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Pracovni text pro Podzemni vyukové stredisko Josef
Meziuniverzitni laborator pro in situ vyuku transportnich procest

Slouzi jako zdroj informaci behem laboratorni ulohy, ktera je soucdsti predmetu ,, Semestralni
prace oboru analyticka chemie Il magisterského programu Analyticka chemie a jakostni
inzenyrstvi VSCHT Praha.

Podporeno v ramci projektu PIGA C1_VSCHT_2018 053

»UdrZitelnost a inovace in situ vyuky transportnich procesi v realném horninovém
prostiedi v ramci vybranych predméti bakalarského a magisterského studia na Ustavu

analytické chemie®



Odbér a mérenti vzorkii ve Stole Josef

Vzorky podzemnich vod jsou odebrany ve $tole Josef, kde jsou in situ zméfeny jejich
zakladni vlastnosti pomoci pfenosnych pfistroji: pH metr, konduktometr, Clarkovo
¢idlo. Kazdy student odebere dva vzorky podzemni vody o objemu cca 500 ml,
zaznamena misto odbéru a zméti ihned po odbéru pH, vodivost, obsah rozpusténého
kysliku a teplotu. Poté jsou vzorky zafixovany pifidavkem 10 ml koncentrované
kyseliny dusi¢né pro dalsi zpracovani v laboratofi. Vzorky horniny z vrtného jadra ze
Stoly Josef studenti obdrzi v laboratofi. V podzemi dale studenti zmapuji prvkové
slozeni vybraného piekopu pomoci pienosného rentgenové-fluorescencniho

analyzatoru X-met 5100 a zhodnoti homogenitu horninového prostiedi.

Namleti vzorku na analytickou jemnost

Navazka 5 g rozdrceného vzorku se rozemele ve vibracnim kulovém mlynku
PULVERISETTE 0, doba mleti cca 10 min. Pro urceni priimérného slozeni

granitového vrtného jadra budete potiebovat celkem minimalné 15 g.

Stanoveni tvrdosti podzemni vody
Priprava odmérného roztoku chelatonu 3
Cinidla

Zasobni roztok Chelatonu 3 o koncentraci 0,2 mol I*

Pracovni navod

Odmérny roztok chelatonu 3 o koncentraci asi 0,02 mol I ptipravime pfibliznym
zied&nim zésobniho roztoku 0,2 mol 1" Chelatonu 3, ktery je v laboratofi k dispozici.
Odmérnym vale¢kem odméfime 100 ml 0,2 mol I' Chelatonu 3, prelijeme
do odmérného valce a destilovanou vodou doplnime na objem 1000 ml. Roztok
dikladné promichdme a pfelijeme do zabrusové zasobni ldhve. Skute¢nou koncentraci
odmérného roztoku (titr roztoku) stanovime titraci zndmého mnozstvi zdkladni latky,
tj. napt. thiokyanatanu dipyridinzine¢natého nebo chloridu olovnatého.

Ma-1i byt hodnota titru odmérného roztoku chelatonu 3 del§i dobu (n€kolik tydni)
stald, je tfeba roztok prechovavat v dobfe uzaviené¢ polyethylenové nadobé nebo

alesponi v lahvi z chemicky odolného skla.



b) Stanoveni titru chelatonu 3

Cinidla (jiz ptipraveno v laboratofi)

PbCl; p.a.;

HNO3 1 mol I* - (zfed’. 1 + 14 (V/V));

pevny hexamethylentetramin (urotropin);
xylenolové oranz s KNOj (zied’. 1 + 100 (m/m))

Pracovni navod

Do titracni baiikky 0 objemu 250 ml navazime diferencné asi 0,12 g PbCl; (s presnosti
na 0,1 mg), ptidame asi 50 — 100 ml destilované vody a 2 az 3 kapky 1 mol I'* HNOs.
Na topné desce nechame roztok projit kratkym varem, az se veskery chlorid olovnaty
rozpusti!!! Poté ptidame indikator xylenolovou oranz a po malych davkach za michani
pevny hexamethylentetramin, dokud se roztok nezbarvi trvale ¢ervenofialové. Takto
upraveny Ciry roztok olovnaté soli titrujeme chelatonem 3 z byrety o objemu 50 mi
do ¢isté Zlutého zbarveni. Pfidame dalsi podil pevného hexamethylentetraminu. Pokud
se odstin zbarveni nezméni, je titrace ukoncena. Jestlize se barva roztoku zménila
(oranzova az fialova), pokraCujeme v titraci do Cisté zlutého zabarveni. Jestlize se
barva roztoku béhem titrace méni jen pozvolna do cCerveného odstinu, piidame
hexamethylentetraamin i béhem titrace.

M(PbCl,) = 278,1 g mol™

Stanoveni tvrdosti vody

Postup viz Hordkova, Lischke, Grunwald: Chemické fyzikalni metody analyzy vod,
str. 166 a dale, postup A. V piipadé, ze se jedna o neupravovanou vodu, je nutné
stanovit hodnotu KNK 4,5. Jestlize se jednd o vodu fixovanou piidavkem kyseliny
dusi¢né, je potieba zjistit mnozstvi piiblizné 0,1 mol/l NaOH potiebné k neutralizaci

na methyloranz a vzorek vody pted stanovenim tvrdosti zneutralizovat.

Neutralizace fixované vody pridavkem hydroxidu sodného:

Pro ptipravu roztoku hydroxidu sodného o piiblizné koncentraci 0,1 mol/l se odvazi
vypoctené mnozstvi pevného hydroxidu sodného a rozpusti se v destilované vodé
vV odmérné bance o objemu 1 1. U takto pfipraveného roztoku se z navazky a znamého
objemu vypocte skutecna koncentrace hydroxidu sodného.

Dale je nutné titraci zjistit potfebné mnoZstvi hydroxidu sodného o vypoctené
koncentraci pottebné pro neutralizaci 10 ml fixované podzemni vody. Do titra¢ni

banky se odpipetuje 10 ml fixované podzemni vody, ptida se pfiblizn¢ 100 ml



b)

destilované vody a par kapek methyloranze. Roztok se titruje z byrety pfipravenym
roztokem hydroxidu sodného do bodu ekvivalence, ktery je indikovan barevnym
pfechodem z cervené do cibulové zluté.

Pfed samotnym stanovenim tvrdosti vody je nutné objem vzorku zneutralizovat

pridavkem ekvivalentniho mnozstvi roztoku hydroxidu sodného.

Stanoveni obsahu zlata
Priprava vzorku pro analyzu

Navazka 5 g homogenizatu horniny Se V porcelanovém kelimku prazi po dobu 2-3
hodin v muflové peci pii teplot¢ 600 °C. Vzorek se pievede do 250ml kadinky
(vysoky tvar), piida se 30 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové a 10 ml
koncentrované kyseliny dusi¢né a vaii se pod krycim sklem na topné desce 1 hodinu.
Roztok se odpaii do hustého sirupovitého zbytku, piida se 5 ml koncentrované
kyseliny dusi¢né, a pomoci destilované vody se prevede do 100 ml odmérné barnky. Po
vychlazeni se doplni destilovanou vodu po rysku a promicha. Po usazeni (druhy den)
se do 25ml odmérné banky odpipetuje 5 ml roztoku vzorku, pfida se 500 ul roztoku IS
(roztok vnitinich standardl, viz ndvody pro ICP-MS) a doplni se destilovanou vodou
po rysku.

Ocekavany obsah zlata: 0 —10 g/t

Kalibrace

Zakladni roztok (ZR) 5 mg/l: 100ml odmérna banka se naplni do jedné poloviny
destilovanou vodou, pfidd se 5 ml koncentrované kyseliny dusicné a 500 pl roztoku
obsahujici 1 g/l Au.

Kalibra¢ni roztoky: tfi 50ml odmérné banky se naplni zhruba do jedné poloviny
destilovanou vodou, piida se po 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né, 1 ml roztoku IS

a postupné 0; 1 a 2 ml roztoku ZR a baiiky se doplni destilovanou vodou po rysku.

Méreni

Obecny postup mefeni a ovladani software ICP-MS je popsan v ndvodech na
Laboratote atomové absorp¢ni spektroskopie, viz
http://www.vscht.cz/anl/josef/LabAtom/Navod_ICP-MS_2010.pdf.



http://www.vscht.cz/anl/josef/LabAtom/Navod_ICP-MS_2010.pdf

b)

d)

Stanoveni Na a K pomoci AAS po rozkladu HF a H2504
Priprava vzorku pro analyzu

0,4-0,5 g vzorku se navazi do Pt misky a odpafuje se na elektrické topné desce s 5 ml
kyseliny sirové ziedéné v poméru 1:1 (V:V) a 10 ml koncentrované kyseliny
fluorovodikové do dymu kyseliny sirové. Po vychladnuti se ptidad dalSich 10 ml
kyseliny fluorovodikové a znova se odpafi do dymu kyseliny sirové. Vychladly
odparek se vylouhuje v malé kadince potfebnym mnozstvi destilované vody. Ptida se
5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, kratce se povati, dokud se soli
nerozpusti. Roztok se pfevede do 100ml odmérné baniky a po vychladnuti na

laboratorni teplotu se baiika doplni destilovanou vodou po rysku a promicha se.

Redéni vzorki

Do 50ml plastové odmérné banky z jedné poloviny naplnéné destilovanou vodou se
odpipetuje 0,5 ml roztoku vzorku, pfida se 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a 5
ml ioniza¢niho pufru Cs.

Kalibrace

Zadkladni roztok (ZR) obsahujici 100 mg/l Na a 200 mg/l K:

Do 50ml plastové odmérné barky naplnéné z jedné poloviny destilovanou vodou se
piida 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a odpipetuje se 5 ml roztoku obsahujiciho
1 g/l sodnych iontti a 10 ml roztoku obsahujiciho 1 g/l draselnych iontd.

Kalibracni roztoky:

Do péti 50ml plastovych odmérnych ban¢k naplnénych z jedné poloviny destilovanou
vodou se pfida po 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né, 5 ml ioniza¢niho pufru Cs a
postupné 0; 0,25; 0,5; 0,75 a 1 ml roztoku ZR. Roztoky tedy obsahuji postupné: 0; 0,5;
1;15a2mg/INaa0;1;2;3a4mg/l K

Méreni
Obecny postup méfeni na atomovém absorpcnim spektrometru je popsan v navodech
na Laboratorni cviceni analytické chemie I1, viz

http://www.vscht.cz/anl/lach2/AAS.pdf. V piirucce vyrobee ,,Flame Methods Manual
for Atomic Absorption® je nutné dohledat vhodné vinové délky pro méfeni a dalsi

parametry nastaveni piistroje.


http://www.vscht.cz/anl/lach2/AAS.pdf

6.

Nejprve se provede orientaéni méfeni bez ptidavku ionizacnich pufri pro ovéfeni
fedéni.

Kalibra¢ni roztoky je mozné ptipravit spole¢né pro celou skupinu.

Stanoveni Fe, Ca, Mg a Al pomoci AAS po rozkladu v mikrovinném

rozkladném zarizeni

a)

b)

Priprava vzorka pro analyzu

Navazka 0,18 g - 0,2 g vzorku se odvazi do rozkladné teflonové nddobky, ke vzorku se
pfidaji 4 ml 65% kyseliny dusi¢né a 2,5 ml koncentrované kyseliny fluorovodikové.
Vzorek bude mineralizovan v rozkladném mikrovinném zafizeni Speedwave4 dle
navodu a pokynt asistenta.

Rozlozené vzorky se kvantitativné pfevedou do 50ml odmérnych ban¢k a doplni se
demineralizovanou vodou po rysku. Stejnym zptsobem se piipravi i slepé pokusy

bez pfitomnosti vzorku.

Redéni vzorka

Fe: do 50ml odmérné bariky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se piidaji 2 ml
65% kyseliny dusiéné a odpipetuje se 2,5 ml vzorku, banka se doplni
demineralizovanou vodou po rysku

Ca: do 50ml odmérné barky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se piidaji 2 ml
65% kyseliny dusi¢né a odpipetuje se 10 ml vzorku a vypoéteny objem vynaSece, tedy

roztoku stroncia ¢i lanthanu, barika se doplni demineralizovanou vodou po rysku

Mg: do 50ml odmérné baiiky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se piidaji 2
ml 65% kyseliny dusi¢né a odpipetuje se 1 ml vzorku a vypocteny objem vynaSece,

tedy roztoku stroncia ¢i lanthanu, batika se doplni demineralizovanou vodou po rysku

Al: do 50ml odmérné baiky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se ptidaji 2 ml
65% kyseliny dusi¢né a odpipetuje se vhodné mnozstvi vzorku a vypocteny objem

roztoku draselnych iontt, bafika se doplni demineralizovanou vodou po rysku.

Kalibrace

Fe: Kalibra¢ni roztoky ptipravite do 100ml odmérnych ban€k dle Tab. | odmétenim
uvedenych mnozstvi zakladniho roztoku s obsahem zeleza 1 g/l (Vge) a kyseliny
dusi¢né (VHNog).



Tab. I: Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni zeleza

kalibr. ¢. PFe (mg/l) VEe (ml) VunNoO3 (ml)
1 2,5 0,25 1
2 ) 0,5 1
3 7,5 0,75 1
4 10 1 1

Ca: Kalibra¢ni roztoky ptipravite do 100ml odmérnych ban¢k dle Tab. Il odmétenim
uvedenych mnozstvi zékladniho roztoku s obsahem vapniku 1 g/l (Vca) a kyseliny

(VHNog). Ke
demineralizovanou vodou po rysku, pfidat vypocéteny objem vynaSece, tedy roztoku

dusicné kalibraénim roztokim je nutné, pited doplnénim

stroncia €1 lanthanu.

Tab. Il: Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni vapniku

kalibr. & | pea(mg/l) [ Vea(mD) | Vimos (ml)
1 2,5 0,25 1
2 5 05 1
3 75 0,75 1
4 10 1 1

Mg: Kalibracni roztoky piipravite do 100ml odmérnych banck dle Tab. 11l odméfenim
uvedenych mnozstvi zasobniho roztoku s obsahem hoi¢iku 100 mg/l (Vig) a Kyseliny
dusicné (Vunos). Zasobni roztok s obsahem hotc¢iku 100 mg/1 se ptipravi ze zakladniho
roztoku s obsahem hoi¢iku 1 g/l1. Ke kalibraénim roztoktim je nutné, pied doplnénim
demineralizovanou vodou po rysku, pfidat vypocteny objem vynasece, tedy roztoku

stroncia ¢i lanthanu.

Tab. 11l: Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni hot¢iku
kalibr. €. PMg (mg/l) V|v|g (ml) VhNo3 (ml)

1 0,05 0,05 1

2 0,10 0,10 1

3 0,15 0,15 1

4 0,25 0,25 1

Al: Kalibra¢ni roztoky pfipravite do 100ml odmérnych bané€k odméfenim vhodnych
mnozstvi zasobniho roztoku s obsahem hlintku 100 mg/l a kyseliny dusicné.
Ke kalibracnim roztokiim je nutné, pfed doplnénim demineralizovanou vodou po

rysku, ptidat vypocteny objem roztoku draselnych iontt.



d)

b)

Mérieni

Obecny postup méfeni na atomovém absorpcnim spektrometru je popsan v navodech
na Laboratorni cviceni analytické chemie II, viz
http://www.vscht.cz/anl/lach2/AAS.pdf. V ptiruc¢ce vyrobce Flame Methods Manual
for Atomic Absorption je nutné dohledat vhodné vinové délky pro méteni a dalsi

parametry nastaveni piistroje.
Nejprve se provede orientaéni méfeni bez pridavku vynaseci pro ovétreni fedéni.

Kalibra¢ni roztoky je mozné ptipravit spolecné pro celou skupinu.

Stanoveni V, Ag, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn, As, Tl a Pb metodou ICP-MS
Priprava vzorki pro analyzu

Navazka 0,18 g - 0,2 g vzorku se odvazi do rozkladné teflonové nddobky, ke vzorku se
pfidaji 4 ml 65% kyseliny dusicné a 2,5 ml koncentrované kyseliny fluorovodikové.
Vzorek bude mineralizovan v rozkladném mikrovinném zatizeni Speedwaved
dle navodu a pokynti asistenta.

Rozlozené vzorky se kvantitativné pievedou do 50ml odmérnych ban€k a doplni se
demineralizovanou vodou po rysku. Stejnym zptisobem se ptipravi i slepé pokusy bez
pritomnosti vzorku. Z takto ptipravenych vzorkl je nutné piipravit (nafedit) dveé série
roztoku (A, B) pro samotné méfeni na ICP-MS:

Redéni vzorkt

A) Do 50ml odmérné barky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se odpipetuje
1 ml vzorku, ptida se 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a 1 ml roztoku
vnitiniho standardu (smés Rh, Ge a Bi o koncentraci 2 mg/l), banka se doplni po
rysku demineralizovanou vodou.

B) Do 50ml odmérné bariky z ¢asti naplnéné demineralizovanou vodou se odpipetuje
5 ml vzorku, pfidd se 1 ml koncentrované kyseliny dusicné a 1 ml roztoku
vnitiniho standardu (smés Rh, Ge a Bi o koncentraci 2 mg/l), baiika se doplni po
rysku demineralizovanou vodou.

Ve vzorcich ze série B budou stanoveny prvky o nizsich obsazich, konkrétné stiibro

(m/z=107), kadmium (m/z=111), kobalt (m/z=59), mé¢d’ (m/z=65), nikl (m/z=58), zinek

(m/z=66), thalium (m/z=205) a olovo (m/z=208).

Ve vzorcich ze série A budou stanoveny prvky o vy$§im obsahu, konkrétné vanad

(m/z=51), mangan (m/z=55) a arsen (m/z=75).


http://www.vscht.cz/anl/lach2/AAS.pdf

c)

d)

Kalibrace

Kalibra¢ni roztoky se natfedi z jiz ptipravenych zasobnich roztokli obsahujici analyty i
vnitini standardy. K dispozici jsou tyto roztoky: roztok B obsahuje Fe 0 koncentraci
200 mg/l, Zn o koncentraci 50 mg/l a Cu a Mn o koncentraci 20 mg/l; roztok C/10
obsahuje Al, Cr, Mo, Nia Pb o koncentraci 10 mg/1 a soucasné Ag, As, Cd, Co, Se, Tl
a V o koncentraci 2 mg/l a konecné roztok vnitinich standarda IS obsahuje Bi, Ge, a
Rh o koncentraci 2 mg/l a In o koncentraci 1 mg/I.

Vlastni kalibra¢ni roztoky SO (blank), S1, S2 a S3 se pfipravi podle Tab. IV. tak, Ze se
do 100ml plastovych odmérnych ban€k, naplnénych zhruba do poloviny

demineralizovanou vodou, odpipetuji zasobni roztoky a odméti se kyselina dusi¢na:

Tab. IV.: Ptiprava kalibra¢nich roztokd pro stanoveni pomoci ICP-MS

Standardni
roztok Vinos(ml) | Vis(ml) Ve (ml) | Ve (ml)
SO 3 2 0 0
S1 3 2 0,25 0,25
S2 3 2 0,5 0,5
S3 3 2 1 1
Méreni

Obecny postup meéfeni a ovladani software ICP-MS je popsan v navodech na
Laboratote atomové absorp¢ni spektroskopie, viz
http://www.vscht.cz/anl/josef/LabAtom/Navod_ICP-MS_2010.pdf.



http://www.vscht.cz/anl/josef/LabAtom/Navod_ICP-MS_2010.pdf

