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PREDMLUVA

Poznani a interpretace geologickych procesti vyzaduji stale kvalitnéjsi a exkluzivnéjsi data. Bez
studia distribuce neobvyklych stopovych prvkl jako jsou vzacné zeminy, platinové kovy atd.,
aurceni zastoupeni stabilnich ¢i radioaktivnich izotopli v mineralech a horninach lze jen velmi
tézko popsat, datovat a interpretovat geologické udalosti formujici zemské t¢leso. Bez vyuziti kva-
litnich, stale ptesnéjsich a citlivéjSich modernich instrumentalnich analytickych metod je nemozné
potiebna data ziskat. Podstatné je znat jak geologicky material vzorkovat, jak pfipravit pro analyzu
a dokazat se rozhodnout, ktera analyticka metoda je pro ziskani relevantnich dat vhodna.

Cilem tohoto kurzu potadané¢ho Prazskym analytickym centrem inovaci je seznamit s problemati-
kou modernich analytickych metod jak odbornou vetejnost, tak studenty a ostatni zdjemce

Emil Jelinek



1. ODBERY A P}“{iPRAVA (}EOLOGICKYCH VZORKU,
REFERENCNI MATERIALY V GEOLOGII

Ondrej Sebek !, Martin Mihaljevic ? Ladislav Strnad '
" Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédeckd fakulta, Laboratore geologickych tistavii
2 Univerzita Karlova v Praze, Piirodovédeckd fakulta, Ustav geochemie, mineralogie

a nerostnych zdroji

Jako geologicky vzorek oznaCujeme nejenom ¢asti hornin, minerald a pid, ale vSechny slozky pti-
rodniho prostiedi, které se analyzuji pfi studiu geologickych a geochemickych procesii. V soucas-
nosti dochazi k odklonu od ryze prospekénich cilit vyzkumu geologickych materiald za Gcelem
vyhledavani lozisek surovin a jejich tézby. V soucasnosti vystupuje do popiedi zajem o studium
exogennich procest a globalnich jevi.

Geologicky vzorek miize mit rozli¢ny charakter a délime jej napf-.:
A. podle skupenstvi:
— pevny — mineraly, horniny, piidy, suroviny (rudy, nerudy), sedimenty, membranové
filtry atd.,
— kapalny — povrchové a podzemni vody, srazky, ropa, odpadni roztoky, plynokapalné
uzavieniny atd.,
—  plynny — ptdni plyn, uhlovodiky atd.
B. podle cile stanoveni ve vlastnim vzorku:

izotopicky,

elementarni,

fazovy,

pro stanoveni formy (tzn. ureni speciace).
C. podle velikosti ¢astic a formy vzorku:
— monomineralni — mineralni zrno (napf. pro izotopické urceni pomért izotopl v zir-
konech), jednotlivé monomineralni atmosférické ¢astice, atd.;
— celkovy vzorek v pivodni podobé — profil kmene smrku, sloZzeni paleontologickych
objektq, filtrt obsahujici aerosolové Castice, atd.;
— celkovy vzorek v praskové podobé — hornina, ptida, pidni horizont, vyseparované
mineraly, popilek, atd..
D. podle vyznamu a tcelu analyzy:
— studium geologickych procest, ur€eni stafi, geneze, atd.,
— hospodatsky vyznam (prospekce, technologie),
— ekologie (kontaminace, (i)mobilita kontaminantii, depozice latek do ekosystémi).

vvvvvv

- kazdy vzorek ma mit stejné sloZeni i vlastnosti jako material, ze kterého byl odebran,

- ve vSech druzich vzorku musi byt zastoupeny jednotlivé zrnitostni frakce v témze hmot-
nostnim pomeéru jako ve vzorkovaném materialu,

- jsou-li sloZzeni materidlu a jeho granulometrie nestejnomérné, bude vzorek tim reprezenta-
tivn€j$im, ¢im vétsi bude pocet odebranych dil¢ich vzorki a ¢im vetsi bude jejich hmotnost,

- zvlast je tfeba dbat na to, aby nebyla odebirana zvétrald cast materialu.



1.1 Odbér geologickych vzorku

1.1.1  Horniny

Pro charakterizaci kazdého horninového komplexu (pomoci stanoveni obsahti hlavnich ¢i stopo-
vych prvkl) se odebiraji dil¢i vzorky, jejichz pocet a hmotnost jsou dany homogenitou horniny
a velikosti jednotlivych mineralnich zrn. V praxi existuji dvé zakladni moznosti odbéru hornino-
vych vzorki:

- odbér horniny z vrtného jadra (z hloubky).

- odbér horniny z vychozu, kopané sondy, lomové stény (povrchové a pripovrchové).

V obou ptipadech musi vzorkovana hornina byt nezvétrala, bez evidentnich projevil alterace (en-
dogenniho ¢i exogenniho pivodu) — pokud tyto produkty nejsou predmétem studia.

Z praktické Cinnosti a zkusenosti vzorkail odvodil Richards tabulku, ktera vyjadiuje, jakou hmot-
nost vzorku je tfeba odebrat pti dané velikosti mineralnich zrn pfi soucasném zachovani reprezen-
tativnosti vzorku (viz Tab. 11).

Tabulka 1.1: Zavislost hmotnosti vzorku (kg) na rogzméru zrn (mm) dle Richardse
Hmotnost vzorku (kg) Pramér zrna (mm) Hmotnost vzorku (kg) Pramér zrna (mm)

900 65,5 0,9 2,1
450 46,4 0,45 1,5
225 38,8 0,225 1,0

90 20,7 0,09 0,66

45 14,7 0,045 0.,6

22,5 10,4 0,022 5 0,33

9 6,6 0,009 0,21

4,5 4,6 0,0045 0,15

2,25 3,3 0,0025 0,10

Statistickym zpracovanim analytickych vysledkt a jejich rozptyld pak tyz autor odvodil pravidlo,
které 1ze matematicky vyjadfit nasledujicim vzorcem (vzorec Richards-Cegottiiv):

O=k.d

kde Q je hmotnost vzorku v kg, d - maximalni primeér zrn v mm a & je koeficient zahrnujici charak-
ter zrudnéni &i cenu kovu v t&Zené rudé. Podle velikosti & rozdélil Cecott uzitkové nerosty do Sesti
kategorii, uvedenych spolu s meznimi a stfednimi hodnotami koeficientd v Tab. 1.2. Pro ucely
geochronologické (urceni izotopickych poméra K/Ar, Rb/Sr, Sm/Nd) se odebira vétsi pocet balva-
nd, cca 10 kg. Pro izolaci zirkond k témuz ucelu (urCeni staii izotopickymi metodami U/Pb) je nej-
vhodné;jsi jeden velky vzorek o hmotnosti 70-100 kg.

1.1.2  Pidy a sedimenty

Odbértim a analyzam ptd je vénovana fada monografii (napt. Zbiral, 1994, 1995). Zakladem odbé¢-
ru je kopana pidni sonda (na plose 1 x 1 m se snazime dosahnout horizontu C pid), z jejichz stén
odebirame reprezentativni vzorky jednotlivych horizonti. Odebranou ptidu ususime v bezprasném
prostfedi a situjeme sitem o velikosti ok 2 mm. Podsitnou frakci je mozné déle namlit pro analyzu
celkovych obsahti nebo ji pouzit pro ptipravu vhodnych vyluht. Pti husté siti vzorkd je mozné pro
odbér pouzit vhodné ptdni vrtaky nebo metalometrickou ty¢.
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Tabulka 1.2: Velikost koeficientu k rizznych materidlii podle Cecotta

Hodnota &

mezni stiedni

Kategorie | Charakter rudy

a) velmi chudé rudy
L b) stejnorodé rudy 0,16 az 0.4 0,25
¢) stejnoroda tenka zila

a) chudé rudy
1I. b) vtrousené rudy 0,4az14 1,0
¢) mensi rovhomerné rozlozené zily

a) stfedné bohaté rudy

I1L. 1,5az3,0 2,8
b) stiedni a malé Zily >822 .
tfedné bohaté
y, | @) stednébohatérudy o 3,0 a7 6,0 45
b) rovnomeérné rozlozené stiedni zily
a) bohaté rudy
V. b) nestejnorodé rudniny 6,0 az 15,0 10

¢) mohutné nestejnorodé zily

a) velmi bohaté rudy
VL b) nestejnorodé rudniny 15 az 24 20
c) fidee se vyskytujici zily pferusované hlusinou

Zpusob odbéru recentnich sedimentl volime podle moznosti prostiedi a prostiedkti. Odbér vzorkl
ze dna hlubokych nadrzi provadime nejcastéji vhodnou sondou, kterou je mozné spustit na dno
nadrze z vodni hladiny napi. zamrzlého povrchu nadrze. Recentni sedimenty situjeme za mokra
nylonovymi nebo nerezovymi sity o velikosti ok 0,063 mm a ususenou podsitnou frakci vhodnym
zpisobem mineralizujeme nebo louzime. Pii nebezpeci uniku analytu béhem suseni sedimentu
provadime vlastni analyzu na podsitné suspenzi, ve které soubéZnym experimentem stanovime
mnozstvi susiny.

Zajem geologl nespociva pouze ve sledovani slozeni hornin nebo jejich zvétravacich produktd, tj.
pud a sedimentt, ale soustfedi se i na antropogenni materialy z metalurgie, elektraren, spaloven
(popilky, strusky, skvary), na specialni vzorky biomasy (raselin, dfeva, jehlic, ktiry letorosti atd.)
a archeologické nélezy (kosti, keramiku). Jejich vzorkovani, odbéry a iprava jsou natolik specialni,
7e byvaji detailn€ popsany v metodickych kapitolach piislusnych publikaci.

1.2 Rozdruzovani vzorku (drceni, mleti)

Po odbéru vzorku nasleduje jeho rozdruzovani, protoze celd fada fyzikalné chemickych metod po-
uzivanych v geologii a geochemii vyzaduje zrnitost vzorku mensi nez cca 60 um. Nejcastéji se
rozdruzuje mechanicky, ale i pomoci ultrazvuku, hydrodynamicky atd.

1.2.1 Dreceni

Drceni je postupné zmensovani velikosti zrna tlakem nebo narazem na velikost zrna okolo 1 mm.
K tomuto ucelu se nejcastéji pouzivaji drtiCe (Celistove, kuzelové, valcové). V laboratornich pod-
minkach je kromé drtici mozné u malych vzorkt pouZiti napt. ocelovy hmozditek. Dreeni je tieba
provadét vétsinou ve vice stupnich, abychom docilili pozadované velikosti zrna. Jiz pfi drceni je
tteba dbat na sledovani mozné kontaminace mezi vzorky (mezi vzorky je mozné vkladat kiemenny
material jako Cistici vzorek). Dale je tfeba zvazit miru mozné kontaminace z materialu drtict (veét-
sinou Fe a legujici prvky Mn, Cr, Ni, Co).



1.2.2  Mleti

Mleti je rozdruzovani vzorku na zrno mensi nez 1 mm. V Upravnictvi se k tomuto ucelu pouzivaji

zejména mlyny kulové, fid¢eji tyCové, kolové, kotoucové (prstencové) a stoupy. V laboratornich

podminkach nejcastéji pouzivame laboratorni kulové mlyny. Tyto mlyny maji misky zhotovené

z achatu, sintrovaného korundu ¢i karbidu wolframu. Ze stejného materialu jsou vyrobeny i téeci

koule. Laboratorni kulovy mlyn se pouziva jak k mleti, tak k roztirdni na analytickou jemnost. Pro

maximalni vytéznost pozadované frakce minerdlnich zrn je tteba dodrzovat tyto podminky:

- provadet mleti za mokra v piebytku ethanolu ¢i acetonu — roztok umoziuje miseni vzor-
ku, zabrafuje napt. oxidaci Fe,

- zachovat vysoky stupen plnéni (objem kouli, kapaliny a materialu),

- dodrzovat vhodny vahovy pomér kouli k navazce vzorku,

- podle druhu materialu dodrzovat dobu mleti.

Idedlnim zafizenim na mleti je excentricky prstencovy mlyn (tvofeny mleci nadobou s vnitinimi prs-
tencovymi mezikrouzky). Nadoba a prstence mohou byt vyrobeny z achatu, sintrovaného korundu,
specialnich oceli ¢i dalSich materialti. Tento zplsob roztirani je neobycejné Uc€inny, trva mnohem
krat$i dobu nez mleti v kulovém mlynu. Nevyhodou je to, Ze se v prib&éhu mleti material siln¢ zahtiva
a minimalni velikost zrna natfeného byva zpravidla vétsi, nez je tomu u kulovych mlynt.

Ke tfeni malého mnozstvi vzorku je mozné pouzit rucni ¢i mechanické (vibra¢ni) achatové treci
misky.

Pti pouziti vSech popsanych zatizeni, tzn. mlynt i drtict, je tfeba brat v uvahu:

— mozné zneCisténi vzorku materidlem mleciho zafizeni,

- moznost mechanického poskozeni mlynku (zejména mineraly s Mohsovou tvrdosti vyssi nez 7),

- moznost fady fazovych pfemén: polymorfni pfeméeny, irreverzibilni tvorby RTG-amorf-
nich fazi,

- moznost mechanochemickych reakci, ztratu lehce té¢kavych prvki (S, Se, Hg atd.), oxidaci Fe.

Proto je tfeba pfi rozdruzovani vzorkti dodrzovat nasledujici zasady:

- vzorek nemlit déle nez je to nezbytné nutné,

- ve vSech ptipadech, kdy to dovoluje slozeni vzorku provadét roztirani v kapalinach (voda,
ethanol, aceton, atd.),

- material v achatu nikdy nerozbijet narazem, ale vyhradné tfenim,

- necistit achat chemicky protoze je zna¢n¢ porézni a muze se trvale znehodnotit difunduji-
cimi solemi,

- nesusit achat v susarnach ¢i pod zahtivaci lampou, protoze snadno uvoliluje vodu, ktera
muze misku snadno roztrhnout.

V nékterych piipadech je nutné oddélit jednotlivé faze ¢i zrnitostni frakce. To se provadi n€kolika

zpusoby, napf.:

- mechanicky, vybiranim pod binokularni lupou ¢i tfidénim na sitech (zrna min. 63 pm),

- hydrodynamicky, pomoci odkalovani, ryzovani, promyvani, oddé¢lovanim na otfesovém
splavu (zrna 5 pm az né¢kolik mm),

- gravitacnim délenim v t€zkych kapalinach (velikosti zrn 10 pm az nékolik mm),

- magnetické déleni pomoci magnetickych separati (zrna 63 pm az 1 mm),

- flotaci (zrna 20-360 pm).



1.2.3 ZmensSovani zakladniho vzorku

Ve vétsing piipadd je hmotnost zakladniho vzorku pfili§ vysoka pro dalsi zpracovani, proto se ta-
kovyto vzorek zmensuje tzv. kvartaci. Zjednodusené: vzorek nasype na podlozku a vytvoteny kuzel
se zplosti a déli napt. pomoci Spachtle na ¢tvrtiny (kvarty) a vzdy protilehlé kvarty se oddéli, zbylé
kvarty se smisi a postup se opakuje az do pozadované velikosti.

Jednoduché déleni a redukovani objemu sypkych materiali je mozné provést zlabkovym délicem
vzorku.

1.3 Chemicka analyza geomaterialua

Vyse popsané postupy vedou k ziskani reprezentativniho vzorku o analytické jemnosti. To je vSak

zacatek slozitého procesu na jehoz konci je vysledny protokol s hodnotami stanovenych slozek

vzorku (vétSinou anorganickych komponent). Nejbéznéjsim rozdélenim analytickych praci podle

obsahu a charakteru stanovovanych parametrd v geolaboratofich je:

— stanoveni hlavnich a vedlejSich prvka (silikatova analyza — Si, Al, Ti, Na, K, Ca, Mg,
Mn, P, C, S, Sr, Li, Ba);

- stanoveni stopovych prvki (Be — Lu);

- stanoveni izotopovych poméri stabilnich i radiogennich izotopt.

Pro vétsinu vySe uvedenych stanoveni je nutné prevést pevny vzorek do roztoku mineralizaci (roz-
kladem).

1.3.1 Mineralizace (rozklad) vzorku

Existuji analytické metody, které nevyzaduji rozklad vzorku, av§ak vyzaduji jiny druh piedipravy
— XRFA, EPMA, SEM EDS, INAA, PIXE (lisovani, taveni, leSténi). Protoze fada chemickoanaly-
tickych spektralnich, elektrochemickych i klasickych metod vyzaduje pfevedeni vzorku do roztoku,
je zpusob mineralizace rovnéz dulezitym krokem ve zpracovani geologického vzorku. V chemic-
koanalytické praxi pouzivame pii analyze geomaterialli zejména tfi typy mineralizace vzorku:

- rozklad kyselinami,

— taveni a sintrace,

— mikrovinné (MW) mineraliza¢ni techniky.
1.3.1.1 Rozklad kyselinami

Pii analyze geomaterialt metodami vyzadujicimi pfevedeni vzorku do roztoku se nejcastéji pouzi-
vaji anorganické kyseliny. Vzorek je za tepla ve vhodné nadobé& (zpravidla platinové mis-
ce/kelimku ¢i teflonové misce/kelimku s vickem) atakovan smeési kyselin. Smési jsou vétSinou
tvoteny HF a kyselinou, ktera zvySuje teplotu varu azeotropické smési s HF (HC1O4, H,SO,). Mine-
ralizaci vzord pomoci HCIO, je tieba provadét s maximalni opatrnosti, vzhledem k riziku exploze
smesi par kyseliny a organickych latek. Déle se Casto pouzivaji HNO;, HCI, H,0,, H;BO;. Reakce
jsou provadény v otevieném ¢i uzavieném (tlakovém) systému.

Ptiklad kyselinového rozkladu v otevifeném systému: 0,2 g vzorku ve smesi 2 ml HClIO4 a 10 ml
HF v platinové misce na piskové lazni. Pti rozkladu dochazi k odstranéni kiemiku, ktery je ve vét-
§in¢ spektralnich instrumentalnich metod interferentem (jeho obsahy v geomaterialech jsou i nad
desitky % hm.). Odparek je po procesu rozkladu rozpustén, dle pozadavkl, zpravidla do 250 ml
2%ni (obj.) HNO; nebo HCI.



Piiklad kyselinového rozkladu v uzavieném systému: 0,2 g ve stejné smési v teflonovém tlako-
vém kelimku na topné desce. Po ukonceni rozkladu se ptidava 50 ml nasyceného roztoku H;BO; za
ucelem fixace t€kavych fluoridl a vzorek je pfeveden do odmérné nadobky na 250 ml.

Kyselinovy rozklad je relativné rychly postup dekompozice pevného vzorku, avsak mtize byt do-
provazen problémy s rozkladem rezistentnich fazi i ztratou analytu pfi nevhodné volbé reagencii,
technik ¢i teplot.

1.3.1.2 Taveni a sintrace

Oba tyto typy rozkladi pfedstavuji velmi ucinné postupy rozkladu geomateriala. Jako reakéni Cini-
dla se nejcastéji pouzivaji Na,CO;, Na,O,, NaOH, K,CO;, KOH, K,S,0,, CsCOs, LiBO,, Li,B40;.
Tavidlo nebo smés tavidel je nutné volit podle charakteru vzorku a ptedevsim s ohledem na poza-
dovana stanoveni. Protoze vétSina tavidel obsahuje i zajmové prvky (pro geology jsou to témeéf
vzdy Na, K, Cs), nejéastéji se voli boraty lithia. Taveni se provadi vétSinou v platinovém nebo gra-
fitovém kelimku/misce v odporové peci.

Piiklad rozkladu geomaterialu tavenim: 0,25 g vzorku promichame v platinovém kelimku
s 1,25 g metaboritanu lithného p.p. (LiBO;). Smés tavime v peci pii 1 000 °C po dobu 45-60 min.
Doporucuje se nechavat smés postupné chladnout urcity ¢as uvniti pece a dokoncit chladnuti polo-
zenim kelimku na pec. Tento proces pomaha udrzet kiemik v rozpustné formé pfi rozpousteni ta-
vené pecky. Kelimek vlozime do kadinky na magnetickou michacku, do kelimku se vlozi mi-
chadélko a pecku postupné rozpoustime ve 2 % (obj.) HNO;. Po ukonceni rozpousténi pfevedeme
vzorek do odmérky na 250 ml a doplnime po rysku. Vzorek pfi michani nezahfivame (nebo jen
mirng), nebot’ kfemik miize polymerovat a vytvofit tak nerozpustnou formu. Zasobni roztok je
mozné pouZit pro stanoveni Siroké skaly prvkll pomoci vétsiny spektralnich metod.

Sintrace (spékani) je velmi G¢inny postup rozkladu hojné pouzivany v geologickych laboratotich
predevS§im pro gravimetrické stanoveni obsahu Si a dalsi klasicka stanoveni Ti, Ca, Mg, Fe, Al
v silikatech. Provadi se vétsinou v platinovém kelimku v odporové peci. Vyhodou sintrace oproti
taveni je moznost snizit obsah tavidla cca o polovinu a tim snizit vyslednou koncentraci rozpusteé-
nych latek v analyzovaném roztoku a soucasné snizit hodnoty slepého pokusu a spotieby casto
drahych chemikalii, které se doporucuji pouzivat v gradaci Cistoty p.p. Proces rozkladu je velmi
zavisly na slozeni vzorku, pouzité sintracni smési a teploté. Proto je nutné prabézné sledovat pro-
dukt sintrace v peci a proces zastavit na teploté optimalni pro vytvoreni slinuté (nikoliv stavené)
pecky.

Priklad sintrace s bezvodym uhli¢itanem sodnym: k 0,5 g vzorku (navazka pro 250 ml z4sobni-
ho roztoku, mozno adekvatné snizit navazku a reagencie pro mensi objem zasobniho roztoku) se
pfida trojnasobné mnozstvi Na,CO; a asi 0,1 g NaNO;. Obsah kelimku se dokonale promisi a smés
se prevrstvi malym mnozstvim Na,CO; (cca 200 mg). Vlozi se do elektrické pece a sintruje do
vytvoreni slinuté pecky (600-800 °C) cca 3 hodiny. Ziskana slinuta pecka se rozpusti nejdiive ve
vode (cca 20 ml), ptida se 20 ml HCI a roztok se odpaii do sucha. Odpateni se provede jesté dva-
krat pokazdé s ptidavkem cca 5 ml HCI. Po vychladnuti se odparek ovlhéi 20 ml HCI a 20 ml desti-
lované vody. Vylou€ena kyselina kiemicitd se necha usadit a pak se zfiltruje papirovym filtrem
stfedni hustoty. Filtrat se jima do odmérné barky o objemu 250 ml a filtr se promyva 1%nim (obj.)
roztokem HCI. Roztok se po doplnéni po rysku pouzivé pro pozadovana stanoveni. Z pochopitel-
nych divodi neni mozné sintraci pouzit pro stanoveni Na, ale i K, Li, Rb, Cs z divodu vétsinou
vysokého slepého pokusu.
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Kyselinovy rozklad a taveni je mozné vhodnym zptsobem kombinovat, tj. napt. v prvni fazi mine-
ralizace provést kyselinovy rozklad v otevieném systému a nerozpusténé refraktorni mineraly od
vzniklého roztoku oddélit filtraci. Nasledné se filtr s pevnym zbytkem vyziha, vytavi, rozpusti
a prida se ke kyselinovému zasobnimu roztoku. Tento postup eliminuje kiemik v zdsobnim roztoku
1 mnozstvi soli pouzitych k rozkladu kyselindm odolnych fézi, které by vzniklo pii pouziti jen sa-
motného rozkladu tavenim.

1.3.1.3 Mikrovinné techniky

Jedna se o relativné mladou metodu vyuzivajici mikrovinného (MW) zafeni, které fizen¢ zvySuje
teplotu a tlak v mineralizacnich nadobach. Pro pouziti v laboratofich je nutny nakup specialniho
a drah¢ho zafizeni s piislusenstvim (vyrobci napi. CEM, Berkhoff, Paar—Perkin Elmer, Milestone).

Zatizeni se vyuziva predevsim k mineralizaci vzorki s vysokym podilem organickych latek (raseli-
ny, houby, listi, jehli¢i, odpadni kaly apod.) nebo pro vyluhy kyselinami (ptidy). Vzorek je spolu
s reakénimi Cinidly (zpravidla se smési kyselin) umistén do tlakové nadobky a do nosice. Vlivem
mikrovinného zareni se vzorek zahiiva a dochazi ke zvySovani tlaku v nadobce. Moderni zafizeni
jsou vybavena snimaci teploty a tlaku v nadobce, coZ umoznuje zpétnou vazbu v tizeni rozkladné-
ho procesu a zabranuje explozivnimu prubéhu exotermickych reakci, v minulosti ¢astych u zatize-
ni, kterd nebyla vybavena snimaci tlaku. Pro celkové rozklady silikati a nasledna stanoveni v silika-
tové analyze se vSak v soucasném stupni vyvoje tato zafizeni prili§ neosvédcila. Naproti tomu v rych-
losti a relativné nizkém slepém pokusu pii rozkladech vzorkt s vysokym podilem organické hmoty ¢i
pii specialnich pozadavcich na snizeni obsahu reagencii nemaji tyto typy rozkladt konkurenci.

1.3.2  Referenc¢ni materialy

Ptisné dodrzeni vSech postupti spravného odbéru vzorkll a spravné laboratorni praxe v kombinaci
s dokonalymi analytickymi pfistroji jeSté nemusi zajistit spravné vysledky. Ovéteni spravnosti la-
boratornich postupt a vysledkii se provadi pomoci referen¢nich material (RM) a certifikovanych
referencnich materiald (CRM). ZjednodusSené¢ 1ze RM a CRM oznacit za vzorky se znamym (certi-
fikovanym) obsahem stanovovanych slozek (nékdy napf. i v kombinaci s normovanym postupem).
Obecné referencni materidl vznikd vytipovanim vhodného materidlu, odbérem velkého objemu
vzorku, homogenizaci (drcenim a mletim), s naslednym proméfenim ve vybranych laboratotich. Na
zéklad¢ statistického vyhodnoceni (n€kdy az desitek) vysledkti kruhovych testti jsou u RM a CRM
ziskany tabelované hodnoty koncentraci stanovenych slozek.

Pro pfedstavu o vyznamné roli statistiky a rozptylu hodnot vysledki ziskanych z kruhového testu je
mozné uvést hodnoty mezinarodné uznavaného Ceského referencniho geologického materialu zinn-
walditu (Li-Fe-slidy) ZW-C (Govindaraju et al., 1994). Naptiklad obsahy chromu byly analyzova-
ny 84krat v riznych laboratofich s vysledkem 15 az 94 mgkg' s tabelovanou hodnotou
56+3,4mgkg’, obsahy médi byly analyzovany 60krat s vysledkem 13,8 az 81 mgkg’
s tabelovanou hodnotou 39 + 2.8 mg kg '. Oproti tomu obsahy samaria byly analyzovany 33krat
s vysledkem 5 az 7,38 mg kg ' s tabelovanou hodnotou 6,6 + 0,2 mg kg .

Nékdy se vSak pouzivaji pro certifikaci i malé pocty vysledkt, napt. dvou az tif absolutnich, velmi
dobfte ovétenych (definitivnich) metod. Tabelované hodnoty jsou témét vzdy uvadény s rozsahem
nejistoty udavané jako SD (smérodatna odchylka) ¢i RSD (relativni smérodatna odchylka). Pomoci
téchto materialt a jejich tabelovanych hodnot ovéfujeme spravnost laboratornich postupii a vysled-
ka. Pfi analyze geomaterialtl se nejcastéji pouzivaji RM a CRM instituci uvedenych v Tab. 1.3.
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Tabulka 1.3: Producenti RM a CRM nejcastéji pouZivanych pii analyze geomateridalii

Zkratka Nazev instituce

BCR (IRMM) | Community Bureau of Reference (European Commission, Joint Research Centre, Institute
for Reference Materials and Measurements, Belgium)

CCRMP Canadian Certified Reference Materials Project

CRPG Centre de Recherches Petrographiques et Geochimiques, France

GSC Gological Survey of Canada

GSJ Geological Survey of Japan

IAEA International Atomic Energy Agency, Vienna

LGC LGC Promochem, UK

MINTEK Council for Mineral Technology, South Africa

NBS National Bureau of Standards, USA

NIM National Institue for Metallurgy, South Africa

NIST National Institute of Standards and Technology, USA

NRCC National Research Council of Canada

UNS Ustav Nerostnych Surovin, Czechoslovakia

USGS United States Geological Survey, Denver

ZGI Zentrales Geologisches Institute, Berlin, Germany

1.3.3  Prehled metod pouZivanych pii analyze geomateriali

V soucasné dobé¢, pii prechodu od analyz s tézistém v analyze hornin, k analyze vzorkt vsech slo-
zek zemskych sfér, jsou kladeny na geolaboratofe vysoké naroky jak na pozadovanou skalu stano-
vovanych prvku, tak i na detekéni limity téchto metod. Tabulka 1.4 uvadi prehled zkratek a nazvi
analytickych metod, s kterymi se mizeme setkat pti ziskavani dat, pfi studiu slozeni geomateriald,
ale i dalSich chemickych analyzach v geochemii, geologii a mineralogii.

V tabl.5 jsou pro orientacni srovnani uvedeny detekcni limity (pro roztoky a pevné vzorky) nej-

vvvvvv

1.4 Zavér

I kdyz se moderni geologické laboratoie stale vice instrumentalizuji, k dosazeni spravnych vysled-
ru a homogenizaci a nasledujici mineralizaci. Uvedené priklady upravy pevnych geologickych
vzorkll predstavuji jen nepatrnou ¢ast moznych ptipravnych praci pted vlastni analyzou. Dalsi
pozadovaném vysledku. VétSinou se jedna o postupy, které nelze jednoduse zobecnit. Volbu vhod-
né piipravy vzorki i instrumentace pro vlastni méfeni je tfeba peclivé planovat jiz pii piiprave
experimentalniho protokolu nasi prace.
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Tabulka 1.4: Zkratky a nazvy metod pouZivanych v analyze geomateridlit
Zkratka Nazev

COLOR Colorimetry

CV AAS Cold vapor atomic absorption spectrometry

DCP AES Direct current plasma atomic emission spectrometry

DCP AES Direct current plasma atomic emission spectrometry

ED XRF Energy dispersive X-ray fluorescence

EPMA Electron probe microanalysis

ESCA Elektron spectroscopy for chemical analysis

ETAAS Electrothermal atomic absorption spectrometry

FAAS Flame atomic absorption specrometry

FAES Flame atomic emission spectrometry

GRAV Gravimetry

HG AAS Hydride generation atomic absorption spectrometry

IC Ion chromatography

ICP MS Inductively coupled plasma mass spectrometry

ICP OES (AES) Inductively coupled plasma optical (atomic) emission spectrometry
ID ICPMS Isotope dilution inductively coupled plasma mass spectrometry
ID TIMS Isotope dilution thermal ionization mass spectrometry

INAA Instrumental neutron activation analysis

LA ICP MS Laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry
NAA Neutron activation analysis

PGAA Prompt gamma activation analysis

PIXE Particle-induced x-ray emission

POLAR Polarography

RF-CIR Resistance furnace with carbon infrared detector

RF-SIR Resistance furnace with sulfur infrared detector

RNAA Radiochemical neutron activation analysis

SEM Scannig electron microscopy

SEM/EDS Scannig electron microscopy with energy dispersive spectroscopy
SS MS Spark source mass spectroscopy

TEM Transmission electron microscopy

TIMS Thermal ionization mass spectrometry

TXRF Total reflectance X-ray fluorescence

WD XRF Wavelength dispersive X-ray fluorescence

XRD X-ray diffraction
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Tabulka 1.5: Srovnani detekénich limiti nejbéZnéjSich metod uZivanych v analyze geomateridlii

FAAS " ICP OES " ICP MS ? XRF OES
T;:‘ idealni celkova idealni celkova idealni celkova ED? wD ¥ jiskrovy
e roztok hornina roztok hornina roztok hornina hornina ** | hornina ** hornina
(mglh) | (mgkg!) | (mgl") | (mgkg") | (mglh) | (mgkg") | (mgkg') | (mgkg") | (mgkg")

Si 0,45 90 0,024 5 * * 982 467 20
Ti 0,21 42 0,007 6 1,5 | 0,0001 0,1 180 144 2
Al 0,06 12 0,046 9 0,000 5 0,5 888 280 10
Fe 0,015 3 0,012 4 2,5 | 0,05 50 175 182 8
Mn | 0,006 1,2 0,002 8 15 0,000 05 0,05 116 186 2
Mg | 0,0006 0,12 0,06 12 0,000 1 0,1 1542 561 5
Ca 0,003 0,6 0,02 4 * * 117 65 50
Na 0,001 0,2 0,058 12 0,001 1 7122 1781 500

0,003 0,6 12 2 400 0,005 5 175 61 7 000
P 120 24 000 0,152 30 0,1 100 234 65 2 000
Cr 0,009 3 0,014 3 0,000 05 0,05-0,5 HEE 10 2
Sr 0,015 1 0,000 84 2 0,000 005 | 0,005-0,05 HxE 10 1
Rb 0,015 1 75 15000 0,000 05 0,05-0,5 Hkx 8 6
Pb 0,06 1 0,084 20 0,000 005 | 0,005-0,05 ok 20 40
8) 90 10 000 0,674 30 0,000 005 | 0,005-0,05 ok 25 430
La 6 1200 0,022 7 0,000 001 0,001 ook 20 30

* - nestanovuje se, ** - tavena peleta, *** - neuvedeno
Zdroje: " Potts (1995); ? napt. Strnad (2005, 2008); * Potts et al. (1984); ¥ Norrish a Hutton (1969).
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2. PRVKOVA ANALYZA A SPECIACE

Petr Rychlovsky
Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, katedra analytické chemie

2.1 Speciacni analyza

Speciacni analyza je definovana jako analyticka ¢innost vedouci ke stanoveni zastoupeni jednotli-
vych specii prvku ve vzorku. Zahrnuje cely analyticky proces od vzorkovani, ptes kvantifikaci az
k zabezpeceni jakosti analytickych metod. Analytické postupy, které nevedou k uplné identifikaci
chemické specie, ale charakterizuji pouze skupiny specii, jsou oznacovany jako frakcionace.

Jednotlivymi speciemi mohou byt:
- jednotlivé oxidacni stavy prvku (Selv’\”; As"™V: sp™Y: ™V M"Y, o);

- organokovové slouceniny charakterizované silnou kovalentni vazbou kov—uhlik; vazba
nepodléha disociaci a zajistuje piijatelnou stabilitu béhem Upravy vzorku (alkylspecie:
Me,Et,,Pb"™; Me,Sn®""; Bu,Sn“*"*; Ph,Sn“™"; Me,Hg; Et,Hg; MeHg"; MeCd";
Me,Cd; slouceniny s vazbou C—heteroatom: selenoaminokyseliny; organoslouceniny ar-
senu; arsenocukrys; ...);

- komplexy kovi charakterizované koordinacni vazbou prvku a ligandu:

- malé organické ligandy (citrat, vinan, $tavelan, aminokyseliny, oligopeptidy);

- makrocyklické chelatacni molekuly a makromolekuly - proteiny, DNA fragmenty, po-
lysacharidy (metalopeptidy: fytochelatiny; metalothioneiny; transferrin; metaloenzy-
my; komplexy s aminokyselinami; metaloporfyriny; derivaty ferrocenu; 1éciva: cispla-
tina; karboplatina; aurothioglukosa; CT-Cinidla; ...).

Postup speciacni analyzy mizeme obecné rozdélit do jednotlivych fazi:

- ptiprava vzorku;

- separace jednotlivych specii prvkl nebo alespon frakci obsahujicich skupinu specii po-
moci vybrané separacni techniky;

- detekce a stanoveni hledané¢ho prvku v izolované frakci pomoci vybrané prvkové selek-
tivni detekéni techniky;

- identifikace struktury vazebného partnera prvku pomoci vhodné molekulové specifické
detekeéni techniky (hmotnostni spektrometrie, NMR...).

Metody speciacni analyzy mohou existovat v uspofadani off-line i on-line. Postupy frakcionizace se
doposud provade¢ji prevazné v usporadani off-line, naopak specia¢ni techniky jiz prakticky vyhrad-
né v on-line uspotadani pomoci tandemovych (hyphenated) technik.

2.2 Tandemové techniky

Tandemové techniky ve speciacni analyze vyuZzivaji vykonné spojeni ucinné separacni techniky
s vysoce citlivym prvkové selektivnim detektorem (Obr. 2.1). Toto spojeni je realizovano bud’ pii-
mym propojenim vystupu separacni techniky (plynova chromatografie - GC, vysokou¢inna kapali-
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nova chromatografie - HPLC; kapilarni elektroforéza - CE, superkriticka fluidni extrakce - SFE,
extrakce kapalina—kapalina, ...) se vstupem prvkové selektivniho detektoru, nebo je pouzit vhodny
spojovaci &lanek (interface). Casto musi byt toto spojeni doplnéno derivatizaénim stupném (gene-
rovani t€kavych sloucenin - HG, ethylace, ...) bud’ pied detekénim krokem, nebo jesté pied sepa-
ra¢nim krokem (Obr. 2.2).

Chromatograficky separacni systém Transport 5 ) )
Prvkové specificka

Davkovani vzorku detekce

/Mobilni faze (plyn/kapalina)

=2 S o
Tt v et s, | >
G, 5
- Stacionarni faze
Signal
Separace spécii >
Cas
Opakované ustaveni rovnovahy
Chromatogram

Sm¢és spécii v matrici @ . liseny signal)
rozliSeny sign
(plyn/kapalina) Casové rozliSeny signa

Obr. 2.1:  On-line spojeni separacni techniky s prvkové selektivnim detektorem

HG » GC
/f
Filtrace / / » HPLC
—F
ICP-AES
Ethylace N cE €
ICP-MS

Obr. 2.2:  Tandemové techniky pro speciacni analyzu

Ze separacnich technik je nejcastéji vyuzivana kapalinova a plynova chromatografie. Jako prvkové
selektivni detektory jsou nejCastéji vyuzivany piistroje pro atomovou spektrometrii (atomovy ab-
sorpéni spektrometr - AAS, atomovy fluorescencni spektrometr - AFS, atomovy emisni spektrome-
tr s induk¢éné vazanym plazmatem - AES-ICP, hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plaz-
matem - ICP-MS). Pifimé propojeni bez interface se nejcastéji tyka spojeni HPLC-AES-ICP
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a HPLC-ICP-MS, propojeni pies piislusny interface pak ostatnich metod. Tandemovymi technika-
mi, které se pouzivaji specialn¢ pro ultrastopovou speciacni analyzu jsou spojeni: GC-AFS; HPLC-
HG-AFS; HPLC-ICP-MS a GC-ICP-MS.

2.3 Prvkové specifické detektory

Zékladnim pozadavkem na prvkové specificky detektor je dostateCna citlivost pro detekci daného
prvku, prace v kontinualnim rezimu a moznost snadného propojeni se separacni technikou.

2.3.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Hlavni pfednosti ptistroji pro AAS jako prvkové selektivnich detektorti je jejich jednoduchost,
snadnd dostupnost a nizké pracovni néklady. Nevyhodou této techniky je fakt, Ze neni multiele-
mentarni (s vyjimkou simultanni HRCS-AAS). Nemoznost prace v kontinualnim rezimu vylucuje
pouzit atomové absorpéni spektrometry s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS), které jinak dosa-
huji pro fadu prvkii hodnot detekénich limitd srovnatelnych s ICP-MS. Pro detekei se tedy pouziva
AAS s plamenovou atomizaci (F-AAS) nebo s kiemennymi atomizatory (QF-AAS). Prvni pouziti
AAS jako prvkove selektivnich detektorti se datuje do roku 1980, kdy bylo pouzito pro stanoveni
komplexti kov—protein.

2.3.1.1 AAS s plamenovou atomizaci

Plamenova AAS muze byt spojena s HPLC piimo, je slucitelna s pratokem i se sloZzenim (i s orga-
nickymi rozpoustédly) mobilni faze. Citlivost plamenové AAS je obecné pomérné nizka. Vyuziva
se proto dnes pouze pro detekci komplext s kovy, které davaji vyssi odezvu (Cd, Pb, Zn, Cu).

2.3.1.2 AAS s kifemennymi atomizatory

Technika QF-AAS je na rozdil od plamenové techniky velmi hojné pouzivana pro stanoveni specii,
které lze on-line prevést na te¢kavé hydridy nebo atomarni pary (As, Se, Sb, Hg, Cd, ...). Je spojo-
vana jak s plynovou, tak s kapalinovou chromatografii (postkolonova derivatizace). Spojeni je vzdy
realizovano pomoci interface. Piiklad uspofadani experimentu ve spojeni s elektrochemickym ge-
nerovanim tékavych sloucenin je uveden na Obr. 2.3. Dosazené detek¢ni limity pro stanoveni spe-
cii As a Se se pfi postkolonovém generovani t€kavych hydridi ve spojeni s QF-AAS pfiblizuji
detek¢nim limitim stanoveni s ICP-MS s pfimym zmlzovanim.

2.3.2 Atomova fluorescenc¢ni spektrometrie

Nespornou vyhodou metody AFS je jeji vysoka citlivost, ktera je srovnatelna s citlivosti metody
ICP-MS, dosazena je vSak za zlomek provoznich nakladt ICP. Atomovy fluorescencni spektrometr
se dnes pouziva jako prvkoveé selektivni detektor pfedevsim pro stanoveni specii hydridotvornych
prvkt. Je kompatibilni (podobné jako QF-AAS) s priitoky a slozenim mobilnich fazi HPLC. Na
Obr. 2.4 je komercni spojeni HPLC-HG-AFS pro stanoveni specii arsenu s postkolonovym che-
mickym generovanim hydridi po piedchozi fotooxidacni destrukci organickych specii arsenu, na
Obr. 2.5 je pak opét komeréni schéma propojeni GC-AFS.
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Obr. 2.3:  Spojeni techniky HPLC-HG-QF-AAS
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Obr. 2.4:  Komercni propojeni HPLC-HG-AFS (Millennium Excalibrum System, P.S.
Analytical Ltd.)
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Obr. 2.5:

Spojeni GC-AFS (Millennium Merlin System, P.S. Analytical Ltd.)
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2.3.3  Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Nespornou vyhodou pfistroje AES-ICP jako prvkove selektivniho detektoru je jeho multielemen-
tarni méfeni, znacna robustnost viici interferencim z mobilni faze (obsahujici vysoké koncentrace
soli a organickych rozpoustédel) a nejjednodussi interface pro spojeni se separacni technikou: kapi-
lara spojujici vystup z HPLC kolony a pneumaticky zmlzova¢ pfistroje. Pneumatické zmlzovace
toleruji vodné roztoky s koncentraci pufru do 50 mmol 1"'. Citlivost stanoveni je negativné ovliv-
fovana nizkou transportni ucinnosti. Lze ji zvysit pouzitim napf. hydraulického vysokotlakého
zmlzovace nebo ultrazvukového zmlzovace. Piesto jsou detekeni limity pro speciaci fady prvki (10
az 100 ng ml"") mnohdy nedostate&né. Spojeni HPLC-AES-ICP se od za¢atku 80. let pouZiva napf.
pro speciaci As.

2.3.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vizanym plazmatem, ICP-MS

Hmotnostni spektrometry s indukéné vazanym plazmatem jsou v dnes$ni dobé nejpouzivanéjsi
a nejcitlivéjsi prvkove selektivni detektory. Jejich hlavnimi pfednostmi jsou multielementarni me-
feni, velmi nizké detekéni limity pro stanoveni vétsiny prvkid, moznost zji$téni izotopového zastou-
peni a technika on-line izotopového zted’ovani. Obecnym problémem je mensi tolerance k vysSsim
obsahtim soli a organickych rozpoustédel v mobilnich fazich a spektralni interference. Provozni
naklady jsou velké, podobn¢ jako u AES-ICP.

V komer¢nich pfistrojich ICP-MS se bézné pouzivaji levnéjsi kvadrupdlové analyzatory s hor§im
rozliSenim a nizsi citlivosti. Citlivost a rozliSeni 1ze zvysit pouzitim sektorového nebo priletového
analyzatoru. Sektorovy analyzator je v nizkorozliSovacim modu asi dvakrat citlivéjsi nez kvadrupo-
lovy analyzator. VéEtSimu rozsiteni spektrometrti s vysokym rozliSenim (s potencialné niz§imi de-
tekénimi limity a niz§im rozsahem interferenci) vSak brani jejich vysokd cena a drahy provoz.
V ptipadé kvadrupdlovych analyzatorti je mozné potlacit polyatomické interference u stanoveni
nekterych prvku (Fe, Cr, As, Se) pouzitim kolizni nebo reak¢ni cely umisténé mezi ICP a analyza-
torem. Na Obr. 2.6 je uveden piiklad analyzy smési specii arsenu a selenu kombinovanou techni-
kou HPLC (IEC) — ICP-MS.
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Obr. 2.6:  Priklad chromatogramu smési specii arsenu a selenu ziskaného kombinovanou
technikou HPLC (IEC)-ICP-MS
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24 Separacni techniky pouzivané pri speciacni analyze ,,malych* spécii

2.4.1 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je separa¢ni technika vyuzivana pro d€leni t€kavych latek. Vyznacuje se
ucinnou a rychlou separaci a vysokym rozliSenim. Pro vétSinu ,,pfirodnich netékavych spécii® je
nutné zatadit derivatizacni krok vedouci k jejich pfevedeni na t€kavé slouCeniny. Charakteristiky
pouzivanych separacnich kolon v plynové chromatografii jsou uvedeny na Obr. 2.7.

Typ GC-kolony Vnitini Pritok nosné- Aplikace Vyhfivani
priamér ho plynu transPortni
kapilary
népliova 2-6 mm 20-100 ml min™' tékavé neni nutné
(max. 100 °C)
kapilarni (megabore) 0,53 mm 5-25mlmin”' | specieb.v.<250°C ano
kapilarni (normalbore) | 0,28-0,32 mm | 1-5 ml min™’ specie b. v. > 250 °C ano

Obr. 2.7:  Charakteristiky pouZivanych separacénich kolon v plynové chromatografii

2.4.2 Kapalinova chromatografie

Z technik kapalinové chromatografie se pro potieby speciacni analyzy pouziva iontové vyménna
chromatografie - IEC a chromatografie s reverznimi fdzemi - RP-HPLC. Charakteristiky pouziva-
mych kolon jsou uvedeny na Obr. 2.8.

Metoda Vnitini priamér kolo- | Priitok mobilni fize | Objem vzorku
ny
HPLC, normalni kolony 2-4 mm 50-1 500 ul min™' 20-100 pl
kapilarni HPLC 300 um 4 ul min™' 200 nl
nano-HPLC 75 um 340 nl min™! 10 nl

Obr. 2.8: Charakteristiky kolon pouZivanych v kapalinové chromatografii

2.4.2.1 Iontové vyménna chromatografie

Iontové vyménna chromatografie je zaloZzena na interakcich mezi kationty analytu v mobilni fazi
s negativné nabitymi funkénimi skupinami stacionarni faze (katex) nebo anionty analytu s pozitiv-
n¢ nabitymi funkénimi skupinami stacionarni faze (anex). Oba typy ménicl, katex i anex, jsou
Siroce uzivané pro separaci specii kovii. Kolony se silnym anexem jsou napf. pouzivany pii speci-
ac¢nich analyzach sloucenin arsenu a selenu. Dale je technika IEC aplikovana napf. na analyzu me-
talothioneint (nizkomolekularnich proteind a polypeptidl s vysokym obsahem cysteinu a schop-
nosti vazat kovy) - slaby anex s diethylaminoethylovymi funkénimi skupinami a sérovych proteint
- siln€ bazické anexy s kvartérnimi amoniovymi skupinami.

Separace vyzaduji pouziti vodnych mobilnich fazi s pufry s riznymi hodnotami pH a s pomérné
vysokymi koncentracemi soli; to miize zptsobit problémy pfi detekci technikou ICP-MS (ucpavani
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zmlzovactl, konustl). Casto se pii eluci pouziva dvou mobilnich fazi s linearnim gradientem. Prito-
ky mobilni faze jsou zpravidla v intervalu 0,7-1,5 ml min'. Pouziti katexu pfi speciaéni analyze je
méné Casté, napf. separace arsenobetainu a dalSich sloucenin arsenu v kyselém prostiedi.

2.4.2.2 Chromatografie s reverznimi fazemi

V piipad€¢ chromatografie s reverznimi fazemi je analyt davkovan do polarni mobilni faze (smcs
voda—methanol, voda—acetonitril, ...) a je separovan na nepolarni stacionarni fazi (napft. silikagel
s chemicky navazanym uhlikatym fetézcem, zpravidla C4-C18).

Vyhodou této techniky pro speciacni analyzu, oproti IEC a SEC, je fakt, Ze plnici material kolony
neobsahuje zadné ligandy umoziujici konkuren¢ni vazbu kovt. Typickymi predstaviteli analyzo-
vanych latek jsou polarni slou¢eniny bez naboje s molarni hmotnosti mensi nez 3 000 g mol .
Dnes existuje velké mnozstvi kolon s vysokou ucinnosti separace, liSicich se rozméry (kolony nar-
row-bore, mikrokolony). Miniaturizace kolon vede ke snizeni spotieby mobilni faze, ale tim také
ke snizeni pratoku, coz muize byt problematické pfi spojeni s prvkové selektivnimi detektory.
V piipadé pouziti ICP-MS nebo AES-ICP je proto potfeba pouzit napi. mikrokoncentrické nebo
piimé zmlzovace (DIN) pro zavadéni vzorklli malymi prutoky. Vyssi podil organickych latek
v mobilni fazi pak také mize zplsobovat nestabilitu az zhaSeni plazmatu u téchto detekénich tech-
nik. Dal$im negativnim faktorem je usazovani uhliku na kénusech a plazmové hlavici, To je mozZno
castecné potlacit pfidanim velmi malého mnoZzstvi kysliku do proudu Ar pro G¢innéjsi rozlozeni
organické faze.

Doporucena literatura

R. Cornelis (editor): Handbook of Elemental Speciation. Techniques and Methodology, Wiley, Chichester,
2003.

R. Cornelis (editor): Handbook of Elemental Speciation II. Species in the Environment, Food, Medicine and
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3. APLIKACE LOUZICICH METOD A JEJICH
INTERPRETACE

Vojtech Ettler
Univerzita Karlova v Praze, Prirodoveédecka fakulta, Ustav geochemie, mineralogie

a nerostnych zdroji

31  Uvod

V environmentalni geochemii a ptibuznych oborech, které se zabyvaji kontaminovanymi pevnymi
materialy (zejména piidami, sedimenty a mineralnimi odpady) se v prib¢hu poslednich cca 30 let
Tyto metody jsou zalozené na interakci mezi pevnou latkou a extrakéni nebo louzici kapalinou a na
nasledné analyze znec€iStujicich latek ve vyluhu. Maji za cil ukézat, jakym zpisobem a za jakych
podminek se z pevného materialu uvolnuji kontaminanty, jak jsou tyto latky mobilni, v jakych for-
mach se vyskytuji a jak tedy mohou byt piivodni pevné materidly nebezpecné pro biotu vcetné
¢loveka. Cilem této kapitoly je poukazat na n€kolik zakladnich sméri a aplikaci v této oblasti, ktera
je na pomezi geochemie, analytické chemie a environmentalnich véd. Na n¢kolika stranach textu
neni mozné postihnout vSechny aspekty dané problematiky, odkazuji proto ¢tenafe na vybrané
prehledové odborné publikace, které vznikly v n€kolika poslednich letech a jsou velmi instruktivni
(Kennedy a kol., 1997; Gleyzes a kol., 2002; Sahuquillo a kol., 2003; Hudson-Edwards a kol.,
2004; Bacon a Davidson, 2008).

3.2 Jednoduché extrakce

3.2.1 Metodiky a jejich aplikace

Jednoduché extrakce patii mezi experimentaln¢ nejjednodussi metody zjisténi vyluhovatelnosti
prvkd z pevné faze do roztoku. Velmi ¢asto se pouzivaji pti zhodnoceni mnozstvi snadno uvolni-
telnych kovt z kontaminovanych ptid nebo sedimentti, zejména kovii dostupnych pro rostliny, tedy
vylouzitelnych z pidy nebo sedimentu v kofenové zoné rostlin (v anglictiné available nebo bio-
available). Experimentalni protokol je zaloZen na umisténi pevného vzorku do vzorkovnice (nej-
Castéji polyethylenové lahve) a pfidani extrakéniho Cinidla v definovaném pomeéru roztok/pevna
faze (v anglictiné nazyvané liquid-to-solid ratio, L/S). Hodnota poméru L/S se voli s ohledem na
podobnost s pfirodnim prostfedim. Pro simulaci procest v ptdach je voleno L/S niz$i, béZné mezi
hodnotami 2 a 10, ke zjisténi maximalni vylouzitelné koncentrace daného prvku lze pak pouzit L/S
vyrazné vysSich nez v piirod€. Po pridani louziciho ¢inidla je vzorkovnice se suspenzi definované
ttepana nebo michana (nejcastéji na laboratornich tfepackach ¢i s pouzitim magnetického mi-
chadélka) po rizné dlouhou dobu, béZzn¢ 1 az 24 hodin. Extrakt je po uplynuti extrakéni doby oddé-
len centrifugaci, ¢asto téZ kombinovanou s filtraci a analyzovan. N¢které hlavni standardizované
jednoduché extrakéni protokoly jsou znazornény na Obr. 3.1.

Jako nejjednodussi extrakéni Cinidlo se pouziva destilovana voda, nejcastéji v poméru L/S =10
(Sahuquillo a kol., 2003; Ettler a kol., 2007a). Pro posouzeni mnozstvi kovii, které jsou vylouzitel-
né mechanismem iontové-vyménnych reakci (tzv. vymeénitelna frakce; v anglictiné exchangeable)
se pouzivaji anorganické roztoky soli (setinomolarni az jednomolarni roztoky chlorid nebo dusic-
nant), které maji podobny charakter jako ptdni voda a které vytésnuji jednotlivé kovy z ptidniho
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sorpéniho komplexu ionty Ca®", Ba*" nebo Mg z extrakéniho roztoku (cela fada téchto extraké-
nich ¢inidel je podrobné popsana v soubornych pracich Gleyzes a kol., 2002 a Sahuquillo a kol.,
2003). Porovnani chemismu pudniho extraktu ziskaného pomoci 0,01molarniho roztoku CaCl,
s koncentracemi v padnich roztocich odebranych ze stejnych kontaminovanych ptid pomoci lysi-
metr ukazuje vynikajici shodu pro Cd a Zn (Degryse a kol., 2003). Proto 1ze takové extrakce pou-
zit pro predikci chovani kovli snadno vylouZitelnych z kontaminovanych pid pidnim roztokem
(Ettler a kol., 2007a).

Pro posouzeni vlivu pH roztoku na vyluhovatelnost se pro jednoduché extrakce pouzivaji také sla-
bé kyselé roztoky, velmi Casto octovad kyselina v rtiznych koncentracich (ve standardizovanych
procedurach, zejména 0,1 Imolarni nebo 0,43molérni) nebo kyselé roztoky pufrti (Sahuquillo a kol.,
2003, Quevauviller, 1998a).

V oblasti kotfenové zony (rhizosféie) rostliny vykazuji zvySenou produkci nizkomolekularnich
organickych kyselin, které jsou uvolilovany do ptidniho roztoku jako tzv. exudaty. Tyto jednoduché
kyseliny pak snadnéji rozpoustéji substrat pomoci chelatovych reakci a efektivné komplexuji ionty,
které se tak stavaji pro rostlinu dostupnéjsSimi. Takovy komplexaéni efekt je simulovan pomoci
extrakei v roztocich organickych kyselin, zejména 0,05molédrni EDTA (etylendiamintetraoctova
kyselina) a 0,005molarni DTPA (diethylentriaminpentaoctova kyselina). Tyto kyseliny se také
pouzivaji ve standardizovanych jednoduchych extrakénich protokolech. Roztok 0,05molarni EDTA
stabilizovany na hodnotu pH = 7 se pouziva v poméru L/S = 10 (5 g pevného vzorku do 50 ml roz-
toku) pii dobé extrakce 1 h (Quevauviller, 1998a). Extrakéni ¢inidlo DTPA je pak 0,005molarnim
roztokem této kyseliny pufrovanym na pH = 7,3 pomoci 0,01molérniho roztoku TEA (trietanola-
minu) a 0,01molarniho roztoku CaCl,. Pfi extrakci se pouziva pomér L/S = 2 (tedy 10 g pevného
vzorku do 20 ml roztoku) a doba reakce 2 h (Quevauviller, 1998a).

lontova vyména iomplexace

0,01 mol/l CacCl, || 0,1 molll NaNO, 0,05 molfl EDTA | 0,005 mol/l DTPA + 0,01 mol/l

10 mil/g vzorku 2,5 mi/g vzorku 10 mlfg vzorku TEA + CaCl, (pH = 7.3)
2 ml/g vzorku

Acidifikace

0,43 mol/l CH,COOH
40 mlfg vzorku

Jednoduché extrakéni postupy /

N I/

PUDA/SEDIMENT

Z ;

Sekvenéni extrakeéni analyza

LN

0,11 mol/l CH,COOH 0,5 mol/l NH,OH-HCI 8,8 mol/l H,O, + 1 mol/l CH,CCONH,
40 mllg vzorku (pH 1.5) 40 ml/g vzorku 50 mi/g vzorku
KROK 1: acidifikace KROK 2: redukce KROK 3: oxidace

Obr. 3.1:  Vybrané standardizované jednoduché a sekvenéni exktrakéni procedury pouZivané
pro pudy a sedimenty (modifikovdno dle Sahuquillo a kol., 2003)
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3.2.2  Problémy

U jednoduchych extrakénich procedur je vyznamnym problémem kinetika (tedy rychlost) uvolio-
vani studovanych prvkii do roztoku. Tyto extrakce se bézné provadéji v ¢asovém horizontu nékoli-
ka hodin, ale pro fadu prvki je tato doba interakce pftili§ kratka, nebot’ kinetika uvoliiovani prvka
do vyluhu je pomala a v Case narQsta. Jak ukazuji mnohé prace (napi. Feng a kol., 2005), suspenze

puda—extrakeni ¢inidlo dosahuji v fadé ptipadl rovnovazného stavu az po desitkach hodin.

U pufrovanych roztokii ¢asto miize dojit k vycCerpani pufracni kapacity. Kuptikladu ptivodni meto-
dika DTPA byla urcena zejména pro neutralni pudy a sedimenty. Ukazuje se vSak, ze predpoklad
dostatecné pufrakcni kapacity DTPA neplati pfi extrakci kyselych pid s vysokym obsahem orga-
nické hmoty, kdy dochazi k vyrazné zméné pH (Ettler a kol., 2007a). Navic u lehkych lesnich piad
s vysokym obsahem organické hmoty se ukazuje, ze nelze dostatecné dobie centrifugaci extrahovat
DTPA vyluh pti L/S = 2. Z tohoto divodu je tfeba pro tyto typy vzorkl pouzit vyssiho poméru L/S
(naprtiklad 5) (Ettler a kol., 2007a).

Vyse prezentované jednoduché extrakce jsou vhodné zejména pro kovy, které se vyskytuji v rozto-
cich a ve vazbach na pevnou fazi jako kationty. Cela fada toxickych prvki (napiiklad polokovy As
a Sb) se vSak v prostiedi vyskytuji jako anionty a jejich geochemické chovani, a tedy i vazba na
pudu nebo sediment budou zcela odlisné (Hudson-Edwards a kol., 2004). Zatimco pro tézké kovy
(Pb, Cu, Zn, Cd) budou probihat vyménné reakce s kationty pfitomnymi v extrakénim cinidle
(Ca®", NH4", Mg*"), u oxyanionti (AsO;>~ nebo Sb(OH), ) bude dochézet k iontové vyméné s li-
gandy louziciho &inidla (napi. CI” nebo SO,*") (Ettler a kol., 2007b). Mezi extrakéni &inidla vhodna
pro zjisténi vyluhovatelnosti aniontovych forem lze tedy naptiklad zafadit roztoky s obsahem fosfa-
td, které s nimi uc¢inné kompetuji a pomoci iontové-vymeénnych reakci uvoliuji tyto kontaminanty
z pudniho sorpéniho komplexu do roztoku (napft. Ettler a kol., 2007b).

3.2.3 Standardni referen¢ni materialy

Pti experimentech, kdy aplikujeme jednoduché extrakéni protokoly, je vhodné ovéfit spravnost
nejen samotného stanoveni koncentraci prvki pomoci analytické metody, ale i celého extrakéniho
postupu. K tomu slouzi standardni referencni materialy (SRM), které maji certifikované hodnoty
a existuji 1 pro vybrané jednoduché extrakéni procedury. V soucasnosti jsou k dispozici zejména stan-
dardy vyvinuté v ramci EU (European Commission’s Measurement and Testing Program), které je
mozné objednat pfes internet u belgického Institute for Reference Materials and Measurements
http://irmm.jrc.ec.europa.cu/html/reference_materials catalogue/catalogue/index.htm) nebo pro-

stiednictvim lokalnich distributorti. Pro standardizované extrakce pomoci EDTA a octové kyseliny
jsou k dispozici nasledujici standardni referen¢ni materialy, které maji certifikované hodnoty pro
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn: BCR-483 (sewage sludge amended soil), BCR-484 (sewage sludge amen-
ded terra rosa soil) a BCR-700 (organic rich soil). Zaroven jsou u SRM BCR-483 znamy indika-
tivni hodnoty pro vyluhovatelnost stejnych prvki pii pouziti vyluhu CaCl,, NaNO; a NH4NO;.

33 Sekven¢ni extrakéni analyza

3.3.1 Metodiky a jejich aplikace

vvvvvv

které pouzivaji vice extrakénich Cinidel. Sekvenéni extrakeni analyza (SEA) je zaloZzena na postup-
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ném pusobeni louzicich Cinidel se vzrlstajici extrakéni silou. Existuje cela fada protokolit SEA,
nicméné vsechny vychazeji z metodiky poprvé navrzené Tessierem a kol. (1979). Bacon a David-
son (2008) ve své souhrnné praci ukazuji, Ze pocty odbornych praci, které pouzivaji SEA se za
poslednich cca 30 let zvysily zhruba 250krat. Pivodni SEA dle Tessiera a kol. (podrobny experi-
mentalni protokol je uveden v Tab. 3.1) se déli do péti zakladnich krokt, ve kterych je vzorek se-
dimentu nebo pidy o hmotnosti nejéastéji 1 g louzen tak, aby byly ziskany tyto frakce:

(1) Vyménna frakce predstavuje frakci kovi, kterd je volné adsorbovana na pudni sorpéni
komplex a Ize ji vylouzit neutralnim ¢inidlem (pH = 7), zde Imolarnim roztokem MgCl,.

(i1) Frakce vazana na karbonaty je frakce kovi, kterd se rozpusti v mirné kyselych pod-
minkach pii pH = 5 (miize tedy simulovat interakci s destovou vodou, ktera ma pH pfi-
blizn¢ 5,6). Cilem je rozpustit karbonatovou frakci, nebot’ karbonaty ve svych krystalo-
vych strukturach mohou obsahovat stopova mnozstvi t€zkych kovi (Pb, Zn, Cd). Jako ¢i-
nidlo se pouziva v Tessierove postupu 1moléarni roztok octanu sodného.

(iii) Frakce viazana na oxidy a hydroxidy Fe a Mn je prvni frakci kovi, ktera je pevnéji
vazana (prvni dv¢ frakce jsou povazovany za velmi dostupné pro zivé organismy). Tato
frakce predstavuje kovy, které se uvolni z pidy nebo sedimentu v kyselych redukénich
podminkach, tedy poté co dojde k rozpusténi oxida a hydroxid Fe a Mn. Jako Cinidlo se
pouziva 0,04molarni nebo Imolarni roztok hydroxylamin hydrochloridu (NH,OH-HCI)
ve 25% octové kyseling.

(iv) Frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy predstavuje frakci kovu, ktera se uvolni
pii totalnim rozkladu organické hmoty v siln€ oxidickych podminkach. V téchto podmin-
kach také dochazi k rozpousténi sulfidické frakce. Jako oxidac¢ni €inidlo se pouziva pero-
xid vodiku (H,0,) v kombinaci s kyselinou dusi¢nou.

W) Rezidualni frakce predstavuje zbytkové mnozstvi kovil vazanych v silikatovém reziduu,
kter¢ je rozpusténo ve smési silnych kyselin HF a HCIO,.

Analogii tohoto protokolu SEA je zjednodusend metodika, ktera byla vyvinuta v rdmci programu
Standards, Measurement and Testing Program (diive BCR), ktery tidi Evropska komise a za uce-
lem vytvofeni standardnich metodik a referen¢nich materiali sdruzuje celou fadu environmentalné-
chemickych laboratofi. Tato iniciativa uvedla koncem 90. let 20. stoleti novou tfikrokou sekvencni
analyzu nazvanou BCR, ktera je v souCasné dob¢ jednou z nejpouzivangjsich, zejména diky exis-
tenci standardniho referenéniho materialu - viz Obr. 3.1; Tab. 3.1 (Quevauviller, 1998a; Rauret
a kol., 1999; Rauret a kol., 2000, Sahuquillo a kol., 2003).

3.3.2  Problémy

Vysledky SEA byly casto v odbornych pracich nekriticky pfijimany a $patné€ interpretovany. Nej-
vyznamnéj$im problémem SEA je nedostate¢na selektivnost jednotlivych ¢inidel, které jsou pouze
»operativné definovany* jako frakce prvkl, predstavujici vazbu na definované ,,pevné faze®.
V literatuie se tedy Casto objevuje zminka o tom, ze dany prvek je vazan na ,,0xidy Fe* nebo na
»organickou hmotu®, pfestoze pomoci Tessierovy sekvenéni extrakce dostaneme pouze indikaci, ze
dany prvek se uvoliiuje do roztoku ve frakci 3 (ve které by mélo dojit k rozpusténi oxida Fe) nebo
frakci 4 (ve které¢ by melo dojit k destrukci organické hmoty). V této situaci bychom spise volili
formulaci, Ze prvek je vazan v ,redukovatelné frakci®, nez ze je ,,vazan na oxidy Fe“, nebot’ je
mozné, ze ve vzorku zadné realné oxidy Fe nejsou, ale pouze se v tomto Cinidle prvek uvolnuje,
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napiiklad i z jinych fazi (Bacon a Davidson, 2008). V této souvislosti tak spiSe hovoiime o ,,che-
mické frakcionaci® prvkll nez o speciaci v pevné fazi, nebot’ pouzivana ¢inidla jsou pouze opera-
tivné definovana a jejich pouziti nemusi vypovidat o pfitomnosti té ¢i oné pevné faze, ktera by se
méla jejich plisobenim rozpoustét.

Tab. 3.1:  Experimentdlni protokoly SEA dle pitvodni prdce Tessiera et al. (1979) a dle stan-
dardizované metodiky BCR (Rauret a kol., 1999)

Tessier
Krok Extrak¢éni ¢inidlo Popis frakce
1 1 mol I"' MgCl,, pH 7 vyménitelna frakce
2 1 mol I CH3;COONa, pH 5 frakce vazana na karbonaty
upraveno pomoci CH;COOH
3 0,04 mol I"' NH,OH-HCl ve frakce vazana na oxidy Fe a Mn
25% CH;COOH (pti 96 °C)
4 HNO,/H,0, (pti 85 °C), poté frakce vazana na organickou hmotu a sulfidy
CH}COONH4 ve 20% HNO3
5 HCIO4/HF (celkovy rozklad) residualni frakce
BCR
Krok Extrakéni ¢inidlo Popis frakce Cilové faze
1 0,11 mol I"' CH;COOH vymenitelna frakce a frak- | rozpustné a vymeénitelné
ce vodou rozpustna a kyse- | kationty, kationty vazané
linou rozpustna na karbonaty
2 0,5 mol I"' NH,OH-HCI redukovatelna frakce oxidy a hydroxidy Fe a Mn
piipH 1.5
3 H,0, (85 °C), poté 1 mol 1! oxidovatelna frakce organicka hmota a sulfidy
H;COONH,4
4)? lucavka kralovska residualni frakce

* piestoze neni vyluh pomoci lu¢avky kralovské (odpovidajici pseudo-celkovému rozkladu vzorku) samostat-
nym krokem SEA, doporucuje se provést tento rozklad na vylouzeném reziduu a zaroven porovnat vysledek
s lu¢avkovym vyluhem provedenym na vzorku Cerstvém.

Ptikladem mohou byt olovem kontaminované lesni ptidy, kde je Pb zejména adsorbovano na po-
vrch organické hmoty. Pti pouziti SEA je vSak Pb uvoliiovano jiz v prvni (vyménné) frakci, a niko-
liv az ve frakci, kde by mélo dojit k louZeni organické hmoty (Ettler a kol., 2005). Bacon a David-
son (2008) shrnuji divody, pro¢ pomoci SEA nelze zcela kvantitativné zhodnotit vazbu kovu na
specifické mineralni faze:

6] v pritbéhu SEA ¢€asto dochazi k redistribuci kovli mezi rizné faze,
(i1) ¢inidla nejsou selektivni pro vybrané faze,

(iii) dochazi k netiplné extrakei v jednotlivych krocich,

(iv) dochazi ke srazeni nové pevné faze v prib&hu extrakce.

Vysledky SEA je mozné znazornit dvojim zpisobem tak, jak je uvedeno na Obr. 3.2. Pokud zné-
zornime vysledky jako procentové zastoupeni jednotlivych frakei (Obr. 3.2a), jsou vizualné zava-
déjici a mizeme je interpretovat nespravné. Napiiklad vzorek 1 vykazuje cca 10 % velmi mobil-
nich forem Zn (frakce 1 + frakce 2). Pfi vykresleni dat v absolutnich koncentracich (mg kg ™) je
vSak zfejmé, ze tato ,,mobilni* frakce bude odpovidat pouze malému mnozstvi tohoto kovu
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(Obr. 3.2b). Bacon a Davidson (2008) ve své piehledové publikaci apeluji na prezentaci vysledkt
v podobé¢ absolutnich koncentraci, tak jak je zndzornéno na Obr. 3.2b.

Problematické mtize byt u SEA dle metodiky BCR pouziti luc¢avky kralovské pro zjisténi celko-
vych koncentraci studovanych prvkl v dané matrici. Lucavkovy vyluh v fadé ptipadd nemusi od-
povidat realné celkové koncentraci daného prvku. Lucavka casto nebude schopna pevny vzorek
zcela rozlozit, naptiklad v pfipadé€, ze studovany tézky kov bude pfitomen v malo rozpustnych
slouceninach (jako tfeba Pb v zivcich). V anglictin€ se proto lu¢avkovy vyluh nazyva pouze ,,pseu-
do-total®. Pro spravné zjisténi celkové koncentrace prvku je proto vhodnéjsi pouzit celkovy rozklad
v silnych kyselindch (s uplnym rozkladem silikati pomoci HF a HClO,) tak jak je navrzeno v po-
slednim kroku Tessierovy SEA. Pro zji§téni spravnosti SEA je vhodné porovnat soucet jednotli-
vych frakei s celkovou koncentraci daného analytu v Cerstvém vzorku: pfi spravném postupu by
méla byt koncentrace prvku shodna.

(@) (b)

0w - 25000 -
[ frakce 1 ]
- .
o D 20000 | e
=) - frakce 5 |
— £
2 60 c 15000
© N
3 8 —
£ 40 £ 10000 | o —
g |
Q
s
20 4 x 5000 ! !
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 5] 7 8
vzorek vzorek

Obr. 3.2:  Vysledky sekvencni extrakcni analyzy dle Tessiera a kol. aplikované na kontamino-
vanych dnovych sedimentech
a) znazornéni frakcionace prvkii v %
b) zndzornéni v absolutnich koncentracich (data dle prdce Ettler et al., 2006). Vy-
svétleni frakci je uvedeno v Tab. 3.1 (frakce 1 pFedstavuje nejmobilnéjsi frakci,
frakce 6 pak frakci nejpevnéji vazanou)

Podobné jako u jednoduchych extrakei je problematické pouziti SEA pro prvky, které se v prostie-
di vyskytuji jako oxyanionty (As, Sb). V odborné literatufe proto najdeme jednak srovnavaci stu-
die, které popisuji vhodnost jednotlivych procedur pro zjisténi chemické frakcionace téchto prvki
(Mihaljevi¢ a kol., 2003) nebo celou fadu postupil vyvinutych specialné pro tyto prvky s odliSnym
geochemickym chovanim (Keon a kol., 2001; Wenzel a kol., 2001). Odkazujeme téZ na souhrnné
prace, které se alesponl ¢astecné tomuto problému vénuji (Hudson-Edwards a kol., 2004; Bacon
a Davidson, 2008).

3.3.3 Standardni referen¢ni materialy

Standardni referen¢ni materialy jsou k dispozici pro SEA dle metodiky BCR:

(1) BCR-601 (lake sediment; zasoba jiz byla vyCerpana a byl nedavno nahrazen BCR-701,
v mnoha laboratotich se vSak stale pouziva);

(ii) BCR-701 (lake sediment);

(1i1) BCR-483 (sewage sludge amended soil;, pouze indikativni hodnoty).
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U téchto SRM jsou certifikovany hodnoty vylouzitelnych koncentraci Cd, Cr, Cu, Ni, Pb a Zn.
V odborné literatuie se vsak vyskytuji i vysledky SEA dle riznych protokold pro dalsi standardni
referen¢ni materialy sumarizované v souhrnné praci Bacon a Davidson (2008) (naptiklad SEA dle
metodiky BCR byla nedavno peclivé provedena na SRM NIST 2711 — Montana soil, moderately
elevated trace element concentrations v praci Larnera a kol., 2006). Vzhledem k existenci refe-
ren¢nich materialll se jevi pouziti SEA pravé dle procedury BCR jako velmi praktické (Bacon
a Davidson, 2008).

34 Standardizované louZici testy na mineralnich odpadech

3.41 Metodiky

Testovani odpadovych materiald z hlediska jejich environmentalnich charakteristik (zejména vylu-
hovatelnosti kontaminant) se provadi pomoci celé fady louzicich testl, které jsou standardizovany
na narodni ¢i mezinarodni Grovni. Na mezinarodni Grovni se standardy pro louzici testy zabyva
ISO, na evropské tirovni pak cela fada védeckych instituci, které pripravuji odpadovou legislativu
tykajici se louzicich test a jsou koordinovany holandskym institutem ECN (Energy Research Cen-
ter) a zatazeny do programu CEN TC 292 WG6 — Characterization of Waste (www.leaching.net;
van der Sloot a kol., 2006).

Zékladnim testovacim protokolem pro odpady jsou tzv. vsadkové (batch) louzici testy, kdy je pev-
ny odpad (nadrceny na velikost zrna pod 4 mm) umistén do vzorkovnice, kam je pfidana destilova-
na voda v poméru L/S = 2 az 10. Vzorkovnice je pak tiepana pfi laboratorni teploté po dobu
24 hodin a poté je vyluh prefiltrovan a analyzovan na toxické komponenty. Na zakladé kritérii uve-
denych ve Vyhlasce 383/2001 Sb. k Zakonu o odpadech (185/2001 Sb.) je pak odpadovy material
zatazen do jednotlivych kategorii zvanych tfidy vyluhovatelnosti. Ctvrta tfida vyluhovatelnosti pak
predstavuje nebezpecny odpad. Tyto vsadkové testy jiz byly validovany v ramci EU a pfijaty v roce
2003 téz jako &eska technicka norma (CSN EN 12457-1 az 4, Charakterizace odpadii — Vyluhovani
— Ovérovaci zkouska vyluhovatelnosti zrnitych odpadt a kalit).

Druhym testovacim protokolem je kolonovy (perkola¢ni) experiment, ktery byl publikovan v ramci
EU jako technicky standard pod nazvem CEN/TS 14405 — percolation test. Nadrceny odpadovy
material je umistén do kolony o pruméru 5 nebo 10 cm a postupné je kolonou protlacovana smérem
vzhiru destilovand voda pomoci peristaltické pumpy (up-flow percolation) tak, aby bylo louzici
¢inidlo v kontaktu s celym objemem odpadu. V Case je na konci kolony odebirano sedm frakci
odpovidajicih kumulativnim poméram L/S = 0,1 az 10 1 kg™, které jsou nasledné analyzovany na
studované kontaminanty. Tento louzici test trvd na jednom vzorku maximalné 21 dni
(www.leaching.net).

Hodnota pH je nejvyznamnéjSim parametrem ovliviiujicim uvoliovani kontaminantii z odpada do
prostiedi. Za ucelem zjisténi vlivu pH na vyluhovatelnost kontaminantti byl vypracovan treti (a z
praktického hlediska velmi dualezity) louzici test pojmenovany pH-staticky, ktery je v soucasné
dob¢ ve stadiu validace (prEN 14997). Jedna se o louzeni vzorku v destilované vodé pii L/S = 10
po dobu 48 hodin pii fixnich hodnotach pH v rozmezi 3 az 12 (minimaln¢ 8 rozdilnych hodnot pH),
kdy pH suspenze je automaticky udrzovano na dané hodnoté pomoci piidavku HNO; nebo NaOH.
Po uplynuti 48 hodin je vzorek zfiltrovan, analyzovan a vysledky testu jsou vyneseny v podobé&
grafu znazornéného na Obr. 3.3.
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Obr. 3.3:  LouZici charakteristiky Cd 7 minerdlniho odpadu stanovené s pouZitim pH-static-
kého louZiciho testu a dalSich extrakcénich/louZicich testii

3.4.2 Problémy

Nejvyznamnéj$im problémem u odpadovych louzicich testd je kinetika uvoliiovani kontaminantt.
Kratkodoby batch louzici test (24 hodin) totiz nemusi vypovidat o tom, jak se dany kontaminant
bude z odpadového materialu louzit v dlouhodobém ¢asovém horizontu. Proto je v tomto sméru
vhodné pouzit spiSe kolonovy louzici experiment nebo batch test piipraveny pro vice odbért vylu-
hu v ¢ase. pH-Staticky test je velmi vhodny pro zjisténi geochemicky relevantni zavislosti vyluho-
vatelnosti na pH. Kupftikladu velmi kyselé¢ podminky s hodnotou pH < 3 mohou simulovat vdech-
nuti nebo pohlceni daného materidlu organismem, v rozmezi pH 3-7 zase miizeme simulovat vylu-
hovatelnost v ptidnim prostfedi a pti vysSim pH vyluhovatelnost u vapnénych ptd a sedimenti ¢i
v alkalickém prostiedi (napf. interakce s porovou vodou z betont s hodnotou pH = 12) (Obr. 3.3).
Nevyhodou kolonovych a pH-statickych testi je instrumentalni naro¢nost; k testim je potteba peri-
staltickych pump, automatickych odbérnych zatizeni pro vyluh ¢i automatického titratoru. V po-
rovnani s jednoduchymi batch testy je zfejma i casova naro¢nost, nebot’ tyto testy na jednom vzor-
ku odpadu probihaji ¢asto mnoho dnt.

3.5  DalSi moZnosti interpretaci

Extrakéni a louzici testy 1ze spojit s celou fadou dal$ich aplikaci, které umozni interpretaci chovani
kontaminovanych material (ptd, sedimentti, odpadit) v dlouhodobém ¢asovém méfitku a piipadné
umozni navrhnout metody jejich stabilizace/solidifikace. Pro tyto ucely lze pouzit naptiklad speci-
acniho geochemického modelovani (PHREEQC-2, ORCHESTRA), které zhodnoti mobilitu jednot-
livych kontaminanti v z4vislosti na jejich speciaci a zaroven moznosti jejich imobilizace v pevné
matrici diky procesim adsorpce, iontové vymeény nebo srazeni sekundarnich mineralt. Tyto pfistu-
py byly tspésné aplikovany v kombinaci s jednoduchymi extrakcemi (napt. Ettler a kol., 2007a)
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nebo odpadovymi materidly (van der Sloot a kol., 2006). Kombinaci speciacniho modelovani
s transportnimi modely (napf. program PHAST) je pak mozné predpovidat mobilitu danych konta-
minantl v realném hydrogeologickém systému, napt. v okoli skladky ¢i jiného tlozist¢ daného
odpadu.

V souvislosti s louzicimi testy na odpadech je k dispozici expertni systém pro stanoveni vyluhova-
telnosti kontaminantii LeachXS, ktery je paralelnim programem na portalu www.leaching.net

a v fad¢ ptipadi je vhodnym radcem pii hodnoceni louZzicich testd. Je zfejmé, Ze pro kompletni
obraz geochemickych procest, které mohou probihat v systému ptda-roztok nebo odpad-roztok je
vhodné pouzit vice nezdvislych louzicich testi (van der Sloot a kol., 2006), nejlépe kombinovanych
s diikladnou mineralogickou studii speciace kontaminantli v primarnim kontaminovaném materialu.

3.6 Zavér

Extrakeni a louzici testy jsou v geochemii a environmentalnich védach standardné pouzivanymi
metodami. Jejich vysledky simuluji mobilitu kontaminanti v riznych prostiedich a zejména
v kombinaci s geochemickym modelovanim a studiem pevné faze pomohou rozklicovat dulezité
mechanismy, které¢ tuto mobilitu ovliviiuji. Pfes uskali interpretaci uvedenych v textu zejména pro
sekvencni extrakéni analyzu tyto metody predstavuji vhodny a relativn€ levny nastroj pro zjisténi
geochemického chovani kontaminantl pfi interakci pevna faze—roztok. Extrakéni analyzy maji své
nezaménitelné misto v §iteji pojatych environmentalnich védach a diky existenci standardnich refe-
rencnich materialti, které umoziuji snadnou kontrolu spravnosti a pfesnosti stanoveni a provedeni
procedury, bude jisté jejich pouziti v budoucnosti nartstat.
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4. ICPEOS V GEOVEDACH

Jan Rohovec
Geologicky tistav AV CR, Praha

Emisni opticka spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem, ICP EOS (n¢kdy téZ znacena jako
ICP OES) je spektroskopicka analyticka metoda zaloZena na faktu, ze atomy prvkl v plazmovém
vyboji pfijimaji energii a pirechazeji do energeticky vybuzenych, excitovanych stavi, obvykle za
soucasné ionizace. Pfi navratu do zakladniho stavu castice vyzafuji zafeni, jehoz spektralni cary
jsou charakteristické pro dany prvek. Spektroskopicka analyza tohoto zafeni vede k ziskani infor-
mace o tom, ktery prvek zafeni vysila (kvalitativni tdaj) a o mnozstvi tohoto prvku ve vzorku
(kvantitativni udaj).

K identifikaci prvku dochazi tak, ze srovname spektralni ¢ary v zafeni nezndmého vzorku se zna-
mymi ¢arami jednotlivych prvkt z knihovny piistroje. Kvantitativni stanoveni obsahu nalezené¢ho
prvku je zalozeno na uméfe mezi intenzitou vysilaného zafeni na nékteré vybrané vinové délce
a obsahem prvku ve vzorku. Uméra se stanovuje kalibraci piistroje pro dany prvek a danou vIno-
vou délku.

4.1 Uzivatelska prirucka

4.1.1  Prvky dostupné pro analyzu ICP EOS
Li Be B C N O F
Na Mg Al Si P S (I
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
Rb Sr Y Zr Nb Mol Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te |
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Thﬁ U

Prvky, které 1ze bézné analyzovat technikou ICP EOS v geologickych matricich, jsou oznaceny

svétle. Prvky, jejichz stanoveni se ve vzorcich pochazejicich od geologii dafi méné uspésné, jsou
oznacCeny Sed¢€. Potiz spociva vétSinou v jejich nizsich koncentracich, blizicich se LOD (detekeni-
mu limitu), a/nebo mensi citlivosti méteni (vyzaruji malo intenzivni zafeni). Prvky znacené bilym
pismem v tmavém poli nepfichdzeji v ptirodnich vzorcich v koncentracich vétSich nez LOD, takze
prakticky nejsou analyzovatelné (Ra, Tc, Po), nebo jejich analyza narazi na rizné technické obtize.
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4.1.2  Typické vzorky pro analyzu

ICP EOS pracuje nejcastéji s kapalnymi vzorky, obvykle s vodnymi roztoky ve zfedénych mineral-
nich kyselinach. Pouzivame 2% HNO3, 2% HCI apod., zfedena H»SO4 je méné€ vhodna. Roztoky
s obsahem HF je nutno hlasit obsluze pfistroje predem, jejich méfeni vyzaduje specielni plazmovy
hotak neobsahujici sklenéné soucasti. Lze tolerovat zasolené roztoky po rozkladech v taveninach
(lithtumboréat, karbonétové taveni apod.), solanky. Roztoky pro analyzu musi byt prosty mecha-
nickych necistot, zvlast¢ srazenin ¢i zbytkll zrn minerald. Ocekavana spotieba kapalného vzorku
¢ini asi 2,5 az 5 ml, podle podminek experimentu.

Vzorky pro analyzu, zvlast¢ pak stopovych prvkl, by mély byt stabilizovany piidavkem stabili-
zacniho ¢inidla (viz ¢ast 4.4.2). Toto se tyka zejména realnych vzorkl pfirodniho pivodu, coz jsou
systémy s mimotadné komplikovanou matrici, nachylné ke zménam v Case a ¢asto také k vyluco-
vani srazenin béhém zpracovani a skladovani. Nejbéznéjsi stabilizaci vzorku je okyseleni, a to pfi-
davkem 100 pl ultracisté kyseliny dusi¢né natfedéné v objemovém poméru 1 dil kyseliny + 3 dily
redestilované vody do 100 ml roztoku, ktery se ma stabilizovat. Tato stabilizace je pfijatelnd pro
nasledna stanoveni ionti kovil. Jestlize ma byt stanoven prvek vytvarejici anionty (P, S, Si atd.),

voli se jiny zplisob stabilizace.

Roztoky v organickych rozpoustédlech pfichazeji ke stanoveni ICP EOS jen vzacné, pouze pro
specialni problémy. Vyzaduji upravu podminek experimentu, tj. nastaveni podminek plazmatu,
zmlzZovani, pratok plynu a pratok kapaliny.

Pevné latky (geologické vzorky, mineraly, vzorky piid, environmentalni vzorky) je nutno do roz-
toku prevést. Metodika pfevedeni do roztoku je rozsahla a siln¢ zavisi na vzorku samém a na prv-
cich, jez se maji stanovit. Obvykle se provadi rozklad v mineralnich kyselinach za varu pii normal-
nim tlaku, rozklad na suché cesté tavenim a nasledné rozpousténi taveniny, digesce s kyselinami
v mikrovlnném poli, rozklad v mineralnich kyselinach za vysokého tlaku.

Plynné vzorky jsou pfipustné, vzorek se pfivadi do Ar-trasy, zmlzovani ani zmlZovace netieba.
Typicky analyzované plynné vzorky jsou pfi stanoveni As, Se, Sb, Bi hydridovou technikou.

4.1.3 Pouzivané jednotky
Obsahy prvki stanovovanych ICP EOS se vyjadfuji v jednotkach ppm (parts per million, 107°)

a ppb (parts per billion 10™), hmotnostn&. S t&mito jednotkami se po¢ita jako s hmotnostnimi pro-
centy, jen koeficient je jiny. Mizeme téz vyjadrit obsah 1 ppm = 1 mg prvku/1 kg vzorku =1 pg
prvku/1 g vzorku ¢i 1 ppb = 1 ug prvku/1 kg vzorku.

4.1.4  Typické obsahy stanovovanych prvkii v technice ICP EOS

Obvyklé obsahy ¢ini stovky ppm az desitky ppb, tj. 100 mg/1 kg vzorku az 10 pg /1 kg vzorku.
Nejmensi stanovitelny obsah zavisi:

(1) na prvku samém (n€které prvky emituji intenzivni zafeni, jiné jen velmi slabé),

(i1) na matrici (v§echno hmotné okolo prvku ve vzorku mize velmi zna¢né¢ ovlivnit analytic-
ky postup),

(iii) na experimentalnim uspotadani (typu pouzitého zmlzovace, prutoku nosného Ar) apod.

Usudek o nejmensim stanovitelném mnozstvi se ziska z LOD (detekéniho limitu metody) pro dany
prvek. LODs pro stanoveni vybranych prvki v ¢istych matricich jsou shrnuty v Tab. 4.1.
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Tab. 4.1:  Piehled spektralnich car pouZivanych pro stanoveni nékterych prvkii a detekénich

limitii p¥i stanovenich

Prvek VInova délka Detekéni limit (ppb)
(nm) axilni upofadani | radidlni uspoFadani
Ag 328,1 0,4 1,0
Al 167,1 0,4 2,0
Al 396,2 0,6 2,0
As 189,0 3,0 -
Ba 4554 0,1 0,3
Ca 393,4 0,1 0,2
Cd 2144 0,2 -
Co 228.,6 0,6 -
Cr 205,5 1,0 -
Fe 259,9 0,6 -
K 766,5 10,0 -
Mg 280,3 0,1 -
Na 589,0 1,0 10
Ni 231,6 0,4 -
Pb 220,4 3,0 -
Sb 206,8 3,0 -
Se 196,1 4,0 -
Si 251,5 1,0 -
Ti 3349 0,5 -
v 2924 1,0 -
Zn 206,2 0,3 -
Zn 213,8 0,8 -

Matrice: 2% HNO3 aq. V realnych geologickych matricich byvaji horsi detek¢ni limity. Terminy axidlni,
resp. radialni uspotfadani jsou vysvétleny v ¢asti 4.3.2.

4.2 Teoreticky zaklad metody ICP EOS

ICP EOS je typicka spektroskopicka metoda, zaloZzena na studiu zateni vydavaného (emitovaného)
atomy ¢i ionty pii prechodu z energeticky bohatého (vzbuzeného, excitovaného) stavu do energe-
ticky chudsiho stavu zakladniho. Metoda se zamétuje na studium zareni emitovaného ve viditelné
a ultrafialové oblasti, cca od 750 nm do 160 nm.

Zateni vznika v disledku elektronovych pieskokd v atomech a iontech. Protoze energie elektrono-
vych hladin v atomech a iontech ptedstavuji diskretni hodnoty (hovoiime o energetické hlading,
nikoli o energetickém pasu atomu ¢i iontu), zafeni emitované pti daném piechodu ma zcela uréitou
energii, tj. je monochromatické. Ve spektru se projevi jako ¢arovy (nikoli pasovy) signal pii vinové
délce souvisejici s rozdilem energii AE mezi excitovanym a zakladnim stavem emitujici ¢astice
podle vztahu:
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Tab. 4.2: Srovnani AAS, ICP EOS a ICP MS

Parametr

AAS

ICP EOS

ICP MS

Citlivost v geolo-
gickych matricich,
meze detekce

Obecné lepsi nez ICP EOS
pro stopové prvky, typicky
jednotky ppb.

Jednotky az prvni desitky
ppb

zieteln€ pod ppb, Casto ppt
= nejlepsi dosazitelna
citlivost z téchto tfi metod

Typ analyz, k
némuz je metoda
vyhodna

Stanoveni kovovych mik-
roprvkd, typicky d- a p-
bloku periodického systé-
mu.

Optimalni pro stanoveni
mnoha prvki vedle sebe
(multielement analysis).
Optimalni pro makroprvky
(Na, K, Ca, Mg, Fe, Al).
Velkou vyhodou je moz-
nost ptfimého stanoveni
nekovil (typicky S, P, Si).
Nejvyhodnéjsi pro rychly
screening piitomnych
prvki.

Stanoveni mikroprvk,
stopové analyza, lanthano-
idy. Stanoveni jednotli-
vych izotopt prvki.

Slaba mista pii
méfeni geologic-
kych vzorka

Nevhodné pro rychly scre-
ening ptitomnych prvki.
Potize pfi stanoveni velmi
snadno ionizovatelnych
prvkd (Na, K, Ca - prac-
né). Potize s ionizaci (niz-
ké dosahované teploty) =
nelze stanovit S, P.

Mikroprvky pouze pfti
vysSich zastoupenich.
Malo emitujici prvky se
stanovuji obtizn¢ (U, Pb,
Th).

Makroprvky (Na, K, Ca,
Mg, Fe, Al). Prilis vysoké
obsahy v béznych vzor-
cich, nutnost fedit zvySuje
chybu stanoveni.

Technické moz-

Pfi stanovenich na grafito-

Lze pracovat s kapalnymi i

S omezenimi 1ze analyzo-

nosti vé cele (GTA) jsou pii- plynnymi vzorky. vat i pevné vzorky, techni-
pustné i vzorky nepfefil- ka laserové ablace.
trované, suspense apod.

Objem kapalného | 200 ul pro GTA, 3 ml pro | 2.5 ml 25ml

vzorku stanoveni na plameni

Analyza vice
prvki ve vzorku

Stanoveni riznych prvki
ve vzorku probiha typicky
postupné (sekvenéng¢).
Byva zapotiebi vymény
lampy pfi stanoveni nasle-
dujiciho prvku. Pro stano-
veni vice prvki najednou
je zapottebi slozitéjsi tech-
niky (lampy).

Velmi rychlé ziskani in-
formaci o VSECH zajmo-
vych prvcich najednou v
JEDINEM experimentu
(simultani akvizice dat).
Vyhoda diod-array detek-
toru.

Velmi rychlé ziskani in-
formaci o VSECH zajmo-
vych prvcich najednou v
JEDINEM experimentu.
Detektor je univerzalni.

AE=hc/ A

kde /4 je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla ve vakuu a A vlnova dalka ¢ary v emisnim spektru.
Vlnové délky jednotlivych ¢ar prvki jsou dnes podrobné znamy a tabelovany (uvadi se v nanomet-
rech).

Aby proces emise zafeni mohl viibec nastat, je nutno dosahnout energeticky bohatého (excitované-
ho) stavu Castice. Metoda ICP uziva tepelné (termické) excitace, pfi niz se vzorek ptivadi do plaz-
mového vyboje. Za podminek panujicich v plazmatu dochazi nejprve k odpareni rozpoustédla pii-
tomného ve vzorku (obvykle vody), ddle dochazi k termickému rozkladu sloucenin pfitomnych ve
vzorku az na atomy jednotlivych pfitomnych prvki (atomizaci) a nasledné nastava ionizace atomu
spojend s excitaci elektroni a pfechodem iontll do excitovanych stavii.
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Z toho vyplyvaji tyto diisledky: Protoze pred vlastni emisi zaieni doslo jiz k rozkladu sloucenin na
atomy, neni principielné mozno pouhou technikou ICP EOS ziskat informaci o molekulach ¢i vice-
atomovych iontech (speciich), v nichZ byly atomy plivodné vazany, ani o struktufe téchto ¢astic.
ICP EOS proto neni vhodné metoda pro speciacni analyzu, lze stanovit jen sumu prvku ve vzorku.

V plasmé dochazi k emisi zafeni vSech pfitomnych prvki soucasné, a vysledné emitované zateni
tedy obsahuje prakticky vSechny ¢ary vSech pfitomnych prvkl. Spektrum je tedy komplikované
a informac¢n¢ bohaté. Odsud plyne potteba pied vyhodnocenim rozlozit slozité spektrum na jednot-
livé spektralni ¢ary. Pti vhodné konstrukci spektrometru Ize ale v jediném experimentu provést
stanoveni prakticky vSech prvkl ve vzorku, coz je nesmirn¢€ vyhodné.

4.3 Technické aspekty ICP EOS

Spektrometr ICP EOS sestava z ¢asti slouzici ke generovani argonového plazmatu, zavadéni vzor-
ku do plazmatu a ¢asti optické, zajistujici zachyceni emitovaného zafeni, jeho spektralni rozklad
a detekci emitovanych spektralnich car.

4.3.1  Cast pro generovani argonového plazmatu a zavadéni vzorku

Kapalné vzorky jsou nasavany do zafizeni peristaltickou pumpou. Vzorek protéka teflonovymi
kapilarami k pumpé€, v pumpé dale prochazi pruznou polyvinylchloridovou trubici (Tygon). Sprav-
ny chod peristaltické pumpy je velmi dialezity pro ziskani kvalitnich dat, nebot’ tak je podminén
plynuly a rovnomémy piivod vzorku. Vzorek je potom veden teflonovou kapilarou do zmlzovace.

Zmlzovac je zafizeni, jehoz ukolem je vytvofit aerosol drobnych kapének vzorku v proudu argonu.
Cilem je ziskani homogenniho a bohatého aerosolu vzorku. Nejjednodussim typem zmlzovace je
koncentricky kapilarni zmlzovaé, ktery sestava z trysky a koncentrické komurky (Obr. 4.1). Do
trysky je veden stlaceny argon a vzorek z peristaltického Cerpadla. V trysce se podobn¢ jako ve
fixirce vytvaii aerosol vzorku v argonu. V komtrce dochazi k odlouceni nadbytecného mnozstvi
vzorku z aerosolu. Tiebaze se jednd o principielné¢ jednoduché zafizeni, je tento typ zmlZzovace
ptijatelné U¢inny pro vétsSinu vzorkll a velmi bézné pouzivany. Osvédcuje se pro malo viskozni,
nezasolené vzorky. V ptipadé€ vzorki s vy$$im obsahem soli dochazi snadno ke krystalizaci v kapi-
lafe a ucpani zmlzovace. V ptipadé tohoto zmlzovace je velmi dilezité pracovat se vzorky, ve kte-
rych nejsou zbytky nerozpusténych suspendovanych ¢astic, protoze jinak se zmlzova¢ snadno
mechanicky ucpe.

)

Rozprasovaci .
komora E—

Zj;
/
L/

",

Obr. 4.1:  Koncentricky kapilarni zmlZovaé
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Pokrocilejsim typem zmlzovace je ultrazvukovy zmlZovaé, ktery vyrabi aerosol s vys-
§im obsahem zmlzeného vzorku, je tudiz Gcinné€j$i. V tomto zmlzovaci je vzorek z peristaltické
pumpy zavadén na velmi rychle vibrujici inertni plosku, kde dochazi k primarnimu zmlzeni vzorku.
Vznikly aerosol se dale upravuje (zahieje se a nasledné se ochladi).

e

K dispozici jsou i dalsi typy zmlZzovact, vétSinou pro specialnéjsi ukoly, jako zmlzovani
siln¢ zasolenych vzorkd ¢i vzorkl se suspendovanymi casticemi (pneumaticky Babbingtontiv
zmlZovac) nebo zmlzovace pro vzorky s obsahem kyseliny fluorovodikové (provedeny v materia-
lech odolavajicich HF).

Aerosol vzorku vznikly v kterémkoli zmlzova¢i prochazi dale do plazmového horaku. Ukolem
plazmového hotéku je navozeni takovych podminek, pfi kterych dochazi k zadané emisi zateni ze
vzorku, tj. generovani stabilniho plazmového vyboje. Plazmovy hotak (Obr. 4.2) sestava z nékolika
soustfednych trubic z kfemenného skla ve spole¢ném nosi¢i. Do hotfaku se pfivadi vedle aerosolu
vzorku jesté proud chladicitho argonu, ktery zabraiiuje pfimému kontaktu plazmového vyboje
s materidlem hotaku, a pomocny proud argonu, slouzici k nastaveni polohy emitujici oblasti argo-
nového plazmatu vzhledem k optické trase piistroje. Plazmovy hotdk se vklada do vinuti budici
civky. Civka slouzi k pfenosu energie do plazmového vyboje tak, Ze se na ni pfivadi radi-
ofrekvencni energie z generatoru, pracujicim na frekvenci asi 40 MHz.

Plazmovy vyboj v hotdku nastava v prostoru dlouhém nékolik centimetri. Ve vyboji v Ar dosahu-
jeme teplot ptiblizné 6 500 az 10 000 K. Pti tom se velice lisi teplota uvnitf vyboje a na jeho hrani-
cich (vng&jsi okraj vyboje, na zac¢atku vyboje v hlavici hotaku, na konci vyboje), pokles ¢ini nékolik
tisic kelvint.

Obr. 4.2:  Plazmovy hoidk. T¥i bilé zavity v pravé Casti obrazku jsou budici civka

Po zavedeni vzorku do vyboje dochazi k emisi zaieni, které je zachyceno, podrobeno spektralnimu
rozkladu a analyzovano.

4.3.2  Opticka ¢ast spektrometru

K zachyceni a vedeni emitovaného zareni slouzi opticka trasa pfistroje, ktera je konstruovana tak,
aby zachytila co nejvys$si intenzitu zéfeni a vedla jej dale s minimalnimi ztratami. Opticka trasa
snima zafeni emitované v plazmovém vyboji bud’ v ose hotaku (axialni pohled), nebo kolmo na osu
hotaku (radialni pohled). Odlisnost obou pohledii neni pouze geometricka, je podminéna hlavné
tim, Ze teplota a podminky pro ionizaci atomi se v riznych mistech plazmového vyboje velice lisi.

Oba zpisoby pozorovani plazmového vyboje se prakticky pouzivaji a maji své vyhody a nevyhody.
Radialni snimani emitovaného zafeni je konstrukéné méné narocné, proto bylo vyuzito jako prvni.
Jeho vyhodou je hlavné stabilita pozadi, dana ptedevsim stabilitou plazmového vyboje. ProtoZe se
zafeni snima z kratSi/mensi zafici oblasti, zachytime jen ¢ast dostupné intenzity a experiment
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s timto typem pozorovani vyboje je tudiz méné citlivy. Do urCité miry Ize zlepsit sbér zafeni opti-
malizaci polohy plazmového vyboje proti optické trase, ktera se provadi tak, Ze se do hotaku ptiva-
di pomocny proud Ar, ktery posunuje oblasti vyboje vzhledem k hotraku, a tedy i optické trase pii-
stroje. Dalsi optimalizace 1ze dosdhnout i pouhou zménou polohy hotaku vzhledem k optické trase
(byva zajisténo automaticky, programove). Jisté obtize ptisobi radialni pozorovani signalti v hlubsi
ultrafialové oblasti.

24

oblast vyboje, kde je emise nejintenzivngjsi, zavadi se do horniho konce plazmového vyboje po-
mocny proud Ar, ktery slouzi k ,,rozfouknuti* horni ¢asti vyboje. Nasledné se snimé zareni z delsi
oblasti, coz vede asi k desetindsobnému zvyseni citlivosti experimentu oproti radialnimu uspotrada-
ni. Nevyhodou je vSak mensi stabilita plazmatu (vyboj se jakoby chvéje). Dochazi ke kolisani po-
zadi i1 intenzity emitovaného zafeni, coz experiment komplikuje a miize vyzadovat i dal§i Gpravy
experimentu (pouziti vnitiniho standardu apod). Lze pohodin¢ sledovat i emisi prvkd v hlubsi
UV-oblasti bez nutnosti technickych zasahii do pfistroje.

Radialni snimani zateni je vyhodné pro vzorky s vyssimi obsahy analyzované slozky, vzorky zaso-
lené ¢i jinak problémové. Z prvkl zajimavych pro geologii se takto stanovuji hlavné makroprvky
(Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si), v ptipad¢ analyzy vzorkd z rozloZzenych minerali pak hlavni slozky
mineralu. Axialni uspofadani experimentu je vyhodné pro stanoveni minoritnich slozek a analyzu
ziedénych vzorkt. Typy vzorkll pro axidlni experiment jsou hlavné enviromentalniho ptivodu,
napf. ptirodni vody (povrchové, srazkové, podpovrchové...), rozklady biologickych materiala (listi,
ktiry, houby, lisejniky...). Obecné se pro axialni uspotfadani nehodi vzorky zasolené.

Moderni typy spektrometrii nabizeji oba zplisoby pozorovani plazmového vyboje. Za rozsiteni
moznosti piistroje stoji vyssi cena. Volbu pohledu pro dany experiment mtize provést jednak ptimo
obsluha pfistroje, nebo se déje automaticky na zaklad¢é procedury v ovladacim programu. Lze do-
konce v jediném experimentu kombinovat axialni i radidlni pozorovani vyboje po jednotlivych
spektralnich Carach.

Zateni emitované z plazmového vyboje je zachyceno optickou trasou spektrometru a dal zpracova-
vano a analyzovano. Emisni spektra realnych vzorkl jsou pomérné slozita, nebot’ v emisnim spekt-
ru jsou pritomny (riizn€ intenzivni) linie pfitomnych prvka a nékdy i iontl jednoduchych molekul.

Zpracovani spektra spociva predevsim v co nejdokonalejsim rozkladu na jednotlivé spektralni linie,
tj. jedna se o rozklad intenzity zateni podle vlnovych délek. K rozkladu zafeni slouzi monochroma-
tor. Nejjednodussimi a nejdéle zndmymi monochromatory jsou opticky hranol (pouzival jej jiz Jan
Marek Marci, [saac Newton) a opticka miizka. Tyto optické prvky jsou samy o sob¢ malo ¢inné,
nedosahuje se na nich rozliSeni dostate¢né¢ho pro detekci velmi blizkych spektralnich linii. Zlepse-
ného rozkladu spektra (spektralni disperze) dosahujeme kombinaci optického hranolu a optické
miizky, v ptipad¢ optické miizky v pokrocilé konstrukci miizky s vysokym poctem vrypd. Bézné
se pouziva uspotadani typu Eschelle, ve kterém se zareni rozklada nejprve na nepohyblivém hrano-
lu a nasledn¢ na nepohyblivé optické miizce. Opticka soustava i detektor jsou zabudovany v ter-

mostatovaném prostoru, ktery odstraiiuje tepelny vliv okoli.

Pro bé&zného uzivatele spektrometru maji udaje o optickém vybaveni pfistroje pouze informativni
charakter. Dillezitym parametrem, ktery slouzi ke srovnani jednotlivych piistroju, je spektralni
rozliSeni (spektralni disperze) ptistroje. Cim vyssi je disperze, tim bliz§i spektralni linie lze pozo-
rovat a pouzivat k méteni a tedy tim kvalitnéjsi analyticka data mize pfistroj poskytnout. Dosaho-
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vand rozliSeni se v soucasnosti pohybuji kolem 0,005 nm. Disperze nemusi byt pies celou oblast
vinovych délek konstantni.

Detektor

Mrizka

Miizka
Hranol
Zrcadlo

Plazmovy horik

Obr. 4.3:  Optickd soustava ICP EOS spektrometru: zdreni 7 plagzmového hovdaku dopada na
zrcadlo, prochazi hranolem a po difrakci na miiZkdach dopadd na detektor

Jednotlivé spektralni linie ziskané rozkladem spektra podle vlnovych délek jsou snimany a detego-
vany detektorem. Princip snimani a detekce spektralnich linii je podobny jako u digitalniho fotoa-
paratu, podobna je i terminologie, technické moznosti a omezeni. Detektor (Cip) je tvofen sousta-
vou (polem) né€kolika milionti polovodiCovych diod. Velikost detektoru se vyjadiuje v pixelech,
resp. megapixelech. Cim v&tsi je pocet pixeld detektoru, tim bliz§i spektralni ¢ary miize detektor
izolované zaznamenat, a tedy tim dokonalej$i zaznam spektralnich linii mizeme ziskat. Pfi vlast-
nim snimani pozice a intenzity spektralnich linii je pro dosazeni co nejlepsiho rozliSeni zapottebi
detektor chladit, aby se snizily jeho tepelné kmity. Pro chlazeni 1ze vyuzit ethylenglykolovou lazen

na —30 °C (protéka chladicim zafizenim) nebo tzv. Peltiertv efekt.

Vystupem z detektoru je vlastné digitalni fotografie spektra (Obr. 4.4), kde soufadnice mista na
detektoru je dana vinovou délkou dopadajiciho zaieni a urcuje tedy prvek, od néhoz zateni pochazi,
a intenzita dopadlého zafeni je dana mnozstvim prvku v analyzovaném vzorku.

Detekce jednotlivych spektralnich linii probiha tak, ze po urcity expozi¢ni cas snimame intenzitu
zéafeni dopadajiciho na ur€enou pozici detektoru. Musime pfi tom zarucit, ze detektor zaznamena
veSkeré dopadajici zafeni a vyvarovat se situace, kdy dochazi k tzv. pietékani detektoru: intenzita
dopadajiciho zafeni je prili§ vysoka a detektor nezaznamena priméfenou odezvu. V ptipadé preté-
kani detektoru je feSenim zkraceni expozi¢niho Casu.

Digitalni fotografie spektralnich linii obsahuje informace o vSech spektralnich liniich od vSech
prvku, které vzorek obsahuje. Vyte¢né se hodi pro rychlou identifikaci prvkového slozeni nezna-
mého vzorku. Prostym srovnanim soufadnic, na kterych na detektoru lezi neznamé signaly, s tabul-
kovymi soufadnicemi pozic signald prvkid periodického systému identifikujeme vSechny prvky,
které jsou ve vzorku ptitomny. Tabulkové soufadnice pozic signald prvki na detektoru byvaji sou-
casti zakladniho programového vybaveni pfistroje nebo se snadno ziskaji srovndnim se standardy
zajmovych prvku.
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Obr. 4.4:  Vystup 7 detektoru jako digitdlni fotografie spektra. KaZdy jednotlivy svétly bod
odpovidd jisté spektrdlni linii nékterého z prvkii ve vzorku. Body jsou rozloZeny
podle vinovych délek. Skdla vinovych délek zacind v levém hornim okraji 800 nm,
po-kraluje jako iddky v knize a konéi v pravém dolnim okraji u 250 nm. Skdla neni

r wvr

linedrni. Intenzivni svétlda oblast v horni ¢asti zaznamu vznikd v dusledku zdieni
samotného argonového plazmatu

vvvvv

puluje a znamena zvySené naroky na pameét’ pristroje. Zaroven vSak obsahuje mnoho balastnich
informaci ze spektralnich oblasti, které nejsou pro analyzu pfinosné (oblasti bez signali prvkd,
signaly prvku, které uzivatele nezajimaji, viz oblast B na Obr. 4.5). Z téchto divodu se vétsina
experimentd na ICP EOS soustfed’uje pouze na pfedem definované, mensi, vybrané spektralni ob-
lasti, kde podle knihovny ocekavame signaly zajmovych prvki. Protoze tyto oblasti jsou velmi
malé (n€kolik pixell v okoli pozice signalu na detektoru, viz ramecek na Obr. 4.6), 1ze je nasnimat
velmi rychle, dobfe se manipuluji a archivuji. Jde vlastné o pofizeni vytezu z digitalni fotografie jiz
pti jejim pofizovani. Pii tom ziskdvame z téchto dat vSechny potfebné informace o kvalité i kvanti-

t€ vzorku.
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Obr. 4.5:

Obr. 4.6:

Elements
Analytical Elements
Method Elements

- Al| Alurinum (13)

: (_','t_a}' Calcium (200
E Iron (26)

K | Patassium (19)
m Maagnesium {12}

B& sodium (1)

P | Phosphorus (15)

B Silican (143

Signdly nékterych prvkii ve vzorku byly identifikoviny srovndnim s knihovnou

a oznaceny pro ndzornost barevnymi ramecky. Piitazeni jednotlivych barey je zi'ej-
mé z vloZeného vypisu nalezenych prvkii. Oblast B neobsahuje analyticky zajimavou
informaci

Method Elements
A_I_' Alurninur {13)
84| Caldum (20
- Iron (26)
EI Potassium {19)
4 1] Magnesium (123
-Mn| Manganese (25)
Sodiura (113
P | Phosphorus (15)

B Sulfur {18)
- Silicon {14}

Pro stanoveni Si neni tieba mérit cely zdznam, ale postacuje nasnimat jen nékolik
pixelit v okoli zajmového signalu. Snimand oblast je oznacena bilym rameckem
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4.4 Limitujici faktory metody ICP EOS

Jako u kterékoli jiné analytické metody i pti vyuziti ICP EOS narazime na limitujici faktory, které
komplikuji pouziti této metody nebo je zcela znemozni. Obecné je délime na spektralni limitujici
faktory a faktory nespektralniho ptivodu.

4.4.1 Spektralni limitujici faktory
Spektralni limitujici faktory se oznacuji téZ jako spektralni interference. Nejcastéjsi spektralni in-
terferenci je ndhodny piekryv velmi blizkych spektralnich ¢ar dvou riznych prvkl v nékteré
oblasti spektra. Tato interference vznika v diisledku znaéného poctu spektralnich ¢ar ve spektru
a vlivem nedostate¢ného rozliSeni ptistroje.

Prikladem dvojice car, které vykazuji interferenci, jsou ¢ary 228,802 nm Cd a 228,812 nm As. Ve
vzorcich geologickych materialti, kde ma byt stanoven néktery z téchto prvki, musi byt vliv této
interference vyfeSen. Nejjednodussi situace nastava, kdyZ obsah ruSivého prvku je nizky (napf.
vzorek obsahuje hlavné Cd a jen stopy As), pak lze interferenci zanedbat. Je-1i obsah obou prvkl
srovnatelny, miizeme vyuzit programové prostiedky pro matematickou separaci intenzity spektralni
¢ary, tj. rozpocitat nasnimané spektrum na dva separované signaly, coz nemusi byt vzdy u¢inné
a spolehlivé. Mizeme rovnéz ke stanoveni zdjmového prvku pouzit jinou jeho spektralni ¢aru, na
které k interferenci nedochazi (pro Cd napt. 214.4 nm, pro As napt. 189.0 nm). Dalsi pfistup je
zalozen na myslence stanoveni jednoho prvku na spektralni care odlisné od ¢ary s interferenci, a na
zéklad¢€ zndmé koncentrace jednoho prvku korigovat intenzitu ¢ary s inerferenci; tento pfistup se
oznacuje interelement correction. Ziskané vysledky mtzeme piekontrolovat tak, ze pouzijeme
jinou spektralni metodu s jinym principem detekce (typicky napt. ICP MS, kde k ptekryvu emis-
nich spektralnich car z principielnich diivodi nedochazi).

Prikladem casto interferujiciho prvku je Zelezo, které ma v emisnim spektru veliky pocet spektral-
nich ¢ar, obvykle s vyssi intenzitou, a v geologickych materialech byva hojné zastoupeno. Signaly
Fe pak mohou interferovat se zajmovymi spektralnimi ¢arami mnoha jinych prvkid (napt. Cd
226,5 nm , Co 238,8 nm, Cr 205,5 nm, Mn 257,6 nm, V 289,3 nm a dalSich). Nahodné interference
spektralnich linii riznych prvki jsou dnes dostateéné znamy a tabelovany.

Dalsim typem spektralniho limitujiciho faktoru je reverze spektralnich ¢ar. Tento faktor se proje-
vuje pii vysokych koncentracich zajmového prvku ve vzorku na kalibra¢nich zavislostech jako
odchylky od linearniho pribéhu. Lze se mu vyhnout nafedénim vzorku. Vznik reverze spektralnich
¢ar vysvétlujeme tak, Ze atomy prvku na okrajich plazmového vyboje, kde neni dostatecna teplota
pro jejich ionizaci, pohlcuji zafeni uvolnéné ionizovanymi atomy stejného prvku z horké stredni
¢asti plazmového vyboje.

4.4.2  Nespektralni limitujici faktory

vvvvvv

jmovych prvkl na nékterou pevnou latku, s niz kapalny vzorek béhem pftipravy, transportu a dal-
Sich manipulaci pfichazi do styku. Sorpce zajmovych prvkl jsou pro geologické materidly vy-
znamné z toho dvodu, Ze tyto vzorky predstavuji mimoiadné komplikované matrice, typicky ne-
stabilni v ¢ase. K sorbci zajmovych prvkd mize dochdzet na sténu transportni nadoby, teflonové
a Tygonové trubice pii Cerpani vzorku do zmlzovace ¢i ve zmlzovaci samotném. Tyto sorpce jsou
vyznamné napf. pfi stanoveni Si (sorpce na stény nadoby) ¢i B (sorpce v trubicich). BéZznym jevem
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je sorpce zdjmovych prvkl na srazeninach ¢i koloidech, které se vylucuji pti skladovani nespravne
stabilizovanych vzorki. Tyto materialy, Casto s vysokym obsahem organickych latek, funguji jako
ménice iontd a vedou k podstatnym ztratam stanovovanych prvki, nebot’ nemohou byt prevedeny
do formy aerosolu. Pfi vlastnim analytickém stanoveni na spektrometru ICP EOS lze vyloucené
pevné latky snadno piehlédnout, nebot’ mivaji podobu jemného koloidu nebo transparentniho filmu
na sténé nadoby a dospét tak ke zcela nespravnym vysledkiim stanoveni. Problémim se sorbova-
nim analyti na pevné latky lze do zna¢né miry piedejit uvazlivou a peclivou stabilizaci vzorku.

Mén¢ obvyklym limitujicim faktorem je viskozita vzorku. Viskozni byvaji napt. vzorky podpovr-
chovych vod bez predbézné tpravy, které obsahuji zna¢na mnozstvi rozpusténych vysokomoleku-
larnich organickych latek. Takové vzorky se obtizn€ zmlzuji, a mensi mnozstvi vzorku ptitomného
v aerosolu se odrazi v oslabeném signalu zajmového prvku. Této interferenci lze zabranit tak, Ze
pfed méfenim upravime viskozitu analyzovaného vzorku, napf. nafedénim, odstranénim rozpuste-
nych organickych molekul (oxidaci peroxidem vodiku, kyselinou dusi¢nou, za pomoci UV-zatfeni
apod.). Alternativni cestou je piidavek vnitiniho standardu do viskozniho vzorku, kde se naméfené
koncentrace zajmovych prvkl koriguji podle poméru (pfidané mnozstvi/naméfené mnozstvi) vniti-
niho standardu.

Zvlastnim skupinou nespektralnich faktorii jsou postizena stanoveni obtiznéji ionizovatelnych prv-
k@ za pfitomnosti velkych mnozstvi snadno ionizovatelnych prvki. Setkavame se s nimi zv1asté pti
analyzach vzorkd rozlozenych lithiumboratovym tavenim ¢i tavenim v sodé/potasi. Tavidlo ke
vzorku zanasi zna¢na mnozstvi snadno ionizovatelného Li, Na, K (nizky ioniza¢ni potencial), je-
jichz pritomnost v plazmatu odcerpava elektrony potiebné pro ionizaci atomt jinych prvki. V di-
sledku toho dochazi ke slabsi emisi zéfeni stanovovanych prvkd, a proto nalézame jejich nizsi ob-
sah. Regeni problémil spojenych s piitomnosti snadno ionizovatelnych atomi v matrici je obtizngj-
81, byvé zalozeno na pouziti vnitiniho standardu.

Pouzita literatura:

firemni literatura Thermo Electron Corp., soucast presentace pro pristroj Thermo Elemental Iris Intrepid II
Duo
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5. APLIKACE HMQTNOSTNi SPEKTROMETRIE
S INDUKCNE VAZANYM PLAZMATEM
V GEOVEDACH

Ladislav Strnad ', Martin Mihaljevi¢ B Ondrej Sebek
4 Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Laboratore geologickych tistavii
B Univerzita Karlova v Praze, Pfirodovédeckd fakulta, Ustav geochemie, mineralogie

a nerostnych zdroji

Prvni spektrometry typu ICP MS (Cesky hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem)
se objevily pfed pfiblizné 25 lety a vznikly pivodné pro potiebu geologickych a oceanologickych
laboratofi. Tato zatizeni vSak pomahaji nejenom v geologii, ale i primyslu, mediciné a na akade-
mickych pracovistich vSeho druhu. Stala se nepostradatelna pro fadu laboratofi, které provadéji
anorganickou prvkovou analyzu ve védach o Zemi (Horlick, 1994). ICP MS maé velkou produktivi-
tu, ale soucasné vysoké naklady, které jsou nezbytné na chod, dokonalé zvladnuti a udrzbu vlastni-
ho pfistroje.

5.1 Princip instrumentace

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je analyticka spektralni technika kom-
binujici ICP (Inductively Coupled Plasma, indukéné vazané plazma) jako zdroj kladné nabitych
&astic (napf. Li", Ag") a hmotnostni spektrometrii (MS, Mass Spectrometry), ktera tyto ¢astice de-
teguje. Hmotnostni spektrometry ve spojeni s ICP jsou nejcastéji kvadrupolové (ICP Q-MS nebo
obvykle jen ICP MS), sektorové (ICP SF-MS) a TOF (ICP TOF-MS, ,.time-of-flight; viz napf.
Komarek et al., in press). Hlavni rozdil spociva v parametru zvaném rozli§eni, tj. schopnosti rozli-
Sit dvé vedle sebe lezici hmotnosti. RozliSeni se udava jako hodnota R =m/Am (m je nominalni
hodnota métené hmotnosti a Am je Sitka piku v 5 % jeho vysky). Pro bézné kvadrupdlové ICP MS
tato hodnota nepievysuje 200 az 300, pro spektrometry TOF se pohybuje okolo 2 000 a nejlepsi
moznosti rozliSeni dosahuji sektorové ICP MS (az 10 000). Dale v textu budeme popisovat pouze
ptistroje s kvadrupodlem.

Vznik pfistroje byl podminén vyfeSenim problému spojeni obou hlavnich ¢asti (Montaser and Go-
lightly, 1992), tj. umoznit pohyb nabitych iontl z prostfedi atmosférického tlaku (ve kterém se
nachazi plazmovy hotéak) do prostiedi s vysokym vakuem (ve kterém je umistén separator a detek-
tor iontd). Takovéto spojeni umoznuje konstrukce pfistroje, ktera je znazornéna na Obr. 5.1. Za-
kladni soucasti pristroje tvoti plazmovy zdroj, spojeni neboli pfechodnou ¢ast tvofi expanzni ko-
mora. Vlastni hmotnostni spektrometr je tvofeny iontovou optikou, kvadrupélem a detektorem.
Vsechny tyto soucasti vEetné expanzni komory jsou vykonnymi Cerpadly zbavovany vzduchu, aby
byl umoznén pohyb vznikajicich iontl z plazmy do analyzatoru a zaroven, aby castice vzduchu
nerusily vlastni stanoveni. Tlak v prostoru kvadrupélu a detektoru dosahuje az 10~ Pa.

Cely plazmovy zdroj je tvoren radiofrekvencnim (RF) generatorem a indukéni civkou, plazmovym
hotakem, mlznou komorou a zmlzovacem. V plazmovém hotdku vznika diky radiofrekven¢nimu
generatoru (obvykla frekvence je 27 nebo 40 MHz) a indukéni civee v proudu argonu plazma (obr.
5.2). Pomoci inertniho plynu (Ar) a zmlzovace je tvofen v mlzné komote z kapalného vzorku aero-

sol, jehoz jemna frakce (Castice < 5 um) se dostava do hotaku.
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Obr. 5.1:  ZjednoduSeny ndakres hlavnich soucdasti ICP MS (hmotnostniho spektrometru
s indukcéné vazanym plazmatem). Mezi piidavnd zaiizeni, kterd lze kombinovat
s ICP MS ndlezi napi.: ETV (elektrotermickd vaporizace), laserovd sonda, zavizeni
pro generaci plynit a HPLC (vysoceucinnd kapalinovd chromatografie)

Obr. 5.2:  Detailni foto stinéné plazmy o vykonu 750 W pii analyze Li. Ve stiedu obrdzku je
patrnd pozlacend médénd civka, kterd indukuje stabilni elektromagnetické pole
(prizmér civky je cca 25 mm); vlevo je videét niklovy vnéjsi delic tlaku, ktery oddéluje
atmosfeéricky tlak od vakua expanzni komory
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Plazma typu ICP je velmi vhodnym zdrojem iontd. Jeho teplota (az 10 000 K, vétSinou vSak 7 000
az 8 000 K) je schopna ionizovat vétSinu prvkd. Vlastni plazmovy hotdk je tvofen tfemi koncent-
rickymi kfemennymi trubicemi, kterymi protéka riznymi rychlostmi argon (celkovy tok se zpravi-
dla pohybuje od 12 do 18 I min™"). Vznik plazmatu je podminén fluktuacemi elektrického pole
v prostfedi indukéni civky. Konstrukce indukéni civky ovlivituje vlastnosti plazmatu a jednotlivé
typy spektrometrt se lisi v jejim usporadani a moznostmi ovladani pole, kterym je plazma buzeno
a udrzovano. Vykon plazmového zdroje se v praxi vétSinou pohybuje mezi 1200 a 1400 W, ale
muze byt modifikovan v rozmezi 0 az 1 500 W. Oscilacemi v elektromagnetickém poli v prostiedi
argonu dochazi ke kolizim jednotlivych cCastic, elektront a iontd, které tvoii vlastni plazma. Pra-
chodem aerosolu vzorku plazmatem vznika para, nasledné atomy a ionty. Mnozstvi a zastoupeni
jednotlivych iontd vznikajicich z analytu zélezi zejména na energii v plazmatu oscilujicich elektro-
nl. Minimdlni energie elektroni potiebna pro ionizaci molekuly (atomu) se nazyva ionizacni ener-
gie nebo ionizacni potencial. Prvni ionizacni potencial vybranych prvkl a stupen ionizace (procen-
tualni zastoupeni ionizovanych ¢astic v plazme) pfi teploté 8 700 K je uveden v tab. 5.1. VétSina
prvki ma prvni ioniza¢ni potencial mensi nezZ Ar a ziskd v plazmatu s teplotou kolem 8 000 K
energii nutnou k vytvotreni kladn€ nabitych iont. Tyto prvky proto miizeme pomoci plazmatu ioni-
zovat a nasledn¢ analyzovat. Prvky jako napt. fluor nebo vzacné plyny ionizovat a méfit v tomto
prostiedi nelze.

Tab. 5.1:  Ionizacni potencidly a stupné ionizace vybranych prvki

Prvek | Prvniioniza¢ni potencial (eV) | Stupeii ionizace (%)
F 17,4 0,003
Ar 15,8 0,2
N 14,5 1
(0] 13,6 4
H 13,6 4
Cl 13,0 8
Br 11,8 21
Be 9,5 53
Pb 7,4 99,4
In 5,8 99,9

Propojeni plazmatu s vlastnim spektrometrem je tvofeno expanzni komorou, ktera je od okolniho
prostiedi ohranicena dvéma délici tlaku — kovovymi kuzely (nejcastéji vyrobenymi z niklu nebo
z platiny). Tlakovy gradient na obou stranach délice tlaku vytvaii paprsek ionizovanych castic,
ktery jiz vstupuje do vlastniho spektrometru. Material d€lic¢t tlaku musi mit dobrou tepelnou vodi-
vost a musi byt inertni vii¢i pouzivanym rozpoustédltim.

Iontova optika ma za ukol rozosttit iontovy svazek, tak aby obesel pohlcovac fotont (desticka v ose
pristroje, chranici detektor pted dopadem fotoni), poté ho opét zaostiit a vhodné urychlit do kva-
drupdlového separatoru (kvadrupoélu).

Kvadrupdl tvoti ¢tyii kovové tycCe (nejcastéji vyrobené z molybdenu), které oscilaci svého elektro-
magnetického pole umozni pohyb iontu smérem k detektoru. Frekvence oscilaci polarity na kva-
drupolovych tyc¢ich je konstantni, ale méni se amplituda napéti na tyc¢ich, které umozni prichod
iontu v zavislosti na jeho naboji a hmotnosti. Podminky na kvadrupélu se méni béhem zlomku
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sekundy a umoziuji tak analyzu v celém hmotnostnim spektru béhem nékolika sekund. lonty, které
neprojdou kvadrupdlem, se na nékteré z ty¢i vybiji a jsou odstranény vakuovymi pumpami. lonty
proslé kvadrupdlem dopadaji na detektor a jejich signal je dale zesilovan v elektronovém nasobici.
Dopadem jednoho iontu zde vznika kaskadovity tok elektront, ktery je zaznamenan jako vysledny
signal a je dale zpracovavan.

VétSina parametrl, pfedevsim vykon RF generatoru, pratoky plynt, pozice hotaku, napéti iontové
optiky, napéti detektoru jsou ovladany pomoci fidiciho pocitace.

Analyticka technika ICP MS je rychla, multielementni a umoznuje rovnéz izotopovou analyzu, a to
v rozsahu 5 az 250 atomovych hmotnostnich jednotek. Pfistroj je béhem nékolika sekund schopny
zm¢éfit koncentrace Siroké skaly prvkd, ktera je dana poctem prvkl v kalibracnim roztoku. Kalib-
racni roztoky jsou pfipravovany zejména s ohledem na stalost jednotlivych prvkid, minimalizaci
interferen¢nich jevii a minimalizaci pamétového efektu. (tj. schopnosti ovliviiovat signal, i kdyz
ptestal byt vstfikovan analyzovany vzorek). Vyjimecny pamétovy efekt vytvareji zejména bor, jod,
rtut, méné pak napf. tantal a cin. Pro béZnou analyzu obecné plati, Ze t¢zké ionty (které diky vétsi
hmotnosti snaze ,,prolétnou’ az k detektoru) se analyzuji Iépe nez ionty lehké. Mezi dilezita ome-
zeni naleZzi vlastnosti analyzovaného vzorku. Ten nesmi obsahovat velké koncentrace kyselin (zpt-
sobuji korozi vnéjsiho délice tlaku, ptipadné degradaci vakuovych pump), nebo velka mnozstvi soli
(celkové mnozstvi rozpusténych latek by mélo byt nizsi nez cca 1 g1™'). Vysoké koncentrace soli
kyselin zvySuji viskozitu a soucasné ypuisobuji zaneseni otvoru ve vnéj$im déli¢i tlaku a tim zménu
parametrti méteni. Podobn¢ je omezeno i mnozstvi organickych slou¢enin v roztocich, které mohou
zpusobit ukladani uhlikatych castic na vnéjsim delici tlaku a naslednou zménu signalu. Pfi méfeni
velmi nizkych koncentraci je tfeba neustale sledovat koncentrace analytu ve slepém pokusu.

5.2 Nezadouci vlivy ovliviiujici stanoveni — interference v ICP MS

Prestoze je hmotnostni spektrum mnohem jednodus$si nez spektrum atomové, setkavame se
1 v ICP MS s fadou interferenci (Strnad et al., 2005; viz napi. Obr. 5.3). Existuji interference spekt-
ralni, dané prekryvem isobarickych iontli ve spektru, a interference nespektralni zpiisobené zejmé-
na slozenim matrice.

5.2.1  Spektralni interference

Castice, které se hojné vyskytuji v argonovém plazmatu, napf. Ar” s hmotnosti 40 u, nebo ArAr"
s hmotnosti 80 u, & ArO" (hmotnost 56 u) byvaji v hmotnostnim spektru pii detekci preskakovany
z divodu snahy o minimalizaci zatéze detektoru. Komplikuji se tim stanoveni K, Ca (izotopy bliz-
ké 40 u), Fe (nejhojngjsi izotop *°Fe) a Se (nejhojn&jsi izotop *°Se). Rada izobarickych interferenci
jednotlivych prvka (napt. ***Pb" interferujici s ***Hg") miize byt eliminovéna po¢itadové tim, Ze
métime soucasné signal dalSiho izotopu, ktery neni zatizen interferenci, vypocitame korek¢ni fak-
tor pro interferujici izotop (na zéklad¢ jejich ptirodniho zastoupeni). Jeho signal (koncentraci) poté
odecteme od celkového signalu. Jak vyplyva z pfedchoziho textu, vét$ina prvku tvofi kladné nabité
ionty. Dvakrat nabité ionty se projevi v hmotnostnim spektru s poloviéni nominalni hodnotou ma-
tetského iontu (napt. **Ba™ a '**Ce™ se projevi v hmotnostnim spektru na pozici zdanlivé odpovi-
dajici ®*Zn" & °Zn"). Pomér mezi ionty nesoucimi jeden nebo dva néboje je zavisly exponencialng
na pomé&ru prvniho a druhého ionizac¢niho potencialu (Montaser and Golightly, 1992). Tento pomér
vSak mize byt snizen pomoci vhodného nastaveni méticich podminek na hodnotu pod 0,5 % ma-
tefského iontu.
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Tab. 5.2:

analyze geomaterialii (horniny, piidy, minerdlni vody aj.)

Priklady nejcastéji se vyskytujicich spektrdlnich interferenci (O, Cl, C) pii béZné

Hlavni interfe- Ovlivnéna Hlavni interfe- Ovlivnéna Hlavni interfe- Ovlivnéna
rent O hmotnost rent C1 hmotnost rent C hmotnost
40p 1607 S6pe" WA BSCT SAg 40 p 120+ 20
40Ca160+ 56Fe+ 40Ca35Cl+ 7SAS+ 40Ca12C+ 52Cr+
44Caléo+ 60Ni+ 35C1160+ 51V+
1353,160* IStEy,* 010" $3opt
137Balﬁo+ 153Eu+

Prvky matrice nebo nosného plynu vyvolavaji rovnéz spektralni interference spojené do polyato-
mickych ¢astic. V praxi se nejcastéji mizeme setkat s interferujicimi polyatomickymi ¢asticemi
vznikajicimi kombinaci Ar, O, C, N, Cl, H s dal§imi ionty. Napftiklad YCa'®0" maze interferovat
s *Fe’ nebo *C1'°0" s *'V*, vzhledem k &astému vyskytu Ca a Cl ve vzorcich (Tab. 5.2). Typic-
kym piipadem je stanoveni As v roztocich s vysokym obsahem iontl CI (&astice ArCl" interferuje
s jedinym izotopem °As”). Piitomnost sirandl a fosfore¢nanti miize rovnéZ zptsobovat vznik neza-
doucich interferenci. Problém interferenci byl u nove konstruovanych pristroj ¢astecné eliminovan
pomoci cely, kde kolizemi s He, CH4 nebo NH; dochazi k rozbiti interferujicich ¢astic. Aby se
predchazelo interferencim, pouziva se jako zakladni rozpoustédlo roztok HNO; (1-5 % obj.), ktery
zajisti stabilitu iontl a pfitomnost dusiku nezptisobuje ve vétsi mife vznik nezadoucich interferuji-
cich castic. Pii béznych rutinnich stanovenich je vSak vétSina predpokladanych interferenci mini-
malizovana vhodnym nastavenim parametrti zmlZovace a iontové optiky. Problémy mohou nastat
pii analyze vzorkli neznamého sloZeni s vysokym obsahem soli ¢i organické hmoty nebo s koncent-
rovanymi kyselinami (zejména H,SO, a HF, které mohou ptisobit destruktivné na vlastni instru-
mentaci). V téchto pripadech obecné plati, Ze vzorky radé¢ji vicekrat opakované nafedime.

5.2.2

Vysoké obsahy matri¢nich prvkti mohou vyvolavat nespektralni interference (zejména potlaceni

Nespektralni interference

signalu) tim, Ze ovliviiuji energetické poméry a tudiz i ionizacni rovnovahy v plazmatu.

Lze obecn¢ fici, ze signal izotopicky lehkého analytu v izotopicky t€zké matrici je potlacen ve vetsi
mife nez signal izotopicky téz§iho analytu v matrici izotopicky lehké. Znamena to, Ze 1épe se sta-
novuje napf. koncentrace Th v roztoku obsahujicim Li nez Li v matrici obsahujici Th. Miru potla-
¢eni signalu mezi prvky, které jsou si hmotnostné blize nez Li a Th, uréuje hodnota ioniza¢niho
potencialu. V paru dvou prvki s odlisSnym ionizacnim potencidlem zptsobuje vétsi potlaceni signa-
lu prvek s niz§im ioniza¢nim potencialem. Potlaceni signalu zalezi spiSe nez na pomeéru koncentra-
ce analytu a koncentrace matri¢niho elementu na absolutnich obsazich matri¢nich prvki. Z praxe je
znamé i zesileni signalt nékterych prvkl pfitomnosti polarnich sloucenin uhliku, zejména nizSich
alkoholtl a octové kyseliny. Toto zesileni signalu pravdépodobné pochazi z dokonalejsi ionizace
srazkami s atomy uhliku (Gammelgaard and Jons, 1999). Tyto interferujici vlivy potlacujeme n¢ko-
lika zptisoby: méfenim pomoci externiho standardu (zplisob znamy pod nazvem metoda standard-
niho ptidavku), pomoci interniho standardu a metodou izotopického fedéni.

Externi standard i standardni pridavek zajistuje stejné podminky pfi méfeni standardu a vzor-
ku. Interni standard je izotop, jehoZ pribéznym méfenim umoziujeme fidicimu systému reagovat
na bézné zmény ve stabilit¢ signalu pfistroje. Pomoci interniho standardu systém opravuje vychyl-
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ky zmétené koncentrace analytu vzniklé ndhodnou nestabilitou pfistroje. Interni standard by se mél
svoji hmotnosti blizit hmotnostem prvki v analyzované Skale. Interni standard musi byt dobte ioni-
zovatelny prvek, ktery se v méfeném vzorku nevyskytuje, nejéastéji to byva '"’In, *Sc, “Ge, *°T1
nebo '“Rh. Ideélni interni standard pro dané méfeni je jeden z izotopt analyzovaného prvku. Je-li
pouzit takovyto interni standard, hovofime o metod¢ izotopického Fedéni. Tento postup je velmi
pracny a naro¢ny, ale ve svém dusledku ptfesny. Metoda izotopického fedéni byva pouzivana pro
analyzu referen¢nich materiall a dalSich vzorkl vyzadujicich vysokou pfesnost stanoveni.

Dilezitou soucasti ICP MS je zdroj aerosolu, na ktery je nutno roztok vzorku pievést. Zakladni
uspotadani pfistroje je urceno pro analyzu roztokd a nejbéznéj$im zdrojem aerosolu je zmlzovac
(nebulizér) v kombinaci s mlznou komorou. Existuji rizné konstrukce nebulizérii a jejich vylepse-
ni. Vybér vhodného nebulizéru zavisi na spotfebé vzorku, charakteru aerosolu, vlastnostech rozto-
ku ¢i suspenze. Nejhojnéji pouzivany nebulizér (sklenény, koncentricky) je nachylny k poskozeni
suspenzi pritomnou v nedokonale mineralizovanych vzorcich. Nebulizéry schopné zmlzovat vzor-
ky se suspenzi ¢i viskoézni vzorky, napfiklad V-zldbkovy (V-grooved), Babingtonuv
(GMK-zmlzovac), nemaji takové parametry jako sklenény koncentricky nebulizér. Mezi nejefek-
tivnéj$i zplisoby zmlzovani nalezi v posledni dobé& pouzivany ultrazvukovy nebulizér. ktery produ-
kuje vibracemi piezoelektrické membrany mnohem jemnéjsi aerosol nez ostatni zmlzovace, ¢imz
zvysuje citlivost vlastniho stanoveni.

Piimé zmlzovani (bez mlzné komory) usnadituje praci pifi analyze prvkt s velkym pamétovym
efektem. Davkovani do proudu, zvané metoda FI (flow injection), je technika aplikovana ve spekt-
rometrii od roku 1975 (Ruzicka and Hansen, 1975) a spociva v aplikaci vzorku do nosného média
a sledovani signalu analytu v Case. Systém ma velmi mnoho variaci liSicich se zejména stupném
disperze vzorku v nosném médiu. Mezi hlavni vyhody tohoto uspotadani patii snizeni kontaminace
vzorkem nebo matrici, odstranéni matri¢nich efektli, moznost predupravy vzorkli, minimalizace
mnozstvi vzorku, pfipadné davkovani internich standardt. Technika nachéazi uplatnéni zejména pii
analyze vysoce mineralizovanych roztokti, napt. moiské vody (Alves et al., 1993), biologickych
tekutin (Weeks et al., 1996), roztokd koncentrovanych kyselin (Peng et al., 1991), ropy (Al-
Swaidan, 1996), ptipadné rozpusténych soli, kovu ¢i pfirodnin (Ettler et al., 2004).

5.3 Detekéni limity

Detekeni limity ICP MS jsou v porovnani s jinymi spektralnimi metodami (GF AAS - atomova
absorp¢ni spektrometrie s grafitovou pickou, ICP OES - optickd emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem, XRF - rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie, INAA - instrumentalni ne-
utronova aktivacni analyza nebo PIXE - analyza protony vybuzenych spekter) velmi nizké. I kdyz
po mineralizaci pevného vzorku je tfeba pocitat s interferencnimi vlivy, matricnimi efekty a zmeé-
nami ve stabilité signalu pfistroje, dosdhneme pomoci ICP MS velmi dobrych vysledkii. Detekéni
limity fady t&zkych prvki se v realnych podminkach pohybuji v ng 1™ (ppt) a pro mnohé dali v
desetinach pg 17" (napf. Strnad et al., 2005). ICP MS piedé¢i fadu metod svym dynamickym rozsa-
hem, ktery mtze pokryt vice nez ¢tyfi fady (Montaser and Golightly, 1992), viz Obr. 5.3. V praxi
pouzivame rozsah o fad nizsi. Pro dosazeni co nejnizSich detekénich limiti je nutné nalézt maxi-
malni pomér signal/Sum. Optimalizovany signal (pro urcitou koncentraci prvku) by mél byt rovnéz
stabilni v Case. Pomér signal/Sum ovliviiuji pfedevsim pritoky jednotlivych plyni (charakter vstii-
kovaného aerosolu), vykon RF generatoru, umisténi hotdku, vykonnost vakuové techniky, paramet-
ry iontové optiky, kvadrupdlu a detektoru a v neposledni fad¢ charakter analytu a matrice.
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Obr. 5.3:  Kalibracni kiivky maji linedrni rozsah pies nékolik radi (zde napi. pro Cd, Cr, Cu,
Ni, TY; osa x - koncentrace analytu, osa y - pocet pulsii za sekundu, cps). Podle
Montaser and Golightly, 1992

5.4 Pridavna zarizeni k ICP MS

5.4.1 Analyza plyni — generace hydridi

Krom¢ aerosolu, ktery je aspirovan do plazmového hotaku, mohou byt do proudu argonu zavadény
plynné slouceniny obsahujici analyt (zejména ve formé hydridu daného analyzovaného prvku).
Snizi se tim obsah rozpoustédla v plazmatu a odstrani se matri¢ni interference (napt. molekuly
ArCl ovlivilujici stanoveni As; Beauchemin et al., 2000; Story et al., 1992). Proces vyvijeni plyn-
nych sloucenin s naslednym zavadénim do ICP MS se tyka zejména Ge, As, Se, Sn, Te, Pb a Bi ¢i
Hg. Specialni postup s tvorbou tékavych oxidi byl pouzit pro stanoveni izotopického slozeni Re
a Os (Grégoire, 1990). Dale mohou byt rovnéz vyvijeny jednotlivé halogeny, zejména Br, I (Cox et
al., 1992), slouceniny s karbonylem (Park and Yim, 1999) nebo fluorem (Lopez et al., 1998).

5.4.2  Elektrotermalni odparovani, ETV

Metoda ETV ICP MS (electrothermal vaporisation, v kombinaci s ICP MS) spoc¢iva v zavedeni
malé casti kapalného nebo polokapalného vzorku do grafitové nebo wolframové picky, termalnim
zpracovani vzorku, zavedeni pyrolyznich produktti do plazmatu a nasledné casové rozliSené analy-
ze. Aplikace zahy potvrdily pfedpokladané vyhody tohoto uspotfadani (Gray and Date, 1983). Nej-
vetsi vyhodou zminéného systému je mala spotfeba vzorku. Optimalizovany teplotni program rov-
néz dokaze odstranit matri¢ni prvky z analyzovaného roztoku, potlacit tvorbu oxidl a vyrazné pii-
spét ke snizeni detek¢niho limitu. Pfi vhodném pouziti miizeme snizit az o fad spektralni interfe-
rence. Reprodukovatelnost tohoto zplisobu méteni zavisi zejména na mnozstvi vzorku a geometrii
jeho davkovani do kyvety. ETV ICP MS bylo s tspéchem pouzito pro analyzu roztokt s vysokym
obsahem rozpusténych soli (Falkner and Edmond, 1990), oleji (Richner and Wunderli, 1993), t¢l-
nich tekutin, suspenzi (Grégoire et al., 1994), zrn jednotlivych minerald (Grégoire et al., 1995), ale
i napf. relativné ¢isté vody vzniklé rozpusténim arktického ledu.

51



5.4.3 Laserova ablace, LA

Pro pfimou analyzu pevnych vzorki se pouziva laserova sonda ve spojeni s ICP MS (LA ICP MS).
Pevnolatkovy nebo plynovy pulsni laser je nejcastéji zdrojem zatreni (infraCerveného nebo ultrafia-
lového, A =1 064, 266, 213 nebo 187 nm), které dopadem na pevny vzorek vytvori krater, pficemz
vznikly aerosol je ptiveden PTFE hadici do plazmatu. Vzorek je umistén v kiemenné cele, na po-
hyblivém a ovladatelném stolku a je mozné jej pozorovat pomoci mikroskopu ¢i kamery. Primér
krateru vzniklého plisobenim laseru na povrch vzorku se vétSinou pohybuje od 5 do 100 pm,
hloubka zavisi na energii a dob& ptisobeni laseru. Energie pulsu lze ménit a v ptipadé UV-laseru
dosahuje az 2 mJ. Problémem takovéhoto uspotfadani je kalibrace a nalezeni vhodného interniho
standardu. Hloubka a primér krateru zalezi i na druhu materialu, a je proto nutné systém kalibrovat
pomoci stejnych materiald, napt. silikaty sklem (Strnad et al., 2005), kovy slitinami kov1, lisované
prasky pomoci tablet lisovanych referen¢nich materialtl. Jako interni standard vétSinou slouzi né-
ktery z makroprvk® matrice (v piipadé silikati napi. Si), do tablety zakomponovany vhodny pr-
vek nebo prvek, ktery je pfiveden ze zmlzovace ptipojeného k proudu aerosolu vzniklého laserovou
ablaci analyzovaného materialu. Je-li mnozstvi vzorku malé a lze ho tavit bez ztraty analytu, je
mozné piipravit sklenéné pelety tavenim. Kromé jiz zminéné mikroanalyzy je velkou vyhodou
kombinace laserové ablace a hmotnostni spektrometrie moznost piimé analyzy vzorku bez nutné
mineralizace & dalsich chemickych kroki. Sirokou $kalu aplikaci prvkové a izotopové analyzy
detailn€ popisuji Beauchemin a kol. Metoda nasla vhodné uplatnéni pfi analyze jednotlivych mine-
rala (zirkony, granaty, pyroxeny, diamanty, sulfidy; Strnad and Mihaljevi¢, 2005), uzavienin v mi-
neralech (Zacharias et al., 2004), skla (Prochazka et al., 2002), keramiky, kosti, skotapek, zubt,
korali, aerosoltl a dalSich vzorkd (Machado a Gauthier, 1996).

5.5 Priklady aplikaci v geovédach

Metoda ICP MS je pfedurcena k analyze prvki, které nelze analyzovat jinymi spektralnimi meto-
dami: v pfirodnich pevnych materidlech to jsou zejména prvky vzacnych zemin, platinové kovy,
zlato a refraktorni prvky Zr, Hf, Nb, Ta, W. Metodou nema smysl analyzovat napft. sodik v ptfirodni
vod¢, zinek v odpadnim kalu a mangan v pudé, jestlize se tyto prvky se nachazeji ve vzorcich
v koncentracich stovek mg kg™ a vy§sich. Podobné to plati pro biologické materialy a vody. Zajem
se soustfed’'uje na stopové a ultrastopové koncentrace toxickych prvki ¢i stopové a ultrastopové
koncentrace esencidlnich prvki. Z jejich velké skupiny uved’'me napt. Tl, Pb, Cd, As, U za toxické
a I ¢i Se za esencialni.

Vyhodou ICP MS je velmi nizké spotfebou vzorku (z méné nez 1 ml vzorku je mozné stanovit
sirokou skalu prvk).

5.5.1 Stanoveni prvki vzacnych zemin (REE)

Prvky vzacnych zemin (Rare Earth Elements neboli REE, skupina prvki od La k Lu) jsou vyznam-
né pro studium diferenciacnich procesti mezi jednotlivymi ¢astmi zemské kiiry a stanovuji se ob-
vykle vSechny spolecné s yttriem. ICP MS umoziiuje pfimé stanoveni (s vyjimkou Pm) (Strnad et
al., 2005), bez separace matri¢nich prvkl a nabohaceni nutného pro ICP OES ¢i bez nakladného
zatizeni pro INAA. Pfi analyze REE sledujeme hmotnosti od 139 do 176 u. Prvky Tb, Pr, Ho, Tm
jsou monoizotopické, ostatni prvky vzacnych zemin maji vice izotopi. Pro kazdy prvek lze nalézt
alespon jeden izotop bez izobarické interference. Stanoveni miize byt ovlivnéno tendenci prvki
lehkych vzacnych zemin a barya tvofit astice s kyslikem (napi. '*'Pr'°0" mize interferovat
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s ’Gd" nebo "*"Ba'®0O ovliviiuje '*’Eu; Obr. 5.4) Analyzované roztoky by rovnéz nemély obsaho-
vat vetsi mnozstvi chloridii, protoze Castice obsahujici chlor a prvky lehkych vzacnych zemin inter-
feruji s prvky tézkych vzacnych zemin. Tvorba interferujicich kyslikatych ¢astic je v praxi minima-
lizovana vhodnym nastavenim pruto¢nych plyni zmlzovace, mlzné komory a plazmového hotaku.
Protoze tézké vzacné zeminy jsou hojné v nékterych tézkych mineralech (tj. mineralech obtizné
rozpustitelnych), stava se taveni vzorku nedilnou soucasti mineraliza¢ni procedury.
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Obr. 5.4: Cist hmotnostniho spektra vzorku horniny granitového sloZeni s hlavnimi izotopy
europia, gadolinia a monoizotopického terbia. Ddle jsou zastoupeny nékteré izotopy
neodymu, samaria a dysprosia. Je patrné, Ze dochdzi k hmotnostnim piekryviim izo-
toput riznych prvkii a vybér izotopii vhodnych k vlastnimu méieni se tim znacné zu-
ffstgje. Na{;;;"iklad pro sedm izotopii gadolinia se vybér zuZuje na pouhé dva izotopy,

Gda 7'Gd

5.5.2  Stanoveni refraktornich prvki

Refraktorni prvky (rozuméj zejména Zr, Hf, Nb, Ta) jsou pfitomné v béznych silikatech, ale i ve
specialnich mineralech, které se obtizn¢ mineralizuji. Proto je nezbytné, aby se v mineralizacnim
kroku objevilo taveni. Taveni napt. s LiBO, byva provadéno bez piedchoziho rozpousténi silikatd
a eliminace Si jako SiF,; pomoci kyseliny fluorovodikové nebo nasleduje po rozkladu silikath
a odstranéni kiemiku. Volbu tavidla urcuji zejména charakter analytu, teplota eutektika vznikajici-
ho z tavidla a vzorku, popt. z tavici smési a vzorku, a charakter prostiedi, které chceme nastolit
bcéhem taveni (4. alkalické ¢i kyselé, oxidacni ¢i redukéni). V neposledni fadé nas zajima stupeni
opotiebeni tavici nddoby zejména s ptihlédnutim k cené drahych kovii, popt. k mozné kontaminaci
vzorku. Rozklad nékterych sloucenin tavenim, a nemusi to byt jenom slouceniny refraktornich
prvkd, ale inapi. oxidy, sirany fosforecnany, karbidy nékterych kovi i nekovill, nemé zatim pfi
rozpousténi alternativu.

Béhem taveni je nutné pamatovat na celkové mnozstvi rozpusténych soli v nasledné pfipraveném

roztoku, které by nemélo presahnout 1 g 1™, V kazdém piipadé plati, Ze analyza roztokd s vysokym

vvvvvv

roztoku s malou iontovou silou.
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5.5.3 Stanoveni platinovych kovii (PGE) a zlata

Zlato a platinové kovy se v zemské kiife vyskytuji v koncentracich ppb ¢i ppt a jsou v mineralech
a horninach rozptyleny velmi nerovnhomérné. Pro jejich stanoveni byvaji nutné specialni rozkladné
a prekoncentracni kroky dokonce i v ICP MS (napt. Paukert, 1993). Komplikace s interferencemi
mohou nastat zejména vlivem tvorby &astic 'Ni*’Ar” s ''Ru’, &i ®Cu®Ar" s '®Rh", “Cu*’Ar’
s '°Pd" a "*'Ta'°0" s "Au’. Mezi bézné pouzivané rozkladné metody nalezi dokimasticka minera-
lizace do NiS ¢i PbS (Strnad et al., 2008). Vzorek se ve specidlnim Samotovém kelimku smisi se
spektralné Cistym niklem (nejlépe ultrapure INCO type), sirou, kfemenem a vhodnym tavidlem
(nejcastéji Na,B4Og). Dokonalym protavenim smési se oddéli silikatova a sulfidicka tavenina
(obr. 5.5). Vznikla faze NiS (vétsinou heazlewoodit Ni;S,) obsahuje platinové kovy a vétsinu Au.
Nasleduje selektivni rozpousténi kupelu ¢i celkové rozpousténi a koprecipitace platinovych kovi
s tellurem nebo jejich separace na ménicich iontl. Ekologicky mén¢ pratelska metoda tvorby PbS
je méné pouzivana, nicméné je vhodna pro analyzu zejména Pd a Au. Protoze vétSina doprovod-
nych prvkl ziistava béhem procesu v silikatu, metoda umoziuje pracovat s vetsi navazkou vzorku,
neZ je b&zné u prostého taveni. Redici faktor proto napt. pii navazce vzorku 10 g nepfesahuje nizsi
desitky. Limitujicim faktorem jsou zejména Cistota pfiddvaného SiO,, kvalita Ni a optimalizace
tavby; jinymi slovy fazové sloZeni vysledného NiS.

Obr. 5.5:  Priiez Samotovym kelimkem po provedené tavbé a separaci PGE do NiS. Pro-
tavenim (ca 1 050 °C) smési vzorku s tavidly (vétSinou bezvody borax nebo Li-
tetraborat) a kolektory (supercisty Ni a S) dojde k oddéleni sulfidické a silikdtové
taveniny. Zhruba na podobném principu je prerozdélena hmota i v Zemském télese

Tato metoda je dobie zvladnuta a popsand pro vzorky se silikatovou matrici. Nicméné naptiklad
v piipad¢ analyzy vzorkd s vysokym obsahem (procenta a vySe) tranzitnich koviu (zejména Cu!),
nelze v podstaté stanovit Rh a Pd s Ru jen s obtizemi vlivem velmi silnych polyatomickych interfe-
renci (CuAr’, NiAr™ aj.). Navic v téchto ptipadech (zejména pozadované analyzy sulfidickych
vzorkl) nelze zarucit vznik pozadované faze NiS, a tedy odpovidajici vytéznost PGE pfi pouziti
tohoto postupu. Tento problém by mohl byt jen ¢asteéné vyfeSen s pouzitim ICP MS s vysokym
rozlisenim (HR ICP MS; v sou¢asné dobé neni v CR instalovano).

54



5.6 Srovnani s béZnymi spektralnimi metodami

Vsechna vySe jmenovana superlativa jsou zatiZena cenou instrumentace, cenou provozu pfistroje
a cenou nezbytného vybaveni laboratofe. Nezanedbatelnym faktem pii vyuziti ICP MS je kromé
vysoké pofizovaci ceny i vysoka cena chodu instrumentace. Naklady vznikaji zejména velkou spo-
tfebou argonu, spotfebou energie pro vlastni pfistroj (obvykle tfi jeho vakuova Cerpadla zlstavaji
neustale v chodu), energie na chod klimatizace a ventilace laboratofe. Ynamena to, Ze i kdyz pii-
stroj neméfi, spotfebovava finance. Dalsi naklady predstavuji supercisté chemikalie a kyseliny
1 referen¢ni materidly. V zadném méfeném experimentu, proceduie a sad¢ vzorkl by nemél chybét
odpovidajici certifikovany referen¢ni material.

5.7 Zavér

Komeréni rozsiteni ICP MS v poslednich dvou dekadach zptisobilo nebyvaly pokrok v prvkové
a izotopové analyze materialli, pfirodnin, tkani, t€lnich tekutin. Vyuziti techniky zjednodusilo ana-
lyzu tady prvkl (platinovych kovi, prvkid vzacnych zemin, refraktornich prvki) a urychlilo analy-
zu ultrastopovych koncentraci v fad¢ pfirodnich materiald. K vlastnimu pfistroji existuje fada pfi-
davnych zatizeni, kterd umozinuji odstranit interferencni vlivy, zejména matricni, stanovit koncent-
race v pevnych vzorcich, stanovit formy. Radu postupii (zejména analyzu roztokii) je mozné pova-
zovat za rutinni analytickou praci, ale vyuziti pfidavnych zafizeni, analyza izotopovych poméri,
specialnich vzorki (napf. siln€ mineralizovanych nebo organickych) ma stale jesté badatelsky cha-
rakter.

Pti vyuziti pfistroje je tfeba brat v uvahu finan¢ni narocnost, ktera je spojena s jeho provozem,
a proto je dulezité nesnazit se aplikovat tuto techniku na vSechny vzorky, ale zejména na specialni
ulohy, jinak velmi obtizné fesitelné. Pti rozhodovani je nutné mit jasnou predstavu zejména o poctu
a typu métenych vzorktl, charakteru jejich matrice, analyzovaném spektru prvkii, objemu analyzo-
vanych roztokll, nutnosti ur€ovat izotopové slozeni, moznosti financovani, nejen vlastniho provozu
stroje pii méfeni, ale i vyvoje postupi,, metodik a praxe, které povedou k dokonalému zvladnuti
techniky.

Zatizeni laboratofe ICP MS na PiF UK bylo potizeno z prosttedktt PHARE (CZ 9503-01) MF CR a FRVS
1557.
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6. AKTIVACNI ANALYZA V GEOLOGII

Zdenék Randa
Ustav jaderné fyziky AV CR, v. v. i.

6.1 Uvod

Pti aktivacni analyze je vzorek ozafen neutrony, jinymi jadernymi Casticemi nebo vysokoenerge-
tickymi fotony a vznikla uméla (indukovana) aktivita je vyuzita ke kvalitativnimu i kvantitativnimu
stanoveni. Prvek je urCen podle identifikace vzniklého radionuklidu (obvykle na zaklad¢ spektro-
metrie zafeni y) a jaderné reakce vedouci k jeho vzniku, kvantita se stanovi z hodnoty aktivity. Je to
metoda prvkového stanoveni. U polyizotopnich prvkd lze principidlné touto metodou stanovit
1 izotopicky posun.

Zaklady metody byly polozeny v roce 1936, kdy Hevesy a Levi (1936) s pouzitim pomérné slabého
zdroje neutrond Ra-Be stanovili Dy v ytriovych preparatech. Po druhé svétové valce byly nove
budovany jaderné reaktory poskytujici vysoké hustoty neutronového toku, 10'* az 10" cm™ s/,
a umoznily mohutny rozvoj této metody. Reakce (n,y), radiac¢ni zachyt neutronu, se vyznacuje vy-
sokym u¢innym prufezem pro tepelné neutrony, a to predevsim u celé fady stopovych prvki, kde
dosahuje vysokych hodnot 10% az 10° barnti (1 barn = 10* cm®). Tim je dana i vysoka citlivost této
metody, kterd umoznuje stanovit fadu prvka (Sc, As, Se, Br, Rb, Ag, In, Sb, Cs, lanthanoidy

(REE), Hf, Ta, Re, Ir, Au, Th, U aj.) s mezi detekce az 107" a2z 107" g.

Koncem ctyficatych let minulého stoleti, s objevem scintilacni spektrometrie zafeni y, bylo mozno
v urcitych jednodussich ptipadech provadet i nedestruktivni stanoveni nékolika prvki. Kromé ana-
lyzy vysoce Cistych latek a oblasti biologie nachazela neutronova aktiva¢ni analyza Siroké uplatné-
ni v geologii diky svym piednostem a vzhledem k rozmanitosti a komplexnosti analyzovanych
geologickych vzorki. Dalsi prudky rozvoj aktivaéni analyzy, predev§im pak instrumentalni neutro-
nové s vyuzitim reaktoru, pfinesl objev polovodi¢ové spektrometrie zafeni y, ktery ucinili Tavenda-
le a Ewan (1963). Tato spektrometrie ma oproti scintilani technice tricetkrat lepsi rozliSeni (para-
metr oznacovany FWHM, Full Width in Half Maximum) a dovoluje tudiz méfit a rozliSit i velmi
blizké linky y. Tim se oteviely nebyvalé moznosti pro nedestruktivni analyzu, pro niz se ujalo
oznaceni ,.instrumentalni“, v ptipad¢ neutronové varianty pak jiz dnes bézna zkratka INAA. Tak
namisto zdlouhavych, ¢asto obtiznych a né€kdy i nepiijemnych radiochemickych operaci, do té do-
by pouzivanych, nastoupila instrumentalizace umoznujici spolehlivé, citlivé a soucasné nedestruk-
tivni stanoveni Siroké palety prvki, piedeviim pak stopovych, na koncentraéni trovni 107 az
107 %. Metoda se po uvedeni do rutinniho stavu stala i cenové dostupnou pro vétsinu geologic-
kych pracovist. Jednim z prvnich aplikaci v geochemii bylo stanoveni prvkl skupiny REE, které
dovolilo novy pohled na genezi a vyvoj hornin. Mezi pritkopnické prace o pouziti INAA v geologii
patii prace Cobba (1967) a Gordona et al. (1968), které demonstrovaly analytické moznosti v té
dob¢ nové metody INAA. V dalsi Casti budou stru¢né charakterizovany jednotlivé varianty akti-
vacni analyzy.
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6.2 Druhy aktivacni analyzy

6.2.1  Druhy dle aktivujicich ¢astic/fotonu

- Neutronova aktivaéni analyza (NAA) je aktivace termalnimi neutrony o energii
E,=0,025 eV; dominantni reakce (n,y), radiacni zachyt neutronu, s nejvétsim u¢innym
prufezem, a tudiz nejvétsim vytézkem s neutrony o této energii. Zdrojem neutrond je ob-
vykle jaderny reaktor.

- Epitermalni NAA (ENAA) je zalozena téz na reakci (n,y), probihajici vSak s neutrony
o vyss$i energii, £,> 0,4 eV (tzv. kadmiova hrana), zhruba az do energie 1 keV, tedy v ob-
lasti tzv. rezonan¢nich maxim (viz dale). Vzorky se ozafuji v pouzdie z kadmiové folie
o tloust’ce 1 mm, ktera absorbuje prakticky vSechny neutrony s energii mensi nez 0,4 eV
(tepelné neutrony). Zdrojem neutrond je obvykle jaderny reaktor.

- Aktivace rychlymi neutrony (FNAA), E,=1 az 20 MeV; v této oblasti energii pievazuji
vyménné reakce typu (n,p), (n,0) a (n,2n), ucinny prifez reakce (n,y) je jiz velmi maly.
Zdrojem rychlych neutrontl je vét§inou neutronovy generator.

- Gama/fotonova aktivaréni analyza (GAA/PAA), v oblasti energii fotonll £, = 1 az
10 MeV, kde probiha reakce nepruzného rozptylu fotont (y,y’), zvana téz fotoexcitace,
vznikaji jaderné izomery. Pfi vyssich energiich, zhruba v oblasti 10-25 MeV, dominuje u
leh¢ich jader, zhruba do oblasti zeleza reakce (y,n); je-li potencidlova coulombovska bari-
éra jadra jesté relativné nizka, probiha i reakce (y,p), event. i (y,a). Zdrojem vysoko-
energetickych fotond je vétSinou brzdné zareni produkované elektronovymi linedrnimi
nebo cyklickymi urychlovaci jako linac nebo mikrotron.

- Aktivace nabitymi ¢asticemi (CPAA), vyménné reakce typu (x,y) s protony (p), deutero-
ny (d), tritony (t), heliony (o) a jinymi ¢asticemi urychlenymi napt. na cyklotronu. Tato
metoda nema v geologii prakticky uplatnéni vzhledem ke kratkému dob€hu nabitych ¢as-
tic (je vhodna k analyze pouze povrchovych vrstev).

6.2.2  Druhy dle vyhodnoceni aktivity
Metoda absolutni spociva ve stanoveni absolutni vzniklé aktivity. Jako ptiklad je mozno uvést

vznik aktivity pii radiacnim zachytu neutronu, pii reakci (n,y), pii ozafovani termalnimi neutrony.
Stanovovanou veli¢inou je hmotnost m:

A= %NAfio(D(l —e)

kde A4 je aktivita vznikla po dob& ozatovani ¢, m je hmotnost stanovovaného prvku (analytu), M je
molarni hmotnost stanovovaného prvku, N, je Avogadrova konstanta, @ je hustota neutronového
toku, o je ucinny prufez reakce (n,y) na daném izotopu, A je rozpadova konstanta (1 =1In 2/T; T je
polocas pfemény) a f;je izotopické zastoupeni dan¢ho izotopu (100 % = 1,0).

Tento zplsob se v praxi prakticky nepouziva, nebot’ jiz samotné stanoveni absolutni aktivity neni
jednoduchou zalezitosti, navic u¢inny prufez je funkci energie neutrontl, takze je nutno znat nejen
velikost ale i spektralni rozloZeni neutronového toku v misté ozatrovani.
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Metoda relativni spociva v soucasném ozafovani vzorkd a standardli stanovovanych prvkil za
stejnych podminek a méfeni aktivit vzorkil a standardi za téchze podminek. Tim se vylouci fada
faktorti ovlivitujicich pfesnost stanoveni, v prvni fadé zména hustoty toku neutrontl a jejich energe-
tické spektrum, které ma vyrazny vliv na velikost uc¢inného priarezu. Vypocet se potom zjednodusu-
je na trojclenku:

mvz /sz = mstd /Astd

kde m jsou hmotnosti vzorku a standardu a A4 jsou pfislusné aktivity normalizované na stejné pod-
minky méfeni (hodnoty polocasti jsou stanoveny s velkou piesnosti).

Pti metodé komparatorové, v efektivnéjsi varianté nayyvané metoda ky, se vzorky ozatuji s kom-
paratory, z jejichz aktivity se stanovi pfislusné hustoty neutronového toku a ty se porovnavaji
s udaji ziskanymi pro standardy. Tato varianta je urCena pro vétsi, sériové analyzy, kde neni poza-
davek na vysokou piesnost analyz.

6.2.3  Druhy dle zpracovani ozareného vzorku

Pro metodu nedestruktivni bylo zavedeno oznaceni instrumentdlni a zkratky INAA
a [IPAA/IGAA. Vzorek ve vhodném obalu, splitujicim pozadavky na €istotu i radiacni odolnost, se
ozafi a méfi bez dalsich operaci na polovodi¢ovém spektrometru zafeni y. Pti této varianté odpadaji
problémy s rozkladem vzorku a s tim spojenymi problémy kontaminace pouzitymi chemikaliemi
nebo naopak ztratami t€kavych slozek, odpada nutnost provadét slepy pokus. Na druhé stran¢ vSak
je tento zpusob zatizen matricovym efektem, takZe pocet stanovitelnych prvku zavisi na slozeni
vzorku. Limitujicim faktorem jsou makroaktivity vznikajici nejen aktivaci makrokomponent, ale
¢asto i mikrokomponent (stopovymi prvky s vysokym ucinnym prifezem).

Metoda s post-aktivaéni radiochemickou separaci (RNAA, RPAA) je zalozena na chemické
separaci jednotlivych prvkd nebo jejich skupin po ozafeni. Pii této metod¢€ je dosahovano prakticky
nejniz§ich moznych detekcnich limit, danych vyse uvedenou rovnici, které u prvkd s vhodnymi
jadernymi parametry (vysokym ucinnym prifezem, vhodnym polocasem, vysokym izotopickym
zastoupenim a vytézkem emise y) umoziiuji stanoveni 10" az 107" gramii. Oproti jinym analytic-
kym metodam ma tato metoda mimotadnou vyhodu, kterou je moznost ptidani neaktivniho nosice
stanovovaného prvku ptfed separa¢nim operacemi, a tudiz prace s rozumnymi koncentracemi, coz je

neocenitelné zejména pii stanoveni ultrastopovych koncentraci.

Metoda pied-aktivacni separace/koncentrace prvku/prvki s naslednou instrumentalni meto-
dou po ozateni do jisté miry spojuje vyhody obou vyse uvedenych metod, je vhodna zejména pro
stanoveni prvki s nehomogenni distribuci (Au, Pt-kovy aj.), ale vyzaduje vysokou preciznost prace
s vysoce Cistymi chemikaliemi (nutnost slepého pokusu). Naopak vyhodou je to, Ze personal je
zatizen mnohem méng¢ praci s ionizujicim zafenim a radioaktivnim materialem.

Nakonec je nutno jesté uvést, ze podle zpusobu techniky ozafovani lze aktivaéni analyzu rozdglit
na tzv. ,.kratkodobou a ,,dlouhodobou® variantu. Pfi prvnim zplsobu se vyuzivaji radionuklidy,
produkty aktivace s polocasy fadu sekund az hodin, ozatuji se jednotlivé vzorky spolu s monitory
toku aktivujicich castic po sobé (doba ozafovani sekundy az jednotky minut). BéZnou technikou
transportu vzorki je pneumaticka potrubni posta. Pfi druhém zplsobu je ozafovana sada vzorka (20
az 40 kusti) spolu se standardy a monitory toku aktivujicich ¢astic. Pfi y-aktivacni analyze se vetsi-
nou pouziva rotacni zpiisob ozafovani, zarucujici stejnou davku fotonti pro kazdy vzorek. Doba
ozatovani byva 2 az 20 hodin v zavislosti na typu a hmotnosti vzork.

59



V soucasnosti se k méfeni aktivity vyuziva téméf vyhradné spektrometrie zateni y. Duvo-
dem je to, Ze zafeni y ma Carovy charakter a vysokou pronikavost hmotou, ¢imz odpadaji korekce
na zménu intenzity zafeni prichodem hmotou. Zatreni B, které ma spojité energetické spektrum a je
siln¢ absorbovano pfi svém priichodu hmotou, se k méfeni aktivity pouziva ojedinéle, a to pouze
v ptipad¢ radiochemické varianty, kdy méfeny radionuklid neemituje viibec zatfeni y (je tzv. Cisty

zari¢ B), anebo jeho intenzita je velmi nizka.

6.3 Varianty aktivacni analyzy v geologii

V dalsi ¢asti bude struéné pojednano o jednotlivych variantach aktivacni analyzy, které v oblasti
geologie nasly praktické uplatnéni, budou uvedeny a porovnany jejich analytické moznosti v této
oblasti a shrnuty vyhody i nevyhody aktiva¢ni analyzy.

6.3.1  Neutronova aktivacni analyza

V nasi republice je k ozafovani vzorkd neutrony vyuzivan vyzkumny jaderny reaktor LVR-15
o tepelném vykonu az 15 MW (viz fotografie na obr. 6.1). V ozafovacich kanalech umisténych na
periferii aktivni zény v ném dosahuje hustota neutronového toku az 8 - 10" cm”s™ pro tepelné
neutrony a 3 - 10" cm® s™' pro rychlé neutrony. Pii §tépeni izotopu **°U jsou kromé §t&pnych trosek
produkovany neutrony (jsou zakladem pro fetézovou reakci) o stiedni energii 1 MeV, tj. rychlé
neutrony, které vyvolavaji z hlediska potfeb NAA nezadouci interferen¢ni jaderné reakce typu (n,p)
a (n,0) a vedou u leh¢ich prvka ke vzniku stejnych radionuklidi, jaké jsou produkovany reakei (n,
v) a jsou vyuzivany k analytickym G¢eliim. Vzorky jsou pro aktivaci obvykle zatavovany do pouz-
der z folie vyrobené z vysoce Cistého polyethylenu (PE), ktery splituje pozadavky jak na ¢istotu
(uhlik ani vodik se neutrony neaktivuji), tak i na radia¢ni odolnost. V nékterych ptipadech (kapalné
vzorky, t€kavé slozky, doba ozatovani delsi nez n€kolik hodin aj.) se jako obalovy material pouZzi-
vaji ampule z vysoce Cistého syntetického kiemene, ktery vydrzi i vysoké davky zateni.

Obr. 6.1:  Reaktor LVR-15 Ustavu jaderného vyzkumu Reé3, a.s,. a schéma jeho aktivni zony
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6.3.2 Neutronova aktiva¢ni analyza s termalnimi neutrony

Jak jiz bylo uvedeno, reakce (n, y) ma vibec nejvétsi ucinny prifez ze vSech jadernych reakci, a to
s tepelnymi neutrony o energii 0,025 eV. U¢inny priifez (o) s rostouci energii neutronu klesé a je
funkci poméru 1/v, kde v je rychlost neutronu. Rada nuklidd viak v oblasti energii jednotek eV az
cca 1 keV ma rezonan¢ni maxima, kdy nahle uc¢inny prifez prudce vzroste a miize dosahnout vét-
§iho u¢inného priufezu nez pro tepelné neutrony. Tohoto efektu se s vyhodou vyuziva pfi varianté
epitermalni NAA (ENAA).Ukazka zavislosti ucinného priiezu reakce (n, y) na energii neutronu
i s rezonan¢nim maximem je na Obr. 6.2.

—_— O:n /}‘,71:

Obr. 6.2:  Ucinny pruiez (n,p) versus energie, véetné rezonancéniho maxima na Rh

Kratkodoba INAA

Nékteré prvky neutronovou aktivaci poskytuji pouze radionuklidy s kratkymi polocasy premény,
fadu sekund az hodin, a jak jiz bylo uvedeno, je tedy nutno k transportu vzorkd pouzit rychly zpi-
sob, obvykle pneumaticky systém potrubni posty. Na vyzkumném reaktoru LVR-15 v UJV v Rezi
je instalovan takovy systém, ktery umoziuje transport ozarenych vzorkd béhem 3 sekund. Mezi
prvky, u kterych reakce (n,y) produkuje jen kratkodobé radioizotopy, patii F, Mg, Al, S, Cl, Ca, Ti,
V, Mn, In, I a Dy. Pi této variant¢ Ize Casto stanovit i dal$i prvky, jejichz produkty maji delsi polo-
¢asy pfemény (do jednoho dne), nebo i ty, které na jiném izotopu produkuji dlouhodobé&;jsi radioi-
zotopy, jako Na, K, Cu, As, Br, Sr, Ba, Sm, Eu, Hf a U (viz princip self-verification). Je nad ramec
tohoto ptehledu uvadeét, jaké prvky lze touto variantou INAA stanovit v jednotlivych geologickych
vzorcich (minerdlech, horninach, meteoritech, technologickych produktech apod.), blizsi udaje je
mozno nalézt v praci Randa et al.(1979). Ukéazkou aplikace této varianty na alumino-silikatovych
horninach je stanoveni Na, Mg, Al, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Br, Sr, Ba a Dy po dob¢ ozafovani 1 mi-
nuta, vymirani 13 minut a méfeni 13 minut. Vzhledem k vysoké vznikajici aktivit¢ byva hmotnost
analyzovaného vzorku maximalné 30-50 mg, coz vyzaduje vysokou homogenitu vzorku. Z uvede-
nych udaji je ziejmé, Ze tato varianta mé charakter expresnich analyz, pii nichz je mozné ziskat
vysledek béhem né¢kolika hodin.

Dlouhodoba INAA

Pti této variante se 20 az 30 vzorkli o hmotnosti 200-300 mg, zatavenych v pouzdrech z PE a umis-
ténych v hlinikovém obalu (tub€) ozafuje 2-5 hodin. Se vzorky jsou sou¢asné ozafovany multiele-
mentni standardy prvkl a monitory hustoty neutronového toku (na délce pouzdra cca 10 cm se
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méni tento tok o nékolik procent). Po vymiraci dobé 4-5 dni se vzorky zatavi do dalSich pouzder
z diivodli bezpecné manipulace s nimi a méfi se na polovodicovém spektrometru zateni y s detekto-
ry HPGe (high purity germanium). Tato vymiraci doba je nutna k tomu, aby podstatné poklesla
(,,vymiela®) hlavni makroaktivita **Na, vznikajici nejen aktivaci Na, ale i reakci (n,a) z obalového
hliniku. Poté se vzorky méfi jest€¢ nekolikrat v riznych vymiracich dobach, obvykle po 10-14
dnech, po 1 mésici a pro stanoveni nékterych prvkd, jejichz aktivacni produkty maji polo¢asy me-
sice az roky (Co, Ag, Sb, Cs, Eu, Gd, Tb, Tm, Ta, Ir) se vzorky mé&fi i po 2-3 mésicich. Z toho je
zfejmé, ze chceme-li ziskat informaci o co nejvétsim poctu stanovitelnych prvki, je nutno vyckat
n¢kolik mésict. Jako piiklad Ize uvést prvky stanovitelné ve vzorcich horninového charakteru: Na,
K, Ca, Sc, Cr, Fe, Co, Zn, As, Br, Rb, Zr, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Tm, Yb, Lu,
Hf, Ta, Au, Tha U.

6.3.3  Neutronova aktiva¢ni analyza s epitermalnimi neutrony

Jak jiz bylo uvedeno, vzorky jsou pfi této varianté ozafovany v pouzdie z kadmiového plechu sil-
ného 1 mm, ktery prakticky absorbuje vSechny tepelné neutrony. Cela fada prvkd ma v oblasti epi-
termalnich neutronti rezonan¢ni maxima, jejichz integral je Casto vétsi nez ucinny prifez pro tepel-
né neutrony. Pfi tom je siln¢ potlacen vznik radionuklidi zachytem neutronu na jadrech fidicich se
zékonem I/v (Na, Al, P, Cl, Sc, Ti, V, Cr, Mn aj.). Potom lze instrumentalnim zptisobem stanovit
nekteré dalsi prvky a fadu prvki stanovitelnych INAA s vétsi presnosti (mensi nejistotou).

Kratkodoba ENAA

Mezi prvky, z nichz vznikaji kratkodobé radionuklidy prevazné aktivaci epitermalnimi nebo rych-
lymi neutrony, patii Si, Co, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Ag, Cd, In, I, Cs, Ba, Hf, Hg a U. Pro vzorky
horninového charakteru se této metody pouziva piedevs§im ke stanoveni Si, Hf, Rb a U.

Dlouhodobid ENAA

Tato varianta je vyhodna pro stanoveni prvki Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Mo, Pd, Ag, Cd, In, Sn,
Sb, Cs, Ba, Sm, Tb, Ho, Er, Tm, Yb,Ta, W, Re, Ir, Pt, Au, Th a U (blizsi v praci Randa, 1976). Pro
vyjadieni vyhodnosti stanoveni prvka touto metodou byl zaveden faktor zvyhodnéni (F,), ktery je
definovan jako pomér kadmiovych pomért limitujiciho a stanovovaného prvku. Pro vyse uvedené
prvky je hodnota F, 10 az 30. Dalsi vyhodou této varianty je i to, Ze je potlacen vznik produkti
$tdpeni 2°U, které se fidi téz zakonem /v a z nichZ n&které radionuklidy jsou stejné jako analytic-
ky vyuzivané.

6.3.4 Fotonovia/gama aktivacni analyza

Tento druh aktivacni analyzy je nazyvan v zapadni literatute jako fotonova (photon activation ana-
lysis, PAA), v byvalé sovétské a jiné jako gama-AA. Spravny nazev by mél byt aktivaéni analyza
s vysokoenergetickymi fotony. Jaké fotojaderné reakce probihaji, zavisi na energii fotonu. VSechny
tyto reakce jsou endoergické, tzn. k jejich vyvolani je zapotiebi dodat energii. Velka vétsina jader
ma energeticky préh nutny k vyraZeni nukleonu (neutronu, protonu aj.) kolem 10 MeV. Pod touto
energii probihaji reakce nepruzného rozptylu fotonu, tzv. fotoexcitace (y,y’), vedouci ke vzniku
jaderného izomeru. Tohoto zpisobu bylo napt. vyuzito k expresnimu stanoveni zlata v jeho rudach
o velké navazce az pul kg (Randa et al., 2007). V oblasti energii incidentnich fotond 10-25 MeV
probiha predevs§im reakce (y,n), charakterizovana tzv. obrovskou dipdlovou rezonanci (viz Obr.
6.3). Jak jiz bylo vySe uvedeno, pro ucely aktivacni analyzy se jako zdroj téchto fotont vétSinou
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vyuziva brzdné zateni produkované vykonnymi urychlovaci elektrontl, jakymi jsou napf. linearni
urychlova¢ Linac anebo cyklicky mikrotron. Pohled do utrob takového mikrotronu je na Obr. 6.4.
Svazek urychlenych elektronil o intenzité desitek az stovek mikroampér je na konvertoru z t€zkého
a tepelné odolného prvku (napi. W, Pt) konvertovan na brzdné zatreni. Blizsi udaje o vyuziti této
metody pfi analyze nerostnych materialii 1ze najit napf. v praci Randa et al. (1981).

IPAA je vhodnym dopliikem k INAA, nebot’ nepiiznivé jaderné parametry nckterych tercovych
(stanovovanych) prvki u INAA, tj. vznik stabilniho produktu, nizky u¢inny prifez, nevhodny po-
lo¢as pfemény nebo nizké Ci zadné zastoupeni 7y, zplsobuje malou citlivost stanoveni nékterych
prvka (Mg, Si, Ca, Ti, Fe, Ni, Sr, Zr, Sn, Te), nékteré prvky (lehké prvky C, N, O, F, dale pak P, Y,
Nb, TI a Pb) nelye stanovit vitbec. IPAA je vhodna i pro stanoveni fady dalSich prvki, stanovitel-
nych metodou INAA, napt. Na, Cr, Mn, Co, As, Rb, Cs, Ba, Ce, Nd, Gd, Au, Th a U (viz self-
verification princip).

6.4 Zavér

Aktivacni analyza ma tak jako kazda jind analyticka metoda své ptednosti a pochopitelné i své
nedostatky. Hodnoceni jejich kladi i zapord je uvedeno dale. I kdyZ v dnesni dobé¢ jsou k dispozici
dalsi analytické metody umoznujici rutinni a vysoce presné stanoveni Sirokého souboru prvki
(ICP-MS, AAS aj.), nelze upfit, ze ve své dobé, tj. v letech Sedesatych a sedmdesatych minulého
stoleti, sehrala aktivacni analyza dilezitou roli pfi geochemickém a kosmochemickém vyzkumu. Je
ale dulezita i dnes, zejména pfi analyze drahych a unikatnich vzorkd (meteoritl, lunarnich vzorkd,
vzorkil o sub-miligramovych navazkach aj.), pti certifikaci referen¢nich material apod.

Pro pfedstavu jaké analytické moznosti INAA a IPAA skytaji v oblasti geologie, véetné porovnani
jejich analytického potencialu, je uvedena Tab. 6.1.

6.4.1 Vyhody a pifednosti metod aktivac¢ni analyzy

- Moznost nedestruktivniho stanoveni (INAA, IGAA), eliminace problému s totalnim roz-
kladem vzorku (rezistentni mineraly, horniny aj.), s t€kavosti a ztratami nékterych prvku,
anebo naopak zamezeni kontaminace prvky z pouzitych chemikaliich pfi rozkladech.
Prednost tohoto zpiisobu je neocenitelnd zejména pfi analyze unikatnich a cennych vzor-
ka, jakymi jsou lundrni vzorky, meteority, pracné vyseparované frakce akcesorickych mi-
neralt, které po analyze zlstanou zachovany pro dalsi studium a vyzkum.

- Soucasné stanoveni Siroké palety prvklti INAA + IGAA vice nez 50 prvki)

- Vysoka citlivost stanoveni vétSiny prvku, zejména stopovych, dana jadernymi parametry
tercovych nuklidd (analytd) a vysokymi toky neutronll nebo fotond (jaderny reaktor, mik-
rotron). Vysoka citlivost umoziuje i analyzu submiligramovych vzorkl (jednotliva zrna
minerall, mikrosferule skel z lunarniho regolitu, mikrotektity, aerosoly aj.).

Tvvr

moznych detekénich limitd 107'% az 107" g pro fadu prvki s vysokym uéinnym prifezem
a dal$imi vhodnymi jadernymi parametry. Tyto varianty se vyznacuji mimotadnou vlast-
nosti, kterou se nemuze pochlubit zadna z analytickych metod: je to moznost pfidat nosi-
¢e jednotlivych stanovovanych prvkli po ozareni, a tudiz provadét chemické separacni
postupy za kontrolovanych podminek, ¢imz se vyhneme praci se stopami.
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Obr. 6.4:  Mikrotron MT-25 Spojeného ustavu jadernych vyzkumii v Dubné. Pohled do urych-
lovaci komory
- Snadné stanoveni vytézku separace u RNAA a RGAA pomoci radioaktivnich stopovaci,
tj. radionuklidt odlisnych od analyticky vyuzivanych, nebo pomoci reaktivace.

- Aktivaéni analyza se vyznaCuje principem self-verification, coz znamena, ze na zakladé
ruznych jadernych reakci, nebo téze jaderné reakce, ale na riznych izotopech v piipadé
polyizotopnich prvki, dosp€jeme k témuz vysledku.

- Vysoka specifi¢nost AA dana rozdilnymi jadernymi vlastnostmi nuklidt, na rozdil od podob-
nosti valencnich elektronovych slupek, je dilezita pii stanoveni prvki s podobnymi chemic-
kymi vlastnostmi chemickych homologii jako Rb-Cs, Sr-Ba, Zr-Hf, Nb-Ta, REE apod.
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Tab. 6.1:

Analytické moznosti IPAA a jeji srovndni s INAA

Material

IPAA

INAA

Acidic rocks (granite etc.)

Na, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe, As, Rb, Sr, Y,
Zr,Nb, Cs, Ba, Ce, Nd, Sm, Th, U

Na, K, Ca, Sc, Cr, Fe, Co, (Ni), Zn,
(Ga), (As), (Br), Rb, (Sr), Zr, Sb,
Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Ho, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, (W),
(Au), Th, U

Basic rocks (basalt etc.)

Na, Mg, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, As,
Sr, Y, Zr, Nb, Ce

Na, K, Ca, Sc, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Zn,
(Ga), (As), (Rb), (Sr), Sb, Cs, (Ba),
La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho,
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U

Ultrabasic rocks
(peridotite etc.)

Mg, Ca, Ti, Mn, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zr,
Nb

Ca, Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Sb, (Sm)

Tektite

Na, Mg, Ca, Ti, Fe, Co, Ni, Rb, Sr,
Y, Zr, Nb, Cs, Ba, Ce, Sm, Th

Na, K, Sc, Cr, Fe, Co, Rb, Cs, Ba, La,
Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Tm,
Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U

Meteorite (chondrites)

Na, Mg, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Sr, Y, Zr

Na, Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Zn, As, Sb, La,
Sm, Ir, Au

Coal Na, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, As, Na, K, Sc, Cr, Fe, Co, Zn, As, Br, Sb,
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ce, (Th), (U) Cs, (Ba), La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, YD,

Lu, Hf, Ta, Th, U
Coal fly ash Na, Mg, Cd, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, As, Rb, |Na, K, Ca, Sc, Fe, Co, Zn, As, Rb, Sb,

Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ce, Pb, (U)

(Cs), La, Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Yb, Lu,
Hf, Ta, Th, U

Mn-Fe deep-sea nodules

Na, Mg, Ca, Ti, Mn, Co, Ni, Cu, As, Sr,
Y, Zr, Nb, Mo, I, Ce, Sm, T, Pb, Th

Na, Sc, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As

Br, Rb, Mo.Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Tb, Ho, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Th,
U

Limestone Mg, Ca, Mn, Ni, Sr, Zr Na, K, Ca, Sc, Cr, Fe, Co, Zn,
Ga, As, Br, Rb, Sr, Sb, Cs, La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Tm, Yb, Lu, Ta,
Th, U
Magnesite Mg, Ti, Mn Ca, Sc, Fe, Co, Br, Sb, Cs, Sm, Eu, Tb,
Tm, (Ta), Th, U
Kaolin Ca, Ti, Mn, Cr, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, [Na, Sc, Fe, Co, Ni, As, Br, Rb, Sr, Zr,
Cs, Ce, U Sb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Th, U
Pyrite Fe, Co, Ni, Zn, Sb, T1, Pb Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, (In), Sb, Au
Sphalerite Mn, Fe, Zn, As, Cd, In, Sn, Sb, (Tl), Pb |Fe, Cu, Zn, As, Ag, Cd, In, Sb, (Au)
Galena Mn, Ni, Cu, Zn, As, Ag, Sn, Sb, T, Pb |Cu, (Zn), As, Ag, (In), (Sn), Sb
Chalkopyrite Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, (Mo), Tl, |Fe, Co, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, In, Sb,
Pb Au
Molybdenite Mo, T1, Pb Fe, Cu, Zn, As, Se, Mo, (Ag), (Sb), W,
Re
Berzelianite Mn, Co, Cu, Se, Ag, Tl Cu, Se, Ag
Quartz Na, Ti, Mn, Zn, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ce  |Na, (K), Sc, Fe, Co, (Zn), Sb, Cs, (Ba),
La, Ce, Sm, Eu, Tb, (Yb), Lu, Hf, Ta,
Th, U
Rutile Ti, Cr, Zr, Nb Cr, Fe, Sb, Hf, Ta, W
Cassiterite Ti, Mn, Y, Zr, Nb, Sn, Ta Sc, (In), Sn, Ta, W
Fluorite F,Ca, Y, Ce Ca, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho,
(Er), Tm, Yb, Lu, (U)
Apatite Na, Mg, Ca, Ti, Mn, Ni, Sr, Y, Zr, Nb, |Ca, Cr, Sr, La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Ba, Ce, Nd, Sm, Th (Ho), Tm, Yb, Lu, Th, (U)
Zircone Ti, Zr, Nb, Ce, Hf, U Sc, Zr, (Ce), Tb, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U
Beryl Na, Mn, Zn, Rb, Y, Zr, Cs Na, Cs

River sediment

Na, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, As,
Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Cs, Ce, (T1), Pb, (Th),
)

Na, K, Ca, Sc, , Fe, Co, (Ni), Zn, As, Br,
Rb, (Sr), Sb, C, (Ba), La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Tb, Yb, Lu, Hf, Ta, Th, U
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- Moznost analyzy vzorkd s vysokou hmotnosti az stovek gramu, typickd zejména pro
IGAA, zarucujici dostate¢nou reprezentativnost navazky. Tato vlastnost je dalezita hlav-
né pro stanoveni prvkli s nehomogenni distribuci, napt. Au, Pt-kovy.

- Principialni mozZnost izotopové analyzy.

6.4.2 Nevyhody a omezeni pouziti aktiva¢ni analyzy

- Vysoké naroky na kvalifikaci personalu, ndkladnost vybaveni a zafizeni laboratofe (méfi-
ci technika aj.), omezena dostupnost ozarovacich zdroji.

- Zvlastni rezim pro praci s radioaktivnim materidlem (kontrolované pasmo) a s tim spojené
riziko ozafeni, vnitini i vnéjsi kontaminace a problémy s likvidaci radioaktivniho odpadu.

- Omezena piesnost stanoveni dana predevsim statistickym charakterem méfeni radioakti-
vity. V praxi to znamena, Ze nejistota vysledkl nebyva lepsi nez 1 % relativni.

- Relativné vysoké naklady na analyzu, které vSak u multielementnich stanoveni jsou srov-
natelné s jinymi metodami.

- Stanoveni nékterych prvki, poskytujicich dlouhodobé produkty ozareni (Se, Ag, Cs, Gd,
Tm aj.), neni mozné metodou INAA provést diive, neZ cca za jeden az dva mésice po
ozareni, po vymieni kratkodobé&jsich makroaktivit, zvySujicich pozadi.

- V nékterych piipadech stanoveni (kratkodoba varianta INAA) je nevyhodou nizka navaz-
ka vzorku (do 30 mg) limitovana vznikajici vysokou aktivitou-otazka reprezentativnosti
navazky.

- Limitovana produktivita analyz, hlavn¢ u dlouhodobé varianty, dana jak kapacitou dnes
jiz prakticky jediného pracovisté, zabyvajiciho se systematicky aktivaéni analyzou v UJF
AV v Rezi, tak i kampaiiovym charakterem provozu reaktoru.
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7.  ANALYZA OXIDU ZELEZITYCH

Tomas Grygar,
Ustav anorganické chemie A VCR, v.v.i.

7.1 Uvodni terminologické poznamky

Terminem oxidy Zeleza (iron oxides) nebo oxidy zelezité (ferric oxides) se dnes obvykle oznacuji
nejen modifikace oxidu Zelezitého Fe,0O;, ale i modifikace hydroxyoxidi FeOOH a ferrihydrit
s formalnim vzorcem napiiklad FeOOH.nH,0. Oxidy zelezité jsou typické mineralni struktury,
z nichz mnohé jsou poncékud nestechiometrické, napt. a-Fe,O; mize obsahovat malé mnozstvi
strukturnich hydroxyskupin, takze jeho vzorec by formalné mohl znit Fe,O5;.nH,0, kde ovsem
n <<1, ptirodni oxidy Zelezité vétsinou obsahuji stopy az procentualni mnozstvi AI(III) a Ti(IV),
takze ten shrnujici a ne zcela pfesny nazev ,,oxidy zelezité* se docela hodi jako zastfeSujici tyhle
drobné odchylky. Z hlediska terminologie odvozené od struktury je dost prapodivny termin ,,hydra-
tované oxidy zelezité“ (hydrous ferric oxides neboli HFO) a archaismus ,,limonit“, protoZze nejde
o individua, ale o smési jinych oxidd Zzelezitych. Existuje také fada termind spojenych s uzitim
oxida zelezitych jako pigmentl: napi. a-Fe,O; se oznaCoval jako zelezitd nebo Marsova Cerven,
jisté jeho formy latinskym caput mortuum, ostatné z fectiny odvozeny hematit je taky jen odkaz na
jeho krvavé rudou barvu. Posledni uvedené nazvy ovSem patii k historii védy. Ten, kdo dneska
pouziva v odborné komunikaci empirické nazvy oxidu zelezitych, projevuje hlavné nezéajem
o vyuziti analytickych metod a nedostatecny piehled o téchto latkach. Tento prispévek je taky trochu
pokus o népravu nedostatecného povédomi o metodéch identifikace a klasifikace oxidl Zelezitych.

7.2 Oxidy Zelezité: vycet, odliSnosti a konven¢ni analytické metody

Vycet oxida Zelezitych je v Tab. 7.1 spolu s pro n€¢ nejvhodnéjsimi analytickymi metodami, které
jsou dostatecné selektivni a jsou vyuzivany v realnych analytickych problémech, zahrnujicich spe-
ciaci Fe v pevné fazi, nikoli jen pouhé stanoveni celkového mnozstvi Fe nebo sumy Fe v jeho oxi-
dech. K sestaveni tabulky stacilo vyuzit informace uvedené v nedostizné knize o oxidech Zelezi-
tych, ptehledu od Cornellové a Schwertmanna [1].

Bohuzel neexistuje snad zadna metoda, ktera by dokazala kvantitativné analyzovat vSechny oxidy
zelezité v jejich smésich. Dokonce se da fict, Ze pro obecné smési oxidu Zelezitych, obzvlast jsou-li
ve smesi s dal§imi slozkami obsahujicimi mineraly nebo slou¢eniny Fe, je vzdy tfeba kombinovat
jednotlivé metody. Ve vyctu v Tab. 7.1 nejsou zahrnuty mineraly jako jarosit, pomérmn¢ bézny ba-
zicky siran zelezity, a schwertmannit, nanokrystalicky oxid Zelezity s tunelovou strukturou obsahu-
jici anionty, nej¢astcji sirany.

Pouzitelnost jednotlivych metod k identifikaci a analyze je dana tfemi faktory: obecnymi vlast-
nostmi metod, zvlaStnostmi jednotlivych oxidd, a nejbézn&jsimi praktickymi ptipady, ve kterych se
jejich analyza pozaduje.

Kralovna metod analyzy pevnych latek, RTG-praskova difrakce (XRD) miiZze byt omezena nejen
mezi detekce (0.5-2 % ve smési s jinymi krystalickymi latkami), ale obCas nevalnou ochotou oxidii
zelezitych tvofit pravidelnou krystalickou strukturu s dost velkymi Casticemi, coz je zminéno
v Tab. 7.1. Ferrihydrit ¢i amorfni Fe,O; vznikly jeho tepelnym rozkladem je mozné na difraktogramu
prehlédnout i pfi obsahu 20 % vedle jinych difraktujicich slozek, pokud ho schvalné nehledame.
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Vv wvevrs

Tab. 7.1:  Piehled oxidu Zelezitych a jejich nejbéZnéjSich identifikaénich metod

XRD: RTG-praskova difrakce, M6S: Mossbauerova spektroskopie, DRS difizné-reflexni NIR-Vis-UV spek-
troskopie, VMP: voltametrie mikroc¢astic, MM: magnetické metody, TEM: transmisni elektronova mikrosko-
pie, ch: chemicka extrakce, DCB: smé&s dithioni¢itanu, citranu a hydrogenuhli¢itanu, oxalatovy pufr: smés
hydrogenstavelanu amonného a §tavelové kyseliny (Tammovo reagens), rr: rozpousténi v mirné kyselém

a/nebo mirné komplexujicim roztoku s reduk¢énim ¢inidlem

Formalni | Mineralogicky Vyznamné vlastnosti, Vhodna Vh.o dr}a
vzorec nazev Barva vyskyt . me.toda chezn 1’cka X
identifikace trakéni metoda
o-Fe,O; hematit odstiny Obvykle dobfe krysta- XRD, M6S, DCB, (1)
cervené licky. Siln¢ barevny. DRS, VMP,
Stabilni. Bézny. (TEM)
v-Fe 05 maghemit hnéda Siln€ magneticky. Me- | XRD, MM DCB
tastabilni. Méné bezny.
0-FeOOH | goethit ' odstiny Casto $patné krystalic- | XRD, DRS, DCB, 1r
zluté ky. Nestechiometricky. | VMP, (TEM)
Bézny.
B-FeOOH | akaganeit zluta Korozni produkt Fe, XRD T
vznika jen v pfitomnos-
ti CI'. Méné bézny.
y-FeOOH | lepidokrokit '* | oranzova | Obvykle $patné krysta- | XRD, (TEM) T
licky. Metastabilni.
Méng bézny.
ferrihydrit '~ rezave Nanokrystalicky. Neni | ch, VMP, oxalatovy pufr,
Cervené znam strukturni model. | (DRS) T
Vlastnosti kolisaji pod-
le krystalinity. Metasta-
bilni. Pomérné bézny.
Fe(OH); bernalit zelena Je znam jen z piirod- XRD, DRS
nich vyskyti.
Fe;0, magnetit derna Obvykle dobfe krysta- XRD, M6S,
licky. Siln€ magnetic- MM
ky. Stabilni jen v neo-
xida¢nim prostiedi.

! mozné slozky limonitu, > mozné slozky HFO, * mé tunelovou strukturu, jejiz sou&ésti jsou anionty, obvykle CI~

Jestlize jsou splnény podminky pro provedeni kvantitativni fazové analyzy metodou XRD, je
ovSem tézko mozné dosadhnout spolehlivéjsich vysledkd pii identifikaci i pfi stanoveni obsahu.
K témto podminkam patii dostate¢ny obsah analytd (alespon n€kolik %) a znalost jejich krystalové
struktury, coz z oxida Zelezitych vylucuje jen ferrihydrit, a bud’ platnost stejnych podminek pro
ostatni slozky analyzované smési, nebo pouziti metody zndmého piidavku vhodné srovnavaci latky
- a pak staci provést Rietveldovu analyzu kvalitné zméteného difraktogramu nebo néjaky jiny

postup zalozeny na kalibra¢ni kiivce.

Rietveldova analyza mtze poskytnout vysledky bez nutnosti provadéni kalibrace, coz je dnes Casto
velmi zadouci, protoze v bézné praci existuje silny trend k omezovani pracnosti metod, byt’ za cenu
privétivost programill pro Rietveldovu analyzu je ale uz dnes na velmi dobré trovni, takze tento
postup ma velkou budoucnost.

Mossbauerova spektroskopie je metoda, ktera je schopnd v idealnim ptipadé ,,rozpocitat® veskeré
Fe pritomné ve vzorku do procentudlnich frakci jednotlivych slozek, takze pak staci znat koncent-
raci celkového Fe a analyza v konvenénich jednotkach je hotova. Plati to pro slozky v mnozstvi od
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vice procent vzhledem k sumé celkového Fe a pro ty st'astné ptipady, kdy se lokalni struktura mag-
netického a elektrické¢ho okoli Fe, a to kovového Fe i jeho iontl, dostate¢né lisi. Neda se celkem
jasng fict pfedem, na které smési je tato metoda vhodna, ale k tomu sta¢i porada se specialistou.
Rozhodné plati, ze veskeré oxidy zelezité lze cekem bezpecné rozlisit od Zelezitych mineralt
a sloucenin se strukturnimi motivy Fe—O-X, kde X # Fe, protoZe ionty nebo atomy Fe, jejichz
nejbliz§im dal$im kovovym sousedem ve struktuie je ion nebo atom Zeleza, spolu magneticky in-
teraguji, coz se na Mdssbauerové spektru neda prehlédnout. Protoze magnetické interakce oxidu se
Spatné usporadanou krystalovou strukturou a ¢asticemi mensimi nez asi 0,1 um jsou ruseny tepel-
nymi kmity miizky, je tfeba Mossbauerovo spektrum ferrihydritu nebo goethitu nebo prosté nano-
krystalickych zelezitych oxidi méfit pfi nizké teplote, ale princip zdstava stejny.

Obrovskou prednosti Mossbauerovy spektroskopie je jeji schopnost rozlisit Fe(0), Fe(Il) a Fe(III)
v pevné fazi, coz je dost unikatni schopnost. Na druhé strané je spis vyjimkou, kdyz je Mossbaue-
rova spektroskopie vhodna pro rozliSeni a stanoveni jednotlivych oxidd vedle sebe. Nevyhodou
Mossbauerovy spektroskopie je pomérne ¢asoveé narocné nacitani dat, které ve vzorcich s jen néko-
likaprocentnim obsahem Fe mize byt i nékolik dnd, a nutnost spoluprace spektroskopisty a zajem-
ce o analyzu pfi zpracovani dat, které se provadi dekonvoluci pomoci empiricky navrhovanych
modelt.

7.3 Chemicka reaktivita ve sluzbé geochemické analytiky

Chemické extrakéni metody ke stanoveni oxidil Zelezitych patii k mozna nejcastéji vyuzivanym
chemickych metodam v moderni analytice anorganickych latek. Slovo extrakce v tomto textu zna-
mena selektivni rozpousténi jen analytu z jinak nereaktivni matrice, ¢ili pouziti Cinidel, ktera jsou
vysoce specificka k ttoku na Fe(Ill) v oxidovych strukturach, vétSinou specifickych liganda a re-
dukovadel. Plyne to vlastné z faktu, Ze kdyz zelezo tvofi tolik forem oxidl a hydroxyoxidu, je jas-
né, ze podstatnd Cast z nich je metastabilni, a proto pomérn¢ reaktivni. Pfedevs§im se to tykd nano-
krystalickych oxidd, jako je ferrihydrit, ale obcas i lepidokrokitu a velmi Spatné krystalického go-
ethitu, ktery vznika hydrolyzou Fe’* nebo oxidativni hydrolyzou Fe*" v ptitomnosti inhibitorti riistu
krystald nebo pii velkém presyceni a rychlém sraZzeni. Takové neptiznivé podminky ma naptiklad
krystalizace goethitu v puidach a sedimentech a plati tedy pfedev§im pro modifikace a formy oxidu
zelezitych, které jsou obvyklé v mnoha pfirodnich systémech.

Chemické extrakéni metody a oxidy Zelezité se jest¢ nedavno vyvijely a jesté i dnes pfinejmenSim
optimalizuji pfedevSim v souvislostech s laboratornimi syntézami a kontrolou jejich produktt
a v geochemii sedimentd a pid, a to ptredevsim tam, kde jsou oxidy Zelezité hlavnimi sorbenty téz-
kych kovu a soucasti redoxnich cykl prvki. Z fady postupd, které vyuzivaji chemické extrakéni
metody, 1ze uvést tzv. Tessierovo schéma sekvencnich extrakci [2], dnes nahrazované méné prac-
nym postupem BCR [3].

K chemickym extrakénim metodam je tieba fict pfedevsim dvé podstatné véci. Metody poskytuji
¢asto pomérné presné vysledky i pomérné malych obsahi oxidt Fe(Ill), a to na zakladé validova-
nych a Siroce uzivanych recepti. Na druh¢ stran¢ ale vlastné ziskame jen ptesné formalni vyjadre-
ni, kolik hodn¢ reaktivnich nebo stfedné reaktivnich zelezitych iontl se povedlo v daném postupu
dostat do roztoku, ale k zjisténi, co se vlastné ucastnilo reakce, tedy rozpoustelo, je potieba doda-
te¢nych krok.
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Reaktivita pti chemickych extrakcich se nefidi zdaleka jen fazovym slozenim oxidu Zelezitych, ale
i velikosti jejich Castic, ptipadné inhibice jejich rozpousténi povrchovymi vrstvami nereaktivnich
latek. Kombinace chemickych extrakénich metod s metodami identifikace jednotlivych oxidi Zele-
zitych by tedy mélo byt pravidlem, pokud smyslem analyzy je poznat realitu, a ne jen splnit poza-
davek néjaké normy.

Nesporné ale je, ze chemické extrakce jsou v praxi asi jedinym rozumnym postupem, jak stanovit
ferrihydrit, pfedevsim je-li pfitomen v koncentraci pod 1 % ve smési, coz diskvalifikuje prakticky
vSechny znamé analytické metody. Tento fakt je asi divodem vytrvalosti v pouzivani terminu Ayd-
rous ferric oxides: je to Casto suma Fe(Ill)-oxidickych fazi extrahovatelnych stejnymi ¢inidly,
v jakych se rozpousti ferrihydrit. OvSem ne kazda latka, ze které tfeba v oxalatovém pufru piejde
do roztoku Fe*", musi byt ferrihydrit, protoZze za téchto podminek by se rozpustilo i mnoho ionti
[Fe(H,0)6.,(OH),]°™" sorbovanych v iontové vyménitelnych polohach, komplexy Fe(IIl) s orga-
nickymi latkami, napt. huminovymi, bazické soli Fe jako green rust, schwertmannit, akaganeit
a pfinejmensim ¢ast lepidokrokitu, mozna i mala ¢ast vyjimecné Spatné krystalického goethitu.

Analytik, ktery ma pfispét k poznani mechanismu sorpce tézkych kovt a nekterych organickych
polutantti, ale musi pracovat i v tak obtizné oblasti, kde by exaktni ,,akademicky* analytik asi m¢l
jisté vycitky svédomi. Mozna proto asi dneska tolik praktické analytiky pevné faze véetn€ smési
s oxidy zelezitymi dé€laji geochemici, a ne analyti¢ti chemici.

7.4  Podivné formy oxidi Zelezitych v modernich materialech

Kromé¢ geochemie patii k zdjemciim o oxidy Zelezité, jejichz analyza je vysoce potfebna, ale po-
mérné obtizna az spekulativni, také moderni materialovd chemie. Slouc¢eniny, mineraly, nanoc¢asti-
ce i ionty Fe(III) jsou soucasti katalyzatori a sorbentd, jejichz vyvoj inspiruje a financuje chemicky
primysl a obcas i nasledky chemizace prostredi. Typickym piikladem komplikovaného systému,
ktery klade na analytika neobycejné naroky a rovnéz vede k tomu, Ze analytiku nedélaji analyticti
chemici, jsou Fe(Ill)-modifikované zeolity a jiné alumosilikdty. V téchto materidlech se vyskytuji
izolované Zelezité ionty, jejich vicejaderné komplexy s miistkovymi ionty O°” a OH", ale i nano-
krystalické oxidy. Obzvlast nemilé pro analytika je, Ze ti, kdo vyvijeji katalyzatory, jsou nejradéji,
kdyZ obsah aktivnich iontl je co nejmensi, nejlépe napf. v obsazich desetin az jednotek procent
v alumosilikatové matrici.

Pestrost chemie oxidl zelezitych a pestrost chemie oligomernich komplext Fe(Ill) v kombinaci
s jejich nizkou koncentraci a katalytickou G¢innosti pifimo fizenou rozdélenim jednotlivych forem
je pro analytika skute¢na vyzva. Nejde ale o Skodolibost materialovych chemiku, ale o honbu za
nizkou cenou a vysokou selektivitou katalyzatorti. Oxidy vznikajici v alumosilikatovych matricich
pfi vyssich koncentracich by se sice analyzovaly snadnéji, ale ty vétSinou katalyzuji spi$ spalovaci
reakce nez organické syntézy. Piidni geochemie a vyvoj katalyzatord se tak v poslednich dvou de-
setiletich staly asi hlavnimi hnacimi silami navrhu novych, méné konvencnich analytickych metod,
specifickych k oxidiim a oxidickym formam Fe(III).

V nedavné dobé¢ se objevily studie tykajici se metastabilnich, v pfirod¢ se nevyskytujicich oxida
zelezitych [10]. M¢lo jit o nové magnetické materialy nebo o meziprodukty syntézy béznych oxida
zelezitych. Jejich analytika se zatim omezila snad jen na jejich identifikaci XRD a Mdssbauerovou
spektroskopii. Pokud se budou objevovat nové formy oxidu Zelezitych, bude se patrné jejich analy-
tika dale vyvijet.
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7.5 DRS - elektronova spektroskopie prasku s oxidy Zelezitymi

Ackoli méfeni elektronovych spekter metodou difuzné reflexni NIR-Vis-UV spektroskopie (DRS)
neni zadna novinka, naopak je odbornikim znama uz mnoho desitek let, jeji vyuziti k analyze oxi-
da zelezitych na sebe nechalo ¢ekat az do 90. let 20. stoleti. O néco diiv byly publikovany vypocty
energii orbitalti Fe(III) tetraedricky a oktaedricky koordinovanych ionty O>~ v obvyklych oxidech
zelezitych, ¢imz vznikl zaklad pro ptifazeni absorbcnich past v experimentalnich spektrech jednot-
livym piechodiim d-elektronti a parovych prechodt dvou elektronti [4].

Analytické vyuziti pak pokracovalo dvéma sméry. Prvni byl inspirovan podrobnym srovnanim
spekter vSech tehdy znamych oxidl Zelezitych, identifikaci jednotlivych past ve spektrech méte-
nych podrobné na laboratornich spektrometrech a jejich matematickym zpracovanim [5], druhy
vychazel z empirické kalibrace a vyuziti spekter s mensim rozliSenim, ¢asto ziskanych tzv. skenery
pii analyze sedimentarnich jader [6]. Prvni smér byl orientovany vic ,,analyticky®, druhy pfinesl vic
praktickych vysledkii v paleoklimatickych studiich, kde casto vitézi filozofie proxy parametra, tj.
sice zastupnych, ale v principu kalibrovatelnych parametri, jejichz ziskavani je velmi rychlé a vyu-
ziva nedestruktivni a jesté 1épe neinvazivni metody.

DRS oxidu zelezitych vyuziva zjisténi polohy elektronovych parovych prechodi, které se nachazeji
ve viditelné oblasti a jsou Casto dosti specifické pro jednotlivé struktury. Napiiklad hematit se neda
zameénit s jinym oxidem Zelezitym, a rozliSeni oxidi, které se dost vyrazné lisi barvou (viz tab. 7.1)
je spiSe technickou otazkou. BohuZzel na rozdil od elektronovych spekter molekulovych latek
v roztoku neplati pii DRS néco tak prostého jako je Lambert-Beerliv zakon linearniho rustu ab-
sorpce s koncentraci, navic absorp¢ni koeficient pevnych analytl zavisi Casto na jeho krystalinité,
tj. velikosti ¢astic a dokonalosti krystalové struktury, a konec¢né kazda praSkova matrice jinak roz-
ptyluje svétlo, tj. je jinak bila, takze v DRS neexistuje néco tak neutralniho jako ¢iré rozpoustédlo
ve spektroskopii roztokti. Pfesto DRS oxidu zelezitych patii nejen v kvalitativni, ale i semikvantita-
tivni analyze oxidt zelezitych k velmi Gspésné metode.

Mez detekce hematitu v bilé matrici je 0,01 % nebo moZzna i mén¢, ostatni oxidy jsou detegovany
ponékud mén¢ citlivé, ale potad pfinejmensim o tad citlivéji nez XRD. DRS je idedlni metoda,
ktera muze podpofit vysledky chemickych extrakénich metod doplnénim analytické informace
o pevné fazi, napt. pied a po extrakci, takze je ,,vidét™, co se extrakci rozpustilo, a stanovenim Fe
v roztoku po extrakci se vi, kolik se toho rozpustilo.

7.6 Voltametrie mikrocéastic

Voltametrickd nebo obecnégji elektrochemicka analyza rovnéz patii ke smértim, které se vyvijeji
mnoho desetileti. Prvni prace, které k popisu vysledkli potfebovaly informace patfici k analyze
pevnych latek, ale vznikly az v 80. letech 20. stoleti s pomoci metody s pastovou elektroaktivni
elektrodou [7]. Teprve s rozvojem voltametrie mikrocastic [8] ale vznikl néstroj k praktické sériové
préci, i kdyz vlastné hlavné ke kvalitativni analyze [9].

Princip voltametrické analyzy se podoba chemickému reduktivnimu rozpousténi, ale k redukci
Fe(III) se nepouzivaji chemicka redukovadla. ale redukéni potencial vlozeny na elektrodu se vzor-
kem. M¢&fi se proudova odezva, ktera je za optimalnich podminek pfimo imérna (podle Faradayova
zakona) rychlosti reduktivniho rozpousténi. Potencial, pfi kterém vznikaji voltametrické piky jed-
notlivych reaktivnich slozek ve smési, je dan piedevsim termodynamickou stabilitou piislusné for-
my Fe(IIl) a trochu je ovlivnén i velikosti ¢astic analytu; ten prvni vliv je zodpoveédny za potencia-
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lové rozmezi pikti dohromady asi 1 V, ten druhy asi 0,1 V. Mez detekce dobte krystalickych oxida

zelezitych s ¢asticemi men§imi nez asi 1 pm je cca 0,1-0,3 % v elektrochemicky neaktivni matrici.
lezitych t 1 0,1-0,3 % v elektroch k kt t

K interpretaci vysledku je tieba pouzit srovnavaci latky, dodrzovat stejné méfici podminky, piede-

v8§im sloZeni zakladniho elektrolytu a rychlosti polarizace. Metoda je do znacné miry schopna po-

stihnout vedle oxidd zelezitych i izolované Zelezité ionty v iontové-vyménitelnych polohach a for-
my, které nejsou krystalické, tj. detegovatelné XRD [9].
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8. TERMICKA ANALYZA A JEJI VYUZITI V GEOLOGII

Richard Prikryl

Univerzita Karlova v Praze, Prirodovédecka fakulta, Ustav geochemie, mineralogie a ne-

rostnych zdrojii

8.1 Uvod

Termicka analyza je souborem metod, pfi nichz se méfi fyzikalni nebo chemické vlastnosti pev-
nych latek jako funkce teploty (popt. ¢asu) (Mackenzie, 1970, 1972). Pti analyze se zjistuje ucinek
dodavaného nebo odebiraného tepla. Termicka analyza uplatiiuje obecné termodynamické jevy,
zejména zménu entalpie AH. Za piedpokladu, ze 1ze energeticky stav kazdé latky charakterizovat
Gibbsovou volnou energii G, potom zménu jejiho obsahu lze pospat vztahem:

AG =AH -TAS

kde AH je entalpie, T je absolutni teplota a AS je entropie probehlého déje. V termodynamice plati,
hodnot Gibbsovy volné energie. Mezi tyto zmény patii napiiklad zména krystalické struktury, sub-
limace, var nebo tani. Zmény stavu mohou probihat pfes fadu mezistupnd, z nichz kazdy se proje-
vuje zménou entalpie pti urCité teploté, ktera je charakteristickd pro dany typ latky.

Pfi analyze maze kromé teploty ptsobit také reaktivni atmosféra, pripadn€¢ mechanické zatizeni.
Z reakci, které postihuji studovanou pevnou latku, se v praxi stanovuji a kvantifikuji hmotnostni
(termogravimetrické metody, angl. thermogravimetry, TG) a energetické zmény (metody diferencni
termické analyzy, angl. differential thermal analysis, DTA). K dal§im metoddm termické analyzy
patii naptiklad kalorimetrické diferen¢ni metody (napf. diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, angl.
differential scanning calorimetry, DSC), béhem nichz se sleduje energie potfebna k udrzeni studo-
vaného vzorku a referenéniho materidlu na stejné teplote; vlastné se tedy jednd o inverzni ulohu
DTA. Podle zptsobu ohfevu se metody déli na dynamické, pfi nichz je vzorek zahiivan nebo
ochlazovan konstantni rychlosti, a statické, které umoziuji studovat odezvu vzorku zahtatého na
pfedem danou teplotu (Borovec, 1992).

Kazdy material se chova pfi zahtivani uritym zptisobem a podle charakteru kiivky lze urcit, zda
doslo k endotermické ¢i exotermické reakci, zda byla uvolnéna volné vazana voda, zda doslo
k fazovému piechodu nebo k rozpadu struktury apod. Zjisténa teplota se vSak muze liSit v zavislosti
na experimentalnim uspofadani zatizeni, na charakteru atmosféry pti zahtivani (oxidacni ¢i inert-
ni), na rychlosti ohfevu apod. Z tohoto diivodu nejsou pro termickou analyzu k dispozici centralni
knihovny* termickych kiivek, jak je tomu u jinych analytickych metod typu RTG-difrakéni analy-
zy nebo spektrometrie FTIR.

V oblasti véd o Zemi, ale zejména v mineralogii se prvni pokusy s vyuZzitim termickych metod
datuji do konce 19. stoleti (napt. Le Chatelier, 1887). Velkého rozvoje dosahly riizné aplikace
v druhé polovin¢ 20. stoleti (Smykatz-Kloss, 1974), v poslednich dvou desetiletich se oblast pouziti
pfesunula k aplikované mineralogii, napf. pfi komplexnim analytickém pii vyzkumu fazového slo-
Zeni historickych malt.
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vev s

Tab. 8.1: Prehled nejpouZivanéjSich metod termické analyzy.

Metoda Mérena velic¢ina

termogravimetrie (TG) zména hmotnosti

derivacni termogravimetrie (DTG) prvni derivace zmény hmotnosti

diferen¢ni termicka analyza (DTA) teplotni rozdil mezi studovanym a referen¢nim vzor-
kem

derivacni diferen¢ni termicka analyza (DDTA) prvni derivace teplotni rozdil mezi studovanym
a referenénim vzorkem

diferen¢ni snimaci (kompenzacni) kalorimetrie reakeni entalpie

(DSC)

termodilatometricka analyza (TD) zmény objemu (interpretace dehydratace, fazovych
pfemén, rychlost polymerace a krystalizace, zeskel-
néni)

elektrotermicka analyza (ETA) zména elektrické vodivosti (interpretace zmény sku-

penstvi, faizové pfemény, reakéni kinetika)

analyza uvolnénych plynt (EGA) slozeni plynt uvolnénych pfi tepelném rozkladu

8.2 Diferen¢ni termicka analyza (DTA)

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) je analytickd metoda, ktera piinasi informaci o chemickych
reakcich, fazovych ptechodech a strukturnich zménach, které predstavuji odezvu materidlu na za-
hiivani a chlazeni. Metodou DTA se méii rozdily v uvolnéné nebo spotfebované energii a zmény
v tepelné kapacité materiald v zavislosti na teplot¢.

Meéieni probiha tak, ze se simultann¢ zahtiva studovany a referencni vzorek za stejnych podminek,
pri¢emz se zaznamenavaji vzajemné teplotni rozdily. Referencéni material je volen tak, aby ve zvo-
leném méficim teplotnim intervalu byl inertni. Procesy souvisejici s vyménou tepla ve zkoumaném
vzorku se potom projevi ve zkoumaném vzorku rozdilem teploty vici danému referenénimu mate-
rialu. Zméfena diferencni teplota se vynasi do grafu v podobé kiivky DTA v zavislosti na teplote
ohfevu (Obr. 8.1) nebo na case. Kazdé reakce se na kifivce projevi nasledujicimi jevy: nastupni
teplotou (bod A na Obr. 8.1), zesilenou nastupni teplotou (bod B), vrcholnou teplotou (bod C),
konec¢nou teplotou (bod G), teplotnim rozdilem AT (tisecka mezi body C a E), teplotnim rozsahem
(rozdil mezi konecnou a pocatecni teplotou reakce), Sitkou reakéniho piku v polovicni vysce (Gsec-
ka mezi body F a G), reak¢ni plochou (vySrafovana oblast na Obr. 8.1) a posunem zakladni linie

(v), ktery souvisi napftiklad s rozdilnym mérnym teplem produktii reakce.

Vzhledem k dynamickému charakteru DTA nedochazi pfi této metod¢ k nastoleni rovnovaznych
podminek, a proto ani zjisténé teploty nemusi odpovidat termodynamickym rovnovaznym teplo-
tam.

8.3 Termogravimetricka analyza (TG)

Metoda slouzi ke kvantitativnimu zjisténi zmény (ubytku, pfirGstku) hmotnosti studovaného vzorku
pfi rostouct teploté. Navic pomaha urcit teplotni intervaly, v nichZ je dany material staly. V soucas-
nosti pouzivané pristroje, tzv. termovahy, jsou velmi piesné vahy s horizontalnim nebo vertikalnim
usporadanim, které jsou zaloZzené na kompenzac¢nim principu, kdy je jakdkoliv zména hmotnosti
elektromagneticky kompenzovana, coZ mimo jiné umoziuje i pfesné zaznamenani méfené veliciny.
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Obr. 8.1: Priklad DTA k¥ivky (pievzato z Smykatz-Kloss, 1974)

Zména hmotnosti studovaného vzorku se vynasi zpravidla vici teploté (popt. i Casu) v podobé ter-
mogravimetrické kiivky. Tvar kifivky zavisi na rychlosti ohfevu, pficemz pro rozpoznani drobnych
zmén je vhodné volit pomalejsi zahfivani. Zméfend data se rovnéz mohou derivovat a vynést
v podobé¢ diferencialni termogravimetrické kiivky, kterd ma podobny tvar jako kiivka DTA. Plocha
jednotlivych vrcholii na této kiivee je umérna ptislusnym zménadm hmotnosti.

8.4  Faktory ovliviiujici vysledky méreni

Termicka analyza muze byt velmi pfesnou analytickou metodou, za splnéni nekolika dilezitych
piedpokladi, které 1ze charakterizovat jako instrumentalni, metodické a materialové. Instrumental-
ni faktory souviseji s typem pouzitého pfistroje, tj. s pouzitym zdrojem tepla, se zptisobem ohfevu
komory nebo geometrickym uspofaddnim termovah.

Do skupiny metodickych faktorti patii zptisob ohfevu (linedrni, skokovy) a jeho rychlost (pomalejsi
ohtivani dava vzdy presngjsi vysledky). Pii vyzkumu piirodnich anorganickych materiali se pouzi-
vé rychlost ohfevu 5 az 15 °C min™' (Smykatz-Kloss, 1974). Velky vliv ma také typ pouzité atmo-
sféry pii méfeni (inertni atmosféra s dusikem ¢i oxidacni typy atmosféry). Do skupiny metodickych
faktorQ patii také zplsob tpravy vzorku pfed métenim (kusové ¢i praskové vzorky, homogenizace)
a zpusob jeho umisténi pii méfeni (pouzivani uzavienych ¢i otevienych méticich nadob). Do sku-
piny materidlovych faktorti patii fyzikalni a chemické vlastnosti vzorka (velikost ¢astic, tepelna
vodivost, hustota, tepelnd kapacita atd.).
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8.5 Pouziti termickych metod v geologii a pribuznych materialovych
védach
Navzdory rozsifenym predstavam, Ze termické metody patii k identifika¢nim analytickym meto-
dam fazi v anorganickych materialech, je tieba mit na paméti, Ze jde primarn¢ o soubor metod,
které podavaji informaci o fyzikalné-chemickych dé&jich v prislusnych latkach pti zahiivani
(Tab. 8.2). Z tohoto divodu se termické metody Siroce rozsitily pti studiu pfirodnich anorganic-
kych materialti — nerostnych surovin, které se pouzivaji v takovych primyslovych procesech, kde
jsou vystaveny tepelné uprave (suseni, vypal) nebo teplotnimu namahani (zdrovzdorné materialy).

Tab. 8.2:  Fyzikdlné-chemické déje doprovazejici tepelny rozklad anorganickych materidlii
(podle Smykatz-Kloss, 1974)

Typ reakce Zmény

endotermicka dehydratace

strukturni transformace (zahtivani)
rozpad struktury

taveni

sublimace

magneticka transformace (demagnetizace)

redukce

exotermicka oxidace

rekonstrukce krystalové struktury

strukturni transformace (chlazeni)

Mezi piirodni materialy standardné studované pomoci termickych metod patii zejména suroviny
obsahujici kfemicitany s vrstevnim uspotfadanim — fylosilikaty (jilové mineraly), které tvoti soucast
surovin jako je kaolin, bentonit, primyslové jily a cihlafské suroviny. Kazdy z vrstevnatych kiemi-
¢itanl se vyznacuje specifickym chovanim pii zahiivani (Tab. 8.3).

Druhou vyznamnou skupinou surovin, pfi jejichz vyzkumu se vyuZzivaji metody termické analyzy,
jsou anorganicka stavebni pojiva, vyrabéna vypalem (vzdus$né a hydraulické vapno, hydraulicka
pojiva typu portlandského cementu, sadrové a hotfecnaté maltoviny). Cilem studia téchto surovin
(tedy zpravidla smési riznych krystalickych fazi), ptipadné jejich jednotlivych ¢lent, je porozumé-
ni déjum, které pfi vypalu probihaji, ale téZ optimalizace vyroby (napf. sniZzeni energetické naroc-
nosti) (Ramachandran et al. 2003). Druhou vyznamnou skupinou tloh je stanoveni dehydrata¢nich
reakci (St John et al. 1998).
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Tab. 8.3:  Priklad hlavnich piemén ve vybranych kiemicitanech s vrstevni strukturou (upra-
veno podle Smykatz-Kloss, 1974)

Mineral Endotermické reakce Exotermické reakce
a jejich teploty ve °C a jejich teploty ve °C
Skupina kaolinitu
kaolinit 569-581 (ztrata OH’, vznik metakaolini- | 970-1 005 (krystalizace spinelu)
tu)
dickit 708 (ztrata OH) 999
halloysit 555-567 (ztrata OH) 983-990
skupina mastek-pyrofylit
pyrophyllit 745 (ztrata OH) -
mastek 937-942 (ztrata OH) -
Skupina smektitu
montmorillonit 118-220 (ztrata HyO z mezivrstvi), 936-1 000
632-855 (ztrata OH™ a rozklad)
hektorit 155 (ztrata HO z mezivrstvi), 634 (ztra- | 1010
ta OH"), 769 (rozklad)
nontronit 110-188 (ztrata HyO z mezivrstvi), 950
470-493 (ztrata OH"), 860 (rozklad)
Skupina slid
illit 98-142 (ztrata H,O), 517-740 (ztrata 426-440, 510, 763, 925
OH"), 864-878 (rozklad)
vermikulit 90-271 (ztrata H,O z mezivrstvi), 845-878

503-658 (ztrata OH'), 818-851 (rozklad)

Skupina sepiolitu a palygorskitu

palygorskit 108-316 (ztrata H,O), 478-706 (ztrata 880-910
OH"), 808-853 (rozklad)
sepiolit 80-113 (ztrata H,0), 550-630 (ztrata 824-840

OH"), 745-800 (rozklad)
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