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ABSTRAKT

Diplomova prace se zaméiuje na zmapovani soucasného stavu poznani v oblasti vyskytu
tézkych kovu v environmentu a metod jejich stanoveni. Majoritni pozornost je vénovana
metodé atomové absorpcni spektroskopie (AAS). Vramci experimentdlni Casti je
popisovana sorp¢ni kapacita tfi biosorbentii (suSenych a mikronizovanych letorosti révy
vinné, jablecné vldkniny a dfevni moucky) na tfi kovy (zinek, olovo a méd’). Zaroven je

sledovana kinetika sorpce biosorbenty rostlinného ptivodu v kapalném prostredi.

Klic¢ova slova: tézké kovy, atomova absorpcni spektrometrie, sorpce, biosorbenty

ABSTRACT

The submitted diploma thesis is aimed on mapping of up-to-date state of knowledge
concerning the presence of heavy metals in the environment and on the methods of their
determination. Major attention is then paid to the method of atomic absorption
spectroscopy (AAS). The Experimental part is devoted to sorption capacity of three
biosorbetnts (dried and micronized of annual wine shoots, apple fibre and wood wool) and
three metals (zinc, lead, and copper). Simultaneously, the sorption kinetics by biosorbents

of plant origin in liquids is monitored.

Key words: heavy metals, atomic absorption spectroscopy, sorption, biosorbents
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UvVOoD

Cilem mé diplomové prace bylo vypracovani literarni reSerSe v oblasti
environmentalni chemie a toxikologie tézkych kovili, se zaméfenim na moznosti jejich
analytického stanoveni metodou Atomové absorpéni spektrometrie (AAS). V
experimentdlni Casti prace jsem se poté zaméfila na vyuziti Atomové absorpéni
spektrometrie s plamenovou atomizaci ke sledovani kinetiky sorpce tézkych kovi na

vybrané typy biosorbentt.

Tézké kovy jako olovo, rtut nebo kadmium, jsou vyznamnou skupinou
anorganickych polutantti, které maji velky vyznam z pohledu environmentalni chemie a
toxikologie. Tyto kovy (at uz v elementarni podobé nebo ve slouceninach) byly
uvolnovany do Zzivotniho prostfedi v pribéhu mnoha desitek let a mnohdy zplsobily
rozsahla prumyslova znecisténi. Jednou z nejznaméjsich primyslovych havarii, kterd se v
minulosti stala, byla otrava vice nez tisice lidi v japonské zatoce Minamata. V pribéhu 50.
let minulého stoleti byla tato oblast siln¢ kontaminovana slouc¢eninami rtuti, coz vedlo k

velkému mnozstvi vaznych otrav [1].

Za zminku také stoji nechvalné zndmé tetraethylolovo, které bylo po dlouhou dobu
pouzivano jako antidetonacéni piisada do motorovych benzinti [2]. Nebezpecnost té¢zkych
kovu také spociva v jejich schopnosti kumulovat se v zivych organismem a jejich

perzistenci v Zivotnim prostiedi [3].

Do poptedi zajmu toxikologli a analytickych chemikii se dnes dostavaji i kovy
(a polokovy) méné toxické nez olovo, rtut nebo kadmium, avSak vyuzivané ve vétSim
primyslovém méfitku. Jsou to ptedevsim prvky jako méd’, hlinik, chrom, selen, antimon a
dalsi, které nachazeji vyuziti pti vyrobé& elektroniky [4]. Neni tfeba zdlraznovat diileZitost
sledovani téchto anorganickych antropogennich polutantii v Zivotnim prostiedi. Analyticka
chemie nam nabizi mnoho mocnych nastrojii pro jejich detekci a stanoveni. Atomova
absorp¢ni spektrometrie (AAS), kterou jsem si pro svou diplomovou praci vybrala, je
jednou z téch nejvyuzivanéjSich a zdaroven nejcitlivéjSich. Detekéni limity AAS dnes
umoznuji stanoveni 1 velice nizkych koncentraci téZkych kovil a to v nejriznégjSich
matricich. Atomova absorp¢ni spektrometrie byva také vyuzivana pro sledovani zmén v
koncentraci nékterych ptirozené se vyskytujicich (stopovych) prvki v lidském téle nebo
pro sledovani obsahu stopovych prvki v potravinovych dopliicich. Vyuziti teto analytické

metody je Siroké a ma velky vyznam pro mnoho oblasti lidské Cinnosti [5].
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1 TEZKE KOVY A JEJICH TOXICITA

Tézké kovy jsou v literatuie definovany podle riznych kritérii. Jsou to predevsim
protonové cislo, hustota (vyssi nez 5 g - cm™) a toxicita. Nékteré prvky, které se mezi
tézké kovy fadi, presto vSechna tato kritéria nespliiuji. Obvykle tak jsou definovany pouze
svou hustotou a predevsim toxicitou. Za typické t€zké kovy jsou bézné povazovany olovo,
rtut’, kadmium, arzen, méd’, chrom a kobalt. V Zivotnim prostiedi se mohou nalézat ve
formé elementarni nebo formé anorganickych ¢i organickych sloucenin [6]. V elementarni
form¢ a ve form¢é omezené rozpustnych komplexnich sloucenin byvaji (az na vyjimky)
malo nebezpecné. V piipad¢ jejich anorganickych (iontovych) sloucenin je pak podstatna
jejich rozpustnost ve vod¢ [7]. Ucebnicovym piikladem milZe byt nerozpustny siran
barnaty, ktery je netoxicky a v lékafstvi je Casto pouzivan jako kontrastni latka pii
rentgenovém vysetfeni zaludku, zatimco jiné barnaté soli (napf. rozpustny dusicnan
barnaty), jsou vysoce toxické. Dobie rozpustné (iontové) slouceniny tézkych kovu jsou
vSeobecné povazovany za toxické nebo vysoce toxické [8,9]. Stejné tak jsou vysoce
toxické organické derivaty tézkych kovu, zvlaste pak alkylované organokovy, jakymi jsou
dimethylrtut’ nebo tetraethylolovo [9]. Vysoka toxicita téchto organokovi je dana
pfedevsim jejich lipofilitou a znacnou té€kavosti, kterd jim umoziluje snadny prichod do
organismu pies ki0iZi a sliznice. Za zminku také stoji organické derivaty arzenu, které byly
pro svou toxicitu zneuZivany v pribéhu prvni a druhé svétové valky jako bojové otravné
latky drazdivé a zpuchyiujici [10]. Neékteré tézké kovy ze skupiny aktinoidi jsou i
radioaktivni (napf. uran, americium nebo plutonium). Zivé organismy maji schopnost t&7ké
kovy kumulovat (bioakumulace) a dale transformovat (biotransformace). V dtsledku toho
(napt. elementarni rtut’ je transformovéana na vysoce toxické biomethylované metabolity)
[11]. Toxicita tézkych kovii spociva piedevSsim v jejich velké afinit€¢ k sulthydrylovym
skupindm (-SH skupiny) v molekulach proteinii. Navazani té¢zkého kovu na tuto skupinu
(ptipadné na -NH, skupinu nebo -COOH skupinu) v enzymech vede k jejich ireverzibilni
inhibici. VSechny tézké kovy se také pii vysSich koncentracich vazi na bunécné stény
mikroorganisml kde vytvaii nespecifické struktury, casto brzdici rast 1 déleni [9]. Dale
katalyzuji reakce, pfi nichZz vznikaji volné radikaly, které zpiisobuji oxidativni stres a
nasledné poskozeni DNA. Ve tkanich mohou nahrazovat riizné esencidlni kovy (napf. Pb**

ionty mohou v kostech nahrazovat ionty vapniku) [12].
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V nésledujicich kapitolach budou popsany vlastnosti vybranych tézkych kovi resp.
jejich slouCenin a to se zaméfenim na toxikologické charakteristiky a charakteristiky
environmentalni, tedy predevsim pak jejich schopnost kumulace v zivych organismech a
schopnost nasledné biotransformace. Tyto charakteristiky jsou nutnou informaci pro
kazdého analytického chemika, ktery se detekci ¢i stanovenim téchto latek v zivotnim
prosttedi zabyva. Posledni kapitola teoretické ¢asti prace bude zaméfena na sledovani

kinetiky sorpce vybranych tézkych kovi na vybrané druhy biosorbentt.

a) Olovo

Olovo (Pb, Plumbum) je typicky tézky kov. V zemské kiuize je zastoupeno v
pomérné malém mnozstvi, pfesto je vSak jeho obsah vétsi nez by se mohlo zdat z jeho
postaveni v periodické tabulce prvki. Divodem je fakt, ze izotopy olova jsou kone¢nym
produktem radioaktivnich rozpadovych fad uranu a thoria a obsah olova v zemské kiie se
tak postupné zvySuje. Elementarni olovo se v ptirodé vyskytuje pouze vzacné. NejCastéji
se vyskytuje chemicky vazane¢, ve formé sulfidu olovnatého (PbS, galenit) nebo ve formée
siranu a uhli¢itanu (PbSO4, PbCO3). Olovo se také vyskytuje jako doprovodny prvek v
rudach dalsich kovi. Jeho vyroba je zaloZena na oxidaci (praZeni) sulfidu olovnatého a
nasledné redukei takto vzniklého oxidu olovnatého koksem. Elementarni olovo je pomérné
inertni prvek, v kompaktnim stavu se na vlhkém vzduchu pfili§ neméni, pouze zvolna
ztraci lesk a tvofi se na ném Sedobild vrstva oxidl, hydroxidi a uhli¢itant. Ve
slouceninach vystupuje nejcastéji v oxidacnim stupni II a IV, pfi€emzZ olovnaté slouceniny
jsou chemicky stabilni, zatimco slouceniny olovic¢ité maji oxidacni G€inky. Nejvetsi pouziti
elementarniho olova je pfi vyrob& akumuléator. Velky vyznam maji také jeho slitiny, které
oproti Cistému olovu vykazuji lepsi fyzikaln€-chemické vlastnosti. Kromé vyroby
akumulatort je stale pouzivano pii vyrobé¢ stfeliva, pfi vyrobé stinéni proti U¢inkim
ionizujiciho zéafeni a v elektrotechnice. Ze sloucenin olova, které nasly velké uplatnéni,
jsou to slouceniny nerozpustné ve vodé. Suiik (Pb3O4, 0Xid olovnato-olovicity) nasel
uplatnéni jako nerozpustny Cerveny pigment pii natérech stiech a oxid olovicity (PbO,) byl
jako oxidaéni ¢inidlo pouzivan pfi vyrobé zépalek. Samotné elementdrni olovo, které je ve
vod¢ (pii neutrdlnim pH) nerozpustné, naslo diive uplatnéni pii vyrobé vodovodniho

potrubi. Dnes se pro tyto ucely pouzivat nesmi [6,8].
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Toxicita:

Intoxikace slouc¢eninami olova (zvlast¢ pak rozpustnymi olovnatymi solemi)
zpusobuje celou fadu zdravotnich problémii. Za hlavni cilovy organ se povazuje nervovy
systém, jehoz poskozeni u déti vede ke kognitivnim poruchdm a nezadoucim
behavioralnim projeviim [14]. Neurotoxické uCinky olova se povazuji za nejvyznamnéjsi
[9]. Tento toxicky ucinek je spojovan se schopnosti olova imitovat a inhibovat procesy,
které jsou zavislé na pfitomnosti vapenatych iontl a také schopnosti olova interagovat
S buné&nymi proteiny. S nejvétsi pravdépodobnosti sehrava kritickou roli nahrazeni
vapenatych iontl ionty olovnatymi, resp. touto cestou zprostiedkovana interference olova
s roli vapniku v neuronech. Olovo inhibuje synaptickou transmisi tim, Ze blokuje nap&tim
regulovany vapnikovy kanal, ¢imz inhibuje vstup véapniku do bunky a uvoliovani

neurotransmitert [9,15].

Systémové ucinky pak zahrnuji poSkozeni gastrointestinalniho traktu (GIT),
poskozeni sluchu, anémii a pfipadné hypertenzi. Toxicita slou¢eninami olova se projevuje
poruchami vyvoje a nezadoucimi ucinky na reprodukéni sytém. Také byly popsany jeho
genotoxické a karcinogenni Uc¢inky [9]. Hlavnimi zdroji pro kontaminaci prostfedi se
Vv minulosti staly olovnaty benzin, pouZivani olovnatych pigmentii, vyroba keramiky,
pajeni za pouziti olovnatych péjek a vyroba resp. likvidace olovnatych baterii. V fadé
zemi existuji oblasti s extrémné€ vysokou urovni znecisténi zivotniho prostiedi zptisobenou
olovénymi hutémi a nékterymi dalSimi primyslovymi provozy. Slou€eniny olova mohou
do organizmu vstupovat pozitim a inhalaci. U organickych derivati olova je moZzZna

intoxikace inhala¢né a ptes kizi [16-18].
Tetraethylolovo

Tetraethylolovo, zobrazeno na obrazku ¢. 1, patfi mezi organické derivaty olova (tzv.

organokovové slouCeniny olova).

Obrazek €. 1: Tetraethylolovo 1
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Za normalnich podminek se jednd o bezbarvou a tékavou kapalinu, dobfe rozpustnou v
tucich. Snadno pronikd kiizi a velice dobie se vstiebavan v plicich. Primyslové bylo
tetraethylolovo vyrabéno reakci chlorethanu se slitinou olova a sodiku a nejvétsi uplatnéni
naslo jako antidetonac¢ni pfisada do motorovych benzint, kde také zvySoval oktanové ¢islo.
Pro tyto ucely byl kombinovan s 1,2-dichlorethanem resp. 1,2-dibromethanem a
distribuovan pod nazvem Ethyl fluid. Ptisada téchto halogenderivati méla za cil odstranit
vzniklé oxidy olova ve formé tékavych halogenidii. Toto efektivni feSeni vSak vedlo k

vyraznému zvyseni emisi olovnatych iontii do prostiedi [2,19].

Akumulace a biotransformace:

Do ovzdusi se olovo dostava predevsim ve formé¢ popilku a to jednak spalovanim
fosilnich paliv a diive také jako dusledek uzivani olovnatych benzinu [2]. Muze byt
deponovéno na povrchu listli nebo piechdzet do pidy, kde pak miize byt vlivem kyselych
desth ionizovano a sndze tak prochazet kofenovym systémem do rostlin. U kofenové a
listové zeleniny byva obvykle obsah olova vys§i. U Zivoc¢iSnych organismi byva
deponovano predevSim v detoxifikanich organech (jatra, ledviny) [20], v ptipadé
intoxikace organickymi (lipofilnimi) derivaty olova pak 1 v tukové tkéani [2,9]. Pii
dlouhodobé expozici byva zvysSen obsah olova v kostech a zubech. Aerosol obsahujici
castice olova plisobi také jako alergen a muze vyvolat otoky plic [9,21]. Vé&tSina olova
(vice nez 90 %) z aerosolli deponovanych v plicich prostupuje do krevniho ob¢chu.
Krevnim fecistém piechézi olovo do kosti, kde se usazuje a vyluCuje se jen Castecne.
Hladina olova v krvi byva oznacovana jako plumbémie a jeji sledovani slouzi k diagnostice
akutni nebo chronické intoxikace olovem [22]. Na obrazku €. 2 je patrné typické bazofilni

teCkovani erytrocyti pii vySetfeni krevniho obrazu [23].

Obrazek ¢.: 2: Bazofilni teCkovani erytrocytt pti intoxikaci slou¢eninami olova
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b) Rtut’

Rtut’ (Hg, Mercury) je toxicky t€zky kov, ktery se za normalnich podminek nachazi
v kapalném skupenstvi [21]. V zemské klife se v elementarni formé vyskytuje pouze
ziidka. Cast&jsi je jeji vyskyt ve formé sulfidu rtutnatého - cinabaritu (HgS, rumélka), ze
kterého se také vyrabi [6]. Prestoze je elementarni rtut’ klasifikovana jako latka vysoce
toxicka, jeji nebezpecnost spociva predevsim v jeji te¢kavosti a tvorbé toxickych par. Pary
rtuti jsou nebezpecné z hlediska dlouhodobé inhala¢ni expozice, kterda vede k vaznému a
nevratnému poskozeni nervového systému [9]. I pfes tato mozna rizika se rtut’ pouziva k
pifipravé amalgdmu (slitiny rtuti) v zubnim Iékafstvi, v elektrotechnice, k vyrobé nékterych
druhii vybojek, v polarografii, pti vyrobé hydroxidu sodného a chloru amalgamovym
procesem a také jako napln teplomért a tlakomért [21]. V anorganickych slouc¢eninach
muiZe vystupovat v oxida¢nim stavu I (jako dimerni kation Hg,**) nebo Il (Hg?"). Zatimco
napt. chlorid rtutny (Hg,Cl,, kalomel) je diky své omezené rozpustnosti jen malo
nebezpeény (v diivéjSich dobach byl dokonce vyuzivan jako projimadlo), rozpustny
chlorid rtutnaty (HgCl,, sublimat) patii mezi latky vysoce toxické [6,9]. Za zminku také
stoji fulminat rtutnaty (Hg(ONC),, tfaskava rtut), ktery se diive pouzival jako tfaskavina
do pyrotechnickych rozbusek [24].

Toxicita:

V metabolismu a v toxickém pilisobeni elementarni rtuti a jejich sloucenin existuji
vyznamné rozdily [9]. Elementarni rtut, kterd do téla pronikne v podobé par, je v
organismu rychle oxidovéana na rtutnaté ionty (Hg2+). Pfi masivni expozici param kovové
rtuti nebo aerosolu dochazi k akutnimu poskozeni dychacich cest (vzniké toxicky edém
plic) [21]. Po poZiti rozpustnych anorganickych soli jsou typické piiznaky poskozeni
gastrointestindlniho traktu (bolesti, zvraceni, prijem s piimési krve, Sok) a po

nékolikadenni latenci projevy ledvinové dysfunkce s ptiznaky kolitidy a stomatitidy [9,21].

Pti chronickém plisobeni je cilovym organem poskozeni mozek. Chronicka otrava
anorganickymi slouc¢eninami rtuti je dnes malo pravdépodobnd, protoze pro svou toxicitu
byly v zdpadnich zemich z chemického primyslu vytlaceny [3]. Z dlouhodobého hlediska
jsou vsak rizikové pary elementarni rtuti a jeji alkylované derivaty [9]. Ptiznaky otravy
parami rtuti a methylovanymi derivaty se zpocatku podobaji neurastenickému syndromu
(slabost, tnava, bolest hlavy, zavraté, nechutenstvi, pokles hmotnosti, poruchy traveni).

Tento stav byva n¢kdy oznacovan jako mikromerkurialismus. Pozdé&ji se objevuje jemné
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svalové chvéni preruSované hrubsim tfesem, tfes je intencniho charakteru tzn. je horsi pii
zaméfeni se na predmét, postihuje prsty, rty, jazyk a ocni vicka [3,22]. Typicka je také

zmeéna v chovani postizeného (vybusnost nebo deprese a ztrata paméti) [22].
Organické derivaty rtuti:

Pod pojmem organické derivaty rtuti rozumime organokovové slouceniny rtuti,
tedy slouceniny kde je atom rtuti s atomem uhliku vézan kovalentni vazbou. Z
Zvlasteé toxické jsou pak methylované formy jako je methylrtut’ (2) a dimethylrtut’ (3)
[25]. Zatimco methylrtut’ je aktivné transportovana pies hematoencefalickou bariéru na
nosi¢i pro velké neutrdlni aminokyseliny (komplex ktery methylrtut vytvaii s
aminokyselinou cysteinem je stereochemicky podobny molekule methioninu, ktera je pro
tento nosi¢ pifirozenym substratem), ethylrtut’ (5) nema oproti methylrtuti kumulativni
ucinky a je z téla vylucovana rychleji. Ethylrtut’ je detekovéana jako metabolit pfi uzivani
antiseptika Thiomersalu (Merthiolatu) (4), ktery je ptidavan do vakcin. Dnes se s
methylderivaty rtuti setkavame pouze jako s metabolity. Jejich pouziti ve formé pesticidi,

je ptisné zakéazéano [26].
CH3Hg "X CHa-Hg-CH,
2 3

Obrazek €. 3: Chemicky vzorec methylrtuti 2 a dimethylrtuti 3

CH4CH,Hg "X

X =reprezentuje libovolny anion (napi. CI', OH™ apod.)

Obrazek €. 4: Chemicky vzorec antiseptika Thiomersalu (Merthiolatu) 4 a jeho metabolitu
ethylrtuti 5
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Akumulace a biotransformace:

Ke vzniku nebezpecnych methylovanych derivath rtuti dochazi v rdmci tzv.
geochemického cyklu rtuti [27]. Pary elementarni rtuti (at’ uz uvolnéné ze zemské kiry
nebo antropogenniho ptivodu) stoupaji do atmosféry, kde dochéazi k jejich oxidaci na
rtutnaté ionty, které jsou dobie rozpustné ve vode. S destém poté kontaminuji povrch a
¢innosti mikroorganismii jsou methylovany. Tyto biomethylované produkty pak vstupuji
do potravinového fetézce. Na vrcholu fetézce stoji ZivocCichové, ktefi se zivi rybami, véetné
¢loveéka. Podél tohoto potravinového fetézce dochazi k procesu jejich bioakumulace, jejich
koncentrace se postupné zvysSuje a na vrcholu fetézce dosahuje hodnot, které¢ tadove
milionkrat pfevysuji koncentraci methylrtuti v okolni vodé [3]. Obecné plati, ze ryby
obsahuji tim vice methylrtuti, ¢im jsou vétsi a ¢im déle ziji. Z moiskych ryb obsahuji
nejvice rtuti zralok, meCoun, platyz, tunak a makrela, ze sladkovodnich Stika a okoun [26].
Metylrtut’ z ryb by mohla ptedstavovat potencialni zdravotni problém u populaci, pro které
ryby tvofi hlavni slozku potravy (napf. obyvatelé ostrovnich stitli, domorodé kmeny
indianit v oblasti severoamerickych Velkych jezer a v povodi Amazonky) nebo v
oblastech, kde ryby obsahuji zvysenou koncentraci methylrtuti v disledku kontaminace

zivotniho prostiedi rtuti [26,27].

¢) Kadmium

Kadmium (Cd, Cadmium) je mekky, lehce tavitelny, ale zna¢né toxicky tézky kov
bile stiibrné barvy [6]. V zemské kiife je jeho vyskyt pomérné vzacny a vétSinou doprovazi
rudy zinku a n€kdy i rudy olova, z nichz se také ziskava. Na vzduchu je kovové kadmium
relativné stalé a do ovzdusi prechazi ve formé tékavych sloucenin az pii teploté 480 °C
(napf. pfi pajeni, kdy je vyuzito pajky na bazi slitin kadmia) [7]. Ve slouceninach se
vyskytuje pouze v oxida¢nim stavu II (resp. slouceniny, ve kterych vystupuje kation Cd*
jsou velice nestalé). Dnes je jeho pouziti omezovano. Diive nasSlo elementirni kadmium
uplatnéni jako antikorozni ochrana jinych kovili, ve slitindch pii vyrobé pajek a v
elektrotechnice (nckteré akumulatory). Uplatnéni také naléza v jaderné energetice

(kadmiové tyce jako regulatory toku neutront v jadernych reaktorech). Z jeho sloucenin je

wewv
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Do prostfedi je kadmium uvolflovdno piedevSim pii spalovani fosilnich paliv a jako
soucast exhalace huti. Ohrozeni jsou také kutéci (i pasivni kufaci) nebot’ jeho vyskyt v

cigaretovém koufi je znacny [28].
Toxicita:

Toxicita kadmia je spojovana se vzajemnou podobnosti kademnatych ionta s ionty
zineCnatymi. Kadmium tak miize vstupovat do mnoha enzymatickych reakci a imitovat v
nich zinek. Ptikladem je zablokovani inzulinového cykiu. Kadmium je typicky kumulativni
jed a karcinogen [21]. Z organismu je vylucovano velice pomalu a hromadi se v ledvinach
a jatrech. Ovliviiuje metabolismus vapniku a mize vyvolat osteoporozu [28]. Typicka je

také jeho kumulace v prostaté [9].

d) Chrém

Chrom (Cr, Chromium) je bily, leskly, velmi tvrdy avSak kiehky kov. V pfirod¢ se
vyskytuje napt. ve formé& chromanu olovnatého nebo mineralu chromitu (FeO - Cr,03), ze
kterého je také redukci koksem primyslové vyrabén. Produktem je slitina chrému a Zeleza
(tzv. ferrochrom). Cisty chrom se vyrabi aluminotermicky z oxidu chromitého. Mal4
mnozstvi chromu pfispivaji k zabarveni nékterych drahokami (naptf. smaragd, rubin).

Nejvétsi podil chromu je pii vyrobé slitin, legovani oceli a vyrobé pigmentt [6,7].

Chromité soli nasly pouziti jako pigmenty a na rozdil od slou¢enin Sestimocného
chromu nejsou zdravotné rizikové. Jejich obsah v organismu je dilezity pro spravny
metabolismus cukri a tukll a nékteré potravinové doplilkky na bazi chrému tlumi chut’ na
sladké potraviny [29]. Naproti tomu slouceniny Sestimocného chrému jsou karcinogenni.
Jejich inhalace vede k poskozeni dychacich cest (perforace nosni piepazky, bronchitida) a

u dlouhodobé expozice pres kiizi mizZe dojit je vzniku zanéti, ekzémi a viedd [9].

e) Kobalt

Kobalt (Co, Cobaltum) je feromagneticky, tvrdy kov. Pouziti naSel v metalurgii
pro zlepSovani vlastnosti slitin a pfi barveni skla a keramiky. Kobalt neni v Zemské kiie
zastoupen Vv piilis velkém mnozstvi. VétSinou doprovazi niklové rudy a rudy médi nebo

olova, ze kterych také byva izolovan [6]. Casty je jeho vyskyt ve formé rudy kobaltitu
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(CoAsS). Piestoze ma kobalt uréity biogenni vyznam — a to piedev§im jako soucast
vitaminu B12, jeho vétsi pfijem mulze vést ke zdravotnim obtizim [30]. Za zminku také
stoji radioaktivni izotop kobaltu — kobalt 60 (®°Co), ktery je vyuZivan jako zdroj gama

zétent [9].

f) Zinek

Zinek je mekky, lehce tavitelny kov. V pfirod¢€ je obsazen ve formé mnoha rud, ze
kterych se ziskava prazenim (oxidaci) a néslednou redukei vzniklého oxidu zinecnatého
koksem. Nejvétsiho pouziti dosahl pii vyrobé slitin (napf. mosaz) a pti vyrob& pigmentil
(napf. znamy bily pigment zinkové béloba, ktery je soucasti bilych barviv) [6].
Z biologického hlediska patii zinek mezi prvky stopové a ma velky vyznam pro spravné

fungovani organismu.

Jeho pfitomnost v té€le podminiuje spravné fungovani fady enzymatickych systéml —
predevsim systému inzulinového. Nedostate¢ny piijem zinku v potravé vede k celé¢ tadé
obtizi, jako jsou ubytek na vaze, pomalé hojeni ran, smyslové poruchy a zhorSovani
paméti. Zinek je také dulezity pro spravny vyvoj pohlavnich orgdni u muzi. Chemicka
podobnost zinku s kadmiem muze vést k jeho nahrazovani timto toxickym kovem, coz ma

za nasledek mnoho negativnich projevi [9].

g) Méd’

Meéd' (Cu, Cuprum) je uslechtily kov cervenohnédé¢ barvy. Je velice dobfe tepelné
vodivd a ma maly elektricky odpor. Mechanicky se dobie zpracovava a je odolnd proti
korozi. Nejvétsi pouziti medi je v elektrotechnice a pii vyrobé slitin. V ptirod€ se nachazi
ve form¢é¢ mnoha rud, ze kterych se vyrabi prazenim (pfevedenim na oxidy) a nasledné
redukci. Pro elektrotechnické ucely se méd’ Cisti elektrolyticky [6]. Zatimco elementarni
méd’ toxicka neni, jeji rozpustné slouceniny jsou povazovany pfinejmensim za latky zdravi
Skodlivé, nekteré pak 1 za latky toxické [21]. S metabolismem médi souvisi genetické
onemocnéni Wilsonova choroba [9,15]. V dusledku defektu enzymu ceruloplazminu, ktery
je v organismu zodpovédny za transport medi, dochazi k poruse jejiho metabolismu. Méd’
neni z téla vylu€ovana a hromadi se pfedevsim v jatrech a v mozku. NejcastéjSim projevem

onemocnéni je jeho neurologicka forma (tfes, zhorSeni feci, zhorSend mimika, poruchy
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koordinace). V pokrocilych stadiich je nemoc doprovazena zménami chovani, depresemi a
psychozou. V dusledku poskozeni jater se muze vytvofit hepatilni ikterus a projevy
portalni hypertenze. Pokud neni choroba lécena, mize vést az k jaternimu selhani.
Depozici médi jsou také postizeny dalsi organy jako ledviny, srdce, endokrinni zlazy a o€i

(typicky je tzv. Kayser-Fleischertiv prstenec) [9].

h) Beryllium

Beryllium (Be, Beryllium) je Sedy kov o znatné vysoké teploté tani. Diky své
znacné reaktivit¢ se v pfirod¢ nevyskytuje v elementarni podobé, ale pouze ve formé
Beryllium je soucasti nékterych drahych kamend, jakymi jsou smaragd a akvamarin.
Mimotadné dilezitou vlastnosti kovového beryllia je jeho propustnost pro RTG zafeni a
neutrony.

V jaderné technice byva pouzivano ke konstrukci neutronovych zrcadel a jako soucast
moderatorovych ty¢i v jadernych reaktorech. Kovové beryllium 1 jeho slouceniny jsou

mimotadné toxické a podeziclé karcinogeny [6, 9].

i) Arsen

Arsen (As, Arsenicum) byva fazen mezi téZké kovy, ale svym charakterem patii
mezi polokovy. Pfestoze je znam jako prvek jedovaty, samotny obzvlast nebezpecny neni.
Toxické jsou aZ jeho rozpustné metabolity (pfedevSim oxid arsenity), které¢ vznikaji v téle
po jeho poziti. V zemské kuie se vyskytuje napt. ve formé arsenopyritu (FeAsS).
Nerozpustné slouceniny arsenu byly pouzivany jako pigmenty (napft. Zluty sulfid arsenity,
As;S3). Dnes se arsen pouzivd v metalurgii a pro vyrobu polovodi¢t. Historicky
nejznaméjsi slouceninou arsenu je vysoce toxicky oxid arsenity (As;Os, arsenik, utrejch),

ale toxické, karcinogenni a mutagenni jsou vsechny rozpustné slouc¢eniny arsenu [6, 9].

Organické derivaty arsenu

Pfestoze jsou dnes rozpustné slouceniny arsenu povazovany za jedovaté, v
minulosti naslo n€kolik preparati lékarské vyuziti. Byl to zejména Atoxyl (6), Salvarsan
(7) a Neosalvarsan (8), jejichz struktura je uvedena na obrazku ¢. 5, které byly aktivni proti
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nekterym bakteridlnim a protozodrnim onemocnénim. Salvarsan a Neosalvarsan byly

oH o
As H,N As /@ HoN A% A\ -ONa
\ 2 BN As NH S
o)
H,N HO

HO

uzivany pii 16¢bé¢ syfilis [9, 28].

6 7 8

Obrazek €. 5: Chemicky vzorec 1é¢iva Atoxylu 6, Salvarsanu 7 a Neosalvarsanu 8

Mnoho organickych derivatl arsenu bylo v prubéhu prvni a druhé svétové valky pouzivano
jako bojové otravné latky [9]. Z pohledu vojenské toxikologie se jednalo o otravné latky
drézdivé (sternity), které predevsim napadaly horni a dolni cesty dychaci a jejich primérni
ucinek nemél byt pro postizeného letalni [10,31]. Struktura téchto derivatl arsenu s ndzvy
Clark I (9), Clark Il (10) a latka Adamsit (11), fadici se mezi sternity, je uvedena na
obrazku ¢. 6 [10,32].

Obrazek ¢. 6: Chemicky vzorec otravné latky Clark 19, Clark 11 10 a Adamsitu 11

Druhou skupinou otravnych latky na bazi arsenu byly otravné latky zpuchytujici.
Zastupcem mohou byt latka Lewisit (12) a methyldichlorarsin (13), které maji ucinky

podobné yperitu (obrazek ¢. 7) [10].

cl
cl /
~F A, HeC—AS
cl
12 13

Obrazek €. 7: Chemicky vzorec Lewisitu 12 a methyldichlorarsinu 13



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 22

Antidota tézkvch kovu

Tézké kovy vykazuji znacnou afinitu k sulfhydrylovym skupindm. Toho je vyuzito
1 pfi 1écbé otrav tézkymi kovy. Antidota obsahuji volné -SH skupiny, které tak mohou
tézké kovy vyvazat [31]. Velmi G¢inné antidotum je dimerkaptopropanol (14), DMSA (15)
(dimerkaptojantarova kyselina) a 2,3-dimerkaptopropansulfonova kyselina (16).
Chemické vzorce téchto antidot ukazuje obrazek ¢. 8. V pfipadé intoxikace olovem je

mozné pouzit i CaNa,EDTA 17 [32].

/_( OH HOOC ~ SH /_(S%Na

HS SH HS COOH HS SH

14 15 16

Obrazek €. 8: Chemické vzorce antidot tézkych kovi

Vzniklé komplexy téZkych kovll jsou polarni a mohou tak byt snaze eliminovany z
organismu. Nasledujici obrdzek (obrazek €. 9) zjednodusené ukazuje strukturu komplexu
olova s dimerkaptopropanolem. Kromé ,,normalni“ kovalentni vazby mezi atomy siry a

atomem t¢zkého kovu se mize uplatnovat i vazba koordinaéné kovalentni [32].

e

S. S
pp’

Obrazek €. 9: Struktura komplexu olova s dimerkaptopropanolem
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2 METODY ANALYTICKEHO STANOVENI TEZKYCH KOVU

Analytické instrumentdlni metody nam umoziuji diikaz a pfesné stanoveni obsahu
tézkych kovl v nejriznéjsich vzorcich. Tyto metody nachazeji uplatnéni pfi analyzéach
toxikologickych a forenznich, pii sledovani kontaminace Zivotniho prosttedi tézkymi kovy
nebo pfi analyze potravin a potravinovych dopliiki. Za nejvyznamnéjsi analytické
instrumentalni metody, pouzitelné pro stanoveni obsahu tézkych kovl, jsou dnes
povazovany metody spektralni, z nichz jsou to predevsim optickd emisni spektrometrie
(OES), opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) [33],
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) [34], rentgenova
fluorescencéni spektrometrie (XRF) [35] a pfedevSim atomova absorpéni spektrometrie
[35, 36] (AAS), kterou jsem si pro svou diplomovou praci vybrala. Z elektrochemickych
metod zde dominuje voltametrie (resp. polarografie) [37].

a) Voltametrie a polarografie

Voltametrie a polarografie patfti mezi elektrochemické instrumentalni metody,
pouzitelné pro stanoveni obsahu tézkych kovil. Za objev polarografie byla roku 1959
udélena profesoru Jaroslavu Heyrovskému Nobelova cena za chemii [38]. Princip této
metody spocivd v méfeni zavislosti prochazejiciho elektrického proudu (I) na ménicim se
napéti (U) u dvojice elektrod, které jsou ponofeny do méteného roztoku, ve kterém probiha
elektrolyza. Systém se skladd ze dvou elektrod, z elektrody pracovni (polarizovatelné) a
elektrody referencni (nepolarizovatelné) [39]. Protoze stanovovana latka musi byt schopna
redukce nebo oxidace na polarizovatelné elektrodé€, jsou tyto metody zvlasté vhodné pro
stanoveni obsahu mnoha kovi. V piipadé polarografie je pracovni elektrodou rtutova
kapkova elektroda u voltametrie pak staciondrni (visici) rtutova elektroda nebo elektrody z
jinych materialt (Pt, Au, C) [40]. Jako referencni elektrody se pouzivaji elektrody II. druhu
- tedy nejcastéji elektroda argentochloridova nebo kalomelova [39]. V systému byva také
zapojena pomocna elektroda, ktera je vétSinou zhotovena z platiny nebo uhliku.
Vysledkem meéfeni je voltamogram (polarogram), zobrazeny na obrazku &. 10, ktery
vyjadiuje zavislost proudu (tzv. limitni difuzni proud) na ménicim se vlozeném napéti.
Kvalitativnim znakem této zavislosti je hodnota rozkladného napéti (tzv. pulvinovy
potencial), které je charakteristické pro dany analyt. Velkost difuzniho proudu je pak

znakem kvantitativnim [37, 39].
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Polarogram

limitni proud

proud

piilvinovy potencial

napéti

Obrazek ¢. 10: DC-Voltamogram, Polarogram

Voltametrie v tomto uspotfadani byva oznaCovana jako DC-voltametrie (direct current
voltametrie). Jinou alternativou je voltametrie cyklickd, kdy se na pracovni elektrodu
vkladaji cyklické pulzy. Dnes se dava prednost technikdm pulznim, tedy normalni pulzni
voltametrii (NP-voltametrie) a diferenéné pulzni voltametrii (DP-voltametrie). Diferenéné
pulzni voltametrie je mnohem citlivéjsi metodou nez klasicka voltametrie. Napéti vkladané
mezi polarizovatelnou a srovnavaci elektrodu se méni po malych pfirdstcich pro kazdou
novou kapku. Na konci kazdého pfirtistku napéti je vloZzen obdélnikovy napétovy impuls.
Proud je méten vzdy pied zacatkem pulsu a pfed jeho koncem a je zjistén rozdil mezi
témito proudy. Vysledkem je zavislost rozdilu tohoto proudu na vklddaném napéti.
Spojenim DP-voltametrie se stripping voltametrii pak mluvime o diferencné pulzni
stripping voltametrii (DPSV), kterd dokaze konkurovat i nejmodernéjSim spektralnim
technikdm a to jak z pohledu moZnosti dosdhnout mimotadné nizkych mezi detekce, tak z
hlediska pottebné selektivity u stanoveni jednotlivych iontl v nejrozmanitéjSich typech

vzorkl [41]. DPSV patii k technikdm pouzivanym pro stopovou a ultrastopovou analyzu

tézkych kovu [42].
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b) Opticka emisni spektrometrie (OES)

Optickéd emisni spektrometrie (diive oznacovana také jako atomova emisni spektrometrie,
AES) je analyticka spektralni metoda méfici vinovou délku (resp. frekvenci) zafeni atomu
a iontll v excitovaném stavu. Zafeni emitované excitovanymi atomy nebo ionty v plynném
(v ptipad¢ ICP-OES i plazmatickém) stavu je polychromatické a nespojité (Carové). Sklada
se z ruznych, presné¢ vymezenych vilnovych délek, které dany prvek charakterizuji.
Kvalitativnim znakem je pfitomnost charakteristickych vlnovych délek (resp. frekvenci)
nalezenych v ziskaném spektru. Znakem kvantitativnim je pak intenzita zafeni (intenzita
¢ar) téchto vlnovych délek. Matematicky vyjadiil zdvislost mezi energii zafeni, jeho

frekvenci a vlnovou délkou némecky fyzik Max von Planck (rovnice 1-3) [33].

E=hv 1)
C

E=hy @

L_c

2 (3)

Kde E je energie zafeni [J], v je frekvence (kmitocet) [Hz] , A vyjadiuje vinovou délku
[m], ¢ je rychlost svétla ve vakuu (c = 2.9979 - 10° m-s') a h vyjadiuje Planckovu

konstantu (6.626 - 10°* J-s%).

Energie zéafeni je kvantovdna a emise ¢i absorpce zéfeni urCité vlnové délky souvisi s
pfechody elektronii v elektronovych obalech atoml. V piipadé OES se jednd o
(kvantované) piechody valencnich elektronti daného prvku. Z Kirchhoffova zakona vime,
ze volné atomy v plynném stavu absorbuji zafeni téch vinovych délek, které sami vyzaruji
[35]. Pfi absorpci kvanta zateni ve viditelné nebo UV oblasti dojde k ptechodu valen¢nich
elektront ze zakladni energetické hladiny do energetické hladiny vyssi. Tento excitovany
stav je pro dany atom nestabilni a elektrony piechazi zpét na energetickou hladinu nizsi
(nebo zakladni). Rozdil energie je vyzaien ve formé kvanta zaieni (fotonu) urcité vinové

délky. Emisni spektra daného prvku v plynném stavu maji tvar Car charakteristické barvy
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na tmavém pozadi, zatimco spektrim absorpcnim pravé tyto konkrétni barvy (vinové
délky), ve spektru jinak spojitém, chybi [43]. Nasledujici obrazek (obrazek ¢. 11) ukazuje

srovnani emisniho a absorp¢niho spektra kadmia [33].

Absorpcni

Emisni

Obrazek €. 11: Srovnani emisniho a absorpéniho spektra kadmia [Obr. 11]

V optické emisni spektrometrii se pouzivaji rizné zdroje excitacni energie, které
vzorek nejprve dokonale vaporizuji, nasledn¢ atomizuji a volné atomy a ionty v plynném
stavu excituji do vysSich energetickych hladin. Nasledné je méfeno emisni spektrum
prvku. Tyto zdroje energie rozdélujeme na plamenové a elektrické. Plamen se jako
excitatni zdroj pouziva ve spektroskopické metodé¢ nazyvané emisni plamenova
spektrometrie.

Z elektrickych zdrojh je nejcitlivéjsi, ale malo reprodukovatelny stejnosmeérny elektricky
oblouk. Nejreprodukovatelnéjsim, ale pfitom malo citlivym excitanim zdrojem je
elektricka jiskra [44]. DalSimi zdroji buzeni mohou byt Fizeny oblouk, doutnavy vyboj,

aerosolové buzeni Nebo plazmova excitace, o které bude pojednano v dalsi kapitole.

Nejjednodussi z téchto technik - emisni plamenova spektrometrie nalezla uplatnéni
pfedevSim pii analyze alkalickych kovii a kovl alkalickych zemin, které jsou lehce
atomizovatelné. Pro stanoveni téZzkych kovli vhodna neni. Z emisnich technik zaujimaji
pfedni misto techniky plazmové spektrometrie, tedy techniky, u kterych je jako budici
zdroj pouziva plazma. Plazma je Casto oznacovana jako ctvrté skupenstvi hmoty a je
tvofena smési kladn€ nabitych iontd, elektroni a elektricky neutrdlnich ¢astic o velmi
vysoké teploté (6000 K) [45]. V praxi se vyuzivd bud’ kapacitni mikrovinna plazma
(CMP), mikrovinna plazma indukcné vizana (MIP) nebo nejéastéji vysokofrekvencni

plazma indukcné vazana (ICP) [46].
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c) Opticka emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Indukéné vazané plazma (Inductively Coupled Plasma, ICP) vznika v plazmové
hlavici (plazmovém hotaku) pienosem vysokofrekvenéniho proudu do proudu plynu a
prvni ioniza¢ni impuls se plynu dodava z Teslova induktoru [47]. Vznikly ionizovany plyn
za¢ne v prostoru indukéni civky fungovat jako sekundéarni zkratova strana transformatoru.
Vznikly sekundéarni vysokofrekvenéni proud zahteje proudici plyn na teplotu, kdy ptejde
na dobie vodivé plama, které se dale samo udrzuje indukovanym vysokofrekvencénim

proudem. Jako plazmovy plyn se pouziva snadno ionizovatelny argon [46].

Analyzovany vzorek je ucinkem plazmatu ihned atomizovéan. Plazma excituje
elektrony atomu (a iontll) vzorku do vyssich energetickych hladin. Tento excitovany stav
je stavem metastabilnim a atomy rychle prechazeji zpét do stavu zakladniho, pfi¢emz
emituji zafeni konkrétni vinové délky [47]. Emitované zafeni je poté vedeno na velmi
vykonny monochromator, ktery jej rozdé€li podle jednotlivych vinovych délek. Zatreni
nakonec dopadd na citlivy detektor, ktery jeho intenzitu pfevede na elektricky signal.
Vinova délka zafeni charakterizuje dany prvek, zatimco intenzita signdlu odpovida jeho
mnozstvi v analyzovaném roztoku. Tato technika umoznuje analyzovat téméf vSechny
prvky periodické tabulky prvki, které je moZno prevést do roztoku. Detekéni limity se
pohybuji v rozmezi jednotek ppb az po stovky ppm [45]. Obrazek €. 12 ukazuje plazmovy
hoték.

Obrazek ¢. 12: ICP - plazmovy hotak [Obr. 12]
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d) Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Inductively Coupled
Plasma -Mass Spectrometry, ICP-MS) je analyticka spektralni technika kombinujici
indukéné véazané plazma (ICP) jako zdroj kladné nabitych &astic (napi. Na', Pb* ) a
hmotnostni spektrometrii (MS), kterd tyto Castice detekuje. V plazmovém hotéku vznika
diky radiofrekvenc¢nimu generatoru (v = 27 nebo 40 MHz) a induk¢ni civee v proudu
argonu plazma o teploté 6 000 - 10 000 K [34]. Pomoci inertniho plynu (Ar) a zmlZzovace
je do argonového plazmatu ptivadén rozpustény vzorek ve formée aerosolu. Za téchto
podminek se pouzité rozpoustédlo okamzité odpaii, chemické vazby mezi atomy v
molekulach disociuji a jednotlivé atomy jsou ionizovany na kladné nabité ionty [45]. Ty
dale prechdzeji do hmotnostniho spektrometru (nejcastéji kvadrupdlu), kde jsou nasledné
analyzovany. Vznik samotného plazmatu je podminén fluktuacemi elektrického pole v
prostfedi indukéni civky. Oscilacemi v elektromagnetickém poli v prostiedi argonu
dochazi ke kolizim jednotlivych Castic, elektrontl a iontil, které tvofi vlastni plazma. Vykon
plazmového zdroje se pohybuje kolem 1300 W, ale mizZe byt modifikovan [34]. Indukéné
vazané plazma je velmi vhodnym zdrojem ionti a je schopno ionizovat vétSinu prvki, tedy
predev§im téch, které¢ maji nizké hodnoty ionizacnich potencialli (pfedevSim kovové
prvky). Prvky, které maji vyS$i hodnotu ioniza¢niho potenciali nez argon, za téchto

podminek analyzovat nelze [36].

Detekéni limity ICP MS jsou vzhledem k ostatnim spektralnim metoddm (AAS,
ICP OES) velmi nizké [34]. I kdyZ jsou pro mineralizaci tuhého vzorku brany v potaz
interferencni vlivy, matriéni efekty a zmény ve stabilité¢ signdlu pfistroje, dosahuje se
pomoci ICP MS velmi dobrych vysledkii. Detekéni limity se u fady tézkych kovl v
redlnych podminkach pohybuji v ng~|'l a u tfady ostatnich v desetinadch ug-l‘l. ICP MS

pred¢i fadu metod svym dynamickym rozsahem, ktery miize pokryt vice nez 4 fady [34].

e) Rentgenova fluorescencni spektroskopie (XRF)

RTG fluorescence je dalsi ze spektralnich metod, ktera je pouzitelnd pro stopova a
ultrastopova stanoveni tézkych kovl [36]. Pocatky této analytické metody se datuji
k zacatku 20. stoleti a prvni komeréné vyuzitelny prototyp takového spektrometru byl

vyroben v padesatych letech. Zdrojem primarniho zafeni je rentgenka. Jedna se o vybojku,
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ktera emituje RTG zéfeni urCitych vinovych délek. Interakci RTG zareni se vzorkem
dochdzi k ,vyrazeni“ subvalen¢niho elektroni z jeho (zakladni) energetické hladiny.
V dalsi fazi dochazi k ptesunu elektronu z vys$si energetické hladiny na tuto hladinu nizsi a
emisi sekundarniho (rentgenového) zaieni, které je charakteristické pro vSechny prvky a
které¢ je méfeno. U nékterych typl pfistroji je namisto RTG zéafeni pouzivano zéieni
vyssich energii, tedy zareni které vznika jako dusledek radioaktivniho rozpadu nékterych
radioizotopti. Pouziti rentgenové fluorescencni spektrometrie je velmi Siroké a zasahuje
nejen do oblasti analytické chemie a toxikologie, ale 1 geochemie a metalurgie [48]. RTG
fluorescenci je mozné detekovat velkou cast prvki periodické tabulky prvkd. Za
atmosférického tlaku je mozna detekce prvkl od hliniku po uran. Vyznamna je také rychla

detekce beryllia [49]. Obrazek ¢. 13 ukazuje RTG fluorescen¢ni spektrometr.

Obrazek €. 13: RTG fluorescenéni spektrometr [Obr. 13]

f) Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je jednoznacné nejrozsitenéjsi metodou
anorganické prvkové analyzy. Patii mezi relativn€ bézné analytické laboratorni metody.
AAS méii ubytek monochromatického zareni, jako dusledek jeho absorpce atomy prvkl
v zékladnim stavu. AAS byva nej€astéji pouzivana pro stanoveni obsahu tézkych kova v
nejriznéjsich vzorcich [33]. Kovy, které jsou obsazeny v piredlozeném vzorku v
nejruznéjsi formé, jsou nejprve mineralizovany a prevedeny na kationy. Nasledné je
provedena evaporace a jejich atomizace, pfi¢emz volné atomy kovu Vv zdkladnim stavu
absorbuji monochromatickému zafeni charakteristické vlnové délky (viz. Kirchhoffiv

zakon) [36]. Absorpce zéfeni je nejCastéji méfena proti referenénimu paprsku (u dvou
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paprskovych spektrometrll) a je mirou obsahu kovu v pfedlozeném vzorku. Kazdy kov je

meéten pii urcité (charakteristické) vinové délce [45].

Instrumentace v AAS

e preanalyticka ¢ast - mineralizace vzorku

e zdroj primarniho zafeni

e atomizator - produkuje volné atomy a je zaroven absorpcnim prostiedim
e monochrométor

e detektor

e zpracovani signalu, vypocetni systém

Mineralizace vzorku

Mineralizace vzorku se nejcastéji provadi smesi koncentrované kyseliny dusi¢né a
peroxidu vodiku v mikrovinném reaktoru. Pouzit¢ nadoby byvaji z teflonu nebo
polyethylenu. Je mozné ji provést jak v otevieném systému, tak v systému uzavieném,
ktery je vhodnéjsi, protoZze zabranuje ztratdm kovl (zvlasté tézkych kovi) ve formé
tékavych organometalickych sloucenin. Pouzité mikrovinné zafeni o frekvenci 2.45 GHz
(A = 12 cm) zahtiva vzorek, ale primarné nezahiivan stény reak¢ni nadobky. Teplota
mineralizace tak nebyva vyssi nez 240 °C a Cas potiebny k UipIné mineralizaci vzorku byva
25 minut [50].

Zdroj primarniho zareni

V AAS se vyhradn¢ uplatiiuji ¢arové zdroje zéfeni, které emituji intenzivni zativou
energii soustfedénou do uzkych spektralnich intervall, vyuZitelnych pro charakteristickou
absorpci zafeni. V bézné praxi se zatim prosadily tfi typy ¢arovych zdrojt, a to: vybojky s

dutou katodou, bezelektrodové vybojky a superlampy [45 ].



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

a) Vybojky s dutou katodou (Hollow cathode lamp, HCL)

Tyto vybojky jsou nejpouzivanéj§im zdrojem primérniho ¢arového zareni. Emituji
uzké cary (polositka 0.002 nm), které nejsou ovlivnény samoabsorpci [33]. Vybojka s
dutou katodou je evakuovana sklenéna baiika, ktera je naplnéna vzacnym plynem (neonem
nebo argonem) na nizky tlak (100-200 Pa). Vystupni okénko je vyrobeno z materialu, ktery
propousti zareni pfislusné vinové délky, ktera je pii méfeni pouzita. Pro UV oblast (resp.
do vlnové délky 240 nm) je timto materidlem opticky kifemen; nad vinovou délku 240 nm
to mize byt ncktery ze specialnich optickych druht skla a pro oblast nad 300 nm se
pouziva bézné optické sklo [36]. Uvniti vybojky je umisténa duté katoda, kterd je vyrobena
bud’ z velmi ¢istého materialu prvku, ktery ma byt stanovovan nebo je pouzit tzv. nosic.
Nosi¢ je duty valeCek z materidlu, ktery mé chudé emisni spektrum (tim muze byt napf.
hlinik nebo mé&d’). Do vnitini dutiny nosice je vlozena félie kovu nebo je na nosic¢ ptislusny
prvek nanesen metodou praskové sintrace. Tyto technologie nalezly uplatnéni pro
stanoveni vzacnych a drahych kovu [35]. ]. Vybojka s dutou katodou je zobrazena na
obrazku ¢. 14.

Nad katodou je umisténa anoda z t€Zkotavitelného materidlu (Zr, W, Ta), ptipadné
dalsi pomocna elektroda. Na vybojku je vloZeno napéti 200 - 600 V a Zhavici proudy od 3
mA do 25 mA. Princip funkce vybojky je zaloZzen na tvorbé doutnavého vyboje v dutiné
katody. V disledku vloZeného napéti dochédzi ke srazkam elektrond s atomy plniciho
plynu, ty jsou ionizovany a jako kladné nabité ionty jsou pfitahovany k zaporné nabité
elektrodé (katod¢). Zaroven jsou v elektrickém poli urychlovany a pti dopadu na dno
katody jsou vyrdzeny volné atomy materidlu katody do prostoru. Tento jev se oznacuje
jako katodické rozprasovani. U snadno tékavych prvka (napf. rtut’) dochazi i k termickému
vyparovani. Volné atomy jsou dale excitovany srazkami s ionty a elektrony a pii nasledné
deexcitaci emituji zafeni charakteristické vinové délky - typické pro dany material katody
[35].

duta katoda okénko ze skla pro UV oblast

zdroj napéti anoda

Obrazek ¢.14 Vybojka s dutou katodou [Obr. 14]
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b) Bezelektrodové vybojky (Electrodeless discharge lamp, EDL)

Velkou vyhodou tohoto typu vybojek je az o fad vyssi intenzita emitované¢ho
primarniho zafeni [33]. Vyssi intenzita zafeni je nutna hlavné v oblasti spektra pod 220 nm,
kde se vyrazné€ projevuje absorpce zafeni vzduchem, atomizacnim prostiedim a samotnymi
komponentami piistroje. V této oblasti maji hlavni rezonanc¢ni ¢ary predevsim Pb, Se a As.
Samotna vybojka je kfemenna banicka valcovitého tvaru, ve které se nachazi smés Cistého
prvku a jeho tékavé slouceniny (tou byva nejéastéji jodid) [51]. Banic¢ka je naplnéna
vzacnym plynem (Ar, Ne, He) na tlak 30 - 300 Pa a je umisténa do podle civky
radiofrekvencniho generatoru. Uvniti vybojky dochézi k vytvoreni stabilniho prstencového
vyboje, ktery je lokalizovan po sténach vybojky (zafeni tak prochédzi zanedbatelnou
vrstvou atomové pary uvniti vybojky a samoabsropce je minimalni) [35]. Bezelektrodova

vybojka je zachycena na obrazku €. 15.

., Ceramic Quartz
RF Coil .
___] TI Holder Windows
Lamp Containing
Metal Salt

Obrazek ¢. 15: Bezelektrodova vybojka [Obr. 15]

¢) Superlampy

U superlamp dochazi k obdobnému mechanismu excitace jako u vybojky HCL
mezi cylindrickou katodou a anodou umisténou pod ni. V tomto ptipadé je vSak z opacné
strany vnitini prostor katody bombardovan elektrony z emitoru elektronu, coz zptisobuje
homogenni buzeni v celém objemu cylindrické katody [51]. Mald pravdépodobnost
vyskytu atomi kovu v zdkladnim stavu vyrazné snizuje miru samoabsorpce. Superlampy
produkuji emisni ¢arova spektra o stejné nebo mensi polosifce nez HCL, ale intenzita
zéteni je 5-75 krat vyssi. Hlavni prednosti superlamp jsou niz$i potizovaci nadklady nez u

EDL, Zivotnost delSi nez u HCL a zejména vyssi linearita kalibraci pro nékteré prvky [35].
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Atomizator
Atomizator ma v AAS funkci zdroje a rezervoaru volnych atomt. Zaroven také slouzi i

jako absorpéni prostiedi [54].

a) AAS s atomizaci v plameni (Flame Atomization AAS, FA AAS)

Tato metoda je nejstarSim druhem atomizacnich technik, které se v AAS pouZzivaji
[39]. Princip spoc¢iva v pievedeni roztoku na aerosol ve zmlzovaci a zavadéni tohoto

aerosolu do plamene, ve kterém dochazi k atomizaci [36].

Vzorek se ve zmlZzovaci zmlzi a déle je takto vznikly aerosol smichan se smési
oxidacniho ¢inidla a paliva. Vyslednd smés byva jesté promichdna (spoilerem) a poté je
vedena do hofaku tak, aby bylo zachovano laminarni proudéni. Rychlost proudéni
Stérbinou hotdku byva 2-3 krat vyssi nez je rychlost hofeni. Pro zmlZzovani vzorku se
pouzivaji pneumatické zmlzovale, v piipadé¢ viskoznich kapalin pak zmlZovac
vysokotlaky. Ten je také pouzivan v piipadé spojeni vysokoucinné kapalinové
chromatografie s AAS (HPLC-AAS) [35]. Hotaky jsou konstruovany jako §térbinové, u
nov¢jSich spektrometri pouze s jednou $térbinou a jsou vyrobeny z nerezu nebo z titanu.
Jako palivo je pouzivan acetylen (ethyn), ve specidlnich ptfipadech to miZze byt
propan/butan nebo vodik. Oxida¢nim ¢inidlem je vzduch nebo oxid dusny [35]. Hotak

pouzivany v AAS je zobrazen na obrazku ¢. 16.
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Obrazek €. 16: Horak pouzivany v AAS [Obr. 16]
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V zavislosti na typu plamene jsou pouzivany rtzné typy hotfakii. Pro plamen
acetylen-vzduch ma hotak délku stérbiny 100 mm, pro acetylen - oxid dusny pak jen 50
mm [52]. Pouzivaji se také hotaky univerzalni, které maji délku $térbiny 50 mm. Zvyseni
citlivosti lehce atomizovatelnych prvka Ize dosdhnout s pouzitim tzv. koncentranich
trubic (STAT). V této trubici je na spodni strané vybrousena §ir§i mezera nez na horni
vystupni stran€. Plamen je tak "vtlacovan" do trubice, ¢imz se prodlouzi absorp¢ni draha

pro snadno tékavé prvky [35].

Plamen neni homogenni, ale sklada se z n€kolika vyrazné ohranic¢enych oblasti.
Tésné nad Stérbinou hotaku je tenka predehiivaci zona (0.01-0.1 mm), ve které se plyny
zahiivaji na zapalnou teplotu. Na tuto zoénu navazuje primarni reakéni zona, ve které
dochdzi k hotfeni a komplikovanym radikalovym reakcim, které jsou zdrojem intenzivni
molekularni emise. Sitka této zény je 0.1 mm. Na primarni zénu navazuje mezireakéni
z6na. V této zon¢ jsou vyrazné redukéni podminky, proto byva tato zoéna vyuzivana pii
analyze prvki tvoficich termicky stabilni oxidy. Nad touto zonou je sekunddrni zéna. Z
analytického hlediska je nejcastéji vyuzivana oblast mezireakéni zony, pfipadné oblast

tésn¢ nad touto zoénou [35].

b) AAS s elektrotermickou atomizaci (Electrothermal atomization AAS, ETA-AAS)

V tomto pfipad¢ je atomizator (podéln€ uchycena trubicka s davkovacim otvorem
uprostied) vyhiivan na potifebnou teplotu pomoci elektrického proudu (odporové vyhtivané
atomizatory, kapacitné¢ vyhfivané atomizatory nebo atomizdtory vyhfivané
elektromagnetickou indukci). Méfici paprsek pak prochazi skrz atomizator. Jako material
atomizatoru se pouzivaji riizné modifikace grafitu (atomizacni teplota az 3 000 °C) nebo
tézkotavitelné kovy (Ta, Mo, Pt a W). Atomizator je v pribéhu méteni (resp. vyhtivani)
chrdnén inertni atmosférou z velice Cistého argonu piipadné z (levnéjsiho) dusiku.

U kovovych atomizatort se jako inertni atmosféra osvéd¢ila smés argonu a vodiku [53].

Pivodné byly elektrotermické atomizatord vyrdbény =z velice Cistého
polykrystalického elektrografitu, ktery je dostatecné chemicky a mechanicky odolny. Jeho
nevyhodou je vSak zna¢nd porozita jeho povrchu a schopnost vytvaret s n€kterymi prvky,
pfi teplotach atomizace, stabilni a jen malo tékavé karbidy. Nekteré z téchto karbidi

mohou byt natolik stabilni, Ze znemoziuji stanoveni ptislusnych kova (Ti, Zr, Hf, Ta, W).
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Dalsi moznou komplikaci jsou tzv. pamétové efekty, které jsou zpiisobeny nedokonalym
odpafenim prvku nebo jeho slouceniny (napt. pravé malo tékavého karbidu) v pribehu
jednoho atomizacniho cyklu. Dalsi nevyhodou grafitovych atomizatori je jejich schopnost
podléhat oxidaci, rozruSovani jejich povrchu v disledku expanze plynti adsorbovanych
V porech a také problémy spojené s omezenim maximalni rychlosti ohievu. Pro zlepSeni
vlastnosti elektrografitu se jeho povrch potahuje tenkou vrstvou pyrolytického uhliku,
ktery je neporézni a podstatné méné reaktivni. Dal§i moznosti jsou ELC atomizatory
(Extended Lifetime Cuvete), které obsahuji silnou vrstvu pyrolytického uhliku a TPC
atomizatory (Total Pyrolytical Cuvete), které jsou z pyrolytického uhliku vyrobeny celé.
V nékterych ptipadech je mozné pouzit elektrografitické atomizatory, jejichz povrch je

upraven karbidovanim [35, 55].

Vétsinu negativnich vlastnosti grafitovych atomizatorti je mozné odstranit pouzitim
wolframovych atomizatori. Jejich hlavnimi pfednostmi jsou: vysoka teplota tani wolframu
(mp = 3 410 °C), zabranéni tvorby karbidl, odstranéni pamétovych efektl, schopnost
neadsorbovat plyny a predevSim vysokd rychlost ohievu. Naopak jejich urcitym
nedostatkem je destrukce povrchu v disledku tvorby karbidu wolframu reakci wolframu
s organickymi latkami pfitomnymi v matrici vzorku [55]. Grafitové ETA-atomizatory jsou

zobrazeny na obrazku €. 17.

Obrazek €. 17: Grafitovy atomizator pouzivany pro ETA-AAS [Obr. 17]

Bézné se v elektrotermickych atomizatorech analyzuji kapalné vzorky nebo dobie
homogenizovatelné suspenze, které je mozné davkovat stejnym zplisobem jako kapaliny.

Davkované objemy se pohybuji od 5 do 100 ul, v zavislosti na typu atomizatoru a
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davkované kapaliné. Davkovani mozné provadét mikropipetou rucné, ale vétsSina komercéné
dostupnych ETA AAS je vybavena automatickymi davkovaci. Specialni technikou
davkovani vzorku do ETA je tzv. aerosolovi depozice. Vzorek je v tomto pripadé
zmlzovan ve zmlzovaci, ktery je identicky se zamlZzova¢em pouzivanym pro plamennou
techniku a vznikly aerosol je pfivadén po piesné definovanou dobu do vyhiatého
atomizatoru. Zde se prevadi na suchy aerosol, ktery se deponuje na sténach atomizatoru.
Touto technikou je mozné zvysit citlivost stanoveni a snizit vliv nespecifické absorpce.
Zatimco v ptipadé atomizace v plameni byla kritickym parametrem pouze oblast plamene,
ve které k atomizaci dochdzi, u elektrotermické atomizace mé analytik vEét$i moznost
pracovat s teplotou a samotny analyticky proces pfi elektrotermické atomizaci méa nékolik

fazi. Témito fazemi jsou [35]:
e fize suSeni

Nadavkovany vzorek je vzdy potieba dokonale vysusit. Teplota suseni se obvykle voli 5-
10 °C nad teplotou varu pouzit¢ho rozpoustédla. Rychlost ohfevu se voli pomoci

vizudlniho sledovéani kapky vzorku v atomizatoru béhem faze suseni.
e faze termické Gpravy

Hlavnim cilem této faze je pfeména matrice vzorku (termickym procesem) nebo jeji
odstranéni, ovSem bez ztraty analyzovaného prvku. Maximalni pouZitelna teplota se
v tomto kroku urCuje ztzv. rozkladné krivky. V tomto ptipadé se opakované analyzuje
standard daného prvku za podminek, kdy jsou vSechny parametry teplotniho programu
ponechany konstantni a postupné se zvySuje pouze teplota termické upravy. Od urcité
hodnoty teploty pak zaznamename v pribehu méfeni pokles absorbance, ktery je zptisoben
ztratami analytu pravé ve fazi termické upravy. Jako optimalni volime takovou teplotu,
kterd je o 50-100°C niz$i nez je zlom na rozkladné kiivce. Faze termické tipravy byva
Casto rozdélena do nékolika (rizn¢ dlouhych) teplotnich krokl v zavislosti na matrici

analyzovaného vzorku [56].
e fize atomizace

V tomto piipadé se optimalni teplota urcuje ztzv. atomizacni krivky, kterd se ziska
obdobnym zptsobem jako rozkladna kiivka, proménnym faktorem je ale teplota

atomizace. Doba atomizace se voli takova, aby s jejim prodluzovanim jiz nedochéazelo ke
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zménam plochy piku. U kovovych atomizatori je také nutné optimalizovat rychlost

atomizace, ktera se urci z krivky rychlostni [57].
o faze CiSténi

Tento krok by mél zarucit dokonalé odpateni vzorku, ktery zde mtze zlstat z predchoziho
kroku.

Oproti plamenové atomizaci je v pripad¢ elektrotermické atomizace treba brat
v potaz interakci analytu s materidlem atomizatoru. Jak jiz bylo zminéno, situace muze byt
znaéné komplikovana v ptipadé grafitovych atomizatori. Povrch grafitu je za vysokych
teplot vysoce reaktivni, takze je pravdépodobna celd fada reakci s analytem a slozkami
matrice vzorku. Jednd se pfedev§im o chemisorpci a tvorbu termicky stabilnich sloucenin.
V ptipad€ kovovych atomizatord je situace podstatné jednodussi a jedinym nebezpecim je

tvorba intermetalickych sloucenin [35,57].
Modifikatory matrice

Jako modifikatory matrice oznacujeme latky, které jsou schopny ovlivnit pritbéh
termické Upravy nebo vlastni atomiza¢ni mechanismus. Modifikator mize stabilizovat
analyt v atomizatoru do vyssich teplot. Tim je mozné pouzit vyssi teplotu termické Gpravy
a odstranit tak méné t€kavé slozky matrice. Tento typ modifikatoru byva casto oznacovan
jako stabilizator [58]. Druhou moznosti mize byt situace, kdy modifikator reaguje
sanalytem za vzniku tékavéjsi slouceniny. Tieti moznosti je situace, kdy modifikator
reaguje pfednostné jen s interferentem za vzniku bud’ t€kavéjsi nebo naopak méné t€kaveé
a termicky stabilni slouceniny [35]. Dnes jsou moderni spektrometry vybaveny
autosamplery, které umoznuji automatické davkovani modifikatoru do atomizatoru.
Velkého vyznamu dosahly metody zaloZené na generovani tékavych sloucenin, které se
snadno oddéli od vzorku (matrice) a nasledna atomizace probiha jiz snadno v plynné fazi.
Kromé¢ snadné separace analytu od matrice je také jejich vyhodou zakoncentrovani analytu
v absorpcnim prostiedi [58]. To vede ke zvySeni citlivosti stanoveni a v nékterych
ptipadech k potlaceni interference matrice. Z metod zaloZenych na generovani tékavych

sloucenin je nejvyznamnéj$i metoda generovani t€kavych hydrida.
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Hydridova AAS

Hydridova AAS — neboli AAS vyuzivajici generovani t€kavych hydridi, je nejrozsirend;si
metodou AAS, vyuzivajici generovani tékavych sloucenin. V analytické praxi se pouziva
pro stanoveni As, Sb, Se, Sn, Te, Bi, Ge a Pb. K pfevedeni analytu na plynny hydrid se
pouziva reakce s tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH;) v kyselém prostiedi.
Tetrahydridoboritan sodny je do reakce pfidavan v mnoha molarnim ptebytku, takze kromé
tvorby tékavého hydridu je konkurencni reakci jeho rozklad na boritan sodny a vodik [53].
U kationti kovll ve vyssich oxida¢nich stavech se nékdy provadi tzv. ,,predredukce®, kdy je
pted vlastni analyzou analyt (kation kovu) ve vzorku redukovan na niz§i oxidacni stupen.
Jako reduk¢ni €inidlo se pro tyto ucely pouziva hydroxylamin nebo cystein [35]. Bézné
jsou pak provadény tii zplsoby generovani hydridi, které se 1iSi ndroCnosti aparatury a
moznosti automatizace. Jednd se o davkové usporadani, kontinualni generovani a tzv.
davkovani do proudu [35]. K transportu tékavého hydridu do atomizatoru se pouziva
argon nebo dusik. Vlastni atomizace pak muze probihat jak v uspofddani FA, tak

v uspoiadani ETA [58].

Metoda studenych par

Tato metoda naSla praktické uplatnéni pro stanoveni obsahu rtuti. Vyuziva se zde toho, Ze
rtut’ ma dostatecnou tenzi par 1 za laboratorni teploty, takZe je mozné pifimo méfit absorpci
odpovidajici jeji koncentraci. Moderni pfistroje takto méfi koncentraci elementdrni rtuti
(par rtuti) ptimo v ovzdu$i [45]. V laboratornich podminkéch je nejprve tieba rtut
pfitomnou ve vzorku v jiné neZ elementarni form¢, fddn¢ mineralizovat, tedy prevést na

rtutnaté ionty a ty nasledn¢ redukovat na rtut’ elementarni [35].

Opticky systém v AAS

Ukolem optického systému je vést paprsek zateni ze zdroje skrz absorpéni prostiedi (tedy
plamen nebo elektrotermicky atomizator) do disperzniho prvku, ktery izoluje urcitou oblast
vlnovych délek (spektralni interval), a po vystupu z disperzniho prvku fokusovat zaieni na
detektor [45]. Optické systému obsahuji Coc¢ky, zrcadla, rota¢ni zrcadlové sektory a

polopropustna zrcadla. Jako disperzni prvky se pouzivaji monochromatory a jako
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detektory zateni fotonasobice [52]. Atomové absorp¢ni spektrometry byvaji konstruovany

jako jednopaprskové, tak i dvoupaprskovy [35].

39
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3  SORPCE VYBRANYCH TEZKYCH KOVU NA ROSTLINNE MATERIALY

Nékteré organismy maji schopnost sorpce a kumulace toxickych latek, které pak
mohou pfimo vyuZzivat ke svému metabolismu nebo je pouze hromadit. Tyto dva jevy se

oznacuji jako biosorpce a bioakumulace [59].

Bioakumulace je proces, kdy se latka nejprve navaze na buné¢nou sténu organismu a poté
se do n¢j vstiebava za soucasné spotieby energie. Bioakumulace zavisi na metabolismu
buiiky a jejim prostfednictvim se organismy vyrovnavaji s pritomnosti tézkych kovl v
prostfedi a dosahuji tak rezistence viici jejich plisobeni. Nekteré organismy kumuluji tézké
kovy ve znaéném mnozstvi, ale jejich pfitomnost v organismu je nijak neohrozuje. Naproti
tomu biosorpce je schopnost “nezivych® ¢asti bunék (vlaknitych struktur, bunécné stény,
ligninu, latek polyfenolového charakteru apod.) vazat tézké kovy z okolniho prostiedi a
koncentrovat je. Tento jev neni zavisly na metabolismu, proto funguje i u inaktivované
biomasy. Biosorpci mizeme chapat jako navazani iontu kovu na sorbent, tedy na
specifickou molekularni strukturu organismu. Mechanismus sorpce byva podobny jako u
iontoméni¢ll a biomasu schopnou sorpce miizeme oznacit jako typ iontoménice
,biologického plivodu®. Biosorpce byva casto vyuzivana k ¢iSténi kontaminovanych vod
Snizkym obsahem kovl (vétsi loZiska kontaminace byvaji vétSinu asanovana

anorganickymi sorbenty, ze kterych mohou byt sorbované kovy zpétn¢€ uvolnény) [60].

Vyhodou biosorpce je, zZe se jedna o velmi rychly proces, ktery trva od nékolika
minut az po desitky hodin. Tento proces je nezavisly na metabolismu organismu a tedy 1 na
jeho fyziologickych potiebach. Na rozdil od bioakumulace zde odpada problém s riznymi
metabolity, které by Zivé organismy vylucovaly do prostiedi [61]. Jak jiz bylo zminéno
drive, produkce toxickych metabolith mize byt zna¢ny problém napt. u kumulace rtuti,
kterou nékteré orgasmy dale uvoliiuji do prostiedi ve forme biomethylovanych slou¢enin
[26]. Pouziti biomasy umoziiuje pracovat v jakémkoliv prostiedi bez ohledu na fyzikalni
podminky jako je pH, teplota a nebo koncentrace kovu, popft. pfitomnost jinych polutantt.
Samotna mira biosorpce je vSak na fyzikélnich podminkach zavisld a nckteré faktory ji
snizuji [62].

Nejen rostliny, ale i bakterie, vlaknité houby, sinice a kvasinky vykazuji zna¢nou
miru sorpce a kumulace tézkych kovi. Vyssi rostliny a zejména nékteré vodni rostliny jsou
znamy pro svou schopnost kumulovat zna¢na mnozstvi kovovych ionti [62,63].

Kuptikladu druh Azolla filiculoides velmi ucinné sorbuje z roztoku ionty olova, chromu,
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médi, kadmia, ale i uranu a byva uzivana k remediaci vodnich tokt. Rostlina Lemna minor
sorbuje ionty zinku, manganu, médi a arsenu a byva uzivana k indikaci znecisténi vodnich
tokll. Biomasa vykazujici zvySeny obsah pektinii ve velké mife sorbuje ionty kadmia,
olova a niklu (v literatufe jsou udavany hodnoty az 128 mg Cd a 225 mg Pb na 1 g suché

biomasy) [63].

Z odpadové biomasy sorpcnimi vlastnostmi vynikd pfedevSim slama, zbytky
Z papiren, obsahujici lignin a piliny. Vynikajicim sorbentem tézkych kovi jsou také
skotapky a pecky, které vyborné sorbuji méd’, zinek, olovo a slouceniny trojmocného a

Sestimocného chromu [64].

Utinnost vazby kovu na biomasu je vyjadiena biosorpéni izotermou, kterou Ize
jednoduse experimentalné stanovit. V roztoku o piesné definovaném objemu a koncentraci
urc¢itého tézkého kovu se suspenduje biosorbent o presné definované hmotnosti. Suspenze
je protiepavana za konstantni teploty az do dosazeni ,,sorp¢ni rovnovahy*. Obsah vzorku je
zfiltrovan a ve filtratu je stanovena zbytkova koncentrace téZkého kovu. Ze ziskanych
hodnot je vypoctena mira schopnosti biomasy vazat dany kov. Mira této sorpce je za dané
teploty konstantni (izotermni zavislost). Matematicky je tato rovnovéha vyjadiena

nasledujicim vztahem [65]:

=V-(C,—C_ )/m
q ( ) @

Kde g vyjadiuje sorpéni kapacitu, C;je pocate¢ni koncentrace roztoku kovu [mg/l] , C¢
vyjadiuje koncentraci roztoku po skonceni procesu sorpce [mg/l], pomoci V je vyjadfovan

celkovy objem roztoku [1] a m je hmotnost pouzité biomasy [mg].

Hodnota Ct zavisi na pouzitém objemu biomasy. Zménou hmotnosti pouzité biomasy
ziskame hodnoty ,,q, které v grafu vynaSime proti hodnotam C:. Ziskana biosorp¢ni
izoterma charakterizuje kazdy sorbent. Strmost kiivky vypovida o afinit¢ kovu k typu

pouzité biomasy [65].

Z environmentalniho hlediska je vyznamna biosorpce tézkych kovi vlakninou a
jejimi slozkami — tedy zejména celulosou, hemicelulosou, ligninem a pektiny.
Z literatury je znadmo [66], Ze hemicelulosa a pektiny vykazuji vyssi schopnost sorpce

tézkych kovl nez celulosa a lignin. Sorp¢ni kapacita téchto komponent zavisi na jejich
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chemické strukture. Na druhou stranu kazda z uvedenych komponent ma jinou schopnost
sorbovat rizné kovy selektivné. Tabulka ¢. 1 ukazuje ,,miru selektivity* sorpce tézkych

kovi riiznymi rostlinnymi komponentami [66].

Tabulka €. 1: Sorpce tézkych kovii rostlinnymi komponentami [66]

Kov Rostlinné komponenty

Med pektiny > hemicelulosa > celulosa > lignin > polyfenoly

Kadmium  pektiny > polyfenoly zc¢erného jetabu > lignin z jablka > celulosa
z ¢erného jetabu, hrusky a Sipku > hemicelulosa z hrusky, jablka a Sipku >

lignin z ¢erného jefabku, jablka a Sipku > celulosa z jablka
Olovo polyfenoly > pektiny > hemicelulosa > celulosa > lignin

Zinek pektiny > hemicelulosa z hrusky > celulosa z ¢erného jetabu a hrusky >
hemicelulosa z ¢erného jetabu, jablka a Sipku > celulosa z jablka a Sipku >

lignin
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Il. PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na stanoveni sorpcni Ucinnosti a jeji kinetiky tfi
biosorbentli (vysusené a mikronizované letorosty vinné révy, jablecné vlakniny a dievni
moucky) pro tfi kovy (zinek, olovo a meéd). Pro vyhodnoceni vySe zminénych
charakteristik bylo pouzito metody atomové absorpéni spektrometrie s plamenovou
atomizaci (FA — AAS).
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5 POUZITY MATERIAL A METODY
a) Pouzity material

Pro vypracovani cili experimentalni casti této diplomové prace byly pouzity nasledujici

chemikalie v uvedené Cistoté a uvedenych vyrobct:
Destilovana voda (UTB, Zlin)

Siran méd’naty — bezvody, p.a. (Lach-NER s.r.o.)
Dusic¢nan olovnaty — bezvody, p.a. (Penta)
Dusi¢nan zine¢naty — hexahydrat, p.a. (Penta)
Kyselina dusi¢na — 65 %, p.a. (Penta)

Acetylén (Messer)

Vzduch (UTB, Zlin)

Standardy pro kalibraci AAS (Zn, Pb, Cu) byly zakoupeny od firmy Sigma Aldrich.

b) Pouzita zafizeni
Sitovy analyzator (Fritsch)
Analytické vahy (Denver Instrument SI 64)
Ttepaci inkubator (GZF 3033)
Inkubator MEMMERT INB 400 531)
Mikropipety (Eppendorf)
Sada PE zkumavek pro AAS
PTFE mikrofitry (0.45 pum)
Bézné laboratorni sklo a spotfebni material

Atomovy absorp¢ni spektrometr — S pouzitim plamenové atomizace (FA-AAS, Agilent
AAS Duo 240 FS / 24 OZ), s pouzitim smési acetylen : vzduch (prutok vzduchu: 13.50
1/min; pritok acetylenu: 2.0 1/min). Davkovani vzorku — kontinualni, Zdrojem primarniho

zatend byla vybojka s dutou katodou pro dany prvek (HCL, Varranty).

45
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B L
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Obrazek ¢. 18: Atomovy absorpéni spektrometr FA-AAS, Agilent AAS Duo 240 FS / 24 OZ
(UTB, Zlin)

C) Aktivni sorp¢éni komponenty (biosorbenty):

V této praci byly pouzity tfi typy biosorbentd, které jsou predstaveny v tabulce ¢&. 2.

V dal$im textu bude pouzito oznaceni uvedenych tabulce (V, P, DM).

Tabulka ¢. 2: Pouzité typy biosorbentt

Oznaceni Charakteristika Piivod
v Mikronizované letorosty vinné
révy, odruda Veltlinské zelené Vlastni ptiprava
p Komer¢né dostupny vyrobek pod nazvem
Jable¢na vlaknina Pektafit, vyrobce Ing. Petr Jedek, Zlin
DM Dievni moucka ze smrkového
dieva Vlastni ptiprava

d) Pouzité metody

Biosorbenty (V, P a DM) byly pfed vlastnim experimentem standardizovany na
rozmeér. Ptislusna ¢ast biosorbenti (10 g) byla podrobena sitové analyze za pouziti sit o

velikosti ok 32, 45, 75 a 125 um. Doba analyzy byla nastavena na 10 min.

Susina biosorbentil byla stanovena pfti teploté 105 °C. Vzorky byly suSeny do konstantni
hmotnosti.
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Kalibrace AAS byla provedena pomoci sady roztoku (Zn(NOgz), . 6 H,O, Pb(NO3), a
CuSO4) o znamé koncentraci. Kalibra¢ni kiivky byly vyhotoveny jak pro roztoky pro
pfimé stanoveni, tak i pro vzorky mineralizované V prostitedi HNO; (za pouziti

mikrovinného mineralizatoru).

Kinetika sorpce byla sledovana v rektorech o objemu 250 ml, do kterych byly odvéazeny
jednotlivé biosorbenty (V, P nebo DM) ato tak, aby pfi celkovém objemu naplné reaktoru
100 ml byla jejich koncentrace 0,25 % (hm./obj.). Do reaktorii byly vneseny soli
zkoumanych kovt, Vv takovych hmotnostech, aby koncentrace kovii na zacatku pokusu
byla ptiblizné 0,4 mmol/l. Z reaktoru byly v uréenych ¢asovych intervalech — na pocatku
piidani soli kovu, a dale kazdou hodinu ( 0, 1, 2, 3, 4 a 5 hod) odebirany vzorky o objemu
1 ml pro AAS analyzu. Pfed vlastnim experimentem byly biosorbenty suSeny pfi teploté

60°C po dobu 2 hodin.

Po ukonceni experimentu byla zbyld suspenze zfiltrovana ptes filtracni papir (zelena
paska) a filtracni kola¢ byl nasledné promyt 20 ml demineralizované vody. Filtrat,

kapalina z oplachu i vlastni filtra¢ni kola¢ byly nasledné také podrobeny AAS analyze.

Vsechny pokusy byly provedeny 3krit vedle sebe. Dale prezentované vysledky

piedstavuji aritmetické priméry dopInéné o hodnotu smérodatné odchylky.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE
a) Analyza vzorki biosorbentii pomoci sitové analyzy a stanoveni suSiny

Sitova analyza vedla k oddéleni hrubsich castic pfedem jemné rozmélnéného biosorbentu
od ¢astic menSich. Pro dalsi experimenty byla pouzita frakce o velikosti (pramér) ¢astic
pod 125 pum. a nad 32 um. Hmotnostni poméry jednotlivych frakci zastoupenych

v biosorbentech jsou uvedeny v Tabulce ¢. 3.

Tabulka ¢. 3: Zastoupeni jednotlivych frakci ¢astic v biosorbentech — vyjadieno v hm. %

Primér castic
[um]/biosorbenta \% P DM
75-124 68,0 68,1 68,1
74-45 26,9 315 30,7
44-32 5,0 0,4 1,2

Jak je patrno ztabulky ¢. 3, nejvyssi zastoupeni ma ve vSech biosorbentech frakce
s prumérem od 75 do 124 um (68 hm %), nasledovana frakci 74 - 45 um (do 32 hm. %).

Zcela minoritné je zastoupena nejmensi frakce ¢astic o praimérech pod 44 um (do 5 hm %).

Stanoveni susiny biosorbentl je uvedeno v nasledujici tabulce ¢. 4. Ve vsech pfipadech

byla primérna hodnota suSiny nad 90 %.

Tabulka ¢. 4: Susina biosorbenti (105 °C, suseno do konstantni hmotnosti)

Biosrobent Primérna susina [%0]
\% 93,89
P 92,15
DM 90,99
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b) Kalibrace AAS

Byly piipraveny kalibra¢ni roztoky soli (Zn(NO3), . 6 H,O Pb(NO3), a CuSQO,4) o znamé
koncentraci jednotlivych kovii. Vysledkem méfeni jsou pak kalibracni kifivky uvedené

v grafu ¢. 1.

(@)

0,6 -
0,5 A
0,4 -
0,3 -
0,2 ~
0,1 A
O T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

y = 0,2502x + 0,0236
R?=0,9974

absorbance

koncentrace (mg/l)

(b)

0,25
0,2 A
0,15 -
0,1 4
0,05 -

y =0,0223x + 0,0058
R?=0,9977

absorbance

0 2 4 6 8 10 12

koncentrace (mg/l)
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—_—
(2)
~—

0,6
0,5 -
0,4 -
0,3 A
0,2
0,1 -

y =0,1062x + 0,0086
R?=0,9979

absorbance

koncentrace (mg/l)

Graf ¢. 1: Kalibracni zéavislosti pro AAS stanoveni (a) Zn, (b) Pb a (c) Cu — pfima atomizace
vodnych roztokt v plameni

Z grafu €. 1 je patrna, pro vodné roztoky pfimo atomizované v plamenu, linedrni zavislost
odezvy detektoru AAS na koncentraci kalibraéniho roztoku. Koeficient determinace (R?)
je vzdy vyssi nez 0,99.

V piipad¢ kalibrace pro vzorky, které pred analyzou podstupuji mikrovinnou mineralizaci
tomu tak vSak neni. Graf €. 2 zndzoriuje kalibracni zavislosti, které mohou byt prolozeny
polynomem druhého stupné, kde R? se pak blizi 1. Diskriminanty prolozenych (D = b%-
4ac) polynomickych zavislosti jsou pak nésledujici: 0,0981 (Zn), 0,0003 (Pb) a 0,0017
(Cu).
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80,8
c

y =-0,0253x2 + 0,311x + 0,0134
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Graf ¢. 2: Kalibraéni zavislosti pro AAS stanoveni (a) Zn, (b) Pb a (c) Cu — mikrovinna

mineralizace
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¢) Kinetika sorpce

Casové pribéhy koncentraénich zmén jednotlivych kovi v reaktorech, obsahujicich rtizné
biosorbenty, jsou znazornény na grafech ¢. 3 az 5. V piipadé biosorbentu ,,V* (letorosty
révy vinné) je ziejmy pokles koncentrace sledovaného kovu v reaktoru béhem prvni
hodiny experimentu (Zn a Pb). Podobny trend 1ze vypozorovat pro ,,P“ (jable¢na vlaknina),
a to pfevazné v pripad¢ sorpce Pb , jak ukazuje graf ¢. 4. Zde se projevuje i pozitivni efekt
,»DM* (dfevni moucka) na sniZzeni obsahu Pb. Toto zjisténi je v souladu s publikovanymi
daty [66].

Zajimavy efekt byl pozorovén pro ,,DM* — sorpce Pb, kdy po 2 hodinich experimentu
doslo k vyznamnému zvyseni Pb v reaktoru. To Ize vysvétlit moznym navézanim Pb na
»DM®“ Vv pocatku experimentu a jeho ndsledném uvolnéni (desorpci) po uréitém Ccase,
vtomto piipadé po 2 hodindch. U jinych biosorbenti nebyl tento jev pozorovan.
Porovname-li teoretickou koncentraci kovii s koncentraci stanovenou v ¢ase 0 hodin
zjistime, Ze v ptipadé Pb a Cu se hodnoty znac¢né liSi, coz by podporovalo hypotézu
okamzité sorpce. Na druhou stranu Zn se jevi jako ne piili§ aktivni v tomto ohledu.

Porovnani skute¢nych koncentraci kovi a stanovenych v ¢ase Oh je uvedeno v tabulce €. 5.

V ptipadé Cu nebyla stanovena koncentrace v reaktoru v ¢ase 0 hodin, vysledky tedy

nejsou dale diskutovany.
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Graf ¢. 3: Zména koncentrace Zn v Case experimentu
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Graf ¢. 4: Zména koncentrace Pb v Case experimentu
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Graf ¢. 5 Zména koncentrace Cu v ¢ase experimentu
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Tabulka €. 5 : Porovnani skute¢nych koncentraci Zn a Pb stanovenych hodnot v ¢ase 0 hodin

Zn
Biosorbent Skute¢na koncentrace [mg/l] | Stanovena v ¢ase 0 h [mg/l]
\% 25,015 20,133
P 26,949 15,679
DM 25,674 17,008
Pb
\% 84,039 35,750
P 84,290 38,800
DM 84,227 38,100

Vysledky ukazuji, ze sorpce kovii na zkoumané latky dosahuje limitnich — maximalné
moznych z pohledu efektivity sorpce - hodnot do 1 hodiny. Porovnanim skute¢né

koncentrace kovil a koncentrace stanovené v ¢ase 1 hodiny od poc¢atku sorpce lze stanovit

hodnotu sorpéni kapacity q, dle rovnice €. 4, jak je uvedeno v tabulce €. 6.

Vysledky ukazuji, Ze zkoumané biosorbenty vykazuji nejvyssi hodnoty sorpéni kapacity g

pro Pb. V ramci q pro jednotlivé kovy byla kapacita zkoumanych latek nasledujici:

Zn: P>V>DM
Pb: P>V>DM

Cu: V>P>DM

Nicméné rozdily mezi jednotlivymi biosorbenty nejsou signifikantni.
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Tabulka €. 6: Sorpéni kapacity V, P a DM vypocétené z hodnot znamych koncentraci kovt a hodnot
stanovanych po 1 hodin€ experimentu

Zn
Skute¢na koncentrace | Stanovena v ¢ase 1 h
Biosorbent [mg/l] [mg/l] q
\Y 25,015 15,460 3,82
P 26,949 15,511 4,58
DM 25,674 17,467 3,28
Pb
\Y 84,039 27,150 22,76
P 84,290 25,667 23,45
DM 84,227 30,900 21,33
Cu
\Y 27,580 11,573 6,40
P 26,558 11,927 5,85
DM 25,722 16,827 3,56

d) bilance kovi

Pro ovéfeni hypotézy ucinnosti sorpce, tedy sorpcni kapacity q jednotlivych
biosorbentli, je nutno provést bilanci, kde se porovna skutecné (ptidané) mnozstvi

kovu (S) do reaktoru s mnozstvim stanovenym v:
e kapalné fazi po ukonceni experimentu - po 5 hodinach - ve filtratu - (K5)
e kapalné fazi pochazejici z oplachu - promyti filtracniho kolace - (O)
e tuhé fazi - analyza promytého filtracniho kolace — mikrovinny rozklad - (F)

Porovnani skute¢nych a stanovenych hodnot koncentraci kovii je uvedeno v tabulce €.

7.
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Tabulka ¢.7: Porovnani skute¢nych a stanovenych (K5, O, F) hodnot koncentraci kovii

56

Zn
Biosorbent Skuéna Stanovena Koncentrace | Koncentrace | K5+O+F
koncentrace (S) v case5h v oplachu (O) | ve filt’l:i.lénim [mg/l]
[ma/l] (K5) [mg/l] kola¢i (F)
[mg/l] [mg/l]
V 25,015 14,635 1,246 7,408 23,289
P 26,949 15,214 1,246 9,050 25,510
DM 25,674 15,297 2,031 7,408 24,736
Pb
\YJ 84,039 27,800 3,000 40,133 70,933
P 84,290 28,700 3,133 40,807 72,640
DM 84,227 52,450 4,800 16,850 74,100
Cu
Vv 27,580 11,770 2,547 10,499 24,816
P 26,558 9,760 1,850 10,345 21,955
DM 25,722 17,040 2,800 4,568 24,408
Teoreticky by pak mélo platit Ze:
S=K5+0+F (5)
V disledku neptesnosti pii ptipravé vzorkii (vazeni, manipulaci s chemikaliemi,

pfitomnost vody v chemikaliich) nebylo dosazeno 100 % vytézku. Ztraty jsou nejvétsi

Vv piipade Pb (do 15 %). U ostatnich dvou kovii (Zn, Cu) byly ztraty do 10 %.
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7 ZAVER

Primarnim cilem ptedlozené diplomové prace bylo sledovani kinetiky sorpce
vybranych tézkych kovli na vybrané druhy biosorbentd a néasledné pak urceni hodnot
sorp¢ni kapacity téchto biosorbenti. Méfeni bylo provedeno metodou atomové absorpéni
spektrometrie s plamenovou atomizaci (FA-AAS) a sledovanymi kovy byly zinek, olovo a
méd’. Jako sorbenty byly vybrany letorosty révy vinné, jable¢na vlédknina (ve formé
komeréné dostupného piipravku Pektafit®) a dfevni moucka ze smrkového dfeva. Pro
vlastni méfeni byly pouzity homogenizované frakce biosorbentii o definované velikosti
¢astic. Sorpcnimi komponentami vSech téchto sorbentli jsou celulosa, hemicelulosa a
lignin, u kterych byla jejich sorpcni aktivita pro nékteré tézké kovy diive prokdzana a

vzajemné porovnana [66].

Vsechny tii biosorbenty vykazuji zvySenou miru sorpce olova (Pb) v pribéhu prvni
hodiny méteni. Sorpce tohoto kovu po prvni hodiné méfeni je jen o malo vyssi nez sorpce
okamzita (tedy pfi smichani sorbentu s roztokem soli kovu) a dale se zasadné neméni.
Zajimavy efekt byl pozorovan v ptipadé sorpce olova (Pb) difevni mouckou, kdy po dvou
hodinach experimentu doslo k vyznamnému zvySeni obsahu kovu v reaktoru. To lze
vysvétlit moznym navazanim tohoto kovu na tento sorbent v pocatku experimentu a jeho
nasledném uvolnéni (desorpci) po dvou hodinach. U jinych biosorbentii nebyl tento jev

pozorovan.

Zajimavy efekt byl také pozorovan v piipadé sorpce zinku (Zn) letorosty révy
vinné. Okamzita sorpce tohoto kovu byla velmi mala a vyznamnéj$ich hodnot dosahla az
po jedné hodin¢ méieni, kdy se dale jeji hodnota vyrazné neménila. Sorpce zinku (Zn)
jable¢nou vldkninou a dievni mouckou byla pfiblizn€¢ stejnd a v zavislosti na case

nevykazovala vyznamnéjsi rozdily.

V piipadé¢ médi (Cu) nebyla stanovena koncentrace v reaktoru na zacatku meéteni
(tedy v Case 0 h). Z naméfenych hodnot lze konstatovat, ze mira sorpce tohoto kovu
letorosty révy vinné a jable¢nou vlakninou je ptiblizn€ stejnd a dosahuje vysSich hodnot
oproti sorpci difevni mouckou. Velikost sorpce médi (Cu) vSemi sorbenty nevykazuje

vyznamnéj$i rozdily v zavislosti na Case.
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Jable¢na vlaknina a letorosty révy vinné vykazuji vys$si hodnoty sorpéni kapacity
nez dfevni moucka a to pro vSechny tii kovy. Nicméné rozdily v hodnotach sorpéni

kapacity mezi jednotlivymi biosorbenty nejsou zcela zasadni.

58



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

8 SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

CAVANAGH, J.B. The Pathology of Minamata Disease. Brain. 2000, ro¢. 123,
¢. 1,s.195-196.

SEYFERTH, Dietmar. The Rise and Fall of Tetraethyllead. 2. Organometallics.
2003, roc. 22, ¢. 25, s. 5153-5378.

WEISS, Bernard. Why Methylmercury Remains a Conundrum 50 Years after
Minamata. Toxicological Sciences. 2007, ro¢. 97, ¢. 2, s. 223-225.

VLASQV, Y.G. a E.A. BYCHKOV. lonic and Electronic Conductivity in the
Copper-Silver-Arsenic-Selenium Glasses. Solid State lonics. 1984, ro¢. 14, ¢. 4,
s. 329-335.

CANTLE, John Edward. Atomic Absorption Spectrometry. 2. vydani. New
York: Elsevier Scientific Publishing Company, 1982. ISBN 978-0444420152.
GAZO, Jan. A KOLEKTIV. Vieobecnd a anorganickd chémia. 1. vydani.
Bratislava: Alfa, 1974.

MIESSLER, Gary L. a Donald A. TARR. Inorganic Chemistry. 4. vydani. New
Jersey: Prentice Hall, 2010. ISBN 978-0136128663.

HOLLEMAN, Arnold F. a Egon WIBERG. Inorganic Chemistry. 1. anglické
vydani. San Diego: Academic Press Inc., 2001. ISBN 978-0123526519.

RIEDL, Ota a Vladimir VONDRACEK. Klinickd toxikologie. 5. ptepracované
vydani. Praha: Avicenum, 1980.

TOMECEK, Ivan a Jiti MATOUSEK. Analyza bojovych otravnych ldtek. Praha:
SNP, 1961.

JUWARKAR, Asha A. a Santosh K. YADAV. Bioremediation Technology:
Recent Advances: Bioaccumulation and Biotransformation of Heavy Metals.
New York: SPRINGER, 2010, s. 266-284. ISBN 978-90-481-3677-3.

FLORA, S.J.S., Megha MITTAL a Ashish MEHTA. Heavy Metal Induced
Oxidative Stress and Its Possible Reversal by Chelation Therapy. Indian Journal
of Medical Research. 2008, ro¢. 128, s. 501-523.

Agency for Toxic Substances and Disease Registry, Toxicological profile for
lead, U.S. Department of Health and Human Services, Atlanta, GA, 1993.
LIDSKY, T.l. a J.S. SCHNEIDER. Lead Neurotoxicity in Children: Basic

Mechanisms and Clinical Correlates. Brain. 2003, ro¢. 126, ¢. 1, s. 5-19.

59



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]
[24]

[25]

[26]

[27]

LULLMAN, Heinz, Klaus MOHR a Martin WEHLING. Farmakologie a
toxikologie. Praha: Grada, 2004. ISBN 80-247-0836-1.

MURRAY, Lindsay, Frank DALY, Mark LITTLE a Mike CADOGAN.
Toxicology Handbook. 2. vydani. Australie: Elsevier, 2011. ISBN 978-
0729539395.

ROSE, John. Environmental Toxicology: Current Developments. Amsterdam:
Taylor and Francis, 2005. ISBN 90-5699-140-X.

BELLINGER, D., A. LEVITON, E. ALLRED a M. RABINOWITZ. Prenatal
and Postnatal Lead Exposure and Behavioural Problems in School-Aged
Children. Environmental Research. 1994, ro¢. 66, ¢. 1, 12 - 30.

BELLINGER, D., A. LEVITON, J. SLOMAN. Antecedents and Correlates of
Improved Cognitive Performance in Children Exposed in Utero to Low Levels
of Lead. Environmental Health Perspectives. 1990, ro¢. 89, ¢. 1, 5 - 11.
KESSEL, I. a J.T. O'CONNOR. Getting the Lead Out: The Complete Resource
on How to Prevent and Cope with Lead Poisoning. New York: Plenum
Publishing, 1997.

MARHOLD, Josef V. Prehled primyslové toxikologie. Praha: SZANL, 1964.
PELCLOVA, D. ET AL. Nemoci z povolini a intoxikace. 2. vydani. Praha:
Karolinum, 2006. [23] VALENTINE, W.N., D.E. PAGLIA, K. FINK a G.
MADOKORO. Lead Poisoning: Association with Hemolytic Anemia,
Basophilic Stippling, Erythrocyte Pyrimidine 5'-Nucleotidase Deficiency, and
Intraerythrocytic  Accumulation of Pyrimidines. Journal of Clinical
Investigation.1976, ro¢. 58, ¢. 4, 926-32.

URBANSKI, T. Chemie a technologie vybusnin (I-111). Praha: SNTL, 1958.
CLARKSON, T.W. The Toxicology of Mercury. Critical Reviews in Clinical
Laboratory Sciences. 1997, ro¢. 34, ¢. 4, 369-403.

URBAN, P. Aktualni problémy neurotoxicity rtuti. Neurologie pro praxi. 2006,
ro¢. 5, 251-253.

SELIN, N.E. Global Biogeochemical Cycling of Mercury: A Review. Annual
Review in Environmental Resolution. 2009, ro¢. 34, ¢. 1, 43-63.

NORDBERG, Gunnar F., Bruce A. FOWLER, Monica NORDBERG a Lars.T.
FRIBERG. Handbook on the Toxicology of Metals. 3. vydani, Burlington:
Academic Press, 2007. ISBN 978-0-12-369413-4.

60



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 61

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

RYAN, G.J., N.S. WANKO a A.R. ROMAN, C.B. Look. Chromium as
Adjunctive Treatment for Type 2 Diabetes. Annuals of Pharmacothery. 2003,
ro¢. 37, ¢. 6, 876-85.

VOET, Donald a Judith G. VOET. Biochemistry. 4. Vydani. New York: Wiley
& Sons, 2010. ISBN 978-0470570951.

PATOCKA, Jiii. Vojenskd toxikologie. Praha: Grada Publishing a.s., 2004. ISBN
8024706083.

APOSHIAN, V. DMSA and DMPS — Water Soluble Antidotes for Heavy Metal
Poisoning. Annual Review of Pharmacology and Toxicology. 1983, ro¢. 23, ¢. 1,
193-213.

GAUGLITZ, Gunter a Tuan VO-DINH, T. Handbook of Spectroscopy. New
York: Wiley & Sons, 2003. ISBN 978-3527297825.

MIHALJEVIC, M., L. STRNAD a O. SEBEK, O. Vyuziti hmotnostni
spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem v geochemii, Chemické Listy.
2004, ro¢. 98, 123-130.

CERNOHORSKY, Pavel a Pavel JANDERA. Afomovd spektroskopie.
Pardubice: UPCE, 1997. ISBN 807194114X.

STUZKA, Véclav. Analytickd atomova optickd spektrometrie. Olomouc: UP,
2000. ISBN 8070674032.

BAREK, Jii{, Frantisek OPEKAR a Karel STULIK. Elektroanalyticka chemie.
Praha: Karolinum, 2005. ISBN 8024611465.

KVITEK, Martin, Ondiej ZAHRADNICEK a Tomas RIZEK. Priitkopnici védy a
techniky v Ceskych zemich. Praha: Fragment, 1994. ISBN 8072008137.
KLOUDA, Pavel. Moderni analytické metody. Ostrava: Nakladatelstvi Pavel
Klouda, 2003. ISBN 8086369072.

VOLF, Radko a Milan KARLIK. Elektroanalytické metody. Praha: VSCHT,
1993. ISBN 8070801913.

ZUTSHI, Kamala. Introduction to Polarography and Allied Techniques. 2.
vydani, New Delhi: New Age International Pvt Ltd Publishers, 2006. ISBN 978-
8122417913.

REICHLOVA, T., Diferen¢ni pulzni voltametrie pro detekci metallothioneinu:
bakalarska prace. Brno: FEKT VUT, Brno, 2011.



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 62

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

NEMCOVA, Irena, Ludmila CERMAKOVA a Petr RYCHLOVSKY.
Spektrometrické analytické metody 1. Praha: Karolinum, 2004. ISBN
802460776X.

TKACHENKO, Nikolai V. Optical spectroscopy: Methods and Instrumentation.
Oxford: Elsevier, 2006. ISBN 978-0-444-52126-2.

FLANAGAN, Robert J. Fundamentals of Analytical Toxikology. New York:
Wiley & Sons, 2007. ISBN 978-0-470-31934-5.

KANICKY, Viktor, Vitézslav OTRUBA, Lumir SOMMER a Ji{i TOMAN.
Optickd emisni spektrometrie v indukcné vazaném plazmatu a vysokoteplotnich
plamenech. Praha: Academia, 1992. ISBN 80-200-0215-4.

MOORE, G.L. Introduction to Inductively Coupled Plasma Atomic Emission
Spectrometry. New York: Elsevier, 2012. ISBN 978-0-444-43029-8.

JENKINS, Ron. X-Ray Fluorescence Spectrometry. 2. vydani, New York:
Wiley & Son, 1999. ISBN 0471836753.

ZAWISZA, B. Determination of Beryllium by Using X-ray Fluorescence
Spectrometry, Analytical Chemistry. 2008, ro¢. 80, ¢. 5, 1696-1701.

MADER, P. a E. CURDOVA. Metody rozkladu biologickych materialii pro
stanoveni stopovych prvka. Chemické Listy, 1997, ro¢. 91, 227-236.

LAJUNEN, Lauri H.J. a P. PERAMAKI. Spectrochemical Analysis by Atomic
Absorption and Emission. 2. vydani, Londyn: Royal Society of Chemistry, 2004.
ISBN 0-85404-624-0.

KOMAREK, Josef. Atomovi absorpcéni spektrometrie. Brno: Masarykova
Univerzita, 2000. ISBN 802102500X.

WELZ, Bernhard a Michael STERLING, M. Atomic Absorption Spektrometry.
Weinheim: Wiley, 2008. ISBN 3527611681.

EBDON, Les, E.H. EVANS, A. FISHER a S.J. HILL. An Introduction to
Analytical Atomic Spectrometry. New York: Wiley & Sons, 2008. ISBN 0-471-
974-18-8

SCHLEMMER, Gerhard a Bernard RADZIUK. Analytical Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry: A Laboratory Guide. Basel: Springer, 1999.
ISBN 0-8176-5770-3.

PUNGOR, Erno a G.A. HORVAI. Practical Guide to Instrumental Analysis.
Boca Raton: CRC Press, 1994. ISBN 0-8493-8681-0.



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

[56]

[57]

[58]

[59]
[60]

[61]

[62]

[63]

[64]
[65]

DEDINA, JIRL. A KOLELTIV. Vybrané metody analytické atomové
spektrometrie. Praha: 1987.

SEILER, Hans, Astrid SIGEL a Helmut SIGEL. Handbook on Metals in Clinical
and Analytical Chemistry. CRC Press, 1994. ISBN 0824790944,

DAS, N., R. VIMALA, a P. KARTHIKA. Biosorption of heavy metals—An
overview. Indian Journal of Biotechnology. 2008, ro¢. 7, 159-1609.

Horakova, Dana. Bioremediace. Brno: Masarykova Univerzita, 2006.
ALEXANDER, Martin. Biodegradation and Bioremediation. New York:
Academic Press, 1999. ISBN 978-0120498611.

AHLUWALIA, S.S., a D. GOYAL. Microbial and Plant Derived Biomass for
Removal of Heavy Metals from Wastewater. Bioresource Technology. 2007,
roc¢. 98, 2243-2257.

SELA, M. J. GARTY, a E. TEL-OR. The Accumulation and the Effect of Heavy
Metals on the Water Fern Azolla Filiculoides. New Phytology. 1989, ro¢. 112,
7-12.

SHUKLA, S.R. aR.S. PAI. Adsorption of Cu(ll), Ni(Il) and Zn(Il) on Modified
Jute Fibres. Bioresource Technology. 2005, ro¢. 96, 1430 -1438.

HORAKOVA, Danuska. Bioremediace. Brno: Elportal, 2007. ISBN 1802-128X
NAWIRSKA, A. Binding of Heavy Metals to Pomace fibers. Food Chemistry.
2005, ro¢. 90, 395-400.

63



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

9 CITACE POUZITYCH OBRAZKU

[Obr. 11] Kadmium - spektrum [online],
http://www.alexpetty.com. [2014-04-30]. Dostupny z Www:
< http://www.alexpetty.com/wp-content/uploads/2011/07/Figure-48.-The-light-

signature-of-Cadmium.png >

[Obr. 12] ICP-plazmovy hotak [online],
http://www.wcaslab.com. [2014-04-30]. Dostupny z WwWw:
< http://www.wcaslab.com/gif/ICP-OES_torch.jpg>

[Obr. 13] RTG fluorescen¢ni spektrometr [online],
http://www.chempoint.cz. [2014-04-30]. Dostupny z Www:
< http://www.chempoint.cz/data/imgs/00534m.jpg>

[Obr. 14] Vybojka s dutou katodou [online],
http://www.expertsmind.com, [2014-04-30]. Dostupny z Www:
http://www.expertsmind.com/CMSImages/1168_Hollow%20cathode%20lamp.png

[Obr. 15] Bezelektrodova vybojka [online],
http://i1.wp.com/lab-training.com, [2014-04-30]. Dostupny z Www:
< http://il.wp.com/lab-training.com/wp-content/uploads/2013/05/Electrodeless-
Discharge-Lamp-copy.jpg>

[Obr. 16] Horak pouzivany v AAS [online],
http://faculty.sdmiramar.edu, [2014-04-30]. Dostupny z Www:
http://faculty.sdmiramar.edu/fgarces/LabMatters/Instruments/AA/Pic_AAS/nebulizer.gi

[Obr. 17] Grafitovy atomizator pouzivany pro ETA-AAS [online],
http://www.virial.ru , [2014-04-30]. Dostupny z www:
< http://lwww.virial.ru/upload/iblock/d4a/Kuveti_AAS_1.jpg>

64


http://www.wcaslab.com/gif/ICP-OES_torch.jpg
http://www.chempoint.cz/data/imgs/00534m.jpg
http://www.expertsmind.com/CMSImages/1168_Hollow%20cathode%20lamp.png
http://faculty.sdmiramar.edu/fgarces/LabMatters/Instruments/AA/Pic_AAS/nebulizer.gi

UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka

10 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS

CMP

DM

DMSA

DPSV

EDL

ETA

FA

HCL

HPLC

ICP

MIP

MS

OES

PE

PTFE

XRF

atomova absorp¢ni spektrometrie
kapacitni mikrovinna plazma

dfevni moucka

dimerkaptojantarova kyselina
diferen¢né pulzni stripping voltametrie
bezelektrodova vybojka
elektrotermické atomizace

plamenova atomizace

vybojka s dutou katodou
vysokoucinna kapalinovéa chromatografie
induk¢né vazané plazma

mikrovinné plazma indukéné vazana
hmotnostni spektrometrie

opticka emisni spektrometrie

Pektafit

Polyethylen

Polytetrafluorethylen (TEFLON)
letorosty révy vinné

RTG fluorescence
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Tetraethylolovo 1
Bazofilni teCkovani erytrocytt pfi intoxikaci slou¢eninami olova
Chemicky vzorec methylrtuti 2 a dimethylrtuti 3

Chemicky vzorec antiseptika Thiomersalu (Merthiolatu) 4 a jeho

metabolitu ethylrtuti 5

Chemicky vzorec 1é¢iva Atoxylu 6, Salvarsanu 7 a Neosalvarsanu 8
Chemicky vzorec otravné latky Clark 19, Clark Il 10 a Adamsitu 11
Chemicky vzorec Lewisitu 12 a methyldichlorarsinu 13

Chemické vzorce antidot t€zkych kovi

Struktura komplexu olova s dimerkaptopropanolem
DC-Voltamogram, Polarogram

Srovnani emisniho a absorp¢niho spektra kadmia.

ICP - plazmovy hoték

RTG fluorescencni spektrometr.

Vybojka s dutou katodou

Bezelektrodova vybojka

Hotak pouzivany v AAS

Grafitovy atomizator pouzivany pro ETA-AAS

Atomovy absorp¢ni spektrometr FA-AAS, Agilent AAS

Duo 240 FS / 24 OZ (UTB, Zlin)
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Graf ¢. 1 Kalibraéni zavislosti pro AAS stanoveni (a) Zn, (b) Pba (c) Cu
piima atomizace vodnych roztokd v plameni.

Graf ¢. 2  Kalibracni zavislosti pro AAS stanoveni (a) Zn, (b) Pba(c) Cu
mikrovlnna  mineralizace

Graf¢.3 ~ Zména koncentrace Zn v ¢ase experimentu

Graf¢. 4  Zména koncentrace Pb v Case experimentu

Graf¢. 5 Zmeéna koncentrace Cu v Case experimentu
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