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1. UVOD

Metody pritokovych analyz (FIA a CFA) slouzi pfedevsim k automatizaci chemickych
analyz. Umoznuji zpracovani velkého mnozstvi vzorkii, analyzu vzorkl se slozitou
matrici, k analyze pouzivaji jen malé objemy vzorkt (ul). Pti piipravé vzorki odpada
faze odmétovani jejich objemu, pipetovani a eliminuje se tak kontakt pracovnika
s toxickymi latkami, jedy a rozpoustédly a predevSim se zvySuje reprodukovatelnost
vysledkii. Minimalizuji spotifebu ¢inidel a vysledky analyzy poskytuji v kratkém case.
Metody jsou rovnéz velice flexibilni, umoziuji provadét zmeény vzorku piimo

Vv pritokovém systému.

FIA metoda je zaloZena na injikovani pifesného objemu vzorku do proudu ¢inidla, jejich
vzajemném promiseni v kapildfe a chemické reakci. Reakéni produkt je pak méten
Vv pratokovém detektoru, jehoz signal je zpracovavan pocitacem. Pii CFA metod¢ je
vzorek kontinualné ptivadén do proudu reagentu automatickym davkovacem. Je mozno

ptfivadét roztoky vice reagentl soucasne.
1.1. Cil

Cilem této prace bylo piehledné zpracovani informaci o stanoveni chloridd,
kiemicitand, kyanidi, amoniakalniho dusiku a fenoli uvedenych v platnych normach a

jejich porovnani se stanovenimi uvedenymi v literatuie v letech 2000 — 2005.



2. STANOVENI VYBRANYCH LATEK PRUTOKOVYMI
METODAMI V PLATNYCH NORMACH

2.1. Stanoveni chloridi priitokovou analyzou (FIA a CFA)
(CSN EN ISO 15682)

2.1.1. Stanoveni chloridi priitokovou analyzou (FIA a CFA) se
spektrofotometrickou detekci (CSN EN ISO 15682)

Princip

Pii praci s metodou FIA se vzorek vstfikuje vstfikovacim ventilem do kontinudlné
protékajiciho nosného roztoku (vody), u metody CFA se vzorek Cerpd do nosného
roztoku pomoci peristaltického cerpadla. Vzorek se fedi vodou podle koncentrace
chloridii. Roztok ¢inidla (thiokyanatanu rtutnatého s dusicnanem zelezitym), Cerpany
také peristaltickym Cerpadlem, se potom misi sproudem nosného roztoku.
Thiokyanatanové ionty, které jsou uvolnény chloridy, reaguji s ionty Fe®" za vzniku

cervené zbarveného komplexu thiokyanatanu zelezitého.

RuSivé vlivy
Analyzu rusi:
a) Chemikalie uvolnujici thiokyanatany z thiokyanatanu rtutnatého, napf.
bromidové a jodidové ionty
b) Chemikalie tvofici barevné slouCeniny s pouzivanym ¢inidlem, napf.
thiokyanatanové a sulfidové ionty
c) Ptirozena barva vzorku

Hodnota pH vzorkl musi byt upravena na pH 3 aZz pH 10.

Chemikalie a ¢inidla
Vsechny chemikélie musi byt zaru€ené analytické jakosti.
* Roztok C¢inidla — pfipraven zvodného roztoku nonahydratu dusi¢nanu
zelezitého, methanolu, thiokyanatanu rtutnaté¢ho a kyseliny dusi¢né I (c = 1,4

g/ml, 65%).



= Chloridy, zasobni roztok I, ¢ = 10 000 mg/l — vodny roztok chloridu sodného.

» Chloridy, zasobni roztok II, ¢ = 100 mg/l — pfipraven ze zasobniho roztoku I a
vody.

= Nosny roztok pro FIA — voda.

=  Nosné roztoky pro CFA — piipraveny z vodného roztoku kyseliny dusi¢né I a
roztoku tenzidu.

= Kalibra¢ni roztoky — pfipraveny zfedénim zasobniho roztoku I nebo II .

Piistrojové schéma metody FIA pro stanoveni chloridi se spektrofotometrickou
detekci
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N — nosny roztok (voda)
C — roztok ¢inidla

1 — Cerpadlo

2 — vsttikovaci ventil

3 —reak¢ni spirdla

4 — detektor

5 — odpad



Pristrojové schéma metody CFA pro stanoveni chloridii se spektrofotometrickou

detekci
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N — nosny rozok (voda)
C —roztok ¢inidla

1 — Cerpadlo

2 — vsttikovaci ventil

3 — reakeni spirala

4 — detektor

5 — odpad

2.1.2. Stanoveni chloridi pritokovou analyzou (FIA a CFA)
s potenciometrickou detekei (CSN EN ISO15682)

Princip

U metody FIA se vzorek vstrikuje vstfikovacim ventilem do nosného roztoku, u CFA
se vzorek misi s proudem nosného roztoku. Nosny roztok obsahujici vzorek se smisi
S tlumivym roztokem. Chloridy se stanovi chloridovou iontové selektivni elektrodou

(s referencni elektrodou) v priitocné kyvete.

Rusivé vlivy
Stanoveni rusi:
vr s , v . vr v - - a2-
a) lonty tvofici nerozpustné slouceniny se stiibrem, napi. Br', I, S

b) Ionty tvofici komplexy se stiibrnymi ionty, napf. CN", S,05*



Chemikalie a ¢inidla
Kromé cinidel uvedenych u piedchoziho stanoveni se pouzivaji dale uvedena cCinidla
zarucené analytické jakosti.
» Nosny roztok pro metodu FIA — neobsahuje- 1i vzorek rusivé ionty, pouZije se
jako nosny roztok voda. Jsou-li ve vzorku rusivé ionty, pfipravi se nosny roztok
z bromi¢nanu draselného, kyseliny dusi¢né 11, c(HNO3) = 1 mol/I.
*  Tlumivy roztok pro metodu FIA k nastaveni iontové sily :
1) Pro vzorky bez ruSivych ionti — vodny roztok kyseliny dusi¢né II a
dusi¢nanu draselného.
2) Pro vzorky srusivymi ionty — vodny roztok bromic¢nanu draselného a

kyseliny dusi¢né 1II.

* Tlumivy roztok pro metodu CFA k nastaveni iontové sily:
1) Pro vzorky bez ruSivych iontd — pfipraven z vodného roztoku kyseliny
dusi¢né II a dusi¢nanu draselného a z roztoku tenzidu.
2) Pro vzorky s rusivymi ionty — pfipraven z vodného roztoku kyseliny dusi¢né

Il a bromi¢nanu draselného a z roztoku tenzidu.

Pristrojové schéma metody FIA pro stanoveni chloridi s potenciometrickou

detekei
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N — nosny roztok

T — tlumivy roztok k nastaveni iontové sily

1 — Cerpadlo

2 — vstiikovaci ventil

3 — reak¢ni spirala

4 —1ontove selektivni detektor s referencni elektrodou

5 — odpad



Pristrojové schéma metody CFA pro stanoveni chloridi s potenciometrickou
detekci

W\/\/\/\/\Q5

H = 3 G

A — transport reakéni smési do odpadu

G — segmentacni plyn (vzduch)

T — tlumivy roztok k nastaveni iontové sily

V —vzorek

1 — Cerpadlo

2 — reakéni spirala

3 — reakeni spirala

4 — iontové selektivni detektor s referencni elektrodou

5 — odpad



2.1.3. Ostatni stanoveni chloridi v priitokovych systémech

Vzorek Cinidla Detekce Detekéni | Pracovni | Pocet Pritok. |Lit.
limit rozsah |vzorki/h | rychlost
mg/I mg/I ml/min
Voda lonodes Amperometr ppt konc. [1]
soli
Cigarety Hg(SCN),, | Spektrofotometr | 0,02 do 7,5 60 [2]
FeB+
Mineralni a Spektrofotometr, |3,01 do 50 37 3,21 [3]
pitna voda detekce vzniku
¢erveného
komplexu
thiokyanatanu
zelezitého
Moiska, Amperometr 60 [4]
vodovodni
avelmi
Cista
Voda AgNOQO3, Spektrofotometr 3-30 2,0 [5]
NH3 pii 550 nm
Voda Potenciometr FIA2,7 |FIA FIA 30 [6]
SIA16 |6-3500 |SIA15
SIA
10 -3500
Puda Potenciometr 1,2 5-5000 [7]
Voda Hg(SCN),, | Spektrofotometr, [1,4.10° [5,6.10° —|100 [8]
Fe* pFi 480 nm mol/l 2,2.10
mol/Il
Mléko a Potenciometr 0,4 4 -1000 [9]
kokosové
mléko
Voda KNO3 Potenciometr [10]




Stanoveni chloridl [1] je zaloZeno na méfeni proudu, spojené¢ho s pienosem iontu pres
polarizované mikrofazové rozhrani mezi vodnym roztokem vzorku a 2-nitrofenyloctyl
ether-poly(vinylchloridovym) gelem, oznaovanym jako ionodes. Byly vysetfovany
sodné soli chloridu, fluoridu, bromidu, ledku a sulfatu a bylo zjisténo, ze pouziti
amperimetrického pulsniho modu a ¢isté vody jako eluentu snizuje detekéni limit az na
uroven ppt koncentrace soli.

Metoda [7] spojuje izolaci analytu z matrix membranovou separaci s potenciometrickou
detekci v miniaturnim priatokovém systému. Vyhodou je zde kromé velikosti nizka
spotieba ¢inidel a vysoka vykonnost.

Metoda [6] porovnavala multiinjekéni prutokovou analyza (MSFA) a sekven¢ni
injekéni analyzu (SIA) pro stanoveni chloridi. Vysledky potvrdily nadfazenost MSFA
nad SIA.

Hlavni vyhodou metody [8] je 400 % redukce odpadu obsahujiciho rtut, kterd je

soucasti ¢inidla, ve srovnani s konvenénimi metodami stanoveni.
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2.2. Stanoveni rozpusténych kiemicitani priutokovou analyzou (FIA a
CFA\) s fotometrickou detekei (CSN EN ISO 16264)

Princip

Pti metodé FIA se vzorek vstiikuje vstiikovacim ventilem do nosného proudu vody. Ke
vzorku se pfidd kysely roztok heptamolybdenanu, ktery reaguje s kfemicitany a
s fosforeCnany za vzniku kyseliny molybdatokiemicité a kyseliny molybdatofosforecné.
Kyselina molybdatofosforecna se rozlozi kyselinou S§tavelovou, kyselina
molybdatokiemicitd se redukuje roztokem chloridu cinatého na molybdenovou modf.

Vysledek se vyjadiuje v miligramech SiO, v litru vody.

Pti metodé CFA se ke vzorku ptfida kysely roztok heptamolybdenanu, ktery reaguje
s kftemicitany a fosforeCnany za vzniku kyseliny molybdatokiemicité — redukuje se
kyselinou askorbovou na molybdenovou modit a za vzniku kyseliny
molybdatofosfore¢né — rozlozi se kyselinou Stavelovou. Vysledek se vyjadiuje

v miligramech SiO, v litru vody.

RuSivé vlivy

Analyzu rusi tanin a vysoké koncentrace Zeleza, sulfidu a fosfore¢nant.

Chemikalie a ¢inidla
Pouzivaji se chemikalie zarucené analytické jakosti, pokud neni uvedeno jinak. Voda a
¢inidla se kontroluji slepym stanovenim, vSechny roztoky ¢inidel se peclivé odplyiuji

(vakuovou filtraci nebo probublavanim heliem).

= Roztok molybdenanu — vodny roztok tetrahydratu heptamolybdenanu
hexaamonného a kyseliny sirové (¢ = 1,84 g/ml).

* Roztok kyseliny stavelové — vodny roztok dihydratu kyseliny $tavelové.

» Roztok chloridu cinatého — vodny roztok kyseliny sirové (¢ = 1,84 g/ml),
dihydratu chloridu cinatého a hydrazin-sulfatu.

» Roztok kyseliny askorbové — vodny roztok kyseliny askorbové.

= Roztoky tenzidu I a Il — vodné roztoky dodecylsiranu sodného.

11



» Alkalicky roztok kfemicitani — SiCls Vv roztoku hydroxidu sodného nebo
nonahydrat metakfemicitanu sodného.

=  Zéasobni roztok kfemicitani — pfipraven ziedénim alkalického roztoku
kfemicitant vodou.

» Kalibra¢ni roztoky — pfipraveny zfedénim zésobniho roztoku kfemicitant
vodou.

» Roztok k ¢isténi pratokové sestavy — vodny roztok hydroxidu sodného a

dihydratu disodné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové.

Pristrojové schéma metody FIA pro stanoveni rozpusténych kiremicitani

s fotometrickou detekci

1

2
I A 3 4 g )
WL

E2

E3

N — nosny proud (voda)

R1 - roztok molybdenanu

R2 — roztok kyseliny §tavelové
R3 — roztok chloridu cinatého
1 — Cerpadlo

2 — vsttikovaci ventil

3,4,5 — reakeni spirala

6 — spektrofotometr

7 — odpad
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Pristrojové schéma metody CFA pro stanoveni rozpusténych kiemicitanu
s fotometrickou detekci

1

R1 .
R2
R3

A —vzduch

V —vzorek

T — roztok tenzidu

R1 —roztok molybdenanu

R2 —roztok kyseliny stavelové
R3 — roztok chloridu cinatého
1 — Cerpadlo

2, 3, 4,5 —reak¢ni spirala

6 — detektor

7 — odpad
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2.2.1. Ostatni stanoveni ki‘femicitani v pritokovych systémech

Vzorek Cinidla Detekce Detekéni | Prac. | Poet | Lit.
limit rozsah | vz./h

Bunééné Molybdenan 1 mgl/l 5-50 |40 [11]
kultiva¢ni mg/l
médium a
vzorky z
prostiedi
Bojlerova Spektrofotometr 0,056- | 60- [12]
voda v 24 120
elektrarnach mg/l
Voda Molybdenan LED - fotometr [13]
Ultracista Interakce Me¢éteni 0,06 0,1-5 [14]
voda molybdatokiemicitanu | fluorescencni sily ng/cm® ng/cm®

a rhodaminu B excitace i emise pfi

Vv prostfedi HNO3 560 nm 580 nm
Voda Molybdenan amonny, | Chemiluminiscen¢ni | 0,35 ug/l | 0,35— | 80 [15]

luminol 140

g/l

Ultracista Molybdatokiemicitan, | Spektrofotometr p¥i | 10 pg/ml | do 0 [16]
voda malachitova zelen, 627 nm 25

methylcellosolve ug/l
V metodach [11], [12] a [13] byly spolecné s kiemiCitany stanovovany také

fosfore¢nany. PH stanoveni SiOs> metodou [11] byla interference PO,* iontil

odstranéna 10 % roztokem kyseliny Stavelové a interference Si0s* pfi stanoveni PO,*

roztokem molybdenanu amonného (5 mmol/l) v kyselin€ dusi¢né (0,2mol/1).

Stanoveni SiOs” Vv ultracistych vodach [14] a [16] je zaloZeno na tvorbé iontovych

asociatu..
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2.3. Stanoveni veskerych kyanidu a volnych kyanidi kontinualni

priitokovou analyzou (CSN EN ISO 14403)

Princip stanoveni veSkerych kyanidi

Komplexné vazané kyanidy se rozlozi UV zafenim v kontinudlné€ proudicim toku pfii
hodnot¢ pH 3,8. Pouzije se UV-B lampa (312nm) a rozkladna spiréla z borokiemicitého
skla, ktera odfiltruje UV zéfeni vlnové délky mensi nez 290 nm. Tak se predejde
konverzi thiokyanatant na kyanidy. Lze také pouzit dlouhovinnou UV lampu (351nm),
kterd neemituje zafeni kratS$i nez 290 nm a je vybavena rozkladnou spirdlou
z ktemenného skla nebo polytetrafluorethenu. Kyanovodik pfitomny pti hodnoté pH 3,8
je separovan on-line destilaci pii teplot¢ 125 °C nebo plynovou difuzi hydrofobni
membranou pii teploté¢ 30 °C. Kyanovodik se pak stanovi spektrofotometricky reakci
kyanidu s chloraminem T za vzniku chlorkyanu. Ten reaguje s kyselinou pyridin-4-

karboxylovou a s kyselinou 1,3-dimethylbarbiturovou za vzniku ¢erveného zbarveni.

Princip stanoveni volnych kyanidi

Pti stanoveni koncentrace volnych kyanidu je UV lampa vypnuta. Béhem destilace pfi
hodnoté pH 3,8 k separaci pritomného kyanovodiku se k proudu vzorku ptida roztok
siranu zine¢natého, kterym se pifitomné kyanidy zeleza vysrazi jako komplexni

slouceniny zinku.
RuSivé vlivy

a) Oxidacénich ¢inidel — rozkladaji vétSinu kyanidd, jejich pfitomnost se zkousi
jodoskrobovym papirkem.

b) Sulfidd — rusi v koncentraci vyssi nez 60 mg/l, jejich pfitomnost se zkousi
reagen¢nim papirkem s octanem olovnatym.

c) Dalsi — soli v koncentracich vyssich nez 10 g/l mohou ucpavat destila¢ni spiralu,
nerozpusSténé latky ve vzorku mohou ucpévat transportni hadicky a ruSit

spektrofotometrické méteni, thiokyanatany mohou slabé¢ rusit.

15



Chemikalie a ¢inidla
KCN, K3Zn(CNy) a jejich roztoky a odpady jsou toxické a musi byt nalezité
odstranovany.

Pouzivaji se pouze chemikalie zarucené analytické jakosti.

» Kyanid draselny, zasobni roztok, c(CN) = 100 mg/l — piipraven z kyanidu
draselné¢ho a z roztoku hydroxidu sodného, ¢(NaOH) = 0,01 mol/l. Lze pouzit
také

» Tetrakyanozine¢natan draselny, roztok, ¢(CN) = 1000 mg/l £+ 2 mg/l —
komer¢né dostupny.

= Kyanidy, roztok I, ¢(CN’) = 10mg/l — ptipraven ze zasobniho roztoku kyanidu
draselného, roztoku tetrakyanozine¢natanu draselného a roztoku hydroxidu
sodného, ¢(NaOH) = 0,01 mol/L.

» Kalibraéni roztoky — pfipraveny fedénim roztoku kyanidu I roztokem hydroxidu
sodného, ¢(NaOH) = 0,01 mol/I.

* Tlumivy roztok (pH = 3,8) pro destilacni metodu a metodu plynové difuze —
vodny roztok kyseliny citronové (monohydrat) a roztoku hydroxidu sodného,
c(NaOH) = 2,5 mol/l. Je-li to nutné, upravi se pH kyselinou chlorovodikovou,
c¢(HCl1) = 1 mol/l nebo roztokem hydroxidu sodného,
c¢(NaOH) =1 mol/l na 3,8.

* Siran zinecnaty, roztok (pouze pro destilani metodu) — vodny
roztok heptahydratu siranu zine¢natého.

» Jimaci roztok (pouze pro plynovou difuzi) — roztok hydroxidu sodného,
¢(NaOH) = 0,1 mol/l.

* Tlumivy roztok pro kone¢né spektrofotometrické stanoveni, pH = 5,2 — vodny
roztok hydroxidu sodného a hydrogenftalanu draselného a roztok tenzidu. Je-li
tteba, upravi se hodnota pH kyselinou chlorovodikovou, ¢c(HCI) = 1 mol/l
nebo roztokem hydroxidu sodného, c(NaOH) = 1 mol/l na 5,2.

* Trihydrat chloraminu T, roztok — vodny roztok trihydratu chloraminu T.

» Vybarvovaci ¢inidlo — vodny roztok hydroxidu sodného,kyseliny 1,3-
dimethylbarbiturové a kyseliny pyridin-4-karboxylové. Je-li tfeba, upravi se
hodnota pH stejn¢ jako u tlumivého roztoku pro konecné spektrofotometrické

stanoveni. Roztok se filtruje ptes skladany filtr.
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* Thiokyanatan, roztok standardu, vypoctena koncentrace kyanidu:
¢(CN) = 100 mg/l — ptipraven z roztoku hydroxidu sodného, ¢c(NaOH) = 0,01
mol/l a thiokyanatanu draselného.

» HexakyanoZelezitan draselny, roztok standardu (Cervend krevni siil), vypoctena
koncentrace kyanidi: c(CN) = 10 mg/l — pfipraven zroztoku hydroxidu
sodného, ¢(NaOH) = 0,01 mol/l a hexakyanozelezitanu draselného.

» Proplachovaci roztok — vodny roztok tenzidu.

= Kyselina askorbova

» Praskovy uhli¢itan olovnaty

Pristrojové schéma metody CFA pro spektrofotometrické stanoveni kyanidi

s destilaci

1
o 3 4

A
E
¢ 5
D
N & 7 &

O—— 10
E

9
: /
a3
H

A — segmentacni plyn

B — tlumivy roztok pro destilaci

C —vzorek

D — roztok siranu zine¢naté¢ho

E — tlumivy roztok pro konecné spektrofotometrické stanoveni
F — opakovany vzorek

G —roztok trihydratu chloraminu T

H — vybarvovaci ¢inidlo

1 — Cerpadlo

2, 6, 7 —reakéni spirala
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3 — zafizeni pro rozklad UV zafenim
4, 8 — ohiivaci lazen

5 — destilacni pfistroj

9 — detektor

10 — odpad

Piistrojové schéma metody CFA pro spektrofotometrické stanoveni kyanidi se

separaci plynovou difuzi

1

S T« =

Q1 oM

A — segmentacni plyn

B - vzorek

C — tlumivy roztok pro plynovou difuzi
D — jimaci roztok pro plynovou difuzi
E — tlumivy roztok pro konecné spektrofotometrické stanoveni
F — roztok trihydratu chloraminu T

G — vybarvovaci ¢inidlo

1 — Cerpadlo

2, 6, 7 —reak¢ni spirala

3 — zafizeni pro rozklad UV zafenim

4, 8 — ohfivaci lazen

5 — zatizeni pro plynovou difuzi

9 — detektor

10 - odpad
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Stanoveni veSkerych kyanidi a volnych kyanidi lze provést téZ kontinualni

pritokovou analyzou (CFA) s plynovou difuzi a amperometrickou detekei.

Vyhodou této detekce je, Ze se 1ze vyhnout pouziti toxickych a nebezpecnych latek a

citlivost metody je zlepSena na nizsi uroven ug/l.

2.3.1. Ostatni stanoveni kyanidu v priatokovych systémech

Vzorek Cinidlo Detekce Detekéni | Prac. | Poéet | Lit.
limit rozsah |vz./h
Voda o-phthalaldehyd, |Fluorescen¢ni — detekce | 0,4 ng/ml | 0,4 — [17]
glycin isoindolového derivatu 40 ng
Odpadni voda | Cu-calcein Fluorescen¢ni 5.10™* 10 [18]
komplex mM
Voda Kyselé prostiedi |Potenciometricka — 0,1 mug/l |0,05—- |40 [19]
s UV zaricem, iontov¢ selektivni 50 mg/I
uvolnény HCN je | elektroda
sbiran do roztoku
NaOH
Odpadni voda | Kyselé prostfedi | Amperometricka [20]
prumysl.cistiren | — pfeména na
vod HCN
Lidské sliny, Me¢d’, DPQH, Spektrofotometr 0,004 0-3 |60 [21]
roztok chloroform, mg/l mg/l
pralidoxinu formaldehyd
Roztoky pro Potenciometry riiznych 10°-1120 [[22]
extrakci typtu mol/I
vzacnych kovi
Voda Alkalické Fluorescenéni detekce 0,02— 120 |[23]
médium a Cu®* | redukovaného produktu 2,5
oxiduji thiamin | [Cu*(CN’)n]1-n mg/l
na thiochrom
Pramyslova CdCOs3, NaOH | PAS —detekce Cd-CN™ [0,2mg/l [do15 |72 [24]
odpadni voda | jako nosny proud | komplexii mg/l

19




Plna krev Chemiluminiscenéni 2,3% 107 5,010
mol/l  |"-
5,0x10°
> mol/l

[25]

Pouziti velmi citlivého FIA systému pro nepietrzité monitorovani CN™ [17] je zaloZeno
na reakci o-phthalaldehydu a kyanidu v pfitomnosti glycinu. Sila fluorescence
vzniklych isoindolovych derivata je pfimo umérnd koncentraci CN'.

Metoda [18] byla pouzita pro stanoveni CN™ ve vzorcich z primyslovych bioreaktord,
za Ucelem ohodnoceni jejich G¢innosti v degradaci toxického CN™ v metalurgickych
odpadnich vodach.

Nejvétsi pocet vzorkl stanovenych za hodinu byl dosazen fluorimetrickym stanovenim
volnych kyanidi FIA metodou [23], zaloZzenou na oxidaci nefluorescenc¢niho thiaminu
na fluorescencni thiochrom v alkalickém médiu za pfitomnosti médi.

Za zminku také stoji stanoveni CN~ spoleéné¢ s SCN™ rozpoustéci extrakci se
spektrofotometrickou detekci [21]. Barevné produkty reakce CN™ a SCN™ s médi a 2,2'-
dipyridyl-2-quinolylhydrazonem jsou extrahovany do chloroformu. Stanoveni SCN°

v ptitomnosti CN” je dokonéeno po pozdéjsim maskovani CN™ formaldehydem.
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2.4. Stanoveni amoniakalniho dusiku pritokovou analyzou (FIA a

CFA) se spektrofotometrickou detekei (CSN EN ISO 11732)

2.4.1. Stanoveni amoniakalniho dusiku pritokovou injek¢éni analyzou

(FIA) a spektrofotometrickou detekei (CSN EN ISO 11732)

Princip

Zkouseny vzorek obsahujici amoniak a amonné ionty se vstiikuje pomoci vsttikovaciho
ventilu do kontinudln€¢ proudiciho nosného roztoku, kde se misi S kontinualné
proudicim tokem alkalického roztoku. Vznikly amoniak se odd¢€li od roztoku v difuzni
kyveté prichodem hydrofobni polopropustnou membrénou a je zaveden do proudiciho
toku akceptoru, ve kterém je obsazen indikator pH. V dusledku zmény hodnoty pH
zméni indikator zbarveni; barevnd zména je nepfetrzit¢ zaznamenana pratokovym

spektrofotometrem.

RuSivé vlivy
Tékavé aminy difunduji membranou a pisobi posun hodnoty pH — vzorek s upravenou

hodnotou pH na 5,8 je nutno pted rozborem ptedestilovat.

U silné€ kyselych nebo tlumenych roztokli nedojde k tiplnému pievedeni amoniakalniho
dusiku na amoniak (vzorek nedosdhne pH minimalné 12 po ptidavku alkal. ¢inidla) —
pH vzorku se upravuje na hodnotu 3 — 5 ptidavkem roztoku hydroxidu sodného.

Rusivy vliv kovovych iontll, které se srazi jako hydroxidy (Cu, Zn, Fe, Ca, Mg a Al) se
odstrani ptidavkem vhodného komplexaéniho ¢inidla (disodna sl kyseliny
ethylendinitrilotetraoctové) k alkalickému reakénimu roztoku.

Vzorky obsahujici sole v koncentraci > 10 g/l se pied stanovenim fedi.

Vzorky obsahujici nerozpusténé latky se pfed stanovenim zfiltruji (riziko ucpéni

soustavy hadicek).
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Chemikalie a ¢inidla

Pouzivaji se chemikalie zaru¢ené analytické jakosti.

= Smésny indikator — sucha smés, piipravena zbromkrezolové cCervene,
bromthymolové modte, krezolové ¢ervené a chloridu draselného.

* Nosny roztok — voda zbavena plynil za sniZzeného tlaku.

= Alkalické ¢inidlo — vodny roztok monohydratu disodné soli EDTA, kyseliny
borité (95% m/m) a roztoku hydroxidu sodného ¢(NaOH) = 5 mol/l. Roztok se
zbavi plyni filtraci membranovym filtrem.

» Roztok indikdtoru 1 — vodny roztok roztoku hydroxidu sodného
¢ (NaOH) = 0,01 mol/l (m/m), ethanolu (95% m/m) a smésného indikatoru.

Pro upravu barvy na svétle oranzovocervenou se po kapkach ptida roztok
kyseliny chlorovodikové c(HCI) = 1,0 mol/l. Nerozpusténé Castice se odfiltruji.

* Roztok indikatoru 2 — pfipraven zroztoku indikatoru 1, vody a roztoku
hydroxidu sodného c(NaOH) = 0,01 mol/l. Roztok se zbavi plyni a filtruje
membranovym filtrem.

* Amonné ionty, zasobni roztok, c(N) = 1000 mg/l — vodny roztok chloridu
amonného a kyseliny sirové, ¢(H,SO,4) = 1,84 g/ml. (pH 2)

* Amonné ionty, standardni roztok I, c(N)= 100mg/l — pfipraven ze zasobniho
roztoku amonnych ionti a vodného roztoku kyseliny sirové, c(H,SO4) = 1,84
g/ml. (pH 2)

* Amonné ionty, zasobni roztok II, ¢(N) = 10 mg/l — ptipraven ze zasobniho nebo
standardniho roztoku I amonnych iontl a vodného roztoku kyseliny sirové,
c(H2S04) = 1,84 g/ml. (pH 2)

= Kalibraéni roztoky — pfipraveny fedénim standardniho roztoku I nebo I

amonnych ionti.
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Pristrojové schéma metody FIA pro stanoveni amoniakalniho dusiku

1 o 3

N nils W s
k1 — 5]

EZ _O_E

N — nosny roztok

R1 — roztok alkalického ¢inidla

R2 — roztok indikatoru amonnych ionti
D — detektor

1 — Cerpadlo

2 — vsttikovaci ventil

3 — reakéni spirala

4 — jednotka pro difuzi plynu

5 — PTFE membrana

6 — odpad
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2.4.2. Stanoveni amoniakalniho dusiku nepietrzitou pratokovou
analyzou (CFA) a spektrofotometrickou detekci (CSN EN ISO
11732)

Princip

Amoniak a amonné ionty pfitomné ve vzorku reaguji v kontinualné protékajicim proudu
nosice déleného plynem v alkalickém roztoku s chlornanem, ktery byl pfedtim uvolnén
z dichlorisokyanuranu. Vznikly chloramin reaguje za katalyzy nitroprussidu se
salicylanem pfi teplotdch 37 °C az 50 °C za vzniku modrozeleného indofenolového
barviva, jehoz absorbance se méfi v pritocné kyveté spektrofotometru pii 640 nm az

660 nm.

RuSivé vlivy
Aminy nizkych relativnich molekulovych hmotnosti reaguji podobné jako amonné

ionty, coz vede ke zvysenym vysledkiim.
Rusivé vlivy se projevi, pokud reakéni smés po piidavku vSech roztokli Cinidel
nedosahne hodnoty pH nejméné 12,6 — piedevsim u silné kyselych a tlumenych vzork?,

které maji byt pfed rozborem pfiblizn¢ neutralizovany.

Malou reprodukovatelnost ptsobi kovové ionty vysokych koncentraci s tendenci srazet

se jako hydroxidy.
K odstranéni ruSivé organické matrice (vysokomolekuldrni slouc¢enina) je mozno vzorek
dialyzovat nebo vzorek zfiltrovat aktivnim uhlim za ptedpokladu, Ze koncentrace

amonnych iontl se v disledku pouziti tohoto zpiisobu nezméni.

Vzorky obsahujici nerozpusténé latky se filtruji nebo dialyzuji.
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Chemikalie a ¢inidla
Spolu s chemikaliemi uvedenymi v 2.4.1. se pouzivaji dale uvedené chemikalie

zarucené analytické Cistoty:

» Citranovy tlumivy roztok — vodny rozok citranu trisodného dihydratu a
polyethylenglykol dodecyletheru.

= Redici roztok — pii pouziti dialyzatoru je tieba tlumivy roztok, napi citranovy,
K pribéznému fedéni Ize pouzivat tlumivy roztok vody.

» Salicylan sodny, roztok — vodny roztok salicylanu sodného, nitroprussidu
sodného dihydratu a polyethylenglykol dodecyletheru.

* Dichlorisokyanuran sodny, roztok — vodny roztok dichlorisokyanuranu sodného

dihydratu a hydroxidu sodného c(NaOH) = 5 mol/l.

Pristrojové schéma metody CFA pro stanoveni amoniakalniho dusiku

1
2 2 3 4

G 6
A

E3

E4

E5

A

G — segmentacni plyn

V —vzorek

R3 — citranovy tlumivy roztok

R4 — salicylan sodny

RS — dichlorisokyanuran sodny

A —nesegmentovana reakéni smés odchazejici z detektoru a vracejici se k ¢erpadlu
1 — Cerpadlo

2, 3, 4 — reakéni spirala

5 — termostat

6 — dialyzac¢ni jednotka
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2.4.3. Ostatni stanoveni amoniakalniho dusiku v pritokovych

systémech
Vzorek Cinidla Detekce Detekéni | Pracovni | Pocet | Lit.
limit rozsah vz./h
Voda Fotometr 25ug/l 60 [26]
Odpadni voda | Peroxdisiran/UV Spektrofotometr — [27]
fotooxidace detekce NO3
vzniklého oxidaci
NH;
Moiska voda | NH4" oxidovan Spektrofotometr — | 26 pg/l 10 [28]
chlornanem v pfit. méfi absorbanci
KBr na NO;', ten azobarviva
reaguje s N-(1-
naftyl)ethylendiamin
dihydrochloridem a
sulfanylamidem
Vzduch Elektrovodivostni | do 1 ppm | 9,8 -0,3 [29]
senzor ppm
Farmaceutické | NH;" redukovan UVIVIS 8 ug/ml | 10-650 |40 [30]
produkty,voda | NaOH na NH3 spektrofotometr — pg/ml

méri absorbanci

pfi 194 nm

Stanoveni amoniakélniho dusiku byla ve vétSiné piipadi provadéna spolené se

stanovenim dusitant a dusi¢nanii. Vyjimkou je stanoveni amoniak. dusiku ve vzduchu

[29], pomoci miniaturizovaného méficiho systému. NH4" je zde redukovan na NHjz a

vyslednd koncentrace je métfena elektrovodivostnim senzorem.

U stanoveni NH;" v [26] byla vyrazné redukovana spotieba ¢inidel na 25%.
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2.5. Stanoveni fenolii priitokovou analyzou (FIA a CFA) (CSN EN ISO
14402)

2.5.1. Stanoveni fenoli (bez destilace) po extrakei (CSN EN ISO 14402)

Princip

Vzorek je pfivadén do kontinualné protékajiciho nosného roztoku a misen s rovnéz
kontinuadln€ protékajicimi roztoky 4-aminoantipyrinu a peroxodisiranu draselného.
Fenolové slouceniny pfitomné ve vzorku jsou oxidovany peroxodisiranem draselnym a
vzniklé chinony reaguji se 4-aminoantipyrinem na barevné kondenzac¢ni produkty. Tyto
produkty se zvodné faze extrahuji v prutoéném extraktoru do trichlormethanu.
Trichlormethanovd faze se oddéli vhodnym separatorem (napi. hydrofobni
semipermeabilni membranou). Absorbance organické faze se zméii v prutocné kyveté

spektrofotometru pii 470 nm az 475 nm.
Rusivé vlivy

a) Chemické — aromatické aminy také tvoii za béznych reak¢nich podminek
kondenzacni produkty se 4-aminoantipyrinem, K rusivému puasobeni dochazi,
jestlize pH vzorku po ptidavku roztokli ¢inidel nedosdhne hodnoty 10,0 az 10,5
(zvlasteé u sillné kyselych, silné alkalickych a tlumenych roztokii — pied
pridavkem roztoku ¢inidel se hodnota pH vzorku upravi na 5 az 7.

b) Fyzikalni, vyvolané FIA a CFA — vzorky obsahujici nerozpusténé latky je tiecba
pted stanovenim filtrovat, u zbarvenych roztokd je tieba ovéfit, zda se barva
extrahuje do trichlormethanu, detergenty v odpadni vodé mohou rusit

segmentaci a separaci fazi (tvorbou pény).

Chemikalie
Pouzivaji se chemikalie zaru¢ené analytické jakosti. Roztoky pouzivané v pritokovém
systému musi byt zbaveny plynt. Doporucuje se odplynovat vzorky za snizeného tlaku,

nebot’ timto postupem se roztoky soucasné Cisti.
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* Tlumivy roztok — roztok hydrogenuhli¢itanu sodného, kyseliny borité a
hydroxidu draselného ve vodé.

= Nosny roztok — voda zbavena plynt za snizeného tlaku.

= 4-aminiantipyrin, roztok | — pfipraven z 4-aminoantipyrinu a tlumivého roztoku,
roztok se zbavi plynl napt. membranovou filtraci.

» Peroxodisiran draselny, roztok — roztok peroxodisiranu draselného ve vod¢, pH
upraveno roztokem hydroxidu draselného ¢(KOH) = 1,0 mol/l na hodnotu 11,
roztok se zbavi plynt napt. membranovou filtraci.

» Trichlormethan — zbavi se plynd bud’ membranovou filtraci nebo odplynénim
Vv ultrazvukové 1azni po dobu 3 minut.

* Fenol, zasobni roztok, ¢ = 1000 mg/l — vodny roztok fenolu.

» Fenol, standardni roztok I, ¢ = 10 mg/l — pfipraven ze zasobniho roztoku a vody.

» Fenol, standardni roztok II, ¢ = 1 mg/l — pfipraven ze standardniho roztoku I a
vody.

» Kalibraéni roztoky — pfipraveny fedénim standardniho roztoku I nebo II.

= Kyselina borita

= Ethanol, 96%

= 2-propanol, 100%

»  Kyselina sirova, ¢(H,SO,) = 1,84 g/ml

= Kyselina chlorovodikova, 50% roztok

Pristrojové schéma metody FIA pro stanoveni fenoli po extrakci

1 4 5

c @ 51 52/
R1 / /\/\/ 6

EZ C?

Drg

C — nosny roztok

R1 — 4-aminoantipyrimin, roztok |

R2 — roztok peroxodisiranu draselného
Org — trichlormethan

1 — Cerpadlo
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2 — vsttikovaci ventil
3, 4 — reakeni spirala
5 — extrak¢ni jednotka
5.1 — segmentor fazi
5.2 — separéator fazi

6 — detektor

7 — odpad

Pristrojové schéma metody CFA pro stanoveni fenoli po extrakci
1

Rl

EZ

4
5 _
| Oy

4142 453

G — segmentacni plyn

R1 — 4-aminoantipyrin, roztok |
V —vzorek

R2 — roztok peroxodisiranu draselného
Org — trichlormethan

1 — Cerpadlo

2, 3, 4.3 — reak¢ni spirdla

4 — extrak¢ni jednotka

4.1 — segmentor fazi

4.2 — separator fazi

5 — detektor

6 — opakovany vzorek

7 — odpad
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2.5.2. Stanoveni fenoli (bez extrakce) po destilaci (CSN EN ISO 14402)

Princip

Vzorek se ptivadi do kontinualné protékajiciho nosného roztoku, misi se s kyselinou
fosfore¢nou a soubézné¢ destiluje pii hodnoté pH 1,4. Destilat, ktery obsahuje fenolové
latky tckajici s vodni pérou, se pak misi skontinudlné protékajicimi roztoky 4-
aminoantipyrinu a hexakyanozelezitanu daselného. Hexakyanozelezitan oxiduje
fenolové latky v destilatu a vzniklé chinony reaguji se 4-aminoantipyrinem na Zzluté
zbarvené kondenzacni produkty, které se spektrofotometricky meéfi v pratokovém

spektrofotometru pii 505 nm az 515 nm.
RuSivé vlivy

a) Chemické — pii pH 4 prechazeji do destilatu také aromatické aminy a za danych
reakénich podminek tvofi kondenzacni produkty se 4-aminoantipyrinem.
Protoze jde vyhradné o stanoveni fenoll tékajicich s vodni parou, destiluje se pfi
pH 1,4.

b) Fyzikalni, vyvolané FIA a CFA — piekroci-li obsah soli ve vzorku 10 g/1, fedi se
roztok vodou (mize se wucpavat destilacni kapilara, vzorky obsahujici
nerozpusténé latky je tfeba pred stanovenim filtrovat, detergenty v odpadni vodé

mohou rusit destilaci t€kavych fenold s vodni parou (tvorbou pény).

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie zaruCené analytické jakosti. Roztoky pouzivané v pritokovém
systému musi byt zbaveny plynti. Doporucuje se odplynovat vzorky za sniZeného tlaku,
nebot’ timto postupem se roztoky soucasné Cisti.

Kromé¢ ¢inidel uvedenych u stanoveni fenolti (bez destilace) po extrakci jsou zapotiebi

jeste:
* Destilacni ¢inidlo — vodny roztok kyseliny fosfore¢né, 85%, roztok se zbavi

plynli napt. membranovou filtraci.

= Nosny roztok — voda zbavena plynt za snizeného tlaku.
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4-aminoantipyrin, roztok Il — pfipraven z vodného roztoku 4-aminoantipyrinu a

roztoku tenzoru — polyethenglykoldodecylether, 30% (hmotnostni zlomek),

roztok se zbavi plynt napt. membranovou filtraci.

Hexakyanozelezitan draselny, roztok — roztok hexakyanozelezitanu draselného,

kyseliny borité a chloridu draselného ve vodé¢, roztokem hydroxidu draselného

c¢(KOH) = 1,0 mol/l se upravi pH na hodnotu 10,3, roztok se zbavi plyna napf.

membranovou filtraci.

Pristrojové schéma kombinované sestavy FIA/CFA pro stanoveni fenoli po

destilaci
1 y 3 4 5.1
N @‘\
9
10
R
12
11 / . 5.2
7
3 6
R4

N — nosny roztok

R3 — 4-aminoantipyrimin
R4 —roztok K3Fe(CN)g

1 — Cerpadlo

2 — vstrikovaci ventil

3,4, 6, 7 —reak¢ni spirdla
5.1 — vyhftivaci lazen 155 °C

5.2 — destila¢ni jednotka
8 — detektor

9 — destilacéni ¢inidlo

10 — segmentacni plyn (vzduch)

11 — opakovany vzorek

12 — odpad
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2.5.3. Ostatni stanoveni fenolii v prutokovych systémech

Vzorek | Cinidlo Detekce Detekéni | Pracovni Pocet Lit.
limit rozsah vz./h
Voda Luminiscen¢ni 0,5-30 [31]
png/l
Voda KMnQOy,, Chemiluminiscen¢ni 5 ng/ml 12 /60 [32]
H,SO,
Voda NaCl, KNOs, | Amperometricky — 0,9 mg/l 1-50mg/l |5 [33]
NaOH uhlikova elektroda pfti
0,6V
Voda Organ.rozp., Fotodiodearray 0,4-4,6 4 [34]
NaOH detektor mg/l (2-NF)
0,6 -11,2
mg/l (3-NF)
55,6 — 938
mg/l (4-NF)
Protilatka Fluorescen¢ni, detekce | 0,5 ng/l 5-1000 30 [35]
komplexu Ag - Ab (4-NF) ng/l (4-NF)
HBrO; Biamperometricky 0,05-8 70 [36]
mug/I
Voda Anhydrid Hmotnostni 0,5-20 6 [37]
kyseliny spektrometr mug/I
oCtové,
K,COg3 pufr
Voda Spektrofotometr 10 mug/l | 0,1-1,0 [38]
mg/
Odp. Oxidace Biamperometricky 410'M [ 1.10°- 180 [39]
voda fenolu a 1.10* M
redukce
MnO, na
platinove
elektrodé
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Voda Anhydrid Amperometricky, 25 ng/l 50 - 1000 4 [40]
kyseliny uhlikova elektroda pti pg/l
octové, NaCl | 0,62V
Voda Fotooxidace | Chemiluminiscenc¢ni 1 uM [41]
fenolu
volnymi
radikaly
kysliku,
luminol
Vino KMnO, Chemiluminiscen&ni 4107 - [42]
7.107 M
Voda Alkalicky Mg¢feni absorbance pii | V [43]
nosny roztok | 237 nm nékterych
piipadech
blizko 1
ng/ml
4- Spektrofotometr 1 mug/I 10-100 90 [44]
aminoantipyri mug/I
min
v alkal.médiu
s K3[Fe(CN)g]
Odp., KMnO, Chemiluminiscenéni 50ng/ml | 1,0-20 [45]
podz. Vv kyselém ng/ml
voda médiu
4- [46]
aminoantipyri
min, NaOH

Stanoveni fenold [32] vynikd diky pouziti elektromagnetickych ventild a piimé
chemiluminiscencni detekce velmi nizkou spotfebou Cinidel, nizky detekéni limit je dan

pouzitim prekoncentracniho sloupce naplnéného XAD-4 pryskyfici. S jeho pouzitim ale

klesa vykonnost metody.
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Metoda [34] je kombinaci SIA a liquid - liquid extrace, zahrnuje extrakci fenolu do
organického rozpoustédla adherovaného na povrchu extrakéni civky a zpétnou extrakci
fenolu do malého mnozstvi roztoku NaOH. Metodou byly stanovovany 2-nitrofenol, 3-
nitrofenol a 4-nitrofenol.

Pritokova imunoanalyza [35] byla pouzita k monitorovani 4-nitrofenolu. Principem je
kompetice znaceného 4-nitrofenolu sanalytem o omezeny pocet vazebnych
protilatkovych mist.

FIA MIMS spojena s piimou derivatizaci [37] umoziuje rychlé, presné, citlivé a témér
bez interferenci stanoveni fenolickych smési (fenol, 2-methylfenol,2,4-dichlorfenol,...).
Metoda je méné€ naro¢na na cas a lidskou praci.

Vyssi citlivost a niz$i spotiebu ¢inidel vykazuje metoda [38].

Jednoduché a ekonomické je stanoveni celkovych fenoli v odpadni vodé FIA a
biamperometrickym detektorem[39]. Vynika vysokou vykonnosti.

Metodou [42] byly stanovovany fenolové antioxidanty ve viné — quercetiny, katechiny,
epikatechinyi,....

Zlepseny prutokovy systém pro stanoveni fenolll [44] pouziva 100 cm optickou drdhu a
vykazuje 80% vyssi citlivost a 200xnizsi spotiebu Cinidel nez systém s 1 cm priitokovou

kyvetou.
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3. PRAKTICKA CAST

V ramci ziskani informaci o stanoveni iontd uvedenych v této praci v praxi jsem
navstivila laboratof firmy 1. StfedoCeskd Vodarenska, a.s., Provoz Ptibram,

Novohospodska 93, Pribram IX, 261 01.

Laboratoi provadi hodnoceni pitné a odpadni vody. Z pozadovanych iontd vSak
stanovuje pouze chloridy a amoniakalni dusik. Laboratoi neni kromé Spekolu vybavena
zadnymi pfistroji, vSechna stanoveni se zde provadi jednoduchymi titracnimi metodami

a spektrometricky. Divodem je spolehlivost metod a nizké finan¢ni naklady na provoz.

vvvvvv

3.1. Stanoveni chloridi

Argentometrické stanoveni s chromanovym indikatorem (metoda podle Mohra) —

dle CSN ISO 9297

Chloridy se titruji standardnim odmérnym roztokem dusi¢nanu stfibrné¢ho v roztoku,
jehoz hodnota pH je 5,0 az 9,5, za vzniku malo rozpustného chloridu stfibrného, ktery
se kvantitativn¢ srazi. Maly piebytek stfibrnych ionti dava s chromanovymi ionty, které
byly pfidany jako indikator, cervenohnédé zbarveni chromanu stfibrného. Reakce se

pouziva k indikaci bodu ekvivalence.

3.2. Stanoveni amoniakalniho dusiku

Stanoveni dle CSN ISO 7150 - 1

Reakci amoniaku, chlornanu a salicylanu vznikaji slou€eniny indofenolového typu.
V alkalickém prostfedi jsou disociovany na intenzivné modré indofenolové barvivo,
jehoz absorbance je méfena pii 655 nm.

Reakce je katalyzovéna dihydratem nitrosopentakyanozelezitanu sodného (nitroprussid

sodny).
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4. ZAVER

Na zédkladé mnou zjisténych informaci, o stanoveni jednotlivych iontl pratokovymi

metodami jsem dospéla k témto zavéram:

Chloridy

nejnizi detekéni limit vykazuje FIA metoda pouzivajici Hg(SCN), [2] — shodna
s metodou uvedenou Vv platné norm¢ a metoda FIA s potenciometrickou detekci
[9]

nejvykonngjsi je FIA spektrofotometrickd metoda vyuzivajici epoxidovou
pryskytici s HJ(SCN), [8] — 100 vzorki/h, vysoky vykon ma i FIA metoda
pouzivajici Hg(SCN), [2] nebo plynova difuzni pratokova injekéni metoda
s amperometrickou detekci [4] (60 vzorkl/h)

mikrodialyzacni separacni jednotka s integrovanou potenciometrickou detekci

[7] vynik4 miniaturni velikosti, nizkou spotiebou ¢inidel a vysokou vykonnosti

Kremicitany

ve veétsiné pripadii stanovovany metodou pouzivajici molybdenan — shodné
s metodou uvedenou V platné normé

velmi nizky detekéni limit vykazuje pratokova injekéni fluorimetricka metoda
[14], zaloZend na tvorb& iontovych asocidtl mezi molybdatokifemicitanem a
rhodaminem B — 0,06 ng/cm® a pritokova injekéni metoda s luminol
chemiluminiscenéni detekei [15] — 0,35 pg/l

metoda [15] patii rovnéz spolu s FIA spektrofotometrii [12] k metodam
nejvykonnéj$im

stopped-Fl-systém [13] je jednoduchy ruéné ovladany systém pro stanoveni

kifemicitana spole¢né s fosfore¢nany

Kyanidy

nejniZsi detekéni limit vykazuje extrakéni FI spektrofotometrické stanoveni CN”
a SCN ™ [21] — 0,004 mg/l, k tvorbé barevnych komplextu je zde vyuzita méd’ a

DPQH , metoda ma rovnéz pomérné dobrou vykonnost
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dobrou metodou ze zd4d byt téz FIA-plamenovd atomova absorpéni
spektrometrie, vyuzivajici jako napln kolony CdCOs3 [24] — ma nizky detekéni
limit (0,2 mg/1) a vykonnost 72 vzorkt/h

nejvykonnéjsi je fluorimetrické stanoveni FIA [23] — 120 vzorki/h

velmi citlivy je FIA systém s fluorescencni detekci isoindolovych derivati [17],

slozzici k nepfetrzitému monitorovani CN™ — det.limit 0,4 ng/ml

Amoniakalni dusik

Fenoly

miniaturizovany méfici systém pro NH4" ve vzduchu [29] je citlivy do
koncentrace 1 ppm

nizky detekéni limit Ize nalézt u SIA pro stanoveni NH4" a NO3™ [30] — 8 pg/ml,
NH3 vznikly redukci NH4+ je oddélen od kapalné faze pomoci gas-liquid
separatoru a jeho absorbance je méfena v prutokové cele UV/VIS
spektrofotometru

jind spektrofotometricka detekce FIA [28] je zaloZena na tvorb& azobarviva
reakci dusitanu (vznikd z NH;" oxidaci chlornanem), metoda ma ale nizkou
vykonnost — pouze 10 vzorki/h

nejvetsi vykonnost ma pritokovy systém vyuzivajici 2 barevné svételné
elektrody a fotodiodu [26] — 60 vzorki/h a zaroven je u tohoto stanoveni velmi
silné redukovéna spotieba &inidel — na 25 % pfi stanoveni NH4" a na 45 % pfi

stanoveni NO3', NO,

metoda pritokové injekéni luminiscence spojena s chromatografii [31] zahrnuje
3 faze:1) chromatografickou separaci analysu, 2) zpétnou extrakci do vodného
roztoku a chromatomembranovou separaci vodné a organické faze; vytvorila
zaklad prutok. inj. metody pro on-line stanoveni fenoli v pfirodni vodé

spojeni FIA a chromatografie (LC) je rovnéZz v metodé s piimou chinin —
fotooxidaci a zhadSenou luminol chemiluminiscenci [41]; fotooxidace je
zpusobena reaktivnimi radikdly kysliku a dosazena pouzitim civkového
fotoreaktoru, vyrobeného z fluoroethylen-propylenového kopolymeru, sto¢eného
kolem rtutové UV/lampy, pouzitim 2 tandem. civkovych fotoreaktorti lze
metodu téz pouzit pro LC separaci fenolid, 4-nitrofenoli a 4-chlorfenolti na

kolon¢ s oktadecylsilikagelem
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Vv pritokovém systému [44] byla pouzita misto 1 cm kyvety 100 cm opticka
draha — metoda vykazuje 80-krat vétsi citlivost, 200-krat nizsi spotiebu ¢inidel,
zpracuje 90 vzorkti/h

nejvice vzorki/h bylo zpracovano FIA s biamperometrickou detekei [39] — 180
vzorkt/h

FIA MIMS spojena s pfimou derivatizaci [37] umoziuje rychlé, piesné a citlivé
stanoveni, derivatizace je provadéna anhydridem kyseliny octové
v alkal.prostiedi, vzniklé¢ fenolové acetaty prochdzi membranou piimo do
hmotnostniho spektrofotometru

Velky pracovni rozsah (1 — 50 mg/l) a maly detekéni limit (0,9 mg/l) vykazuje
pervaporacni pritokova injekéni analyza [33] — vzorek je injikovan do proudu
NaCl, tento proud je zastaven proudem KNOgz, v této dobé fenol piejde pies
membranu do komory akceptora, po obnoveni toku je koncentrace fenolu

detekovana amperometricky uhlikovou elektrodou pti 0,6 V
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5.SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

CFA — continual flow analysis, kontinudlni pritokova analyza

DPQH - 2,2'-dipyridyl-2-quinolylhydrazon

FI — flow injection, pratokova injek¢ni

FIA — flow injection analysis, prutokova injek¢ni analyza

FIA MIMS — flow injection analysis membrane introduced mass spektrometry
LC — liquid chromatography, kapalinova chromatografie

MSFA — multisyringe flow analysis, multiinjekcni prutokova analyza

PAS — plamenova absorp¢ni spektrometrie

PTFE — polytetrafenylethen (polytetrafenylethylen)

SIA — sequential injection analysis, sekven¢ni injek¢éni analyza
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