v

Tng. Petr Pisc hel, VOHU

Atomové _absorpéni spektrofotometrie = progresiwni metoda pro_stanoveni
gtopovich prvkﬁ v Zfivoinim & pracowmin prosti"e_c_li SHR

04 roku 1975, kdy byla laborato atomové absorpéni spektrofotomet-
rie (AAS) pifevedena do oddSleni 3istoty ovzauli a vod, Gtvaru Zivotnis-
ho a pracowmiho prostiedi, od této doby se t6Z datuje snaha o vyuiivée
ni této moderni metody chemické amaljzy pro ulely zjistovéni stavu zne=-
$iSténi a analyzu piredpoklédanych zdroji znedisténis.

Vjzkumé préce byly rozddleny na obdobi piipravné, tJ. rok 1975,
a obdobi vyvoje analytickych metod stanoveni jednotlivjch prvkd podle
stupnd dileZitosti, toxicity, piedpoklddaného vyskytu i pohybu a podob-
nd, a ddle na obdobi ovdrovéni vyvinutjch metodik na konkrétnich vzor-
cich nejrizn$jiich produktd a odpadd dilni innosti. Toto druhé obdobi
jo vlastn& naplnénim plénd celé Sesté pétiletky. Pro jednotlivé prvky
prislu3i tedy provést reer3i z dostupné literatury, aplikaci nékteré
z vybranjch technik AAS pro podminky zadané vyzkumjm Ukolem, nebo vy-
pracovéni metodiky stanoveni vybraného prvku a koneind ovéreni metodi-
ky af ji% aplikované, nebo v naii laboratofi vyvinuté.

Tento, v hrubfch rysech naznadeny tkol, Jje ne prévd smadno reSi-
telnf. Ji¥ literdrni referSie analytickjch metod AAS maznafuje, Ze sé=
rie elementd, o kterfy je zvifenfy zdjem analytikl, Jje sice totoind se
gérii elementd naSeho zdjm, aviek momosti aplikece zminénych metod
jsou velmi dasto podmindny specidlnimi analytickymi technikami a spe-
cidlnim p#istrojovym vybavenim tek, Ze se mnohdy stévaji neproveditel=-
njmi. Postupy pripravy vzorkid k analjze, ptipadné zcela prednostnésod-
bdry vzorkd k analjze, problematika homogenity vzorku, ulelnd a cile-
védomd izeny odbér reprozentativnich vzorkd k daném GSelu, moZnost
kontaminace vzorkd vzhledem ke stanovenym prvkim béhem viech operaci ,
to v3e jaou zdleZitosti, které sprévny analytik nesni prehlédnout po=
kud se chee dopracovat k analyticky sprévnym vysleditm. Refeni metodi-
ky tedy dostévd, vzhledem k viSe uvedenym divodim a je$td moha dalsim
faktorim, charakter z 4k Ladniho v§ zkumus Vysokého do=-
cendni pii Fefeni konkrétnich Ukold zde mi%e doséhnout vhodnd Fizend a



propagované koordinace préce jednotlivjch pracovist AAS.Ta-
to koordinace zatim chybi, anebo je nedostadujici, i kdyZ podet praco=
vist A4S v OSSR doséhl jiZ ndkolika sete

Stdle vzristajici tlak na vypracovéni metodik stanoveni stopovjch
prvkd v nejrizndjiich materidlech, hlawmé v oblasti problematiky o=
chrany Zivotniho prostfedi, je patmy téZ 2z programi a perspektivy vy-
skumyfch vkold jak oborovjch, rezortnich, tak i stdtnich. Pro mmohé vj-
gkumé tkoly, kterd maji Pesit konkrétni opatieni g techmiclkd FeSeni
sméfujici ke zlepSeni ¥ivotniho prostiedi i FelSeni riznfch ozdrawnjch
opatifeni, je bezpodminedn & nutnd dobrd znalost kvantita~
tivniho élo:‘éeni nejrizngj3ich matric, které toto prostredi tvori., Té-
mito uvedenjmi fakty je podtriena mitnost kvalitni smalytické labora-
tofe, provéddjici vizkum metodik i vlastni prizkum migrace stopovjch
prvki.

V§3e zmininéd analytickd metoda atomové absorpéni spektrofotometrie
neni aémozi"ejmé jedinou momosti analytikii, V mohych piipadech 1ze po-
ufivat i dals{ metody, jako napr. abgorpéni fotometrie, plynové i ka-
palinovd chromatografie, hmotnostni spektrometrie, neutronové aktival-
ni analjza a moho daldich, vétSinou fyzikdind chemickjch metod.AAS ‘mé
proti mohym z nich tu vjhodu, Ze Je to metoda velml progresivni a
v poslednim desetileti se stala diky vysokému zédjm o ni dokonale pro-
pracovenou. Jeji rychly rozvoj, zavddéni stédle novych technik atomiza~
ce vzorkd, jako nap*. bezplamenové technika pomoci odporové vyhriva-
njch atomizadnich kyvet, piipadnd vyuZiti plazmovjch vjboji a dalSich,
p¥indsi velmi dobré vysledlqr. Specia'.lni techniky nabohacovéni vzorki,
vyuiivajici nejrizndjiich fyzikélnd chemickjch principl, dovoluji
stenovit v mem’fch pripadech prvky s fantastickou absolutni citlivosti,
kterd dosahuje hodnot men¥ich ne? 10 i grami stanoveného prvku ptri
relativnd vysoké piesnosti a sprévnosti stanoveni.

BAS je ve VUHU v lHost3 vyu¥ivéna od roku 1975 v Utvaru Zivotniho
a pracovniho prosttedi pro feseni otdzek analyticlkého stanoveni kvan~
titativniho obsabu vybranjch kodlivin. V p¥ipravném obdobi, tj. v ro-
ce 1975, byl Felen vyzkwumy tkol metody zjittovéni nd¥cterjch stopovjch
element? v uhl{ a elektrirenskjch popilcich.

Pro PeSeni tohoto Gkolu bylo vyuZite specidlni techniky atomizace



pomoci bezplamenového odporovéivylﬁ"ivaného. atomizétoru Carbon Rod Ato-
mizer, model 63 firmy Varian Techtremn, ve spojeni s piistrojem AAS fire
ny Perkin - Elmer, model 303. Bihem redeni tohoto dkolu ss narazilo na
problém omezené pouZitelnosti grafitovych atomizédtord zmininého vyrob=
ce. Zivotmost tichto atomizitorf je pomdrnd mald. Po padesdti zdfe-.
zich, pomoci nichZ lze provést p¥ibliZnd 10 aZ 20 stanoveni urditého
elementu, se grafitovy atomizer stévid t3Zko pouitelny. Zvy3i se jeho
nagéklivogt vidi roztoku vzorku a stanoveni js méné reprodukovatelné,
pripadné a¥ znemoindné. Omezeny podet grafitovjch atomizerd, ktery byl
k dispozici, a vjSe uvedené nevjhody nés vedly k moZnosti pouZit ato-
mizer vyrobeny z téZkotavitelného kovu. Vysledkem je kovovy atomizer,
patentové chréndnjy, ktery spliuje vSechny poZadavky, a JjehoZ Zivotnost
jo ndkolik stovek aZ tisic zd¥%ehli. Reprodukovatelnost vysledkd ge pfi-
tom nemdni ani po atovkéch zd¥ehl. Tento atomizer je popsén a jeho vy~
uZiti doloZeno v nékolika publikacich /1, 2, 3, 4/.

Obrézek &e 1 ukazuje uspoirsdini kovového atomizeru. MnoZstvi zpra-
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covaného vzorku pro suseni, Zihéni a atomizaci je 5 mikrolitrd, coZ je
objem shodny s objemenm pouZitelnym u origindlniho grafitového atomize-
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M. Ovlddaci jednotka elektrického p¥ikonu pro jednotlivé periody od-

porového ohfevu je pouZita v pivodnim usporidéni, Také hlavice pro u~

peméni kovového atomizeru je shodnd s hlavici pro grafitovy atomizer,

Tato jednoduché zém¥nnost poskytuje Siroké vyu#iti kovového atomizeru

i na Jinych pracovistich, kde pracujf s bezplamenovym atomizétorem fire
my Varian, V soudasnd dobéA(dJ.iben 1976) je kovovy atomizer podle vynée

lezu funkind ovéiovén na naSem piednim pracoviSti AAS na Vysoké 3kole

chemicko~technologické v Pragze. Na tomto pracoviiti se predpoklédd vy=-

u#iti kovového atomizeru pfednostnd pro stanoveni vanadu v surovindch

& produktech petrochemického primyslu.

N&ickeré poznatky analytiky stopovych prvid

PH vypracovéni metodiky stanoveni kadmia, medi, olove a niklu
v hnddém uhlf{ a v elektrdrenskych popilcich bylo dosaZeno velmi dobe
rych vysledki. 4 '

Uhli i popilek obsahuje mimo t8chto stopovich prvki celou Fadu
daldich stopovjch prvkid a také prvky obsafené v makromoistvich, Tato
matrice, doplnénd anorganickymi kyselinami pouZitymi pro rozklad vzore
k& pi jejich pfevédéni do formy roztoku, zplsobuje t&Zfkosti jak pii
klasické techmice plamenové analjzy, tak i pii bezplamenové technice
atomizace, Pro eliminaci vlivd této bohaté matrice byl mimo jingch po=
aj;u_pﬁ vyzkouSen a pouZit zplsob gelektivni extrakce chelétd prislud=
njch kovi, Touto extrakci se soudammd nabohati stenovené stopowé prvicy
v organickém rozpoultddle pouZitém k extrakei., V nafem pFipadd byla po-
ufita extrakce komplexii kationtd s amoniumpyrolidindithiokarbamétem.
(APDC) v kyselém prostiedi pomoci organického rozpouft3dla methylizo=-
butylketonu (MIBK). Tato metoda byla navrhovéna a ovéFovéna moha au-
tory. Progtudovali jsme pouze price nékterfch z nich /5,6,7/. Extrakei
je mo¥no provédit i ve velmi kyseljch roztocich. Kyselina dusiénd nemd
byt piitoma, protofe rozklidéd komplexotvorné &inidlo APIC, Podle na=
8ich zkudenosti v3ak pFi vhodnd zvolené tecmice zpracovéni vzorki a
po otupeni acidity hydroxidem amomnym na pH = 3, Jje moZno zpracovés
vat 1 roztoky s obsahem kyseliny dusidné, Toto zjisténi je potvrzemo i
v dal8i odbomé literatuite /8/, zabyvajici se touto tématikou.

Pri extrakei komplext APDC pomoci MIBK jsou velmi dileZité wurdité




Sagové faktorys

1. Roztok APIC ve vodd je nutno piiprevovat vidy Jerstvy 'a adkdy Je
vhodné jJej pPefiltrovat |

2. Kinetike tvorby komplexi je pro rizné elementy odliiné, a proto je
putnd nechat APIC 8 roztokem kationtd urditou dotu p¥ed viastni ex—
trakei reagovat.

3. Extrekty je nutno pPechovdvat ve tmd & jen po dobu nezbyiné nutnou
pro piipravu série vzorkd k analyze (ndkolik dndl),

" Roztoky komplext kovd v MIBK jsou velmi vjhodné pro zpracovéni bez=~
plamencvou technikou atomizece, obzvlé3t v kovovém atomizerus Matrice
vzorku je prakticky odstrandna a nachézi se v ném mimo stenoveného sle~
mentu pouze komplexy elementd ostatnich, podle pouZitého: pH pFi ex-
trakei, P pouZiti organického rozpoudtddla se neprojevuje mepiiznivé
nagéklivost & vzlinavost v kovovém atomizeru 6proti grafitovému,

V pripadé analyzy téchto vzorkd je nutno se zam@&@ it na spréwmé vy-
stibouti vhodného programu sudeni a spalovéni vzorku tak, aby byly od=-
stranény neselektivni absorpce zplsobené zbyﬁ!q'rforga_nickjch létek bé-
hem fize ato’miz?d{,

Priklad zépisu v3ech t#{ cykll pro vodny roztok Cu a pro roztok
komplexu v MIBK ukazuje obrézek & 2. Uasy Jednotlivych cykld jsou

| sudeni | 2ihéni | atomizece || sudent | 24héni | atemizace |
0,8 | 0,5 ng Cy
A ve vodd
Cu ve vzorku
i &1
v MIBK
0,3
0,2}
0,1/ start atert
o v
108

Obrs él 2
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. zkréceny na co nejkratdi dobu tak, aly jednotlivé féze tepelného zpia-
covéni vzorku na sebe navazovaly.
Obsahy jednotlivych elementl olova, niklu, kadmia a médi potom by~
1y v roztocich MIBK stenoveny metodou kalibradni kiivky; viz obrézek
&s 3, na kterém je uveden p¥iklad kalibralni kiivky Cu.

Cu 324,7 fa
e steaizer
0 ¥/3%
A7,W%

A 8,W2
0,8 ® eitlivest 1
Ar 8,8
Hp 1,0

0,44

y| - | Mh—
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— e g Cu

Obr. 503

Obrézek je pro vétii nézomost zpracovén tek, Ze piimo do zdznamu
atomizadnich pikl jo vkreslen kalibradni graf.

Pro srovnéni metody kalibraini kiivky a metody stendardniho pii-
davili byla provedena méreni, kterd ukdzala, Ze vliv matrice se skuted=
né podaFilo odstranit selektiwni extrakei cheldtd kovi. Na obrdzku &.4
Je uveden priklad stanoveni & vyhodnoceni sanmaljzy metodou standardniho
piidaviui pro stanoveni olova v elektrirenském popilku.

Pro piipad atomizace ndkterych prvkd v kovovém atomizeru byla zjid-
Tovéna relatimi sm¥rodatnd odchylka, kterd &ind napf. pro stanoveni o~
lova 1,87 % -

PFi dal3im propracovévéni této techniky stanoveni stopovich prvkd
bude mo¥no roz¥fFit poutiti selektivni extrakce i pro stanoveni prvkd
Jako napie telur, kobalt, mangan, chrom, vanad, stiibro, vizmt a po=
dong.
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Velmi atraktiwimi prvky, jojichZ stanoveni v uhli a ve voddch Je
velmi ¥4déno, jsou arsen a rtuf. Tyto prvky vyfaduji speciélni techni-
ku zpracovini vzorkd {tak, aby vysledky nelyly zkresleny. Arsen se na~'
priklad mi%e bdhem tepelného zpracovéni odpafovat v nejrizndjsi formd
a podomd i rtuf, Rtut se za pFitomosti redukinich létek vypafuje ze
vzorku v atomirni formd. To prindsi éetnév nevihody pfi stanoveni téch~-
to element pomoci AAS, ale na druhé strend lze t3chto vlastnosti s vi-
hodou vyu2it k dosafeni amalyticky sprévnjeh vysledkd, Vjzkum v €é-
to oblasti, stanoveni arsenu a rtuti, Je zafezen do plému praci pro
rok 1976, B

K vyu¥itelnosti bazplamenové techniky atomizace pomoci kovového
atomizeru lze jo$td uvést piiklady enalyzy povrchovych, pfFipadné dil-
nich vod, S Uspdchem bylo pouZito této techmiky pro analjzu stopovjch
prvkd vod z vodnich nddrzi v mostecké oblasti SHR vietnd horskjch né=
dr#i s Gdelem zjiSténi kontaminace t&¢hto vod primyslovjmi exhalacemi.
Tyto vody byly analyzovény mimo jiné i na obsah olova, mddi, niklu,
kadmia, zinku, chromu, st¥ibra, beria, Zeleza, manganu a hlinfku véte-
Sinou metodou atomizace v kovovém atomizeru. .

I v oblagti analytiky vod co do obsalm kationtli, bude moIc pré-



o 10 e

v

ci nadéle zlepSovat. Napiiklad pouZitim nabohaceni stopovich elementd
extrakei jejich komplexl organiekymi rozpoustddly. Novd se nabiz{ moZ-
nost aplikace klasické elektrolyzy, jejiZ pomoci lze mabohatit kation-
ty % velkého objem: do rtulové mikrokatody. Rtuf s rozpubténmi amale-
gainy gtanovench kovl lze plenést do atomizeru, rtul odpaFit a zbylé
kovy atomizovat,

V blizké budoucnosti bude té6Z nutno vyredit odb& reprezentative
nich vzorkl pevnjch Zdstic z ovzdudi a jejich analjzu. Na tomto uaeku
bude rozvijena spoluprice s hydrometeorologickym tistavem v Osti nad Lae
bem. V oblasti analyzy vod bude nutné spoluprice & kooperace s chemice~
kou slufbou podniku Povodi Oht'e nebo se Stavetmi geologii, Praha a pow-
dobnd, - : ‘

V oblasti analyzy stopovich prvkd uhli bude bezpodminednd nutmé
spolupréce s Ustavem pro vyzium a vyuZiti paliv v Praze. Zéjem o sta=-
noveni gtopovjeh prvkd v uhli ukazuje nap¥, to, Ze pro rok 1976 jsou
timto dstavem vypsény dva tematické dkoly zabjvajici se touto otdzkou. -
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