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Uvod

Kvantitativni stanoveni chemickych forem kovl (specii) pfitomnych v pfirodnich vodnich
systémech je stale nedofeSenym problémem environmentdlnich chemikii. V pribéhu odbéru
vzorku a jeho zpracovani dochazi k fyzikalné-chemickym déjam, které maji za nasledek zmény
v rozdéleni specii. Skute¢nou situaci odrazi nékteré in situ prekoncentracni postupy.

Mezi tyto postupy patii technika difizniho gradientu v tenkém filmu (DGT), ktera byla
poprvé popsana v roce 1994'. Technika DGT umoZituje stanoveni stopovych koncentraci kov,
radionuklid® a rovn&Z nékterych anionti (fosfatd, sulfida)®® ve vodném prostiedi, pidach a
sedimentech. Technika DGT vyuziva vzorkovaci jednotku tvaru pistu, ve které jsou uzavieny
dvé vrstvy polyakrylamidového gelu (APA) a membrénovy filtr (obr.1). Horni vrstvu tvofi
polyakrylamidovy hydrogel, ptes ktery difunduji ionty analytu. Ve spodni vrstvé

polyakrylamidového gelu se zakomponovanym iontoménic¢em se sorbuje analyt.
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Obr.1: Rez vzorkovaci jednotkou DGT



Technika DGT je zaloZena na Fickovych zakonech difuze. Po ponoieni vzorkovaci jednotky
difunduji mobilni ionty kovl ptes diftzni gel znamé tloustky Ag k sorpénimu gelu, kde se
zachytavaji na specifickych funkénich skupinach sorbentu. V difuznim gelu se ve velmi kratké
dobé¢ ustavi linedrni koncentracni gradient. Jestlize koncentra¢ni gradient ziistdva béhem méfeni
konstantni (michané vodné systémy), lze dle prvniho Fickova zdkona diftze vypocitat tok
analytu F vrstvou 4g dle vztahu:
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kde M je mnozstvi kovu navazané na iontoménic, A je plocha diftzniho gelu, D je diftzni
koeficient kovu a ¢ je koncentrace kovu v méfeném roztoku.

Kovy zachycené na sorbentu jsou eluovany kyselinou dusi¢nou a stanoveny metodami
atomoveé spektrometrie. Pii stanoveni specii kovli technikou DGT je kli€ové nalézt vhodny
sorbent a difuzni gel. Technika DGT nejcastéji vyuziva iontoméni¢ Chelex 100 s vazanymi
funk¢nimi skupinami kyseliny iminodioctové a polyakrylamidovy difizni gel.

Tato prace se zabyva studiem vlastnosti nového sorpéniho gelu s navazanymi skupinami
8-hydroxychinolinu (Spheron-Oxin)*, které maji silné chelataéni schopnosti. Sorpéni gel
se Spheron-Oxinem pfinaSi nové moznosti pro speciaci labilnich i mén¢ labilnich komplexi

technikou DGT.

Experimentalni ¢ast

Piiprava geli a jednotky DGT. Difuzni gel i sorpéni gel se Spheron-Oxinem byly
pfipraveny z gelového roztoku, ktery obsahoval 15%,; akrylamidu (Merck), 0,3%qp;
agarosového sitovadla (DGT Research Ltd., Lancaster) v ultracist¢ vodé. Smeés 10 pl
katalyzatoru polymerace TEMED (tetramethylendiamin) ziedéného 1:1 ultraistou vodou, 20 ul
cerstvé pripravené¢ho 8%-niho roztoku peroxosiranu amonného, iniciatoru polymerace, a 2 ml
gelového roztoku byla promichdna a nadavkovana mezi dvé skla oddélena distan¢ni teflonovou
folii. Do smeési na pripravu sorpniho gelu s mensim obsahem katalyzatoru a iniciatoru
polymerace bylo pfidéno 0,4 g Spheron-Oxinu 1000 (Lachema Brno, 40—63 pum). Smés byla
ponechana mezi skly v su$arné po dobu 45 min, kde pii teploté 42 +£2 °C zpolymerovala.
Sesiténé gely byly hydratovany v ultracisté vodé 24 hodin, kde nabobtnaly do stabilni tloustky

0,8 mm u difazniho gelu a 0,4 mm u sorpcniho gelu. Nékolikandsobna vyména ultracisté vody



béhem hydratace zajistuje odstranéni zbytkli polymeracnich Cinidel z geli. Po nabobtnani byly
z gelt vykrajeny disky o priméru 25 mm. Disky pak byly uchovavany v lednicce v roztoku
0,01M dusi¢nanu sodného v ptipade difuzniho gelu a v ultracisté vod¢ v ptipadé€ sorpéniho gelu.

Pti sestavovani jednotky DGT se na pist (obr.1) vlozil sorpéni gel, ktery byl pak piekryt
difuznim gelem, a nakonec membranovym filtrem (Supor®-450) k ochrané gelt.

Priprava roztoki, testovani DGT. Pro piipravu modelovych roztokti byly pouzity
standardni roztoky kovi Astasol®-Pb, Cd, Cu, Ni (Analytika, Praha), dusi¢nan sodny p.a. 99,8%
(Lachema Brno), hydroxid sodny c¢isty (Onex Roznov p. R.) a ultradista voda pfipravend
pristrojem Milli-Q Academic firmy Millipore. Roztoky byly pfipraveny ziedénim standardi na
piislusné koncentrace. Do plastové nadoby s2 L ultradist¢ vody bylo piidano 20 ml
IM dusi¢nanu sodného a piislusné mnozstvi standardi kovl. Roztok byl neutralizovan
0,IM hydroxidem sodnym a nasledné 24 hodin michan, aby se ustavila rovnovéha v roztoku.

Po vnotfeni DGT jednotek do modelového roztoku bylo odebrano malé mnozstvi roztoku
k analyze. Po uplynuti doby expozice byl opét odebran vzorek roztoku, vyjmuty jednotky DGT
arozebrany. Sorpcni gel byl louzen v 1M kyselin¢ dusicné (Suprapur® Merck) po dobu
24 hodin. Metodou atomové absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
(AAnalyst 600, Perkin Elmer Analytical Instruments, USA) byly v eluétu, vstupnim a kone¢ném
roztoku stanoveny Cd, Cu, Ni, Pb pfivlnovych délkach 228,8; 324,8; 232,0 a283,3 nm
za teplotniho programu doporuc¢eného vyrobcem.

Rychlost ustanoveni rovnovahy eluce. DGT jednotky byly exponovany 6 hodin v roztoku
o koncentraci 40 ppb kazdého z kovl Cd, Cu, Ni, Pb. Sorpéni gely se Spheron-Oxinem byly
eluovany Iml 1M kyseliny dusi¢né v ¢asovych intervalech 0,5; 1; 2; 4; 8 a 16 hod.

Eluéni faktor. Ionty kovii byly opakované eluovany 1M kyselinou dusi¢nou ze sorpcnich
geli z jednotek DGT exponovanych po dobu 24 h v roztoku kovi o koncentraci 10 ppb. Mezi
jednotlivymi po sob¢ nasledujicimi elucemi byly gely pro odstranéni vnitiniho roztoku louzeny
ultracistou vodou.

Sorpéni kapacita. Z pentahydratu siranu méd’natého p.a., Lachema Brno byly pfipraveny
roztoky o koncentraci 25, 51, 146, 279 a 787 mg/l odpovidajici 10, 20, 60, 100 a 300% teoretické
kapacity. Do 2 ml roztokti médi byly vlozeny gely se Spheron-Oxinem po dobu 24 hodin a obcas

promichany. Sorbované mnozstvi médi bylo urceno z rozdili koncentrace ptipravenych roztokl



a roztokli s exponovanymi sorpcnimi gely. Koncentrace médi byla stanovena plamenovou
atomovou absorp¢ni spektrometrii na ptistroji Perkin Elmer 3110 AA.

Vliv pH. V plastové nadob¢ s 2 L ultraCisté vody, dusi¢nanem sodnym a 30 ppb kovi bylo
upravovano pH pomoci kyseliny octové Suprapur® 96% (Merck) a hydroxidu sodného
Suprapur® 30% (Merck). Nejprve bylo pH roztoku sniZeno kyselinou, ustalovano po dobu 24 h
a nakonec méteno. V nasledujici periodé 22 h byly v roztoku exponovéany jednotky DGT. Po
jejich vyjmuti bylo pH roztoku zméfeno a dale postupné zvySovano piidavkem hydroxidu

sodného a cely proces zachytu kovi v jednotkdch DGT byl opakovan.

Vysledky a diskuse

Pti piipravé sorpcniho gelu se Spheron-Oxinem bylo nejprve optimalizovano mnozstvi
sorbentu v gelovém roztoku. Idealni mnozstvi Spheron-Oxinu mélo byt co nejvétsi z divodu
dostate¢né kapacity diski, ale zaroven takové aby byla mozna pifiprava homogenniho gelu.
Nalezené optimalni mnozstvi ¢inilo 0,4 g Spheron-Oxinu na 2 ml gelového roztoku.

Pti ptipravé sorpéniho gelu se castice Spheron-Oxinu usazovaly ke spodni stran¢ odlévaci
sklenéné formy, coz vedlo k nehomogennimu rozdéleni sorbentu v gelu. Bobtnani
Spheron-Oxinu v gelovém roztoku po dobu miniméalné tfi dni pfed pfipravou gelu vedlo
k potlaceni tohoto negativniho jevu. Pro pfipravu homogenniho gelu je rovnéz diilezitd dikladna
homogenizace gelu po pfidani inicidtoru polymerace a rychlé vliti polymerujici smési mezi skla
formy.

Pro vysoky obsah médi a niklu v sorbentu bylo nutné Spheron-Oxin pied pouzitim piecistit.
Z divodu mozné kontaminace gelti béhem jejich ptipravy byly proto vykrajené disky sorpcniho
gelu opakované nékolikrat eluovany v 1M kyselin¢ dusi¢né (Suprapur® Merck) a nasledné
nekolikrat hydratovany v ultracisté vode¢, aby se zbytky kyseliny odstranily z vnitiniho roztoku
gelu.

U pfipravenych diski sorpéniho gelu byl stanoven mrtvy objem a zéaroven tloustka gelu
dvéma zplisoby. Z ubytku hmotnosti geld pfi suSeni, ktery ¢inil 0,19 g, a z praméru diska gelu
25 mm byla odvozena tloustka 0,4 mm. Pfimo byla mikrometrem zméfena tloustka gelu,
vlozené¢ho mezi dvé mikroskopickd sklicka. P¥imé odecitani tloustky bylo vSak komplikovano
obtiznosti nastaveni pifislusného pfitlaku na hlavickach mikrometrického Sroubu, pii kterém jiz
nedochézelo k nezadouci deformaci (stlacovani) gelu. Mikrometrem byla odetena tloustka

0,4 mm.



Dalsim zkoumanym parametrem byla rychlost ustanoveni rovnovahy pii eluci. Kinetika
eluce kovi kyselinou dusi¢nou je procesem velmi rychlym. Béhem ptl hodiny dochézi
k vylouZeni cca 90% nasorbovanych kovl. Z toho vyplyva, Ze 1 velmi kratka doba eluce 30 min
postacuje k ustanoveni rovnovahy.

Elu¢ni faktor vyjadiuje jaké mnozstvi (M;) z celkového sorbovaného mnozstvi (ZM) se
vyluhuje v jednom elu¢nim kroku do roztoku 1M kyseliny dusi¢né:
Ml

f =
* M +M,+M;+M,

)

Stanoveni elu¢niho faktoru bylo nezbytné pro nasledné ovéteni funkce techniky DGT
s novym sorpcnim gelem. Elu¢ni faktor nabyva hodnot pro Ni 0,86; Cd 0,98; Pb 0,93 a Cu 0,65.

Sorpéni kapacita ma spiSe informacni charakter pro analytickou praxi. Slouzi k odhadu
piipustného zatizeni a doby expozice. Sorpéni kapacita diskli Spheron-Oxinu pro méd’ Cinila
3,2 umol/disk. Tato hodnota je nizsi oproti teoretické hodnoté 8 umol/disk. Kapacita je vsak
dostatecné vysoka pro néckolikatydenni az nékolikamésicni vystaveni sorpéniho gelu do
piirodnich vodnich systémt.

Vliv kyselosti vnéjsiho roztoku na zachyt Cd, Ni a Cu byl sledovan v rozsahu hodnot
pH 3-8. Z vysledkl vyplyva, Ze sorpéni gel se Spheron-Oxinem vaze silné sledované kovy, coz
muze byt pii srovnani s tradicnim sorpénim gelem Chelex 100 s vyhodou vyuzito
k charakterizaci labilnich a mén¢ labilnich komplexti kovli v pfirodnich vodnich systémech.

Po nalezeni vSech pomocnych parametrti jako jsou tloustka sorpcniho gelu, elu¢ni faktor,
sorpcni kapacita a vliv pH mohla byt ovéfena funkce nového sorpéniho gelu pro techniku DGT
vypoctem koncentrace vnéjSiho roztoku z mnozstvi kovii ziskanych eluci sorpéniho gelu.
Nalezené hodnoty technikou DGT odpovidaly pro Ni 92 + 4 % a pro Cd 96 + 4 % ocekavanych
hodnot. Z toho Ize usoudit, Ze technika DGT s vyuzitim sorpniho gelu na bézi sorbentu

Spheron-Oxin miize poskytovat spolehlivé vysledky.
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