ze by tento matematicky vztah po rekalibraci pfistroje potfeboval také upravit v piipadé, ze obé
koncentrace budou na stejné koncentracni urovni.

7.1.9 Rozklad pevnych vzorki (pid, ¢i kalu)

U roztokii obsahujici kyselinu chlorovodikovou, lze pozorovat velky nartst matri¢niho
efektu. Roztoky obsahujici kyselinu dusi¢nou potlacuji matri¢ni efekt diky tomu, ze dusik neni
v XRF analyze méfitelny na rozdil od chloru, ktery je méfen velmi dobfe.
Na Obr. 73, Obr. 74 a Obr. 75 je vidét pokles hodnot counts/s u v§ech sledovanych rizikovych
kovu, paklize byla pfitomna kyselina, ktera obsahuje chlor. Dalsi problém pfi pouziti kyseliny
chlorovodikové nastava v tom, ze sumacéni 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 ma hodnotu 5,41 keV. Tento fakt
je vyznacen Cervenou Sipkou na Obr. 74 a Obr. 75, kde byla pouzita kyselina dusi¢na, tento
efekt nepozorujeme. Na zaklad¢ téchto zjisténi je nejvhodnéjsi pro rozklad pevnych vzorki
pouzivat kyselinu dusi¢nou.

Counts/s

Cl K4 Cd La CrKa CrKb Ni Ka| Cu Ka| Zn Ka Zn Kb As Ka AskKb |PbLb MFazl

CI Ky Cd Lb NiKb CuKb Pb La W Faze2
300-
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WMM‘“"M\
\ [Ty
/]
i B N \ o \ o /1 e
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Obr. 73: XRF spektrum kovii v pritomnosti kKyseliny dusicné
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Obr. 74: XRF spektrum kovii v pritomnosti Kyseliny chlorovodikové
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Obr. 75: XRF spektrum kovii v pritomnosti lucavky kralovske (HCI:HNO3 3:1)
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7.2 Verifikace metody

Vyvinutd metodika pXRF byla ovéfena pomoci referencniho materialu pro povrchové vody.
V Priloze 1 této prace je uvedeno slozeni referen¢niho materialu povrchové vody, v¢etné vztahu
k pfislusnym standardnim referen¢nim materialaim NIST. V Tab. 28 jsou uvedeny naméiené
vysledky a skute¢né koncentrace téchto kovii v referenénim materialu. Byly ziskdny velmi
dobré vysledky, napiiklad koncentrace olova byla stanovena na 32 + 9 ug/l, coz je vV ramci
statistické chyby ve velmi dobré shodé se skute¢nou koncentraci (25 + 10 ug/l) tohoto kovu
Vv referenénim materialu, i piestoze je stanovovana koncentrace blizko LOD nasi metody
(11,8 pg/l). Spravné také bylo stanoveno kadmium, které ma LOD < 42,1 ug/l. Tyto zjisténi
potvrzuji spravnost zjisténych prekoncentrac¢nich faktorti a vhodnost pouziti vyvinuté metodiky
pro stopovou analyzu.

Tab. 28: vysledky porovnani s certifikovanym referencnim materidlem

prvek stanovena koncentrace [pug/l]  certifikovana koncentrace [pg/1]
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

Na Obr. 76 je ukazano naméiené XRF spektrum po prekoncentraci. Pokud jde o piekryti Pb
a As, doslo ke sprdvné automatické kompenzaci tohoto piekryvu pomoci exponencidlniho
vzorce:

ASPb = ASno pp t v Pb (ppm)a

ktery je od vyrobce zahrnut v algoritmech méficiho piistroje [229]. Velky vliv na uspésném
apresném stanoveni koncentraci v referencnim materidlu mélo 1 spravné rekalibrovani
meéfticiho pfistroje a spravné stanovené hodnoty prekoncentracnich faktord jednotlivych kovd.
Diky tomu bylo dosazeno v ramci smérodatné odchylky vybornych vysledkl pfi verifikaci
vyvinuté prekoncentracni metody agar-pXRF.

Dale pii pohledu na Obr. 76 1ze pozorovat i piky rozptylovych emisnich linii Zeleza
(Ko 6,40 keV a KB 7,06 keV). Toto zjisSténi nasvédCuje tomu, Ze tato prekoncentracni technika
muze byt pouzita i na jiné prvky. Jelikoz byla koncentrace zeleza v referenénim materialu
97 + 20 ug/l aintenzita pikd rozptylovych emisnich linii je zna¢na da se ptedpokladat,
ze hodnota prekoncentracniho faktoru pro zelezo bude na hodnoté nékolika stovek. Avsak
zelezo nebylo soucasti zkoumani této prace, a proto se jedna jen o predpoklad, ktery je zaloZeny
na interpretaci naméfeného spektra.

Na zaklad¢ téchto zjisténi lze vyvinutou prekoncentra¢ni metodu povaZovat za ovéfenou
a funk¢éni.
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Obr. 76: XRF spektrum po provedeni prekoncentracni techniky s CRM [230]
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7.3 Verifikace metody v terénu

Hodnoty ziskané pii terénni analyze v mobilni chemické laboratoti 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. 29, naméfené koncentrace pomoci metody agar-pXRF jsou ve velmi
dobré shodé¢ s koncentracemi namétrenymi pomoci FAAS v laboratofi. Zaroven bylo pomoci
obou detek¢nich technik dosazeno velmi dobrych vysledkli porovnanych se vztaznou hodnotou
v analyzovanych vzorcich, ktera je uvedena v Tab. 29. Mira spravnosti vysledku je v Tab. 29
vyjadfena pomoci statistického parametru z skore, ktery slouzi k interpretaci spravnosti
naméfenych vysledki. Toto statistické vyhodnoceni bylo vyhotoveno akreditovanou laboratoii
Institutu ochrany obyvatelstva Lazné Bohdane¢ na zakladé dodanych dat. Skeny originalnich
protokoltt vyhodnoceni zkousek zpusobilosti chemickych laboratofi HZS kraji jsou
k nahlédnuti v materialech kapitoly Piiloha ¢. 2 a Pfiloha ¢. 3.

Tab. 29: vysledky verifikace v terénu a jejich ovéreni v laboratori na FAAS

vztazna

prvek PXRF FAAS hodnota
c [ug/l] z skore c [ng/l] z skore [ng/1]
As 88,2 +1,3 83,2 -* 78,4
1033 +0,3 991 -* 1000
Cd <421 - 21,7 +04 20,8
96,2 -04 96,4 -04 100,0
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 -01 108,1 +0,8 100,0
Pb 87,7 +1,1 81,0 +0,2 79,2
105,3 +0,5 1126 +1,3 100,0
Zn 81,8 -01 96,2 +0,5 82,4
995 -0,1 982 -0,2 1000

* nebylo soucasti vystupu

Interpretace vysledkl ,,z skore”, dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC 13528:2023
je nasledujici:

Je-li |z] < 2,0 je vysledek povazovan za vyhovujici.

Je-1i 2,0 <|z| < 3,0 je vysledek povazovan za zdroj varovného podnétu.

Je-li |z| > 3,0 je vysledek povazovan za nevyhovujici.

Ze zjisténych hodnot parametru z skore, 1ze usuzovat, Ze dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC
13528:2023 jsou nameéiené koncentrace rizikovych kovii v mobilni chemické laboratofi
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pfijatelné. Ve vSech stanoveni pomoci prekoncentraéni metody agar-pXRF byla hodnota
lz| < 2,0, to znamena vyhovujici [225; 226].

Dalsim dalezitym zjisténi byl fakt, ze bézné vybaveni mobilni chemické laboratote
Hasiéského zachranného sboru CR je dostateéné pro provedeni prekoncentraéni techniky agar-
pXRF Vv terénu, a zaroven tato technika poskytuje dostatecné piesna data jakozto mobilni
prekoncentracni technika, ktera se d4 vyuzit na misté mimotradné udélosti. Vysledky stanovené
V terénu lze pomoci mobilnich pfistroji povazovat za akceptovatelné, neni-li smérodatna
odchylka vétsi nez 30 % [236]. Stanovené odchylky namétenych vysledka agar-pXRF metody
V porovnani s hodnotami vztaznymi uvedenymi v Tab. 29 se pohybuji do 15 %, cozZ je pro
spravné vyhodnoceni situace v ptipad¢ ekologické havarie nebo rizika jejiho vzniku v redlném
Case akceptovatelné.

Hlavni vyhodou prekoncentra¢ni techniky agar-pXRF jsou jeji minimalni naroky
na ptipravu a material, snadnou obsluhu méficiho pfistroje a jeji pouzitelnost v terénu. Témer
veskeré analytické postupy a metodiky, které se v soucasné dobé pouzivaji pro stanoveni
stopovych koncentraci PTE v riznych matricich, vyuzivaji laboratorniho zdzemi a méfeni
na stacionarnich instrumentech [89; 237; 238]. Mensi pocet studii tyto analyzy zvlada provadét
Vv terénu [239; 240], ale Zadna prace se nezabyva Uniky téchto PTE v redlném case piimo pfti
likvidaénich pracich ekologickych havarii. V absolutni vétsing€ védeckych praci se vzdy zjistuji
dopady ekologické havarie az ex post [241]. Tato prekoncentraéni metoda byla vyvinuta
specialng pro rychlé terénni méfeni prave u téchto mimotadnych udalosti, jakymi bezpochyby
ekologické havéarie jsou. Diky tomu se dd pomérné rychle zjistit a lokalizovat ,,mrak
kontaminace* a na zaklad¢ té€chto zjisténi se daji provést adekvatni protiopatieni, kterd mohou
vyrazné€ snizit negativni dopad havérie na zivotni prostfedi. Pfikladem takovychto havarii mize
byt naptiklad pozar galvanovny s unikem galvanizac¢nich smési s nebezpecnymi rizikovymi
kovy do koryta feky nebo tnik PTE do povrchovych vod pii pozaru akumula¢nich baterii
z domacich fotovoltaickych elektraren, coz jsou udalosti, které¢ se v nedavné dob& na tizemi
Jihomoravského kraje staly a vyvinutd prekoncentracni technika agar-pXRF na né€ byla Gispé$né
aplikovana [242; 243; 244].

7.4 Analyza realnych vzorku

Navrzena metodika prekoncentrace byla pouzita na analyzu realnych vzorka odpadnich vod
po pozaru akumulacnich baterii z doméacich fotovoltaickych elektraren jiz pii likvidaénich
pracich. V Tab. 30 jsou uvedeny koncentrace PTE stanovené v téchto odpadnich vodach, véetné
udaju ziskanych metodou SAR. Metoda SAR je zaloZena na pifidavku zndmého mnoZstvi
analytu do vzorku, coZ zvysi jeho signal o pfidavek znamého mnozstvi analytu, ktery
je predmétem zajmu [197; 198]. Hodnoty ziskané metodou SAR jsou v pfijatelném 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 zaddnou jinou studii, kterd by se touto problematikou zabyvala. Nejvyssi koncentrace byly
zjistény u olova a niklu. Tyto dva kovy se bézné€ pouzivaji v bateriich [245; 246].
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Tab. 30: koncentrace PTE stanovené v redlnych vzorcich odpadnich vod

Zbysov Brno Podivin

Fidavek
g Pridave

PT [ng/l] koncentrace navratnost koncentrace navratnost koncentrace navratnost

[ug/l] [%0] [ng/l] [%0] [ng/l] [%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 1389+ 154 102 1 955+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 1371114 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 1512+152 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 zavislosti na typu
amnozstvi baterii, rozsahu pozaru a zejména také na mnozstvi pouzité hasebni vody,
v nékterych ptipadech 1 na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech. Bohuzel nebylo mozné
odebrat vzorky vody, ktera byla pouZita k haSeni poZaru (slepy vzorek). Voda pouZivana
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 predpist,
ktera stanovuje hygienické pozadavky na pitnou vodu v Ceské republice [72]. Pii porovnani
Tab. 30 a Tab. 31 bylo zjisténo, ze limity byly témét vzdy piekroceny, s vyjimkou limiti pro
meéd’ 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 ptepoctu 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 pg/l. Diky metod¢é SAR lze také uspésné
eliminovat nedostatek této prekoncentracni metody, nebot’ LOD kadmia a olova (Tab. 27), které
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1ze detekovat pomoci prekoncetracni metody agar-pXRF je vyssi, nez jsou limity, které udava
Vyhlaska ¢. 252/2004 Sb., ve znéni pozd¢jsich predpist (Tab. 31) [72].

Je tfeba poznamenat, ze k pozarim akumulacnich baterii domacich fotovoltaickych
elektraren zatim nedochazi Casto. Nicméné s expanzi bateriovych technologii jak v doprave,
tak i v energetice, 1ze o¢ekavat narist téchto havarijnich situaci. Pokud k takovym pozarim
dojde, je nutné sledovat koncentrace PTE v odpadnich hasebnich vodéch a pfi jejich likvidaci
zohlednit jejich chemické slozeni, protoze Unik téchto kovli mlize mit negativni dopad
na zivotni prostiedi.

Tab. 31: limity pro sledované PTE dle Vyhlasky ¢. 25212004 Sh. [72]

kov AS Cd Cr Cu Ni Pb Zn
limit pitna
voda

10 pg/l 5 ng/l 25ug/l  1,0mg/l 20 g/l 5pg/l neuvedeno
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8 ZAVER

V této disertatni praci byla vypracovdna komplexni literarni reSerSe pro jednotlivé
sledované potencialn¢ toxické elementy (PTE), zahrnujici jejich vyuziti, vstup do Zivotniho
prostiedi, zdravotni rizika, jejich legislativni limity v Ceské republice, ale i limity stanovené
Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO). Dale byly vypracovany piehledné resersni tabulky,
které¢ ukazuji koncentrace téchto PTE v pudach a rtiznych vodnich plochéch 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 pti analyze PTE byl vpracovan rozsahly piehled metodik a postupt. Nejprve byla
vénovana pozornost Cloud point extrakci (CPE), ktera vyuziva micely povrchové aktivnich
latek k zachyceni iontt t€Zkych kovii, které jsou nasledné€ separovany a podrobeny kvantitativni
analyze. Nejcast¢jsi analytickou koncovkou pro tento typ prekoncentrace jsou metody atomové
absorpéni a emisni spektrometrie. Nasledn€¢ byla Spouzitim mezindrodni literatury
prostudovana prekoncetrac¢ni technika zvana koprecipitace neboli spolusrazeni. Tato technika
se da rozd¢lit na dva typy, a to na koprecipitaci s nosnym prvkem, ktery ovsem muize ovliviiovat
analyzu tim, Ze miiZze zvySovat pozadi anebo mtiZe interferovat se stanovovanymi PTE. Nosné
prvky v této technice byvaji Casto pomérné vzacné kovy (gadolinium, zirkonium, thalium,
¢1 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 magneticka mikroextrakce pevnou
fazi (DM-uSPE), ktera vyuziva i1 vlastnosti magnetického pole k prekoncentraci. U této
prekoncentracni techniky také byva velmi oblibena detekce pomoci nedestruktivni techniky
rentgenofluorescen¢ni spektrometrie (XRF). Posledni studovanou prekoncentracni technikou
je extrakce kapalina-kapalina (LLE). Tato technika vyuziva vlastnosti rozpoustédel nebo
iontovych kapalin k separaci a prekoncentraci iontli kovli z plivodnich 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 dispergator nebo se d& vyuzit iontové kapaliny jako
extrakéniho ¢inidla, poté tato technika byva oznacovana zkratkou IL-DLLME. Zajimavou
variantou extrakce kapalina-kapalina je mikroextrakce ztuhlé plovouci organické kapky
(SFOD-DLLME), ktera vyuziva vlastnosti organického rozpoustédla meénit skupenstvi
(na pevné) za lehce dosazitelnych podminek (zména teploty). Tato prekoncentracni technika
dosahuje detek¢énich limiti na arovni ng/l. VSeobecné v téchto pracech byl velmi casto
studovan vliv pH a interferenti na G¢innost prekoncentracni techniky a také byly studovany
prekoncetracni faktory (PF) pro jednotlivé prvky. Po vzoru téchto praci byla v praktické ¢asti
vénovana pozornost praveé témto parametram.
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V dalsi ¢asti této prace jsou pospany nejbéznéjsi instrumentalni techniky, které jsou hojné
vyuzivany pro stanoveni PTE v environmentalni analyze. Pfesnéji se jedna 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 piiexperimentech. V teoretické Casti jsou také priblizeny nejéastéji
pouzivané piirodni sorbenty, jakymi jsou celul6za a chitosan. Tyto pfirodni sorbenty maji
nizkou sorp¢ni kapacitu a z toho divodu byvaji €asto vyuzivany jejich modifikace, diky kterym
je sorp¢ni kapacita vyrazné zlepSena. DalSi nevyhodou téchto ptfirodnich sorbentl je jejich
nestalost v celém rozsahu pH. Z toho divodu je také predstaven agar jako vhodnéjsi sorpcni
material, ktery u¢inné zachytavda PTE do své struktury pomoci koordina¢nich a iontovych
interakci a zaroven jej neni tfeba modifikovat a jeho vlastnosti nejsou limitovany hodnotou pH.
Z toho diivodu byl agar zvolen a podrobné studovan Vv praktické casti jako prekoncentracni
medium. Tento pfirodni polysacharid neni vyuzivan pro prekoncentraci PTE tak casto jako
naptiklad zminéné ptirodni sorbenty, grafen, celuloza, silikagel a jeho modifikace nebo
kopolymery styrenu a divinylbenzenu a diky tomu pfispiva k inovativnosti této prace.

V experimentalni ¢asti je popsana postupnd optimalizace prekoncetraéniho postupu
S vyuZzitim agaru a ptenosného rentgenofluorescen¢niho analyzatoru. Nejprve bylo rekalibraci
méficiho pristroje dosazeno vyrazné lepSich mezi detekce (LOD) na pienosném
rentgenofluorescen¢nim 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 médi 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 prekoncentra¢ni
proces dal provést v jedné a té samé XRF kyveté, ktera byla nasledné métena na pXRF. Diky
této optimalizaci bylo zajisténo, ze nedojde ke ztraté analytu, ktera by mohla byt zptisobena
prelévanim roztokl nebo pfesypavanim nabobtnaného agarového gelu. Byla provedena
i optimalizace mnozstvi agaru, tak aby byla zarufena relativni rychlost prekoncentra¢ni
techniky a zaroven dosazeno dobré navratnosti analyzovanych PTE.

Nezbytné bylo také zjistit vliv pH na hodnotu prekoncentra¢niho faktoru, pro stanoveni
hodnoty pH, pii které je prekoncetracni faktor nejvyssi. Nebot pifi nejvyssi hodnoté
prekoncetracniho faktoru (PF) se da dosahnout nejnizsich mezi detekce pro dany prvek. Bylo
zjisténo, Ze nejlepSich hodnot PF je u vSech prvki shodné dosazeno pii 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 zakladé€ zjisténych PF a mezi detekce pXRF byly stanoveny meze detekce prekoncentracni
techniky. Tato prekoncentraéni technika, ktera vyuziva agar ve spojeni s pienosnym
rentgenofluorescen¢nim analyzatorem, byla pojmenovana jako metodika ,,agar-pXRF*“. Meze
detekce metodiky agar-pXRF byly stanoveny pro arsen 4,2 pg/l, pro kadmium 42,1 pg/l,
pro chrom 4,7 pg/l, pro méd’ 2,6 ug/l, pro nikl 2,3 ug/l, pro olovo 11,8 ug/l a pro zinek 3,3 ug/l.
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Stanovené meze detekce prekoncetracni techniky agar-pXRF byly tspésné ovétfeny
na referencnim materidlu odpadni vody. Zde bylo dosazeno vybornych vysledki, které
potvrdily, ze metoda agar-pXRF funguje spravné a dava dostateéné presné hodnoty koncentraci
PTE i na tirovni stopovych koncentraci. Nutno zminit, Ze bez provedeni prekoncentrace by tyto
hodnoty pfistroj Delta Professional X nezméfil, nebot’ jsou vyrazn¢ pod detekénim limitem
tohoto zafizeni. Dalsi dulezity poznatek je, ze v pfipadé kadmia, které bylo v referencnim
materialu v koncentraci, ktera byla pod stanovenou hodnotou LOD metody agar-pXRF, spravné
tak nedoslo k jeho detekci. I tato skuteCnost poukazuje na spravné stanovené hodnoty
prekoncetracnich faktord.

Dalsim studovanym aspektem byla pouzitelnost vyvinuté prekoncentra¢ni metody agar-
pXRF v terénu se standardnim vybavenim mobilni chemické laboratore HZS CR. Bylo
zjisténo, ze vybaveni v mobilni laboratoti dostacuje k provedeni analyzy v prostorech mobilni
laboratofe ve vyjezdovém voze. Koncentrace vybranych kovii v kontrolnich vzorcich byly také
ovéfeny na laboratornim plamenovém atomovém absorpénim spektrometru (FAAS).
Po nésledném vyhodnoceni externi laboratofi, ktera ptipravila tyto vzorky a znala pfesné
koncentrace prvki v dodanych vzorcich, provedla vyhodnoceni pomoci statistického parametru
z skore. Bylo zjisténo, ze vSechny stanovené koncentrace jsou podle parametru z skore |z| < 2,0,
a proto je lze povazovat za vyhovujici. Zaroven bylo zjisténo, ze vysledky stanovené v terénu
pomoci prekoncentracni techniky agar-pXRF jsou ve velmi dobré shodé s vysledky
stanovenymi v laboratofi na laboratornim pfistroji FAAS.

Pomoci vyvinuté techniky byly v terénu analyzovany vzorky z realnych zasahti Hasi¢ského
zachranného sboru. Jednalo se o vzorky vod, které¢ vznikly pfi likvidaci pozart bateriovych
ulozis§t domadcich fotovoltaickych systéml. Pii porovnani naméfenych koncentraci PTE
se da konstatovat, ze uvolnéni rizikovych kovi 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 prekoncentraéni medium, 1 kdyz podle vysledki 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 naklady na
analyzu i celkové na instrumentaci). Zaroven prekoncetracni technika agar-pXRF dosahuje
velmi dobrych mezi detekce, o ¢emZ napovidd fakt, Ze na pfistroji, ktery bézn€ méfi
Vv jednotkach mg/l 1ze uspéSné stanovit koncentrace fadoveé nizsi, které se béZzné stanovuji
na sofistikovanych analytickych instrumentacich, napf. typu hmotnostni spektrometrie
s induké&né vazanym plazmatem (ICP-MS). To by mohlo byt p¥inosné nejen pro HZS CR, ale
I pro jiné statni instituce, které disponuji mobilni chemickou laboratofi, jako jsou naptiklad
Armada CR nebo Celni sprava CR. Prekoncetradni technika agar-pXRF spliiuje pozadavky
dnes velmi popularni ,,green analytical chemistry®, nebot’ pfi prekoncentraci nejsou pouzity
zadna organicka rozpoustédla a je vyuzivan ptirodni material agar. DalSi pfinos této prace je,
7ze dosud nebyly v Zddném védeckém clanku sledovany koncentrace rizikovych kovil
V odpadnich vodach pii pozaru bateriovych ulozist. Z vysledka této prace vyplyva, Ze tyto
koncentrace miZou mit v ptipad¢ Uiniku do vodnich ploch negativni vliv na zivotni prostredi.
Nebot' legislativni limity v CR pro odpadni vody Vv zavislosti na typu kovu se pohybuiji
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v desitkach pg/l, zatim co stanovené koncentrace u téchto odpadnich vod byly v tadech stovek
ug/l az jednotek mg/l. Vyuziti této techniky je samoziejmé mozné i pii dalSich situacich, napf.
pfi pozarech elektromobill, velkych primyslovych bateriovych ulozist’, pfi uniku pesticidnich
ptipravkl s obsahem arsenu nebo pfi havarijnich situacich naptiklad v metalurgickém primyslu
s unikem rizikovych kovii do Zivotniho prostiedi.

Jak ukazuji stanovené koncentrace rizikovych kovi v redlnych vzorcich, mohlo by se jednat
0 novy antropogenni zdroj téchto kovli 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 piinosné je i zji§téni, Ze tato technika se da pouzit na stanoveni
rizikovych kovu v pidach po jejich predchozi mineralizaci v kyseliné dusi¢né, ktera byla
vyhodnocena jako nejvhodngjsi, z divodu moznych piekryvia spektralnich linii pfi pouziti
kyselin s obsahem chloru.

Velké podékovani patfi Hasi¢skému zachrannému sboru Jihomoravského kraje, ktery
umoznil vyuziti pfenosného mobilniho pfistroje a vyjezdové techniky k vyvoji této zcela nové
metodiky stanoveni stopovych koncentraci rizikovych prvki. Dale HZS poskytl vzorky
z redlnych udélosti, které byly analyzovany pomoci optimalizovaného postupu prekoncentraéni
techniky agar-pXRF. Nutno podotknout, Ze poskytnuté realné vzorky byly =z oblasti
problematiky, které¢ doposud neni obecné vénovana dostatecna pozornost.
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9 SEZNAM ZKRATEK

5-Br-PADAP

5-Br-PADAP-TPB

8-HQ
AAS
ACS
APDC
APSAL

ATR
BCP
BHBAPBS

CADION
CEFC
CMC
CPE
CTAB
CR
CSN
DDPA
DDTC
DMSA
DLLME
DM-uSPE
DMSA
DMSPE
DSPE
DtBuDCH1sCs
DVB-VA
EDA
EDDT
EDTA
EDXRF
ET-AAS
EU

EZ
FAAS
Fe304-GO
FTIR
GO
GSC
HZS
ICOTMA

ICOTPA

ICP-MS
ICP-OES

2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol
2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol-tetrafenylborat
8-hydroxichinolin

atomova absorp¢ni spektrometrie

Americka chemické spole¢nost

pyrrolidindithiokarbamat amonny
4-(2-hydroxybenzylidenamino)-1,2-dihydro-2,3-dimethyl-1-
fenylpyrazol-5-on

zeslabeny uplny odraz
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline
4-(5-brom-2-hydroxybenzylidenamino)-N-(pyrimidin-2-yl)-
benzensulfonamidu
1-(4-nitrofenyl)-3-(4-(fenyldiazenyl)fenyl)triaz-1-en
koprecipitace bez nosné¢ho prvku

kriticka micelarni koncentrace

cloud point extrakce

cetyltrimethylammonium bromid

Ceska republika

Ceska technicka norma

diethyldithiofosfat amonny

diethyldithiokarbaméat sodny

methylarsenat disodny

disperzni mikroextrakce z kapaliny do kapaliny

disperzni magneticka mikroextrakce v pevné fazi
methylarsenat disodny

disperzni mikroextrakce v pevné fazi

disperzni extrakce pevnou fazi

4’ 4"(5")-di-tert-butyldicyclohexano-18-crown-6
divinylbenzen s vinylacetatem

ethylendiamin

ethylenadiamin ditartarat

ethylendiamintetraoctova kyselina

energiovédisperzni rentgenofluorescence

elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie

Evropska unie

elektronovy zachyt

plamenova atomova absorpcni spektrometrie

oxid grafenu modifikovany oxidem Zeleznato-Zelezitym
infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

oxid grafenu

grafenovy piskovy kompozit

Hasi¢sky zachranny sbor
2-{4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorobenzyl)-5-ox0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N-aryl methylidene acetohydrazid
2-{4-[2-(1H-Indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorbenzyl)-5-0x0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N'-(pyrrol-2-
ylmethyliden)acetohydrazid

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

105



IDA
IL
ISO/IEC
IUPAC
LLE
LOD
LOQ
MCA
MITA

Mo(V1)-DDTC
MQ-voda
MSMA
Na-DDTC
NADES

NIST

NP

NR
PAMAM/CNT
PAN

PAR

PDBDM
PE-HD

PET

PF

PMDA-SC

Polyrhodanin/ MWCNTSs

PS

PTE
PTFE
PVP-rGO
pPXRF
RF-HPLC
SAR

SD
SFOD-DLLME
SPE

SRM

SSD

TAC
TTA
TTX-114
TXRF
UPLC
uv

VGA
WDXRF
WHO
XRF
Zr/Ca-CED

kyselina iminodioctova

iontova kapalina

Mezinarodni organizace pro normalizaci

mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii

extrakce z kapaliny do kapaliny

mez detekce

mez kvantifikace

multikanalovy analyzator
2-{3-(4-methylbenzyl)-4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-5-0x0-4,5-
dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl} -N'-(fenylmethylen)acetohydrazid
Mo(VI)-diethyldithiokarbamat

mili-Q voda

methylarsonat sodny

Diethyldithiokarbamét sodny

ptirodni hluboce eutektické rozpoustédlo

Nérodni institut pro standardy a technologie

narodni pramér
3-amino-7-dimethylamino-2-methylfenazin

uhlikové nanotrubicky s polyamidoamin dendrimerem
1-(2-pyridylazo)-2-naftol

4-(2-pyridylazo)-resorcinol
4-(fenyldiazenyl)benzen-1,3-diamin

polyethylen s vysokou hustotou

pentaeritritol

prekoncentracni faktor

pyromellitovy dianhydrid modifikovany silikagel
vicesténné uhlikové nanotrubice modifikované polyrhodaninem
polystyren

potencialné toxické prvky, z angl. Potentially Toxic Elements
polytetrafluorethylen

Polyvinylpyrrolidon redukovany oxid grafenu

pfenosny rentgenofluorescencni analyzator
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie na reverzni fazi
spike and recovery

smérodatnd odchylka

mikroextrakce ztuhlé plovouci organické kapky

extrakce pevnou fazi

standardni referen¢ni material

kfemikovy driftovy detektor

2-(2-thiazolylazo)-p-kresol
1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton

triton X-114

rentgenova spektrometrie s Uplnym odrazem

ultra vykonna kapalinové chromatografie

ultrafialové zateni

grafické pole videa

vlnovédisperzni rentgenofluorescence

Svétova zdravotnické organizace

rentgenofluorescencni spektrometrie

kationtovy disk s obsahem Zr a Ca
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www.sigmaaldrich.com

Certificate of Analysis - Certipur® Reference Material

Producer: Merck KGaA, Frankfurter Str. 250, 64293 Darmstadt, Germany
Description of RM: ICP multi-element standard solution X

Ord. No.: 1.09493.0100
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Density: The density of the standard solution is 1.0152 g/cm? at 20°C.
Method of Analysis: Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES).
Traceability: This reference material has been measured applying high precision

ICP-OES and is traceable to the corresponding NIST SRM® as
mentioned on page 2.

NIST: National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, USA.
Storage: Store at +15°C to +25°C tightly closed in the original container.

Application and correct use: This reference material Is intended for use as verification solution
for surface water testing for atomic absorption spectrometry,
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before use and never pipet directly from the aoriginal container,

Date of release: 2022/06/30
Minimum shelf life: 2025/03/31
Certificate Version: 3 issued on 2022/11/22
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e e b e A s i T e A R I A S R R b/

Mass concentration (w/v) * expanded measurement uncertainty

Element Analysed value Uncertainty Traceable to SRM® Batch Code *
wa/l pg/l
As 50 £ 10 SRM 3103a 100818
) 146 %25 SRM 3107 190605
Ba 59 + 10 SRM 3104a 140809
Be 19 + 10 SRM 3105a 090514
Bi 10 5 SRM 3106 180815
Ca 35363 + 1200 SRM 3109a 130213
Cd 19 + 10 SRM 3108 130116
Co 24 + 10 SRM 3113 190360
Cr 19 + 10 SRM 31123 170630
Cu 21 £10 SRM 3114 120618
Fe 97 + 20 SRM 3126a 140812
K 3335 = 500 SRM 3141a 140813 \
Ma 15340 + 800 SRM 3131a 140110
Mn 30 £10 SRM 3132 050429
Mo 99 % 20 SRM 3134 130418
Na 8194 £ 500 SRM 31524 200413
NI 50 + 10 SRM 3136 120619
Pb 25 £ 10 SRM 3128 101026
Se 10 x5 SRM 3149 100901
Sr 117 %20 SRM 3153a 990906
mn S C ) SRM 3158 151215
v 48 £ 10 SRM 3165 160906
Zn 72 £ 10 SRM 3168a 120629

The expanded measurement uncertainty U is calculated as U = K-Unaroensstons where k = 2 is the coverage
factor for a 95% coverage probability an0 Ugumoesarun 15 the combined measurement uncertainty in accordance to

DIN EN ISO/IEC 17025,

Certificate version

RM released by Approving Officer
or delegate of Quality Control

M. Ut
7 .
Dipl.-Ing. Ayfer Yildinim
Responsible Laboratory Manager

01 2022/06/30 Initial version
02 2022/08/04 unit correction
03 2022/11/22 correction of value and uncertainty

The wiant M, Supako, Suprapur and Sma-Aidrich are trademarks of Marck KGaA, Dermstadt, Garmany or

its affiustes.

Detailad information on trademarks i avallable via publcly accessibie resources,
© 2022 Merck KGaA, Darmstadt, Germany ancd/or s afiliztes, AF Rights Reserved.

The life science business of Merck KGaA, Darmstadt, Germany operates
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13.2 Priloha ¢. 2

VYHODNOCENI ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI CHEMICKYCH LABORATORI HZS

KRAJU MVGRH/01/2023
Laborotor: Pracovité Laboratof HZS Jihomoravskeho kraje Tisnov (C 666)

Vzorek | Ukazatel, Metoda Vysledek Vztaina Relativni z-skére |
[ jednotka ~ hodnota chyba [%)]
1| pH- Potenciomelrie 3,99 4,01 -0,5 -0,4
2 | ke, mSim Kendukiometrie 1102 1015 +86 +4,3 |
3 MEL, mgfl FTIR spektrometrie u;,lq__ 1,24 - 40,3 -3,1
4 Al pgl Fatometrie Macheray-Nagel 400 | 408 “1,5 _ [].1" R
4 | As gl ED-XRF 882 = 784 +125 +1,3
4 Ce, pa | Ass 21,7 20,8 +4.3 Lo+ 04
4 | Crpgl RAS 95,2 80,8 +17,8 +1,8

2 ED-XRF 90,7 80,8 _+123 +1.2
4 CL, pgl AAS 81,8 20,0 +2,3 +0,2
4 ED-XRF 90,3 80,0 +129 +1,3
4 | Nipgl ARS 87,4 82,4 +6,1 +0,6
4 EDXRF 83,7 82,4 +1,6 +0,2
4 | Ptugh AAS 81,0 79,2 +2.3 +0,2 |
4 "ED-XRF 87,7 79,2 + 10,7 +1,1
4 | 2n gl ARS 96,2 82,4 +4,6 +0,5
4 ED-XRF 818 82,4 -0,7 -0,1

5 | Camgl Fotometrie HACH DR 6000 55,1 | 50,0 +10,2 +1,4
5 Fotometrie Macherey-Nage! 475 50,0 -5.0 -0,7
g hg, mgll Fotomedrie HACH DR G000 9,0 12,5 - 280 -3,7
5 Fotometrie Macherey-MNags| 123 12,5 -16 -0,2
5 | Suma Ca+hlg, | Folomelrie HACH DR 5000 1, TI'IE-_ o L?é 0 0
g mmol| Folomelrie Macherey-hlags| 1,70 1,76 -34 -05
3 e, mgil | Fotometrie HACH DR 6008 522 50,0 +4.4 +0,6
6 Folometrie Macherey-Magal 50,0 50,0 0 0
6 S0, mgl Fotometrie HACH DR G0 66.8 75,0 - 10,9 -1,5
B Fotometrie Macherey-Magal 75.0 75,0 | 0 0
6 POs*, mgil Fatomatrie HACH DR &0060 2,55 2,50 | +20 +0,3
6 Fatometrie Macherey-Mag:l 2,58 - .2_‘_50 | 4 32_" _T(_}::—l
7 W&, mgl Fatamatrie HACH DR G001 10,50 10,00 +50 +0,7
7 Fatometrie Macherey-Nagsl | 10,55 10,00 +55 +0,7
7 MH4*, mgil Fotometrie HACH DR 6000 3,06 2,91 +5739 +0,7

interpretoce vysledkd podle hodnot z-skdre v souladu 5 CSN EN ISOAEC 17043

lz] s20: wyhovujie wsledek

20 | zl < 3,0 varovny vysledek

lz] 230:  newyhovujici vysledek

Identifikace kontaminantu vody

Vzoreké. |  PredloZeno Identifikovano Metoda

3 Motorowy olej minerdini | Prevodowy olej : GC/MS
SAE 15'W-40 (Aral)

‘fyhodnoceni 22 proved:

Ing. Michal Setnicka, Ph.D., MV — GR HZS CR, Inslitut achrany obyvatelstva, Oddéleni padpory
achrany obyvatelstva — cinnost protiradiadnich opatfeni
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VYHODNOCENI ZKOUSENI ZPUSOBILOSTI CHEMICKYCH LABORATORI HZS
KRAJU MVGRH/01/2024

Laboratof: Pracovisté Laboratof HZS Jihomoravského kraje Tisnov (C 666)

Vzorek  Ukazatel, Metoda Vysledek | Vztaina | Relativni | z-skore

E. jednotka hodnota | chyba %]
1 pH.- Potencicmetrie 7,01 6,98 +04 | +0,6
3 kes, mSim Fonduktomatrie 139,2 —141;3 -1,5 -0,7
3 MEL, mgi FTIR spektromstre 0,95 1,18 -19,5 -15
4 Al gl Fotometrie Macherey-Nagel 610 100,0 +510 i

4 Aspgl ED-XRF 1033 1000 +3,3 +0,3
4 Cd gl ARS 96,4 100,0 -3,6 -0,4
4 | Cdpgl | EDXRF 96,2 100,0 -38 | -04
4 | Crpgl ARS 103,1 100,0 +3,1 +0,3 |

4 | Crugl ED-XRF 110,4 100,0 +10,4 +1,0
4 | Cu, pgl Fotometria Macherey-Hagel 110,0 100,0 +10,0 +1,0
4 | Cu, pgl AAS 103,1 100,0 +3,1 +0,3
4 | Cu pgl ED-XRF 96,6 100,0 -3,4 -0,3
4 Fe, ol Fotormetiie Macherey-MNagel 1085 1000 + 8,5 +0,9
4 | Ni gl AAS 108,1 100,0 +8,1 +0.8
4 [N pgl ED-XRF 99,2 100,0 - 0,8 -0,1
4 | Po gl AAS 112,6 100,0 +126 | +13
4 | Po gl ED-XRF 105,3 100,0 +5,3 +0,5

4 | Znpgl Fotometrie Macherey-Hage! 1040 1000 | +4C +0,4
4 £n, pgl AAS 082 1000 -1,8 -0,2
4 |20 pgl ED-XRF 995 1000 -0,5 -0,1
5 | Camgl Fotometrie HACH DR 8000 48,5 37,5 +29,3 +29 |
5 Ca, mg/ Folomedtrie Machersy-Hagel 40,0 37,5 +6,7 +0,7
5 Mg, mgl Fotometrie HACH DR 8000 7,0 10,0 -30,0 -3,0
5 | Mg mgh Fotometria Macheray-Hagel 8,3 10,0 -17,0 -1,7
5 | Sum;;ﬂﬂath‘lg, Fotometrie HACH DR 6000 1,50 1,35 +11,1 $1.1

mm
5 mﬂafm, Fotometrie Macheray-Hagel 1,40 1,35 +3,7 +0,4
6 | NHe, mgl Fotometrie HACH DR 6000 0,97 1,03 5.8 0,3
6 NHe+, mgfl Fotomefrie Macherey-Magel | 1,05 1,03 +1,9 +0,3
B FO:*, mgl Fotometris HAGH DR 6000 2,53 2,46 + 2.8 +0,4
6 | PO&mgl | Fotometrie Macherey-Hagel 2,61 2,46 +6,1 +0,8
6 | F.mal - - 1,00 - 3
7 | NOr,mgl | Folometre HACH DR 6000 <0,1 <1,0 e
7 MOz, mgil Fotometrie Macherey-Magsl <2,0 <1,0 - .
7 | Gk mgl Fotometrie HACH DR 6000 52,6 50,0 +5,2 +0,7
7 Cl, mg/l Fotometrie Macherey-Magel 55,3 50,0 + 10,6 +1,4
7 S04, mgll Fotometrie HACH DR 6000 40,3 5[1:[] -19,£ -2,6
7 |80, mgl | Fotometrie Macherey-Magel 547 | 500 +9,4 1

-
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Ing. JiFi Sykora

ZAKLADNI INFORMACE
Jméno a prijmeni: Jifi Sykora
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Nérodnost: Ceska
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Abstract A new effective method has been devel-
oped for field determination of trace concentrations
of cadmium, arsenic, zinc, copper, nickel, chromium,
and lead in waters (e.g., surface and waslewater) using
an energy dispersive X-ray fuorescence (EDXRF)
analyzer. Trace concentrations cannot be determined
by EDXRF without preconcentration. Agar was used
for the preconcentration of these potentially toxic ele-
ments (PFTE). Metals are trapped in the three-dimen-
sional metwork of agar gel. Subsequent swelling of
the gel leads to more effective preconcentration. The
swollen gels with PTE were analyzed by a portable
energy dispersive X-ray fluorescence analyzer Delta
Professional X (pXRF). The preconcentration fac-
tors for each PTE were determined. With pXREF, the
detection limits were 7, 5, 6, 7. 9, 47, and 22 pg/L for
Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, and Pb, respectively. A ef-
erence material was used to assess the methodology
performance, and it has a very good agreement. The
optimized and verified methodology was tested in
practice at the special chemical unit of the Fire Res-
cue Service of the Czech Republic. PTE were deter-
mined by pXRF in a mobile chemical laboratory in
field analysis. The measured values weme compared
with those determined via inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) and were in good

1. Bykora (0-]) - . Komendova
Faculty of Chemistry, Brmo University of Technology
(BUT), Purkgyfiova 464118, 612 00 Bmo, Czrech Republic

e-mail: xosykor) @ vuthr.cr

Published onling: 21 Movember 2024

agreement. Our method was applied to real wasiewa-
ter samples collected during after a fire of accumula-
tion batteries of domestic photovoltaic power plants,
allowing accurae real-time estimation of FTE con-
centrations. Obtaining reliable data during an ecolog-
ical accident has a very important role in minimizing
the subsequent environmental impact of the accident.

Keywords Agar - PXREF - PTE - Preconcentration -
Field analysis

Introduction

Hazardous elements such as arsenic, cadmium, cop-
per. mickel, zine, lead, and chromium oceur naturally
in the environment at trace concentrations. These
potentially toxic elements (PTE) are essential com-
ponents of minerals and ores. They are naturally
released by geological processes (rock weathering,
erosion, volcanism, ete.). These processes are accel-
erated by deteriorating climatic conditions. Subse-
quent leaching into rivers increases their concentra-
tion in the waters (Hahn et al., 2018; Ji et al., 2021).
The main sources of metal pollution are industry,
mining, pesticide use. wastewater discharge. and
ecological accidents (Zachdry et al., 2015). Today,
we commaonly find these PTE in soil (Kumar et al.,
2019 Reimann and Caritat, 2017), water {Duran
et al., 2014; Jia et al., 2018), air (Sah et al., 2019),
food (Qin et al.. 202 1; Sorouraddin et al.. 2020), and

&) Springer
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biclogical samples (Etsuyankpa et al., 2022; Numa
Pompilio et al.. 2021). The concentrations of these
metals are melatively low, but this does not reduce
their risk to human health. Cadmium, nickel, lead,
and arsenic tend to bioaccumulate (Kinuthia et al..
2020; Quansah et al., 2015; Sharafi et al., 2019; Téth
et al., 2016). Cadmium can be very toxic even at low
concentrations (Kinuthia et al., 2020; Sharafi et al.,
2019). Arsenic and nicke] can be responsible for lung
cancer and dermatological problems (Genchi et al.,
2020; Kinuthia et al., 2020; Quansah et al., 2015).
Exposure to higher concentrations of lead and arse-
nic can increases the risk of cardiovascular disease
{Angrand et al., 2022; Quansah et al., 2015; Sharafi
et al., 2019, Chromium in the form hexavalent chro-
mium is carcinogenic, genotoxic, and mutagenic
iKinuthia et al., 2020; Zhitkovich, 2011). Copper
causes stomach cramps and nawsea. Higher concen-
trations can cause vomiting or diarthea (Gerenfes &
Teju, 200%). Zinc is an essential micronutrient, but
excessive zinc intake affects iron metabolism. lead-
ing to iron deficiency anemia in the human body (Li
et al., 2021; Traven et al., 2023).

Hazardous elements are usually detected in water
at trace concenirations using spectrometric methods.
Inductively coupled plasma mass spectrometry (1CP-
MS) is the most commonly used and sensitive mass
spectrometric technique for the delermination of haz-
ardous metals (Bacon et al., 2024; Pan et al.. 2016;
Rohanifar et al., 2020: Sun et al.. 2015). Furthermore,
analytical technigues such as inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES)
{Anjos et al., 2018; Ranjbar et al., 2012;), electrother-
mal atomic absorption spectrometry (ETAAS) (Wang
et al., 2017}, or flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) (Soylak and Aydin, 2011; Tufekci et al., 2013)
have also been wsed. X-ray fluorescence (XRF) tech-
niques have become very popular in environmental
analysis in the last few years (Margui et al., 2022). Tra-
ditionally, wavelength dispersive X-ray fluomscence
(WDXRF) (Zawisza et al., 2012) and energy dispersive
X-ray fluorescence (EDXRF) (Baranik et al, 2008;
Melguiades et al., 2007} have been employed for the
delermination of hazardous metals in various matrices
{soils, waters, etc.) (Margui et al., 2014). The detection
limits of the above-listed analytical techniques may
vary by orders of magnitude.

The disadvantage of delermining trace concen-
trations of hazardous elements in waler by EDXRF

ﬂ Springer

analysis is mairix effects that can directly affect selec-
tivity due to the high scattering of excitation X-rays,
which causes an increase in the background spec-
trum and degrades the limit of detection (Ferreira
et al.. 2023; Margui et al., 2010, 2022). The limits of
detection of hazardous elements and metalloids in
water determined by EDXRF are in the mg/L range.
Therefore, sample preconcentration is used, which
can reduce matrix interference as analytes are trans-
ferred to a simpler chemical system (Guimardes et al.,
2023). By using an appropriate sample preconcentra-
tion procedurs and determining the preconcentration
factor (PF), detection limits within tens of pg/L can be
achieved with EDXRF. In this way, EDXRF can com-
pete with more expensive instrumental techniques. A
widely used preconcentration echnique for the precon-
centration of hazardous metals is solid phase extraction
(SPE) (Bacon et al.. 2024), where the metal is trapped
in the solid phase and subsequently eluted using suit-
able elution agents. In this procedure, inorganic acids
and organic solutions are used (Ahmad et al., 2019;
Amaly et al, 2023; Behbahani et al, 2014; Khan
et al., 2016; Kocaoba et al, 2021). Another popular
technique is coprecipitation, which involves the use
of various organic reagenis to determine the presence
of metal ions (Gouda, 2016; Mendil et al., 2015; Nur
et al., 2019; Su et al., 2017; Van Grieken, 1982). Fur-
thermore, the liquid-liguid extraction (LLE) technigue
is used for preconcentration (Van Grieken, 1982).
In this technigue, the metal is separated between two
immiscible liquid phases (most commonly, organic and
aqueous phases). A modification of this technique is
dispersive liguid-liquid microextraction (DLLME), in
which a dispersing agent is added (de Almeida et al..
2018; Sorouraddin et al., 2020). lon-exchange resins
are also used for preconcentration followed by FAAS
or ETAAS detection (Khazaeli et al., 2013; Topuz
& Macit, 2011; Van Grieken, 1982). In recent years,
variously modified graphene oxides have been quite
commonly used in combination with XRF analysis
{Pytlakowska et al., 2018; Zawisza et al., 2013, 2016).
Different functionalized groups on graphene oxide use
different adsorption mechanisms to trap metal ions in
their three-dimensional structures (Zhang et al., 2022).

In this work, a portable energy dispersive X-ray
fluorescence analvzer Delta Professional X (pXRF)
was chosen for the determination of PTE. This tech-
nigue is commonly used not only in laboratories but
also in field analysis. This technique is cost-effective,
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rapid, and nondestructive. The advantage of pXRF
is that it does not need to have a technical gas con-
necied, as in the case of other analytical methods,
such as ICP-MS or FAAS. The use of pXRF has
become very popular in recent decades for environ-
mental field analysis (Olatibi et al., 2024; Pessanha
et al., 2020; Tiihonen et al., 2022). Our work builds
on these works. but in contrast to these works, we
have focused on developing a methodology for routine
field analysis of PTE in waters using pXRF already at
an environmental accident. We achieved this through
cooperation with the Fire Rescue Service of the
Czech Republic. In their mobile chemical laboratory,
we tested the applicability of our method in the field.
Rapid qualitative and quantitative analysis of metals
in water in real time is crucial in the case of environ-
mental accidents. Furthermore, we focused on deter-
mining the detection limits of the pXRF spectrometer.
As noted in Da Silva et al. (2023), some related stud-
ies use manufacturer calibrations in their analyses via
pXRF spectrometers. In their work, they also noted
that these preset linear calibrations of the manufactur-
ers may not always be suitable for the application, and
due 1o their own recalibration, the LOD values can be
ten times better. Agar was used to efficiently precon-
cenfrale trace concentrations of PTE. Therefore, our
method meets the requirements of the currently popu-
lar “green analytical chemistry,” because no organic
solvents are required, as is usually the case with pre-
concentration technigues such as LLE, DLLME, and
coprecipitation (Lu et al., 3019 Nur et al, 2019
Sorouraddin et al., 2020; Van Grieken, 1982). Momeo-
ver, the agar used in our work is biocompatible and
environmentally friendly (Ullah et al., 2023). pXRF
measures elements that have an atomic number
greater than 12 {magnesium). Therefore, agar, which
is composed of elements with a lower atomic number
than magnesium (specifically hydrogen, carbon, and
oxygen), is an excellent preconcentration medium, as
the influence of matrix effects are negligible from this
material. This polysaccharide has great potential for
bicsorption of PTE into its structure through coor-
dination and ionic interactions (Boeris et al.. 2018:
Rani et al., 2018). Compared to popular nanosorbents,
which are usually modified in various ways, agar does
not need to be modified. As a mesult, there is a great
saving of time compared to the preparation of the
maodified nanosorbents in the laboratory, which can
take several hours and involves the use of additional

chemicals and solvents (Chagas et al., 2018; Lu et al.,
2017; Sulsjmanovic et al., 2022; Yi et al., 2018). In
contrast, agar forms a stable gel with water even at
low concentrations—in the order of tenths of a per-
cent and is directly applicable (Pan et al. 2016;
Piazza & Benedetti, 2010). Drying the agar gel will
result in preconcentration and the gel will swell. This
can be used to create a uniform and homogeneous
layer for pXRF measurements. In contrast, technigques
that use sample drying tend to have a problem with
the homogeneity of the PTE in the evaporator and
are better suitable for the total reflection X-ray fuo-
rescence (TXRF) technique (Matsuyama et al., 2022,
2023). Agar is obtained from red seaweed of the class
Rhodophyceae and is water soluble. It is composed
of two polysaccharides. Agarose consists of 3.6-dihy-
dro-1-galactopyranose and D-galactose units, and
agaropectin consists of L-galactose and D-galactose
{(Dogenski et al., 2020; Qiao et al., 2022). Agar has
found widespread use as an agar nutrient medium
{Tantray et al., 2023). In pharmacology, it is used to
slow the release of the active ingredient from a drug
product (Bassand et al., 2022; Zhao et al., 2020). In
medicine, agar-based hybrid hydrogels could help
faster wound healing (Basha et al., 2020).

Materials and methods

The development of the agar-pXRF method con-
sisted of several sieps. Firstly, the agar preconcen-
tration method was developed using seven commer-
cial standard metal solutions at different pH values
and different amounts of agar powder. Secondly, the
pXRF was recalibrated based on the assessment of
the standard metal solutions at the most suitable pH,
in order to determine the PFs. After that, the method
was validated at several levels against the determina-
tion of the samples by ICP-OES or ICP-MS—firstly
using standard reference solution, secondly using
samples of unknown metal concentrations and thirdly
using real samples in the field analysis.

Optimization of preconcentration
All sample treatments (mixing, heating, drying,
homogenization, etc.) were always performed in dis-

posable 10 mL polypropylene XRF cup (Bas Rudice,
Czech Republic). Measurements of solutions or
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swollen gels were performed over 4pm polypropyl-
ene film (Bas Rudice, Czech Republic) using a Delta
Professional X portable energy dispersive X-ray fluo-
rescence analyzer (pXRF, Olympus, Japan). All solu-
tions were prepared using analytical reagent grade
chemicals and distilled water purified with Agua
Osmotic 03 system with an ultraviolet water sterilizer
{Agqua Osmotic MT-75, Czech Republic).

Preparing stock solutions

Seven stock solutions, each containing 50 mg/L of
individual metals were prepared by diluting commer-
cial standard solutions of arsenic, cadmium, copper,
nickel, zinc, lead and chromium (1,000 £0.002 g/L in
2% HNO, Analytika, Czech Republic). The prepared
solutions were preconcentrated in agar powder and
measured via pXRF.

Optimalization of the amount of agar powder

The stock solutions of each metal (530 mg/L) were
mized with three different amounts of agar powder
{agar for microbiology., Dorapis. Czech Republic).
The first sample contained 6 mg of agar powder and
10 mL of stock solution, the second sample contained
60 mg of agar powder and 10 mL of stock solution,
and the third sample contained 600 mg of agar pow-
der and 9 mL of stock solution.

Effect of pH on the preconcentration factor

The effect of pH was assessed by preparing 50 mg/L
stock solutions for each metal. The pH was adjusted
to 1-12 by concentrated nitric acid (65% HNO; p. a.,
Penta. Czech Republic) or sodium hydroxide (p. a.
Fenta, Czech Republic). The pH values of all samples
were determined using a multimeter (HACH HQ40D,
Germany) with a pH electrode (HACH, Germany).

Determination of preconcentration factor values

The values of PFs of each metal were determined
from stock solutions of each metal at two different
concentrations (50 mg/L and 100 mg/L). The two dif-
ferent concentrations were chosen to see if agreement
would be achieved for the determined PFs, and there-
fore, these values will be considered correct and rep-
resentative. A gar powder was added to these solutions
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and the pH was adjusted to 1 with nitric acid. After
the preconcentration procedure was performed, the
swollen gel was analyzed by pXRF.

Water sample preparation

Sixty milligrams of agar powder was weighed into
the XRF cup using a laboratory balance (Radwag
weight PS 210R2, Radwag, Czech Republic). Ten
milliliters of aqueous metal sample at pH | was
added to the XRF cup containing agar. Next, the mix-
ture was heated on a heating plate (WVWR Advanced
VMS — C10, VWE International, USA) at 80 °C for
15 min. The agar was dissolved in the aqueous sam-
ple and the sample was cooled to room temperature
during the gelation process. The gel was then placed
in a drying oven (Memmert UNE 200, Memmert,
Germany) and dried at 90 °C for 1.5-2 h to form a
swollen gel. The temperature in the oven was chosen
to avoid destroying the polyethylens XRF cup. Subse-
quently, the swollen gel was spread using a disposable
polypropylene spatula (VWE International, USA) for
better homogenization in the XRF cup. The XRF cup
was covered with a 4-pm polypropylens film and the
sample was analyzed by pXRF. A schematic of the
preconcentration procedure is shown in Fig. 1. The
agar-pXRF method can be performed in a total of 2 to
2.5 h (15 min heating, 5-10 min cooling to laboratory
temperature, 1.5-2 h drying in an oven, and 3.5 min
of pXRF measurements).

pXRF settings and recalibration
In this work, PTE were determined via pXRF instru-

ment equipped with Rh-anode X-ray sources (power
4 Wi The analyzer was fitted with a silicon drift

-------

pKRE

Fig. 1 Schematic of the preconcentration procedure
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detector (resolution 150+35 eV} equipped with an
integrated full resolution ¥GA camera and with the
ability to narrow the X-ray beam from 9 to 3 mm.
The measurements were performed without collima-
tion (Kump et al., 2005). pXRF was performed using
a fixed voltage per beam (10 kV or 40 kV based on
beam used). Usnoally, there are used minimum 2
beams (2 consecutive phases of the test). The tube
current is automatically adjusted by the instrument
in teal time (function current throtiling) to achieve
optimum dead time for particular sample measured.
The analysis time for the first phase (40 kV) was set
to 180 s, and for the second phase (10 kV) was set to
30 5. The total measurement time was 210 s. The ana-
Wyzer Delta Professional X does have a 6 positions fil-
ter wheel and rotates different filters according to the
beam {phase of the test) used and the sample material
detected in the first beam. The filter material is auto-
matically used to reduce/eliminate the tube signal and
the tube background is subtracted by software proce-
dures. The user does not have the possibility to adjust
these settings, they are automatic on pXRF based on
the hardcoded internal rules of the spectrometer (kept
confidential by the manufacturer of the spectrometer).
The pXRF instrument has preset linear calibrations
for elements ranging from magnesium o plutonium.
The detzction ranges from tens of ppm (mg/L) to per-
centages, and the metal concentration in the sample
is shown on the instrument’s display. Default preset
calibrations accurately measure high concentrations
(= units of g/L) of these elements. At low concen-
trations (< units of g/L), the sensitivity decreases.
To improve the sensitivity at low concentrations, a
calibration series of agueous solutions in the range of
0100 mg/L. was prepared for each metal by dilution
from commercial standard solutions. These calibra-
tion solutions were measured at the default pXRF set-
ting. From these calibration curves, factor and offset
values were determined, and these values were then
manually entered into the instrument. These settings
were verified on the original calibration solutions.

Verification of the methodology

To validate the method for the determination of As,
Cd, Cu. Cr. Ni. Pb. and Zn in agueous samples, ref-
erence material (ICP multi-element standard solution
X.23 elements in 6% HNO,, Ord. Mo.: 1.09493.0 100,
Merck. Germany) was used. This reference material

was measured applying high precision ICP-OES and
is traceable to the corresponding Mational Institute
of Standards and Technology (NIST) Standard Ref-
erence Material (SEM). This reference material is
intended for use as a verification solution for surface
water testing for atomic absorption spectrometry,
spectrophotometry, and other analytical technigues.
The reference material has been analyzed using the
agar-pXRF method without dilution.

Verification of the methodology in fizld

To validate the methodology in a mobile chemical
laboratory, two samples of different composition and
different PTE concentrations were artificially pre-
pared from commercial standard solutions of arsenic,
cadmium, copper. nickel, zinc, lead, and chromium
(1.000 +0002 gL in 2% HNO,;, Analytika, Czech
Republic). The PTE concentrations in the samples
were chosen so that they could not be quantified by
pXRF except by performing a preconcentration pro-
cedure (concentrations in the prepared solutions were
in tens of pg/L range, i.e., below the LOD of pXRF).
The mobile chemistry laboratory operator did not
know the elemental abundance of the samples or
the concentrations of the elements determined. The
standard equipment of the mobile chemical labora-
tory of the Fire Rescue Service of the Czech Republic
{Mercedes-Benz Sprinter. Germany) was used for the
analysis of these samples in the field (Fig. 2).

Fig. 2 Inkerior of the mobile chemical labomatory of the fire
TesSCLe Seryice
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Identical samples were subjected to routine analy-
sis for PTE in a stationary laboratory using ICP-MS3
{Agilent 7200, USA). The analysis was carried out
according to the internal accredited procedures of the
external laboratory. The concentrations obtained from
the ICP-MS analysis were used as reference values
for comparison with the concentrations measured by
PXRF in the mobile chemical laboratory.

Wastewaler sample analysis

Three wastewater samples were collected after accu-
mulation batteries fires of domestic photovoltaic
power plants. The intervening firefighters pumped
this water to prevent damage to the environment.
The first sample was collected in the town of ZbySov
iCzech Republic), the second sample was collecied
in Brno (Czech Republic) and the third sample was
collected in Podivin (Czech Republic). After collec-
tion, samples were acidified with nitric acid and fil-
tered through a 0.45 um polytetrafiuoroethylene filter
(PTFE syringe filler, VWR, Germany). The spike
and recovery (SAR) method was applied to the col-
lected samples with unknown composition. The SAR
method is based on the addition of a known amount
of analyte of interest to the sample. which increases
its signal (Thakur et al., 2022; Xu et al., 2012). We
used this analytical technigue in the analysis of the
following samples to which 50 and 100 pg/L of the
determined metals were added. Finally, the proposed
preconcentration methodology was applied for quali-
tative and quantitative analyses of PTE from waste-
wiler samples using pXRF.

Results and discussion
PXRF settings and recalibration

The use of XRF technigues in the environmental
field has been increasing in recent years, as has
the number of related publications (Margui et al.,
2022). In those works, PTE quantification were per-
formed using calibration curves where the x-axis
was the metal concentration and the y-axis was the
intensity count (Nakano et al.. 2009; Rathod et al.,
2018). Our pXRF instrument has a deafult calibra-
tion preset by the manufacturer, and as a result,
the concentrations were measured in real time on
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the instrument’s display. We prepared a calibration
series of agueous solutions for each metal to verify
the calibration of the instrument. The factor and
offset values for each metal were determined from
the data obtained, and these values were entered
into pXRF. After mmeasuring with new settings of
the previously measured agueous solutions, it was
found that this optimized setting provides better
sensitivity (Fig. 3) and reliability of the obtained
results. We set the pXRF to be suitable for our
application (see Fig. 3a, b, g. h). as recommended
by Da Silva et al. (2023).

The limit of detection (LOD) and limit of quan-
tification (LOQ) values were determined from the
measured data. Recalibration significantly improved
the LOD and LOQ values. Table 1 shows the LOD
and LOGQ values determined using the following
equations (Margui et al., 2008):
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Fig. 3 Calibration curves fior arsenic (a). cadmium (b)), copper
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wes+ standard deviations for n=3)
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Table 1 Determination of LOD and LOO) hefore and after
pX BF mecalibration

LOD (mgl.) LOQ (mglL)
Before Afer recali-  Befor After
mecalibration  bration mecalibration mecali
bration
Cd 18 5 57 16
Cr B 2 4 5
Cu 5 2 15 4
Mi 3 2 1] 4
Fb + 2 11 4
n 3 2 10 4
As ] 2 18 4
Lo
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Fig.4 Metal mcovery depending on the amount of agar
(results are expressed as the mean values for n=35; ermor bars
ame equal to standard deviations in %)

LOD = -8
5
Log= —*

where S represents the standard deviation of the
metal signal obtained from the analysis of ten blank
solutions and § is the sensitivity of the calibration
curve,

Optimization of the amount of agar powder

Based on the measured PTE values on pXRF, 60 mg
was evaluated as the most optimal amount of agar
powder to perform the preconcentration. In Fig. 4,
the measured values of hazardous metals at 60 mg of

agar were considered to be 100%. The data obtained
for & mg and 600 mg were converted to percentages
for better intercomparison. The second most suitable
amount was 6 mg and the least suitable amount was
600 mg.

Samples containing 6 mg and 60 mg of agar pow-
der swelled within 2 h. The 600 mg agar did not swell
within the required time. This could be the reason for
the lowest determined concentrations. After spreading
the swollen gels (6 mg and 60 mg), the 60 mg agar
sample was more suitable for pXRF analysis because
of its larger surface area on the polypropylene film.

Effect of pH on the preconcentration factor

In our work, the value of PF has a very important
role since it greatly influences the LOD and LOGQ
of the determined trace concentrations of PTE using
agar powder as preconcentration medium. The PF
is a numerical value that indicates how many times
the sample is concentrated after the preconcentration
procedure relative to the original concentration in the
sample. This value can be expressed using the follow-
ing relationship:
-

PF= =

Ly

where ¢, is the concentration of the metal in
the sample after preconcentration and ¢, is the
metal concentration in the agueous sample before
preconcentration.

As shown in Fig. 5, the pH affects the PFs of
each PTE. Hashemi et al. (2004) found that agarose
imparts wide chemical resistance to agar over the
entire pH range. Our study confirms the conclusions
of Hashemi et al. (2004). We were able to deler-
mine the PFs of each PTE over the pH range from |
to 12, Other studies are often limited by pH values,
particularly, acidic solutions are used to elute met-
als from the solid phase (SPE) because the sorbent
material is stable only within a specific pH range
{Yamini & Safari, 2018). The best PFs were achieved
in the acidic pH range as shown in Fig. 5. For real
water sampling, the collected samples are conserved
with acids before being transported to the laboratory
(El-Descky et al., 2022; Ramutshatsha-Makhwedzha
et al.. 2022: Zergui et al., 2022). Thus, there is no
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need to adjust the pH before the preconcentration
procedure,

Determination of preconcentration factor values

The values of the PFs for each metal were deter-
mined for two different concentrations (50 mgL
and 100 mg/L). Table 2 shows the PFs determined
for both concentrations, and these values are in very
good agreement with the low variability based on the
standard deviation (SD}. Thus, theze PFs can be con-
sidered accurate.

Furthermore, the LOD and LOQ of the precon-
centration procedure for each metal were determined.
These values were obtained by dividing the LOD and
Lo determined by pXRF (Table 1) by the high-
esl vilues of the determined PFs (Table 2). Overall,
the scientific literature using agar as a preconcentra-
tion medium is relatively limited. which supports
the novelty of our method. Our detection limits can
be compared with the results of previous work by the
collective Makano et al. (2009) and are presented in
Table 4. The detection limits achieved by our precon-
centration procedure were better, which may be due
to the fact that we allowed the agar gels to swell. The
swollen agar gel in which PTE are trapped by coor-
dination and ionic interactions was subsequently ana-
lyzed via pXRF (Boeris et al., 2018; Rani et al., 2018)
Therefore, the step of subsequent elution is elimi-
nated, as is usually the case with solid phase extrac-
tion (SPE) preconcentration technigues (Heiden et al.,
2010; Khan et al., 2016; Topuz and Macit. 2011). The

Table 2 Preconcentration factors for individual potentially
toxic ebements for two different concentrations (the results are
expressed as the mean values +standard deviations for #=5).
LOD and LK) values established for the preconcentration pro-
cedure

Harard- PF determined atthe  Preconcentration echnigue
ous meta]l concentration
Simgl.  100mgl. LOD{pel)  LOQ (uefl)
Cd 11045 105+35 47 149
Cr 317+5 31514 T It
Cu WT+6  395£5 6 11
Mi 4447 H5+6 3 9
Ph W5 M4 2 55
K 32647 330+4 T 13
As 24348 MOLT 9 17

elution process in SPE technigues may not always
be 100% efficient and may cause analytes to be lost.
In addition, the swollen gel contains less water in its
structure (compared to the gel), and thus, the precon-
centration of PTE is more efficient. Another argument
for why better detection limits could be achieved is
that the entire preconcentration procedure occurs in
the XRF cup, during which the PTE are then directly
determined by pXRF. Disposable tools (XRF cups,
spatulas, and 4-um polypropylens films) were used
for PTE preconcentration and analysis. This elimi-
nates potential analyte losses associated with spillo-
VET OF cToss-contamination (Table 3).

Figure & shows the XRF spectra before and after
preconcentration of PTE. Each of these measure-
ments is represented by two XRF spectra since the
measurements were performed in 2 phases at 2 differ-
ent energies (40 keV and 10 keV). When comparing
the same phases, it can be clearly seen how the inten-
sity of the spectral lines increased afier the precon-
centration procedure.

Verification of the methodology

The developed pXRF methodology was verified using
surface water reference material. Table 4 shows the
composition of the surface water mference maie-
rigl, including the relationship to the relevant NIST
standard reference materials and our determined PTE
concentrations. Very good results were obtained, for
example, the lead concentration was estimated to be
3249 pg/L, which is very close to the real concentra-
tion (25 + 10 pg/L). despite being close to the LOD of
our method (22 pa/L).

Figure 7 shows the XRF spectrum after the precon-
centration procedure. Regarding the overlap of Pb and
As, there was a correct automalic compensation of
this overlap based on our recalibration and the expo-
nential formula that pXRF evaluated correctly. Based
on the XRF spectrum shown, it can be assumed that
our preconcentration technigue could be successfully
applied to iron (Ko 6.40 keV; KB 7.06 keV), which is
also visible in the XRF spectrum after preconcentra-
tion. Our determined concentrations are within stand-
ard deviation in very good agreement with the con-
centrations in the reference material. Based on this
verification, the preconcentration method we devel-
oped can be considerad valid.
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Table 3 Results of studies dealing with the preconcentration and subsequent detection of different types of potentially toxic ele-

ments in waters

Detection technique  Preconcentration technigue  LOD of potentially toxic elements (ugid.) Reference
Cd Cr Cu Ni Pb Zn As
ICP-M5 SPE oo - 0068 - 0or2 0114 - Riohanifar et al., 2018
ICP-OES SPE - - 0031 0042 0043 - - Ordemir et al., 2021
ICP-OES SPE 25 - 25 25 - - - Amaly et al., 2013
FAAS Coprecipitation - 182 OE - 308 0.28 - Mendil et al., 115
WOXRF Agar LI - 0 1] L0 17 - Makanio et al., X109
pXRF SPE - - 75 ] L)) L] - Heiden et al., 010
EDXRF DLLME T0 - - - 23 4 13 Rathod et al., 2018
pXRF MNanoporous filier - - o2 B A4 i5 - Tiihomen et al., 2022
pXRF Manoporous filter - - fi2 4 et IR - Tiihonen at al., 2022
TXRF Activated thing layers - 550 290 pf || - 210 - Pessanha et al., 20X
EDXREF SPE 45 - 79 1.3 6.1 4.1 - Marpui et al., 2012
LIBS SPE - 148 150 240 144 - - Wang et al., 2023
pRRF Agar 47 T fi 5 12 T 9 This work
Couninis
- . . B Fose 2 tets acoronsboin
= F— Tt = B Pmase et sreomceriater
d W Prase 2. pder preconceninaion
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o | o = —
| [ |
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Fig.6 X-ray fluomscence (XRF) spectra before and after the
preconcentration procedure. The spectral lines of the indi-
vidual elements are shown in detail. The med and blue colors
(phase 1 snd phase ) show the XRF spectra of potentially
toxic elements (PTE) at a concentration of 50 mg'l. before

@ Springer

the preconcentration procedure. The green and orange colors
{phase 1 and phase 2} show the XRF specira of PTE afier the
preconcentration procedure. The XRF spectra were obtained
using software (Innov-X Deltz Advanced, Olympus, Japan)
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Table 4 Concentrations of individoal elements that have been reported in the certificate of reference material, including traceability
o the standard reference matkerial (SRM). The determined concentrations ame expressed as the mean valwes + standard deviations

Element of matrix Traceshble to SRM  Element of matrix Tracesble to SEM PTE  Certifited Deermined
(peL) {pal) concentration  concentration
(pg/L) (pgl]
As (50 + 10} SEM 3103a Mg (15.390 £ 0.300* SRM 3131a As 3010 3E+10
B {146+ 25) SEM 3107 M (30 107 SRM 3132 Cd 19110 < 47
Ba (39 £ 10} SREM 3104a Ml (90 A0 ) SEM 3134 Cr 19110 2947
Be (19£ 10} SRM 3105a MNa (3194 +0.500)* SEM 3152a Cu 21410 33T
Bi(10+5) SRM 3106 Ni (30 + 10} SEM 3136 Mi 3010 G0+E
Ca (35.363 + 1.00)* SEM 310%a Ph (254 10} SREM 3128 Pb 2510 3219
Cd {19+ 10} SEM 3108 S (10£5) SEM 3149 n TIxID BT£13
Co{24+10) SEM 3113 Sr{l117+20) SEM 3153a
Cr(l19+10) SREM 3112a TIH{®£5) SEM3158
Cuo {21 +10) SEM 3114 Wo4B £ 1) SBM 3165
Fe (97 + 20} SEM 3126a Zn{7Z+ 1 SEM 3168a
K (3.335 £0.5000)* SRM 3141a
* concentration in mg/L
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Fig.T Measured X-ray fluorescence (XHF) specirum after applying the preconcentration procedure o the reference material solu-
tion. The X RF spectrum was obiained using software (Innov-X Delta Advanced, Olympuos, Japan)

Verification of the methodology in field

The analysis of two samples in the mobile chemical
laboratory of the Fire Rescue Service of the Crech
Republic has shown that the equipment of this vehi-
cle is adequate for performing our preconcentration

procedure in the field. The measured FTE concen-
trations in the samples are shown in Table 5, and
the data were also obtained for comparison with the
concentrations measured in the external laboratory
by ICP-MS. Standard deviations for the values of the
ICP-MS analysis are not shown in the table because

€ Springer
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':‘:;'::1;; reenissiions of PXRF ICP-MS Recovery (%)
determined in the maobik Sample number Huzardous Result (ugld.) Result {ug/L.)
chemical laboratory and metal
ﬁ;;‘ﬁ;m‘:’;{ﬂﬂz 1 cd <47 <0011 -
means + standard deviations Cr 9115 B0.E 113
for n=13]} Cu < < (U0E -

Ni <5 <0012 -
Ph <12 <0015 -
n =T <0018 -
As BE+13 TE4 112
2 Cd <47 <0011 -
Cr =T < (DDA -
Cu +15 B0 113
Ni B4412 24 102
Pt BE+13 7912 111
Zn B2+13 824 100
As =9 <0011 -

this laboratory evaluated the results using the z-scom
parameter. The obtained results are satisfactory for
field measurements using a portable instrument, in
which a standard deviation of approximately 30%
can be accepted. which is sufficient for proper evalu-
ation of environmental accidents (Kump et al., 2005).
In our work, the deviation was approximately 15%.
Therefore, the verification of the preconcentration
procedure is valid and applicable under the conditions
of the mobile chemical laboratory.

The main advantage of our method is that it is not
demanding in terms of material or instrumentation and
is applicable in the field. Most of the work that deter-
mines the concentrations of hazardows metals in differ-
ent matrices is performed in laboratories on benchtop
instruments (Blanchet-Chouinard and Larivigre, 2018;
El Morabetet al., 2024; Le and Nguyen, 2024). A
minority of studies determines these PTE in the field
(Lenormand et al., 2022; Melquiades et al., 2011), but
no work addressed real-time releases of these PTE in
environmental accidents. Our method was developed
specifically for the rapid field assessment. Examples of
such accidents include a fire in an electroplating plant
with leakage of electroplating mixtures with hazard-
ous metals into rivers, or the leakage of heavy metals
into river water during a fire of accumulation batieries
from domestic photovoltaic power plants. Using our
methodology, it is possible to monitor contaminants
in water in real time during firefighting works. Based

ﬂ Springer

on these findings, the location of the “contamination
plume™ can be identified and measures can be taken to
prevent the spread of contamination along the length of
the watercourse and minimize negative environmental
impacts.

Wastewater sample analysis

The proposed preconcentration methodology was
applied to meal wastewater samples after a fie of
accumulation batteries from domestic photovoltaic
power plants. I these wastewaters had not been cap-
tured, they would have leaked into the environment.
Table & shows the PTE concentrations determined in
these wastewaters, including data obtained by method
SAR. The values obtained by method SAR are within
the acceptable range {(95-105%). Very interesting
PTE concentrations were found in the samples, which
would not have been possible to determine by pXRF
withowut the preconcentration procedure. The high-
est concentrations were found for lead and nickel.
These two metals are commonly used in batleries
(Held et al., 2022; Hu et al., 2024). The amount of
PTE meleased into wastewater can vary depending on
the type of battery and the extent of the fire. Unfor-
tunately, it was not possible to collect samples of the
water that was used to extinguish the fire. The water
used to extinguish fire is usually taken from the water
system. For this reason, WHO drinking water limits
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Table & Determined concentrations of poentizlly toxic elements (PTE) in wastewater samples after a fire of accumulation batteries
of domestic photovoltaic power plants (the results are ex pressed 2= the mean values +standard deviations for m=13)

PTE Added (pgfl.) Fhyiov Brno Podivin WHO limit for
Concentration Recovery (%) Concentration Recovery (%) Concentration Recowery (%) mmg;;;r
(ugL) (pgfL) (pa'L) '

Cd 0 <47 - <47 - 16+16 - 3 poiL
50 W11 - 63+ 10 - 169414 12
100 132414 - 112411 - 5417 103

Cr 0 GG+ B6 - 246+ 34 - 144416 - 50 gL
50 66T +91 102 30+ 22 104 184+ 18 95
100 TH04+7T7 102 340+ 38 98 238427 98

Cu O 519477 - 1267 + 156 - 18134237 - 2 0 mg/L
50 581479 102 1309 + 100 99 1887 + 225 11
100 635 466 102 1389+ 154 102 1955 + 208 102

MNi 0 1044 £ 211 - 21EE 4212 - 1281 + 154 - TO pgfL
50 1127+ 141 103 2164176 99 1352+ 143 102
100 1153+ 131 101 Bl 177 101 1368 + 107 99

b 0 1333 + 186 - 2T +£3D - 454462 - 10 pgfL
50 1371114 9 311+24 o7 S01+73 99
100 1403 £ 132 98 ITE+ 25 102 541 +TH 98

n 0 856+ 106 - 482130 - S39+566 - -
50 235498 98 1512 4 152 99 5322+ 652 99
100 ra+121 102 1571 & 158 99 5449+ 647 11

Az 0 T24+5 - 9T+15 - <@ - 10 pg/L
50 12949 105 152+ 16 104 54112 -
100 17T 15 103 201+ 16 102 103411 -

* Mot specified

(WHO, 2022) are used to compare changes in water
guality. Thus. as shown in Table 6. these limits were
almost always exceeded, except for those for copper
and zinc, for which the values were set in units of
mg/L or not at all. The values determined that were
below the LOD were then calculated using the SAR
method. The sample from Zb§3ov, after recalcula-
tion, can be expected to have a cadmium concentra-
tion of around 31 pg/l. and the sample from Brno a
concentration of around 13 pg/L. In the last sample
from Podivin, an arsenic concentration of around
4 pg/l. can be expected. This can also emove the
limitation that occurs for cadmium and lead. whose
LOD is higher than the WHO limit value {WHO
2022). The SAR method is hased on the addition of
a known amount of an analyte to the sample, which
will increase its signal by the addition of a known
amount of the analyte of interest (Thakur et al.,
2022; Xu et al., 2012). It should be noted that fires

of accumulation batteries of domestic photovoltaic
power plants do not occur frequently. If such fires do
occur, it is necessary to monitor the concentrations
of PTE in wastewater, as leakage of these metals can
have a negative impact on the environment.

Conclusion

In this work, we developed and optimized the precon-
centration procedure using agar powder as the precon-
centration medium. PTE are trapped in the structure
of the gel, as determined by pXRF afler swelling. The
pXRF settings were also optimized, which improved
the LOD and LOQ of this instrument. All the pre-
concentration steps and analyses were performed
in one XRF cup, so analyte loss was prevented. Our
optimized methodology can be used in the field deter-
mination of trace concentrations of FTE in surface

€1 Springer
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waler or wastewater. The determined detection limits
of the preconcentration procedure were 7, 5,6, 7, 9,
47, and 22 pg'L for Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd. and Pb,
respectively. The method was validated on a surface
wiler reference material and subsequently verified in
a field analysis in the mobilke chemical laboratory of
the Fire Rescue Service of the Czech Republic. The
values obtained in the field were consistent with those
obtained in the laboratory by ICP-MS. The methodol-
ogy was applied to analyze of real water samples after
accumulation batteries fires of domestic photovoltaic
power plants and provided accurate and fast results.
Field measurements can be used for water monitor-
ing during an environmental accident, on the basis of
which measures can be taken to minimize the nega-
tive impact of the accident on the environment.
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Abstract

The study is focused on environmental contamination with platinum metals and compares soil samples from four European cities:
Jihlava (Czechia), Bmo (Czechia), Vienna (Austria) and Moscow (Russian Federation). The research was aimed at determining
the amount of platinum and palladium in soils that were sampled in different urban areas of the mentioned cities. The selection
of sampling points was focused on crossroads and roads with a high intensity of car traffic, especially places which are frequent
traffic jams in populated agglomeration. The results of this study show that the highe st concentrations of platinum and palladium
in the soil are close to these roads. The greatest release occurs when cars start on in places with low air circulation, such as tun-
nels, crossroads or highway entrances. Based on this fact, these localizations are the most interesting for research. Concentrations
above the limit are also at places with poor dispersion conditions. This work includes monitoring the amount of platinum and
palladium released into the environment due to automobile traffic. The measurement showed a connection between the increased
traffic situation in individual cities and the concentration of platinum and palladium in the soil matrix. Platinum and palladium
values ranged in the following ranges. For Jihlava, the concentration of platinum was determined from 16.93 to 3872 ng g~
and palladium from 2.705 to 8.452 ng g~'. For Bro, the concentration of platinum was determined from 34.53 t049.71 ng g~
and palladium &.450-12.78 ng g~". For Vienna, the concentration of platinum was determined from 39.22 to 159.2 ng g~ and
palladium 18.45-98.21 ng g~ ! For the Moscow center, the concentration of platinum was determined from 3.897 (background
value) to 352.9 ng g~! and palladium 2.598 (background value) to 86.11 ng g~'. For the Moscow circle, the concentration of
platinum was determined from 249.7 to 520.9 ng g~ and palladium 91.87-180.6 ng g~". This study was created in 2021-2022.
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Introduction

Platinum and palladium occur naturally on Earth in very
low concentrations; only in the mining areas, the metal con-
tent is higher. as described in Table 1. Amount of platinum
and palladium in the urban environment. There is also an
increased concentration of platinum and palladium near
transport hubs. Both metals are used in several industries,
one of the most important of which is the automotive indus-
try. In this industry, metals are used in the production of
auto-catalysts. At the same time, it is also the biggest pol-
luter of the environment.

Autocatalysts are primarily used to convert CO, unburnt
CH, and NO_ in exhauost gases into non-toxic COy, H,O and
N, (Zhang et al. 20194, b).

During use, the surface of catalysts is chemically,
physically, rapidly changing redox conditions, high tem-
perature and mechanically worn. This wear results in the
release of platinum and palladium emissions into the envi-
ronment. Depending on this fact, the highest concentration
of platinum and palladium can be considered near traffic
roads, mainly in larger urban agglomerations or at places
with higher traffic density such as highways. Some stud-
ies estimate that up to 40% of platinum and palladium
are released during the first 100,000 km driven (Wiseman
et al. 2016).

The anthropogenic release of platinum and palladium from
autocatalysts also depends on the type of catalyst used. The
article (Palacios et al. 2000) compared the release of Pt and
Pd in different types of autocatalysts at the start of operation
and after 30,000 km. In this study, he compared 3 types of
catalysts with different compositions of Pt and Pd. This study
proved that Pt and Pd are released the most in a new car and
gradually their release decreases. Compared to a new auto-
catalyst, emissions are reduced by up to 80-96% after driving
30,000 km.

Table 1 Amount of platinum and palladium in urban environment
(Savignan et al. 2021; Zhang et al. 20194, b)

Ama Ptpg kg Pd pg kg

Rural arca <0.3-218 <0.1-656

Peri-urban area park <0.5-228 <003-1.8

Peri-urban area agricul-  <0.5-124 <004-107
ture

Urban area <0.5-2240 <0.53-432

Roadside <0.7-221 < .32-662

2. 7-more than 1000 0.4—more than 1000

Mining area

* @ Springer

The fate of platinum and palladium
in the environment

Autocatalysts are the main source of environmental pollution
with platinum and palladium. Platinum metals are immobile
on the surface of the catalyst, where they are exposed to
changing chemical, physical and redox conditions that result
in the wear of these catalysts. This wear and tear lead to
the gradual release of the surrounding environment during
the operation of the car. Platinum metals release elementary
particles below (.3 pm into the environment {Komendova
etal. 2019).

In Fig. I: regional and long-distance transport of accu-
mulation in the environment. We can see how platinum and
palladium get into the environment from autocatalysts.

Pt and Pd are emitted into the environment in the form of
metal nanoparticles, which can be adsorbed on the catalyst
support or parts of the exhaust gas.

Platinum and palladium in the airborne

The air is the primary component of the ecosystem into
which platinum and palladium enter when released from
autocatalysts.

After a certain period of time, which is dependent on cli-
matic phenomena, platinum and palladium reach other parts
of the environment by wet (precipitation) or dry deposition
(caused by gravity sedimentation. Depending on climatic
conditions, platinum and palladium can be transported over
long distances. Platinum and palladium have also been found
in central Greenland, where they reached precisely with the
help of remote atmospheric transmission (Rauchet al. 2005).
Table 2: concentration of platinum and palladium in air-
borne describes the contamination of these metals in differ-
ent places in the World in the airborne.

Platinum and palladium in the soil

Pt and Pd are most often monitored in the area of busy
traffic junctions. High concentrations of platinum and pal-
ladium are commonly found at these sites. However, even
in locations that are not close to transport hubs, Pt and Pd
can be found, of course in smaller concentrations. In urban
agglomerations and near traffic transport hubs, as a result
of anthropogenic activities, the physical, chemical and bio-
logical properties of soil differ significantly from natural
uncontaminated soil. These unnatural soils consist of mix-
tures of in-situ natural products that enter the soil through
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Fig. 1 Regional and long-distance transport of accumulation in the emvironment. Based on Tables 3, 4 and 5

Table2 Concentration of platinum and palladium in airborne

Continent  Location Method of determination

Concentration Pt ng m Concentration Pd ng m-

* Reference

Asia Kalkata, Indie ICP-MS (inductively 0.86-123 2.7-111 Dviong et al. (X&)
coupled plasma mass
spectrometry )
Bedjing, China ICP-MS 7-304 <1-24.75 Zhang et al. (3019, b)
Europe Frankfurt, Germany ICP-MS 1.2-80.9 1.2-683 Zereini et al. (2012)
Dewselbach, Germany  1CP-MS <1-375 <1-133 Zereini et al. (2012)
Neuglobsow, Germany  1CP-MS <|-193 <1-109 Zereini et al. (2012)
Budapest, Hungary ET AAS - 280860 Atilgan et al. (2012)
Istanbul, Turkey ET AAS - < |-640 Atilgan et al. (2012)
Zagmeb, Croatia ICP-MS 0.483-1.071 pg m 31.856-5.600 pg m Rinkowvec et al. (2018)

weathering and anthropogenic materials of mostly uniden-
tifiable sources (Savignan et al. 2021).

These sources can be from industry, construction activity,
household waste, ete. Soil layers in urban areas have been
mixed, destroyed or removed, the soil is vertically and spa-
tially heterogeneous, it is compacted or closed under urban
infrastructure, it can be enriched or contaminated with
various inorganic and organic substances, the circulation
of water, air and nutrients is greatly disturbed. Neutral to
slightly or strongly alkaline soil pH values are also typical
for urban soil, regardless of geological conditions (Gabersek
and Gosar 202 1). Table 3: concentration of platinum and pal-
ladium in the soil samples present different concentrations of
platinum and palladium metals in different parts of the world.

Platinum and palladium in the aquatic ecosystem

Aquatic ecosystems are anthropogenically contaminated
mainly from two sources. The primary anthropogenic source
15 platinum and palladium-containing road dust runoft from
autocatalysts. The second, relatively smaller and mostly
point source, is wastewater {Brand et al. 2019). Cis-platinum
is used to treat cancer. Even if hospital institutes have reli-
able wastewater treatment plants, platinum from treatment
still enters the aquatic ecosystem. Another possibility of how
they get into the aquatic ecosystem is after the patient leaves
the treatment facility at home, from where platinum gets into
water and sediments via wastewater (Vidmar et al. 2015).
Sediments are part of the aquatic ecosystem. It is a gravi-
tationally settled heterogeneous system at the bottom of an

* @ Springer
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Table 3 Concentration of platinum and palladium in the soils samples

Continent Location Method of determination Concentration  Concentration  Refersnces
Ping g Pdngg!

Europe Palermao, Ttaly Voltame try 0.6-2240 Orecchio and Amomllo (20113
Braunschweig, Germany ICP-MS < |50 < |43 ‘Wichmann et al. (2007 )
Vienna, Austria ETAAS 38-146 1342 Limbeck et al. (2007)
R ankweil, Austria ICP-MS 28134 <1-24 Fritsche and Medsel (2004)
Knitielfeld, Austria ICP-MS <1-32 <17 Fritsche and Meisel (2004)
Sudost- Tanget, Austria ICP-MS -39 < 1-6,5 Fritsche and Meisel (2004)
Brno, Czechia ET-AAS <1-12.8 - Komendova and Jezek (2019)
Sheffield, UK ICP-MS E-60a 91050 Prichard et al. (2008)
Ulm, Germany HR-C5-GFAAS - <2-193 Leopold et al. (2017)
Campania, Italy ICP-MS < 1-278.1 <1-4319 Zuzolo et al. (2018)
Mapoli, Italy ICP-MS 1.6-52 B-110 Cicchella et al. (2003)
Bedin, Germany ICP-MS < |-366 <1-75.3 Birke ct al. (2018)
Moscow, Russia ICP-MS 8.5 342 Ladonin (2018}

Australia Perth, Australia ICP-MS 13440 30420 Whikeley and Murray (2003)

Asia Hong Kong, China ICP-M5S 15-160 6-107 Pan et al. (2009}
Shanghai, China ICP-MS < 1-100 < 1-101 Pan et al. (2009)
K aohsiung, Taiwan ICP-M5 129 148 Hsuet al. (2013)

America Sao Paulo, Brazil ICP-MS <I-18 < 1-38 Morcelli et al. (2003)
Tomnto, Canada ICP-O-MS 26-69 10-121 Wiseman et al. (2018)
Mexico City, Mexico ICP-MS 3.1-3327 2.35-101.1 Morton et al. (2001)

aguatic ecosystem. Sediment is made up of a number of
organic or inorganic substances of natural and anthropogenic
origin (Abdulbur-Alfakhoury et al. 2021).

The ratio between these substances determines the result-
ing state and its physicochemical conditions (especially
adsorption), which is also related to the mobility of pol-
lutant ions. In addition to the composition, pH and temper-
ature also have a great influence on the physicochemical
conditions.

Table 4: concentration of platinum and palladium in the
aguatic ecosystem describes the concentration of platinum
and palladium in sediments, rivers or oceans.

Although the concentration of platinum and palladium in
aguatic ecosystems is lower compared to other environmen-
tal components, they can be expected to affect aguatic fauna
and flora due to their ability to bioaccumulation (Pawlak
etal. 2014).

Brand et al. (2019) studied the bicaccumulation of metals
in the tissues of aguatic animals—the mussel—Dreissena
polymorpha. The mussels were exposed to platinum in tanks
with a precisely monitored concentration. Concentration
series were selected—1; 10; 100 and 1000 pg L_].Clnly the
highest concentration of 1000 pg L™ led to mortality after
96 h of exposure. The other concentrations did not lead to
the mortality of the test samples after exposure for 96 h.

Fischeret al. (2018) studied the concentration of platinum
in the Pacific Ocean as a function of depth. The results of his

* @ Springer

study prove a conservative profile of platinum concentration
in the entire water column to a depth of 4500 m. The plati-
num concentration ranged from 0.2 to 0.4 pmol L', A similar
study was also conducted by Lipez-Sanchez et al. (2019). At
this study, platinum was monitored in the Atlantic Ocean to
a depth of 4500 m. The platinum concentration ranged from
0.11 t00.32 pmol L=\ The samples of both studies were taken
in the open sea. The group of Mashio et al. (2016) focused on
monitoring seawater closer to the coast. The results ranged
from 0.29 to 7.74 pmol L=, Tt is therefore evident that plati-
num and probably palladium are higher near the coast.

Platinum and palladium in the fauna and flora

A significant group of monitored contaminated environmen-
tal components are plants growing near transport routes.
WVegetation is suitable for use as biomonitoring. At this study
Komendova (2020b). the lichen Hy pogymnia physodes was
used. In this work, the lichen was exposed for 150 days. The
result of this study was the dependence of palladium accu-
mulation on the lichen as a function of time.

Table 5: concentration of platinum and palladium in the
fauna and flora present articles, which study different type
of biclogical samples.
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Table 4 Concentration of platinum and palladium in the aquatic ecosy stem

Continent  Location Method of determination  Concentration Pt ng g'1 Concentration Pd v References
Africa Bushveld, South Africa WCP-MS River sediment < [-491 DMaz-Morales et al. (2021}
Asia Japan, Tokyo ICP-MS Rain water 0.12-0.62 - Mashio et al. (2016}
Pmol L-!
River water 0.07-6.51
Pmol L~'
Sca water 0.29-7.74
Pmol L
Europe Mediterranean coast AdCSV Sea sediment 6-15 - Abdou et al. (2019)
(adsorptive cathodic
stripping voltammetry )
Prodelta, Portugal AdCSV River sediment 9.5 - CobeloGarcia et al.
(2011)
Shefticld, UK KCP-MS River sediment 2-64 River sediment 2-57 Prichard et al. {2008)
Pacific Ocean ICP-S5FMS Sea water 0.2 - Fischer et al. (2018)
0.4 pmol L-°
Atlantic Occan AdCSY Sca water 0.11- - Lépez-Sanchez ct al.
0.32 pmel L™ (2019)
Australia  Perth, Australia ICP-MS River sediment 91038 River sediment 3.4-61.2  Whiteley and Murray
(2003)
America  Hawan River sediment 4.44-306 River sediment 208-105  Sutherland et al. (2007 )

Table5 Concentration of platinum and palladium in the fauna and flora

Continent Location Method of Concentration Pt ng g'1 Concentration Pd ng g'1 References
determination
Europe Sweden ICP-MS A freshwater crustacean - Moldovan et al. (2001)
< |-38
ICP-M5 Sparrowhawk egg Sparrow hawk egg Ek et al. (2004)
0.54 048
ICP-MS Falcons part of body Falcons part of body Ek et al. (2004)
0.2-2.69 <0.1-1.23
ICP-MS Giry falcon fasces 0.1 - Ek et al. (2004)
Italy ICP-MS Human urine Human urine Bocca et al. (2004)
ET-AAS 0248 13 ng ! 0.71-17. 2 ngL-!
AdSV
Brno, Czechia ET-AAS Girass - Komendova and Jezek (2019)
<|-11.6
Brno, Czechia ET-AAS - Lichen Komendova (20200)
5-2358
Ausiria ICP-M5 Moss Moss Zechmeister et al. (2006)
<|-32 <1-25

Separation and preconcentration of platinum
and palladium

Platinum and palladium in soils that are polluted by anthro-

Table & Typical detection limit values for platinom and palladium.
(Komendova 2020a; Crespo Alonso et al. 2015)

genic influences, ie., near transport hubs and in urban

agglomerations, are in very low concentrations compared
to other contaminants. Often such low PMG concentrations

cannot be determined directly, even using the most sensi-
tive analytical techniques with very low limit of detection
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Element  Method/L.OD
ET-AAS ICROES ICP-MSingL-")  Voltam-
gl (ugLT metry (ng
L
Pt 45 0 001-0.1 0034
Pd 0.5 2 001-0.1 -
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Table7 List, location and type of site where soil samples were taken

City The name of the sampling site GPS coordinaies Type of site Sample identification
Jihlava Street Znojemska 497224207 N 137 35" 246" E  Exit of city 1
Street Teledska 49° 23" 219" M 153" 34" 31 4" E  Exit of city 12
Street Zitkova 49723306 N 15" 34" 447" E City street 13
Street Okruini 49°24' 048" N 1537 368" 210 "E  City street 4
Street Friwova 49° 24087 N 157 35" 055" E City street 15
Street Okruini 49°23"53.1" N 15" 36" 304" E Road crossroad Ja
Street Bfezinova 497 24" 147" N 137 35" 57.2"E  Housing estats i
Street Havligkova 49°24'33 1" N 157 35" 3L1"E City street I8
Street Romana Havelky 49° 24 T AN 13" 4" 477" E  Exit to city circle I9
Street Jiriskova 49°24' 223" N 153" 34" 206" E  Exit to city circle o
Brno Street Hradecks dircct to conter 497 13" 477" N 16" 34 477" E  High traffic road Bl
Street Hradecka direct to oot of city 497 13" 487" N 16° 34° 408 "E  High traffic road B2
Street Sportovni 497 13"313" N 16 36" 00.2"E City street B3
Street Kotlarska 497 12'243" N 167 35" 598" E  City street B4
Street Kolifié 497 11"473" N 16 368" 548" E  City street B3
Street Pofici 497 11" 13.0" M 16 35" 428" E  Crossroad B6
Street Gajdodova 49° 11"46.7" N 16" 38" 463" E  City street B7
Tomkowvo namésti 497 12'495" N 167 38" 11.2"E Crossroad B3
Highway D2 49°09' 236" N 16737 432" E  Exit of city B9
Vienna Julius-Ficker strafle 487 15"535.7" M 16" 27" 13.5"E Crossroad Wil
Wagramer stralie 4B 14'219" N 16" 25" 509" E Crossroad W2
Lassallestralic 487 13" 255" N 16" 24" 038" E  City street W3
Weihburggasse 487 127 154" M 167 22" 387" E City street W4
MNeuhaugurtel 487 12" 165" N 167 20° 120" E  High traffic road W3
SchloBalls 4B7 11" 177" N 16" 18" 489" E  Crossroad W
Rodauner straie 48708 253" N 16" 15" 37.1"E City street W7
Waldgasse 4B°06'41 8" M 167 11" 153" E Park Wa
Edelsinnstrais 487 107 211" N 167 19° 221" E  High traffic road W0
Brigitenawer Lands 487 13" 532" N 16" 21" 476" E  City street wIio
Moscow city Akademicheskaya metro stanice 357 41.252"N 37" 34468"E  City street Ml
Neskuchny sad 1 55742710"N 37" 35181"E  City street M2
Neskuchny sad 2 35°42742"N 377 35,235"E  City street M3
Leninsky prospekt Gagarinove F5742621"N 37" 35043"E  Crossroad M4
nimésti
Dwvorets Pionerov | 5742078 N 37" 33095"E  Park near the road M5
Dwvorets Pionerov 2 35°42036"N 37" 33030"E  Park near the road Ma
Vemnadskogo prospekt 557420607 N 37" 32 818"E  Crossroad M7
Universitsky prospekt | 55742,145" N 37" 32614"E  City strest ME
Universitsky prospekt 2 557421480 N 37" 32605"E  Clty strect M9
University forest 557 42.555" N 37" 32.088"E  Formest in the city MID
Muoscow city circle MEKAD | 357400 201" N 37° 25 315" E Large urban circle—highway MEAD |
MEAD 2 35748'505"N37° 23" 251" E Large urban circle—highway MEAD 2
MEKAD 3 35753 410" N37°30° 102" E  Large urban circle—highway MEAD 3
MEKAD 4 337533 438" N3IT°39° 430" E  Large urban circle—highway MEAD 4
MEAD 3 35749 101" N37°50° 155" E  Large urban circle—highway MEAD 5
MEAD 6 F5740' 43" N 37° 500 149" E  Large urban circle—highway MEAD 6
MEKAD 7 35734’ 588" N37°42° 231" E Large urban circle—highway MEKAD7
¥ o Springer
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Fig.2 Sclected cities on the map. (1) Jihlava. (2) Brno. (3) Vienna. (4) Moscow

Flg.3 Comparison of transport
in city and population
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Fig.4 Map of Jihlava with
sampling points

. BRNS-KOMIN

BRNO-ZAHOVRESKY 9

BRNO S TARY
Liskovio

Ostopovice

(LOD) and limit of quantitation (LOQ) limits. For this rea-
son, sorption techniques are used, which have the task of
concentrating a specific metal to such a level that it is pos-
sible to determine the metals using more common analytical
methods. One of the most effective methods of platinum and
palladium concentration is the solid phase extraction (SPE)
method. The advantage of this method lies in increasing the
concentration of selected elements, but also their separation
from the sample matrix (Komendova 2020a).

Adsorption

Metals are adsorbed on the solid phase through hydrophobic
interactions or van der Waals forces.

Hydrophobic interactions occur if the solid sorbent is
highly nonpolar (reversed phase). The most widespread
sorbent of this type is Silicagel-C18 (which contains a satu-
rated hydrocarbon chain—octadecyl). Polymeric reverse
phases have emerged, especially copolymers of styrene and
divinylbenzene. which provide additional 7—x interactions
when m-electrons are present in the analyte. Elution is usu-
ally performed with an organic solvent such as acetonitrile.
These interactions are preferred in online systems as they
are not very strong and can be broken quickly. Since most
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trace element species occur in the form of ions, they cannot
be captured by this type of sorbent (Camel 2003).

lon pairing

If a nonpolar sorbent is used. an ion pair reagent can be
added to it. Such an agent contains a polar part (for example
acids) and a nonpolar part (aliphatic hydrocarbon chain).
Typical ion pair reagents are quaternary ammonium salts
and sodium dodecyl sulfate. The nonpolar part interacts with
the nonpolar reversed-phase sorbent, while the polar part
forms an ion pair with the ionic species present in the matrix
(Carson 2000; Nikoloski et al. 2015).

Chelation

Some functional groups of atoms are capable of chelating trace
elements. These atoms include nitrogen and sulfur. Nitrogen
is present in primary. secondary. and tertiary amines, in the
groups: azo, diazo, nitro, nitroso, amides, and nitriles. Sulfur
is present in disulfides, thiols, thiocarbamates, and thioethers.
The character of the functional group provides selectivity of
the ligands with respect to trace elements (Camel 2003).
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lon exchangers Materials and methods

This is one of the interaction variants in solid phase extrac-
tion (SPE). which uses cation-anion interactions. This is
based on the electrostatic attractive forces between the
charged ions of the functional group of the ion exchanger
and the cation of the heavy metal, which, depending on the
functional group of the ion exchanger, is either captured or
passes through the ion exchanger without retention. Accord-
ing to the functional group used, we are able to distinguish
between anionic ion exchangers and cationic ion exchangers
(Nikoloski and Ang 2014).

Methods of detection

Platinum and palladium determination methods are mass
spectrometry with inductively coupled plasma, atomic absorp-
tion spectrometry, atomic emission spectrometry with induc-
tively coupled plasma (ICP-OES) or perhaps adsorption strip-
ping voltammetry. Table 6 Typical detection limit values for
platinum and palladium describes the difference in approxi-
mate detection limits depending on the determination method.

Soil samples

Soil matrix samples were taken in close proximity to
roads. Soil samples were taken at a depth of approxi-
mately 5 cm and were freed of unwanted biota. This was
followed by homogenization and quaternization to a quan-
tity of 10 g. The samples thus prepared were dried at
laboratory temperature for 1 week. After drying, the sam-
ples were sieved on a Retsch sieving machine. For next
step was the use of fraction size £ 200 mm. The sampling
points from which the soil samples were taken were cho-
sen according to the traffic density. These were busy city
crossroad, city exit, city streets, highways. in construc-
tion sites where vehicles often stop, start or accelerate.
But places that were far from busy road junctions were
also chosen. The sampling locations are listed in Table 7.
List, location and type of site where soil samples were
taken. The GPS coordinates of the locations where the
samples were taken are listed in the Table 7. At the same
time, the type of location is indicated, which can be an
crossroad, city road, expressway, park, or highway. The

W 2 springe
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samples from Moscow were divided into two types. The
first type are samples from the city center and the other
type were samples taken from Moscow city circle.

Characterization of the sampled cities

Cities were selected to characterize cities in units of thou-
sand, hundred thousand and million inhabitants. The indi-
vidual collection points were chosen in such a way as to
characterize the most frequented places in the given city. In
Fig. 2: selected cities on the map, selected cities are shown.

Sampling sites in all cities were chosen to represent the
characteristics of the cities. These are residential areas of the
city, busy roads, crossroads, and cities exit or parks. In Fig. 3:
comparison of transport by city and population we can see
the dependence between the population in the selected city
and the number of passenger vehicles in the city.

Jihlava (CZE)
Jihlava is a small regional town with a population of

approximately 53.000. The town has a developed trans-
port infrastructure. Because of its location in the middle

W & springer

of the highway connecting the two largest cities of the
Czech Republic (Prague, Brno), Jihlava is a city with
heavyt traffic. The number of passenger cars in Jihlava is
around 51.,000. In Fig. 4: map of Jihlava with sampling
points is possible to see chosen locations, which charac-
terize traffic in Jihlava.

Brno (CZE)

The urban agglomeration of Brno is the second largest in the
Czech Republic. Approximately in the center of the South
Moravian region. The population is about 390.000. The city
has a developed transport infrastructure and industry. The
number of passenger vehicles in Brno is approximately 206
000, ie. 1.9 per passenger vehicle. In Fig. 5: map of Brno
with collection points, it is possible to see selected locations
that characterize transport in Brno.

Vienna (AUT)

The capital of Austria has a population of just under 2 mil-
lion. It is the largest agglomeration in Austria. The city is a
transport hub for Lower Austria. There are around 5 million
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Table9 LOD and LOQ in the determination of Pt and Pd at a given
wavelength

Metal LOD(pgL-")  LOQ(ugL-")  Wavelength (nm)
Platinum  1.131 3411 2659
Palladium 2210 5.805 2476

registered motor vehicles throughout Austria. In Vienna are
registered over 700,000 cars. In Fig. 6: map of Vienna with
collection points, it is possible to see selected places that
characterize transport in Vienna.
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Table 10 Temperature program

i ST Temperature program '(I;c(;l;pcmm '(T;;::;u‘anne rise  Hold time (s) Total ime (s)
applied for ContraAA 800D
Drying | 90 5 20 34
Drying 2 105 3 20 25
Drying 3 110 2 10 125
Pyrolysis 950 250 10 13.4
Atomization 2300 1400 6 P8 Pt 6 P8 Pt
Cleaning 2400 500 44 44
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Table 11 Concentration of platinum and palladium in the collected
samples

City Sample iden- Ping g'1 Pd ng E_]
tification

Jihlava 11 3460£1.73 67331034
12 13AB£ 117 13180017
13 2520+ 1.26 2051014
14 31209+ 1.61 8126+0.41
15 IBTIE194 5645+ 028
16 3396+ 1.69 3925+0.29
n 16.93 £ 084 1712+0.18
I8 .M+ 101 T216+0.36
19 3600+ 1.80 8452+042
110 25 M+126 T904+0.39

Brno Bl 46.35£2.31 8430£0.42
B2 4071 £2.48 9713 +£0.48
B3 4063 +203 1278 +0.69
B4 3726+ 1.86 1226 £0.61
B5 4804 +£2.40 7381 +036
B& 47.36+2.36 10.16 +0.50
B7 44 84+224 10.85£0.54
BB 47.98+2.39 Q1741045
B9 3453£1.72 9.122+0.45

Vienna Wil 1097 +548 66.25+3.31
w2 3840292 I8.19£1.41
W3 31861264 3358+ 1.67
w4 1182+£591 4058 £202
W5 12454622 TL30+3.62
Wa 7231361 319.9+1.96
w7 1174 +587 T7.36+3.86
WE 319.22+196 18.45£0.92
wa 1592 +796 98.21 £4.91
WID 1032+£5.16 61.45£307

Mascow city M1 2305£11.53 47.49£237
M2 I26+1563 5838+2.91
M3 M9 +£1025 53.97+2.69
M4 1529+17.65 B611+£4.30
M3 0086+ 454 1574 +078
M6 83254426 0.22+101
M7 23881149  GOOT£345
M2 176.4+8.82 4838 £2.41
Mo W52£1526  H26E£4.13
MI10 5.897+029 2598+0.13

Muoscow city cirlee  MKADI] 2497+1249 9LET+4.59
MEKAD2 3527+ 17.64 180.6£9.03
MEAD3 3363+ 16.82 158.1 +7.90
MEADY 401.6+20.08 1734867
MKADS 4015+ 20.07 160 3£ 801
MEADG 47432372 180.4£9.02
MEKAD7 309+26.05 1332+676

Moscow (RUS)

Moscow is the largest urban agglomeration in Russia and
one of the largest on the European continent. There are cur-
rently over 6 million passenger cars in Moscow. With popu-
lation growth, as residents of the Russian Federation migrate
to large cities, there is also a sharp increase in passenger
cars in these cities. InFig. 7: map of Moscow with sampling
points—city center and city circle present sampling points
in full Moscow and Fig. 8: detail of city center sampling
map—Moscow show detail near to Moscow state university
(MSL).

Reagents

Hydrochloric acid 37% (HCI)., Analytika spol s.r.o.

Nitric acid 67% (HNO3), Penta.

Acetone (C3H60), Penta.

Ethyl alcohol absolute p.a. (CH3CH20H) PentaAcetoni-
tril (CH3CN),

Septonex PentaSeptonex™—carbaethoxypentadecyltri-
methy lammonium bromide (C2Z1H4402NBr), GNB as.,

Praha.

Certified reference material (CEM) platinum, palladium
of concentrate 1£0002 g L™ v 5% HC1, ASTASOL Ana-
Iytika spol. s.r.o.,

Procedure

The samples were decomposed using microwave extrac-
tion. A maximum of 0.5 g was taken from the sieved sam-
ples and weighed from each sample. These samples were
decomposed using microwave high-pressure extraction
microwave digestion (MW ) with the Ethos EASY system.
Decomposition was carried out at a temperature of 180 °C
for 25 min in a mixture of concentrated nitric acid and
concentrated hydrochloric acid in a ratio of 1:3. After the
decomposition was completed., the sample was transferred
to a volumetric flask and filled to the required volume.

Preconcentration

Due to the content of interfering ions and the low con-
centration of platinum and palladium in the soil matrix, it
is necessary to separate and concertize both metals. SPE
extraction was chosen as a suitable method.

Extraction was carried out on SPE Bond Elut C-18 col-
umns. SPE extraction is divided into 4 phase:
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I. Phase is the conditioning of the sorbent with 10 ml of

absolute ethanol, 10 ml of distilled water and then 10 ml

Septonex® about concentration 0.003 mol L=,

Phase is the deposition of the prepared sample volume

100 ml.

3. Phase is to wash the sample with 10 ml of distilled water.

4. Phase is elution with acetonitrile in a volume of 10 ml.
The eluate was evaporated on a Teflon dish and the evapo-
rant was dissolved in 10 ml 0.1 mol L™ hydrochloric acid.

=

Conditions of detection

An atomic absorption spectrometer ContraAA 800D (Ana-
Iytik Jena, Germany) with a graphite furnace was used for
the determination of platinum and palladium. The optimized
temperature programs are shown in Table 9: temperature
program and measurement conditions applied for ContraAA
800D, The following parameters were optimized for the
method for the determination of platinum and palladium:
wavelength, temperature program. slit width and the effect
of acidity on the signal. Table 8: LOD and LOQ in the deter-
mination of Pt and Pd at a given wavelength present LOD
and LOQ) for Contrad A B00D.

All results obtained in this study were calculated as the
average of three independent results. The resulting values of
platinum and palladium concentrations in real samples are
given as mass concentrations.

Results and discussion

Platinum and palladium were determined in a total of 46
soil samples from 4 different-sized citie s—summarized in
Table 10. Concentration of platinum and palladium in the
collected samples. The lowest concentrations of Pt and Pd
were determined in places with the lowest incidence of
automobile traffic. This is. for example, background deter-
mination in the cities of Vienna and Moscow—both parks.
The concentrations varied between Pt 5.897-39.22 ng g']
and Pd 2.598-18.45 ng 3_1. Samples taken as background
values were taken as far away from the road as possible. At
the same time, the vegetation around the road, which serves
as a barrier, was also taken into account. The samples from
the parks were taken approximately 150 m from the road.

The highest concentrations of Pt and Pd were measured
on the Moscow city circle (MKAD Moskovskaja kolcevaja
avtomobilnaja doroga,). which serves as the main connect-
ing node for the city with the suburban area, as well as a
transportation hub for transportation from one end to the
other. Unfortunately, due to the large number of passenger
cars, which is almost comparable to the Czech Republic,
there are almost always queues on this thoroughfare. Traf-
fic congestion is at its worst in the morning and evening

¥ @ springer

hours. It is then connected with the mobility of the city’s
inhabitants. Concentrations on MEAD ranged from 249.7
to 520.9 ng g~ ' Pt and 91.87-180.6 ng g~' Pd.

The concentration of Pt and Pd in cities is then directly
proportional to traffic congestion. In Jihlava, which
ranks among small towns, the concentration of Pt is in
the range 16.93-38.72ng g~' aPd 3.318-8.452 ng g~
There were concentrations in Brno, which ranks
among the larger cities Pt od 34.53-47.98 ng g_l a Pd
T.381-12.78 ng g']. In the Austrian metropolis of Vienna,
Pt concentrations were in the range 52.86-159.2 ng g_1
and Pd 28.19-98.21 ng g_1. In the largest of the moni-
tored cities, Moscow, Pt concentrations were in the range
176.4-312.6ng g and Pd 15.74-86.11 ng g~ . A graph-
ical representation of the resulting values is shown in
Fig. 9: resulting platinum concentrations from Fig. 10:
resulting palladium concentrations.

Graphs are created based on the number of cars in a given
city and the concentration of platinum or palladium.

In Vienna (marked W8) and Moscow (marked M10),
background values were taken from the parks mentioned
earlier in the text (Table 11).

Conclusion

The results of this study show that small, medium and large
cities are exposed to platinum and palladium contamination
from sources of automobile traffic. The study proves that
the concentration of Pt and Pd depends very much on the
intensity of car traffic and the style of driving. Soils near
busy cities exit, interchanges, and highways are a signifi-
cant anthropogenic source of Pt and Pd. Expressways have
lower concentrations compared to crossroads. This is due
to the driving style. Traffic is smoother on ex pressways.
The traffic at crossroads is in a start/stop style. The highest
concentrations were on the large city circle in Moscow. It
is caused by traffic style and traffic congestion. This spe-
cific traffic artery is very congested mainly in the morning
and afternoon rush hours. Even though it is an ex pressway,
despite this, there are frequent traffic complications when
vehicles drive very slowly in a start/stop style.

Already existing studies describe a negative effect on
the health of the population. Even though the concentra-
tions in the environmental components are low for draw-
ing conclusions about the direct effect on the health of
the population in areas with a high intensity of automo-
bile traffic. Due to the ever-increasing number of cars in
the world and the stricter requirements for exhaust gas
emissions, it will lead to the more frequent use of plati-
num and palladium-based autocatalysts. For this reason,
platinum and palladium will constantly be emitted into

179



International Journal of Environmental 5clence and Technology (2024) 21:5203-5218 5207

the environment and may thus endanger the health of the
population.
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