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" Tento navod byl vypracovan pro projekt ,Meziuniverzitni laboratof pro in situ vyuku transportnich
procesl v redlném horninovém prostiedi“. SlouZi jako zdroj informaci pro laboratorni ulohy, které
jsou soucasti predmétl ,Laboratofe z analytické chemie 11“(N402007), ,Semestralni prace oboru
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1 Uvod

Jednim z radioaktivnich prvki vyskytujicich se ve vysokoradioaktivnim jaderném odpadu je I (B).
Z dGvodu dlouhého pologasu rozpadu (1,59-10 let) a malé sorpéni schopnosti na vét$iné jilovych
materiald muiZe tento prvek v pfipadé priniku vyhorelého jaderného paliva z kontejneru zpuUsobit
vazné kontaminace. Ze vSech radioizotopl v jaderném odpadu ma nejvétsi potencial projit jesté pred
rozpadem na zanedbatelnou Uroven radiace aZ do biosféry. Pro vyzkum jeho mobility v horninach se
pouzivaji z dlvodu vysoké citlivosti zejména radiochemické metody zaloZzené na sledovani aktivity
bud’ pfimo izotopu '*|, nebo jinych radioaktivnich izotopt jodu s krat$im polo¢asem rozpadu jako
jsou I (60,1 dni) a "'l (8,04 dni). Pro zjednoduieni laboratorniho vyzkumu, zejména z hlediska
bezpecnosti prace, je vSak jednodussi a zddouci pracovat s neradioaktivnimi slouc¢eninami jodu.
Jednou z moznosti je diferencni pulzni voltametrie nebo hmotnostni spektrometrie sindukéné
vazanym plazmatem.

Jod patii mezi prvky, které se mohou vykytovat ve vice oxidacnich stavech: jako jodistan 10,
(oxidacni €islo +VIl), jodiénan 105 (oxidaéni Cislo +V), jodnan 10™ (oxidacni ¢islo +I), elementarni jod |,
(oxidacni ¢islo 0) a jodid I (oxidacni Cislo -I). PFi studiu migracnich vlastnosti téchto specii v bariérach
jadernych ulozist tvofenych obvykle bentonitem lze viak odekavat vyskyt pouze nékterych z nich.
Stabilni bude pfedevsim jodid. Elementarni jod, ktery by mohl béhem jadernych pfremén vyhorelého
jaderného odpadu také vznikat, bude v alkalickém prostfedi disproporcionovat ve dvou krocich na
jodid a jodi¢nan:

Lb+20H =1"+10 +H,0 rovnovaznd konstanta K=40

310 =21 +105 rovnovaina konstanta K= 10%°

Tyto reakce probihaji v alkalickém prostfedi rychle, oproti tomu v neutrdlnim prostredi se prvni
disproporcionace zastavi. Dalsi disproporcionace na jodistan:

7105 +30H +3 H,0 =1 +10 + 3H3104" rovnovaina konstanta K =10

jiz nenastava a vzhledem kanaerobnimu prostfedi a nepfitomnosti jinych oxidovadel nelze
predpokladat ani jeho vznik jinymi chemickymi pochody. Za pfitomnosti silné alkélie mlZe tedy trvale
existovat pouze jodid a jodi¢nan. Vzhledem k nizké rovnovaziné konstanté prvni reakce a hodnoté pH
podzemnich vod je vSak moZné ocekavat i prechodnou existenci elementarniho jodu.

Cilem vyuky je ukazat citlivy analyticky postup pro sledovani mobility sloucenin jodu, ktery spliuje
dva cile, jednak stanoveni celkové koncentrace jodu bez ohledu na formu jeho vyskytu ¢i dokonce
soucasny vyskyt vice slou¢enin jodu pomoci univerzalni metodiky a na druhé strané metodiku, ktera
dokdaZe rozliSovat mezi jednotlivymi formami jodu a urcit jejich koncentraci, neboli provést tzv.
speciacni analyzu. Vzhledem k podminkam panujicim v hlubinnych UlozZistich neni nutné studovat
vSechny formy jodu. Lze ocekdvat vyskyt pouze jodidu a jodi¢nanu a po prechodnou dobu i
elementarniho jodu.

Jednou z cest, jak vyhorelé palivo bezpecné ukladat, je uloZeni kontejner( s vyhofelym palivem
do soudriného Zulového masivu hluboko pod zemi. Tento masiv, stejné jako nékolik inZenyrskych
bariér (ocelovy plast kontejneru, bentonitovy obal) musi garantovat, Ze se radioaktivni odpad
nedostane do Zivotniho prostfedi. Zulovy masiv predstavuje pomérné kompaktni prostiedi, které
vsak muZe byt naruseno puklinami ¢i kanalky. Pfi vlastnim transportu latek se pak mohou uplatnit



rozlicné  fyzikdlné-chemické rovnovdhy — adsorpce/desorpce na  materidlu  bariery,
srazeci/rozpoustéci rovnovahy pfi tvorbé a uzavirani jednotlivych kanalkd, diftze, atd.

Tato laboratorni Uloha testuje moznosti, jak pripadny prinik jodu do Zivotniho prostredi
efektivné monitorovat. Uvedend situace je v této praci modelovana sledovanim migrace jodidu
draselného mezi dvéma rovnobézinymi vrty o délce ca 5 m (obr. 1). Horni vrt je trvale napdjen
roztokem jodidu draselného o koncentraci 0,01 mol/l ze zasobni nadoby, spodni vrt je na zadatku
naplnén Cistou vodou.

horni vrt, délkaca5m

odbér vzorku

puklina ca 50um

hranice masivu
dolnivrt, délkaca5m

v vzdalenost vrttica1 m

Obr. 1.1: Schéma provedeni vrtli pro migracni experiment

Oba vrty spolu komunikuji puklinou o velikosti ca 50 um, ktera je 3,5-4,5 m od Usti vrtd (zjiSténi doc.
Hokra a kol.,, TUL). Ze spodniho vrtu je v pravidelnych intervalech peristaltickym cerpadlem
automatického vzorkovace ISCO 6712 nasavan vzorek vody. Nezavisle na tomto odbéru je pomoci
sondy SDI-12 monitorovana teplota, vodivost a koncentrace rozpusténych soli (tzv. salinita) a zjisténa
data ukladana do paméti vzorkovace. Ulozené vzorky vody jsou po vyCerpani kapacity odbérového
zafizeni prevezeny do laboratofi VSCHT, kde je provedeno stanoveni jodid( diferenéni pulzni
voltametrii a metodou ICP/MS. Ziskana data jsou vyhodnocovana v ramci predmétu ,,Vicerozmérné
statistické metody“ (N402039).



2 Odbér vzorku a “in situ” méreni vlastnosti podzemni
vody pomoci vzorkovace ISCO 6712

2.1 Uvod

Prvni faze projektu pocita s automatickym odbérem vzork( vody z experimentalniho stanovisté, které
bylo uvedeno v Uvodu, a “in-situ” mérenim tfi charakteristik odebirané vody: teploty, vodivosti a
koncentrace rozpusténych soli (tzv. salinity). Pro odbér vzork( i méreni uvedenych charakteristik
bude pouZit automaticky vzorkovaci system ISCO 6712. Odebrané vzorky pak budou predmétem
stanoveni jodidd metodou diferencni pulzni voltametrie a hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem.

2.2 Automaticky vzorkovaci system ISCO 6712

Pfenosny vzorkovac ISCO 6712 je plné automaticky odbérovy systém pro dlouhodoby monitoring
vzorkd vody. Horni ¢ast vzorkovace je tvorena fidici jednotkou se vstupni klavesnici a peristaltickym
Cerpadlem s pfislusenstvim (obr. 2.1). Stfedni cast vzorkovale tvofi motorizovany systém
rozvodného ramene pro automatickou vyménu vzorkovacich lahvi (obr. 2.1 a 2.2).
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Obr. 2.1: Popis komponent vzorkovace



Ve spodni casti vzorkovace se nachazi sestava 24 vzorkovacich lahvi, do kterych je na zakladé
programu odebiran vzorek (obr. 2.2). Soucésti automatického vzorkovace muze byt systém sond SDI-
12 (max. 10 sond pro az 16 parametru), ktery umoznuje on-line monitoring vzorkované vody.

et

Obr. 2.2: Rozvodné rameno a sada 24 vzorkovacich 1000 ml lahvi

Vzorkovand kapalina protékd do hadice cerpadla pfes detektor kapaliny, poté cerpadlem a
rozvodnym ramenem do lahve pro vzorek. Typicky vzorkovaci cyklus tvofi tyto kroky:

Natoceni ramene nad lahev, do které bude odebiran vzorek.

Profouknuti hadice zpétnym chodem cerpadla.

Nasati kapaliny.

Po zaregistrovani kapaliny na detektoru, zahajeni méreni objemu vzorku.
Profouknuti hadice po uloZeni vzorku.

vk wnN R

Vzorkovac v uvedené konfiguraci umoznuje dva druhy vzorkovaciho schématu. Prvnim je pravidelny
odbér vzorku na zadkladé predem naprogramovaného casu odbéru a druhym pak tzv. ,odbér pfi
udalosti“. Vzorkovaci schéma , odbér pfi udalosti umoziuje odebrat vzorek mimo pravidelné
schéma v zavislosti na zméné zvoleného monitorovaného parametru. Lze nastavit konkrétni mezni
hodnotu i relativni zménu, pfi které se toto schéma aktivuje a dojde k odebrani vzorku do vybrané
vzorkovaci lahve.

Vzorkovac ISCO 6712 Standard, ktery je pouZit v této praci, je osazen jednou sondou SDI-12 (obr. 2.3)
monitorujici tfi zdkladni parametry: teplotu, vodivost a obsah rozpusténych latek (tzv. salinitu).
Vybaven je 24 PE vzorkovacimi lahvemi o objemu 1000 ml, které jsou v systému fixovany plastovym
krouzkem a trojici gumovych uchyta.



Obr. 2.3 Sonda SDI-12

Instalovana sonda SDI-12 obsahuje vnitini kalibraci od vyrobce, ktera by méla zajistit sprdvnost
méfenych hodnot. V pfipadé nespravnosti vnitini kalibrace lIze ve vzorkovaci nastavit korekcni
hodnotu, aby mérené hodnoty odpovidaly skutecnosti.

2.3 Ovladani vzorkovace

Vzorkova¢ predstavuje velmi pokro¢ilé zafizeni, ovladané idici jednotkou. Ridici jednotka md vlastni
mikroprocesor, klavesnici a pamétovy modul ve kterém je nahran ,operacni systém” a série
prednastavenych programd, které lze uZivatelsky ménit pfimo z klavesnice. Do pamétového modulu
se rovnéz ukladaji stavové zpravy o Cinnosti vzorkovaCe a mérené hodnoty z instalovanych sond.
Ovladani vzorkovace se provadi volbou pfednastavenych prikazl ze stromové struktury zakladniho
menu ,operacniho systému”. Pokud prednastaveny pfikaz vyZzaduje doplnéni konkrétni hodnoty
(napf. datum, cas, objem vzorku atd.), vklada se tato primo stisknutim cislic na klavesnici tidici
jednotky (obr. 2.4). Vzorkovac sam deteguje pfipojeni kompatibilnich moduld, senzorl a cidel (napft.
zminéné SDI elektrody) na pfrislusné konektory na zadni Casti fidici jednotky. PFfi pfipojeni
kompatibilniho pfislusenstvi se automaticky pfizplsobi menu operacniho systému, aby bylo mozné
ovladat i tato pfrislusenstvi. Operacni systém vzorkovace tak predstavuje pomérné obsahly a
komplexni systém Fidicich, kontrolnich a diagnostickych funkci, které svym rozsahem ptekracuji napln
této ulohy. Pfipadné zajemce odkazujeme na podrobny navod, ktery je uveden v manualu , Navod
k obsluze. 6712 Pfenosné vzorkovace” (soubor 6712 Standard.pdf).

Vramci této laboratorni prace bude vyuZito jen nékterych mozZnosti odbéru vzorku a méreni
vlastnosti odebirané kapaliny. Pfi ovladani vzorkovace se fidte pokyny vyucujiciho, nevhodna volba
pfikazu muZe ovlivnit schopnost dlouhodobého monitoringu migracniho experimentu, vcetné
smazani doposud namérenych dat (Pfed nevratnou zménou operacni systém varuje a pozada o jeji
potvrzeni).
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Obr. 2.4: Klavesnice fidici jednotky

Kromé ovladani prostfednictvim instalované klavesnice umoznuje fidici jednotka fizeni vSech funkci
vzdalené pomoci pfipojeného pocitace. Z pocitace Ize vzdalené ovladat veskeré nastaveni vzorkovace
zcela stejné jako prostrednictvim samotné fidici jednotky. Vzorkovad¢ komunikuje s pfipojenym
pocitatem pomoci hyperterminalu, ktery obsahuje obdobny systém prikaz( jako samotny operacni
systém.

Prostfednictvim pocitace Ize ze vzorkovace stahnout i dosud namérena data, stavové zpravy, apod.
Podrobny postup je soucasti navodu pro praktické cviceni.



3 Postup stanoveni celkové koncentrace jodidu
v podzemnich vodach metodou diferenéni pulzni
voltametrie

3.1 Uvod

Metoda stanoveni jodidu ve vodé zahrnuje chemickou oxidaci jodidu chlornanem na jodi¢nan
v zasaditém prostredi (rovnice 1) a naslednou elektrochemickou redukci jodi¢nanu diferencni pulzni
voltametrii (rovnice 2). [www.metrohm.com, VA Application Note V-1971].

I"+60H —6e—10; +3H,0 (1)
105 +3H,0+6e—> 1 +60H" (2)

Nezadouci kyslik se z roztoku odstrani pfidavkem roztoku Na,SOs. Mez detekce je ca 2,5 pg:I™.

3.2 Popis pristrojového vybaveni

Meéfici sestavu pro diferencni pulzni voltametrii tvofi potenciostat PalmSens3 v tfielektrodovém
zapojeni (pracovni elektroda WE, referentni elektroda RE a pomocna Pt-elektroda CE) a magnetickd
michacka, pripojena k napajeni pres spinaci skiinku (obr. 3.1). Funkce potenciostatu i magnetického
michadla jsou fizeny softwarem PSTrace 4.4 (PalmSens BV, Nizozemsko).

PC

‘— PalmSens3

potenciostat

Spinaci skiifika
(,Switching Box*“)

= E
5 g

zdroj Magneticka
michacka

Obr. 3.1: Méfici sestava potenciostatu

Potenciostat PalmSens3

PalmSens3 (obr. 3.2) je prenosny, plné digitdlni viceucelovy potenciostat, fizeny pomoci PC
programem PSTrace. MUZe pracovat ve tfech mddech: védeckém (,Scientific”), analytickém
(,Analytical”) nebo koroznim (, Corrosion”). Pfistroj je uréen predevsim k voltametrickému stanoveni
rady anorganickych i organickych iont(, kovovych prvkd, organickych latek, a jinych elektrochemicky
aktivnich analyt( v rliznych oblastech. Pfipojenim multiplexeru MStat (MUX8) Ize rozsifit pocet
sledovanych kanall az na 8 a to ve tfech rliznych rezimech:



" osm samostatnych cel nebo samostatnych voltametrickych senzorl (pracovni, referencni a

pomocna elektroda).
" osm samostatnych cel nebo samostatnych voltametrickych senzord, které pracuji se spole¢nou

kombinovanou referentni a pomocnou elektrodou
" senzorové pole s osmi pracovnimi elektrodami, které sdileji jednu referentni a pomocnou

elektrodu

USB potenciostat PalmSens3

Multiplexer EmStat (MUX8)

Obr. 3.2: Potenciostat PalmSens3 s multiplexerem EmStat (MUX8)
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Elektrody

Obr. 3.3: Pracovni elektroda WE : rtutova filmova elektroda (Ltd ,NPP Tomanalit“, Rusko);
referentni elektroda RE: chlorido-stfibrna elektroda Ag/AgCl (Elektrochemické
detektory, Ltd., Czech Republic); pomocna Pt-elektroda CE (Elektrochemické
detektory, Ltd., Czech Republic)

Elektrody (obr. 3.3) jsou k potenciostatu PalmSens3 pfipojeny propojovacim kabelem se Ctyimi
konektory banankl véetné krokosvorek, které odpovidaji pracovni (WE: ¢ervend barva), pomocné
(CE:Cerna barva) a referentni (RE: modrd barva) elektrodé. Zeleny bananek slouzi pro uzemnéni.
Michani |ze ovladat v zélozce ,Manual Control” zaskrtnutim ,Stirrer On“.

Celd sestava potenciostatu, pouzitd v této praci, je uvedena na obr. 3.4.

11



Obr. 3.4: Sestava pro méfeni celkové koncentrace jodidu pomoci diferenéni pulzni
voltametrie

3.3 Metodicky postup

Reagencie

" NaOH, p.a.

" NaClO, p.a.

" Na,S0;, bezvody, p.a.

" Chelaton 3 (disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové), p.a.
* KIO3, p.a.

Z&kladni roztoky

" w(NaOH)=30%

* w (NaClo) ~10-15 %

* w (Na,S0;) =10 %

* ¢ (Chelaton 3)=0,5 mol-I™" 0 pH=11 (NaOH)
* ¢ (KIOs)= 0,004 mol-I™*
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Ovladani pristroje

Zapneme pocita¢ véetné monitoru, spustime program ,PSTrace 4.4“ a stisknutim ,Connect”
pripojime potenciostat PalmSens3 (obr. 3.5a). Pokud se pfistroj pripoji, na prednim panelu
PalmSens3 potenciostatu bude svitit kontrolka (obr. 3.5b) a v hlavni nabidce se objevi ,,Connected:
PalmSens3“ a rozsviti se zelena kontrolka (obr. 3.5c).
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Obr. 3.5: Pfipojeni PalmSens3 potenciostatu
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Nastaveni parametrii méreni

[APsTrace

 wee N

Mode: ()= # Method Curve Measure  Analysis  Plot |

(P;j - @ Autosave settings

Connected: PalmSens3

PS5DiffPulse.psmethod*

Measuremert |Info | Peaks | £ Analysis|

Technique ,',[Diﬁ'eremial Pulse ']

Sensor Amalgamova elekiroda

Sample DPV mereni

Current range
. BEREE
A A T ma  ma

- Pretreatment settings

E condition 06 v
t condition ] s
E deposition 05 v
t deposition 0 s
- Differential Pulse settings
t equilibration 10 s
E begin 45 v
Eend -1.3 v
Estep 0.005 v
E pulse 0.05 v
t pulse 0.05 s
Scan rate 0.01 Vis
— Post measurement
Cell on after measurement

E standby 05 W

For specified period

t standby N s

— Auxiliary measurement
[ Use stimer
Expected duration: 00:01:30s
159 datapoints (real E step is 0.00507)

Connected | Underload E=-1491V

Pfepneme do analytického mddu (,Analytical Mode”) pomoci
volby ,Mode”, ktery umoZiuje provadét stanoveni metodou
kalibraéni pfimky nebo standardniho pfidavku.

Nahrajeme metodu ,PSDiffPulse” pomoci tlacitka ,Method”

-~
nebo vyznacené ikony = . NapiSeme do pole ,Sensor” typ
pouzité elektrody. Uvedeme oznaceni méreného vzorku do
pole ,Sample”.

lkony ,,Current range" oznacuji pouzité méfici rozsahy proudu,
program si je umi prepinat automaticky. Méreni zacina
nejvyssim rozsahem proudu. Pro nase experimenty oznacime
10 nA az 100 pA.

Nastavime nasledujici parametry:

" teondition = 0°S, tdeposion = 0 S (MA@ vyznam pfi rozpoustéci
voltametrii) @ tequiibration = 10 s (pFispiva k uklidnéni roztoku
po michani).

" Pocdatecni (Epegin = —0.5 V) a konelny (Eeng = —1.3 V) potencial
méreni.

" Epuse = 0.05 V, tpuse = 0.05 s; Epyse je vySka pulzu, ktery
vklddame na potencidlovou rampu (typicky 25 nebo 50 mV),
touise UdAva €as trvani pulzu.

" Eqep = 0.005_V; Pristroj je plné digitalni, potencial vkladany
na elektrodu se nezvysuje plynule, ale po krocich. Pribéh ma
tedy tvar lomené ¢ary. Jemnost kroku (Eep) je programové
nastavitelnd, omezeni je dano pouze rychlosti a rozliSenim

DA prevodniku pfistroje. Nastavime Egep 0.005V, tj.
provedeme 2 méreni béhem 1 s.
= ,Scan rate“ = 0.01 V/s. ,Scan rate” udavd strmost

potencidlové rampy, typické rychlosti jsou 5 az 25 mV/s,
vysSi rychlosti jsou typické pro cyklickou voltametrii.

" Estangby = —0.5 V (zaskrtnutim ,Cell on after measurement”) a
tstanaby = 30' s (zaskrtnutim ,For specified period”). Tento krok
slouzi k elektrochemickému odstranéni jodidu
adsorbovaného na povrchu elektrody béhem stanoveni.
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Nastaveni vyhodnocovanych parametra

| Measurement | Info | Peaks | ¥ Analysis

Detemination

@ |Standard addition | ) Calibration
Anahytes

Concentration unit:  mM -

@ |Added volumes in pl

Sample volume jml):  10.0
Cell volume {ml): 12.07

Auto peak search window around E peak (V): 0.1

) Concentration in cel

Anahte 1 Analyte 2 fnalyte 3 Analyte 4

Solnr. |1

Conc 403

St.1 50

St.2 |50

5.3 |50

St4 |50

Volumes

Peak settings
lUse peak value: @ height | () area () sum of slopes
Eeak Auto E left nI'EgI'rl
jodid [-1.15
, N ©
|
|

s

m

m

Nastavime parametry v zaloZce ,Analysis” pred
vlastnim mérenim, aby doslo ksprdvnému
propojeni naméfenych dat svyhodnocovacim
algoritmem programu PSTrace.

Zvolime:

* Metodu standardniho
(Determination: ,,Standard addition”).

pridavku

" Koncentracni jednotku pro analyzovany analyt
(,Concentration unit“, mM).

" ZpUsob vypoctu koncentraci programem na
zdkladé objemU pridavanych standardnich
pridavka (,Added volumes in ul”).

ProtoZe se jednd o stanoveni jen jednoho analytu
(jodidu), vyplnime jen prvni sloupec tabulky,
ktery informuje ovybraném analytu (,/d“),
v jakém kalibraénim roztoku je obsazien analyt
(,Sol nr.”), skutecnou koncentraci standardniho
pfidavku v nami zvolené koncentracni jednotce
(,Conc”) a pridavanych objemech standardniho
pridavku (,St. 1 aZ 4“) v pl.*

Doplnime objemy (ml):
" analyzovaného vzorku (10 ml)

" celkovy objem (véetné objemu vzorku)
zakladniho  elektrolytu ve voltametrické
nadobce (12.07 ml).

Vybereme k vyhodnocovani vysku piku (,Peak
settings”: , height”).

Vyplnime v dolni tabulce orientaéni potencial
Epeak = —1.15 V, pfi kterém ocekavame redukci
jodi¢nanu na jodid.

* Program umoZriuje stanovit aZ 4 analyty. Analyty se priddvaji vyplnénim poloZek ,Id”. Pak je nutné fici, kde
v jakém kalibracnim roztoku je obsaZen ktery analyt. Napr. kdyZ mdame 4 analyty a kaZdy analyt bude mit viastni
kalibracni roztok, tak v ,Sol nr.” vypinime 1, 2, 3, 4. KdyZ vsechny 4 analyty budou obsaZeny v jednom
kalibracnim roztoku, tak vyplnime 1, 1, 1, 1. Poté se vypini pfislusné koncentrace a objemy priddvanych

standardd.
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Méreni

sk Script  Tools  Help
Ll D Sample -

Plot | Data | Mar 9 Analbylical Result
Cell Control Eaor |
Cell On |
Potential
o0 v [ s
5V 5V
Current Rangs
5 10mA
o 1mA
7 100 A
D 10pA
C
% 100nA
9 10nA
9 1nA
Calibration St
Analog In Analog Out
] Read 0000 || v E> Set
o v

Vyhodnoceni analyzy

Automatickou pipetou do voltametrické
Pfiddme nadobky 10 ml vzorku + 20 ul NaOH
(pH 11,0 —-11,5) + 50 pl NaClO.
Vhodime magnetické michadlo.
Zapneme michani na zaloZce
Control” zaskrtnutim ,Stirrer On“.
Pockdme 20 min, dokud se vSechen jodid
nezoxiduje na jodi¢nan.
Automatickou pipetou
nadobky pofiddme 1
1 ml Chelatonu 3.
Vybereme v pravé horni ¢asti programu podle
obrdzku z rolovaciho menu ,,Sample”.
Spustime méreni Sipkou
klavesou F5.

Po skonceni méreni vzorku pfiddme 50 pl
standardniho pridavku (jodi¢nan) a z menu
vybereme ,Standard 1“ a opét spustime
analyzu.

Obdobné postupujeme pro dalsi 3 pridavky.

»Manual

do
ml

voltametrické
Na,SO; +

zelenou nebo

Je-li vSe nastaveno spravné, v méficim okné se postupné zobrazuji jednotlivé voltamogramy z méfeni
vzorku a pfidavanych standard(. RovnéZ dochazi k automatickému odectu vysky pikd (obr. 3.6).

-20

-15

-10

CurrentfpA

-17.278 (jodid

T
-1.0

Potential/V

Obr. 3.6: Ukazka voltamogramu ziskanych pfi stanoveni jodidu na rtutové filmové elektrodé
metodou diferen¢ni pulzni voltametrie pomoci programu PSTrace
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V okné grafu na dalsi zaloZice ,Analytical Result” tlacitkem ,Recalculate” provedeme zavérecny
vypocet obsahu analytu ve vzorku (obr. 3.7). Vysledky ve formé tabulky a grafu lze prekopirovat
pomoci prilehlych tlaéitek do Excelu/Wordu.

‘eaks  Script  Tools  Help ® ®
__,)- Sample -

Pot | Data | Manual Controfl, ) Analytical Resut ')
_y Print l

Recalculate ] Allto clipboard

Al results

Sample/  cCell/
D

v iosia FEZAMI 271262 [0sese | 1.925E-2

Slope

Results for each analyte

&

l [ [Nuse cCelimM EPeak/V  IPeakul J:}j:n‘:djad o lii
¥ sample 2712E2 115746 |4595E+0 |0 1 < 125
st 1661E2 |-124868 | B995E-D |50 1004143 :E WE
2 33E2 123855  |1190E+1 100 1008285 @ 6
a3 49832 12348 |1503E+1 150 1012427 ;:
st4 GEASE2 122841 |1796E+1 | 200 101657 A AR S A A

Concentration/mM

Obr. 3.7: llustrace vyhodnoceni nezndmé koncentrace jodidu ve vzorku v programu
PSTrace
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4 Stanoveni celkové koncentrace jodu a speciac¢ni analyza
jodu v podzemnich vodach pomoci hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

4.1 Problematika stanoveni jodu pomoci hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem

Vyzkum mobility jodu vyZaduje tedy existenci citlivé a pfesné metodiky, ktera by na jednu stranu
umoznila stanovit celkovou koncentraci tohoto prvku bez ohledu na jeho formu vyskytu, na druhou
stranu ale byla i schopna urcit jeho distribuci mezi rlzné slouceniny, tzv. speciaci. DalSim
pozadavkem je schopnost analyzy obtiznych vzorkl s vysokou iontovou silou odpovidajici zasolenym
vodam. Tyto ndaroky spliiuje moderni technika hmotnostni spektrometrie sindukéné vdzanym
plazmatem (ICP-MS), kterad patfi v soucasné dobé mezi nejvice vyuzivané metody stopové prvkové
analyzy. ICP-MS umoznuje velice citlivé stanoveni vétSiny prvkl s mezemi detekce na Urovnich az
ug/l, vynikd velkym rozsahem stanovovanych koncentraci (az osm fadd) a umoznuje také snadné
provedeni multielementarni analyzy.

Citlivost stanoveni metodou ICP-MS je z principu nezdvisla na druhu analyzované specie,
atomizace a ionizace vzorku probihd v plazmatu pfi teplotach 4 000 — 5 000 K, pfi kterych veskeré
molekulové struktury zanikaji. Vliv speciace se vSak muiZe projevit béhem transportu vzorku do
plazmatu. Zejména tékavé slouceniny jako elementarni jod nebo jodovodik, ktery se tvofi v kyselém
prostiedi, mohou pfi tvorbé aerosolu vzorku ve zmlZzovaci spektrometru lépe prechazet do plazmatu,
coz se projevi zvySenim citlivosti méfeni oproti ostatnim iontovym a tedy netékavym speciim jodu.
Naproti tomu vysoka reaktivita téchto latek se projevi jejich sorpci na plastové kapilary transportniho
systému vzork( a projevi se tak formou pamétovych efektl. Tyto jevy lIze potlacit napf. prevedenim
veskerych sloucenin jodu na netékavy jodi¢nan. Castéji se ale k potlaceni pamétovych efektl voli
prace v alkalickém prostredi. K dpravé vzorkd pred analyzou lze pouzit amoniak, Castéji se vSak
pouziva hydroxid tetramethyl amonny (TMAH). Alkalické prostfedi zaroven zabrani oxidaci jodidu na
elementdrni jod vzdusnym kyslikem, jak vyplyva z hodnot standardnich elektrodovych potencialG:

L+2e =21 E°=0,54V
0,+2H,0+4e =40H E°=0,40V
0,+4H +4e =2H,0 E°=1,23V

Dalsim dllezitym krokem analyzy vedle Upravy vzorku je volba vhodného vnitfniho standardu. Ta
je dulezitd zejména pro vzorky s vysokou iontovou silou, kde bude v plazmatu dochazet k vyznamnym
posundm v ionizacnich rovnovahach. V drive publikovanych pracich tykajicich se stanoveni jodu
v nejraznéjsich typech materidll bylo popsano poutZiti Cs, Ge, In, Rh, Rb, Sb a Te. Jako nejvhodnéjsi se
ukazalo pouziti Ge.

Pohyblivost prvkl v Zivotnim prostiedi je obecné ovlivnéna i jejich speciaci. Kromé celkového
obsahu jodu je tedy tfeba umét i rozlisit jeho jednotlivé vazebné formy — specie. V soucasné dobé se
za nejucinnéjsi ndstroj speciacni analyzy povaZuje kombinace separacnich metod s citlivym prvkové
selektivnim detektorem. Tim v pfipadé stopové analyzy specii jodu mlzZe byt pravé ICP-MS. Ze
separacnich metod maji prednost ty, které umoznuji on-line spojeni s detektorem. Vzhledem
k povaze sledovanych analytl (jednd se vesmés o netékavé slouceniny) se ve speciaéni analyze
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anorganickych forem jodu pouZivaji zejména metody kapalinové vysokoucinné chromatografie
(HPLC), vyhodné je zejména pouziti iontové vyménné chromatografie (IEC).

4.2 Popis mériciho zarizeni

Méreni metodou ICP-MS se provadi na spektrometru Elan DRC-e (Perkin ElImer, Concord, Kanada)
vybaveném koncentrickym zmlZovaéem s cyklonickou mlZznou komorou a reakéni/kolizni celou (DRC)
pro eliminaci spektrdlnich interferenci.

Aparatura pro speciacni analyzu se sklada z vysokotlakého cerpadla (Series 200, Perkin Elmer,
USA), injektoru Rheodyne 9010 vybaveného ndastfikovou smyckou z materidlu PEEK, stejné jako
kapilary spojujici jednotlivé ¢asti aparatury. Pro separaci se pouZije kolona PRP X100 (250x4,6 mm, 5
pm, Hamilton). Efluent z kolony je pomoci T-spojky smichan s roztokem vnitfniho standardu a
smiSeny proud je pfivadén peristaltickym cerpadlem Minipuls 3 (Gilson, Middleton, WI, USA) privadi
do zmlzovace hmotnostniho spektrometru, viz obr. 4.1. Detail vlastniho spojeni chromatografu a
spektrometru je v obr. 4.2.

Obr. 4.1: Blokové schema aparatury pro spojeni HPLC a ICP-MS, 1 — zasobnik mobilni
faze, 2 — vysokotlaké ¢erpadlo, 3 — nastfik vzorku, 4 — kolona, 5 — zasobnik pfisavaného
roztoku vnitfniho standardu, 6 — peristaltické ¢erpadlo, 7 — ICP-MS
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Obr. 4.2: Detail propojeni vystupu z kolony, zasobni lahve s vnitfnim standardem a
zmlZovace spektrometru

4.3 Metodicky postup

Reagencie a zakladni roztoky

Roztoky specii jodu.

Zakladni roztok jodi¢nanu o koncentraci 1000 mg/! | se ptipravi z navazky 169,1 mg KIO; (GR ACS,
Merck) rozpusténim ve vodé a doplnénim na objem 100 ml v odmérné barice. Pracovni roztok o
koncentraci 10 mg/| | se pFipravi pipetovanim 500 ul zékladniho roztoku do 50 ml odmérné bariky,
stabilizuje se pfidavkem 0,5 ml roztoku TMAH a doplnéni vodou po rysku.

Zakladni roztok jodidu o koncentraci 1000 + 2 mg/l | je od firmy Analytika spol. s.r.o. Pracovni
roztok o koncentraci 10 mg/I | se pfipravi pipetovanim 500 ul zdkladniho roztoku do 50 ml odmérné
banky, stabilizuje se pridavkem 0,5 ml roztoku TMAH a doplnéni vodou po rysku.

Mobilni faze pro chromatografické déleni specii jodu

Mobilni faze je tvofena roztokem 0,1 mol/l NH,NO; (extra pure, Merck) jehoZ pH bylo upraveno
na hodnotu 10 pfidavky NH; (Suprapur, Merck). 8 g NH;NO; se rozpusti v ca 750 ml vody, pH se za
potenciometrické kontroly upravi pridavky ziredéného (1 + 1) amoniaku a roztok se doplnina 1 1.
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Ostatni roztoky a Cinidla

Roztok 25% (m/m) pentahydratu hydroxidu tetramethylammonia (TMAH) se pfripravi
rozpusténim 25 g TMAH (Sigma) v 75 g vody.

Roztok vnitfniho standardu pro stanoveni celkové koncentrace jodu obsahuje Ge o koncentraci
10 mg/l a pfipravi se odpipetovanim 1000 ul zakladniho roztoku Ge o koncentraci 1000 mg/l Ge
ve formé (NH,),GeFg, do 100 ml plastové lahvicky, okyselenim 2 ml HNO; a doplnénim objemu na cca
100 ml vodou.

Roztok vnitfniho standardu pro speciaéni analyzu obsahuje 150 ug/l Ge a ptipravi se tak, Zze do 1 |
vody ve sklenéné lahvi se odpipetuje 150 ul zakladniho roztoku Ge o koncentraci 1 000 mg/I.

K pripravé vSech roztokl a k fedéni vzorkl se pouZziva redestilovana demineralizovana voda.

Postup zkousky

Stanoveni celkové koncentrace jodu

Vzorek pro stanoveni celkové koncentrace jodu se pred analyzou rfedi v poméru 1:2 az 1:20 podle
pokyn( vyucujiciho asistenta. Do 50 ml odmérné bariky se odpipetuje potfebné mnozstvi vzorku (2,5
— 25 ml), stabilizuje se 0,25 ml roztoku TMAH, prida se 1 ml roztoku vnitfniho standardu a doplni se
vodou po rysku. Kalibraéni roztoky obsahujici 0 a 100 pg/l | se pfipravi z pracovniho roztoku
jodi¢nanu tak, Ze do dvou 50 ml odmérnych banék se odpipetuje 0 nebo 500 ul pracovniho roztoku
jodi¢nanu, stabilizuje se 0,25 ml roztoku TMAH, pfida se 1 ml roztoku vnitifniho standardu a doplni se
vodou po rysku. Méreni metodou ICP-MS probiha za podminek popsanych v tab. 4.1. Vlastni méfici
metodu pro ovladani spektrometru vypracuji studenti pod dohledem vyucujiciho asistenta.

Vypocet koncentrace jodu v analyzovaném vzorku se provede pomoci vztahu:

_ . 50
P = Pher Vv
kde
P je hmotnostni koncentrace jodu v analyzovaném vzorku [ng/ml],
Prmer je hmotnostni koncentrace jodu [ng/ml] zjisténd méfenim v nafedéném vzorku,
v je pipetovany objem vzorku [ml].

Speciacéni analyza jodu pomoci on-line spojeni ICP/MS a HPLC

Vzorek se pred analyzou prefiltruje pomoci 0,45 um diskovych nylonovych filtri a podle celkové
koncentrace jodu zjisténé predchozim mérenim se analyzuji nefedéné, nebo se fedi vodou. Do Cisté a
suché PE zkumavky se odpipetuje dany objem vzorku a objem vody takovy, aby celkovy objem byl 10
ml, a promicha se. Vzhledem k tomu, Ze citlivost méreni je shodnd pro obé specie jodu, postaci, kdyz
kalibracni roztok bude obsahovat pouze jednu z nich. Kalibracni roztok o koncentraci 100 ug/l | se
tedy pfipravi fedénim pracovniho roztoku jodi¢nanu draselného vodou. Do 50 ml odmérné bariky se
odpipetuje 0,5 ml tohoto roztoku a doplni se po rysku vodou.
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Objem nasttiku do chromatografické kolony je 50 pl, pritok mobilni faze je 1 ml/min a pratok
ptimichavaného roztoku vnitfniho standardu je 0,2 ml/min. Téchto podminek se dosahne tim, Ze na
peristaltickém cCerpadle umisténé za spojkou obou tokl se nastavi 20 ot/min. Méfeni probiha za
podminek popsanych v tab. 4.1. Vlastni métici metodu pro ovladani spektrometru vypracuji studenti
pod dohledem vyucujiciho asistenta. DullezZité, aby v metodé byla zvolena Sablona pro vystup dat
Intensity vs Time. Synchronizace spusténi chromatografické separace a méreni ICP-MS se provede
manualné tak, Ze v okamziku, kdy prvni student nadavkuje vzorek do kolony pootocenim ddvkovaciho
ventilu, druhy student spusti méreni ICP-MS.

Integrace ploch chromatografickych pikd se provadi pomoci software pro spojeni ICP-MS a HPLC
vytvofeného na Ustavu analytické chemie (viz niZe), ostatni zpracovani dat se provadi pomoci
datového procesoru Excel. Typicky chromatogram vzorku obsahujiciho obé specie je uveden v obr.
4.3. Za danych podminek je retencni ¢as jodi¢nanu ca 3,5 min a retencni ¢as jodidu je ca 11,0 min.

Vypocet koncentrace jodu odpovidajici jednotlivym speciim v analyzovaném vzorku se provede
pomoci vztahu:

A

Pi = Pral "
Ai,ka
kde
i je poradové Cislo specie,

Jo! je hmotnostni koncentrace jodu v analyzovaném vzorku [ug/I] odpovidajici
pfislusné specii,

Pl je hmotnostni koncentrace jodu v kalibraénim roztoku [ug/1]

A je plocha piku v chromatogramu vzorku odpovidajici pfislusné specii,

A je plocha piku v chromatogramu kalibraéniho roztoku,

f je stupen fedéni vzorku, pro nefedény vzorek f=1.

25000

20000 r

15000 -
Jodi¢nan

|(127|)

10000 r

5000

Jodid
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Obr. 4.3: Chromatogram roztoku obsahujiciho obé specie jodu, koncentrace kazdé odpovida
100 pg/l |

Tab. 4.1 Parametry méreni pomoci ICP-MS

Hodnota
Parametr Stanoveni celkové e .
K Speciaéni analyza
oncentrace
Pfikon do plazmatu 1100 W
Prutvok vgorku 1,2 mi/min
zmlZzovacem
Pritok Ar zmlZzovacem 0,75 I/min
Pratok plasmového 11 Umin
plynu
Pratok pomocného 1 Umin
plynu
rezim iontové optiky AutoLens
rezim detektoru Dual Detector
. . . analyt: | analyt: |
Monitorované nuklidy vnitini standard: "*Ge vnitini standard: "*Ge,
Doba méfeni pfi jednom . .
scanu (Dwell Time) 50 ms na nuklid, 50 ms na nuklid,
Pocet scanli na odecet
(Sweep / Reeding) 10 10
PoCet odediu na 900 (odpovida poctu
opakovani 1 bodd v chromatogramu)
(Reeding / Replicate) g
Pocet opakovani
(Replicates) 20 !
Celkova doba méreni 20s 15 min

Viypocet ploch pikd

Vystupem méreni pfi spojeni kapalinového chromatografu a hmotnostniho spektrometru je
textovy soubor *.xl, jehoZ nazev je totoZny s ndzvem analyzovaného vzorku. Soubor obsahuje
intenzity sledovanych nuklidd naméfené v jednotlivych bodech chromatogramu:

Intensity Vs Time, Counts Per Second
Time in Seconds ,1127,Ge72
0.,2532.3526554308,32538.1261084
1.068,2528.3515419984,32722.78714155
2.128,2592.3695682056,32913.47365949
3.188,2530.3520984945,33403.25522346
4.248,2548.3571267677,32162.79402657
5.308,2478.337772655,33216.57307833
6.368,2456.3318012997,33684.28932466
7.428,2440.3274919494,33915.1452523
8.488,2456.3318012997,34168.08976934
9.548,2530.3520984945,34692.06861623
10.608,2446.3291046544,33610.01518341
atd.
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Tento soubor se otevie pomoci software pro spojeni ICP-MS a HPLC, viz Obr. 4. Pro spravné
zpracovani dat je nutné zvolit metodu kalibrace s vnitfnim standardem (external calib. with IS) a jako
vnitini standard zvolit nuklid "’Ge. Pomoci mysi se nastavi oblast pro odedet pozadi (pFetazenim
zelenych pfimek) a oblast integrace signdlu (pretazenim Cervenych primek). Software automaticky
vypocte plochu pod vymezenou oblasti pomoci Simpsonova pravidla.

1# pH 10-0 50 ppb (1).xI

= | B
Load data Chart Savepeakas Info
Header of file: Element IS Peak area: Calibration "!Dd?‘: Data smoothing Line position
Intensity Vs Time, Counts Per Second » | ll ¥ 1127 @ 13.03327 L temalcolbiation Peak line:
& > s e & extemal calib. with 15 & none o
A Ge72 4 " isotope dilution " Savitzky-Golay ':':2(::_8 to: 182
a " exponential filter CKg line:
Scalex |55 > from: 40 to: 144
v Scaley |70 v
A : [ Grid | Bckg comection
0,56 r
0,42 r
028 B
0,14 r
L L L L L L L L L L L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Obr. 4.4: Okno programu pro integraci ploch pik( chromatogramu pfi spojeni ICP-MS a
HPLC
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