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ABSTRAKT 

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

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

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

avšak vlivem antropogenní činnosti člověka jejich koncentrace v životním prostředí neustále 

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

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

dostatečně citlivá instrumentální technika, je zapotřebí před vlastní analýzou provést 

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

hladinu.  

Nejčastější používané prekoncentrační techniky pro stanovení těchto potenciálně toxických 

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

(LLE) nebo cloud point extrakce (CPE). 

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

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

vybraných rizikových prvků v agaru je provedeno stanovení pomocí přenosného 

rentgenofluorescenčního analyzátoru (pXRF). Byla studována výtěžnost prekoncentrace 

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

jednotlivých prvků.  Byly experimentálně stanoveny hodnoty prekoncentračních faktorů pro 

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

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

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

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

následně byla verifikována pro použití v mobilní chemické laboratoři Hasičského záchranného 

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

bateriových uložišť energie z domácích fotovoltaických elektráren.  

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

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

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

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

životního prostředí. 
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ABSTRACT 

The topic of this dissertation is development of preconcentration methods and their 

application in the assessment of environmental burden of hazardous elements such as arsenic, 

cadmium, copper, nickel, lead, zinc and chromium. These metals occur naturally in soils (they 

are part of ores and minerals) but due to anthropogenic human activities their concentrations 

in the environment are constantly increasing. Although their concentrations in the environment 

are increasing, they are still in trace amounts that are often below the detection limit 

of commonly applied istrumentation. For this reason, unless sufficiently sensitive analytics 

is available, pre-analysis preconcentration is necessary to achieve a detactable concentration.  

The most commonly used preconcentration techniques for the determination of these 

potentially toxic elements (PTE) are coprecipitation, solid phase extraction (SPE), liquid-liquid 

extraction (LLE) or cloud point extraction (CPE). 

The practical part of my dissertation, is focused on the development and optimization 

of a preconcentration technique that uses natural polysaccharide agar as a preconcentration 

medium. After risk elements are trapped in the agar, the determination is performed using 

a portable X-ray fluorescence analyser (pXRF). The yield of preconcentration as a function 

of the amount of agar powder used and the effect of pH on the preconcentration factor of each 

element were studied.  The values of preconcentration factors for each element were 

experimentally determined. Furthermore, the mutual interference effects between elements and 

the applicability of this technique to solid samples subjected to digestion with inorganic acids 

were studied. 

Newly developed and optimized technique, which is hereafter referred to as "agar-pXRF", 

was subsequently verified at several levels. Firstly, on certified reference material, then verified 

for mobile use in the mobile chemical laboratory of the Fire Rescue Service of the Czech 

Republic, and finally the method has been applied to the analysis of real samples from a fire 

of battery energy storage from domestic photovoltaic power plants.  

The main advantage of this newly developed methodology is its practical application in field 

analyses during emergency response, where the speed of the results obtained is a key factor 

in the identification of pollution sources and crisis situations. On the basis of the information 

obtained, effective measures can be designed relatively quickly and minimise negative impacts 

on environmental components. 

 

 

 

 

 

KEYWORDS 

Preconcentration, risk elements, pXRF, agar, field analysis.  
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1 ÚVOD 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Potentially Toxic Elements). 

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

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

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

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

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

stanoveny analytickými přístroji. Mezi nejčastěji používané prekoncentrační postupy výše 

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

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

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

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

rozpuštění ve vhodném rozpouštědle analyzuje. Obdobným způsobem probíhá také extrakce 

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

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

oddělena od původního roztoku například pomocí injekční stříkačky nebo změnou skupenství 

organické fáze. Pravděpodobně jednou z nejrozšířenějších a nejrozmanitějších 

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

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

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

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

polysacharidu, k zachycení a prekoncentraci rizikových kovů.  

Mezi metodami stanovení dominuje hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

musí být častokrát před použitím různě modifikovány, aby dosáhly lepších sorpčních vlastností. 
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V experimentální části je popsána optimalizace metody, která využívá agar jako 

prekoncentrační medium ve spojení s mobilním energiově disperzním rentgenofluorescenčním 

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

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

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

ověřena na několika úrovních. Verifikace pomocí referenčního materiálu, ověření použitelnosti 

vyvinuté prekoncentrační techniky v podmínkách mobilní chemické laboratoře Hasičského 

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

porovnáním získaných výsledků v terénních podmínkách s laboratorní metodou plamenové 

atomové absorpční spektrometrie (FAAS).  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

odbouratelné, dochází k jejich kumulaci a následnému vstupu do potravního řetězce. Tato 

kontaminace vážně ohrožuje zemědělské půdy, vodní toky a zdraví organismů, neboť některé 

kovy mohou mít toxické, mutagenní, karcinogenní a teratogenní vlastnosti nebo jsou 

endokrinními distruptory [2; 3; 4]. Vzhledem k těmto negativním vlivům je zapotřebí znát 

rizika, která s sebou nese jejich narůstající koncentrace v prostředí a také je důležité mít 

k dispozici vhodné analytické postupy, metody a techniky k jejich stanovení a monitorování 

[5]. 

2.1 Arsen 

Arsen se společně s germaniem a křemíkem řadí do skupiny, tzv. metaloidů. Tyto prvky 

vykazují vlastnosti jak kovů, tak nekovů [6]. Běžně se vyskytuje v zemské kůře převážně 

ve formě minerálů. Příklady těchto minerálů mohou být realgar (As4S4), arsenolit (As2O3), 

či auripigment (As2S3) [7]. Arsen se může z těchto nerostů dostávat do životního prostředí díky 

geologickým procesům, které mohou být umocněny zhoršujícími se klimatickými podmínkami. 

Tyto faktory mohou zhoršovat přirozené procesy jakým může být zvětrávání hornin a s tím 

spojená eroze [8; 9]. Arsen má velké průmyslové využití v metalurgii. Sloučeniny s obsahem 

arsenu byly široce využívány i v zemědělství, kde byl součástí různých pesticidů [10]. 

Příkladem takovýchto látek může být methylarsonát sodný (NaMeHAsO3) známý pod zkratkou 

MSMA, nebo methylarsenát disodný (Na2MeAsO3), který je označován zkratkou DMSA. 

Nejen díky těmto antropogenním činnostem se arsen dostal do půd a vodních toků [7; 11]. 

V České republice je stanoven limit pro arsen v půdách Vyhláška č. 153/2016 Sb. o stanovení 

podrobností ochrany kvality zemědělské půdy a ochranu zemědělského půdního fondu, 

ve znění pozdějších předpisů. Hodnota limitu je pro běžné půdy stanovena na 20 mg/kg sušiny 

[12]. V Tab. 1 jsou kromě vybraných lokalit uvedeny i národní průměry (NP) vybraných států. 

Tab. 1: koncentrace arsenu v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

Xiangfen 20 

ICP-MS 

[13] 

Shunyi 7,9 [14] 

Tanggu 11 [15] 

Švédsko Stockholm 6,1 AAS (hydridová metoda) [16] 

Austrálie NP 1,6 

ICP-MS [17] Tanzanie NP 1,9 

Nový Zéland NP 3,7 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 0,4 ICP-OES [18] 

Indie NP 99,1 AAS [19] 

Rakousko Vídeň 8,1 ICP-MS [20] 
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Do vodních organismů se arsen dostává z okolního prostředí, kterým je voda. Z tohoto 

důvodu je důležité sledovat i koncentrace tohoto metaloidu ve vodách. Důkazem tohoto tvrzení 

může být fakt, že se arsen nachází i v tělech vodních živočichů [21; 22; 23]. V České republice 

se sleduje vypouštění arsenu do odpadních vod z vybraných průmyslových a zemědělských 

odvětví. Limity jsou v rozmezí mezi 150 µg/l až 1 500 µg/l v závislosti na průmyslovém 

odvětví [24]. V Tab. 2 jsou uvedeny koncentrace arsenu ve vodních tocích a stojatých vodách 

v různých zemích. 

Tab. 2: koncentrace arsenu ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Nigerie 

řeka Ojo 30 

AAS [25]  řeka Badagry 10 

řeka Gbaji 1 

Bangladéš 
řeka Bangshi 24 AAS [26] 

řeka Meghna 24 ICP-MS [27] 

Německo 

přehrada Aar 21,8 

ICP-MS  [28] přehrada Driedorf 0,97 

přehrada Klingenberg 15,8 

Rizikovost tohoto kovu vyplývá z toho, že je kvalifikovaný jako karcinogen I. třídy a jeho 

kumulace v půdách nebo vodách může prostřednictvím potravinového řetězce vést až k jeho 

přenosu do lidských organismů [11; 29; 30]. V pitné vodě stanovila mezinárodní zdravotnická 

organizace WHO limit 10 µg/l a to i z důvodu, že se jedná o metaloid, který má velký potenciál 

poškodit jak lidské zdraví, tak životní prostředí [21; 31]. Zdravotní obtíže spojené s arsenem 

můžou vést k rakovině kůže, plic, močového měchýře, kardiovaskulárním onemocněním 

a selhání ledvin. Velmi rizikovou kategorií jsou děti, kdy při vystavení arsenu není výjimečné 

ani úmrtí kojence [32; 33; 34; 35]. Dle dostupné literatury se toxické vlastnosti arsenu mohou 

začít projevovat od koncentrace 10 µg/l [36]. 

2.2 Kadmium 

Kadmium je prvek, který je z uvedených kovů v zemské kůře zastoupen nejméně. Často 

se vyskytuje spolu s olovem a zinkem v sulfidických rudách, ve kterých se vyskytuje ve formě 

greenockitu (CdS) [7; 10]. Přirozeně se do životního prostředí dostává vulkanickou činností, 

při lesních požárech nebo větrnou erozí půdních částic [37]. Své uplatnění kadmium nalezlo 

v bateriích (Ni-Cd), ve slitinách, kde podobně jako zinek nachází uplatnění v ochranné 

povrchové úpravě. Dále se využívá v pigmentech, barvách nebo jako stabilizátor, čehož 

se využívá při ochraně PVC před působením tepelného, či ultrafialového záření. Uplatnění 

kadmia by mohlo být větší nebýt jeho rizikovosti pro životní prostředí [7; 37]. Dříve bylo 

kadmium využíváno i jako pesticid a bylo nalezeno i ve fosforečnanových hnojivech [38]. 

Významný zdroj kadmia pro lidský organizmus představuje cigaretový kouř. Rostliny tabáku 

selektivně akumulují kadmium z půdy a je prokázáno, že hladina kadmia v krvi je u kuřáků 

vyšší než u nekuřáků [37; 39; 40]. Bioakumulace (ledviny) i nízkých koncentrací kadmia vede 

k rakovině a je spojována s oběhovými, neurologickými a dýchacími problémy [35; 41], neboť 

kadmium se může vázat na mitochondrie, čímž inhibuje buněčné dýchání [42]. Nebezpečná 
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koncentrace se pohybuje kolem 5,0 µg/l [43]. V České republice je stanoven limit pro kadmium 

v půdách Vyhláška č. 153/2016 Sb. ve znění pozdějších předpisů, a limitní hodnotou pro běžné 

půdy je 0,5 mg/kg sušiny [12]. V Tab. 3 jsou uvedeny koncentrace kadmia v jiných státech. 

Tab. 3: koncentrace kadmia v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

  

Xiangfen 0,34 

ICP-MS 

[13] 

Wulian 0,13 [44] 

Shunyi 0,14 [14] 

Tanggu 0,18 [15] 

Peking 0,19 [45] 

Šanghaj 0,52 [46] 

Kanton 0,5 [47] 

ČR  
Brno 0,37 FAAS [48] 

Ostrava 0,98 ET-AAS [49] 

Švédsko Stockholm 0,4 ET-AAS [16] 

Austrálie NP 0,04 

ICP-MS [17] Tanzanie NP 0,17 

Nový Zéland NP 0,06 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 0,11 ICP-OES [18] 

Rakousko Vídeň 0,5 ICP-MS [20] 

V pitné vodě stanovila mezinárodní organizace WHO limit 3 µg/l a české legislativní limity 

pro vypouštění kadmia v odpadních vodách z vybraných průmyslových a zemědělských 

odvětví se pohybují mezi 0,05 – 0,2 mg/l [24; 31]. Koncentrace kadmia v různých typech vod 

se liší v různých zemích světa, jak ukazuje Tab. 4. 

Tab. 4: koncentrace kadmia ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Etiopie jezero Abaya 245 FAAS [50] 

Čína 

vodovodní řád 0,41 

ICP-MS 
[51] 

balená voda LOD 

řeka Changjiang 1,21 [52] 

Irán 
řeka Shahrood 2,9 

FAAS [53]  
řeka Derka 3,3 

Nigerie 

řeka Ojo 140 

AAS [25] řeka Badagry 360 

řeka Gbaji 40 

Německo 

přehrada Aar 0,03 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 0,04 

přehrada Klingenberg 59,06 

Francie nádrž Etueffont (IV) 12,5 ICP-OES [54] 
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2.3 Chrom 

Chrom je prvek, který se běžně vyskytuje v zemské kůře převážně ve formě minerálů. 

Příklady těchto minerálů mohou být chromit (FeCr2O4), či krokoit (PbCrO4). Ve stopových 

množstvích se dá nalézt i v drahokamech rubínu a smaragdu [7]. Oxidační stav chromu se sice 

může měnit od 0 do +VI, ale stabilní formy jsou pouze Cr (VI) a Cr (III). Chybí údaje 

o hydrolýze Cr (II), Cr (V) a Cr (IV), které jsou nestabilními formami chromu [10; 55]. 

Nejstabilnější oxidační stav chromu je Cr (III), který tvoří hexakoordinační oktaedrické 

komplexy interakcí s ligandy jakými mohou být močovina, amoniak, voda a organické ligandy 

obsahující dusík, kyslík či síru. Antropogenní a přírodní zdroje chromu výrazně znečišťují 

podzemní a povrchové vody [10; 56]. Chrom se ve velkém využívá ve výrobnách neželezných 

slitin, kde bývá využíván jako ochranná povrchová úprava, takzvané pochromování [7]. Dále 

nachází uplatnění i v koželužském, chemickém nebo papírenském průmyslu [57]. Na Obr. 1 

jsou uvedeny procentuální emise chromu do vod v Evropské unii, podle průmyslového sektoru. 

 

Obr. 1: procentuální vyjádření emisí Cr do vod v EU dle typu průmyslu [56] 

Pokud jde o vliv na zdraví, tak je Cr (VI) daleko více škodlivý než Cr (III). Šestimocný 

chrom a jeho sloučeniny se totiž vyznačují karcinogenitou, mutagenitou a genotoxicitou 

[43; 58]. Za rizikovou koncentraci chromu je považována koncentrace kolem 100 µg/l [19]. 

Případná vysoká expozice chromu může způsobit poškození jater nebo ledvin. Dále bylo 

zjištěno, že větší riziko představuje přítomnost šestimocného chromu v půdě než chromu 

třímocného. Třímocný chrom je v půdě relativně nepohyblivý, a proto se považuje za méně 

závažný [38]. V České republice je stanoven limit pro chrom v půdách Vyhláška 

č. 153/2016 Sb. o stanovení podrobností ochrany kvality zemědělské půdy a ochranu 

zemědělského půdního fondu, ve znění pozdějších předpisů. Hodnota limitu je pro běžné půdy 

90 mg/kg sušiny [12]. V Tab. 5 je vidět, že hodnota našeho limitu většinou nebývá překročena 

ani v jiných státech.  

83,9%
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Tab. 5: koncentrace chromu v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

Xiangfen 54,1 

ICP-MS 

[13] 

Wulian 56 [44] 

Tanggu 45 [15] 

Peking 60 [45] 

Šanghaj 108 [46] 

ČR Ostrava 4,3 FAAS [49] 

Švédsko Stockholm 34 FAAS [16] 

Austrálie NP 24 

ICP-MS [17] Tanzanie NP 28 

Nový Zéland NP 13 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 18,6 ICP-OES [18] 

Indie NP 4,6 AAS [19] 

Itálie Neapol 11 XRF [59] 

Rakousko Vídeň 36 ICP-MS [20] 

V pitné vodě stanovila mezinárodní organizace WHO limit 50 µg/l [31]. V České republice 

je chrom uveden ve vodním zákoně jako nebezpečná závadná látka a pro její vypouštění 

je zapotřebí mít povolení [60]. Legislativní rámec rozlišuje v případě vypouštění chromu 

do vodních médií dva ukazatele. První je celkový obsah chromu a zde se koncentrace pohybuje 

v rozmezí od 0,3 mg/l do 3,0 mg/l. V druhém případě se jedná o obsah šestimocného chromu, 

jehož limity se pohybují v rozmezí od 0,1 do 0,3 mg/l v závislosti na typu průmyslu [24]. 

Koncentrace chromu v různých typech přírodních vod je uvedena v Tab. 6. 

Tab. 6: koncentrace chromu ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Etiopie jezero Abaya 22 FAAS [50] 

Nigerie 

řeka Ojo 80 

AAS [25] řeka Badagry 50 

řeka Gbaji 1 

Bangladéš 
řeka Bangshi 93 AAS [26] 

řeka Meghna 45 ICP-MS [27] 

Německo 

přehrada Aar 1,83 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 1,69 

přehrada Klingenberg 2,27 

Francie nádrž Etueffont IV 2 570 ICP-OES [54] 
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2.4 Měď 

Měď je prvek, který se běžně vyskytuje v přírodě jako kov, ruda nebo ve formě minerálů 

[10]. Příklady těchto minerálů mohou být chalkopyrit (CuFeS2), chalkozin (Cu2S), malachit 

(CuCO3(OH)2), či kuprit (Cu2O). Velké uplatnění mědi je v elektroprůmyslu jakožto výborný 

vodič elektrické energie. Dále se přidává do mincovních slitin, kde bývá obsažen se zlatem, 

či stříbrem. Měď nalezneme i ve speciálních slitinách nebo běžně dostupných slitinách jakými 

je bronz (měď a cínu), či mosaz (měď a zinek) [7; 61]. Své uplatnění má měď i jako pesticidní 

přípravek, například ve vinicích, či sadech [10; 38]. Měď patří k esenciálním prvkům, proto 

je pro lidské zdraví nezbytné. Stopové množství mědi je pro lidský organismus nepostradatelné, 

protože zastává klíčovou roli jako kofaktor některých významných enzymů a podílí 

se na metabolismu železa v těle prostřednictvím ceruloplasminu [62; 63]. Měď je pro člověka 

esenciální, ale také toxická [64]. Nedostatek Cu (II) může způsobit arteriosklerózu a anémii, 

oproti tomu nadbytek Cu (II) v těle může vést k nemocem jako jsou Alzheimerova nebo 

Parkinsonova choroba [65]. Zdravotní obtíže při vystavení vyšším koncentracím se projevují 

zvracením, nevolností, průjmem či žaludečními křečemi [50]. Tyto problémy se mohou 

objevovat u koncentrace mědi od 1 000 µg/l v závislosti na zdravotním stavu jedince [19]. Limit 

pro běžné půdy je v České republice stanoven na 60 mg/kg sušiny [12]. Jak je vidět v Tab. 7 

národní průměry jsou u uvedených zemích několikanásobně nižší, avšak najdou se i výjimky 

jakou může být švédský Stockholm nebo italská Neapol, kde jsou hodnoty vyšší [16; 59]. 

Tab. 7: koncentrace mědi v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

Xiangfen 42,5 

ICP-MS 

[13] 

Wulian 22 [44] 

Shunyi 22 [14] 

Tanggu 33 [15] 

Peking 34 [45] 

Šanghaj 59 [46] 

Kanton 63 [47] 

ČR Ostrava 10,8 FAAS [49] 

Švédsko Stockholm 71 FAAS [16] 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 8,7 ICP-OES [18] 

Indie NP 7,34 AAS [19] 

Itálie Neapol 74 XRF [59] 

Rakousko Vídeň 39,5 ICP-MS [20] 

 V pitné vodě stanovila mezinárodní organizace WHO limit 2 000 µg/l a limit v ČR pro 

vypouštění mědi v odpadních vodách z vybraných průmyslových a zemědělských odvětví 

se pohybuje mezi 0,3 – 1,0 mg/l [24; 31]. Jak ukazuje Tab. 8, koncentrace mědi se pohybují 

ve velkém rozptylu (od jednotek po stovky μg/l) v závislosti na lokalitě, kde byly tyto 

koncentrace stanoveny. 



16 

 

Tab. 8: koncentrace mědi ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Etiopie jezero Abaya 28 FAAS [50] 

Čína 

vodovodní řád 3,78 

ICP-MS 
[51] 

balená voda 1,77 

řeka Changjiang 4,53 [52] 

Irán 
řeka Shahrood 21,1 

FAAS [53] 
řeka Derka 18,9 

Nigerie 

řeka Ojo 130 

AAS [25] řeka Badagry 100 

řeka Gbaji 10 

Německo 

přehrada Aar 4,46 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 8,23 

přehrada Klingenberg 10,44 

Francie nádrž Etueffont IV 5 590 ICP-OES [54] 

 

2.5 Nikl 

Nikl je prvek, který se běžně vyskytuje v zemské kůře, a to buď v ryzí podobě nebo ve formě 

rud. Příklady těchto rud mohou být gernierit – (Ni,Mg)6Si4O10(OH)8 nebo limonit – 

(Fe,Ni)O(OH)∙nH2O [7]. Nikl se vyskytuje v oxidačních stavech (-I), (I), (III) a (IV), ale 

ve svých sloučeninách existuje pouze ve stabilním oxidačním stavu (II) [66; 67]. Využívá 

se převážně na výrobu železných a neželezných slitin. Dále se uplatňuje jako součást 

korozivzdorných ocelí, kde má významné zastoupení. Uplatnění nalézá díky jeho vynikající 

tepelné a elektrické vodivosti v akumulátorových bateriích (Ni/Fe baterie) nebo jako 

katalyzátor při ztužování tuků [7; 10]. Nikl se do životního prostředí dostává především těmito 

třem cestami: těžba a rafinace niklové rudy, nesprávná likvidace odpadu obsahující nikl 

a recyklace materiálu obsahujícího nikl [68]. Nikl, který vstupuje do životního prostředí 

se většinou nachází ve formě silikátů, oxidů, sulfidů, rozpustných sloučenin a v nejmenší míře 

jako nikl kovový [69]. Po zdravotní stránce je u niklu problém s jeho kumulací v těle, ta může 

být následně zodpovědná za kožní onemocnění, problémy s ledvinami, onemocnění krevního 

oběhu, plicní fibrózu, až rakovinu plic [38; 70; 71]. Jeho mobilita a potenciální biologická 

dostupnost je z uvedených kovů nejnižší [38]. V půdách se dá nikl nalézt jak v rozpuštěné 

formě, tak i v nerozpustné formě [68]. Limitní hodnota pro běžné půdy v Česku je stanovena 

vyhláškou na 50 mg/kg sušiny [12]. V Tab. 9 jsou uvedeny koncentrace niklu půdách v jiných 

státech.  
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Tab. 9: koncentrace niklu v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

  

Xiangfen 34,5 

ICP-MS  

[13] 

Wulian 24 [44] 

Shunyi 22 [14] 

Tanggu 33 [15] 

Peking 26 [45] 

Kanton 26 [47] 

Švédsko Stockholm 12,8 FAAS [16] 

Austrálie NP 10 

ICP-MS [17] Tanzanie NP 17 

Nový Zéland NP 8 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 12,2 ICP-OES [18] 

Indie NP 5,62 AAS [19] 

Rakousko Vídeň 28 ICP-MS [20] 

Mezinárodní organizace WHO stanovila limit pro nikl v pitné vodě na 70 µg/l a v české 

legislativě je nejvyšší mezní hodnota pro pitnou vodu stanovena na 20 µg/l, dle Vyhláška 

č. 252/2004 Sb., která stanovuje hygienické požadavky na pitnou a teplou vodu a četnost 

a rozsah kontroly pitné vody ve znění pozdějších přepisů [31; 72]. Limit pro vypouštění 

odpadních vod s obsahem niklu se pohybuje v rozmezí 0,1 – 0,8 mg/l [24]. Riziková 

koncentrace niklu ve vodě je dle kolektivu kolem Berega již kolem koncentrace 70 µg/l [73]. 

Jak ukazuje Tab. 10, koncentrace niklu se poměrně zásadně liší v závislosti na lokalitě, kde 

byly tyto koncentrace stanoveny a s jakou historií je daná lokalita spojena. Z toho důvodu 

dosáhla nejhorších výsledků umělá vodní plocha Etueffont IV, která je zatížena vysokými 

koncentracemi těžkých kovů neboť slouží jako odvodňovací nádrž systému skládky odpadů 

a představuje riziko pro okolní biodiverzitu [54]. 

Tab. 10: koncentrace niklu ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Čína 

vodovodní řád 4,05 

ICP-MS 
[51] 

balená voda 0,99 

řeka Changjiang 1,44 [52] 

Irán 
řeka Shahrood 45,1 

FAAS [53] 
řeka Derka 34,2 

Nigerie 
řeka Ojo 50 

AAS [25] 
řeka Badagry 80 

Německo 

přehrada Aar 2,2 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 5,23 

přehrada Klingenberg 41,97 

Francie nádrž Etueffont IV 10 020 ICP-OES [54] 
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2.6 Olovo 

Olovo je prvek, který se vyskytuje ve velké míře v zemské kůře převážně ve formě minerálů. 

Příklady těchto minerálů mohou být cerusit (PbCO3) nebo galenit (PbS). Dříve se olovo 

používalo na glazurování keramiky, nyní je využíváno především na výrobu olověných 

akumulátorů. Skvělou vlastností olova je, že velmi dobře odolává korozi, a proto bývá součástí 

různých slitin (např. olovo a antimon) [7; 74]. Očekává se, že stopy olova jsou přítomny v ropě, 

uhlí a dřevě. Přírodní procesy, jako jsou sopečné erupce, prach přenášený větrem a eroze, 

přispívají zanedbatelně k emisím olova do životního prostředí ve srovnání s lidskou činností. 

Těžba a tavení rudy, výroba produktů obsahujícího olovo, spalování uhlí, ropy a spalování 

odpadů, to vše jsou antropogenní zdroje olova [10]. Olovo se v prostředí nachází jak 

v anorganické, tak v organické formě. Anorganické sloučeniny olova se vyskytují převážně 

v prachu, půdě, či starých nátěrech. Oproti tomu organicky vázané olovo, převážně ve formě 

tetraethylolova, se běžně používalo jako antidetonátor v benzínu [75]. Čína zakázala používat 

olovnatý benzín v roce 2000, Česká republika ji následovala o rok později, avšak státy jako 

je Alžírsko jej přestaly vyrábět až po roce 2021 [76].  V dnešní době je již tetraethylolovo 

zakázané používat kvůli těkavosti, rozpustnosti v tucích a s tím souvisejícím prokazatelným 

dopadům na životní prostředí a živé organismy [77]. Podle nových zdravotnických studií může 

olovo v lidském těle zvyšovat riziko hypertenze, kardiovaskulárních onemocnění a poškozovat 

ledviny. U těhotných žen může vést až k potratu. U dětí mohou vysoké koncentrace olova 

způsobit kóma, křeče, a dokonce i smrt [78].  Koncentraci olova v půdě je celosvětově 

věnována velká pozornost, jak ukazuje Tab. 11. Zde stojí za zmínku hodnota u mexické oblasti 

Matehuala, kde probíhala výrazná těžební činnost těžkých kovů. Z toho důvodu je zde 

několikanásobně vyšší hodnota než v jiných oblastech [79]. Limitní hodnota pro půdy v České 

republice je upravena Vyhláška č. 153/2016 Sb., ve znění pozdějších předpisů na 60 mg/kg 

sušiny [12].  

Tab. 11: koncentrace olova v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

Xiangfen 41 

ICP-MS  

[13] 

Wulian 32 [44] 

Shunyi 20 [14] 

Tanggu 48 [15] 

Peking 40 [45] 

Šanghaj 71 [46] 

Kanton 109 [47] 

ČR 
Brno 26,2 ET-AAS [48] 

Ostrava 28 FAAS [49] 

Švédsko Stockholm 101 FAAS [16] 

Austrálie NP 7 

ICP-MS [17] Tanzanie NP 12 

Nový Zéland NP 11 

Brazílie v blízkosti řeky Curu 25 ICP-OES [18] 
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stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Indie NP 3,1 AAS [19] 

Itálie Neapol 262 XRF [59] 

Rakousko Vídeň 64 ICP-MS [20] 

Mexiko Matehuala 358,1 XRF [79] 

Mezinárodní organizace WHO stanovila pro pitnou vodu limit 10 µg/l [31]. Tento limit 

převzala i česká legislativa Vyhláška č. 371/2023 Sb., ve znění pozdějších předpisů, čl. II, která 

zvedla limit pro olovo z 5 µg/l na 10 µg/l až do roku 2036 [72; 80]. Limity pro vypouštěné 

odpadní vody z průmyslových a zemědělských objektů se pohybují v závislosti na zaměření 

v rozmezí od 0,03 mg/l do 1,0 mg/l [24]. V Tab. 12 jsou uvedeny koncentrace olova ve vodních 

plochách různých států. Dle literatury se toxická koncentrace olova se pohybuje kolem 5,0 µg/l 

[81]. 

Tab. 12: koncentrace olova ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Etiopie jezero Abaya 673 FAAS [50] 

Čína 

vodovodní řád 1,34 

ICP-MS 
[51] 

balená voda 0,29 

řeka Changjiang 15,03 [52] 

Irán 
řeka Shahrood 10,2 

FAAS [53] 
řeka Derka 10,3 

Nigerie 

řeka Ojo 50 

AAS [25] řeka Badagry 50 

řeka Gbaji 1 

Německo 

přehrada Aar 0,93 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 1,9 

přehrada Klingenberg 10,98 

Francie nádrž Etueffont IV 80 ICP-OES [54] 

 

2.7 Zinek 

Zinek je esenciální mikronutrient, který se také běžně vyskytuje v zemské kůře ve formě 

minerálů. Příklady těchto minerálů mohou být kalamín (ZnCO3) nebo sflerit (ZnS). Zinek 

je nedílnou součástí slitin ať už se jedná o typickou mosaz (měď a zinek) nebo jiné speciální 

slitiny. Využívá se jako antikorozní úprava. Příkladem mohou být zinkové plechy, které 

se využívají na pokrývání střech. Dále se využívá na výrobu suchých článků, kdy nejčastěji 

používaná kombinace je uhlík se zinkem [7; 82]. Do životního prostředí se antropogenně 

dostává při těžbě a metalurgickým zpracováním zinkových rud nebo při spalování uhlí 

v uhelných elektrárnách [83; 84]. Uhelné elektrárny, městský komunální odpad, spalování 

odpadních materiálů anebo eroze půdních částic, to vše jsou potencionální cesty vstupu zinku 

do životního prostředí [10]. Zinek je základním prvkem jak pro člověka, tak i rostliny, ale 

i přesto může být ve vysokých koncentracích škodlivý [82; 84]. Nadměrné množství zinku 
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může v těle inhibovat různé formy železa, což může narušovat krvetvorbu a vést k anémii 

v důsledku nedostatku železa v lidském těle [85; 86]. Běžné půdy v České republice by neměly 

obsahovat víc jak 120 mg/kg sušiny zinku [12]. V Tab. 13 jsou uvedeny koncentrace zinku 

v půdách jiných států. 

Tab. 13: koncentrace zinku v půdách 

stát lokalita mg/kg metoda stanovení zdroj 

Čína 

Xiangfen 101,5 

ICP-MS  

[13] 

Wulian 73 [44] 

Shunyi 70 [14] 

Tanggu 136 [15] 

Peking 90 [45] 

Šanghaj 301 [46] 

Švédsko Stockholm 171 FAAS [16] 

Indie NP 5,1 AAS [19] 

Itálie Neapol 251 XRF [59] 

Rakousko Vídeň 141 ICP-MS [20] 

Mexiko Matehuala 390,9 XRF [79] 

Světová zdravotnická organizace ve své publikace nespecifikuje limit pro zinek v pitných 

vodách a ani v české legislativě k pitné vodě není uveden limit pro pitnou vodu [31; 72]. Jediný 

limit, který ve Vyhláška č. 252/2004 Sb., která stanovuje hygienické požadavky na pitnou vodu, 

ve znění pozdějších předpisů je 3 mg/l (nejvyšší mezní hodnota) pro výdejní automaty [72]. 

U vypouštění odpadních vod z vybraných průmyslových a zemědělských odvětví se pohybují 

limity mezi 0,5 – 3,0 mg/l [24; 31]. Koncentrace zinku ve vybraných přírodních vodních 

plochách jsou uvedeny v Tab. 14. 

Tab. 14: koncentrace zinku ve vodách 

stát lokalita µg/l metoda stanovení zdroj 

Etiopie jezero Abaya 18 FAAS [50] 

Čína 

vodovodní řád 1,53 

ICP-MS 
[51] 

balená voda 1,45 

řeka Changjiang 13,67 [52] 

Irán 
řeka Shahrood 19,2 

FAAS [53] 
řeka Derka 20,5 

Nigerie 

řeka Ojo 160 

AAS [25] řeka Badagry 110 

řeka Gbaji 50 

Německo 

přehrada Aar 69,25 

ICP-MS [28] přehrada Driedorf 1 105,5 

přehrada Klingenberg 1 157,2 

Francie nádrž Etueffont IV 5 520 ICP-OES [54] 
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3 TYPY PREKONCENTRAČNÍCH METOD 

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

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

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

samotnou detekcí nejprve účinnou prekoncentraci. Nejčastější prekoncetrační techniky, které 

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

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

prekoncentrační techniky a jejich uplatnění při stanovení vybraných rizikových prvků jsou 

popsány v následujících kapitolách. 

3.1 Cloud point extraction (CPE) 

K této extrakci dochází, když neiontový nebo amfoterní povrch aktivovaného činidla je nad 

kritickou micelární koncentrací (CMC). Při zahřátí na charakteristickou teplotu zvanou „cloud 

point temperature“ (teplota bodu zákalu) se původní roztok zakalí a dojde k zachycení iontů 

kovů do micel. Micely jsou povrchově aktivní molekuly působící jako organické rozpouštědlo, 

tak jak tomu je u extrakce kapalina-kapalina. Analyty jsou rozděleny mezi micely a vodnou 

část vzorku. Ionty kovů se zachytávají v povrchově aktivní části s obsahem chelatačního 

činidla, tvořené hydrofobními micelárními jádry, ve formě hydrofobních komplexů. Důležité 

u této metody je vytvoření stabilního komplexu. Nejčastější vazebné místo v micele při použití 

techniky CPE je na hydrofobním jádře. Vyhodnocení rozdělovacího koeficientu je nezbytné 

pro kvantitativní hodnocení účinnosti CPE. Prekoncentrace je založena na separaci těžkého 

kovu z hydrofobní části micel pomocí konvekčních extrakčních metod [39; 87; 88].  

 

Obr. 2: princip CPE upraveno [dle 89; 90] 

Schématické znázornění principu této metody můžete vidět na Obr. 2, kde se nejprve 

do vodného vzorku přidá chelatační činidlo, v dalším bodě se přidá povrchově aktivní látka 

a roztok se zahřívá, aby bylo dosaženo teploty bodu zákalu. V této fázi dochází k zachycení 

iontu kovu do struktury micel pomocí komplexních vazeb. Následně proběhne centrifugace 
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vzorku, kdy se zachycené ionty v micelách hromadí na dně zkumavky. Tato fáze se následně 

vyseparuje z roztoku a před analýzou dojde ke zředění vhodným rozpouštědlem, aby došlo 

ke snížení viskozity [90]. Následuje stanovení analytů, například technikami, které jsou 

uvedeny v Tab. 15.  

Výhodou této techniky je vysoká účinnost extrakce a vysoké prekoncentrační faktory. Nízká 

toxicita látek a ohleduplnost k životnímu prostředí. Další výhodou je, že běžně používané 

povrchově aktivní látky jsou cenově dostupné [39; 87]. Neiontogenní povrchově aktivní látka 

Triton X-114 (Obr. 3) je velmi často využíván v technice CPE, kvůli jeho nízké teplotě bodu 

zákalu (22–25 °C) a vysoké hustotě fáze bohaté na surfaktant. Účinnost CPE závisí 

na hydrofóbnosti ligandu a vytvořeného komplexu, na zdánlivých rovnovážných konstantách 

v micelárním mediu, na kinetice komplexu a na přenosu mezi fázemi [91; 92; 93].  

 

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

Tým kolem Luconiho se zabýval technikou CPE bez použití chelatačního činidla 

v povrchově aktivní látce. I přesto se mu povedlo zachytit ionty olova, protože povrchově 

aktivní látka tvořila kationtový komplex s [Pb(OH)]+ pomocí polyoxyethylenové skupiny [88]. 

Tým kolem Guillauma Blanchet-Chouinarda použil při prekoncentrační technice olova 

metodou CPE v kyselém roztoku jako chelatační činidlo 4′,4''(5'')-di-tert-butyldicyclohexano-

18-crown-6 (Obr. 4). Jako kationtovou povrchově aktivní látku pro tvorbu micel použil CTAB 

(cetyltrimethylammonium bromid) a neiontogenní povrchově aktivní látku 

Triton X-114. Tato metoda dosahuje mezí detekce kolem 1 μg/l, kdy jako instrumentální 

analytickou koncovku použil metodu optické emisní spektrometrie s indukčně vázaným 

plazmatem (ICP-OES) [89]. 

 

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

Tým kolem Jolanty Borkowské-Burneckové ve své práci využil techniku cloud point 

extrakce pro detekci rizikových kovů. Její metoda byla založena na tvorbě hydrofobních 

komplexů kovových iontů s 5-Br-PADAP (2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol) 

a PAN (1-(2-pyridylazo)-2-naftol), kdy následovala extrakce do fáze obsahující povrchově 

aktivní látku, neiontový tenzid Triton X-114. Metodu byla optimalizována pro olovo, kadmium, 
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chrom, měď, nikl a zinek. Meze detekce jsou uvedeny v Tab. 15. Vzorky byly analyzovány 

pomocí ICP-OES [95]. 

Tým kolem R. A. Portugala použil jako chelatační činidlo látku TAC, neboli  

2-(2-thiazolylazo)-p-kresol. Ve své práci se zaměřil na stanovování kadmia a olova z pitné vody 

v brazilském městě Jaguaquara City. Další údaje o jejich mezích detekce jsou uvedeny  

v Tab. 15. Pro detekci kovů byla použita technika plamenové atomové absorpční spektrometrie 

(FAAS) [96]. 

Kolektiv čínských vědců kolem M. Xie vyvinul novou metodu prekoncentrace a stanovení 

mědi, zinku a železa ve vodách. Ve své práci využili jako chelatační činidlo  

2-(5-brom-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol-tetrafenylborát (5-Br-PADAP-TPB). Studiem 

vlivu pH bylo zjištěno, že optimální hodnota pH pro maximální extrakci mědi a zinku byla 

zjištěna při pH rovno 7. Oproti tomu železo dosahovalo maximální extrakce při hodnotě 

pH 4 jak lze vidět na Obr. 5. Právě hodnota pH hraje významnou roli při tvorbě kovového 

komplexu a následné extrakci. Díky tomuto zjištění dosáhli detekčních limitů pro měď 

0,44 μg/l a pro zinek 0,14 μg/l. Hodnoty prekoncentračních faktorů byly stanoveny pro měď 

38,4 a pro zinek 39,0 [93]. 

 

Obr. 5: vliv pH na extrakci [93] 

Tým E. L. Silvy se zabýval simultánní prekoncentrací mědi, zinku, kadmia a niklu. Jako 

chelatační činidlo byl použit 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR), který reagoval s analyty 

za vzniku hydrofobních chelátů. Ty byly odděleny a koncentrovány v neiontogenním tenzidu 

Triton X-114 [97].  

Kolektiv kolem Shokrollaha vyvinul postup pro prekoncentraci iontů mědi pomocí techniky 

CPE. Jako komplexotvorné činidlo byl použit 4-(fenyldiazenyl)benzen-1,3-diamin (PDBDM). 

Fáze bohatá na povrchově aktivní látku byla rozpuštěna v methanolu, který byl okyselen 1 mol/l 

kyselinou dusičnou a následně stanovena na FAAS. Mez detekce mědi byla stanovena 0,6 μg/l 

s hodnotou prekoncentračního faktoru 30. Vyvinutá technika byla použita i pro analýzu 

environmentálních vzorků [91].  
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Tab. 15: výčet vybraných prací s využitím techniky CPE 

povrchově 

aktivní 

látka 

chelatační činidlo pH prvek LOD [μg/l] detekce zdroj 

TTX-114 DtBuDCH18C6 1 Pb 0,8 ICP-OES [89] 

TTX-114 5-Br-PADAP 10 

Pb 40,0 

ICP-OES [95] 

Cd 5,3 

Cr 2,5 

Cu 2,6 

Ni 14,0 

Zn 4,7 

TTX-114 PAN 10 

Pb 69,0 

ICP-OES [95] 

Cd 4,0 

Cr 2,1 

Cu 1,9 

Ni 5,6 

Zn 2,0 

TTX-114 TAC 10 
Pb 1,10 

FAAS [96] 
Cd 0,08 

TTX-114 APDC 5,6 

Cr 0,003 

ET-AAS [98] 
Cu 0,006 

Ni 0,009 

Pb 0,010 

TTX-114 8-HQ 7 

Cu 25 

FAAS [99] 

Cr 75 

Pb 167 

Cd 16 

Ni 130 

Zn 35 

TTX-114 PAR 5 

Cu 1,2 

ICP-OES [97] Zn 1,1 

Cd 1,0 

TTX-114 PDBDM 10 Cu 0,6 FAAS [91] 

TTX-114 5-Br-PADAP-TPB 7 
Cu 0,44 

FAAS [93] 
Zn 0,14 

TTX-114 NR 
10 Cd 10 

FAAS [100] 
9 Pb 10 
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3.2 Koprecipitace 

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

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

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

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

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

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

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

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

rozpouštědel a vysoké hodnoty prekoncentračních faktorů [39; 87; 101].  

Termín koprecipitace bez nosného prvku (CEFC), z anglického „carrier element-free 

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

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

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

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

a prekoncentraci kovových iontů a odpovídají principům „zelené chemie“ [101; 102; 103; 104]. 

Na univerzitě Erciyes v Turecku vyvinuli metodu pro prekoncentraci mědi, kadmia, niklu 

a olova pomocí hydroxidu thalia. Jeden mililitr 0,1% roztoku obsahujícího thalium (nosný 

prvek) byl přidán k 25 ml vzorku obsahující tyto kovy. K úpravě pH byl použit 1 mol/l NaOH. 

Z Obr. 6 je vidět, že pro nejúčinnější průběh prekoncentrace je nutné mít hodnotu pH větší než 

10. Po patnáctiminutové centrifugaci při 3 500 ot./min byla odstraněna vodná část a zbylá 

sraženina byla rozpuštěna v 0,5 ml koncentrované kyseliny dusičné. Objem byl následně 

upraven pomocí destilované vody na celkový objem 5 ml. Detekce byla provedena pomocí 

FAAS [105]. 

 

Obr. 6: vliv pH na návratnost kovu [105] 

Tým kolem D. Citaka využil pro koprecipitaci kovových iontů oxid zinečnatý. Ke vzorku 

přidal oxid zinečnatý a upravil pH pomocí kyseliny chlorovodíkové a hydroxidu sodného, tak 

aby bylo v rozmezí od 2 do 10. Následně nechal odstředit vzorek při 3 500 ot./min po dobu 

15 minut. Sraženina byla, tak jako v předchozím případě, rozpuštěna v 1 ml koncentrované 

kyseliny dusičné a celkový objem byl upraven na 2 nebo 10 ml pomocí deionizované vody. 

Stanovení probíhalo pomocí FAAS [106]. 
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Soylak a Balgunes používali k prekoncentraci 1% roztok hydroxidu gadolinitého, který 

přidávali k 10 ml vzorku. Ve své práci se zabývali vlivem pH a ze získaných dat vyhodnotili 

jako optimální pH roztoku hodnotu 11. Pomocí hydroxidu sodného prováděli úpravu pH 

na optimalizovanou hodnotu. Roztok byl následně centrifugován při 3 000 ot./min 

po dobu deset minut. Vzniklá sraženina byla rozpuštěna v 1 ml 1 mol/l kyseliny dusičné. 

K závěrečnému stanovení byl využit plamenový atomový absorpční spektrometr PerkinElmer 

3110 [107]. 

Kolektiv čínských výzkumníků kolem Han Sua používal na stanovení vybraných kovů 

(viz Tab. 16) hydroxid hořečnatý, avšak jejich postup byl odlišný. Po přidání koprecipitačního 

roztoku ke vzorku a přidání 500 μl 22% roztoku hydroxidu amonného na úpravu pH nechali 

roztok 10 minut reagovat. V následujícím kroku byla provedena centrifugace při 8 000 ot./min 

po dobu 15 minut. Po skončení centrifugace byl odstraněn roztok nad sraženinou a ke sraženině 

byl přidán 1 ml 5% kyseliny chlorovodíkové a zředěn desetkrát Milli-Q vodou. Analytickou 

koncovkou byla hmotností spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem [108]. 

Koprecipitační činidlo ICOTPA (2-{4-[2-(1H-Indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorbenzyl)-5-oxo-

4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N'-(pyrrol-2-ylmethyliden)acetohydrazid)) použil ve své 

práci Duran, který u vzorku o objemu 50 ml nejprve upravil pH pomocí hydroxidu sodného 

a kyseliny chlorovodíkové na hodnotu 7,5. K takto připravenému vzorku přidal 2 ml 0,1% 

precipitačního činidla ICOTPA (viz. Obr. 7). Po dvaceti minutách, kdy činidlo reagovalo 

se vzorkem, proběhla centrifugace vzorku. Po centrifugaci byl slit roztok nad sraženinou 

a ta se následně rozpustila v 1 ml koncentrované kyseliny dusičné. Následovala analýza 

pomoci plamenové atomové absorpční spektrometrie [109]. 

 

Obr. 7: vzorec koprecipitačního činidla ICOTPA [109] 

Tým kolem D. S. K. Pekera použil pro koprecipitaci roztok obsahující hydroxid dysprosia 

(III). Pomocí toho roztoku chtěl prekoncentrovat ionty olova, niklu, mědi a kadmia. Ve své 

studii došel k závěru, že optimální pH pro jeho metodu se pohybuje v zásadité oblasti okolo 

hodnoty 11. Po úpravě pH a uplynutí reakčního času provedl centrifugaci a následně vzniklou 
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sraženinu rozpustil ve zředěné kyselině dusičné a analyzoval pomocí FAAS. Tuto metodu 

následně využil na stanovení těžkých kovů ve vzorcích kuchyňských solí [110]. 

Ardiniho kolektiv používal jako koprecipitační roztok pro stanovení těžkých kovů hydroxid 

hořečnatý, který autoři přidávali k roztoku vody. Úpravu pH prováděli pomocí 

koncentrovaného roztoku hydroxidu amonného. Následně vzorek minutu a půl intenzivně 

protřepávali a po 3 minutách stání jej dali centrifugovat po dobu 3 minut při 3 000 ot./min. 

Vzniklá sraženina byla rozpuštěna v 5 ml 1% kyseliny dusičné a roztok byl analyzován pomocí 

ICP-MS [111]. 

Australský tým kolem Tanjina Nura se zabýval odstraněním arsenu z vody koprecipitací 

se železem. Jako koprecipitační roztok si zvolil roztok heptahydrátu síranu železitého (zelená 

skalice), který byl přidán ke vzorku vody obsahující arsen. Vzniklý roztok byl třepán 

na třepačce po dobu 24 hodin při laboratorní teplotě (23 °C). Po uplynutí času byl roztok 

přefiltrován přes filtrační papír. Pro analýzu účinnosti koprecipitace byla použita instrumentace 

ICP-MS. Bylo zjištěno, že při vyšším poměru arsenu k železu docházelo ke koprecipitaci 

arsenu, jak ukazuje Obr. 8. Graf je sestrojen pro počáteční koncentraci arsenu ve vzorku 

500 μg/l [112]. 

 

Obr. 8: vliv nárůstu poměru As:Fe na odstranění As ze vzorku vody [112] 

Mehmet Tufekci se svými kolegy objevili nový koprecipitační roztok pro stanovení těžkých 

kovů. Ke vzorku bylo přidáno 600 μl 0,5% (w/v) koprecipitačního roztoku Mo(VI)-DDTC 

(Mo(VI)-diethyldithiokarbamát). Pro úpravu pH na hodnotu 4,5 byla použita kyselina dusičná 

a hydroxid sodný. Po desetiminutovém stání roztoku byla provedena centrifugace při 

2 750 ot./min po dobu 15 minut. Sraženina, která ulpěla na dně centrifugační zkumavky, byla 

následně rozpuštěna koncentrovanou kyselinou chlorovodíkovou. Podle autora je tento postup 

po drobných úpravách použitelný na různé pevné, či kapalné vzorky (dětské výživy, mořská 

voda atd.) [113]. 

Wang a spol. vyvinuli metodu na stanovení arsenu pomocí koprecipitace krystalů oxidu 

hořečnatého. K roztoku, který obsahoval arsen, se po přefiltrování přidalo 1,5 mg krystalů 

oxidu hořečnatého. Tato směs se dala na patnáct minut do ultrazvukové lázně. Následovalo 
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odstředění v odstředivce při 10 000 ot./min po dobu 5 minut. Roztok nad sraženinou byl opatrně 

vylit a vzniklá sraženina se pak rozpustila ve 100 μl 1 mol/l kyseliny dusičné. Následovala 

analýza pomocí atomového absorpčního spektrometru s elektrotermickou atomizací [114]. 

Práce A. A. Goudy se zabývala CEFC metodou pro stanovení chromu, mědi, olova a zinku. 

Jako precipitační činidlo byl použit roztok 0,2% (w/v) APSAL  

(4-(2-hydroxybenzylidenamino)-1,2-dihydro-2,3-dimethyl-1-fenylpyrazol-5-on). pH roztoku 

bylo upraveno pomocí pufračního roztoku na hodnotu 7,0. Poté co se roztok nechal 10 minut 

stát, byl následně centrifugován při 3 500 ot./min po dobu 15 minut. Vzniklá sraženina ulpěla 

na stěnách centrifugační zkumavky, a proto byla rozpuštěna v 1 ml koncentrované kyseliny 

dusičné. Konečný objem byl doplněn na 5 ml deionizovanou vodou a analyty byly analyzovány 

pomocí plamenového atomového absorpčního spektrometru [115]. 

Kolektiv kolem M. Mabrouka separoval a prekoncentroval kobalt, měď, nikl a zinek 

ze vzorků životního prostředí pomocí nového koprecipitačního činidla bez nosného prvku  

4-(5-brom-2-hydroxybenzylidenamino)-N-(pyrimidin-2-yl)-benzensulfonamidu (BHBAPBS). 

Pomocí pufračního roztoku upravili pH na hodnotu 7,0. Po desetiminutovém stání byl roztok 

odstředěn při 4000 ot./min. Sraženina byla před analýzou rozpuštěna v 1 ml koncentrované 

kyseliny dusičné a poté analyzována pomocí FAAS [102]. 
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Tab. 16: výčet vybraných prací, ve kterých byla použit koprecipitace při stanovení PTE 

  koprecipitační činidlo 
prekoncentrační 

faktor 
pH prvek LOD [μg/l] detekce zdroj 

k
o

p
re

ci
p

it
a

ce
 

hydroxid thalitý 120 

7-8 Cu 0,51 

FAAS [105] 
10-12 Ni 1,41 

11,0 Pb 1,60 

12,0 Cd 0,10 

hydroxid zirkoničitý 25 8-9 

Pb 2,50 

FAAS [106] 
Ni 1,05 

Cu 1,55 

Cd 0,27 

hydroxid gadolinitý 25 
11,0 Pb 12 

FAAS [107] 
12,0 Cu 3 

hydroxid hořečnatý - 12,0 
Zn 20,8 

ICP-MS [108] 
Cu 66,7 

hydroxid dysprositý 250 

12,0 Pb 21,1 

FAAS [110] 
12,0 Ni 24,0 

12,0 Cu 22,0 

11,0 Cd 14,1 

hydroxid hořečnatý - neuvedeno 

Cr 0,02 

ICP-MS [111] Pb 2,10 

Zn 0,19 

Mo(VI)-DDTC 
150 

4,0 Pb 2,2 

FAAS [113] 8,0 Zn 0,2 

200 4,0 Cd 0,1 

krystaly MgO 13 5-6 As 0,087 ET-AAS [114] 

směs kobaltu  

a pyrrolidin dithiokarbamátu 
- 8,0 Pb 0,0015 ET-AAS [116] 
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  koprecipitační činidlo 
prekoncentrační 

faktor 
pH prvek LOD [μg/l] detekce zdroj 

ca
rr

ie
r 

el
em

en
t-

fr
ee

 c
o

p
re

c
ip

it
a

ti
o

n
 (

C
E

F
C

) 

APSAL 100 8,0 

Cr 0,2 

FAAS [115] 
Cu 0,5 

Pb 1,2 

Zn 0,7 

BCP 25 

9-10 Cu 0,80 

AAS [117] 
10,0 Pb 3,08 

9,0 Zn 0,28 

9-10 Cr 1,82 

ICOTMA - 

7,0 Pb 0,86 

FAAS [103] 8,0 Cr 2,06 

7,0 Cu 0,56 

BHBAPBS 100 7,0 

Cu 2,4 

FAAS [102]  Ni 2,7 

Zn 2,2 

MITA 125 7,0 
Pb 1,32 

FAAS [118] 
Cu 0,47 

ICOTPA 125 7,5 
Ni 0,82 

FAAS [109] 
Cu 1,73 

CADION  -   8,0 
Cr 90 

FAAS [119] 
Pb 60 

CTAB 10 10,0 

Cd 0,61 

FAAS [120] 
Cr 16,80 

Cu 1,36 

Pb 4,30 
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3.3 Solid phase extraction (SPE) 

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

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

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

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

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

fullereny, uhlíkové nanotrubice, grafen nebo oxidy grafenu) [122], kov-organické komplexy 

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

v rámci různých výzkumů. Tyto materiály mají výjimečné vlastnosti jako je velký specifický 

povrch, vysoká adsorpční kapacita (viz Tab. 17) nebo jejich snadná modifikace. Principiálně 

technika SPE zahrnuje distribuci rozpuštěných látek mezi kapalnou (matrice vzorku nebo 

rozpouštědlo s analyty) a pevnou fázi (sorbent) [90]. Základním předpokladem pro úspěšnou 

extrakci je kontakt kapalného vzorku s adsorbentem, který je schopný zadržet požadovaný 

kov [39; 87].  

Tab. 17: adsorpční kapacita vybraných adsorbentů 

kov adsorbent 
adsorpční 

kapacita [mg/g] 
zdroj 

olovo Polyrhodanin/ MWCNTs 8 118,0 [123] 

měď GO (PVP-rGO) 1 689,0 [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 fáze se dá rozdělit na dvě části. První případ je, že zachycený 

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

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

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

a prekoncentrační techniky extrakce do pevné fáze vysušen a následně analyzován nejčastěji 

pomocí technik XRF jak schematicky ukazuje Obr. 9 [128].  
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Obr. 9: rozdělení techniky SPE [dle 128] 

Velmi účinné jsou modifikované techniky extrakce do pevné fáze, při kterých dochází 

k dispergování pevné fáze v roztoku vzorku pomocí ultrazvuku nebo míchání. Tato technika 

bývá označována jako disperzní extrakce pevnou fází (DSPE) [129]. Dispergované 

adsorbenty, které mají průměry v rozsahu od μm do mm, jsou označovány jako disperzní 

mikroextrakce v pevné fází (DMSPE) [130; 131]. Obdoba této techniky je disperzní 

magnetická mikroextrakce v pevné fázi (DM-μSPE), která používá disperzní sorbenty 

o průměrech v řádu nanometrů. Ty navíc po interakci se vzorkem, po promíchání a separaci 

v pevné fázi reagují na magnetické pole [132; 133; 134]. Toto rozdělení je graficky 

znázorněno na Obr. 9. Zatím co běžně popsané postupy SPE s elucí využívají větší hmotnost 

adsorbentu, DSPE využívá množství pevné fáze v rozmezí miligramů až gramů. Mikro 

metody typu DMSPE a DM-μSPE pracují s množstvím adsorbentu v rozsahu miligramů 

až mikrogramů. Všeobecně se dá říci, že čím menší je hmotnost pevné fáze, tím menší 

je potřebný objem vzorku k dosažení adekvátní citlivosti stanovení [128]. Na Obr. 10 

je vytvořený graf z databáze Scopus, který ukazuje procentuální četnost zastoupení těchto 

modifikací extrakce na pevné fázi ve vědeckých pracích v posledních dvaceti letech.  
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Obr. 10: různé modifikace SPE, dle databáze Scopus [135] 

Sorbenty sloužící k prekoncentraci mohou být různě chemicky upravovány pomocí 

komplexotvorných nebo chelatačních činidel. Příkladem sorbentů jsou různé nanomateriály 

[136], uhlíkaté materiály (uhlíkové nanotrubičky, porézní uhlík nebo fullereny) [122], oxid 

grafenu (GO) [137], oxid křemičitý [138], přírodní sorbenty [139], různé iontoměniče 

[140; 141], které mohou být vhodně modifikovány, aby bylo dosaženo co nejlepších výsledků 

[39, 87]. Na Obr. 11 je uvedeno procentuální četnost jednotlivých sorbentů ve vědeckých 

pracích dle databáze Scopus. 

 

Obr. 11: sorbenty použité k prekoncentraci metodou SPE, dle databáze Scopus [135] 
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Zawisza modifikoval oxid grafenu následujícím způsobem. Ke 3 g oxidu grafenu přidali 

1,5 g dusičnanu sodného a 69 ml kyseliny sírové. Takto vzniklou směs chladili na 0 °C 

za použití ledu. Poté se přidalo 9 g manganistanu draselného a směs se za neustálého míchání 

zahřívala na 35 °C po dobu 12 hodin. Následovalo ochlazení na laboratorní teplotu a přídavek 

3 ml 30% peroxidu vodíku se 400 g ledu. Následně se použila odstředivka na oddělení reakční 

směsi. Pevný podíl byl purifikován 10% kyselinou chlorovodíkovou, následně 5% HCl 

a nakonec vodou. Následuje suspendace pomocí ultrasonifikace, která byla následovaná 

centrifugací. Výsledný produkt se sušil při 100 °C. Do 50 ml vzorku se přidalo 200 μl 

suspenze GO-EDA (oxid grafenu modifikovaný ethylendiaminem) o koncentraci 10 mg/ml. 

Hodnotu pH upravili na 8 a směs začali míchat magnetickým míchadlem po dobu 5 minut. 

Následovala filtrace pomocí vakuové filtrační aparatury. Filtr následně sušili pod 

infračervenými lampami. Vzorek byl měřen pomocí energiově disperzní 

rentgenofluorescenčního analyzátoru (EDXRF) [142]. 

Oxid grafenu je výchozí látkou pro syntézu GO-IDA (oxid grafenu modifikovaný 

kyselinou iminodioctovou). Do reakční baňky se přidá 1 g oxidu grafenu, 160 ml SOCl2 a 5 ml 

tetrahydrofuranu a směs se míchá po dobu 24 hodin při teplotě 70 °C pod argonovou 

atmosférou. Poté se přebytek SOCl2 odstraní za sníženého tlaku při teplotě 50 °C ve vakuové 

odparce. Poté se přidá roztok připravený z 10 g hydrochloridu dimethyl-2,2´-iminodiacetátu, 

který je rozpuštěný ve 100 ml dimethylformamidu. Po přídavku se pokračuje v míchání směsi 

při 70 °C po dobu 48 hodin. Následně se pevný zbytek oddělí odstředěním a několikrát 

se promyje směsí ethanol:voda (1:1) aby se odstranil přebytečný hydrochlorid  

dimethyl-2,2´-iminodiacetátu. Produkt se redisperguje sonifikací a následně se z něj 

po centrifugaci (5 000 ot./min po dobu 5 minut) získá pevná látka, která se sušila při 60 °C. 

Poté se provedla hydrolýza pomocí 80 ml 2 mol/l kyseliny chlorovodíkové. Vzniklá suspenze 

se míchá při 50 °C po dobu 10 hodin opět pod argonovou atmosférou. Syntetizovaný GO-IDA 

je následně odstředěn a promýván vodou do neutrálního pH a pak je sušen při 70 °C 

v peci. Takto připravený 1 mg GO-IDA se přidal k 50 ml vodného vzorku. Úprava pH 

proběhla pomocí 0,1 mol/l hydroxidu amonného na hodnotu 6,5, to vše probíhalo 

za laboratorní teploty. Vzniklá suspenze se míchala při 700 ot./min po dobu 20 minut. 

Po uplynutí času byl vzorek přefiltrován za sníženého tlaku přes membránový filtr (0,22 μm). 

V dalším kroku dochází k sušení absorbovaných kovů a následně dochází k analýze pomocí 

techniky EDXRF. Detekční limity jsou uvedeny v Tab. 18 [143]. 

Kolektiv kolem Suna prekoncentruje kovy uvedené v Tab. 18 pomocí koprecipitačně 

připraveného Fe3O4-GO (oxid grafenu modifikovaný oxidem železnato-železitým). Nejprve 

se připraví reakční směs smícháním dusičnanu sodného, manganistanu draselného 

a koncentrované kyseliny sírové v ledové lázni. Následně se pozvolna přidává grafitový 

prášek za intenzivního míchání. Směs se udržuje při 4 °C po dobu 24 hodin. Poté se směs 

převedla do olejové lázně, kde je dalších 30 minut a poté se do směsi přidá voda a směs 

se přivede k varu a nechá vařit po dobu 15 minut. Po snížení teploty je pomalu přidáván 30% 

peroxid vodíku. Směs se odstředí, promyje 5% kyselinou dusičnou a suší v sušárně při 60 °C 

po dobu 6 hodin. K oxidu grafenu byl přidán chlorid železitý a chlorid železnatý a směs byla 

zahřáta na 50 °C pod dusíkovou atmosférou. V dalším kroku se pomalu přidával roztok 

amoniaku pro precipitaci Fe2+ a Fe3+ iontů. Po intenzivním míchání se roztok ochladí 
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na laboratorní teplotu. Na tmavě černý roztok je aplikováno magnetické pole pro oddělení 

Fe3O4-GO [144]. 

Pryskyřice Nobias-chelate PA1 obsahuje funkční skupiny IDA (kyselinou iminodioctová) 

a EDTA (ethylendiamintetraoctová kyselina), což z ní činí výbornou chelatační pryskyřici 

kovů. Před jejím použitím je ji zapotřebí dvakrát promýt methanolem a čtyřikrát MQ-vodou. 

Následně se naplní sloupec pryskyřicí a tento sloupec se nechá přes noc v 0,1 mol/l kyselině 

dusičné. Na kondiciování pryskyřice byl použit 0,05 mol/l octan amonný, k eluci byla použita 

1 mol/l HNO3 a k vyčištění kolony byla použita 6 mol/l kyselina chlorovodíková. Struktura 

pryskyřice je znázorněna na Obr. 12 [145]. 

 

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

Pryskyřice typu Amberlite XAD jsou sférické polymery polystyrenu, které jsou 

zasíťovány. Pro zlepšení jejich sorpčních vlastností bývají velmi často tyto pryskyřice 

funkcionalizovány různými funkčními skupinami. Takto byla upravena pryskyřice Amberlite 

XAD-4 pomocí N,N-bis(salicyliden)cyclohexanediaminu. Tato úprava je popsána pomocí 

rovnic na Obr. 13. Takto upravená pryskyřice byla vyzkoušena na separaci mědi, niklu 

a olova. Meze detekce, pH vzorku a další informace jsou uvedeny v Tab. 18 [146]. 

 

Obr. 13: syntéza a chemická struktura pryskyřice Amberlite XAD-4 po modifikaci [146] 

Karina Kocotová a Rafal Sitko se věnovali ve své práci prekoncentraci kobaltu, niklu, mědi 

a olova ze vzorků vody pomocí disperzní mikroextrakce v pevné fázi (DMSPE) ve spojení 
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s EDXRF. Pevná fáze se skládala z grafenu, pyrrolidindithiokarbamátu amonného (APDC) 

a povrchově aktivní látkyTriton-X-100. Studovali vliv pH na návratnost sledovaných analytů 

při různém kombinování činidel (viz. Obr. 14). Zjistili, že jako nejoptimálnější se zdá 

kombinace všech tří činidel při hodnotě pH 5, i přesto, že Triton-X-100 neovlivňuje výtěžnost, 

ale výrazně zlepšuje opakovatelnost. Pomocí surfaktantu se jim podařilo potlačit hydrofobní 

vlastnosti grafenu díky čemu se jim podařilo vytvořit stabilní homogenní suspenzi i po dobu 

24 hodin. Bez surfaktantu viditelně docházelo k sedimentaci grafenu. I díky tomuto 

optimalizovanému parametru byly schopni dosáhnout velmi pěkných prekoncentračních 

faktorů, pohybující se v rozmezí od 400 do 2 500. Meze detekce byly stanoveny pro kobalt 

0,08 μg/l, pro nikl 0,07 μg/l, pro měď 0,08 μg/l a pro olovo 0,20 μg/l [147]. 

 

Obr. 14: vliv pH na výtěžnost pro jednotlivé kovy, při různém složení [147] 

Tým kolem Hagiwary se zabýval separací anorganického arsenu v pitné vodě pomocí SPE 

techniky s extrakčními disky. Jejich postup zahrnoval i separaci olova, neboť jako detekční 

techniku použili WDXRF a slabinou XRF technik je překryv spektrálních linií Pb Lα a As 

Kα. Aby eliminovali tuto slabinu XRF techniky nejprve nechali vzorek vody přefiltrovat přes 

chelatační disk, který odstranil ionty olova a suspendované látky. As (III) a As (V), které byly 

částečně také adsorbovány na tomto disku, byly následně eluovány pomocí roztoku hydroxidu 

sodného o pH 13 a takto získaný eluát byl přidán k filtrátu. Jeho pH bylo upraveno na pH  

2-3 pomocí kyseliny chlorovodíkové. Následně byl přidán mililitr roztoku APDC, který byl 

míchán po dobu 2 minut za vzniku komplexu As(III)-PDC. Poté se nechal roztok projít přes 

PTFE filtr, který zachytil As(III) a pod tímto filtrem byl druhý filtr ze ZrCa-CED, který 

zachytil As (V). Následně byla provedena analýza obou filtrů pomocí WDXRF [141]. 

Tým kolem Ş. Tokalıoğlu syntetizovali magnetický mezoporézní uhlík, který jako první 

použili ve formě sorbentu pro magnetickou disperzní mikroextrakci tuhou fází (MD-μSPE). 

Ve své práci charakterizovali svůj sorbent i pomocí adsorpční kapacity, která byla pro měď 

stanovena na 19,4 mg/g a pro olovo 31,3 mg/g. Svůj postup aplikovali na vzorky vod a dosáhli 

velmi dobrých mezí detekce a prekoncentračních faktorů (PF) pro měď 0,87 μg/l (PF = 83) 

a olovo 2,8 μg/l (PF = 167) [148]. 
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Tab. 18: výběr prací zabývající se prekoncentrační technikou SPE ke stanovení PTE 

technika sorbent funkcionalizace eluční roztok 
pH 

roztoku 
prvek 

LOD 

[μg/l] 
detekce zdroj 

DMSPE oxid grafenu EDA  -  8 

Ni 0,07 

EDXRF [143] 
Cu 0,08 

Zn 0,06 

Pb 0,10 

DMSPE oxid grafenu IDA  -  6,5 - 8 

Cr 0,11 

EDXRF [145] 
Cu 0,06 

Pb 0,08 

Zn 0,07 

DMSPE oxid grafenu -  -  7 

Ni 0,7 

EDXRF [158] 
Cu 1,5 

Zn 1,8 

Pb 1,4 

DMSPE oxid grafenu 
2-(5-brom-2-pyridylazo)-5-

diethylaminofenol 
- 8 

Cr 0,25 

EDXRF [131] 

Ni 0,07 

Cu 0,08 

Zn 0,10 

Pb 0,15 

DMSPE oxid grafenu 
pyrrolidindithiokarbamát amonný  

a Triton X-100 
- 5 

Ni 0,07 

EDXRF [147] Cu 0,08 

Pb 0,20 

DMSPE aktivní uhlí vrstvený podvojný hydroxid (LDH) - 8 
Pb 0,71 

FAAS [149] 
Ni 0,07 

DSPE Fe3O4 nanočástice PbS  -   7 Pb 0,02 ET-AAS [150]  
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technika sorbent funkcionalizace eluční roztok 
pH 

roztoku 
prvek 

LOD 

[μg/l] 
detekce zdroj 

DM-μSPE Fe3O4-GO Fe3O4 1 mol/l HNO3 6,5 

Ni 0,046 

ICP-MS [144] 
Cu 0,395 

Cd 0,038 

Pb 0,157 

DM-μSPE GO DVB-VA 0,25 mol/l HCl 6 

Pb 2,39 

FAAS [151] 
Cd 0,37 

Cu 2,34 

Ni 1,37 

DM-μSPE Fe3O4 magnetický mezoporézní uhlík 2 mol/l HCl 6 
Cu 0,87 

FAAS [148] 
Pb 2,80 

DM-μSPE 
magnetické 

nanočástice 
EDTA 0,1 mol/l HNO3 5,5 

Cu 0,39 

ICP-OES [152] 

Pb 0,76 

Zn 0,12 

Cd 0,06 

Cr 0,15 

DM-μSPE CoFe2O4 Cholin chlorid a p-aminofenol (1:2) 5% NH3 5 

Zn 0,96 

ICP-OES [153]  
Ni 1,12 

Cu 0,54 

Pb 0,62 

SPE SPE disky 
APDC a PTFE filtr 

HCl 3 
As (III) 0,8 

WDXRF [141]  
Zr/Ca-CED As (V) 0,6 

SPE GO PS  -  
6 Pb 0,0015 

ICP-OES [154] 
8 Cd 0,0018 
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technika sorbent funkcionalizace eluční roztok 
pH 

roztoku 
prvek 

LOD 

[μg/l] 
detekce zdroj 

SPE Nobias-chelate PA1 - 1 mol/l HNO3 6,2 

Ni 2,23 

ICP-MS [145] 

Cu 0,48 

Zn 0,07 

Cd 1,10 

Pb 50,7 

SPE Amberlite XAD-2 kyselinou salicylovou 0,5 mol/l HNO3 

4 Pb 0,15 

FAAS [155] 
4 Cu 0,18 

6 Ni 0,18 

6 Zn 0,19 

SPE Amberlite XAD-2 Azocalix[4]pyrrole A 

3,0 mol/l HCl 5-6 Cu 5,0 

FAAS 

[156] 

0,5 mol/l HCl 4-5 Zn 7,1 

1,0 mol/l HNO3 7,5-8 Cd 9,0 

SPE Amberlite XAD-2 Azocalix[4]pyrrole B 

3 mol/l HCl 5-6 Cu 4,9 

FAAS 1 mol/l HCl 4-5 Zn 7,0 

1 mol/l HNO3 7,5-8 Cd 8,8 

SPE Amberlite XAD-4 
N,N-

bis(salicylidene)cyclohexanediamin 

0,5 mol/l HNO3 

4-6  

Cu 0,11 

FAAS [146] 1,0 mol/l HNO3 Ni 0,43 

0,5 mol/l HNO3 Pb 1,91 

SPE Amberlite XAD-16 
2,6-dichlorophenyl-3,3-

bis(indolyl)methane 
4 mol/l HNO3 5 

Zn 1,5 
FAAS [140] 

Cu 1,9 

SPE Amberlite XAD-1180 1-(-2-thiazolylazo)-2-naftol 2 mol/l HNO3  8,5-9  

Cd 0,03 

FAAS [157] 
Cu 0,05 

Ni 0,53 

Pb 1,19 
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3.3.1 Přírodní sorbenty 

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

o čemž svědčí i počet publikovaných prací, který exponenciálně roste každý rok. Na Obr. 15 

je vidět množství publikovaných článků s klíčovým slovem „natural sorbent“ (oranžová barva) 

a „natural sorbent“ a „metals“ (modrá barva). Velmi často jsou využívány přírodní sorbenty 

jako chitosan nebo celulóza [159]. 

 

Obr. 15: vývoj počtu publikací s využitím přírodních sorbentů [135] 

3.3.1.1 Celulóza 

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

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

extrahována ze zemědělské slámy [160]. Jedná se o přírodní lineární polysacharid s dlouhými 

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

vazbami, který je vyobrazen na Obr. 16 [161].  
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Obr. 16: vzorec celulózy 

Velmi populární je zejména z důvodu snadné dostupnosti, netoxický vlastnostem a dobré 

biologické rozložitelnosti. Jelikož má celulóza vysokou hustotu hydroxylových funkčních 

skupin je vhodná pro vazbu s těžkými kovy [162]. Nevýhodou celulózy je její nízká adsorpční 

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

celulózu modifikovat, aby došlo ke zvýšení její adsorpční kapacity a selektivity sorpce [163; 

164; 165].  

3.3.1.2 Chitosan 

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

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

a schránek mořských korýšů [166]. Chitosan se skládá z různého počtu (ß1→4) spojených  

2-amino-2-deoxy-D-glukózy a N-acetyl-2-amino-2-deoxy-D-glukózy [167] a obsahuje -NH2 

a -OH funkční skupiny. Ty fungují jako aktivní místa pro adsorpci iontů kovů, jak lze pozorovat 

na Obr. 17 [166].  

 

Obr. 17: vzorec chitosanu 

Díky tomu má chitosan vysoký potenciál jako adsorbent, avšak nelze jej použít pro přímou 

sorpci. Jelikož má nízkou mechanickou pevnost a rozpouští se v roztocích s pH nižším než 4 je 

zapotřebí tento polysacharid modifikovat tak, aby byl vhodný pro adsorpci [168]. Aby bylo 

dosaženo lepších adsorpčních vlastností bývá používán ve formě hydrogelu [169], nanočástic 

[170] nebo nanovláken [171]. Četnost publikovaných vědeckých prací, které využívají chitosan 

jako přírodní adsorbent pro zachycení kovů v posledních deseti letech neustále vzrůstá [135]. 



42 

 

3.3.1.3 Agar 

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

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

1-galaktopyranózy a D-galaktózy (Obr. 18a) a agaropektinu, která se skládá z jednotek  

L-galaktózy a D-galaktózy (Obr. 18b) [172; 173].  

 

Obr. 18: vzorce – a) agaróza; b) agaropektin 

Agar tvoří s vodou stabilní gely již při nízkých koncentracích – řádově již od desetin procent 

[174]. Takže už i malé množství agaru může účinně zachytit rizikové kovy do gelové struktury 

agaru. Kolektiv kolem Paymana Hashemiho využíval chelatační absorbenty na bázi agarózy 

pro prekoncentraci chromu z vody. Ve své práci zjistili, že díky agaróze obsažené v agaru 

získává agar širokou chemickou odolnost v celém rozsahu pH [175]. Proto také agar našel 

široké uplatnění. Běžně se využívá jako živné agarové medium [176]. Ve farmakologii 

se využívá ke zpomalení uvolňování léčiva z léčivého přípravku [177; 178]. V medicíně by 

mohly hybridní hydrogely na bázi agaru pomoci při rychlejším hojení ran [179].  

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

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

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

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

[135].  
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3.4 Extrakce kapalina-kapalina (LLE) 

Extrakce rozpouštědly byla jednou z nejrozšířenějších metod pro stanovování stopových 

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

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

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

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

malých kapiček. Tyto kapičky zvětšují kontaktní plochu mezi extrakčním rozpouštědlem 

a analytem [90]. Ionty analytu přecházejí z vodné fáze do organické fáze. Vyextrahovaný iont 

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

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

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

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

a vzniká tak potenciálně toxický odpad z použitých rozpouštědel [39; 87]. Extrakce z kapaliny 

do kapaliny může být i různě modifikovaná.  

První modifikace je disperzní mikroextrakce z kapaliny do kapaliny (DLLME), kterou jako 

první představil Rezaee a jeho tým v roce 2006 [180]. Tato technika zahrnuje rychlé vstříknutí 

směsi extrakčního rozpouštědla nemísitelného s vodou a dispergačního rozpouštědla 

do vodného roztoku vzorku pomocí injekční stříkačky (viz Obr. 19), to vede k homogenní 

disperzi a k rychlému ustanovení extrakční rovnováhy [90]. Tato směs bývá obvykle zakalená, 

a proto se provádí odstředění, díky kterému dojde k separaci obou fází. Následně se oddělí fáze, 

která obsahuje cílové analyty (těžké kovy) a ta je dále analyzována [181]. 

 

Obr. 19: princip DLLME 

Druhá modifikace je takzvaná mikroextrakce ztuhlé plovoucí organické kapky (SFOD-

DLLME), která je založena na teplotě tání při teplotě blízké laboratorní teplotě organického 

rozpouštědla [182]. Po kvantitativním převedení sledovaných analytů do jemných kapek 

ve vodné fázi pak můžou být za vhodných podmínek míchání znovu svedeny tyto jemné kapky 

do jedné, která bude plavat na hladině vodné fáze. Pomocí ledové lázně dojde k rychlé změně 
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skupenství této kapky, kterou lze snadno přenést do kónické zkumavky, kde se se rozpustí 

a následně analyzuje jak je vyobrazeno na Obr. 20. 

 

Obr. 20: princip techniky SFOD-DLLME [183] 

Tým kolem Anthemidise prekoncentroval měď a olovo pomocí on-line uspořádání disperzní 

mikroextrakce z kapaliny do kapaliny. Dispergačním roztokem byl 2%  metanol a 0,3% xylen 

byl rozpouštědlem. Dispergační roztok byl vstřikován do míchaného vzorku, což vedlo 

k zakalení roztoku jemnými kapkami xylenu. Za těchto podmínek docházelo k extrakci kovu 

do rozpouštědla. Tato část roztoku byla separována a analyzována pomocí plamenové atomové 

absorpční spektrometrie [184]. 

Kolektiv Almeidy využil prekoncentrační metodu DLLME pro stanovení chromu, mědi, 

niklu a olova. Ve své práci použil jako chelatační činidlo TAC (2-(2-thiazolylazo)-p-kresol), 

které mělo podpořit prekoncentraci. Ve své práci nejprve upravil pH pomocí pufru na hodnotu 

8,5. K tomuto roztoku přidal 0,1% TAC a směs methanolu a trichlorethylenu. Zakalený roztok 

byl odstředěn při 3 000 ot./min po dobu 5 minut. Rozpouštědlo bylo posléze filtrováno přes filtr 

ze skleněných vláken a jímáno do nádobky pro následnou rentgenoflueresčenční analýzu [185]. 

V práci Ranjbara se ke klasické medotě DLLME přidává i iontová kapalina (IL) a toto 

spojení je označováno zkratkou IL-DLLME. Tyto iontové kapaliny mají lepší vlastnosti než 

klasická rozpouštědla a proto je v této technice nahrazují nebo jsou spolu ve směsi.  Ke vzorku 

se v jeho práci přidalo komplexotvorné činidlo 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton (TTA) 

a ethanol s iontovou kapalinou [C6mim][Tf2N]. Vzniklý roztok se zakalil, a proto následovala 

centrifugace při 4 200 ot./min po dobu deseti minut. Iontová kapalina obsahující analyt se dále 

analyzovala pomocí ICP-OES [186]. 

V práci I. Razmislevičienė využili IL-DLLME k prekoncentraci těžkých kovů (Cr, Ni, Co 

a Cu). Jako chelatační činidlo použili ammonium pyrrolidinedithiokarbamát (APDC), extrakční 

činidlo byla iontová kapalina 1-hexyl-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl) 

trifluorophosphate [HMIM][FAP] a dispergátor methanol. Po provedení prekoncentrace byla 

iontová kapalina s těžkými kovy smíchána s acetonitrilem a následně proběhlo stanovení 

pomocí kapalinové chromatografie (UPLC). Výsledný chromatogram je na Obr. 21. Díky 
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iontové kapalině [HMIM][FAP] byla eliminována slabina techniky DLLME, kterou 

je preferování rozpouštědel o vyšších hustotách, než je hustota vody. Z toho důvodu nejsou 

často tyto techniky kompatibilní s detekčními systémy typu ICP-OES nebo s vysokoúčinnou 

kapalinovou chromatografií na reverzní fázi (RF-HPLC) [187]. 

 

Obr. 21: UPLC separace kov–APDC komplexů s UV detekcí při 256 nm [187] 
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Tab. 19: výčet vybraných prací, ve kterých byla použita metoda LLE pro stanovení PTE 

technika chelatační činidlo extrakční činidlo dispergátor prvek 
LOD 

[μg/l] 
detekce zdroj 

LLE  -  chloroform  -  

Cd 0,3 

ICP-MS  [188] Cu 0,53 

Pb 0,06 

DLLME Na-DDTC tetrachlormethan methanol 

Cr 0,27 

ICP-OES [189] 
Cu 0,23 

Ni 0,40 

Zn 0,55 

DLLME DDPA xylen methanol 
Cu 0,04 

FAAS [184] 
Pb 0,54 

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

DLLME TTA 1-undodekan aceton 
Cr 0,1 

ICP-OES [191] 
Cu 0,2 

DLLME TAC trichlorethylen methanol 

Cr 0,2 

EDXRF [185] 
Cu 0,1 

Ni 0,5 

Pb 0,1 

DLLME DDTC chloroform methanol 

Ni 2,0 

EDXRF  [192] 
Cu 2,3 

Zn 2,5 

Pb 3,9 
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technika chelatační činidlo extrakční činidlo dispergátor prvek 
LOD 

[μg/l] 
detekce zdroj 

IL-DLLME TTA [C6mim][Tf2N] methanol 

Cu 0,1 

ICP-OES [186] Ni 0,2 

Zn 0,1 

IL-DLLME APDC [HMIM][FAP] methanol 

Cr 0,5 

UPLC [187] Cu 2,0 

Ni 1,5 

IL-DLLME salofen [HMIM][PF6] aceton 

Ni 0,8 

HPLC-UV [193] Cu 1,9 

Zn 2,8 

SFOD−DLLME kyselina listová 1-undodekanol aceton Pb 0,022 FAAS  [194] 

SFOD−DLLME dodecylsulfát sodný 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 STANOVENÍ 

Výběr vhodné instrumentální techniky hraje důležitou roli pro úspěšné stanovení stopových 

koncentrací potenciálně toxických elementů (PTE) jakými jsou arsen, kadmium, chrom, měď, 

nikl, olovo a zinek [196]. Při environmentální analýze reálných vzorků se stává, že stanovené 

koncentrace jsou pod mezí detekce (LOD) detekční techniky. Tato limitace se dá potlačit 

pomocí metody „spike and recovery“ (SAR). Tato metoda je založena na přidání známého 

množství analytu, který je předmětem zájmu do vzorku před provedením prekoncentračního 

postupu nebo detekce. Díky tomuto přídavku dojde ke zvýšení signálu o známé množství a na 

základě toho se dá zpětně stanovit koncentrace, která by byla pod mezí detekce, či meze 

kvantifikace (LOQ) dané detekční techniky [197; 198]. 

 

Obr. 22: počet článků ročně publikovaných s využitím techniky XRF v environmentální analýze 

[135; 199] 

V posledních letech zaznamenalo použití rentgenofluorescenční spektrometrie, jakožto 

široce rozšířené analytické techniky, pozoruhodný nárůst. Počet vědeckých prací 

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

prostřednictvím platformy Scopus vzrostl z přibližně padesáti ročně na přibližně třista ročně 

v roce 2024, jak ukazuje Obr. 22. Za zmínku určitě stojí i fakt, že technika XRF je ve zmíněném 

období druhou nejčastěji používanou technikou (27 %) pro analýzu nebo monitoring životního 

prostředí, jak ukazuje Obr. 23. Na prvním místě v současných environmentálních výzkumech 

je technika hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS) a to jistě kvůli 

své multielementární a izotopové detekční schopnosti a velmi nízkým detekčním limitům. 

Rentgenofluorescenční spektrometrie (XRF) je analytická atomová technika pro rychlou 

kvantitativní a kvalitativní chemickou analýzu vzorků životního prostředí s širokým 

elementárním rozsahem od hořčíku až po uran. Jedná se o nedestruktivní a víceprvkové 

stanovení s citlivostí až 10-8 g. Právě víceprvkový charakter, přijatelná rychlost, hospodárnost, 

snadná manipulace, mobilita a možnost přímé analýzy pevných vzorků bez nutnosti 
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předchozího rozkladu může za nárůst popularity této techniky při environmentálním 

monitorování různých matric.  Na třetím místě se nachází technika optická emisní spektrometrie 

s indukčně vázaným plazmatem (ICP-OES) [135; 199]. 

 

Obr. 23: procentuální příspěvky článků publikovaných o problematice environmentální analýzy při 

použití různých analytických technik [139;199] 

4.1 Stanovení pomocí ICP-MS 

Hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP-MS) je velmi citlivá 

metoda pro analýzu kovových iontů s vysokým dynamickým lineárním rozsahem až devíti 

řádů. Tato technika je schopna analyzovat téměř všechny prvky v periodické tabulce prvků a lze 

jí použít pro kapalné, pevné a plynné skupenství [200; 201]. 

Vzorek (kapalný – odpařením pomocí nebulizéru; pevný – pomocí laserové ablace; plynné 

jsou vzorkovány přímo) jsou zavedeny do argonového plazmatu, skládajícího se z elektronů 

a kladně nabitých argonových iontů. V plazmatu dochází ke štěpení na jednotlivé atomy, které 

ztrácejí elektrony a stávají se z nich kladně nabité ionty (pomocí ICP-MS nelze detekovat 

anionty). Kladně nabité ionty vstupují do kvadrupólového hmotnostního analyzátoru, kde jsou 

ionty separovány na základě jejich poměru m/z (hmotnost/náboj). Po průchodu kvadrupólem 

dochází k nárazu iontů na speciální hmotnostní detektor, který detekuje ionty [200; 201]. 

4.2 Stanovení pomocí FAAS 

Plamenová absorpční spektrometrie (FAAS) se skládá vždy z těchto částí. Primární zdroj 

záření (např. výbojka s dutou katodou), který je zdrojem čar prvku, který je stanovován. 

Za primárním zdrojem se nachází plamenový atomizátor, kde dochází k převodu z kapalného 

skupenství stanovovaného prvku do atomárního stavu v plynném skupenství. Následuje 

disperzní prvek (monochromátor), který filtruje sledovanou vlnovou délku na detektor 

fotonásobiče, který detekuje změnu absorbance [202; 203]. Tato technika je vhodná 

pro stanovení chromu, mědi, niklu, olova, kadmia a zinku. Pro stanovení arsenu se využívá 
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technika generování hydridů. Tato technika spočívá v tom, že je kapalná fáze chemickou, 

elektrochemickou nebo fotochemickou reakcí přeměněna na těkavou látku (hydrid), která 

je následně oddělena od kapalné matrice a transportována do plamenového atomizátoru [204; 

205; 206; 207].  

4.3 Stanovení pomocí XRF 

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

technika pro kvalitativní a kvantitativní chemickou analýzu různých kapalných a pevných 

matric vzorků z životního prostředí [199; 208]. S rozvojem lehkých a odolných přenosných 

rentgenofluorescenčních spektrometrů (pXRF) v posledních letech expandovalo jejich využití 

pro environmentální, geologické a archeologické terénní výzkumy [209; 210; 211]. Důležité je 

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

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

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

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

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

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

na danou matrici se dá dosáhnout několikanásobně lepších hodnot LOD a LOQ [212].  

Základním principem XRF techniky je použití excitačního záření (obvykle rentgenova 

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

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

používají k nedestruktivní identifikaci prvků přítomných ve vzorku [208; 213; 214]. Obvykle 

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

rentgenova záření. První z nich je vlnově disperzní rentgenofluorescenční spektrometrie 

(WDXRF) a druhou kategorií je energiově disperzní rentgenofluorescenční spektrometrie 

(EDXRF).  

4.3.1 Vlnově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor (WDXRF) 

Vlnově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor využívá difrakci pomocí disperzního 

systému k oddělení charakteristických vlnových délek emitovaných ze vzorku. Geometrické 

uspořádaní přístroje WDXRF je znázorněno na Obr. 24. Jak je znázorněno, zdroj rentgenového 

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

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

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

Braggova zákona [208]. Krystal musí splňovat dvě podmínky. Musí mít velkou rozlišovací 

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

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

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

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

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

organických kyselin (např. EDDT – ethylendiamin ditartarát, PET – pentaeritritol atd.) [213]. 

Pomocí difrakčního zařízení s vysokým rozlišením lze detekovat fotony odpovídající 

charakteristickým čarám s blízkými energiemi, aniž by docházelo k vzájemným rušením, což 
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zajišťuje vysokou specifitu analýzy [208]. Výsledné spektrum je vykresleno v počítačovém 

programu, kde je zapotřebí vyhodnotit polohy spektrálních čar [213]. 

 

 

Obr. 24: uspořádání ve WDXRF [dle 208] 

4.3.2 Energiově disperzní rentgenofluorescenční analyzátor (EDXRF) 

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

difrakčního zařízení (krystalu) přejímá detektor, jak lze vidět na Obr. 25. Na detektor dopadají 

fotony vybuzeného charakteristického záření současně a pro jejich rozlišení se využívá 

proporcionálních vlastností detektoru. Dobré rozlišovací schopnosti předurčuje pro tento typ 

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

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

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

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

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

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

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

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

[213; 214]. V praxi ovšem existuje omezení maximální četnosti impulsů, které polovodičový 

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

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

a tím se zabrání nasycení detektoru [208]. Tyto typy přístrojů můžou být buzeny buď 

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

spektrometry, avšak je-li zdroj i detektor umístěn v těsné blízkosti vzorku není vakuum 

zapotřebí. V případě přístrojů používajících jako budící zdroj radionuklidy, není zapotřebí 

vakuum. Detektor i radionuklidový zdroj jsou umístěny velmi blízko analyzovaného vzorku, 

a proto jsou ztráty minimální i bez vakua [213; 214]. 
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Obr. 25: uspořádání v EDXRF [dle 208] 

Obě konfigurace jak WDXRF, tak EDXRF jsou široce používány pro analýzu kapalných 

nebo pevných vzorků po prekoncentraci. Pro daný účel je vhodné vybrat nejvhodnější 

konfiguraci. Spektrometry EDXRF bývají preferovány pro víceprvkovou analýzu, oproti tomu 

WDXRF spektrometry se používají pro určení jen několika prvků. Obě techniky jsou poměrně 

rychlé a přesné [208]. 

Další variantou EDXRF spektrometru je tzv. rentgenová spektrometrie s úplným odrazem 

(TXRF). V této technice dopadá primární paprsek rentgenova záření na vzorek pod úhlem 

dopadu menším než 0,1°, což má za následek nízkou hloubku průniku. Díky tomu musí být 

analyzované vzorky ve formě tenkých filmů, v případě kapalných vzorků se provádí nanesení 

5 – 50 µl vzorku na reflexní nosič s následným vysušením kapky. Detektor je umístěný velmi 

blízko vzorku což vede k velkému prostorovému úhlu pro detekci fluorescenčního signálu (viz 

Obr. 26). To přispívá ke zlepšení citlivosti techniky TXRF v porovnání s běžným systémem 

EDXRF [208].  

 

Obr. 26: uspořádání u TXRF [dle 208] 
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4.3.3 Teoretický princip metody  

Rentgenofluorescenční analýza využívá přechodů subvalenčních elektronů v atomech. 

Aby k těmto přechodům mohlo dojít je zapotřebí energie v rozmezí od 100 eV po 150 keV. 

Dochází k vysokoenergetické ionizaci atomu, kdy je vyražen jeden elektron z některé vnitřní 

hladiny atomu. Toho můžeme dosáhnout dvěma způsoby. První způsob, označovaný jako 

primární excitace, vyráží elektron z vnitřní hladiny atomu pomocí proudu urychlených 

elektronů (Obr. 27a). Druhý způsob, označovaný jako sekundární excitace, využívá k vyražení 

elektronu rentgenovo záření s dostatečnou energií fotonů (Obr. 27b) [213; 214]. 

 

Obr. 27: excitace; a – primární; b – sekundární [dle 215] 

Tyto mechanismy působí na některé z vnitřních hladin atomu a díky tomu vznikají volné 

vakance, které se velmi rychle zaplňují (přibližně 10-12 až 10-14 s). Vzniklé vakance zaplňují 

elektrony z vyšších energetických hladin. K tomu může docházet přeskokem elektronu z vyšší 

energetické hladiny za emise charakteristického rentgenova záření (Obr. 28a), nebo přeskokem 

elektronu z vyšší energetické hladiny za následné sekundární emise jiného elektronu. V tomto 

případě dochází ke vzniku Augerových elektronů (Obr. 28b) [213; 214].  

 

Obr. 28: způsoby zaplňování vzniklých vakancí [dle 215] 

a)              b) 
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4.3.3.1 Primární excitace 

S primární excitací se setkáme při generování rentgenova záření v rentgenkách, které 

se využívají jako zdroj budícího záření. Rentgenovo záření je elektromagnetické záření, jehož 

vlnová délka se pohybuje v rozsahu od 10-6 do 100 nm. V praxi se používají vlnové délky 

nad 0,01 nm. Při primární excitaci dochází k následujícím srážkám: 

• srážka nepružná – při této srážce ztrácí elektron celou nebo část energie. K tomu může dojít 

následujícími způsoby: 

o Dochází k vyražení elektronu ze subvalenční energetické hladiny atomu, přičemž 

primární elektron zmenší svou kinetickou energii, kterou předá vyraženému 

elektronu, po kterém vzniká vakance. Ta je zaplněna relaxačním přeskokem 

elektronu z vyšší energetické hladiny, který je doprovázen emisí charakteristického 

rentgenova záření, popřípadě Augerovými elektrony. 

o Dochází k vzniku brzdného záření, které je zapříčiněno částečnou nebo úplnou 

ztrátou energie elektronu v důsledku elektrického pole atomu. 

o Dochází ke vzniku katodoluminiscence, kdy dochází k excitaci valenčních 

elektronů a následné deexcitaci za emise UV záření nebo viditelného spektra záření. 

• Srážka pružná – při pružné srážce se dopadající elektron odráží od pružného jádra atomu, 

a přitom téměř neztratí svou energii [213; 214]. 

4.3.3.2 Sekundární excitace 

K sekundární excitaci dochází při ozáření vzorku rentgenovým zářením, kdy dochází 

k vzniku charakteristického rentgenova záření, nazývaného sekundární excitace. Intenzita 

emitovaného záření je ovšem nižší než v případě primární excitace. Jelikož foton neztrácí 

energii spojitě, jsou spektra sekundární excitace pouze čárová. Penetrační hloubka elektronů 

je u sekundární excitace vyšší než u primární [213; 214].  

4.3.4 Zdroj záření 

Ve většině XRF spektrometrů se jako zdroj záření používá rentgenka nebo radioaktivní 

izotopy. Rentgenky mohou být využity jak u energiově disperzní rentgenofluorescenční 

spektrometrie, tak u vlnově disperzní rentgenofluorescenční spektrometrie. Kvůli nízké 

intenzitě svazku záření jsou radioaktivní izotopy využívány pouze u vlnovědisperzní 

rentgenofluorescenční spektrometrie [216]. 

4.3.4.1 Buzení rentgenkou 

V rentgenkách dochází ke vzniku rentgenova záření bombardováním materiálu anody 

urychlenými elektrony. Tyto elektrony jsou vyzářeny z rozžhaveného wolframového vlákna 

(filament), které slouží jako katoda. Elektrony jsou urychlovány vysokým rozdílem 

elektrického potenciálu mezi vláknem a kovovou anodou. Při interakci elektronů s kovem 

anody může dojít ke dvěma efektům: 

1. Elektron vstupuje do elektrického pole atomového orbitalu a je zpomalen, přičemž 

dochází ke ztrátě kinetické energie. Během zpomalování je emitováno 

elektromagnetické záření, které bývá označováno jako „brzdné záření“. 

2. Elektromagnetické záření je emitováno v důsledku ztráty kinetické energie během 

zpomalování elektronu ve vnitřním obalu atomu materiálu anody, když kinetická 
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energie je větší, než je energie vazebná. Takto vzniká charakteristické rentgenovo záření 

z materiálu anody. 

Takto vzniká spektrum vyzářené z rentgenky a skládá se ze spojitého brzdného záření 

a charakteristických rentgenových čar materiálu anody, jak lze vidět na Obr. 29 [216]. 

 

Obr. 29: ukázka spektra vyzářeného z rentgenky [216] 

Intenzita záření E0 je funkcí proudu Rentgenovy trubice e a použitého vysokého napětí U0, 

jak popisuje vztah 

𝐸0 = 𝑒 × 𝑈0 

Excitaci charakteristického rentgenova záření ze vzorku lze optimalizovat výběrem 

vhodného materiálu anody, napětí a proudu rentgenky. Aplikační rozsah rentgenky pro 

rentgenofluorescenční spektrometrií v závislosti na materiálu anody je uveden v Tab. 20 [216].  

Tab. 20: aplikační rozsah rentgenky, dle materiálu anody [216] 

materiál anody 
prvkový rozsah 

pro K-linie 

prvkový rozsah 

pro L-linie 

provozní napětí 

[kV] 

Cr 8O – 22Ti 42Mo – 55Cs 55 

Rh 4Be – 56Ba 42Mo – 92U 60 

Mo 31Ga – 39Y 76Os – 92U 100 

W/Sc 4Be – 68Er 42Mo – 92U 100 

Gd 4Be – 58Ce 42Mo – 92U 100 

 

V závislosti na druhu aplikace se používají různé konstrukce rentgenek, jako jsou rentgenky 

s bočním okénkem nebo rentgenka s čelním výstupem. Nejběžnější typ rentgenky je s bočním 

výstupem (Obr. 30). Její výhodou je, že antikatoda a plášť rentgenky mají stejný potenciál 

a snadněji se chladí. Nevýhodou je tepelné zatížení berylliového okénka, které musí být tlustší 

a také přispívá k rozbíhavosti produkovaných paprsků [213; 214; 215]. 
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Obr. 30: rentgenka s bočním okénkem [215] 

Pro zvýšení účinnosti byly vyvinuty rentgenky s čelním výstupem (Obr. 31). Na rozdíl 

od předchozího typu je u této rentgenky na vysokém potenciálu pouze antikatoda, díky čemu 

se produkuje užší svazek záření. Berylliové okénko zde není tolik tepelně namáhané, a proto 

může být blíž k antikatodě a zároveň je tenčí. Problém je zde s chlazením, kdy nemůže být 

použita běžná voda, kvůli své vodivosti. Proto se používá uzavřený systém s výměníkem, kde 

cirkuluje deionizovaná voda, která má nízkou vodivost. Uplatnění této rentgenky 

je u mobilních spektrometrů [213; 214]. 

 

Obr. 31: rentgenka s čelním výstupem [217] 

4.3.4.2 Buzení radioizotopy 

Velkou výhodou radioizotopů je to, že produkují velmi stabilní, energeticky vhodné záření. 

Dlouhodobá stabilita je dána poločasem rozpadu radioizotopu, což se dá korigovat 

matematicky. Velkou výhodou těchto zdrojů je jejich malá velikost, cena a funkčnost bez 

nutnosti napájení ze sítě, proto se  používají zejména v mobilních či jednoúčelových 

spektrometrech. Buzení pomocí radionuklidů je poměrně na ústupu, zejména kvůli problémům 

spojených s používáním zdrojů ionizujícího záření. Přehled používaných radionuklidových 

zdrojů je uveden v Tab. 21 [213; 214]. 
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Tab. 21: typy používaných radionuklidů [213; 216] 

radionuklid 
poločas 

rozpadu 
typ rozpadu 

energie 

[keV] 

prvkový 

rozsah pro 

K-linie 

prvkový 

rozsah pro 

L-linie 
55Fe 2,7 roku EZ - Si – V Nb – Sn 

109Cd 1,3 roku EZ 88 Ti – Nb Tb – U 
241Am 433 let α 59,5 Zr – Ce W–U 
244Cm 17,8 roku α 99 Ti – Se Ce – Pb 
238Pu 433 let α 43 Ti – Se  Ce – Pb  

4.3.5 Detekce 

4.3.5.1 Scintilační detektor 

Scintilační detektor obsahuje monokrystal jodidu sodného nebo draselného s přídavkem 

thalia (0,1 %), na který navazuje fotonásobič. Při dopadu fotonu z oblasti rentgenova spektra 

dochází v krystalu k excitaci valenčních elektronů, které při následné deexcitaci emitují fotony 

ve viditelné oblasti spektra. Vzniklé fotony dopadají na fotonásobič a následně dochází 

k detekci [213]. 

4.3.5.2 Plynově proporcionální detektor 

Tento detektor je kovová komůrka, která má uvnitř napnuté tenké kovové vlákno. Vlákno 

má funkci anody a plášť komůrky má záporný potenciál. Vnitřek detektoru je naplněný inertním 

plynem (Ar, Xe nebo Kr). Rentgenovo záření vstupuje do detektoru vstupním berylliovým 

okénkem. Při dopadu rentgenova záření do detektoru dochází k ionizaci inertního plynu. 

Vyražený elektron přebírá energii fotonu rentgenova záření v podobě kinetické energie 

a ionizuje další atomy plynu. Vzniká lavinový efekt, při kterém vzniká určitý počet elektron-

iontových párů. Tento počet odpovídá energii dopadajícího fotonu rentgenova záření. Výsledný 

napěťový impulz odpovídá energii dopadajícího fotonu [213].  
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5 TERÉNNÍ ANALÝZA 

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

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

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

disponuje Hasičský záchranný sbor ČR chemickými laboratořemi, jejichž příslušníci tvoří 

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

kdekoliv na území České republiky [218; 219]. Pro tyto potřeby chemické laboratoře HZS ČR 

disponují výjezdovou mobilní chemickou laboratoří (Obr. 32), která je rozdělena do dvou částí. 

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

se na místě události dají provádět jednoduché laboratorní úkony. Pro tyto úkony 

je do laboratorní části dodávána elektrická energie buď z autobaterií ve vozidle, nebo pomocí 

elektrocentrály, která je součástí technických prostředků ve voze.  

 

Obr. 32: mobilní chemická laboratoř HZS ČR 

Výjezdové skupiny chemických laboratoří jsou v případě mimořádných událostí schopny 

na místě nejen odebírat vzorky ze všech typů matric, ale je i vhodným způsobem uchovávat 

(autochladnička) nebo rovnou analyzovat na místě. Právě toho lze využít při únicích rizikových 

kovů, za předpokladu, že bude vyvinuta vhodná, dostatečně citlivá prekoncentrační technika, 

která bude použitelná v prostorech mobilní chemické laboratoře s běžným vybavením této 

laboratoře, jakým je energiovědisperzní rentgenofluorescenční analyzátor. Právě toto bylo 

jeden z hlavních cílů této práce – vytvořit prekoncentrační techniku, která by podala v místě 

mimořádné události rychlé, dostatečně spolehlivé výsledky k posouzení rizika již během 

mimořádné události samotné. 
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6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

6.1 Použité chemikálie a roztoky 

Agar pro mikrobiologii, Dorapis, Praha, Česká republika 

Kyselina dusičná p.a. 65%, Penta, Chrudim, Česká republika 

Kyselina chlorovodíková p.a. 35%, Penta, Chrudim, Česká republika 

Hydroxid sodný p.a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Česká republika 

Tetrahydroboritan sodný, VVR chemicals, Belgie 

Jodid draselný p.a., Penta, Chrudim, Česká republika 

Multielement standard solution IV for ICP, 1 000 mg/l, Merck, Darmstad, Německo 

Multielement standard solution VIII for ICP, 100 mg/l, Merck, Darmstad, Německo 

Certifikovaný referenční materiál Kadmium, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Arsen, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Zinek 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Měď, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Nikl, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Chrom, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Certifikovaný referenční materiál Olovo, 1 000 mg/l, Astasol®, Praha, Česká republika 

Referenční materiál – ICP multi-element standard solution X, 23 prvků v 6% HNO3, Merck, 

Darmstad, Německo 

Destilovaná voda vyrobená pomocí přístroje AquaOsmotic, Česká republika 

6.2 Instrumentace 

Ruční EDXRF analyzátor Delta X Professional, Olympus, Japonsko 

Počítačový software Innov-X Delta Advanced PC software, Olympus, Japonsko 

Plamenový atomový absorpční spektrometr VARIAN AA240, Varian, Německo 

Počítačový software SpectrAA, Varian, Austrálie 

Infračervený spektrometr Thermo Scientific Nicolet IR100 FT-IR s ATR nástavcem, USA 

Počítačový software Omnic, Thermo Scientific, USA 

Laboratorní váha Radwag PS 210.R2, Radwag, Česká republika 

Jednorázové jednostranně otevřené XRF kyveta, Bas Rudice, Česká republika 

Jednorázové oboustranně otevřené XRF kyveta, Bas Rudice, Česká republika 

Jednorázová 4 µm polypropylenová folie, Bas Rudice, Česká republika 

Jednorázová polypropylenová špachtle, VWR International, USA 
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Magnetická míchačka s ohřevem VWR Advanced VMS – C10, VWR International, USA 

Sušárna Memmert UNE 200, Memmert, Německo 

Sušárna Memmert UF 160, Memmert, Německo 

Multimetr HACH HQ40D s pH elektrodou, Hach, Německo 

Mobilní chemická laboratoř Hasičského záchranného sboru, Mercedes-Benz Sprinter, 

Německo 

6.3 Statistické vyhodnocení analytických výsledků 

6.3.1 Lineární pracovní rozsah použitím empirického testu zakřivení 

Tato metoda je založena na výpočtu a změně směrnice čáry procházející měřícím bodem.    

Na kalibrační data (x, y) se aplikuje polynom druhého stupně a stanoví se koeficienty kalibrační 

funkce druhého stupně: 

𝑦 = 𝑐𝑥2 + 𝑏𝑥 + 𝑎; 

stanoví se citlivost R, podle vztahu: 

𝑅 =
𝑦

𝑥
; 

pro jednotlivé body. První měřící bod, pro který je R ≥ R0 a všechny body níže jsou v lineárním 

rozsahu. Pro konvexní kalibrační křivky jsou požadavky na zakřivený rozsah R > R0 

a na lineární rozsah R ≤ R0 [220]. 

6.3.2 Mez detekce – LOD 

Mez detekce je parametr, který hraje velmi významnou roli při validaci analytického 

postupu. Je to nejnižší koncentrace, která může být naměřena (detekována) se statistickou 

významností pomocí daného analytického postupu [205]. Podle International Union of Pure 

and Applied Chemistry (dále jen IUPAC) a American Chemical Society (dále jen ACS) 

se dá vyjádřit následujícím vztahem: 

𝐿𝑂𝐷 =
𝑘𝐷∙𝑠𝑏

𝑞1
, 

kde kD = 3, sb je směrodatná odchylka signálu a q1 je citlivost signálu slepého stanovení [206; 

207; 208]. Stanovená hodnota LOD je rovněž považována za parametr, který popisuje kvalitu 

měření daného analytického postupu [221]. 

6.3.3 Mez stanovitelnosti – LOQ 

Mez stanovitelnosti je považována za parametr, který popisuje kvalitu měření pro použitý 

analytický postup. Je definována jako nejnižší koncentrace, kterou lze stanovit pomocí daného 

analytického postupu se stanovenou přesností a nejistotou [221]. Podle IUPAC a ACS 

se dá vyjádřit následujícím vztahem: 

𝐿𝑂𝑄 =
𝑘𝑄∙𝑠𝑏

𝑞1
, 
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kde kQ = 10, sb je směrodatná odchylka signálu a q1 je citlivost signálu slepého stanovení [222; 

223; 224]. Stanovená hodnota LOQ je rovněž považována za parametr, který popisuje kvalitu 

měření daného analytického postupu [221]. 

6.3.4 z skóre 

Parametr z skóre je standardizovaná míra výkonnosti, která se vypočítává pomocí výsledků 

účastníka, vztažné hodnoty a směrodatné odchylky pro posouzení způsobilosti [225]. Hodnota 

z skóre je v souladu s ISO/IEC 17043:2023. Hodnota z skóre výsledku zkoušky způsobilosti xi 

se vypočítá pomocí následujícího vztahu [226]: 

𝑧𝑖 =
𝑥𝑖 − 𝑥𝑝𝑡

𝜎𝑝𝑡
 

Kde je xi je výsledek účastníka, xpt je vztažná hodnota, σpt je směrodatná odchylka 

pro posuzování způsobilosti. 

Interpretace výsledků „z skóre“, dle ISO/IEC 17043:2023 je následující: 

Je-li |z| ≤ 2,0 je výsledek považován za přijatelný. 

Je-li 2,0 < |z| < 3,0 je výsledek považován za zdroj varovného podnětu. 

Je-li |z| ≥ 3,0 je výsledek považován za nepřijatelný [226]. 

6.4 Přenosný rentgenofluorescenční analyzátor Delta Professional X 

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

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

rentgenofluorescenční analyzátor Delta Professional X (Obr. 33). 

 

Obr. 33: přenosný rentgenofluorescenční analyzátor (pXRF) Delta Professional X 



62 

 

Toto přenosné zařízení používá jako zdroj rentgenova záření Rh výbojku o výkonu 4 W 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Innov-X Delta Advanced.  

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

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

10 kV. Jak je vidět v Tab. 22, každá fáze primárně měří jiné prvky, ovšem sledované prvky 

jsou primárně měřeny ve fázi první. Z toho důvodu byl zvolen delší měřící čas oproti fázi druhé, 

ve které naše zájmové prvky primárně měřeny nejsou. 

Tab. 22: energie hlavních linií K a L jednotlivých prvků 

prvek 

měřící 

fáze 

(napětí) 

Kα  

[keV] 

Kß  

[keV] 

Lα  

[keV] 

Lß  

[keV] 

měřící čas 

dané fáze 

[s] 

As I. (40 kV) 10,54 11,73 1,28 1,32 

180 

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 

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,  

Ti, … 

II. (10 kV) - - - - 30 
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Dále jsou v Tab. 22 uvedeny hodnoty energií hlavních linií K a L pro dané prvky. V tabulce 

lze pozorovat běžný problém XRF analýzy a to ten, že je často velmi obtížné oddělit sdílené 

hlavní linie olova a arsenu. Tyto kovy mají téměř stejnou energii pro Pb Lα (10,55 keV) a As 

Kα (10,54 keV).  Tento překryv můžete vidět na Obr. 34.  

 

Obr. 34: XRF spektrum ukazuje překryv hlavních linií arsenu a olova 

V některých typech prací je tento problém řešen tak, že pro kvantitativní a kvalitativní 

analýzu jsou použity jiné energetické linie. Přesněji pro olovo se použije energetická linie Lß 

(12,61 keV) a pro arsen energetická linie Kß (11,73 keV), ovšem dochází k značné ztrátě 

citlivosti [227; 228]. Tento problém je v přístroji Delta Professional X vyřešen pomocí 

exponenciálního vzorce, který automaticky provádí správnou kompenzaci tohoto překryvu 

pomocí následujícího vzorce: 

𝐴𝑠𝑃𝑏 = 𝐴𝑠𝑛𝑜 𝑃𝑏 + √𝑃𝑏 (𝑝𝑝𝑚) 

a takto přepočtené výsledky se zobrazují na displeji přístroje [229].  
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6.5 Optimalizace prekoncentrační techniky 

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

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

vhodná pro daný účel, tak jak to ve své práci zmiňuje Da Silva [212]. Za druhé byla provedena 

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

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

následovalo optimalizování potřebného množství agarového prášku a zjištění hodnoty pH 

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

vzájemných rušivých vlivů mezi kovy. Optimalizovaný pracovní postup byl validován 

na několika úrovních oproti stanovení vzorků pomocí FAAS – nejprve pomocí standardního 

referenčního roztoku, za druhé pomocí vzorků o neznámé koncentraci kovů analyzované 

v mobilní chemické laboratoři a zatřetí pomocí skutečných vzorků při terénní analýze 

a následném laboratorním ověření pomocí metody SAR. 

6.5.1 Optimalizace a verifikace přístroje 

Byly připraveny kalibrační řady deseti vodných roztoků v koncentračním rozsahu 

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

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

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

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

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

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

byly opětovně ověřeny všechny původní kalibrační řady jednotlivých kovů. 

6.5.2 Pracovní postup prekoncentrace 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Schématické vyobrazení postupu je na Obr. 35. 
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Obr. 35: pracovní postup prekoncentrace [230] 

6.5.3 Výběr vhodné XRF kyvety 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

kroužku, jak je vyobrazeno na Obr. 36. 
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Obr. 36: typy kyvet; vlevo oboustranně otevřena XRF kyveta a vpravo jednostranně otevřená XRF 

kyveta 

6.5.4 Výběr teploty zahřívání 

Pomocí infračerveného spektrometru s ATR nástavcem byla provedena analýza XRF kyvety 

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

kyvety, který byl přitisknut na ATR nástavec. Následně byl materiál identifikován na základě 

nejlepší shody s knihovnou spekter přístroje. Poté byly vybrány tři teploty – 60 °C, 80 °C 

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

vzorkem. 

6.5.5 Výběr teploty sušení 

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

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

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

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

sušárny. 

6.5.6 Výtěžnost rizikových kovů v závislosti na množství použitého agaru 

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

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

připravené tři navážky ve třech opakováních. První vzorek obsahoval 6 mg agarového prášku 
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a 10 ml zásobního roztoku, druhý vzorek obsahoval 60 mg agarového prášku a 10 ml zásobního 

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

připravené vzorky agarů a roztoků kovů byly podrobeny pracovnímu postupu.  

6.5.7 Vliv pH na hodnotu prekoncetračního faktoru 

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

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

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

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

od 1 do 12, ve třech opakováních. 

6.5.8 Stanovení prekoncetračních faktorů 

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

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

bude při dvou rozdílných koncentracích dosaženo shody v hodnotách prekoncetračních faktorů 

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

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

ve třech opakováních. 

6.5.9 Vzájemné interference 

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

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

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

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

opakování pro každý směsný vzorek.  

6.5.10 Rozklad pevných vzorků (půd, či kalů) 

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

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

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

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

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

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

kovů byl doplněn po rysku odměrné baňky koncentrovanou kyselinou dusičnou, druhý 

koncentrovanou kyselinou chlorovodíkovou a poslední roztok byl doplněn směsí kyselin 

chlorovodíkové a dusičné v poměru 3:1 (lučavka královská). Všechny tyto roztoky byly 

následně proměřeny na pXRF.  

6.6 Verifikace metodiky 

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

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

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

materiály (SRM) Národního institutu pro standardy a technologie (NIST) a jeho certifikát 

je uvedený v Příloze 1 této práce. Využívá se jako ověřovací roztok pro testování metod, které 

jsou aplikovány na vzorky povrchových vod pro atomovou absorpční spektrometrii, 
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spektrofotometrii nebo jiné analytické techniky. Referenční materiál byl analyzován pomocí 

prekoncentrační metody agar-pXRF bez ředění.  

6.7 Verifikace metodiky v terénu 

Pro ověření metodiky v mobilní chemické laboratoři byly z komerčních standardních 

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

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

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

pXRF jinak než po provedení prekoncentračního postupu (koncentrace v připravených 

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

laboratoře neznala množství prvků v jednotlivých vzorcích ani koncentrace stanovovaných 

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

laboratoře Hasičského záchranného sboru ČR Obr. 37. Měření byla provedena na pXRF Delta 

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

hodnoty byly následně vyděleny stanovenými prekoncentračními faktory pro detekované kovy. 

To umožnilo vypočítat původní koncentraci kovu ve vzorku.  

 

Obr. 37: interiér výjezdové laboratoře při prováděni prekoncentračního postupu 

Zároveň proběhla ověřovací analýza těchto kapalných vzorků na laboratorním plamenovém 

atomovém absorpčním spektrometru (FAAS), kdy plamen byl tvořen směsí vzduch a acetylén 

a základní parametry analýzy jako jsou vlnová délka, proud lampy, šířka štěrbiny jsou uvedeny 

v Tab. 23.  

pXRF 

vzorky 

PC se softwarem 
multimetr 

s pH 

elektrodou 

sušárna 

ohřev s XRF 

kyvetami 
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Tab. 23: nastavení FAAS pro jednotlivé prvky 

prvek 
vlnová 

délka [nm] 

proud 

lampy 

[mA] 

intenzita 

lampy 

[%] 

šířka 

štěrbiny 

[nm] 

složení plamene 

vzduch 

[l/min] 

acetylén 

[l/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 pomocí techniky generování hydridů. Oproti ostatním 

roztokům kovů nebyly vzorky pro analýzu arsenu analyzovány bez úpravy. Před analýzou byly 

roztoky upraveny pomocí 10% roztoku jodidu draselného a koncertované kyseliny 

chlorovodíkové. Poměr byl následující KI : HCl : vzorek - 10 : 8,9 : 81,1 do 100 ml odměrné 

baňky s přepočtovým faktorem 1,23. Dále se připravil redukční roztok, který obsahoval 0,6 % 

tetrahydroboritanu sodného s 0,5 % hydroxidu sodného. Okyselujícím roztokem byla 10 mol/l 

kyselina chlorovodíková. Jako inertní plyn byl použit dusík. Hydridy jsou následně vedeny 

do koncentrační trubice, při zapáleném plameni (viz Obr. 38). 

 

Obr. 38: instrumentace pro techniku generování hydridů na FAAS 

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

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

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

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

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

zda-li je výsledek vyhovující, varovný nebo nevyhovuje vůbec. 
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6.8 Analýza reálných vzorků 

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

domácích fotovoltaických elektráren. Akumulační baterie domácích fotovoltaických elektráren 

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

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

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

při likvidaci následků nežádoucího stavu hoření. Jak je vidět na Obr. 39, v tomto případě 

se jednalo o 7 ks autobaterií, které byly naskládány na sebe ve dvou řadách a čtyřech sériích. 

Dohromady tedy 56 ks autobaterií. 

 

Obr. 39: konstrukce akumulačního bateriového uložiště po požáru 

Pří požárech takovýchto akumulačních baterií je zapotřebí takovýto soubor neustále prolévat 

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

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

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

(viz Obr. 40). Po uplynutí této doby by už k této nežádoucí reakci nemělo dojít a manipulace 

s bateriemi by měla být bezpečná. Nevýhodou takovýchto typů zásahu je, že tyto bateriové 

soubory představují poměrně velkou hmotnost (váha jedné baterie může být přibližně 10 kg). 

Další nevýhodou je, že ne vždy jsou tyto bateriové soubory uloženy na místě, ze kterého 

by se daly jednoduše vyvést/přenést jako celek. 
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Obr. 40: bateriové uložiště po požáru – zalité vodou 

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

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

Po odběru byly vzorky okyseleny kyselinou dusičnou a přefiltrovány přes 

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

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

sledovaných kovů. Nakonec byla navržená metodika prekoncentrace použita pro kvalitativní 

a kvantitativní analýzu PTE ze vzorků hasebních odpadních vod pomocí prekoncentrační 

metody agar-pXRF. 
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7 VÝSLEDKY A DISKUZE 

7.1 Optimalizace pracovního postupu 

7.1.1 Optimalizace a verifikace přístroje 

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

naměřené s defaultním nastavením (před ověřením) jsou na Obr. 41, Obr. 43, Obr. 45, Obr. 47, 

Obr. 49, Obr. 51 a Obr. 53 vyznačeny modrou barvou. Úpravou těchto naměřených dat byly 

stanoveny hodnoty faktoru a offsetu, které jsou uvedeny v Tab. 24. Tyto hodnoty jsou 

v podstatě konstanty, díky kterým dojde k úpravě algoritmu přístroje, který následně stanovuje 

koncentrace na základě naměřené kalibrace uživatele a ne pomocí defaultní kalibrace 

od výrobce. 

Tab. 24: stanovené hodnoty faktorů a offsetů 

kov hodnota faktoru [ ] hodnota offsetu [ ] 

arsen 1,008 442 4,427∙10-4 

kadmium 1,330 546 -2,790∙10-3 

chrom 0,637 434 -8,154∙10-3 

měď 0,991 776 5,413∙10-4 

nikl 0,727 023 2,299∙10-4 

olovo 0,733 547 -6,934∙10-5 

zinek 0,832 754 2,458∙10-4 

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

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

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

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

zaneseny i hodnoty LOD a LOQ. V následujících Obr. 41, Obr. 43 ,Obr. 45, Obr. 47, Obr. 49, 

Obr. 51 a Obr. 53, lze porovnat lineární závislost před (modrá barva) a po ověření (zelená 

barva). Na Obr. 42, Obr. 44, Obr. 46, Obr. 48, Obr. 50, Obr. 52 a Obr. 54 jsou graficky 

znázorněn test zakřivení pro jednotlivé prvky dle požadavku ČSN ISO 8466-1:2023 [220]. 
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Obr. 41: kalibrační křivka EDXRF pro arsen před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 42: test zakřivení pro stanovení arsenu technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro arsen: 

𝑦 = −0,0003𝑥2 + 1,0204𝑥 − 0,238; 

protože je koeficient kvadratického členu záporný, jedná se o konkávní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 0,95 × 𝑏 = 0,96938. 

Jelikož pro citlivost R všech měřícího bodu platí R ≥ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku 

lze považovat za lineární od prvního do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah 

začíná od koncentrace 10 mg/l. 

y = 0,9879x + 0,3082

R² = 0,9998

y = 0,2065x + 14,436

R² = 0,9980

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

k
o
n

ce
n

tr
a
ce

 p
X

R
F

 [
m

g
/l

]

kalibrační koncetrace [mg/l]

LOD po LOQ po DATA před

LOD před LOQ před DMIS před

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

x/y

lg x

 



74 

 

 

Obr. 43: kalibrační křivka EDXRF pro kadmium před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 44: test zakřivení pro stanovení kadmia technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro kadmium: 

𝑦 = 0,00008𝑥2 + 0,9525𝑥 + 1,97; 

protože je koeficient kvadratického členu kladný, jedná se o konvexní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 1,05 × 𝑏 = 1,000125. 

Jelikož pro citlivost R prvního měřícího bodu platí R > R0, patří první bod do zakřivené části 

kalibrační funkce. Pro druhý měřící bod platí R ≤ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku lze 

považovat za lineární od druhého do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah začíná 

od koncentrace 20 mg/l. 
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Obr. 45: kalibrační křivka EDXRF pro chrom před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 46: test zakřivení pro stanovení chromu technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro chrom: 

𝑦 = −0,0001𝑥2 + 0,9968𝑥 − 1,2317; 

protože je koeficient kvadratického členu záporný, jedná se o konkávní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 0,95 × 𝑏 = 0,94544. 

Jelikož pro citlivost R prvního měřícího bodu platí R < R0, patří první bod do zakřivené části 

kalibrační funkce. Pro druhý měřící bod platí R ≥ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku lze 

považovat za lineární od druhého do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah začíná 

od koncentrace 20 mg/l. 
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Obr. 47: kalibrační křivka EDXRF pro měď před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 48: test zakřivení pro stanovení mědi technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro měď: 

𝑦 = −0,000008𝑥2 + 0,9936𝑥 − 0,5567; 

protože je koeficient kvadratického členu záporný, jedná se o konkávní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 0,95 × 𝑏 = 0,94392.  

Jelikož pro citlivost R všech měřícího bodu platí R ≥ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku 

lze považovat za lineární od prvního do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah 

začíná od koncentrace 10 mg/l. 
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Obr. 49: kalibrační křivka EDXRF pro nikl před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 50: test zakřivení pro stanovení niklu technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro nikl: 

𝑦 = −0,00002𝑥2 + 1,0689𝑥 − 2,173; 

protože je koeficient kvadratického členu záporný, jedná se o konkávní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 0,95 × 𝑏 = 1,015455. 

Jelikož pro citlivost R prvního měřícího bodu platí R < R0, patří první bod do zakřivené části 

kalibrační funkce. Pro druhý měřící bod platí R ≥ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku lze 

považovat za lineární od druhého do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah začíná 

od koncentrace 20 mg/l. 
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Obr. 51: kalibrační křivka EDXRF pro olovo před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 52: test zakřivení pro stanovení olova technikou EDXRF 

Získaná kalibrační funkce druhého stupně pro olovo: 

𝑦 = 0,00008𝑥2 + 1,0088𝑥 − 0,1067; 

protože je koeficient kvadratického členu kladný, jedná se o konvexní kalibrační křivku. 

Proto je prahová hodnota citlivosti 𝑅0 = 1,05 × 𝑏 = 1,075515. 

Jelikož pro citlivost R všech měřící bod platí R ≤ R0. Z toho vyplývá, že kalibrační křivku 

lze považovat za lineární od prvního do desátého měřícího bodu. Lineární pracovní rozsah 

začíná od koncentrace 10 mg/l. 
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Obr. 53: kalibrační křivka EDXRF pro zinek před (modrá) a po rekalibraci (zelená) 

 

Obr. 54: test zakřivení pro stanovení zinku technikou EDXRF 
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Ze získaných kalibračních závislostí byly stanoveny hodnoty meze detekce (LOD) a meze 

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

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

Tab. 25 ukazuje LOD a LOQ vypočtené z kalibračních závislostí, které byly měřeny 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 před a po rekalibraci 

kov 

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

původní 

nastavení  

pXRF 

rekalibrované 

nastavení 

pXRF 

původní 

nastavení 

pXRF 

rekalibrované 

nastavení 

pXRF 

As 5,35 1,03 17,82 3,43 

Cd 17,04 4,53 56,80 15,11 

Cr 7,19 1,48 23,97 4,94 

Cu 4,26 1,02 14,20 3,40 

Ni 2,85 1,04 9,51 3,47 

Pb 3,05 1,09 10,17 3,65 

Zn 2,82 1,07 9,40 3,58 

 

7.1.2 Výběr vhodné XRF kyvety 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a proto byla pro měření zvolena jednostranně otevřena XRF kyveta. 

7.1.3 Výběr teploty zahřívání 

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

pravděpodobností se spektrem polyetylenu s vysokou hustotou (PE-HD), jak lze vidět 

ve spektru na Obr. 55. 
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Obr. 55: FTIR spektrum materiálu XRF kyvety 

Bylo zjištěno, že teplota 100 °C není pro tento účel vhodná, neboť došlo k destrukci XRF 

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

Jelikož na zahájení procesu gelovatění postačují obě tyto teploty, jako vhodnější byla zvolena 

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

7.1.4 Výběr teploty sušení 

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

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

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

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

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

větší časové úspory. 

7.1.5 Výtěžnost rizikových kovů v závislosti na množství použitého agaru 

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

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

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

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

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

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

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

a proto nedošlo k účinnější prekoncentraci, jak lze pozorovat na Obr. 56. Naměřené hodnoty 

jsou uvedeny na Obr. 57, kde navážka 60 mg, která byla nejvhodnější, je brána jako 100 %. 

Ostatní hodnoty jsou pak vztaženy k této maximální hodnotě a pro přehlednost jsou uvedeny 

v procentech. 
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Obr. 56: agar před a po provedení prekoncentrace 

 

Obr. 57: výtěžnost kovů v závislosti na množství agarového prášku 
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7.1.6 Vliv pH na hodnotu prekoncentračního faktoru 

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

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

chemickou odolnost v celém rozsahu pH, tak jak lze vidět na Obr. 58 - Obr. 64 díky tomu lze 

stanovit PF pro každou sledovanou hodnotu pH, jak bylo experimentálně ověřeno [175]. 

Některé studie bývají často limitovány hodnotou pH, protože materiál, který je použit jako 

sorbent, je stabilní pouze v určitém rozmezí pH [231]. V závislosti na pH vzorku a výběru 

rizikového kovu lze zásadně ovlivnit hodnoty prekoncentračních faktorů. Největších účinků 

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

pH, přesněji při pH rovné 1, jak ukazují Obr. 58 - Obr. 64. Reálné vzorky vod, které se obvykle 

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

po odběru z důvodu konzervace okyseleny kyselinou dusičnou a poté transportovány 

do laboratoře k analýze [232; 233]. Tato skutečnost je velkým přínosem pro tuto 

prekoncentrační techniku, neboť se následně nemusí měnit pH. Pokud je tedy vzorek již během 

odběru dostatečně okyselen, není třeba upravovat pH vzorku před použitím tohoto 

prekoncentračního postupu.  

 

Obr. 58: vliv pH na prekoncetrační faktor pro arsen 
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Obr. 59: vliv pH na prekoncetrační faktor pro kadmium 

 

Obr. 60: vliv pH na prekoncentrační faktor pro chrom 
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Obr. 61: vliv pH na prekoncetrační faktor pro měď 

 

Obr. 62: vliv pH na prekoncetrační faktor pro nikl 
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Obr. 63: vliv pH na prekoncetrační faktor pro olovo 

 

Obr. 64: vliv pH na prekoncetrační faktor pro zinek 
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7.1.7 Stanovení prekoncentračních faktorů 

 

Obr. 65: XRF spektrum z měření prekoncentračních faktorů před a po prekoncentraci [230] 
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Na Obr. 65 je ukázáno XRF spektrum před a po provedení prekoncentrace PTE. Každé 

z těchto měření je reprezentováno dvěma XRF spektry, protože měření byla prováděna ve dvou 

fázích při dvou různých energiích (40 keV a 10 keV). Při porovnání stejných fází je jasně vidět, 

jak se intenzita spektrálních čar po provedení prekoncentrace zvýšila. Červená (fáze 1) a modrá 

(fáze 2) barva ukazují XRF spektrum pro PTE v koncentraci 50 mg/l před provedením 

prekoncetračního postupu. Zelená (fáze 1) a oranžová (fáze 2) ukazují spektrum po provedení 

prekoncetračního postupu. Na Obr. 65 si lze povšimnout i dalších rozptylových emisních linií, 

přesněji se jedná o Kα a Kß vápníku (3,69 keV a 4,01 keV) a železa (6,40 keV a 7,06 keV), 

jejichž stopové koncentrace byly také prekoncentrovány z destilované vody. 

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

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

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

kolikrát je vzorek zakoncentrován po provedení prekoncentrační techniky vzhledem k původní 

koncentraci daného analytu ve vzorku [227]. Tuto hodnotu lze vypočítat pomocí následujícího 

vztahu: 

𝑃𝐹 =
𝑐𝑝𝑟𝑒𝑐

𝑐𝑠
  , 

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

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

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

(50 mg/l a 100 mg/l). Jak lze vidět v Tab. 26, hodnoty PF stanovené při dvou různých 

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

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

zprůměrovány a v práci se dále počítá s jejich průměry. 

Tab. 26: hodnoty prekoncentračních faktorů pro jednotlivé PTE 

 As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

50 mg/l 243 ± 8 110 ± 5 317 ± 5 397 ± 6 444 ± 7 90 ± 5 326 ± 7 

100 mg/l 249 ± 7 105 ± 5 315 ± 4 395 ± 5 445 ± 6 94 ± 4 330 ± 4 

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

Na základě stanovených prekoncentračních faktorů byly stanoveny LOD a LOQ 

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

hodnot LOD a LOQ po rekalibraci (viz Tab. 25), které byly stanoveny pro rekalibrované pXRF 

hodnotami prekoncentračních faktorů daného PTE uvedené v Tab. 26. Stanovené LOD a LOQ 

prekoncentrační techniky aga-pXRF pro jednotlivé prvky jsou uvedeny v Tab. 27. Celkově je 

vědecká literatura využívající agar jako prekoncetrační médium poměrně omezená, což 

podporuje inovativnost této prekoncentrační techniky. Stanovené meze detekce vyvinuté 

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

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

a rovněž nenechával agar nabobtnat [234]. V této práci bylo dosaženo lepších detekčních 

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

obsahuje méně vody (ve srovnání s gelem), a proto je prekoncentrace účinnější. Experimentálně 
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bylo potvrzeno, že nabobtnaný agarový gel, ve kterém jsou zachyceny PTE pomocí 

koordinačních a iontových interakcí, zvyšuje hodnotu PF [146; 234]. Jelikož se v technice agar-

pXRF nevyužívá eluce analytů z pevné fáze (agaru) pomocí elučních činidel, odpadá riziko 

nestoprocentní účinnosti této procedury a celkově to zvyšuje efektivitu této vyvinuté metodiky 

stanovení rizikových prvků [146; 151; 227]. 

Tab. 27: LOD a LOQ agar-pXRF prekoncentrační metody 

 As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

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

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

 

7.1.8 Vzájemné interference 

Získaná data byla vyhodnocena jako procentuální návratnost sledovaného rizikového kovu 

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

procentuální návratnosti kovů v porovnání s přidanými rizikovými kovy jsou uvedeny  

na Obr. 66 - Obr. 72.  

 

Obr. 66: vzájemné ovlivňování arsenu v přítomnosti ostatních PTE 
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Obr. 67: vzájemné ovlivňování kadmia v přítomnosti ostatních PTE 

 

 

Obr. 68: vzájemné ovlivňování chromu v přítomnosti ostatních PTE 
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Obr. 69: vzájemné ovlivňování mědi v přítomnosti ostatních PTE 

 

 

Obr. 70: vzájemné ovlivňování niklu v přítomnosti ostatních PTE 
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Obr. 71: vzájemné ovlivňování olova v přítomnosti ostatních PTE 

 

 

Obr. 72: vzájemné ovlivňování zinku v přítomnosti ostatních PTE 
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o 8 % nižší. V opačném případě (Obr. 66) byla koncentrace arsenu v přítomnosti olova o 11 % 

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

shodná energie pro emisní linii olova Lα (10,55 keV) a emisní linii arsenu Kα (10,54 keV), viz 

Obr. 34. I přesto, že je v použitém pXRF matematicky potlačeno toto omezení, je možné, 

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

koncentrace budou na stejné koncentrační úrovni.  

7.1.9 Rozklad pevných vzorků (půd, či kalů) 

U roztoků obsahující kyselinu chlorovodíkovou, lze pozorovat velký nárůst matričního 

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

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

Na Obr. 73, Obr. 74 a Obr. 75 je vidět pokles hodnot counts/s u všech sledovaných rizikových 

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

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

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

stanovení chromu. Hlavní rozptylová emisní linie chromu Kα má hodnotu 5,41 keV. Tento fakt 

je vyznačen červenou šipkou na Obr. 74 a Obr. 75, kde byla použita kyselina dusičná, tento 

efekt nepozorujeme. Na základě těchto zjištění je nejvhodnější pro rozklad pevných vzorků 

používat kyselinu dusičnou. 

 

Obr. 73: XRF spektrum kovů v přítomnosti kyseliny dusičné 
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Obr. 74: XRF spektrum kovů v přítomnosti kyseliny chlorovodíkové 

 

 

Obr. 75: XRF spektrum kovů v přítomnosti lučavky královské (HCl:HNO3 3:1) 
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7.2 Verifikace metody 

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

V Příloze 1 této práce je uvedeno složení referenčního materiálu povrchové vody, včetně vztahu 

k příslušným standardním referenčním materiálům NIST. V Tab. 28 jsou uvedeny naměřené 

výsledky a skutečné koncentrace těchto kovů v referenčním materiálu. Byly získány velmi 

dobré výsledky, například koncentrace olova byla stanovena na 32 ± 9 µg/l, což je v rámci 

statistické chyby ve velmi dobré shodě se skutečnou koncentraci (25 ± 10 µg/l) tohoto kovu 

v referenčním materiálu, i přestože je stanovovaná koncentrace blízko LOD naší metody 

(11,8 µg/l). Správně také bylo stanoveno kadmium, které má LOD ≤ 42,1 µg/l. Tyto zjištění 

potvrzují správnost zjištěných prekoncentračních faktorů a vhodnost použití vyvinuté metodiky 

pro stopovou analýzu. 

Tab. 28: výsledky porovnání s certifikovaným referenčním materiálem 

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

As 58 ± 10 50 ± 10 

Cd ≤ 42,1 19 ± 10 

Cr 29 ± 7 19 ± 10 

Cu 33 ± 7 21 ± 10 

Ni 60 ± 8 50 ± 10 

Pb 32 ± 9 25 ± 10 

Zn 87 ± 13 72 ± 10 

Na Obr. 76 je ukázáno naměřené XRF spektrum po prekoncentraci. Pokud jde o překrytí Pb 

a As, došlo ke správné automatické kompenzaci tohoto překryvu pomocí exponenciálního 

vzorce: 

𝐴𝑠𝑃𝑏 = 𝐴𝑠𝑛𝑜 𝑃𝑏 + √𝑃𝑏 (𝑝𝑝𝑚), 

který je od výrobce zahrnut v algoritmech měřícího přístroje [229]. Velký vliv na úspěšném 

a přesném stanovení koncentrací v referenčním materiálu mělo i správné rekalibrování 

měřícího přístroje a správně stanovené hodnoty prekoncentračních faktorů jednotlivých kovů. 

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

vyvinuté prekoncentrační metody agar-pXRF.  

Dále při pohledu na Obr. 76 lze pozorovat i píky rozptylových emisních linií železa 

(Kα 6,40 keV a Kß 7,06 keV). Toto zjištění nasvědčuje tomu, že tato prekoncentrační technika 

může být použita i na jiné prvky. Jelikož byla koncentrace železa v referenčním materiálu 

97 ± 20 μg/l a intenzita píků rozptylových emisních linií je značná dá se předpokládat, 

že hodnota prekoncentračního faktoru pro železo bude na hodnotě několika stovek. Avšak 

železo nebylo součástí zkoumání této práce, a proto se jedná jen o předpoklad, který je založený 

na interpretaci naměřeného spektra. 

Na základě těchto zjištění lze vyvinutou prekoncentrační metodu považovat za ověřenou 

a funkční. 
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Obr. 76: XRF spektrum po provedení prekoncentrační techniky s CRM [230] 
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7.3 Verifikace metody v terénu 

Hodnoty získané při terénní analýze v mobilní chemické laboratoři Hasičského záchranného 

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

porovnány s laboratorně stanovenými hodnotami pomocí instrumentace FAAS Varian AA240. 

Jak lze pozorovat v Tab. 29, naměřené koncentrace pomocí metody agar-pXRF jsou ve velmi 

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

obou detekčních technik dosaženo velmi dobrých výsledků porovnaných se vztažnou hodnotou 

v analyzovaných vzorcích, která je uvedena v Tab. 29. Míra správnosti výsledků je v Tab. 29 

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

naměřených výsledků. Toto statistické vyhodnocení bylo vyhotoveno akreditovanou laboratoří 

Institutu ochrany obyvatelstva Lázně Bohdaneč na základě dodaných dat. Skeny originálních 

protokolů vyhodnocení zkoušek způsobilosti chemických laboratoří HZS krajů jsou 

k nahlédnutí v materiálech kapitoly Příloha č. 2 a Příloha č. 3. 

Tab. 29: výsledky verifikace v terénu a jejich ověření v laboratoři na FAAS 

prvek 
pXRF FAAS 

vztažná 

hodnota 

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

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

1033 + 0,3 991 - * 1000 

Cd ≤ 42,1 - 21,7 + 0,4 20,8 

96,2 - 0,4 96,4 - 0,4 100,0 

Cr 90,7 + 1,2 95,2 + 1,8 80,8 

110,4 + 1,0 103,1 + 0,3 100,0 

Cu 90,3 + 1,3 81,8 + 0,2 80,0 

96,6 - 0,3 103,1 + 0,3 100,0 

Ni 83,7 + 0,2 87,4 + 0,6 82,4 

99,2 - 0,1 108,1 + 0,8 100,0 

Pb 87,7 + 1,1 81,0 + 0,2 79,2 

105,3 + 0,5 112,6 + 1,3 100,0 

Zn 81,8 - 0,1 96,2 + 0,5 82,4 

995 - 0,1 982 - 0,2 1000 

* nebylo součástí výstupu 

Interpretace výsledků „z skóre“, dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC 13528:2023 

je následující: 

Je-li |z| ≤ 2,0 je výsledek považován za vyhovující. 

Je-li 2,0 < |z| < 3,0 je výsledek považován za zdroj varovného podnětu. 

Je-li |z| ≥ 3,0 je výsledek považován za nevyhovující. 

Ze zjištěných hodnot parametru z skóre, lze usuzovat, že dle ISO/IEC 17043:2023 a ISO/IEC 

13528:2023 jsou naměřené koncentrace rizikových kovů v mobilní chemické laboratoři 



98 

 

přijatelné. Ve všech stanovení pomocí prekoncentrační metody agar-pXRF byla hodnota 

|z| ≤ 2,0, to znamená vyhovující [225; 226]. 

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

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

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

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

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

odchylka větší než 30 % [236]. Stanovené odchylky naměřených výsledků agar-pXRF metody 

v porovnání s hodnotami vztažnými uvedenými v Tab. 29 se pohybují do 15 %, což je pro 

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

čase akceptovatelné. 

Hlavní výhodou prekoncentrační techniky agar-pXRF jsou její minimální nároky 

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

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

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

na stacionárních instrumentech [89; 237; 238]. Menší počet studií tyto analýzy zvládá provádět 

v terénu [239; 240], ale žádná práce se nezabývá úniky těchto PTE v reálném čase přímo při 

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

dopady ekologické havárie až ex post [241]. Tato prekoncentrační metoda byla vyvinuta 

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

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

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

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

být například požár galvanovny s únikem galvanizačních směsí s nebezpečnými rizikovými 

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

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

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

aplikována [242; 243; 244].  

7.4 Analýza reálných vzorků 

Navržená metodika prekoncentrace byla použita na analýzu reálných vzorků odpadních vod 

po požáru akumulačních baterií z domácích fotovoltaických elektráren již při likvidačních 

pracích. V Tab. 30 jsou uvedeny koncentrace PTE stanovené v těchto odpadních vodách, včetně 

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

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

je předmětem zájmu [197; 198]. Hodnoty získané metodou SAR jsou v přijatelném rozmezí 

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

provedení prekoncentračního postupu nebylo možné stanovit pXRF. Zároveň se nepovedlo 

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

zjištěny u olova a niklu. Tyto dva kovy se běžně používají v bateriích [245; 246]. 
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Tab. 30: koncentrace PTE stanovené v reálných vzorcích odpadních vod 

PTE 
přídavek 

[µg/l] 

Zbýšov Brno Podivín 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

koncentrace 

[µg/l] 

návratnost 

[%] 

As 0 72 ± 5 -  97 ± 15 - < 4,2 - 

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

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

Cd 0 < 42,1 - < 42,1 - 116 ± 16 - 

50 80 ± 11 - 63 ± 10 - 169 ± 14 102 

100 132 ± 14 - 112 ± 11 - 223 ± 17 103 

Cr 0 606 ± 86 - 246 ± 34 - 144 ± 16 - 

50 667 ± 91 102 308 ± 22 104 184 ± 18 95 

100 720 ± 77 102 340 ± 38 98 238 ± 27 98 

Cu 0 519 ± 77 - 1 267 ± 156  - 1 813 ± 227 - 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

která stanovuje hygienické požadavky na pitnou vodu v České republice [72]. Při porovnání 

Tab. 30 a Tab. 31 bylo zjištěno, že limity byly téměř vždy překročeny, s výjimkou limitů pro 

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

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

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

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

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

eliminovat nedostatek této prekoncentrační metody, neboť LOD kadmia a olova (Tab. 27), které 
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lze detekovat pomocí prekoncetrační metody agar-pXRF je vyšší, než jsou limity, které udává 

Vyhláška č. 252/2004 Sb., ve znění pozdějších předpisů (Tab. 31) [72].  

Je třeba poznamenat, že k požárům akumulačních baterií domácích fotovoltaických 

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

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

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

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

na životní prostředí. 

Tab. 31: limity pro sledované PTE dle Vyhlášky č. 252/2004 Sb. [72] 

kov As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

limit pitná 

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

V této disertační práci byla vypracována komplexní literární rešerše pro jednotlivé 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

absorpční a emisní spektrometrie. Následně byla s použitím mezinárodní literatury 

prostudována prekoncetrační technika zvaná koprecipitace neboli spolusrážení. Tato technika 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

prekoncentrační techniky také bývá velmi oblíbena detekce pomocí nedestruktivní techniky 

rentgenofluorescenční spektrometrie (XRF). Poslední studovanou prekoncentrační technikou 

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

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

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

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

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

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

variantou extrakce kapalina-kapalina je mikroextrakce ztuhlé plovoucí organické kapky 

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

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

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

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

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

věnovaná pozornost právě těmto parametrům. 
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V další části této práce jsou pospány nejběžnější instrumentální techniky, které jsou hojně 

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

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

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

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

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

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

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

nestálost v celém rozsahu pH. Z toho důvodu je také představen agar jako vhodnější sorpční 

materiál, který účinně zachytává PTE do své struktury pomocí koordinačních a iontových 

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

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

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

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

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

V experimentální části je popsána postupná optimalizace prekoncetračního postupu 

s využitím agaru a přenosného rentgenofluorescenčního analyzátoru. Nejprve bylo rekalibrací 

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

rentgenofluorescenčním analyzátoru (pXRF) EDXRF Delta Professional X pro jednotlivé 

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

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

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

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

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

na typu kovu dvaapůlkrát až pětkrát. 

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

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

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

přeléváním roztoků nebo přesypáváním nabobtnaného agarového gelu. Byla provedena 

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

techniky a zároveň dosaženo dobré návratnosti analyzovaných PTE.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

pro chrom 4,7 μg/l, pro měď 2,6 μg/l, pro nikl 2,3 μg/l, pro olovo 11,8 μg/l a pro zinek 3,3 μg/l.  
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 Stanovené meze detekce prekoncetrační techniky agar-pXRF byly úspěšně ověřeny 

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

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

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

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

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

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

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

prekoncetračních faktorů. 

Dalším studovaným aspektem byla použitelnost vyvinuté prekoncentrační metody agar-

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

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

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

ověřeny na laboratorním plamenovém atomovém absorpčním spektrometru (FAAS). 

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

koncentrace prvků v dodaných vzorcích, provedla vyhodnocení pomocí statistického parametru 

z skóre. Bylo zjištěno, že všechny stanovené koncentrace jsou podle parametru z skóre |z| ≤ 2,0, 

a proto je lze považovat za vyhovující. Zároveň bylo zjištěno, že výsledky stanovené v terénu 

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

stanovenými v laboratoři na laboratorním přístroji FAAS.  

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

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

úložišť domácích fotovoltaických systémů. Při porovnání naměřených koncentrací PTE 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

na sofistikovaných analytických instrumentacích, např. typu hmotnostní spektrometrie 

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

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

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

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

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

že dosud nebyly v žádném vědeckém článku sledovány koncentrace rizikových kovů 

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

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

Neboť legislativní limity v ČR pro odpadní vody v závislosti na typu kovu se pohybují 
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v desítkách μg/l, zatím co stanovené koncentrace u těchto odpadních vod byly v řádech stovek 

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

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

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

s únikem rizikových kovů do životního prostředí. 

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

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

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

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

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

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

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

kyselin s obsahem chloru.  

Velké poděkování patří Hasičskému záchrannému sboru Jihomoravského kraje, který 

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

metodiky stanovení stopových koncentrací rizikových prvků. Dále HZS poskytl vzorky 

z reálných událostí, které byly analyzovány pomocí optimalizovaného postupu prekoncentrační 

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

problematiky, které doposud není obecně věnována dostatečná pozornost. 
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9 SEZNAM ZKRATEK 

5-Br-PADAP 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol 

5-Br-PADAP-TPB 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-diethylaminofenol-tetrafenylborát 

8-HQ 8-hydroxichinolin 

AAS atomová absorpční spektrometrie 

ACS Americká chemická společnost 

APDC pyrrolidindithiokarbamát amonný 

APSAL  4-(2-hydroxybenzylidenamino)-1,2-dihydro-2,3-dimethyl-1- 

fenylpyrazol-5-on 

ATR zeslabený úplný odraz 

BCP 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline 

BHBAPBS 4-(5-brom-2-hydroxybenzylidenamino)-N-(pyrimidin-2-yl)- 

benzensulfonamidu 

CADION 1-(4-nitrofenyl)-3-(4-(fenyldiazenyl)fenyl)triaz-1-en 

CEFC koprecipitace bez nosného prvku 

CMC kritická micelární koncentrace 

CPE cloud point extrakce 

CTAB cetyltrimethylammonium bromid 

ČR  Česká republika 

ČSN Česká technická norma 

DDPA diethyldithiofosfát amonný 

DDTC diethyldithiokarbamát sodný 

DMSA methylarsenát disodný  

DLLME disperzní mikroextrakce z kapaliny do kapaliny 

DM-μSPE disperzní magnetická mikroextrakce v pevné fází 

DMSA methylarsenát disodný 

DMSPE disperzní mikroextrakce v pevné fází 

DSPE disperzní extrakce pevnou fází 

DtBuDCH18C6 4′,4''(5'')-di-tert-butyldicyclohexano-18-crown-6 

DVB-VA divinylbenzen s vinylacetátem 

EDA ethylendiamin 

EDDT ethylenadiamin ditartarát 

EDTA  ethylendiamintetraoctová kyselina 

EDXRF energiovědisperzní rentgenofluorescence 

ET-AAS elektrotermická atomová absorpční spektrometrie 

EU Evropská unie 

EZ elektronový záchyt 

FAAS plamenová atomová absorpční spektrometrie 

Fe3O4-GO oxid grafenu modifikovaný oxidem železnato-železitým 

FTIR infračervená spektrometrie s Fourierovou transformací 

GO oxid grafenu 

GSC grafenový pískový kompozit 

HZS Hasičský záchranný sbor 

ICOTMA 2-{4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorobenzyl)-5-oxo-4,5- 

dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N-aryl methylidene acetohydrazid 

ICOTPA 2-{4-[2-(1H-Indol-3-yl)ethyl]-3-(4-chlorbenzyl)-5-oxo-4,5- 

dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl}-N'-(pyrrol-2-

ylmethyliden)acetohydrazid 

ICP-MS hmotnostní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 

ICP-OES optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem 
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IDA kyselina iminodioctová 

IL iontová kapalina 

ISO/IEC Mezinárodní organizace pro normalizaci 

IUPAC mezinárodní unie pro čistou a užitou chemii 

LLE extrakce z kapaliny do kapaliny 

LOD mez detekce 

LOQ mez kvantifikace 

MCA multikanálový analyzátor 

MITA 2-{3-(4-methylbenzyl)-4-[2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-5-oxo-4,5- 

dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl} -N'-(fenylmethylen)acetohydrazid 

Mo(VI)-DDTC  Mo(VI)-diethyldithiokarbamát 

MQ-voda mili-Q voda 

MSMA methylarsonát sodný 

Na-DDTC Diethyldithiokarbamát sodný 

NADES přírodní hluboce eutektické rozpouštědlo 

NIST Národní institut pro standardy a technologie 

NP národní průměr 

NR 3-amino-7-dimethylamino-2-methylfenazin 

PAMAM/CNT uhlíkové nanotrubičky s polyamidoamin dendrimerem 

PAN 1-(2-pyridylazo)-2-naftol 

PAR 4-(2-pyridylazo)-resorcinol 

PDBDM 4-(fenyldiazenyl)benzen-1,3-diamin 

PE-HD polyethylen s vysokou hustotou 

PET  pentaeritritol 

PF prekoncentrační faktor 

PMDA-SC pyromellitový dianhydrid modifikovaný silikagel  

Polyrhodanin/ MWCNTs vícestěnné uhlíkové nanotrubice modifikované polyrhodaninem 

PS polystyren 

PTE potenciálně toxické prvky, z angl. Potentially Toxic Elements 

PTFE polytetrafluorethylen 

PVP-rGO Polyvinylpyrrolidon redukovaný oxid grafenu 

pXRF přenosný rentgenofluorescenční analyzátor 

RF-HPLC vysokoúčinná kapalinová chromatografie na reverzní fázi 

SAR spike and recovery 

SD směrodatná odchylka 

SFOD-DLLME mikroextrakce ztuhlé plovoucí organické kapky 

SPE extrakce pevnou fází 

SRM standardní referenční materiál 

SSD křemíkový driftový detektor 

TAC 2-(2-thiazolylazo)-p-kresol 

TTA 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton 

TTX-114 triton X-114 

TXRF rentgenová spektrometrie s úplným odrazem 

UPLC ultra výkonná kapalinové chromatografie 

UV ultrafialové záření 

VGA grafické pole videa 

WDXRF vlnovědisperzní rentgenofluorescence 

WHO Světová zdravotnická organizace 

XRF rentgenofluorescenční spektrometrie 

Zr/Ca-CED kationtový disk s obsahem Zr a Ca  

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/dendrimer
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/silica-gel
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