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Uvod

Tato prace spadd do rozsahlé studie zabyvajici se speciaci t€Zkych kovi v pidnich
roztocich a jejich komplexaci s nizkomolekuldrnimi organickymi kyselinami. Cilem této
prace bylo studium modelovych roztok téZkych kovii se Stavelovou kyselinou, resp.
§tavelanem, ktery patii mezi vyznamné ligandy komplext téZkych kovi bézné se
vyskytujicich v plidnim roztoku. Stavelova kyselina tvofi v piidnim roztoku s t&Zkymi kovy
fadu nabitych i nenabitych komplexi, které znemoZiiuji stanoveni volnych iontovych forem
kovili v redlném pidnim roztoku. Proto je nutné sledovat tvorbu vzniklych komplex nejprve
na modelovych roztocich a nasledné ziskana data aplikovat na roztoky realné.

Diferenéni pulsni anodicka rozpoustéci voltametrie (DP-ASV) spliluje podminky
vysoké citlivosti pro méfeni velmi nizkych koncentraci tézkych kovll v pidnim roztoku.
Zarover je to metoda selektivni se schopnosti odlisit od sebe rizné kovy. Pomoci této metody
lze kov stanovit v jeho volné iontové podobé, coz je forma kovu, kterd se podle né€kterych
autord povazuje za nejcastéji se vyskytujici v pidnim roztoku. Za urCitych podminek je
mozné také sledovat kov 1 vazany v komplexech.

Tézké kovy (TK) zvolené pro tuto praci byly méd’, kadmium a olovo. Byly studovany
modelové roztoky Stavelové kyseliny a médi pomoci DP-ASV v kyselém prostiedi (pH 3),
coz je pH casté u kontaminovanych a degradovanych pid. Koncentrace obou latek byly
zvoleny tak, jak se vyskytuji v redlnych ptidnich roztocich.

V préci je také diskutovana moZnost vyuziti techniky difuzniho gradientu na tenkém
filmu (DGT) ke studiu modelovych roztoki TK s nizkomolekuldrnimi organickymi
kyselinami a také pro pfipadnou fyzikalni speciaci TK v realnych biologickych matricich.
Technika DGT ptedstavuje simulaci pasivniho pfijmu latek kofeny (neni zde bran v Gvahu
aktivni pfijem rostlinou, hnaci silou pasivniho pfijmu je pouze prosta difize fidici se

Fickovymi zakony.



1 Teoreticka ¢ast
1.1 Stopové prvky, tézké kovy

Stopové prvky se vyskytuji v prostiedi v malém mnozZstvi. Obsahové jsou to desetiny
az desitky mg.kg™. Jsou to prvky nezbytné pro fyziologicky rist a vyvoj rostlin i Zivo¢icht.
K stopovym prvkim nezbytnych pro metabolismus rostlin patfi jod, chrom, méd’, fluor,
hot¢ik, mangan, nikl, vanad, bor, molybden, kobalt, Zelezo, cin, selen a zinek. Nedostatek
stopovych prvki vyvolava poruchy ristu a vyvoje organismi [1].

V ekotoxikologii se do skupiny prvkl nebezpeénych pro biotu pod oznaCenim tézké
kovy fadi Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Cr, Ni, Mn a Fe. Z fyzikalniho hlediska se jedna o kovy
s hustotou vy3si nez 5 kg.dm'3 [2].

Toxicita rizikovych prvki souvisi sjejich koncentraci v Zivotnim prostfedi. Ve
stopovych koncentracich je fada téchto prvku pro organismy nezbytna (naprn, Cu) a jejich
nedostatek miiZe zptisobit poruchy metabolismu rostlin i Zivo€ichil. 8

Tézké kovy patii svym plsobenim na pfirodu a ¢lov€ka k toxickym latkam.
V ekosystémech se pohybuji specifickymi cestami geobiochemickych cykll. Z téchto cykli
mohou vystupovat a kumulovat se v pudé ¢i zivych organismech. Mobilitu rizikovych prvki
ovliviiuje rozpustnost jejich sloucenin ve vod€, protoZe ¢im je sloucenina rozpustnégjsi, tim je
mobilita rizikovych prvka vyssi. Dilezita je také rozpustnost rizikovych prvki v kyselinach,
ptedevS§im v sirové a dusi¢né, které jsou Casto pfitomné v Zivotnim prostfedi ovlivnéném
emisemi z nejruzné€jSich Cinnosti ¢loveéka. Siln¢ kyselé - imisni deStové srazky mohou
zvySovat rozpustnost sloucenin rizikovych prvkid a z pddniho roztoku mohou byt snadno
pfijimény rostlinami nebo mohou byt vymyvany do povrchovych vod nebo zdroju pitnych

vod.

1.1.1 Toxicita tézkych kovu

Toxické latky (rizikové latky) v sobé zahrnuji jak latky anorganické tak i organické.
Za toxické anorganické latky jsou povazovany predevsim t€zké kovy. Jednim z vyznamnych
mist akumulace toxickych latek produkovanych vyrobou jsou sladkovodni i moiské
sedimenty a ptiida. Stanoveni chemickych forem kovi (specii) v nich je velice vyznamné pro
pochopeni vlivu TK na biotu. Z toxikologického hlediska nejvyznamnéjsi roli hraji labilni
specie, které jsou.v Zivotnim prostfedi vice mobilni, jsou pfijiméany organismy a piechézeji

snadno do potravnich fetézcu [3].



Toxicita zavisi, vice nez na celkovém mnoZstvi prvku v pidé, na jeho formach.
Mnozstvi prvku v jednotlivych formach je prom&nné, protoZe v plidnim roztoku se kationty
rizikovych prvkd mohou vyskytovat vjak volné a iontové formé, tak i véazané do
anorganickych a nizkomolekularnich organickych sloucenin, které rostlina snadnéji pfijme
nez kationty v jinych méné mobilnich forméch [4].

Koteny rostlin jsou elektrochemicky aktivni a ovliviiuji prostiedi okolo sebe [11].
V jejich tésné blizkosti je tenka vrstvicka pidy - rhizosféra (fddové cm), ktera vytvari
specifické prostiedi ovliviiyjici pfijem iontd kofeny. Probihaji zde rizné transportni d€je, kdy
kofen vyluCuje i pfijima rizné latky veetné tézkych kovi [1]. V disledku odCerpavani kovu
kofenem dochazi k jeho diftizi smérem ke kofeni (po koncentraénim gradientu). Volna difiize
kovu pies kofenovou membranu se ¥idi 1. Fickovym zakonem. Tento zakon také plati pro
transport latek vtenké vrstvé vtésné blizkosti kofene, tzv. Nernstové difuzni vrstvé (5],

novéji nazyvané difuzni hrani¢ni vrstva (Diffusive Boundary Layer, DBL).
1.1.2 Vlastnosti tézkych kovu

1.1.2.1 Méd

Med’ je uslechtily kovovy prvek nacervenalé barvy. Patii mezi prechodné prvky, které
maji valenéni elektrony v d-orbitalech. Ve slou€eninach se vyskytuje pfedevsim v mocenstvi
Cu' a Cu®™, vzécné i Cu’*. Obsah v zemské kiife &ini 55 — 70 mgkg'. M&d se nejeastsji
nachazi ve formé sulfidi, mezi které patii napiiklad chalkosin (Cu,S - sulfid méd’ny) nebo
chalkopyrit (CuFeS; - sulfid méd’nato-zeleznaty).

Mé&d’ je velmi dobry vodi¢ elektrického proudu a tepla. Uplatriuje se v elektrotechnice
a je soucasti slitin.

M&d je biogenni prvek. V krvi je ji asi 11-22 mmol.I". Je vazana na o - globuliny
(ceruloplasmin). Jeji nedostatek se projevi anémii danou ztratou schopnosti absorbovat Fe?* z
potravy. JiZ mirny chronicky nedostatek vyvolava neurologické poruchy a poruchy plodnosti.

Cu®" se vyskytuje v enzymech tyrosinase, urikase, cytochromoxidase a dalsich. U
nékterych meékkysa (Gastropoda, Lamellibranchiata a Cephalopoda) je centralnim atomem v
dychacim barvivu (hemocyaniny) jako je Fe** v hemoglobinu. Primérnad denni spotieba pro
¢lovéka je 2 - 5 mg.

V paréach (svafeni) a ve vétSich koncentracich i v roztoku je Cu toxicka. Drazdi lokélné
kizi. Vyvolavé horecku, nauseu, rozviji se hemorrhagicka gastroenteritida, poSkozeni jater a

ledvin. Smrtelna davka Cu ( rozpustnych soli méd’natych) je kolem 10 g.



Cu’" ionty maji adstringentni a fungicidni u¢inky. Mimofadné citlivé na pfitomnost
t&chto iontl jsou fasy (4lgae): jiz 1 x 10 mol.I"" Cu®* (i niZ&f) brzdi jejich rist. M4 také mirng&

oligodynamicky ucinek [6, 7].

1.1.2.2 Kadmium

Kadmium je mé&kky, lehce tavitelny, kovovy prvek bilé barvy. Patii mezi ptechodné
prvky, které maji valenéni elektrony v d-orbitalech. Ve slouCenindch se vyskytuje téméf
pouze v mocenstvi Cd>", sloueniny Cd'" jsou silné nestalé.

V zemské kiife je kadmium vzacnym prvkem. Primérny obsah ¢ini kolem 0,1 - 0,5
mg.kg'l. V pfirodé se kadmium vyskytuje jako pfimés rud zinku a n€kdy i olova.

Pokryti povrchu jiného kovu kadmiem bylo dfive velmi ¢asto pouzivano jako
antikorozni ochrana piedevsim pro Zelezo a jeho slitiny. Slitin kadmia se stiibrem, cinem a
zinkem, které se vyznacuji velkou pevnosti a dobrou elektrickou vodivosti, se vyuziva
v elektrotechnice pfi vyrobé pajek. Kadmium také slouzi k vyrob& galvanickych
elektrochemickych ¢lanka typu Cd-Ni.

Vliv kadmia na zdravotni stav lidského organismu je jednoznaéné negativni.
Chemicky se velmi podoba zinku a mtzZe snadno vstupovat do riznych enzymatickych reakci
misto zinku a nasledné biochemické pochody neprobéhnou nebo probihaji jinym zptsobem.
Prikladem je zablokovani inzulinového cyklu [8].

Z toxikologického hlediska je kadmium jed a karcinogen, ktery se koncentruje
v ledvinach a jatrech. Z organismu se vyluduje jen velmi pozvolna a obtizné. Vys$si obsah
kadmia plisobi na metabolismus vapniku a zplsobuje jeho zvySené vyluovani z organismu.
Mezi chronické projevy otravy kadmiem patii osteopordza kosti, anémie, poskozeni ledvin a
jater. ZvySuje se také riziko srde¢nich a cévnich onemocnéni. Kadmium je obsazeno v tabaku,
proto jsou kufaci kromé& rakoviny plic ohroZeni i chronickym selhanim &innosti ledvin.

Jednorazové uziti vysoké davky kadmia zpiisobi bolesti bficha, prijmy a zvraceni [9].

1.1.2.3 Olovo

Olovo ma velmi nizky bod tani, je dobfe kujny a odolny vi¢i korozi. Primérny obsah
olova v zemské kufe &ni 12 - 16 mgkg'. Obsah olova se viak v zemské kiie postupné
nepatrn€ zvysuje, protoze izotopy olova jsou koneénym produktem radioaktivni uranové a
thoriové rozpadové fady. Elementdrni olovo se v pfirodé¢ vyskytuje pouze vzécné. Ve
slou¢eninach se vyskytuje v mocenstvi: Pb*" a Pb*". Nejb&Zn&j$im minerdlem a zarovef

olovénou rudou je sulfid olovnaty, galenit PbS. Dal$imi méné b&Znymi mineraly olova jsou
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cerusit, uhli¢itan olovnaty PbCO; a anglesit, siran olovnaty PbSO,. Déle se olovo Casto
vyskytuje jako doprovodny prvek v rudach zinku a stfibra [10].

Je dobfe rozpustné predevsim v kyseliné dusi¢éné, koncentrovana kyselina sirova jej
naopak pasivuje a olovo s ni nereaguje. To ma velké uplatnéni pfi vyrobé elektrickych
akumulatort. Nadob vyrobenych z olova se vyuZiva na uchovavani koncentrované kyseliny
sirové (tzv.olea).

Vysoké odolnosti olova va&i korozi vodou bylo vyuzivdno ke konstrukci Casti
vodovodnich rozvodi. Kovové olovo velmi dobfe pohlcuje rentgenové zareni a slouZi proto
k odstinéni zdroji tohoto zéafeni v chemickych a fyzikalnich aparaturdch a pfedevsim
v 1ékafstvi pfi ochrané obsluhy béZnych medicindlnich rentgent.

Z velké fady slouCenin ma prakticky vyznam tetracthylolovo, Pb(C;Hs)s. Jedna se o
antidetona¢ni organokovovou slouceninu, kterd se pouziva jako pfisada do paliva. Zaroven
usazené olovo slouZi jako mazadlo sedel ventild spalovacich motorii a utésiiuje spalovaci
prostor.

Tetraethylolovo se spaluje za vzniku oxidu uhli¢itého, vody a olova:

Pb(C,Hs)4 + 13 O, — 8 CO, + 10 H,O + Pb

Olovo se po vniknuti do organismu uklada hlavné v kostech a v uréitém mnozstvi se
nachazi v krvi. Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou bledost oblieje a rtd, zacpa a nechut’
k jidlu, kolika, anémie, bolesti hlavy, kiece, chronickd nefritida ledvin, poSkozeni mozku a
poruchy centralniho nervového systému. Léceni spociva v tvorbé komplexu a maskovani Pb
silnym chelataénim ¢inidlem. I stopy olova v okolnim prostiedi a potravé mohou vést pii
trvalém piisunu do organismu k néslednym téZkym onemocnénim, protoZe olovo se v téle

kumuluje a vylu€uje se jen obtizné [7].

1.1.3 Zdroje kontaminace tézZkymi kovy

Obsah téZkych kovi se li§i podle ur€itych lokalit a podle stupné kontaminace, proto je
dilezité¢ jeho stanoveni v riznych lokalitich pro naslednou moZnost odstranéni téchto
polutanti ze Zivotniho prostiedi [12]. Hlavni zdroje kontaminace Zivotniho prostiedi
rizikovymi prvky souvisi vzdy i suplatnénim téchto prvki v riznych priamyslovych
odvétvich. Olovo se jako kontaminant dostava do Zivotniho prostfedi ze zdroju jako jsou
olovnatého benzinu. Pro kadmium jsou zdroje kontaminace fosfore¢né hnojiva, metalurgicky

a chemicky primysl. Pro méd’ jsou zdroje kontaminace elektrotechnicky material, slitiny
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(mosazi, bronzy), komundlni odpad, chemicky primysl, fungicidy, médén¢ draty a plechy

[13].

1.2 Legislativa

Pfirodni vlivy a primyslova ¢innost ¢lovéka jsou dva faktory, na kterych zavisi kvalita
pady. S rozvojem primyslu, t&Zbou surovin a s dopravou silné€ souvisi i nafizeni tykajici se
ochrany piidy. Tato ochrana vychazi ze zakladnich mezinarodnich ujedndni, kterd jsou
deklarovdna t&€mito zakladnimi listinami: Svétova charta o ptdé (1981), usneseni
z mezinarodni konference v Rio de Janeiru (1992), Evropska charta o pidé a udrzitelném
vyuzivani pady (2002). S postupem &asu se pohled na funkci ptidy méni, jiz Evropska charta
zahrnuje kromé& hospodatské funkce pidy i funkci ekologickou, kde piida vystupuje jako
neobnovitelna, pro planetu dulezitd soucast. Velkd pozornost je vénovana ochrané
nezneisténé pudy a pred erozi, degradaci a kontaminaci. V Ceské Republice se za zéklad
legislativy pro ochranu pidy povaZuje Zakon €.334/92 Sb., o ochrané zemédélského pidniho
fondu. Dale je zde Vyhlaska MZP &.13/1994 Sb, kterd se piimo zabyva piipustnym
mnozZstvim téZkych kovl v piidé. V souvislosti s pouZivanim a skladovanim hnojiv, jakoZto
jednoho z nejvyznamnéjSich zdroji znedisténi, plati zékon €.139/2002 Sb., o pozemkovych
upravach a Natizeni vlady ¢.103/2003 Sb. Hodnoceni obsahu rizikovych prvkid v plidach je
provadéno podle Vyhlasky MZP CR &. 13/1994 Sb., ve které jsou stanoveny maximalng
pfipustné hodnoty rizikovych prvki v kyselém vyluhu. Tim, do jaké miry a ¢im je plda
zne€isténa, se zabyva fada instituci, jednou z nich je i katedra agrochemie a vyzivy rostliny
Ceské zemé&délské univerzity v Praze, kterda se zaméfuje na fytoremediaci ptd
kontaminovanych t€zkymi kovy. Nékteré rostliny se zde testuji jako bioindikatory znecisténi

pldy té€Zkymi kovy, jiné jako hyperakumulatory.

1.3 Metody stanoveni tézkych kovu

Té&zké kovy se v pid€ vyskytuji ve velmi nizkych koncentracich. Metody, jimiz je lze
stanovit, se daji rozdélit podle instrumentace na metody spektralni, elektrochemické a
separacni [15]. Hlavni poZadavky kladené na pouzitou metodu jsou citlivost, selektivita,
pfesnost a spravnost, rychlost analytické procedury, automatizovatelnost a také vyuzitelnost

pro Siroké spektrum latek.
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1.3.1 Voltametrie, polarografie

Voltametrické metody patfi mezi metody elektroanalytické. Princip téchto metod
vychazi z polarografie. Jedna se o elektrochemickou analytickou metodu, pfi které se vyuZiva
rtutové kapkové elektrody a sleduje se zavislost proudu na napéti vkladaném na ¢lanek, ktery
je sestaven zjedné polarizovatelné (rtutova kapkova elektroda) a jedné nepolarizovatelné
elektrody, ponofenych do analyzovaného roztoku.

Jako pracovni elektroda se pouziva elektroda polarizovatelna, tedy rtutova kapkova
elektroda (rtut’ vykapavajici ze sklenéné kapilary). VyuZiti této elektrody je velmi vyhodné
z divodu jejiho obnovitelného povrchu. Povrch elektrody se odkapavanim rtuti neustale
obnovuje, tudiZ neni ovlivnén ptedchozi elektrodovou reakei. Dalsi vyhodou této elektrody je
velké ptepéti vodiku na rtuti, coZ umoziiuje analyzovat i v kyselych roztocich bez interferenci
zpusobovanych redukei vodikového iontu [19].

Jako referentni nepolarizovatelna elektroda se pouziva nasycena elektroda II. druhu
(argentochloridovd, kalomelova, merkurosulfiatova). Tato elektroda mé velky povrch a tedy
prochazejici proud méni jeji potencial zanedbatelné.

Polarograficka kiivka zndzorriuje zavislost proudu na vkladaném napéti. V ptitomnosti
depolarizatori — analytl, jsou na kiivce polarografické vlny. Vyska vlny odpovidajici
limitnimu difuznimu proudu, je podle Ilkovi¢ovy rovnice pifimo umérna koncentraci analytu.

Ilkovi€ova rovnice:

I, = kzFD"m?3"¢,
kde I; je limitni diftzni proud, k je konstanta (k = 0,627.102 m*kg??), z pocet elektronti
potfebnych k redukci jedné Eastice elektroaktivni latky, D je diftizni koeficient dané latky
[m®s'], m pritokova rychlost rtuti kapildrou [kg.s'], ¢ doba trvani jedné kapky [s] a ¢
koncentrace elektroaktivni latky [mol.m'3]. Pritokova rychlost m je podle Poiseuillovy
rovnice pfimo imérna hydrostatickému tlaku sloupce rtuti nad ustim kapilary a ten je pfimo
umeérny vySce rtut'ového sloupce.

Palvlnovy potencial, E;;, je potencial pfi poloviéni hodnoté limitniho difizniho
proudu a je kvalitativni charakteristikou depolarizatoru. Hodnoty pilvinovych potenciali se
v polarografii udévaji napf. proti nasycené kalomelové elektrodé, pficemZz pilvinovy
potencidl daného iontu Casto zavisi na pH a sloZeni zakladniho elektrolytu [20]. Méfeni se
provadi bud’ v dvouelektrodovém zapojeni, kdy proud prochazi mezi pracovni a referentni
elektrodou, ktera je s analyzovanym roztokem spojena solnym mitistkem. Toto uspofadani je
vSak nevyhodné. MéEfi se pouze napéti mezi pracovni a referentni elektrodou, ale nikoli

potencial pracovni elektrody. Potencial referentni elektrody je sice konstantni, ale potencial
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pracovni elektrody se méni, protoZe pfi prichodu proudu ¢lankem se Cast vloZeného napéti
ztrati na odporu analyzovaného roztoku.

Castéji se tedy pracuje v zapojeni tfielektrodovém (obr. 1), kdy meéfeny proud
prochdzi mezi pracovni a pomocnou elektrodou, ale potencidl se méfi mezi pracovni a
referentni elektrodou, pti¢emz referentni elektrodou v tiielektrodovém zapojeni proud
neprochazi. Zdrojem napéti je elektronicky potenciostat, ktery udrzuje poZadovanou hodnotu
potencidlu pracovni elektrody. Jako pomocnd elektroda se pouZiva elektroda z inertniho
materialu (Pt, C) a ve srovnani s pracovni elektrodou mé podstatné vétSi povrch (pliSek,
silngj8i dratek, tyCinka). Byva od analyzovaného roztoku oddélena piepazkou (frita,
lontoméni¢ova membrana), kterd chrani analyzovany roztok pfed mozZnou kontaminaci

produkty elektrodové reakce na pomocné elektrodé€ [16].

N

AE = ¢ WE

Obr. 1. Schema tfielektrodového voltametrického (polarografického) obvodu [14]. AE -

pomocna elektroda (Pt), RE - referentni elektroda (Ag/AgCI/KCl), WE - pracovni elektroda
(HMDE).

Meéieni probih4 v indiferentnim (zékladnim) elektrolytu, ktery se do analyzovaného
roztoku pfidava ve vy3$$ikoncentraci (0,1 aZ 1 mol.l’ ) [20]. Indiferentni elektrolyt
minimalizuje vliv migrace na transport analytu k elektrod®. Jeho pfitomnost také sniZuje
elektricky odpor roztoku a tim ubytek napéti pfi prichodu proudu. Vytvaii téZ konstantni
iontovou atmosféru a vhodné podminky pro vyhovujici priibéh analyzy jako jsou regulace pH

nebo potlaceni vlivu latek rusicich stanoveni [16].
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Voltametrickych technik je v dne3ni dob¢ velké mnoZstvi (obr. 2). Lisi se kromé

jiného také mezi detekce, tj. nejnizsi detekovatelnou koncentraci analytu.

Technika Vkladana funkce Meérena funkce (1:::[5 ?{])

LSV (Linear Sweep ; i
Voltammetry); cyklicka| -
voltametrie (Cyclic . s ;.
Voltammetry) RN o vE 102-10°
vyznacena teckované v '\ + K -

Diferencilni pulsni
voltametrie
(Differencial Pulse

Voltammetry; DPV) 10107

SWV (Square Wave e Al
Voltammetry) .

104-10®

Anodicka rozpoustéci Al
voltametrie (Anodic '
Stripping Voltammetry;
ASYV), s linearnim
scanem (plna ¢ara),
nebo s modulacemi;
napi.: DPASV
(teCkovana Eara) . ot » E

10°-10™"

Adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (Adsorptive
Stripping Voltammetry;

AdSV
) A 10°-10"2
!

> //
> 1 - - “-w:».: E

Obr. 2. Voltametrické techniky pouzivané v analyze Zivotniho prostedi; ; £ — potencial, i —
proud, Ai — rozdil proudd, v — polariza¢ni rychlost, 4E — vyska impulzu, f - frekvence, ¢ —

Cas, t4— prekoncentrace (doba akumulace), £, — doba trvani pulsu, i, — proud piku; podle [17].
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1.3.1 Anodicka rozpoustéci voltametrie

Anodickd rozpoustéci voltametrie (Anodic Stripping Voltammetry — ASV) je
vyuzivana z divodu jeji vysoké citlivosti na detekci nizkych koncentraci iontil té€Zkych kovi
(mez detekce az 10™"" mol.I'"). Princip této metody spoéiva v tom, Ze stanovovana latka je
v podobé amalgamu ¢i filmu kovu elektrolytickou redukci koncentrovana na polarizovatelné —
mérné elektrodé (napf. visici rtutové kapkové elektrodé¢ - HMDE). Tato prekoncentrace
zvySuje citlivost a vysledky méfeni zavisi na nastaveni doby a potencidlu (ten zpravidla
odpovida potencidlu limitniho difuzniho proudu dané latky), pfi kterém prekoncentrace
probiha. Po tomto vylouceni je amalgam ¢i film opa¢nym elektrolytickym procesem preveden
zpét z elektrody do roztoku. Probiha tedy oxidace — anodické rozpousténi kovu.

Potencial se pti oxidaci méni konstantni rychlosti od potencialu akumulace smérem ke
kladnégj$im potencidlim a pfi tom jsou registrovany rozpoustéci proudové piky, jejichz vrchol
je pfi potencialech odpovidajicich ptlvlnovym potencialim charakteristickych pro jednotlivé
tezké kovy. Jejich vySka (pfesn€ji plocha) je uUmérna koncentraci tézkého kovu
v analyzovaném roztoku [16, 21, 24].

Protoze v analyzovanych roztocich je vzdus$ny kyslik, ktery zde vystupuje jako
vyznamny depolarizator a navic muze chemicky oxidovat elektrolyticky nakoncentrované
kovy na elektrodg, je ho nutné pred analyzou odstranit z roztoku analytu inertnim plynem

(argonem nebo dusikem).
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elektroda
bublani
" inertnim plynem

referentni
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THODE SYSTEM UM K

Obr. 3. Fotografie pfistroje Eco-Tribo Polarograph s popisem hlavnich ¢&asti. Potencidlovy

program, méfeni a registrace proudu je provadéno pocitacem [18].

Jako pracovni elektrody pro metodu ASV se mohou vyuzivat krom¢ HMDE i jiné typy
elektrod. Jednou z nich je i rtutova filmova elektroda. Na inertnim povrchu nosné elektrody
(napt. platinové ¢i uhlikové) se vylucuje tenky povlak kovové rtuti (na uhliku se rtut’ ve
skute¢nosti vylucuje ve formé drobnych kapicek). Diky malému objemu rtuti v tenkém filmu
se v porovnani s visici kapkovou elektrodou dosahne vét$iho rozliSeni jednotlivych analyti,
coz zpusobi lepsi kvalitu piki (jsou uzsi) a niZ8i mez stanovitelnosti [16].

Rtutové elektrody jsou Casto diskutovany v souvislosti s toxicitou rtuti. V nékterych
zemich se proto pouzivani rtutovych elektrod z bezpe¢nostnich a ekologickych diivodia
zakazuje. Alternativou k témto elektrodam jsou elektrody ztuhych materidld. Pro tuhé
elektrody v nevodnych prostifedich zustavaji nejpouzivan€jSimi materialy platina a zlato. Ve
vodnych prosttedich se dnes vétSinou davé piednost riznym uhlikovym materidlim. Tyto
elektrody se vyznacuji dobrymi elektrochemickymi, fyzikdlnimi a mechanickymi vlastnostmi.
Jsou velmi stabilni, mechanicky odolné, Ize je lestit, maji dlouhou Zivotnost a Ize je pouzivat
ve velmi pozitivnich potencidlovych oblastech. Vodivost uhliku ¢i uhlikovych kompozitnich

materidld je srovnatelna s vodivosti klasického kovového vodicée [22].
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Dalsi skupinou elektrod jsou elektrody amalgamové. Jevi se jako netoxické. Mezi
jejich vyhody patii Siroké potencidlové okno v katodické oblasti, nendrofna pieduprava,
netoxicita elektrodového materialu, dlouhodob4 stabilita odezvy a snadnd manipulace pfi
vyuziti v terénnich méfenich [22]. Podle typu povrchu Ize elektrody rozdé€lit na leSténé (pevna
amalgamova elektroda neobsahujici kapalnou rtut, filmové (leSténd amalgdmova elektroda
pokryta rtutovym filmem, meniskova (le$ténd amalgdmova elektroda pokrytd rtutovym
meniskem, pastova (pracovni elektroda na bazi jemného prasku pevného amalgdmu a
kapalného oleje. Dalsi mozZnou formou pevnych amalgamovych elektrod jsou kompozitni
pevné amalgamové elektrody sloZzené zvodivé slozky, coz je jemny praSek zvoleného
amalgamu a izolatoru [22].

Posledni dobou je ve voltametrické analyze vyuzivany novy typ tuhych elektrod -
diamantové elektrody napi. borem dopované. Jde o film uhliku se strukturou diamantu, ktery

je pro zavedeni elektrické vodivosti dopovan atomy boru [16].

1.3.2 Spektrometrické metody

Dal$i moznosti stanoveni obsahu tézkych kovi jsou atomové spektrometrické metody.
Jsou to metody pouZivané pro kvalitativni ikvantitativni analyzu. Zasadni rozdil oproti
technice voltametrické je ten, Ze pomoci téchto metod lze stanovit pouze celkovy obsah
tézkého kovu bez rozliSeni o jakou formu kovu se jedna [24].

Atomové spektrometrické metody zaujimaji vyznamné postaveni v oblasti
environmentéalni chemie. Patfi sem zejména atomova emisni spektrometrie (Atomic Emission
Spectrometry, AES), ktera je n€kdy nazyvana opticka emisni spektrometrie (Optical Emission
Spectrometry, OES), atomova absorpéni spektrometrie (Atomic Absorption Spectrometry,
AAS) a atomova fluorescencni spektrometrie (Atomic Fluorescence Spectrometry, AFS).
VSechny tyto metody jsou zaloZeny na interakci latky s dopadajicim zafenim. Vychazeji
z principu, Ze atom kazdého prvku mé charakteristickou elektronovou konfiguraci a podle ni
muZze dochazet k absorpci ¢i emisi jen uréitych, pro kazdy prvek charakteristickych vinovych
délek, jejichz energie odpovida rozdilu energii mozZnych elektronovych pfechodi

Déle budou popsany pouze spektrometrické metody pouZité v praci pro stanoveni

celkovych obsahti kovli ve vzorcich.

1.3.2.1 Atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
V AAS je vzorek atomizaci plamenem nebo v bezplamenné kyveté preveden do formy

oblaku atomu, jimZ prochazi zafeni. Vzhledem k uzkym atomovym absorpénim ¢ardm je pro
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AAS tieba pouZivat vhodné zdroje elektromagnetického zafeni, které se bude absorbovat
atomy stanovovaného prvku. Jako zdroje zafeni pozadované vinové délky se pouZiva nap.
vybojek s dutou katodou, v nichZ je zafeni emitovéano excitovanym stejnym prvkem, ktery ma
byt stanoven. Analyticky se vyuZiva absorpce jen Casti zafeni odpovidajici rezonanénim
garam [24]. Pro sestaveni kalibraéni k¥ivky se vyuziva pfimé umérnosti zavislosti absorbance
(A) na koncentraci (c) platnosti Lambert-Beerova zékona [25]:
A=xwnL, kde je
k — atomovy absorp¢ni koeficient [cm?]
n — podet atomi, [cm™]

L — délka optické drahy [cm]

U elektrotermické atomizace v grafitové trubici (GF-AAS) je na rozdil od
plamenového atomizatoru u F-AAS vyuZit ohfev elektrickym proudem (na teplotu az
3000°C). Oxidaci je zabranéno proudem inertniho plynu (argonu). Cely proces analyzy
vzorku probiha ve Ctyfech tepelnych fazich: suseni (odpatfeni rozpoustédla), termickd Gprava

(zihani — rozklad matrice), atomizace a ¢isténi.

1.3.2.2 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vizanym plasmatem

Optickd emisni spektrometrie je zaloZena na sledovani emise elektromagnetického
zafeni excitovanymi atomy prvku.

V indukén€ vazaném plasmovém vyboji indukovaném v prostfedi inertniho plynu
(argonu) pomoci vysokofrekvencniho pole vytvareného indukéni civkou dochazi k tepelné
destrukci vzorku, atomizaci, ionizaci a excitaci. Pii pfechodu z vys$i do niZ§i energetické
hladiny dochazi k charakteristické emisi zareni. Plasmovy zdroj dovoluje, na rozdil od
béznych atomizatort, kde je tfeba atomizovat v plynném stavu, stanovovat analyzovany prvek
1 v roztoku [24, 26].

Tabulka. 1 ~ Detekéni limity Cd a Pb vybranymi spektralnimi metodami [12]

F-AAS | GF-AAS | ICP-OES | ICP-MS
Prvek .

pg.L
Kadmium 0,8 2.10° 0,1 9.107
Olovo 15 5.10° 1 4.107

F-AAS plamenové atomova absorpéni spektrometrie,
GF-AAS atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci,
ICP-OES opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem,
ICP-MS  hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem.
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1.3.3 Technika diftizniho gradientu na tenké vrstvé (DGT)

Pro stanoveni biodostupné formy kovii v ptirodnich vodach, sedimentech a pidach a
méfeni obsahu kovil byla vyvinuta fada postupi. Obvykle se jedna o vyluhovaci procedury
vyuzivajici riznych eluénich ¢inidel nebo vysokou¢innou kapalinovou chromatografii. Tyto
postupy vsak spiSe nez informace o mnoZstvi kovu pfistupného pro kotfeny rostlin poskytuji
informace o ur¢itém podilu kovu pfitomného v padeé [27].

Dal$im negativem je, ze v prubéhu odbéru vzorku sedimentu a jeho zpracovani
centrifugaci nebo lisovanim pifed vlastnim analytickym stanovenim dochazi k chemickym
zménam vedoucim k chybnym zaveérim pii interpretaci namefenych vysledki. Tento zavazny
problém lze obejit tzv. méfenim in situ [27]. Pouziva se technika difuzniho gradientu na
tenké vrstvé DGT (Diffusive Gradient in Thin films). Tato metoda je znama od roku 1994.
Jeji in situ nedestruktivni zpisob vzorkovéani umoziiuje lep$i odhad biodostupnosti kovii
v pludach s ohledem na mobilitu rtiznych forem kovi v pddnim roztoku a mozné vyménné
procesy probihajici v ptidnim systému.

DGT technika se vdneSni dobé pouziva diky své prekoncentraéni schopnosti
piedevsim pro méfeni obsahu stopovych prvki v riznych biologickych matricich. UmozZiuje
stanoveni koncentraci kovii ve vodnych systémech a stanoveni tokl kovii v sedimentech a
pidéach. Vysledky DGT méfeni mohou poskytnout informace o formach kovi v roztocich a o
kinetice procest probihajicich v sedimentech a pidach [27].

DGT technika vyuziva dva typy polyakrylamidovych geld — difuzni a adsorp&ni. Oba
typy gell jsou spole¢né s membranovym filtrem ,,sendvi¢ové* poskladany v plastové DGT

vzorkovaci jednotce napf. ve tvaru pistu [27], obr. 4. Sestava jiné DGT jednotky je téZ na obr.
5.
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Obr. 4. Schema DGT vzorkovaci jednotky ve tvaru pistu [28]

Obr. 5. DGT jednotka skladajici se ze tfi tésné na sebe navazujicich ¢asti uzavienych do
teflonového dvoudilného obalu - pistu (angl. Piston) a klobouku (angl. Cap). A-DGT
jednotka, B-schéma DGT jednotky [29].

Ionty kova a jejich mobilni a labilni formy difunduji prstencovitym otvorem DGT
vzorkovaci jednotky o plose 4 (cm?) difiizni vrstvou znamé tloustky Ag (mm). Nésledn& jsou
kovy vazany vhodnym sorbentem, zakotvenym v sorpénim gelu. Pro stanoveni Pb*, Cd*" a
Cu” se pouziva Chelex-100. Mnozstvi kovu m (mg) vdzaného béhem doby expozice ¢ (s)
v sorpcnim gelu se stanovi po eluci sorpéniho gelu kyselinou metodami atomové absorpéni

nebo emisni spektroskopie [3].
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Béhem kratké doby dochazi po aplikaci DGT vzorkovaci jednotky k ustaveni
linearniho koncentraéniho gradientu. Tok kovi difizni vrstvou J (ng.cm™.s™) je uréen 1.
Fickovym zakonem difuze:

J=p& s
Ag At

D (cm?*s™") je difazni koeficient a C (ug.ml") je koncentrace kovu v roztoku.
Difazni koeficient s teplotou stoupa.
Pro vypodet koncentrace kovu v roztoku tedy plati:

C= mAg
DAt

Tento princip vyhodnoceni je platny pouze v pfipad€, Ze koncentrace v okoli DGT
vzorkovaci jednotky je konstantni. Interpretace vysledki DGT méfeni v pidach a
sedimentech je sloZit&jsi. Pudy a sedimenty jsou sloZité ptirodni systémy, ve kterych muze
odéerpani kovi z piidniho roztoku ¢&i porové vody v okoli DGT vzorkovaci jednotky vyvolat
dalsi pochody vedouci k obnoveni pivodniho stavu. MiZze dochazet k difiizi mobilnich forem
kovi ze vzdalenéjSich mist pidniho systému a uvolfiovani labilnich forem kovli do ptidniho
roztoku. Aplikace DGT techniky v pidach a sedimentech umoziiyje tedy stanovit stfedni tok
kovl smérem k DGT vzorkovaci jednotce. Lze pfedpokladat, Ze tento tok uruje mnozstvi
kovi, které je dostupné kofentim rostlin [3].

Aplikaci DGT techniky byly ziskdny informace o obsahu dostupnych forem té€zkych
kovi jako Cd, Pb a Cu v definovanych vzorcich pid [3].

1.4 SloZeni piadniho roztoku

Pudni roztok neboli pidni voda ovliviiovana ¢innosti rostlin obsahuje velké mnozZstvi
organickych a anorganickych latek, Zivin, koloidnich ¢astic a také u kontaminovanych ptad
rizné formy tézkych kovi [30] a komplexy té€zkych kovu s organickymi ligandy [31, 32].
Probiha zde velké mnozZstvi transportnich procesi (napf. transport iontl, Zivin). Ke kofentim
rostlin pfiléhd tenka vrstvicka piddy (cm), ktera se nazyva rhizosféra. Vytvaii prostredi
ovliviiujici ptijem ionti kofeny.

Organicka slozka je zhlediska mobility a biopfistupnosti nejvyznamnéjsi, je zde
zastoupena hlavné nizkomolekularnimi organickymi kyselinami [33]. Vyskytuje se zde

kyselina jable¢na, citronova a §tavelova. Tyto kyseliny (ale spiSe jejich ionty) se podileji na
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mnoha procesech v rhizosféte, zahmujicich ziskavani Zivin, detoxikaci kovi atd. [34]. Maji
také schopnost vazat se na volné ionty t&Zkych kovi [35, 36] a tvofit komplexy, coZ ve
vysledku v analyzovaném roztoku znesnadiiuje a ve vysSich koncentracich znemoZziiuje
elektrochemické stanoveni celkovych koncentraci TK.

Organické latky v ptdé se daji rozdélit na latky nehuminové a huminové. Ty
nehuminové jsou proteiny, polysacharidy, nukleové kyseliny, cukry, aminokyseliny a dalsi.
Huminové latky jsou vysokomolekularni organické slouceniny vyznalujici se velkym
mérnym povrchem a schopnosti reverzibilné poutat vodu a také poutat jiné molekuly 1 ionty,
t&zké kovy pak z&asti ireverzibilné do komplexi. Huminové latky vznikaji z produktd St€peni
organickych zbytki. Proces humifikace, resp. tvorba huminovych latek (humusu), patfi
k velmi dulezitym kolob&him v biosféte. V ptirodé probihd humifikace z jednoduchych
slouenin vzniklych odbouravanim v mnoha krocich, pfi€emz pifevaZznou c¢ast procesu
zajist'uji mikroorganismy. Vznika edafon a podle podminek (pH, pfitomnost dalSich slozek
atd.) mohou vznikat i nizkomolekuléarni slouceniny, napt. fulvokyseliny. Huminové latky se
daji pak rozdélit podle jejich struktury na fulvokyseliny, huminové kyseliny a huminy [36,
37].

1.4.1 Komplexy tézkych kovu s nizkomolekularnimi organickymi kyselinami, konstanta
stability

V pud¢ se vyskytuje, jak jiz bylo zminéno vySe, mnoZstvi nizkomolekuldrnich
organickych kyselin jako kyselina jable¢na, citronova a S$tavelova. Mezi organickymi a
mineralnimi latkami je ur€itd vazba. Rozpustné organické latky maji schopnost vazat kovy do
komplexti a tak mizZe byt zvySena jejich rozpustnost a tim ovliviiovano i zadsobovani rostlin
mikroZivinami. V zavislosti na vlastnostech, koncentraci pfislusnych kovi i
komplexotvornych latek a hodnoté pH plidy vznikaji rozpustné metaloorganické komplexy
nejriznéjSich typi a stability. V pidnim roztoku existuje rovnovdha mezi komplexem,
volnymi ionty kovu a ¢ésticemi ligandu. Tuto rovnovahu popisuje konstanta stability
komplexu (rovnovazna konstanta), ktera je dle Guldberg-Waagova zakona definovana jako
pomér rovnovaznych molarnich koncentraci produkti reakce ku rovnovaznym molarnim
koncentracim reaktantfi, v§e umocnéno na stechiometrické koeficienty dané reakce. Odvozeni
tohoto zakona vychazi ze vztahu pro rychlost reakce [25]:

v =k [Me][B]”

pro reakci: Me + nB A MeB,, (ptedpoklad - jednojaderny komplex), kde v je rychlost reakce,

k je rychlostni konstanta (zavisla na teploté), [Me][B]" jsou okamzité koncentrace reaktantt,
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které jsou umocnény na stechiometrické koeficienty. Rovnovahy ustavujici se pti vzniku
komplexi jsou charakterizovany celkovou konstantou stability, coz je vlastné kvantitativni
mira pevnosti komplexni ¢astice:
g MeB,]

[Me][B]
Urcovani konstant stability komplext vzniklych v pidéach je velmi obtizné, protoZe v ptidnim
roztoku se nachéazeji mnohé neznamé komplexotvorné latky, které jsou schopné vytvaret
nékolik typd komplexii. Proto konstanty stability komplexti kovu s fulvokyselinami a
huminovymi kyselinami uvadéné v literatufe nejsou zcela pfesné. Obecné klesa stabilita

komplexii v fadé: Hg*"> Fe**> APP*>Cu®*> Pb**> Fe?*> Ni**> Co**> Cd**> Zn** [38]:
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2 Cile a hypotéza prace

Cile
e Literarni pfehled problematiky tykajici se speciace t€zkych kovid v plidnich matricich
e Pomoci diferen¢ni anodické rozpoustéci voltametrie studovat systém méd’ — Stavelova

kyselina

Hypotéza

e Ptitomnost §tavelové kyseliny ovliviiuje voltametrické stanoveni Cu’*
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3 Experimentalni ¢ast
Pomoci metody diferenéni pulsni anodické rozpoustéci voltametrie byly studovany
modelové roztoky Cu®" (0.1mg.I") s riznymi koncentracemi §tavelové kyseliny (v rozmezi

102 a2 10 mol.1™.

3.1 Material a metody

Pro stanoveni velmi nizkych koncentraci t&€Zkych kovii s OA v modelovych ptdnich
roztocich je nutné zvolit metodu velice citlivou a dostatecné selektivni. Daéle bylo nutné
eliminovat (sniZit na nejmen$i moZnou miru) moznost sekundarni kontaminace vzorku
(modelového roztoku) t€Zkymi kovy. Veskeré analyzy a prace s nimi spojené byly provadény
v pfisném reZimu Stopové laboratofe katedry chemie fakulty agrobiologie, potravinovych a

ptirodnich zdroji CZU v Praze.

3.2 Pouzité chemikalie

Pfisnému rezimu laboratofe odpovidala i distota pouzitych chemikalii. Veskera
pouZita &inidla byla v &istoté Suprapur® (Merck, CR), pfipadné p.a. s ovéfenim pouZitelnosti,
fedéni bylo provadéno deionizovanou destilovanou vodou (dale znaceno jako ,,voda“)
z jednoho zdroje (18 MQ.cm, PCS Sybron Barnstead). Pro analyzy pomoci DP-ASV byla
voda navic predisténa na kolon& Chelex100® (Fluka, CR).

Roztoky médi byly fedény ze standardu 1 g Cu. I'! ve 2% HNO; (Analytika Ltd., CR),
vysledna koncentrace roztokd médi byla ovéfena pomoci GF-AAS.

Roztoky Stavelové kyseliny byly fedény ze standardnich roztokdi o koncentraci

kyseliny 1 g.l'l (Merck, CR).

3.3 Purifikaéni procesy, validace
Vzhledem k pomeérné nizkym stanovovanym mnozstvim t€Zkych kovi, které se bézné
vyskytuji ve studovanych matricich’%ylo nutné sezndmeni se s purifikaénimi a validacnimi

procesy béZnymi pro reZim stopové laboratofe.

3.3.1 Purifika¢ni procesy
Pro odstranéni kontaminace predmétd (téméf vyhradn€ polyethylenovych)
pfichazejicich do styku s analytem bylo tfeba provést jejich predlouzeni ve vode¢, nasledné

louzeni v 1,5%ni HNO; (p.a., Merck®, CR) a dolouzeni v 1. a 2. praci vod¢ s oplachem vodou
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mezi jednotlivymi fazemi. Cely cyklus trval 1 tyden. Po vylouZeni byly pfedméty vysuSeny a
pro uchovani zataveny do PE sack.

Laboratof byla pravidelné vytirana vodou pro analyzy na stolech i podlaze.

Veskeré manipulace byly provadény v rukavicich bez pudru (P-Lab®, s.r.o., CR),

v uzavieném reZimu stopové laboratote.

3.3.2 Validace

Vodivost vody byla kontrolovana elektronickym ¢idlem (PCS Sybron Barnstead)
na vystupu z demineraliza¢ni stanice.

Pro ovéfeni Cistoty procesu experimentu byl ke kazdé analyze piidavén slepy vzorek,
ktery programové neobsahoval méd’ a jiné rusivé prvky.

Pro kalibraci a ovéfeni ptesnosti pfistrojii bylo vyuZito certifikovanych standardi a

porovnani vysledktl mezi spektrometrickym a voltametrickym méfenim.

3.4 Pouzita instrumentace

Ovéreni celkového mnozZstvi médi v modelovych roztocich bylo provadéno atomovou
absorp¢ni spektrometrii (Atomic Absorption Spectrometry; AAS) na pfistroji Varian AA280Z
s GTA-120 grafitovou kyvetou (graphite tube atomizer) se Zeemanovou korekci pozadi a
diferen¢ni pulsni anodickou rozpoustéci voltametrii (DP-ASV) pfi pH 2.

Analyza obsahu volnych iontd Cu®* v modelovych roztocich byla provadéna pomoci
DP-ASV pfi pH 3. Bylo pracovéno v tfielektrodovém zapojeni potenciostatu s visici
kapkovou elektrodou (Hanging Mercury Dropping Electrode; HMDE) jako méfici elektrodou,
argentchloridovou elektrodou (silver chloride electrode; Monokrystaly s.r.o, CR ) jako
elektrodou referentni a platinovou elektrodou (platinum electrode; Monokrystaly s.r.o, CR)
jako pomocnou elektrodou na piistroji Eco-Tribo Polarograph (Polaro-Sensors, Praha, CR).
Parametry méfeni jsou uvedeny v tab. 2. Vysledky byly vyhodnoceny programem Polar 4.
VSechny dale uvadéné potencialy jsou vztaZeny k argentchloridové elektrodg.

Hodnoty pH modelovych roztoki byly méfeny na pH-metru 301i/SET (WTW,

Germany).
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Tabulka 2. Parametry DP-ASV méfeni

doba akumulace 30s
vySka pulsu 50 mV
citlivost 200 nA

polariza¢ni rychlost 10 mV s™
potencialovy rozsah 800 az 200

potencial akumulace -800mV

3.5 Priprava a analyza modelovych roztoka Cu se §t’avelovou kyselinou

Pro analyzy byly pfipraveny modelové roztoky o stejné koncentraci Cu’* (Analytika
Ltd., CR) (0, lmg I'") a raznych koncentracich §tavelové kyseliny (Merck, CR) (10 210,10,
10% 2 10" mol. 1" ), které byly uchovany pti konstantni teplot¢ 4°C po dobu jednoho mésice.
Poté byl 1 ml téchto vzorki analyzovan v 10 ml ZE pomoci DP-ASV pfi potencidlu
akumulace -800 mV a dobé akumulace 30 s. V méfenich byly sledovany vysky pikll (nA) a
potencialy piku v zavislosti na koncentraci kyseliny $tavelové.

Pro v§echna méfeni byla zadkladnim elektrolytem HNO; v koncentraci 107 mol.I"".

3.5.1 Méfeni DP-ASV
Pfed méfenim byla provedena kalibrace pro tfi rizné koncentrace Cu”* v standardnim
roztoku pfi dobé akumulace 30 s a dalSich parametrech uvedenych v tabulce 2. Tato kalibrace

slouzi k pfipadnému ptepoctu vysky piku na koncentraci Cu®". Kalibracni graf je na obr. 6.

28



30 S y= 61 ,628X
R2 = 0,995
60

50 —~
40 —
30 "

0 - |

o . | (

0 0,2 0.4 0.6 0.8 1

ry

vyska piku (nA)

[ koncentrace (mg.L'1)

Obr. 6. Zavislost vysky piku na koncentraci Cu®* pfi dob& akumulace 30s.

3.5.1.1 Postup méreni

Kazdému méfeni predchazelo zméfeni ,,blanku®, tj. zakladniho elektrolytu, ktery byl
nejprve probubldvan 10 minut. argonem. Poté byl do 10 ml ZE pfidan 1 ml predem
pfipraveného modelového roztoku, vznikly roztok byl 1 min. intenzivné michan a

probubldvéan argonem a analyzovan za uvedenych parametri.
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4 Vysledky a diskuse

V systému $tavelova kyselina — méd’ byly nalezeny celkem tii typy komplexi liSicich
se potencialem piku, jejichz vyskyt zavisel na pouZité koncentraci $tavelové kyseliny (tabulka
3). V roztoku, kde se vyskytovala §tavelova kyselina v nejvyssi koncentraci, se vyskytoval
pik pouze pii -81 mV, pfi koncentraci 10° mol.I"" §tavelové kyseliny se vyskytovaly piky
dva, prvni naleZejici komplexu pfi —7}nV a druhy pfi charakteristickém potencialu +24 mV
pro Cu®*. V piitomnosti kyseliny Stavelové o koncentraci niz&i nez 107 mol.l" se vykytovaly
vzdy dva piky, jeden pfi -19mV, ktery nalezel komplexu a druhy pii +24 mV nalezejici Cu*".
Jako kontrola bylo téZ provedeno méfeni bez pfitomnosti stavelové kyseliny, kde byl nalezen
pik pti +24 mV naleZejici volnému iontu Cu®’. Priklady voltamogramii, z nichz byla ziskana

data v tab. 3 jsou na obr. 7.

Tabulka 3: Vliv koncentrace Stavelové kyseliny na potencialy anodického piku (£,) a vySku

piku (v,). Koncentrace Cu®* rovna 1,6.10° mol.I"". Poget méfeni n = 2.

Koncentrace
e , . Ey(1) vp(1) Ey(2) vy(2)
Stavelové kyseliny
mol L-] mV nA mV nA
3 8.901 R
1.10 -81 .
+0.080 _
5 11.850 1.080
1.10 -7 24
+0.049 +0.010
7 1.242 4.010
1.10 -19 +24
+0.024 +0.002
-9 1.508 4.870
1.10 -19 +24
+0.054 +0.006
-1l 1.441 5.100
1.10 -19 +24
+0.016 +0.012
- 6.160
0 - +24
- +0.006

30




35

25

proud [nA]

15

10

-300 -200 -100 1] 100
potencidl [mV]

Obr.7. Voltamogram, z n€¢hoz byla pomoci programu Polar 4 vyhodnocena data uvedena
v tabulce 3. Byl ziskan a upraven exportovanim dat pomoci programu MS Excel 2003.

Popis kiivek:

1.Cu*" + 10° M kyselina $tavelovd — modra kiivka

2. Cu** + 10™ M kyselina $tavelovéa — zelend kfivka

3. Cu®* + 107 M kyselina tavelovéa — dervena kiivka

4. Cu®" + 10® M kyselina $tavelova — fialova kfivka

5.Cu*" + 10" M kyselina §tavelova — oranzova kiivka

6. Blank — ¢erna kiivka

7. Cu®" (bez kyseliny §tavelové) — hnéda kiivka
Je ponékud obtizné piifadit jednotlivé komplexy Cu se stavelovou kyselinou

ptislusnym potencialiim, dosud totiZ neexistuje Zadna prace, ktera by tabelovala potencialy

jednotlivych komplex.
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Anodickou rozpoustéci voltametrii byly zjidtény tii piky komplext médi, v zavislosti
na koncentraci kyseliny §tavelové ve vychozim modelovém roztoku. To odpovida tvorbé
komplexii Cu(C,04),”> pro nejvysii pouzitou koncentraci $tavelové kyseliny (Ep=-81 mV)a
CuCy04 (E, = -19mV) pro koncentrace Stavelové kyseliny 107 mol.I" a niz§i (v souladu
s uvadénymi udaji o chovani Cu®’ a ¥favelové kyseliny v prib&hu zmén pH [39]). Pik
nalezeny pii koncentraci §tavelové kyseliny 10 mol.I" by mohl sv&dit o vzniku omezen&
rozpustného komplexu, popsaného v nedavné studii zabyvajici se rovnovahami v systému
méd’ — kyselina Stavelovda — voda [39]. MizZe se jednat i o smésny pik, kdy vznika pfi
rozpousténi meédi vice komplexnich slouenin. spojeni charakteristickych pikt vice iontt do
jednoho piku. Pfi vyS$Sich koncentracich $tavelové kyseliny dochazi k tvorbé nabitého

komplexu pouze pii -81 mV.
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S Zavér

Prace nastifiuje moznosti vyuZiti diferenéni pulsni anodické rozpoustéci voltametrie
(DP-ASV) pro studium rovnovah tézkych kovi (TK) v pidnich systémech a pro jejich
speciaci. Déle je zde zminéna technika DGT, ktera jesté na systém Stavelova kyselina — méd’
aplikovana nebyla. Byla vSak aplikovana na jiné t€zké kovy (napi. Cd) [40]. Jak tedy
ovliviiuji ligandy S§tavelové kyseliny rychlost prichodu meédi difiznim gelem bude
predmétem dalsi studie.

V této praci popsana metodika pro studium rovnovach meédi se §tavelovou kyselinou
pomoci DP-ASV je pouZitelnd i pro systémy médi s jfnymi nizkomolekularnimi organickymi
kyselinami (LMWOA).

Meéfeni dokladd existenci tfi komplexti médi se $tavelovou kyselinou pifipH 3 (v
pfitomnosti 0.001 mol.I"" HNO3), jejich vyskyt je ur€en koncentraci §tavelové kyseliny. Tyto
komplexy jsou charakterizovany riznym potencialem piku.

Meéfenim byly nalezeny piky naleZejici komplextim pii potenciadlech -81, -19 a -7 mV.
Prvni komplex $tavelové kyseliny s Cu** Cu(C,04),> vykazuje potenciél pii —81 mV, druhy
komplex CuC,04 pfi — 19 mV. Komplex tieti odpovidajici -7 mV se nepodatilo identifikovat.

Vznik komplext (pikd) pro poméry 1,6.10° moll' Cu®* a 107 az 102 mol.l’
Stavelové kyseliny pfi daném pH je tfeba jesté podrobnéji voltametricky prostudovat volbou

vice koncentraci $tavelové kyseliny, pfipadné dal§imi metodami.
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7 Seznam zkratek a pouzitych symbolu

zkratka/symbol jednotka

A
AAS

AE

ASV

D

DGT
GF-AAS
HMDE
ICP-OES
LMWOA
RE

TK

WE

Ag

cm

sz

vyznam

plocha

atomova absorp¢ni spektrometrie

pomocna elektroda

anodicka rozpoustéci voltametrie

difuzni koeficient

difuzni gradient na tenké vrstvé

bezplamenova atomova absorpéni spektometrie
rtut'ova visici kapkova elektroda

opticka emisni spektometrie s indukéné vazanym plazmatem
nizkomolekularni organické kyseliny

referentni elektroda

tézky kov nebo tézké kovy

pracovni elektroda

tloustka difuzniho gelu
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