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CESKY NAZEV
Optimalizace mikrovlnnym polem asistované extrakce pro potieby ICP-MS analyzy

environmentalnich vzorku

ANOTACE

Préace byla vénovana optimalizaci mikrovinnym polem asistované extrakce (MAE) pro
potieby multielementarni analyzy pid metodou ICP-MS. Analyza byla provedena
na spektrometru s kvadrupdlovym analyzatorem iontti (Q-ICP-MS) a oktapolovym reakénim
systémem (ORS), ktery slouzi k potlaceni polyatomickych interferenci pomoci diskriminace
kinetické energie (KED) v heliovém koliznim reZimu. Pro optimalizaci MAE bylo pouZito
frakciondlniho faktorového planovani (FRFD). Vysledky analyzy byly zpracovany vybranymi
vicerozmérnymi statistickymi metodami. Spravnost metody pro stanoveni 42 elementid byla

ovéiena pomoci certifikovanych referencnich materidlt.

KLICOVA SLOVA

Multielementarni analyza, environmentéalni vzorky, mikrovinna extrakce, ICP-MS,

vicerozmérna statisticka analyza dat, planovani experimentu



TITLE

Optimization of microwave field-assisted extraction for the needs of ICP-MS analysis

of environmental samples

ANNOTATION

This work deals with the optimization of microwave field-assisted extraction for the
needs of multi-element analysis of soils using the ICP-MS method. The analysis was performed
by a quadrupole mass spectrometer (Q-ICP-MS) with an octopole reaction system, which is
used for suppression of polyatomic interferences using kinetic energy discrimination (KED) in
helium collision mode. The fractional factorial design (FRFD) was used to optimize the MAE
of soil samples. Multivariate statistical methods were used to process the analytical data. The
trueness and precision of the analytical method were verified using two certified reference

materials.

KEYWORDS

Multielement analysis, analysis of environmental samples, microwave field-assisted

extraction, ICP-MS, multivariate statistical analysis, design of experiment
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1 UVOD

Elementarni slozeni vzorkl Zivotniho prostfedi je klicovy udaj pro zhodnoceni
environmentalni bezpecnosti dané lokality, ze které byl vzorek odebran [1,2]. Studuje se tedy
stupent znecCiSténi oblasti a posuzuji se dopady tohoto zneciSténi na Clovéka a jiné zivé

organismy [2,3].

V poslednich letech je o ptislusSnou problematiku rostouci zajem, jak je zndamo z mnoha
publikovanych studii [4—7] zabyvajicich se znecisténim zivotniho prostfedi v dusledku emisi
Skodlivych latek. Mezi skodlivé latky znehodnocujici ekosystémy patii zejména tézké kovy [8].
Tézké kovy se do slozek zivotniho prostredi dostavaji ze zdrojt lidské ¢innosti, jako je pramysl
(hutnictvi, tézba a spalovani uhli) a zemé&d¢lstvi (aplikace pesticidii a hnojiv) [2,9]. Jejich
toxicita je dlouhodobé vSeobecné znama. V lidském téle mohou poskozovat nékteré orgény, a
to predevSim mozek, jatra, ledviny, plice a také nervovy systém. Nékteré tézké kovy ale
v urcitych davkach plsobi ptizniveé (napt. Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) a jsou nezbytné pro spravné
fungovani organismu. Nicméné poziti vysokych davek by mohlo zapfiCinit zdvazna
onemocnéni. Proto je dilezité mit informace o koncentraci tézkych kovil ve slozkach Zivotniho

prostiedi [9,10].

Nejfrekventovanéjsi problém v zivotnim prostiedi ziejmé predstavuje znecisténi pld,
v nichz se nejvice hromadi t€Zké kovy postihujici rostliny a Zivé organismy. Pro udrzitelny
rozvoj je tak potiebné provadét opatieni k odstranéni tézkych kovl ze slozek zivotniho
prostiedi. V soucasné dob¢ se hojné aplikuje nendkladné a ekologicky Setrnd technika zvana
fytoremediace, kterd slouzi k sanaci znecisténych pud. Vyuzivaji se k tomu rostliny majici
schopnost absorbovat t¢Zké kovy. Pro spravnou volbu rostliny je zapotiebi znat elementarni
sloZeni pud, protoze schopnost absorpce riznych tézkych kovil se u jednotlivych rostlin lisi a
rostliny se ptfed pouzitim testuji. Podle toho se zjisti, jestli fytoremediace ptisluSnych piid bude

ucinna [10].

Elementarni analyza environmentélnich vzorkd se v soucasné dobé nejvice provadi
prostiednictvim hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS). Touto
instrumentalni technikou je mozné detekovat Sirokou Skalu prvkl ve vzorcich od ultra-
stopového mnozstvi az po matri¢ni prvky. V drtivé vétSin€ piipadl je vzorek do ICP-MS
systému davkovan v kapalném stavu [11]. Pro ziskani vzorku v kapalném stavu k ICP-MS
analyze je v soucCasné dobé nejpreferovanéjsi zpusob rozklad vzorku v pifitomnosti smési

kyselin prostfednictvim mikrovinnym polem asistované extrakce a mineralizace. Oproti
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klasickym mineralizaénim metoddm je mikrovinnym polem asistovana extrakce a mineralizace
daleko rychlejsi a vykonnéjsi vzhledem k moznosti pribéhu rozkladu za vyssich teplot a tlakd.
Je zde také jistota ziskani kvalitniho vzorku pro analyzu, nebot’ rozklad reakcni smési (vzorek
+ rozkladné ¢inidlo) probiha uzavienych nadobach a nehrozi tak riziko kontaminace a ztraty

analytl v disledku odpaieni slozek vzorku [12].

Casto pouzivanym ¢inidlem pro rozklad environmentalnich vzorka je lu¢avka kralovska
neboli smés HCI a HNO3 (3:1, v/v). Zminénd smés ovSem neni schopna kvantitativné
extrahovat prvky z alumino-silikatové matrice a je tedy nutny piidavek dalsiho reakcniho
¢inidla [13]. Standardné je k této smeési pridavana HF. Ta je ale kvili své toxicité a korozivité
vici sklenénym ¢i kiemennym komponentam ICP-MS instrumentace nezddouci. Nicméné¢ jak
je patrné z vysledk této prace, tato reagencie miize byt ispéSné nahrazena pomoci NH4F. Toto
¢inidlo nejen Ze nema destruktivni vliv na uvedené ¢asti ptistrojového vybaveni, ale ve srovnani
s HF vykazuje odlisSny reakéni mechanismus a jeho aplikace eliminuje vznik t¢kavych fluoridi
nékterych analyti, které mohou z reakéni smési uniknout pfi otevieni nadoby po mikrovinném
rozkladu [11]. Optimalizaci mikrovinnym polem asistované extrakce vzorkil pid s vyuzitim
NH4F a dalSich reagencii je v€novana predlozend diplomova prace. Sledovan byl konkrétné
vliv vybranych ¢inidel na G¢innost extrakce prvki a tkolem bylo optimalizovat jejich mnozstvi
a reak¢ni podminky (teplota, Cas) tak, aby bylo dosazeno v maximalni mife kvantitativniho
prib&hu extrakce. Pro optimalizaci analytického postupu byla pouZito efektivnich a ¢asové

uspornych nastrojii frakcionalniho faktorového planovani [14].
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2 TEORETICKA CAST

V této casti prace bude popsano, jakym zplisobem se postupuje pii stanoveni
elementarniho slozeni environmentéalnich vzorku. Jsou zde uvedena vsechna tiskali od odbéru
vzorku az po samotnou analyzu. Velka pozornost je vénovana rtiznym zpiisobim rozklada a

zhodnoceni vhodnosti jejich pouziti pro ICP-MS analyzu.

2.1 Odbér a uprava vzorku

Hlavnim cilem vzorkovani je ziskani kvalitniho vzorku, ktery plné reprezentuje
zkoumany objekt. Z tohoto divodu se pied vzorkovanim pfipravi plan, jehoz cilem je
poskytnout osobam povétenym ke vzorkovéani informace o tom, jakym zplsobem a jaké
mnozstvi vzorku se ma odebrat. Zaznamenany byvaji i udaje o lokalité, vzorkovaném objektu,
transportu do laboratote, Upravach vzorku po odbéru véetné jeho uchovani pred analyzou. Plan

je vytvoren az po dikladném prozkoumani vlastnosti vzorkovanych materiala [3,15].

Vzorky pud jsou odebirany pievazné tiemi zplisoby, a to pomoci prostého ndhodného
(ndhodny vybér mist odbéru v celém vzorkovaném objektu), stratifikovaného nadhodného
(rozdéleni vzorkovaného objektu na predpokladané homogenni ¢asti s naslednym ndhodnym
vzorkovanim v kazdé z nich) a systematického vzorkovani (vytvofeni bodii vzorkovani podle
n¢jakého pravidelného vzoru, napt. miizky) [16]. Odebrana pida je umisténa do cistého
plastového sacku a ptfevezena do laboratote, kde je ze sacku vyjmuta a vysusena na vzduchu
nebo v susarn€. Pro homogenizaci je vysuSeny vzorek pteciStén od hrubsich a dalSich
nezaddoucich ¢asti (napf. zbytkd rostlin) pomoci sita. Nakonec je provedeno rozdrceni

precisténé pudy v hmozdifi [17,18].

Vzorkovani popilkil je provedeno nejcastéji pomoci stratifikovaného ndhodného a
systematického odbéru. Po odbéru se postupuje obdobné jako vzorkl ptd, kdy odebrany vzorek
je pred analyzou vysusen a prosévan kvili odstranéni vétSich ¢astic. K homogenizaci vzorki

popilkt slouzi laboratorni mlyn [19].

Vyse popsand charakteristika zminénych metod odbérii znaci, ze pro uvedené vzorky
poskytuje nejspolehlivéjsi vysledky metoda systematického vzorkovéni, nebot se jedna
o heterogenni objekty nemajici shodné slozeni a vlastnosti v celém svém objemu. Systematicky
odbér je vsak drazsi nez prosty ndhodny a stratifikovany nahodny odbér. Je tfeba vyhodnotit,

jestli finan¢ni naklady nepiedstavuji vyznamné omezeni pro zamyslené pouziti [19].
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2.2 Rozklad vzorku

2.2.1 Vyznam rozkladu enviromentalnich vzorku pred spektralni analyzou

Pted spektralni analyzou environmentdlnich vzorkli je nezbytnym krokem jejich
rozklad, nebot’ environmentalni vzorky v drtivé vétSin€ piipadti obsahuji anorganické
1 organické slozky. Je tedy potfeba vytvofit vzorek s jednoduchou matrici, u kterého je mozné
za pomoci spektralnich metod provést kvalitativni urceni pfitomnych prvka a vyhodnoceni

jejich kvantitativniho zastoupeni [1,20].

Pfi této analyze by byla ptekazkou vlastni matrice, kterd pii spektralnim méteni Casto
interferuje [20,21,22]. Kromé toho, jak jiz bylo uvedeno vySe, je u vétSiny soucasnych
instrumentalnich technik nutné vzorek do systému davkovat v kapalném stavu. Toho Ize
dosdhnout riznymi metodami rozkladu. Rozklad je v mnoha pfipadech naro¢ny vzhledem
ke slozité matrici vétSiny environmentalnich vzorki a k Gplnému dokondni tohoto procesu je
zpravidla nutné pouZit vice rozkladnych ¢inidel a dostate¢né mnozstvi energie [21]. V pribchu
let doslo k rozvoji metod umoziujicich ziskani presnych vysledki v relativné kratkém case a s
pouzitim malého mnozstvi rozpoustédel z divodu eliminace kontaminace vzorku [23].
Podrobné¢ budou problémy souvisejici s piipravou vzorkl k analyze rozebrany v nasledujicich

kapitolach.

2.2.2 Klasické metody rozkladu vzorku
2.2.2.1 Rozklady vzorki kyselinami v otevieném systému
Rozklad v otevieném systému pomoci béznych mineralnich kyselin probiha nejcastéji
ve standardni sklenéné nebo teflonové (napf. PTFE ¢i PFA) nadobé s vyuzitim klasické
laboratorni ohtivaci plotny [20,24]. Nevyhodou tohoto postupu je vsak Casova naro¢nost a

nekdy velké spotteba rozkladnych cinidel, v disledku ¢ehoz miize dochazet ke kontaminaci

vzorku [25].

Nejrozsifenéj$im c¢inidlem pro rozklad organické matrice je HNO3, ktera je na rozdil
od ostatnich mineralnich kyselin pro analyzu snadno dostupna v pozadované Cistoté a nebyva
také zdrojem interferenci pfi naslednych spektralnich métenich [20,26]. Samotna vSak vétSinou
neposkytuje uplny rozklad a je nutné ji aplikovat ve smési s dal$imi ¢inidly (napt. HCl, HCIO4,
H>02, H2S04, H3PO4) [26,27]. Tato spojeni HNO3 s nékterymi uvedenymi silnymi mineralnimi

kyselinami se ukazuji byt problematicka pti nasledné analyze metodou ICP-MS, jelikoz slozky
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téchto reagencii (S, Cl, P) mohou byt zdrojem spektralnich interferenci. HC1O4 zptisobuje pro
zménu problémy jiz ptfi samotném rozkladu kvili svym explozivnim vlastnostem. Proto tyto

kyseliny pro soucasné rozklady vzorkii nejsou jiz doporu¢ovany [26].

Pted stanovenim elementarniho slozeni environmentalnich vzorki je vhodné aplikovat
mezinarodné uznavanou metodu extrakce lu¢avkou kralovskou [17,28]. Tato metoda prosla
v poslednich letech urCitou modifikaci. Pro zvySeni ucinnosti rozkladu se zacal ptidavat
k uvedené smési také H>O; [28]. Mimoto se v souCasné dob¢ se prestala vyuzivat norma ISO
11466 znacici rozklad v otevieném systému pod refluxem, kterou nahradil rozklad

v mikrovinné peci podle normy ISO 12914 s nizsi spotiebou rozkladnych ¢inidel [13].

Extrakce lucavkou kralovskou ovSem neposkytuje uplnou extrakci prvkl u vzorka se
silikatovou matrici (napf. pudy). Pro kvantitativni extrakci prvkid je v tomto ptfipadé nutné
ptidat HF [13,28]. Neékteré problémy spojené s aplikaci této kyseliny [25,29] jiz byly
diskutovany v tvodni ¢asti textu této diplomové prace. Zminit 1ze dale vznik nerozpustnych
fluoridd, kterym lze ptredchazet pfidavkem HCIO4 a naslednym odparenim roztoku. Mimo jiZ
zminéné nezadouci jevy pti pouziti HClIO4 se vyskytuji rovnéz problémy spojené se vznikem
oxidi neékterych tézkych kovii (napt. Ta, Hf, Zr). Musel se tedy zajistit jiny zpisob k piekonani
téchto obtizi [29]. Vzhledem k principlim rozvijejici se zelené chemie feSeni nabizi nahrazeni
velmi toxické HF méné toxickym NH4F. Rozklad pomoci NH4F je srovnatelné uc¢inny s HF bez
vysSe uvedenych problémi. Ukdzalo se, Ze n€které prvky jsou dokonce z matrice extrahovany

rychleji neZ pii pouziti HF [29,30].

V nésledujici tabulce jsou uvedeny konkrétni ptiklady rozkladu vzorkli na mokré cesté
v otevieném systému provedené diive riznymi autory. V tabulce jsou k dispozici informace
o navazce vzorku, pouzitych ¢inidlech a jejich mnoZstvich, reak¢nich podminkach daného

rozkladu a analytické technice pro stanoveni elementarniho sloZeni vzorku.
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Tabulka 1:

Aplikace mokrého rozkladu v otevieném systému pro environmentalni vzorky

Vzorek Navazka Cinidla Reakc¢ni podminky  Metoda  Zdroj
[mg] stanoveni
Horniny 50 300 mg 98% NH4F + MQ T=250°C ICP-MS [25]
(zula, H,O (par kapek) t =2 hod (el. trouba)
granodiorit) 2x 1,5 mL 68% HNOs Po ptid. HNO;
1 mL 68% HNO:+ 1 mL T =160 °C (2x odpateni
MQH0+1mL1pgg" do sucha na horké plotn¢)
roztoku In jako vnitiniho Po pfid. dalsi smési
standardu T=120°C
t =6 hod (do ¢ir¢ho
roztoku
Pudy, cedic¢ 50 2 mL 65% HNOs; + 1 mL T =240 °C ICP-MS [30]
47% NH4F t=10 hod

1,5 mL 30% H>O,
3x 1 mL 65% HNO;

5 mL MQ H,0

Po pf‘id. HzOz

T =190 °C (pfes noc)
Po ptid. HNO3

T =240 °C (3x odpareni
do sucha)

Po pfid. H.O
T=240°C

t=15 min

2.2.2.2 Rozklady na suché cesté

Nejvice vyuzivanou metodou rozkladii na suché cesté je zpopelnéni vzorku v muflové

peci probihajici pfi teploté okolo 450 °C. Zpopelnénim dojde k odstranéni organické Casti

matrice a vznikly zmineralizovany vzorek se pfed naslednou instrumentalni analyzou rozpusti

v kyseliné. Vyhodou tohoto procesu je zakoncentrovani analytu vzhledem k moznosti rozkladu

vétsiho mnozstvi vzorku pro stanoveni elementarniho slozeni [21,26,27]. Krom& muflové pece

se rozklad provadi také pomoci plamene (pfi teploté 400—600 °C). V obou piipadech je vznikly

popel prosty organickych slozek, které byly odstranény ve formé CO, [20].

Nejvétsim problémem pii zpopeliiovani vzorku je ztrata nekterych tékavych analytt

(napt. As, Se, Hg) z diivodu pribéhu rozkladu pii vysoké teplotd. Resi se to ptidavkem
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pomocnych ¢inidel, a to pfedev§im dusi¢nanu hotfe¢natého nebo oxidu hotfe¢natého [23,31].
V ptipadé¢ ICP-MS analyzy je ptfidavek zminénych c¢inidel nezddouci nejen v dasledku
nepfesného stanoveni ptivodni koncentrace Mg ve vzorku, ale také vzniku velkého mnozstvi

soli zptsobujicich interferencni jevy [31].

Dalsi zpasob rozkladu na suché cesté predstavuje taveni pomoci zejména boritanovych,
uhlicitanovych a hydroxidovych tavicich ¢inidel. K dosazeni uplného rozkladu je zapotiebi
pouzit velké mnozstvi tavicich ¢inidel, u kterych je vyZzadovana vysoka Cistota, coz je finan¢né
nakladné. V ptipad¢ nedostatecné Cistoty by mohlo dochazet ke kontaminaci vzorku. Tento
proces je také spojen s vyskytem vysokého obsahu soli ve vysledném vzorku, coz je dalSim

zdrojem potizi pti nasledné ICP-MS analyze [31].

V nasledujici tabulce je detailné uvedena konkrétni aplikace rozkladu vzork, tentokrat

na suché cesté.

Tabulka 2: Aplikace suchého rozkladu pro environmentalni vzorky

Vzorek Navarka Cinidla Reakéni podminky Technika Zdroj
[mg] stanoveni

Rostlinné 1000 0,02 mg Mg(NO3), T=450°C ICP-AES a [21]

matrice t =6 hod (zpopelnéni ET-AAS

2 mL demin. vody +
2 mL konc. HNO; +  V muflové peci s piidavkem

2 mL konc. HF (2x Mg(NOs)2)

pfidat) Po ochlazeni a piidani

1 mL HNO; + 1 mL reakéni smési 2x odpareni do
HF (2x pridat) sucha na piskové lazni (+

pridavek 2. smési)
2 mL HNO;

Po pfidani 2 mL HNO3

zahtati k varu

2.2.3 Moderni metody rozkladu vzorku
2.2.3.1 Mikrovinna mineralizace

V soucasné dob¢ je rozklad vzorkd pred elementdrni analyzou pomoci ICP-MS
realizovan ve vétSin€é pfipadi pomoci mikrovinné mineralizace, ktera je neucinnéjsi a

nejvykonnéjsi rozkladnou metodou. Mikrovinnd mineralizace se poprvé zacala vyuzivat v 70.
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letech 20. stoleti. Jeji zavedeni znamenalo velky prilom v mineraliza¢nich technikach. Jedna
se v podstat¢ o vylepSenou metodu rozklad na mokré cesté. Diky vynalezeni této metody doslo
ve srovnani s klasickou metodou rozklad vzork pomoci kyselin ke zjednoduseni a zna¢nému
zkraceni doby piipravy vzorku, a to z fadu hodin na n€kolik minut. Snizilo se také riziko
kontaminace a minimalizovaly se ztraty vzorku v dasledku vytékani jeho slozek, protoze
rozklad probiha v uzavienych nadobach [12,22]. Vysoka ucinnost tohoto rozkladu je zajisténa
tim, Ze mikrovinné zéafeni zajist'ujici ohiev plisobi piimo na reakéni smés se vzorkem a neni
pohlceno sténami nadoby [22,23,32]. Mikroviny tak diky tomuto ptisobeni na vzorek umozni
snadngjsi rozklad vzorku zplsobeny rychlou difuzi jeho slozek [1]. Mikrovinna mineralizace
je tedy vzhledem ke své Gi¢innosti a tim i energetické efektivnosti vyhodnéjsi nez klasicky ohfev

na mokré cesté a jeji pouzivani je pln€ v souladu s trendy zelené chemie [32].

V pribéhu procesu mikrovinné mineralizace jsou vzorky zahiivany v pfitomnosti
kyselin na teplotu okolo 200-260 °C v nadobach odolnych proti vysokému tlaku, které jsou
zpravidla zhotoveny z teflonu. Rozklad se déje v peci, ve které jsou zabudovéana cidla
zaznamenavajici hodnoty teplot a tlaki jednak z bezpecnostnich divodii (naptf. zabranéni
vzniku explozivnich reakci), ale také kviili zajisténi spravnych parametrti pro Gplny rozklad
konkrétniho vzorku [33]. Zasadnim parametrem pro mikrovlnnou mineralizaci je teplota.
Teplotni program mineralizace je volen na zdkladé bodu varu pouzité kyseliny nebo smési

kyselin. Tento parametr ma vliv na dal$i reak¢ni parametry, jako je doba rozkladu a tlak [23].

Ani v pfipadé mikrovinné mineralizace se u mnoha vzorkl nedosahne kvantitativniho
rozkladu pfi pouziti samotné HNOs. Pro né€které rozklady ptd a dalSich geologickych vzorkt
se pouzivd HNO3 ve smési HCI a pfidavkem H>O». V jinych ptipadech se vyuziva i H2SOas.
Diky jejimu vysokému bodu varu umozni vykonny rozklad za vysokych teplot a produktem
rozkladu jsou velmi ¢iré roztoky. Nicméné z diivodu problémt uvedenych v kapitole 2.2.2.1 a
také tvorbé sirani nc¢kterych prvki (napf. Pb a Ba) se od pouzivani HoSO4 upousti [12].
Podobné jako u klasického rozkladu na mokré cesté se pro rozklad téchto vzorki se silikatovou
matrici pfidava k vySe uvedené smési HF nebo méné toxicky a také méné korozivni NH4F.
Dale se mohou aplikovat 1 jiné fluor obsahujici ¢inidla [34]. V tabulce 3 jsou uvedeny jsou
uvedeny nékteré praktické aplikace mikrovinné mineralizace pro analyzu environmentalnich

vzorku.
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Tabulka 3: Aplikace mikrovinné mineralizace pro rozklad environmentalnich vzorki

Vzorek Navazka Cinidla Reak¢ni Technika  Zdroj
odmink stanoveni
[mg] P Y
Pudy a 100 1 mLMQH,O+5mL 5% p=30bar ICP-MS [12]
sedimenty HNO; + 3 mL 3% HF t =40 min
Tmax = 240 °C
P; =250 W (10 min)
P>, =400 W (10 min)
P3 =650 W (10 min)
P4 =250 W (10 min)
Pady 100 2 mL HNO; + 6 mL HCl+  p: neudéan ICP-MS [28]
2 mL HF (ultracisté t=19 min
kyseliny od firmy Merck) T: neudana
E=3192kJ
P; =500 W (2 min)
P, =0 W (2 min)
P3 =500 W (5 min)
P4= 800 W (8 min)
Ps=1000 W (10
min)
Pidy a 10 5mL 100 g L NH4F do p: neudan ICP-MS [35]
sedimenty zkumavky + 20 ml t=15 min
(pro 100 g L™! NH4F do vngjsi Tmax = 190 °C
stanoveni nadoby Pinax = 1 450 W
Be)
Rostliny, 50 5mL 100 g L™! NH4F do t=15 min FAAS aICP- [36]
fosfatova PFA zkumavky + 20 mL Tmax = 180 °C OES
hnojiva, kaly, 100 g L™! NH4F do vngjsi Prax = 1 450 W
popilky (pro nadoby
stanoveni Si
aB)
Popilky 10 5mL 140 g L"' NH4F do t=10 min ICP-MS [11]
zkumavky + 20 ml Tmax = 200 °C
140 g L' NH4F do vngjsi Pinax = 1 450 W
nadoby
Zirkon 500 5 g NH4HF; (ultradisty Pmax = 55 bar FT- [37]
od firmy Pelchem Ltd.) t =60 min Ramanova
Timax = 240 °C spektroskopie
Pinax = 1 600 W a XRD
f=2 450 MHz
Uhli a 10 1 mL 70% HNOs + 10 mL  p 00 =110 bar ICP-MS [38]
popilky 70 % HNO; do 120 mL t=15 min
vngjsi nadoby T: neudana
Pmax =1 000 W
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2.3 Stabilizace a konzervace vzorku

Pted samotnou analyzou je nutné zabranit zménam slozeni vzorki, které by mohly byt
zpisobeny ztratami stanovovanych analytt v disledku fyzikalnich (t€¢kani, adsorpce, absorpce),
chemickych (chemické reakce) anebo biologickych (mikrobidlni degradace) dé&ju.
Rozhodujicim faktorem pro prevenci takovych jevi je spravné uchovani s pouzitim vhodnych

nadob, ptipadné pridavek konzervacnich ¢inidel (napt. HCl, H2SO4) [3].

Zmineralizované vzorky popilkli a pid jsou odebrany do cistych plastovych nadob
[3,18]. Ty jsou vyuzivany v piipadé prvkové analyzy vzhledem k vyrazné sorpci iont kovil na
stény sklenénych nadob. Pro ziskani kvalitnich analytickych vysledki jsou vzorky v plastovych
nadobach vlozeny do mraznic¢ky kvili zabranéni vSech vyse uvedenych procesi. Pii zajisténi
takovychto podminek pro uchovéani uvedenych vzorkli neni nutny pfidavek konzervacnich

¢inidel [3].

2.4 Analyza environmentalnich vzorki pomoci metody ICP-MS

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je v soucasné
dobé hojné vyuZzivanou instrumentalni technikou pro stanoveni elementarniho slozeni vzorki
zivotniho prostfedi. Mezi jeji pfednosti patii zejména mimotfadnéd detekéni schopnost, diky
které je mozné zaznamenat piitomnost stopovych a ultrastopovych prvkl ve vzorcich (prvky
o koncentraci v fadu ppb az ppt) [12,39,40]. Realizovat je vSak mozné bez vétSich potizi

1 stanoveni matri¢nich prvka.

Limity detekce jsou pro nckteré analyzované prvky podobné jako u dfive Casto
pouzivané atomové absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS), ale ICP-
MS dostava prednost z diivodu moznosti multielementarni analyzy a mensi casové narocnosti.
Multielementarni analyzu Ize provadét také pomoci optické emisni spektrometrie s ionizaci
v indukéné vazaném plazmatu (ICP-OES), kterd vSak nema dostate¢nou citlivost pro stanoveni
stopového mnozstvi analytii. ICP-MS tak kombinuje vyhody analyzy velkého mnozZstvi prvkl

s moznosti analyzy prvkl o riznych koncentracich [12,39].

V soucasnosti se rozvijeji také metody pro piimé davkovani pevnych vzorkii bez
pfedchoziho kroku mineralizace, konkrétné¢ s vyuzitim laserové ablace (LA) nebo
elektrotermického odpatovani (ETV). Tyto metody jsou vyhodné z divodu zkraceni délky
analytického postupu, sniZeni rizika kontaminace ¢i zamezeni vyskytu n€kterych spektralnich

interferenci, ke kterym muze dochazet béhem analyzy kapalnych vzorkd v pfitomnosti
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reakcnich Cinidel [30]. Nicméné k danému ucelu jsou zapotiebi vysoce nakladna (LA) anebo
htite dostupna (ETV) zatizeni, proto i v dnesni dobé¢ stale ptevazuji standardni systémy vnaseni

kapalného vzorku do ICP-MS spektrometru [36].

Pti klasické ICP-MS analyze je vzorek v kapalném stavu nasavan do systému
peristaltickym ¢erpadlem a poté je pfeveden na aerosol pomoci zmlzovace. Vzorek je ve forme
aerosolu vnaSen do plazmového hotéku, ktery z prvkil pfitomnych ve vzorku vytvoii ionty.
Utinnost ionizace je vysoki. Vznika velky podet nabitych &astic s minimalnim poétem
neionizovanych c¢astic, coz zabezpecuje nizké signdly pozadi. Tim je zaruCena schopnost
pristroje analyzovat az ultrastopovd mnozstvi prvkl [41]. V hmotnostnim analyzatoru jsou

ionty separovany podle poméru hmotnosti a hodnoty naboje iontu (m/z).

Pro multielementarni stopovou analyzu je ze vSech hmotnostnich analyzatort nejvice
vyuzivan kvadrupolovy analyzator, ktery je vyhodny z hlediska vysoké vykonnosti, robustnosti
a relativné kratké dob& analyzy. Soucasti Q-ICP-MS systémil je kolizné/reakéni cela (CRC),
ktera slouZi k eliminaci vzniklych interferenci pfi stanoveni elementarniho sloZeni vzork [42].

Schéma kvadrupolového analyzatoru je zndzornéno na obrazku nize.

To detector

Euit dlit
lons (to detector)
lan with a
'|I stable trajectory
' {detected)
SR lon with an

unstable trajectory

(not detected)

Obrazek 1: Schematické znazornéni kvadrupolového analyzatoru [43]
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2.4.1 Interferencni jevy pri ICP-MS analyze

Pti analyze vzorkti metodou ICP-MS casto dochazi k nezddoucim jeviim vlivem
vyskytu prvkl a sloucenin zptsobujicich piekryv s cilovymi analyty ve vysledném signalu.
Toto ma negativni vliv na urCeni spravné koncentrace analytu ve vzorku. Zminéné jevy se
nazyvaji interference. Interference se déli na spektralni a nespektralni. Na zaklad¢ zjiSténi

puvodu téchto dvou druhti interferenci byly v priabéhu let vyvinuty metody pro jejich eliminaci

[44].

V nasledujicich podkapitolach jsou uvedeny zdkladni informace o spektralnich a

nespektralnich interferencich a jsou také zminény moznosti jejich eliminace.

2.4.1.1 Spektralni interference

Spektralni interference jsou zavaznym problémem pfi analyze vzorkd pomoci ICP-MS,
nebot’ zplsobuji generovani vyssi koncentrace analytu, nez kterd je skutecné ve vzorku
ptitomna. Spektralnimi interferencemi se rozumi signaly zptisobené monoizotopickymi ¢i

polyatomovymi izobarickymi ionty [45,46,47].

Monoizotopickée interference jsou vyvolany piekryvajicimi se izotopy minimalné dvou
rtiznych prvk, které maji stejnou hodnotu m/z (napt. **Fe* a *®Ni*). Polyatomické interference
vznikaji tehdy, kdy dochézi ke vzniku molekuldrnich iontl spojenim prvka pfitomnych v
matrici s prvky plazmového plynu [45,48]. Polyatomovy iont tedy interferuje s analytem, pokud
soucet izotopt jednotlivych prvkii v polyatomovém iontu je stejny jako u ptislusného analytu.
Ptikladem miize byt interference iontu “°Ar'>C* pfi stanoveni chromu pii pouziti izotopu >>Cr*

[46,47].

Monoizotopické interference se daji snadno monitorovat a odstranéni jejich vyskytu Ize
vyftesit pouzitim alternativnich izotopti [44,45]. Tento postup je vSak neuskuteCnitelny u téch
prvka, které maji pouze jeden izotop (napt. As, Co, Mn). V tomto pfipadé je dal$si moznosti
pouziti matematické korekce, kterd je vyhodna v pfipadé nepfili§ silného signalu rusiciho

izotopu jiného prvku ve srovnani s cilovym analytem [45].

Matematickou korekci lze rovnéz aplikovat pro potlaceni spektralnich vlivi
polyatomickych iontl [49], nicméné i zde je korekce méné ucinna v piipadé stanoveni velice
nizkych koncentraci analytu v pfebytku matrice. V urCitém smyslu muze feSeni potlaceni
spektralnich vlivii nabizet snizeni vykonu radiofrekven¢niho generatoru plazmy. Bylo zjisténo
[45,48], Ze se v daném piipadé vyraznym zplisobem snizuje tvorba nekterych polyatomickych
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iontl (ArO", ArC"). Nicméné& vzhledem k nizké teplot& plazmatu je mensi pravdépodobnost
vzniku iontll u prvkil s vysokou ioniza¢ni energii (napt. As, Se). Tyto prvky se tedy obtizné
detekuji. Vzhledem k uvedenym problémim byl do rutinni praxe zaveden princip tzv.
diskriminace kinetické energie (KED) polyatomickych iontt, kdy je nejcastéji do oktapoloveé
cely, kterd je soucasti spektrometru, zaveden kolizni plyn (pfevazné He). Plyn podstoupi
nekolik srazek s polyatomovymi ionty, ale i cilovymi analyty. Polyatomové ionty v disledku
své velikosti ztrati velkou Cast svoji kinetické energie, ¢imz se zamezi jejich vstupu do
hmotnostniho analyzatoru a jsou tak stanovovany pouze cilové analyty [45,48]. Pomoci KED
je mozno odstranit polyatomické interference v Sirokém rozsahu hodnot (obvykle m/z = 40—

100) [42].

Dalsi mozZnosti pro eliminaci polyatomickych interferenci je  vyuziti
vysokorozliSovaciho hmotnostniho spektrometru (HR-ICP-MS), ktery je schopen diky své
unikatni konstrukci a moznosti dosazeni vysokého rozliseni detekovat a eliminovat spektralni
interference. Nevyhodou tohoto postupu je niz$i citlivost a pfesnost stanoveni zplisobena
pomalej§im transportem iontll z ICP do hmotnostniho analyzatoru a vysoka potfizovaci cena

instrumentace [45].

2.4.1.2 Nespektralni interference
Nespektralni interference patii mezi dal§i ruSivé vlivy vyskytujici se pii ICP-MS
analyze realnych vzorkl. U téchto typil interferenci dochazi k zaznamenani vys$si nebo nizsi
hodnoty koncentrace analytu ve vzorku. Nespektralni interference jsou zplisobeny rozdilnymi
faktory pti jednotlivych déjich v pribéhu ICP-MS analyzy, tj. od transportu vzorku ptes
ionizaci analytl az po zastoupeni iontll ve vysledném iontovém paprsku [44]. Rozdilnymi
faktory jsou minény odli$na slozeni analyzovanych vzorkl ve srovnani s pouzitym kalibra¢nim

roztokem [46].

Nespektralni interference se déli na reverzibilni (zpisobuji zesileni ¢i potlaceni signalu)
a ireverzibilni (zpisobuji potlaceni signalu v disledku vysokych koncentraci soli usazujicich
se na vzorkovacim koénusu ICP-MS spektrometru). Zatimco reverzibilni interference trvaji
pouze pii analyze urcitého vzorku, ireverzibilni interference zplsobuji nevratné zkresleni
signalu [47]. Déle také negativné ovlivituji funkci pfistroje pro zavadéni vzorku, nebot’ na
vzorkovacim konusu (sampleru) dochazi k zandSeni otvoru vlivem usazovéani soli [44].

Eliminovat tyto jevy lze do urcité miry snizenim mnozstvi davkovaného vzorku. Takové feSeni
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nabizi spojeni prutokové injekéni analyzy s ICP-MS spektrometrem, kdy se davkovana

mnozstvi vzorku pohybuji tadove v uL [40].

Pro korekci reverzibilnich nespektralnich interferenci je nejjednodussi metodou
ptidavek vnitfniho porovndvaciho prvku, coz byva vhodné zvoleny prvek s podobnymi
vlastnostmi i hmotnosti jako analyt. Nevyhodou této metody je vSak v n¢kterych ptipadech jeji
neucinnost, protoze i prvek s podobnymi vlastnostmi a hmotnosti jako analyt se v zavislosti
na matrici mize chovat riiznym zptisobem. DalSim feSenim je pouziti metody standardniho
pfidavku. Moznym zptsobem korekce reverzibilniho nespektralniho signalu je také tfedéni
vzorku roztokem izotopu analytu. Tento pfistup je vSak zdlouhavy a finan¢né ndkladny.
Korekci reverzibilnich nespektralnich interferenci je mozno provadét také jednoduchou
vzorku Cistou vodou a také uprava ¢i rozklad pomoci rozliénych reagencii [40]. Moderni
systémy téz pro korekci nespektralnich vlivii nabizeji moznosti fedéni aerosolu v plynné fazi,
kdy je dosazeno zvyseni robustnosti plazmy a efektivné;jsi disociace matrice, coz v kone¢ném
dasledku umoznuje analyzu vzorki s vysokym obsahem rozpusténych pevnych latek, aniz by

bylo vyzadovéno specifické fedéni ptivodniho vzorku [50].
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Piehled chemickych latek potiebnych k analyze

e 65% (m/m) podvarova HNO; &istoty p.p. (Penta spol., s.r.o., Chrudim, CR)
e NHAyF Ccistoty p.a. (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA)
e 37% (m/m) HCI &istoty p.p. (Fluka)
e Standard Rh — koncentrace 1 g L™! (SCP Science Ltd., Kanada)
e Viceprvkové standardy pro ICP-MS
o Li, B,Be, Al, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Ga, Ge, As, Se, Rb, Rh, Sr, Zr, Mo,
Ru, Pd, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Ba, Ta, W, Re, Pt, Hg, Tl, Pb, Bi, Th, Cs, Hf, U
— koncentrace 1 g L™! (Analytika spol., s.r.o. CR, nebo SCP Science Ltd.,
Kanada)
o La, Ce, Pr, Nd, U — koncentrace 100 mg L! (Analytika spol., s.r.0., CR)
o Sc, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu — koncentrace 20 mg L
(Analytika spol., s.r.o., CR)
o Na, Mg, K, Zn — koncentrace 10 g L' (Analytika spol., s.r.o., CR)

3.2 Postupy pripravy zasobnich a pracovnich roztoki

* Viceprvkové zasobni standardy
Viceprvkovy zasobni standard A o koncentraci 500 pg L™! pfitomnych prvki (Li, B, Be,
Al, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Zr, Te, Ba, Ta, W, Re, Mo, Ru, Pd, Ag,
Cd, Sn, Sb, Pt, Hg, Tl, Pb, Bi, Th, Cs, Hf, Zn) byl pfipraven pifidanim 2.5 mL standardu
o koncentraci 10 mg L™! uvedenych prvki do 50 mL odmérné baiiky. Pied doplnénim bariky
redestilovanou vodou po rysku byly ionty v roztoku stabilizovany ptidavkem 500 pL ultracisté

65% HNO:.

Viceprvkovy zasobni standard B o koncentraci 500 + 100 pg L™ pfitomnych prvki (La,
Ce, Pr, Nd, U, resp. Sc, Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) byl pfipraven do 50 mL
odmérné bariky ptidanim 250 pL standardu obsahujiciho 100 a 20 mg L™ zminénych prvk.
Pted doplnénim banky redestilovanou vodou po rysku byl roztok opét stabilizovan piidavkem

500 pL ultracisté 65% HNO:s.

Roztok z4sobniho standardu C o koncentraci 50 mg L™! pfitomnych prvki (Ca, Mg, Fe
a Zn) byl ptipraven do 50 mL odmérné bariky ptidanim 250 pL standardu obsahujiciho 10 g L™
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danych prvkia. Nasledné byla provedena stejna stabilizace jako u piedchozich dvou standardi

a doplnéni redestilovanou vodou po rysku.

= Kalibraéni standardy pro ICP-MS
Kalibra¢ni standardy pro ICP-MS byly pfipraveny ze zminénych viceprvkovych
standardi A, B, C tak, aby pfitomné prvky vnich byly obsaZeny v nize uvedenych

koncentracich:

A) 0,1,5,10,50,100 ug L' Li, B, Al, V, Cr, Fe, Ni, Co, As, Se, Rb, Sr, Zr, Mo, Ru, Pd,
Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, Hf, Re, Pt, T1, Pb, Bi, Th

Bl) 0.1,0.5,1,5, 10 ugL ! La, Ce, Pr, Nd, U
B2) 0.02,0.1,0.2,1,2 pug L'Y, Tb, Ho, Yb, Sm, Eu, Gd, Er, Lu, Dy

O 0.5,1,5,10mg L' Na, Mg, P, K, Ca, Mn, Cu, Zn

* Priprava roztoku HNO3
Roztok kyseliny dusi¢né o koncentraci 2 mol L™! byl ziskan zfedénim 69 mL 65%
kyseliny dusi¢né (Cistoty p.p.) redestilovanou vodou v odmérné bance na objem 500 mL a byl

pouZit na vymyvani laboratornich nadob, které byly do tohoto roztoku ponofeny po dobu 24
hodin.

* Priprava roztoku fluoridu amonného
Pro pfipravu mineraliza¢niho ¢inidla obsahujiciho 100 g L™! NH4F bylo do 100 mL

odmérné banky navazeno 10 g NH4F a baiika byla doplnéna po rysku redestilovanou vodou.

* Priprava pracovniho roztoku Rh
Kviili potlaceni nezddoucich interferen¢nich jevi pii analyze pomoci metody ICP-MS
byl pouzit roztok Rh, které slouzilo jako porovnavaci prvek. Roztok byl ziskan ze standardu Rh
o koncentraci 1 g L™! ve dvou krocich. Nejdtive byl pfipraven roztok o koncentraci 10 mg L™!
a ten byl posléze nafedén na pozadovanou koncentraci Rh odpovidajici 200 pg L™!. Do ICP-
MS systému byl takto piipraveny roztok davkovan peristaltickou pumpou ke vSem standardiim
a vzorkiim v teflonovych nadobach. Po nadavkovani bylo provedeno promichani pomoci

sméSovaci cely f. Agilent.
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3.3 Mikrovinnym polem asistovana extrakce

Vzorky pud byly extrahovany pomoci mikrovinného mineralizatoru. K extrakci bylo
za pomoci analytickych vah navazeno cca 250 mg jednotlivych vzorkii pid do pfedem
vycisténych a vysusenych PTFE nadob. Posléze bylo do vSech nadob pfidano 2.5 mL vyse
uvedeného roztoku NH4F, 6 mL 65% HNO; a 7 mL 37% HCI. Smés byla ponechéna k ustaleni
a nadoby byly umistény do mikrovinné pece, kde probé¢hla extrakce za podminek uvedenych

v tabulce 4.

Po skonceni extrakce byly nadoby vyjmuty z mikrovinné pece a obsah v nich byl
zchlazen na laboratorni teplotu. Vzniklé suspenze byly prefiltrovany pies jednorazovy
membranovy filtr znacky Whatman s velikosti porG 0.45 pum. Piefiltrované roztoky byly
kvantitativné prevedeny do 50 mL odmérné baiiky a zfedény redestilovanou vodou po rysku.
Vysledné extrakty byly poté pfidany do PE zkumavek a uchovdny v mrazni¢ce az do samotné

analyzy.

Tabulka 4: Reakéni podminky extrakce vzorka pad

Krok Teplota Tlak [bar] Nartst Drzeni Vykon [%]
[°C] (min) (min)
1 170 <10 5 35 70
3-5 50 <10 1 5 0

3.4 Laboratorni pomiicky

= Sklenéné laboratorni nadoby — odmérné baiiky, nalevky (SIMAX, CR)

= Plastové laboratorni nadoby (Vitrum spol., CR)

* PE nadobky na uskladnéni vysledného extraktu pro analyzu (Jet Biofil)

* Injekeni stiikacky (Fisher Scientific) s jednordzovymi membranovymi filtry znacky
Whatman o velikosti porta 0.45 um

» Analytické vahy (RADWAG, Polsko)

* Automatické mikropipety (Biohit Inc., Némecko)

» Pfistroj na pfipravu ultracisté vody (Millipore, Bedford, USA)
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3.5 Zarizeni pro mikrovinnou extrakci a ICP-MS analyzu

3.5.1 Mikrovinna pec

Mikrovlnnym polem asistovana extrakce byla provedena v mikrovinné peci Speedwave
Xpert (Obrazek 2) s maximalnim vykonem 2000 W. Takto vysoky vykon umoziuje pfistroji
rozkladat i vzorky se slozitymi matricemi za vyssich tlaki a teplot (az 150 bari a 300 °C). Dalsi
vyhodou tohoto pfistroje je moznost simultdnni ptipravy az 8 vzorki. Pfiprava vzorku se
provadi v PTFE nadobéch, které se voli z diivodu jejich vysoké Zivotnosti a malé reaktivity

[51].

Mikrovlnna pec je ovladana pomoci tabletu ¢i mobilniho telefonu. Na téchto zatfizenich
jsou nastaveny reakéni podminky. Teplotu 1 tlak je nutné kontrolovat po celou dobu analyzy,
k ¢emuz slouzi ¢idla zabudovana v pfistroji. IR spektrometrické ¢idlo umoziuje neptetrzité
méfeni teploty v prubéhu celého rozkladu bezkontaktnim zptisobem. Bezkontaktné je méten i
tlak pomoci soucastky vyrobené ze specidlniho skla, jeZ je lokalizovana v uzavéru teflonové
nadoby. Méfeni tlaku je zaloZzeno na tom, Ze uzavérem nadoby prochézi polarizované svétlo a
dana soucastka ze specidlniho skla jeho polarizaci méni [51]. Zaznam pribéhu teploty a tlaku

je znazornén nize na obrazku 3.

| |

Obriazek 2: Mikrovinna pec Speedwave Xpert [52]
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Obrazek 3: Zaznam priubéhu reakénich podminek v mikrovinné peci Speedwave Xpert

3.5.2 ICP-MS spektrometr

Viceprvkova analyza vzorkli metodou ICP-MS byla provedena prostiednictvim
spektrometru Agilent 7900 s kvadrupolovym analyzatorem iontl (Obrazek 4). Do tohoto
systétmu jsou vzorky, standardy i roztok porovnavaciho prvku nasavany tiikandlovou
peristaltickou pumpou a poté jsou zmlzeny pomoci sklenéného koncentrického zmlzovace
MicroMist. Roztok porovnavaciho prvku je soucasn¢ nasavan a smichan se vzorky pomoci
specialni sméSovaci cely [53,54]. K atomizaci a ionizaci slouzi kiemenny hotédk s vnitfnim

primérem injektorové trubice 2.5 mm.

Ptistroj je vybaven oktapdlovou kolizné reakéni celou (Octopole Reaction System —
ORS). Tato cela slouZi k eliminaci polyatomickych interferenci pomoci diskriminace kinetické
energie (KED) v heliovém koliznim rezimu (He mode). Pi analyze byly pomoci softwaru ICP-
MS MassHunter automaticky naladény pracovni parametry reZimu cely ,,bez plynu“ béhem
spoustéci sekvence. Parametry heliového ("He") a vysokoenergetického heliového rezimu ("HE
He") byly naopak nastaveny ru¢né. Pro pfechod mezi jednotlivymi reZimy bylo potieba 5
sekund [53,54]. Rezim ,,bez plynu* byl vyuZit pro analyzu prvkl bez spektralnich interferenci,
rezim ,,He* poslouZil k odstranéni spektralni interferenci pfi analyze Na, Al, P, K, V, Cr, Mn,

Fe, Co, Ni, Cu a vysokoenergeticky rezim ,,HE He* byl vyuzit pro analyzu Al, P, V, Co.

Spektrometr Agilent 7900 je vysoce vykonny pfistroj se Sirokym dynamickym
rozsahem dosahujicim az 11 fadi. Je tak mozno analyzovat ultrastopové prvky (v fadu ppt) a i
majoritni prvky (v fadu procent) [52].
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Pro dosazeni nejvyssi citlivosti pfistroje byly pracovni podminky optimalizovany
prostiednictvim viceprvkového kalibracniho roztoku pii kazdé spoustéci sekvenci.
Z kalibra¢nich kiivek byly poté vyhodnoceny koncentrace analyzovanych prvki s koeficienty

determinace lepsimi nez 0,999.

Obriazek 4: Q-ICP-MS spektrometr Agilent 7900 [52]
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Tabulka 5: Parametry nastaveni pristroje Q-ICP-MS Agilent 7900

Parameter Setting
ICP
Rf power (27 MHz) (W) 1550

Sampling depth (mm) 10

Plasma gas flow (L min™) 15

Auxiliary gas flow (L min™) 0.9

Nebulizer gas flow (L min™) 1.05

Nebulizer pump (rps) 0.1

Spray chambre temperature (°C) 2

Mass spectrometer No gas mode He mode HEHe mode *
Extract 1 (V) 0

Extract 2 (V) -230 —215 —225
Omega bias (V) —80 —100 -100
Omega lens (V) 11.5 10 10.8
Cell entrance —-30 —40 —140
Cell exit =50 —60 —150
Deflect (V) 14,2 1.6 —60
Plate bias —35 —60 —150
Helium flow (mL min") 0 6 10
OctP bias -8 —-18 —100
OctP RF 170 200 200
Energy discrimination (V) 5 5 9
Number of elements 37° 10°¢ 24
Acquisition

Points per peak 1

Replicates 3

Sweeps/replicate 100

Total acquisition time (s) 70

@ “HEHe” méd — mod vyuzivajici vysokoenergetického helia; Sledované izotopy (integraéni ¢as): ® 7Li, °Be !'B,
24Mg, 27A]’ 311)’ 66Zn’ 85Rb’ SSSI.’ 89Y’ 95M0’ lllcd’ llgsn’ IZISb’ 133CS, 13883, 139La, 140Ce’ 141Pr’ 146Nd, 149Sm’ 153Eu,
]57Gd’ 159Tb’ 163Dy’ IGSHO, 166Er, 172Yb, 175Lu, 178Hf’ ISZW’ 205’]"1’ 206+207+208Pb’ 209Bi’ 232Th’ 238U’ 103Rh (all 01 S), c)
2Na, ¥K, (both 0.3 s), 3'V (1 s), **Cr, >*Mn, *Fe, *°Co, *Ni, *Cu, '®Rh (all 0.3 s); ¥ As, "8Se (both 1 s), ®Rh
0.3 s).
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3.5.3 Destila¢ni zarizeni pro pripravu ultracistych chemikalii

Ke stanoveni ultrastopového mnozstvi prvkii pomoci ICP-MS jsou zapotiebi kyseliny
ve vysoké Cistoté. Tyto kyseliny byly pfipraveny pomoci destilacniho pfistroje BSB 939IR
(Berghof, Némecko). Toto zafizeni sestava ze tii Casti: infraCervené lampy, PTFE nadoby
s odparovaci komorou a chladi¢e vyrobeného z PFA polymeru. K pfistroji je také napojena
PFA lahev, kde je shromazd’ovéan vznikly destilat (Obrazek 5). Destilace je iniciovana pomoci
infracervené lampy, kterd zprosttedkovava bezkontaktni ohiev, diky ¢emuz je garantovano

minimalni riziko kontaminace [55].

1
1
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1 r Coolant
L
1
1
n
’
Raw liguid

Infrared lamp 4 o |

Filler tube ———@

& ——— Distillate

Obrazek 5: Podvarové destila¢ni zaFizeni znacky BSB 939 IR [55]

3.6 Ovéreni kvality namérenych hodnot

Validace analytické metody byla realizovana pomoci certifikovanych referen¢nich
materidlti: NIST SRM 2702 Marine Sediment (National Institute of Standards and Technology,
NIST, Gaithersburg, USA) a NIST SRM 1633b Coal Fly Ash (NIST, Gaithersburg, USA).

3.7 Programy pro zpracovani dat

Ziskana data byla analyzovana pomoci programu Statistica 14 (TIBCO Software Inc.)

a Matlab 2022a (The MathWorks Inc). Pouzita byla dale sada aplikaci Microsoft Office 365.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Navrh experimentu MAE pud

Cilem tohoto experimentu bylo pozorovat vliv vybranych extrakénich ¢inidel (H20,
HNO3, HCI, NH4F) na ucinnost extrakce vybranych prvki v CRM ptady NIST2702 a najit
pro tuto praci piijatelnou kombinaci ¢inidel a optimalizovat jejich mnozstvi spolu s reak¢énimi

podminkami (teplota, doba extrakce).

Jak bylo zminéno v teoretické ¢asti této prace, pro rozklad vzorka ptd se diive vyuzivala
¢asove narocna (cca 16 hodin) extrakce pomoci smési HCl a HNO;3 (3:1, v/v) podle normy ISO
11466 (Soil quality — Extraction of trace elements soluble in aqua regia) [56] probihajici pod
refluxem. Tato extrakce byla z uvedenych diivodti nahrazena extrakci probihajici v mikrovinné
peci podle normy ISO 12914 (Soil quality — Microwave-assisted extraction of the aqua regia
soluble fraction for the determination of elements) [57]. Ani tato extrakce vSak neni dostatecna
vzhledem k tomu, Ze vzorky pid obsahuji prvky vazané v alumino-silikatové matrici, které pii
pouziti smési HCl a HNOs3 nejsou z této matrice kvantitativné extrahovany. Nedochazi tak
k Giplnému rozkladu a analytické vysledky jsou nepiesné. Uginnym feSenim se ukézalo byt
ptidani HF. Jeji pouZiti je vSak v dnes$ni dob€ v rozporu s trendy zelené chemie. Jak je patrné
z literatury [29,30,34], HF muize byt Gspé$né nahrazena jinymi ¢inidly obsahujicimi fluor.
Nicméné v soucasné dobé neexistuje jeden doporuceny postup pro takovou néhradu u ptiprav

vzorkll pid a dalSich geologickych materiald.

Cilem této studie tak tedy byla optimalizace postupu extrakce v mikrovinném zatizeni
garantujici kvantitativni vysledky stanoveni co nejvétStho mnozstvi prvkld pii zajiSténi
vysokého analytického vykonu s pouZitim relativné Setrnych reak¢nich ¢inidel. Mimoto byla
volba ¢inidel pro extrakci zvolena s ohledem na vhodnost pro nasledujici spektralni analyzu.
Negativa spojena s pouzitim HF s ohledem na analytickou instrumentaci byla diskutovana
v teoretické ¢asti prace. Dopady korozivnich ucinkd kyseliny fluorovodikové na sklenéné a
kfemenné komponenty ICP-MS instrumentace jsou v praxi eliminovany piidavkem kyseliny
borité, coz vSak znemoziuje soucasné stanoveni boru ve vzorku. Volbou NH4F se predejde
témto negativnim dopadim, protoze NH4F nema korozivni G€inky a neni zapotiebi ze vzorku
odstranit jeho ptebytek. NH4F je také snadno dostupny v Cistoté traceSELECT, ktera se hodi
pro ultrastopovou analyzu. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 2.2.2.1, s pouzitim NH4F se netvofti
ve vétsi mife nerozpustné ani tékavé fluoridy. Produktem reakce jsou obvykle dobfe rozpustné

fluorokomplexy a nedochézi tak ke ztratdm analytu [11,36].
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K vlastni optimalizaci mikrovlnnym polem asistované extrakce byl pouzit certifikovany
referencni materidl NIST 2702 Inorganic in Marine Sediment se zndmym elementdrnim
slozenim, podle n¢hoz bylo néasledné mozné zjistit spravnost ziskanych analytickych vysledki.
Cilem optimalizace bylo identifikovat faktory vyznamné se podilejicich na extrakci a urcit
urovné jejich nastaveni. Mezi tyto faktory patii reakéni €inidla, konkrétné 65% (m/m) HNO;3,
37% (m/m) HCI a NH4F o koncentraci 100 g L™!. Dalsimi sledovanymi faktory byly teplota
extrakce a doba trvani daného procesu. Extrahovalo se vzdy 250 mg vzorku podle podminek
uvedenych v kapitole 3.3 a tabulce 4. Detaily nastaveni urovni jednotlivych faktort shrnuje

tabulka 6.

Tabulka 6: Nastaveni faktori a jejich drovni pro MAE optimalizaci

Oznaceni Faktor Jednotky  Dolni Centralni Horni
faktoru mez bod mez
F1 HNO3 mL 0 3.5 7

F2 HCI mL 0 3.5 7

F3 NH4F mL 0 1.5 3

F4 Teplota °C 160 180 200
F5 Cas min 10 30 50

Navrh experimentu byl proveden metodou frakciondlniho faktorového planovéni
(FRFD). Tato metoda byla vybrana diky své ¢asové nendro¢nosti a mimotfadné vykonnosti. Je
zde mozné urcit vyse uvedené faktory a irovné jejich nastaveni jednodussim zptisobem nez pii

plném faktorovém plénovani (FFD) [14].

P#i FFD planovani by totiz pro sledovani 5 faktorti na dvou trovnich (2°) bylo potieba
provést 32, respektive 64 experimentl za dvojiho opakovani (n = 2). Jak je uvedeno v tabulce
7, se zavedenim FRFD planovani sjednim centrdlnim bodem doSlo k redukci poctu
experimentl ze 64 na 18. Dal§im pfinosem je, Ze za€lenéni jednoho centralniho bodu umoziuje
zaznamenat kvadratickou zavislost odezvy na faktoru. Jedinou nevyhodou zavedeni FRFD
planovani je ztrata dat a informaci o interakcich vysSich tada, avSak pro praktické ucely toto

neni zpravidla dilezité.

35



Tabulka 7: Srovnani uplného dvou troviiového a zkraceného faktorového planu

Plan Pocet Pocet Centralni Pocet Pocet

faktort urovni bod opakovani (n) experimenti
FFD 5 2 0 2 2°x2 =64
FRFD 5 2 1 2 22+ 1)x2=18

FFD a FRFD - plny, resp. zkraceny faktorovy plan

Vlastni FRFD 2% plan, kde ¢&islo 2 vyjadiuje poéet urovni, pismeno k pocet faktorti a
p frakci, o kterou je plny faktorovy plan zredukovén [14], byl vytvofen v programu

Statistica 14. Schéma tohoto planu je uvedeno v tabulce 8.

Ve zminéné tabulce jsou udany urcité kombinace a Grovné nastaveni jednotlivych
faktorii. V FRFD planu jsou zalenény kombinace faktord, jako je typ a mnozstvi pouZitych
¢inidel, teplota a ¢as v ndhodné posloupnosti opakovani jednotlivych experimentd. U nékterych
experimentl je objem reak¢énich ¢inidel roven nule, tzn. Ze v tomto piipadé€ byla misto daného
¢inidla pfidana redestilovana voda. Jednotlivé extrakce byly ve shodé snize uvedenym

schématem provedeny podle udaji popsanych v kapitole 3.3.

Naméiené hodnoty koncentrace vybranych prvki (Li, Be, Na, Mg, Al, P, K, V, Cr, Fe,
Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Rb, Sr, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Sm, W, TL, Pb, Th, U) byly z diivodu vétsi
prehlednosti pfepoCteny na hodnoty analytickych navratnosti (tabulka 9). Pomoci hodnot
analytickych navratnosti je ziejmé, jakd panuje shoda mezi naméfenymi a deklarovanymi

hodnotami. Zkraceny piehled téchto hodnot je uveden v tabulce 9.
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Tabulka 8: Schéma FRFD? planu optimalizace MAE vytvoreného v programu Statistica

Cislo Replika CB HNO; HCI NH,F TEPLOTA CAS
pokusu
T 2 1 7,0 7,0 3,0 200 50
7 1 1 0,0 7,0 3,0 160 10
2 1 0,0 7,0 3,0 160 10
2 1 0,0 7,0 0,0 160 50
1 1 7,0 7,0 3,0 200 50
2 1 7,0 7,0 0,0 200 10
2 1 7,0 0,0 3,0 160 50
1 1 7,0 7,0 0,0 200 10
2 1 0,0 0,0 3,0 200 10
2 1 7,0 0,0 0,0 160 10
2 1 0,0 0,0 0,0 200 50
1 0 3,5 3,5 1,5 180 30
1 1 7,0 0,0 0,0 160 10
1 1 0,0 0,0 0,0 200 50
2 0 3,5 3,5 1,5 180 30
1 1 0,0 7,0 0,0 160 50
1 1 0,0 0,0 3,0 200 10
1 1 7,0 0,0 3,0 160 50
@ Navrh: 2°72 + 1 centralni bod (CB), n =2
Tabulka 9: Analytické navratnosti (%) vybranych prvki pro MAE SRM NIST2702
Pokus K \% Cr Fe Mn Sr Sn Sb Cs Ba
17 67.1 71.3 69.2 732 713 76.9 79.7 75.6 81.2 83.2
7 76.8 86.8 81.6 82.5 834 93.6 96.1 76.0 99.0 99.8
16 82.7 87.7 83.2 87.0 86.8 92.8 97.2 55.6 98.0 100.5
12 55.0 87.1 83.6 86.6 90.2 70.8 93.5 10.0 849 555
8 82.8 87.5 849 899 873 94.7 99.2 86.9 99.1 101.7
13 66.0 86.5 83.0 91.0 89.7 70.6 95.1 72.7 922 71.6
15 72.8 89.6 852 90.4 903 81.2 93.6 90.9 89.9 95.7
4 59.9 84.0 81.3 88.6 87.8 67.7 95.0 73.1 88.7 64.4
14 6.3 27.2 5.1 0.0 1.3 1.7 0.0 304 7.1 0.2
11 15.9 68.7 73.0 81.9 92.1 41.4 30.7 2.1 439 19.7
10 9.8 0.8 6.5 20 805 39.8 0.0 04 20 6.7
9 90.1 922 879 94.1 934 92.1 934 822 98.1 94.7
2 18.5 68.3 743 81.5 90.0 42.5 39.0 1.7 48.2 22.6
1 11.0 1.0 4.4 1.2 80.3 40.5 0.4 1.1 39 5.0
18 87.1 90.1 86.4 914 922 93.5 954 90.6 98.5 96.4
3 74.6 90.2 87.0 925 925 773 953 16.1 945 76.9
5 7.9 18.1 35 02 29 1.6 43 39.1 86 04
6 86.3 90.4 84.2 91.0 914 80.2 93.1 90.2 92.8 96.2
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4.2 Vyuziti metody PCA pro klasifikaci extrakénich ¢inidel

Hodnoty analytickych névratnosti (tabulka 9) ziskané pomoci vySe uvedeného
experimentu byly poté analyzovany pomoci metody analyzy hlavnich komponent (PCA).
Metodou PCA bylo mozné provést projekci ptivodniho 29 rozmérného prostoru do nizsi 2D
dimenze a prozkoumat podrobnéji strukturu zdrojové matice dat. Podle dvojného diagramu
komponentnich vah a komponentnich skoére (obr. 6) vysvétluji prvni a druhd hlavni komponenta
(PC1 a PC2) 78.41, resp. 13.49 % a tedy dohromady téméi 92 % variability pivodnich
zdrojovych dat. Pro sestrojeni PC1 maji srovnatelny vliv veskeré prvky uvedené ve dvojném
diagramu komponentnich vah na obr. 6, resp. 7. Pro konstrukci PC2 maji nejvyssi vliv prvky

jako Sb, W, Mg a n¢které lanthanoidy.

NIST2702
0.4+
03+
0.2+
< ol HNO, + HCl + NH,F
g NH,F
(32}
e 0 514 HNO,
o™ H,O
O I
a -0.1 HNO, + NH F
0.2}
03} <o
0.4+
L 1
0.4 0.2

PC1:78.41%

Obrazek 6: Dvojny graf komponentnich vah a skére pro aplikace MAE pro CRM NIST2702

Ve dvojném diagramu (obr. 6) jsou jednotlivé experimenty klasifikovany na zékladé
aplikace riznych extrak¢nich Cinidel. Jsou zde uvedeny vysledky extrakce za pouziti H>O,

HNOs, NH4F, smési HNOs; + NH4F a HNO; + HCI + NH4F.
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NIST2702

Hlavni komponenta

Obrazek 7: Mapa komponentnich vah zobrazujici pfispévky puvodnich proménnych pro

konstrukci prvnich dvou komponent

Na obrazku 8 jsou pro jednotlivé analyzované prvky uvedeny hodnoty mediant
(vyjadiené plnou céarou) a také dolnich a hornich kvartili (vyjadiené Cerchovanou c¢arou)
s ohledem na sloZeni extrakcnich €inidel. Z tohoto obrazku je ziejmé, Ze pro experimenty
provedené za pouziti redestilované vody bylo dosazeno vysSSich hodnot analytickych
navratnosti (60-82 %) jen v ptipad€ Na, Mn, Cu ¢i Zn. Pti pouZiti samotné HNOs3 byly hodnoty
analytickych ndvratnosti vyssi nez 80 % u 7 (Fe, Ni, Co, Mn, Cu, Zn ¢i Pb) z celkového poctu
(29) studovanych prvkd.

AT aNd

Z diagramu 8 je také zifejmé, ze celkové nejnizsi ucinnosti extrakce bylo dosazeno pfi
aplikaci ¢inidla NH4F v momenté, kdy dané Cinidlo bylo pouZito samostatné bez dalSich
extrak¢nich ¢inidel. Hodnoty analytické navratnosti se pohybovaly okolo 60 % pouze u prvki
Be a Li. Pro dalsi studované prvky byly hodnoty névratnosti mnohem nizsi. Jak se ovSem

ukazalo, ptfidavek HNO3; k NH4F vyrazné zvysSuje ucinek extrakce pro drtivou vétSinu prvka

39



(Li, Be, Na, P, K, V, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Rb, Sr, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Sm, W, TI, Pb,
U).

Na obr. 6 je toto patrné zvlasté u experimentt €. 6 a 15 oznacenych zelenou hvézdou,
pomoci které jsou vyjadreny vysledky extrakce pomoci smési HNO3; + NH4F. V diagramu je
vidét pozitivni korelace pro Sb s 1. i 2. hlavni komponentou. Pro uvedené vzorky a zminény
analyt tak bylo dosazeno nejlepsich analytickych vysledka. U celé fady prvki (Li, Be, Na, K,
V, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, Sr, Sn, Cs, W, Pb, U) tento postup zajistuje vysledky podobné
podminkdm se smési ¢inidel HNO3 + HCI + NH4F. Nicméné napft. pro Al, Rb, La, ¢i Ce se
ukazuje pridavek HCI jako klicovy. V nékterych ptipadech (u prvka Sb a TI) vsak po ptidavku
HCI dochézi ke snizeni U€innosti extrakce (viz obr. 8) patrné disledkem tvorby pfislusnych

nerozpustnych chloridi.

NIST2702
120 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 | roes ]
~ sor | [——HNo, +Her+ K F
= % il NH,F
E B0 . T 1 HNO,
= :
‘% _Hzo
z wl | [ty <t 7
20 .
0

|
5

Analyt
Obrazek 8: Diagram medidni (plna ¢ara) a dolniho a horniho kvartilu (¢erchovana c¢ara)

standardizovanych dat koncentraci vybranych prvki v extraktech

Z obrazku 6 je ale ziejmé, ze pro vétSinu analyzovanych vzorkii nachazejicich se
ve dvojném diagramu v modrém shluku, znacici extrakci pomoci smési HNO3; + HCI + NH4F,
bylo dosazeno nejlepsich vysledki. Z diagramu je také ziejma korelace mezi témito vzorky a

koncentracemi Al, Mg a n¢kterych lanthanoidu. Dale je patrné z obr. 8, ze kromé téchto analyta
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byly i pro ostatni prvky za pouziti smési HNO3 + HCI + NH4F ziskdny piiznivé hodnoty
analytickych navratnosti. Bylo tak dosazeno dobré¢ shody mezi naméfenymi hodnotami u
jednotlivych vzorkii a deklarovanymi hodnotami testovaného CRM. Hodnoty analytickych
navratnosti se pohybovaly okolo hodnot vétSich nez 80 %. Do toho byly zahrnuty vysledky
vSech riznych experimentl, tzn. i takovych, pfi kterych nebyly podminky optimalni.
U nékterych prvki, zvlasté T1, Sb, Na, Sr ¢i Ba, byly vysledky vyznamné zavislé na mnozstvi
piidanych extrakénich Cinidel nebo reakénich podminek. Interkvartilové rozpéti je ziejmé
z obrazku 8, a to z polohy pasii dolniho a horniho kvartilu. Proto bylo potfebné optimalizovat

mnozstvi reagencii, které bylo tieba pii experimentu dodrzet.

4.3 Nalezeni dilezitych faktori a nastaveni jejich arovni

Vliv jednotlivych faktorii a jejich efekt na stanoveni prvki byl vyhodnocen pomoci
analyzy rozptylu (ANOVA). Vysledky této analyzy jsou v zestruénéné formé uvedeny
v tabulce 10. Z divodu testovani velkého mnozstvi prvkl (29) zde nejsou uvedeny vSechny

informace, které by zahrnovaly obsahlé vystupy.

Vliv faktord a jejich efekti v grafické podob€ je zndzornén na obrazku 9. Z ného je
patrné, ze faktory vyobrazené jako sloupce piekracujici vodorovnou ¢ervenou ¢aru, ktera znaci
hladinu vyznamnosti 0.05, jsou statisticky vyznamné. Efekty s kladnymi hodnotami vyjadiuji,
ze se se zvétsujici hodnotou urovné nastaveni faktoru zvétSuje 1 hodnota zavisle proménné, tzn.
hodnota vytéZnosti extrakce. U efektl se zapornymi hodnotami naopak hodnota vytéZnosti
klesa pti zvétSujici se hodnoté tirovné nastaveni faktoru. Shrnuti pfinosu jednotlivych faktori
na vytéznost prvkll je uvedeno v tabulce 10. Je vidét, ze najit optimalni podminky pro

experiment studujici odezvu riznych prvkl neni jednoduché.

Cilem identifikace vyznamnych faktorli a urovné jejich nastaveni bylo najit optimalni
podminky pro vSechny prvky. Proto byly pro toto studium zkonstruovany diagramy profila pro
ptedpovédi a vhodnost (obrazky 10,11). Zjistilo se, Ze vyssi teplota extrakce neplisobi na
vybrané prvky negativné, nebot’ hodnoty analytickych néavratnosti se pohybuji v intervalu

tolerance (modie vyznaceny interval).
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Tabulka 10: Shrnuti vyznamnosti faktori a jejich efektii na uc¢innost MAE vybranych efekti

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 Interakce
Analyt  HNO; HCI NH4F Teplota Cas

Li + + + - n n

Be + + + - n n
Na n n n n n +F2F3, -F2F5
Mg n + - n n +F2F3

Al n + n n n n

P + + n - n n

K + n + — n n

A% + + n - n n

Cr + + n - n n

Fe + + n - n n
Mn + + - - + +F2F3, -F2F5
Ni + + n - n -F2F5

Co + + — - n +F2F3, -F2F5
Cu + + - - n +F2F3, -F2F5
Zn + + - n +F2F3, -F2F5
Rb n + n n n n

Sr n + n - n -F2F5

Sn + + n - n -F2F5, -F2F3
Sb + + + n n -F2F5

Cs + + n - n n

Ba + + + — n -F2F5

La n + n n n +F2F3,

Ce n + n n n +F2F3,
Sm n + n n n +F2F3,

%Y n + + — ++ n

Tl + n n n n n

Pb + + n - n +F2F3, -F2F5
Th n + n - n +F2F3

U + + n - n n

n nevyznamny faktor ¢i interakce, +/ — pozitivni, resp. negativni vliv efektu daného faktoru
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Obrizek 9: Diagramy efektii jednotlivych faktorii a jejich interakci
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Obrazek 10: Profily pro predpovédi a vhodnost MAE extrakce CRM NIST2702
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S vyuzitim vySe uvedenych grafickych diagnostik byly pro extrakci ptd jako optimalni
zvoleny nésledujici podminky: 6 mL 65% HNO3, 7 mL 37% HCl a 2.5 mL NH4F o koncentraci
100 g L™!. Optimalni doba extrakce a teplota pak byly 35 min, resp. 170 °C. Experiment byl

proveden s konstantni navazkou 250 mg.

4.4 Validace optimalizovaného analytického postupu

Pravdivost a preciznost naméfenych hodnot byla zjiSténa analyzou komercné
dostupnych CRM NIST 2702 Marine Sediment a NIST SRM 1633b Coal Fly Ash. Pravdivost
vyjadiuje, jak se namétené hodnoty lisi od skute¢nych hodnot (hodnoty deklarované vyrobcem

CRM). Preciznost vyjadfuje tésnost souhlasu mezi jednotlivymi métenimi.

Preciznost byla zjisténa za podminek opakovatelnosti ze tfi na sobé nezavislych méfeni
CRM provedenych béhem jednoho dne a také béhem jednoho mésice. Té€snost souhlasu
ziskanych vysledki byla vyjadiena pomoci relativni smerodatné odchylky jednotlivé pro tato

dvé casova obdobi (v %).

Pro zjiSténi pravdivosti stanoveni byl vysledek z namétenych hodnot udédn ve formé
sttedni hodnoty, kterd byla porovnavana s deklarovanou hodnotou, z ¢ehoz byla vypocitana
analytickd navratnost. Nalezené hodnoty byly rovnéz opatfeny intervalem spolehlivosti
charakterizujicim rozsifené nejistoty vysledki. Naméifené a deklarované hodnoty 42
analyzovanych prvka (Li, Be, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb,
Sr, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Yb, Lu, Hf, W, TL, Pb, Th, U)
vedvou vySe zminénych CRM jsou uvedeny v tabulce 11. Ziskané¢ vysledky se
od deklarovanych v zasad¢ pftili§ nelisily. Hodnoty analytickych navratnosti se pohybovaly

v rozmezi 81-111 %.

Krom¢ analytické navratnosti byla vypocitana také jiz zminéna opakovatelnost mefeni
vyjaditena pomoci RSD. Z vysledki vtabulce 11 je patrné, Ze analytickd metoda byla

spolehliva, nebot’ hodnoty u stanoveni jednotlivych prvka byly nizké (vétSinou do 10 %).
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Tabulka 11: Vysledky prvkové analyzy (mg kg™!) vybranych CRM

Uvedeno Nalezeno? RSD (%)
Prvek CRM R, % —
Li NIST SRM 2702 Marine Sediment 78.2 73.6+£1.7 94 1.13 1.01
Be NIST SRM 2702 Marine Sediment 3 3+£0.1 100 2.01 1.36
Na NIST SRM 2702 Marine Sediment 6810 + 200 5777 + 86 85 0.74 1.59
Mg NIST SRM 2702 Marine Sediment 9900 + 740 10075 + 353 102 1.75 221
Al NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 150500 +£2700 124033 £17682 83 7.13 5.56
P NIST SRM 2702 Marine Sediment 1552 £ 66 1560 + 29 100 0.94 4.02
K NIST SRM 2702 Marine Sediment 20540 £+ 720 17222 £762 84 221 4.64
Ca NIST SRM 2702 Marine Sediment 3430 + 240 3387 + 351 99 5.19 8.83
Ti NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 7910 + 140 6335+ 821 80 6.48 3.55
A% NIST SRM 2702 Marine Sediment 358+9.2 348 + 39 97 5.58 145
Cr NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 198 £4.7 176 £3.3 89 0.94 5.17
Mn NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 132+1.7 114+£0.5 86 0.24 3.02
Fe NIST SRM 2702 Marine Sediment 74000 71398 £ 7014 96 491 0.89
Co NIST SRM 2702 Marine Sediment 27.8+0.58 264+1.5 95 275 1.12
Ni NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 121 +1.8 111+3.3 92 1.50 2.57
Cu NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 113+£2.6 101 +£3.7 90 1.84 2.86
Zn NIST SRM 2702 Marine Sediment 486 £ 4.2 488 £1.7 100 1.76 0.79
As NIST SRM 2702 Marine Sediment 453+ 1.8 46.2 £4.1 102 447 0.53
Rb NIST SRM 2702 Marine Sediment 128 8.8 119+£2.6 93 1.11 1.12
Sr NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 1041 + 14 960 + 11 92 0.56 1.15
Mo NIST SRM 2702 Marine Sediment 108+1.6 9.47+0.33 88 1.75 1.81
Cd NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 0.784 + 0.006 0.867 £ 0.059 111 340 246
Sn NIST SRM 2702 Marine Sediment 31624 31.5+£0.7 100 1.18 0.14
Sb NIST SRM 2702 Marine Sediment 5.6+£0.24 4.5+0.15 81 1.69 245
Cs NIST SRM 2702 Marine Sediment 7.1 7.1+0.1 100 0.87 1.38
Ba NIST SRM 2702 Marine Sediment 397+3.2 399 £ 12 101 1.44 0.38
La NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 94 92.7+34 99 1.81 3.85
Ce NIST SRM 2702 Marine Sediment 123 +£5.8 126 £3.8 102 1.52 1.03
Nd NIST SRM 2702 Marine Sediment 56 45+3.5 81 3.83 2.64
Sm NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 20 18.3+1 91 2.83 3.36
Eu NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 4.1 4.17+0.24 102 2.83 741
Gd NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 13 13.7+£1.3 105 4.58 2.96
Tb NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 2.6 2.55+0.17 98 3.34 2.66
Dy NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 17 16.9 £0.68 99 2.02 522
Yb NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 7.6 7.63 £0.89 100 5.84 9.84
Lu NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 1.2 1.16 £ 0.08 97 3.62 3.66
Hf NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 6.8 6.5+0.06 96 0.50 3.76
W NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 5.6 5.62+0.24 100 212 0.72
Tl NIST SRM 2702 Marine Sediment 0.827 + 0.006 0.829 +0.004 100 0.23 8.20
Pb NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 682+ 1.1 69.3+£5.7 102 411 2.15
Th NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 25.7+1.3 25.8+23 101 442 114
U NIST SRM 1633b Coal Fly Ash 8.79 £ 0.36 8.8+0.87 100 497 2.32
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dpramér £2 S.D. (n=3);
® ndvratnost (%) = (nalezena hodnota/deklarovana hodnota)x100;
¢d Preciznost stanovena za podminek reprodukovatelnosti, resp. opakovatelnosti

4.5 Detekc¢ni limity navrzené metody

Hodnoty detekénich limiti byly vypocteny na zdkladé kritéria 3o v souladu
s doporu¢enim komise IUPAC. Odhady byly urCeny na zakladé experimentalniho vyhodnoceni
variability méfeni slepych vzorkl. Variabilita byla vyjadfena ve formé smérodatné odchylky
urCené z nékolika opakovanych méfeni (n = 10). Hodnoty detekcniho limitu pak byly
vyhodnoceny jako koncentrace odpovidajici trojndsobné hodnoté smérodatné odchylky,
pfiemZ parametry regrese potiebné pro tento vypocet byly ziskdny ze softwaru ICP-MS

spektrometru.

Jak je patrné znize uvedeného obrazku, hodnoty detek¢nich limitli pro stanoveni
celkového poétu 54 prvkil se pohybovaly v rozmezi 0.005 — 500 mg kg ~!. Ve viech ptipadech
jsou tyto hodnoty plné postacujici pro analyzu redlnych vzorkl pid. Nami dosazené limity
ziskané s ohledem na nastaveni optimalizovaného postupu piipravy vzorku byly ¢asto lepsi nez

hodnoty uvadéné diive n€kterymi autory [12,35] pro potieby multiprvkové analyzy ptd.

Pudy
P | b
Be |
Fe Tl Pb Detekéni limit, ppb
Th oy Mn
Cr cu Cs
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Obrazek 12: Detekéni limity metody (mg kg™') vybranych prvki pro ICP-MS analyzu vzorkia pid
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4.6 Analyza realnych vzorki pid

Analytickda metoda, ktera byla optimalizovana s vyuzitim FRFD, byla pouzita
pro analyzu redlnych vzorkl ptid. Analyzovéano bylo celkem 9 realnych vzorkl pochazejicich
ze 3 rozliénych lokalit (C1, C2 a P). Symboly C znaci kontrolni lokality, symbol P pak vzorky
odebrané¢ z blizkosti skladky polymetalického prachu.

V kazdém ze vzorkl bylo stanoveno celkem 54 prvka. Jelikoz je vysledna datova matice

znacéné€ rozsahla, je zde prezentovana pouze ve zkracené podobé¢ (viz tabulka 12).

Tabulka 12: Vysledky multiprvkové analyzy (mg kg™') realnych vzorki pidy?®

Lokalita Al Cr Fe Mn Ni Co Cu Zn v Pb

C1 65369 107,1 26245 564 28,3 9,86 24,0 101,8 e 272
C1 48527 99,8 20950 453 23,0 8,10 17,6 76,8 . 255
C1 53112 89,6 22826 629 24,7 9,49 20,2 82,7 26,2
C2 45509 41,5 21180 616 29,4 7,85 57,7 155,1 o299
C2 47842 47,1 21334 698 32,0 9,08 54,2 152,1 .. 314
C2 44361 40,1 19674 611 29,1 7,88 52,6 115,6 287
P 48620 72,7 22131 680 55,7 10,41 50,3 238,0 . 425
P 47778 67,4 21252 652 54,6 9,96 48,8 397,3 .. 528
P 47836 70,1 21185 621 54,1 9,95 49,4 245,6 ... 46,6

2 bylo analyzovano celkem 54 prvki, C1 a C2 kontrolni lokality, P lokalita v blizkosti skladky

Pro urcitou pfedstavu jsou v tabulce 13 uvedeny nékteré limitni hodnoty vybranych
tézkych kovi, které ve vysokych koncentracich plsobi Skodlivé. Jedna se o hodnoty

doporucené v ramci EU a CR.

Tabulka 13: Pi‘ehled maximalnich koncentraci (mg kg™!) pro vybrané prvky

Cr Ni Cu /n Pb
EU [58] — 75 140 300 300
CR [59] 90 50 60 120 60
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Data vysledki multiprvkové analyzy redlnych vzorkt pad byla zpracovana s vyuzitim
nastrojii vicerozmérné analyzy dat. Protoze zdrojovd matice obsahovala velké mnozstvi
proménnych, byla nejprve pro redukci znakli pouzita metoda sousednich komponent (NCA)
[60]. Vysledky této analyzy jsou uvedeny na obrazku 13. Zde jsou na x-ové ose uvedeny
vSechny analyzované prvky, na ose y je pak vyhodnocena vaha kazdé proménné s ohledem
na separaci vzorkli ve smyslu danych lokalit. Veskeré prvky uvedené v daném obrazku nad
modrou linii jsou pro klasifikaci vyznamné. Jedna se jmenovité o: Be, B, Mg, P, Cr, Ni, Cu,

Zn, Srt, Zr, Ag, Cd, Sn, Sb, Hf, Pb, Bia Th.
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Obrazek 13: Volba vyznamnych proménnych pomoci analyzy sousednich komponent

Pro redukovanou datovou matici obsahujici pouze vyznamné proménné byla aplikovana
metoda analyzy hlavnich komponent. Projekce dat z ptivodniho 54 rozmérného prostoru do 2D
dimenze byla UuspéSnd. Z Paretova diagramu uvedeného na obrazku 14 je zfejmé, Ze pomoci
dvou hlavnich komponent se podafilo objasnit t¢émét 90% variability pivodnich zdrojovych

dat.
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Obriazek 14: Paretiv graf objasnéného rozptylu s vyuzitim analyzy hlavnich komponent

Z dvojného diagramu komponentnich skére a komponentnich vah uvedeném na obr. 15
je patrna separace vzorkl z jednotlivych lokalit. Z obrazkl je patrnd vysoka mira zavislosti
mezi obsahem Ni, Zn ¢i Pb a vzorkll pid zokoli skladky (P). Prispévky jednotlivych
proménnych pro konstrukei prvni a druhé hlavni komponenty jsou uvedeny na obrazku 16.

v

Z nich je mozné usoudit na mensi ¢i vét§i obsah jednotlivych prvkil ve studovanych vzorcich.
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Obrazek 15: Dvojny diagram komponentnich skore a vah pro PCA analyzu vzorku pud
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Obrazek 16: Mapa komponentnich vah pro PCA analyzu obsahu prvki u realnych vzorku pid
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Obriazek 17: Radarové diagramy koncentraci vybranych prvki v pudach sledovanych lokalit

Lepsi predstavu o obsahu vybranych prvkl si mizeme ud¢lat z radarovych diagrami
uvedenych na obrazku ¢. 17. Z nich je patrné, Ze pro zneciSténou lokalitu byly pozorovany
vyznamné vys$i koncentrace Ni, Sb, Co, Mn, Pb, Sn, Ag, Sr ¢i B. Hodnoty mediani
standardizovanych koncentraci, v€etné udajii tykajicich se interkvartilového rozpéti téchto

koncentraci u vybranych prvki, znazornuje obrazek 18.
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Obrazek 18: Diagram paralelnich koordinat mediani (plna ¢ara) standardizovanych dat a odpovidajicich

hodnot dolnich a hornich kvartili (¢erchovana ¢ara) koncentraci vybranych prvki v realnych vzorcich pad
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S ZAVER
Prace byla vénovana optimalizaci metody mikrovinnym polem asistované extrakce

vzorkd pad k ICP-MS analyze kvili zajisténi kvalitnich vysledkd pfi stanoveni koncentraci

sirokého spektra prvkl ve vzorcich.

Extrakce vzorkid pud byla realizovana v mikrovinné peci Speedwave Xpert v PTFE
nadobéch. Vysledné optimalizované podminky zahrnovaly dobu extrakce 35 min pii teploté
170 °C za pouziti 6 mL 65% HNO3, 7 mL 37% HCI a 2.5 mL roztoku NH4F o koncentraci
100 g L', Pro optimalizaci metody bylo vyuZito frakcionalniho faktorového planovani
(FRFD), jehoz schéma bylo vygenerovano v programu Statistica 14. Jednalo se o péti faktorovy
dvouuroviiovy plan zahrnujici po zkraceni a zafazeni centralniho bodu 18 experimenti
vhodnych kombinaci experimentdlnich parametri. Ziskané koncentrace vybranych prvki
u jednotlivych experimenti byly pfepocteny na hodnoty analytickych navratnosti tak, ze
ziskané hodnoty koncentraci u certifikaéniho referen¢niho materialu SRM NIST2702 urcené
metodou ICP-MS byly porovnany s hodnotami deklarovanymi vyrobcem. Hodnoty
analytickych navratnosti byly poté podrobeny analyze pomoci metody hlavnich komponent
(PCA). Ze sestrojenych grafii a diagrami bylo zjiSténo, ze pro vétSinu stanovovanych prvki
poskytuje nejlepsi vysledky extrakce pomoci smési HNO3z + HCI + NH4F. Pro nastaveni presné
urovné jednotlivych faktort extrakce byla provedena analyza rozptylu (ANOVA) studujici vliv
jednotlivych faktorl a jejich efektd na stanoveni prvki. S vyuzitim grafickych néstroji analyzy
experimentu byly vyhodnoceny vySe uvedené optimdlni podminky pro extrakci redlnych
vzorkd pud. Spravnost takto optimalizované metody byla ovéfena pomoci dvou komeréné
dostupnych certifikovanych referencnich materiali. Ukdazalo se, Ze navrzend metoda byla
pfijatelna, nebot’ naméfené hodnoty celkového poctu 42 prvki se od deklarovanych pfiilis

nelisily (hodnoty analytickych navratnosti se pohybovaly okolo 80—110 %).

Optimalizovand metoda mikrovinné extrakce byla pouZita pro analyzu realnych vzorki
pud ze 3 riznych lokalit, a to dvou kontrolnich lokalit a jedné lokality pobliz skladky.
Po analyze pomoci sestrojenych diagrami bylo zjisténo, ze vzorky pid odebranych pobliz
skladky obsahovaly mnohem vyssi podil t€Zzkych kovi, jako je Ni, Pb, Co nebo Mn, coz je

zpusobeno tim, ze pida je vystavena emisim Skodlivych latek v blizkosti skladky.
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