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1.

Znec€isténi povrchovych vod

Primarni

inertni materialy

organické latky — pfirozeny x antropogenni ptvod
anorganické latky — zvySeni salinity a korozivnosti,
zména pH, toxicita

znecisténi bakterialni

znedisténi tepelné

2. Sekundarni
« eutrofizace

Mezn& hodnota (MH)

« horni hranice pfipustné hodnoty - pfekrotenim ztraci voda
vyhovujici jakost (v daném ukazateli)

« pfekro¢eni MH pfipadné povoluje organ hygienické sluzby

Nejvy$Si mezna hodnota (NMH)

« hodnota ukazatele, jejiz prekroceni vylucuje uZziti vody jako
pitné

« NMH = hmotnostni koncentraci Skodliviny, totozna s
nejvyssi pfipustnou koncentraci (NPK)

Mezn& hodnota pfijatelného rizika (MHPR)

» hodnota ukazatele jakosti pitné vody, ktera u populace 10°
pramérnych spotfebiteld pfi celozivotni konzumaci zpusobi
jeden pfipad amrti navic

« prekroc¢eni MHPR vyluéuje uziti vody jako pitné
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Mnozstvi Skodlivin, které mohou byt

pfitomny v povrchovych vodach

a pitné vodé

normy:

€SN 75 7111 a €SN 83 0602

Norma Gdaje v mg/l

kel TR ] Frouwowd wony oo
Ty | el e
im=xne Fadwota N padi prpl.nllll'l
Fodaatyl
4+ G-AG 5.0.9,0
BLL - LTRSS
TH3H. n 2
fnarmiilne alky | e 1237
Vg 3 mpne Bl i Ly 2
“eoharmacet uhkvedicy JFALY | ocd
“fasnchenT acat
I'mnay#kaie < vadnl oarmd £.304: 0,00 a2
Ferlad-la-Tunal qJi=
balyeh crevane bfeny v JFCE) J0E gl -
Tanaldy @ lava na H)
Tunzizty oetini Jnmcrmyvel ER

Norma

Fa

Srenad enly cdHT)
Dusidawng (457
Frerniramy (30,71
Foanicy JCHY
Ghiaviy ;G0

ST (5007
Cuzlomy 720

Gdaje v mg/l

wx
"
naE"
0.4
nas’
I
)
co

Mz vadii iwrna werein

T niwe s b nin en s cewizihing e

[ e
]
-]
[ ]
L5

13
50
1=
2
e
.

cie™

Kontaminanty ve vodach

latky produkované €innosti €lovéka

zmény obsahu kontaminantd — pravidlo:
odpadni vody -> povrchové vody -> pitné vody
103 g/l -> 109 g/l -> 1012 g/l




Analyza vod

vzorkovani = zasadni bod

reprezentativni vzorek

variabilitou sloZeni - pres horizontalni i vertikalni profil
zmény slozZeni - sezénni, tydenni i denni

rozvaha o cilech analyzy — pfed odbérem - prizpiisobit dalSi

postup

podrobnosti o vzorkovani vod - v norm& CSN EN 25667

Sedimenty - (na)plaveniny

« dle konvence = vSechny ¢astice vétsi nez 0,45 mm
« tfeba odebirat vice vzorkd a homogenizovat
« odbér vrstvy do hloubky 10cm

Transport a uchovavéanivzorki

« plastové nadoby — pro stanoveni kovl

vymyté a vylouzené kyselinami,

ihned po odbéru okyseleni (HNO,, konc.),

Ize pfechovavat pfi lab. teploté do 1 mésice

« sklenéné nadoby - pro stanoveni organickych
latek a aniontq, pro tékavé latky, plyny

pro (g) nddoba zcela pIn&, hned po odbéru ochlazenina 4 °C,
zpracovani do 24 hodin

pro fenoly, kyanidy alkalizace na pH 9,8 resp. 11 (+ KOH (s))
e nelze skladovat, zpracovani okamzité — napf. BSK

pfed analyzou - filtrace prfes membranovy filtr 0,45 nm =>
rozdéleni plavenina x voda — analyza kazdé zvlast
sedimenty —uchovavani pfi — 18°C, lyofilizace

Kvalita vody

suspendované pevné latky

rozpustény kyslik a spotfeba kysliku (BSK, CHSK)
celkovy organicky uhlik (TOC)

pH, acidita, alkalita

tvrdost

vodivost

Ot OO Ot Ox O




Suspendované pevné latky

i inertni pevné suspendované latky mohou sniZovat kvalitu
vody

napr.:

« sniZzeni propustnosti pro svétlo => omezeni fotosyntézy

« nasledn& sedimentace => omezeni existence organismu
udna

Rozpustény kyslik, spotfeba kysliku ‘

« rozpustnost kysliku ve vodé = 8,54 mg/l (pfi 20°C,1 atm)
« spotfeba = dychani, oxid. procesy org. i anorg. sloucenin

méreni obsahu kysliku ve vodéach

pFimé
vhodné pro informaci o lokalnim stavu vody v urcitém
Case

nepfimé

méfi se mnozstvi kysliku potfebné k oxidaci urcitého
materialu, tzv. “spotfeba kysliku”

vhodnéjsi pro zjisténi skute¢ného stavu

PFimé méreni kysliku

« titracni metody
« elektrochemické metody




titrace elektrochemie

Meckerethova cela:

« proud v cele zavisly na diftzi O, pfes membranu
« reakce na elektrodéach:

K: 1/20, + H,0 + 2e -> 20H

A: Pb + 20H--> PbO + H,0 +2e

uchovavani vzorku - dle Winklera

fixace kysliku MnSO, + pfidavek zalkal. jodidu a azidu
Mn2* + 20H- + 1/20, —> MnO,(s) + H,0

titrani stanoveni — jodometrie

MnO, +2I + 4H* —> Mn2* + I, + 2H,0
titrace jodu thiosiranem (indikéator = Skrob, 1)
I, + 25,02 —> 5,04 + 2

NepFimé méreni kysliku biochemicka spotieba kysliku (BSK)

1) zméreno mnozstvi kysliku v pIné provzdusnéném vzorku
biochemicka spotl"'eba kyS“kU (BSK) vody (titratné nebo elektrochemicky)

e dlouhodobé sledovani pFirodnich ne-/slabé 2) zméeno dtto po 5 dnech stani v temnu

kontaminovanych vod « v plném konteineru, T=20°C, pH 6,5-8,5

* Ize za pfidavku Zivin - soli Mg, Ca, Fe (lll), fosfat = idealni podminky pro

mikrobiologickou aktivitu

chemicka spotreba kysliku (CHSK)

e rychlé analyza silné kontaminovanych vod
BSK [mg/l] =¢,(0,) — c,(0,)




chemicka spotreba kysliku (CSK)

Dichromanova metoda
+ nadbytek K,Cr,0, v konc. H,SO,:
Cr2072' + 14H* + 6e —> 2Cr3*+ + 7H,0
* |ze + Ag,SO, katalyzuje oxidaci alkohol( a nizkomolek. kyselin
« Cl interferuji (nutné komplexovat reakci s HgSO,):
Cr,0,% + 6Cl- + 14H* —> 2Cr3 + Cl, + 7H,0
nadbytek dichromanu
« stanoveni titrané
6Fe?* + Cr,0,% + 14H* —> 6Fe%* + 2Cr3* + 7H,0
« stanoveni spektrofotometricky — | =620 nm

chemicka spotreba kysliku (CSK) - pokr.

Manganistanovi metoda
+ nadbytek KMnO,

nadbytek manganistanu

« titrace, napf.:

2MnO, + 16H+ + 10l ---> 2Mn2* + 8H,0 + 5,
I, + 25,04% ---> S,0.% + 2I

Celkovy organicky uhlik (TOC)

metody zaloZeny na oxidaci organickych latek na CO,

1) nastfik malého mnoZstvi vody do proudu plynu
prochéazejiciho vyhFivanou trubici
Ize méfit TOC do koncentrace ~ jednotek mg/I

2) oxidace mokrou cestou + K,S,04

CO, nasledné stanoven:

e absorpci v roztoku a méfenim vodivosti

e redukci na methan a plameno-ionizaéni detekci (FID)

« pfimou I€ spektrometrii
~ 100 x citlivéjSi nez metoda ad 1)

snaha nahradit metody méreni spotfeby kysliku
metodami stanoveni TOC

vyhody

- rychlost TOC méreni

- reprodukovatelnost vysledk

- jednoduch& automatizace




pH vody

v redlnych podminkach napt.:

rozpusténi CO, (z atmosféry)

H,O + CO, (g) --> H,CO; (1)

H,CO; + 2H,0 --> H,0* + HCO4 + H,0--> 2H,0* + CO,*
kyselé polutanty — okyseleni vod

rozpusténi CaCO, (z litosféry)

CaCO, (+ H,0) --> Ca?* + CO,% (+ H,0)

CO,% + H,0 --> HCO4 + OH-

méreni potenciometricky — skienéna elektroda

Méreni pufraéni kapacity vody

titraéné

« pfidani kyseliny nebo zasady ke vzorku vody =>
posun hodnoty pH na 4,5

« indikace = methylové oranz

pufracni kapacita vod

uhli¢itany (Mg, Ca)

CO,% + H* --> HCOy

HCO; + H* --> H,CO, -->H,0 + CO,

Tvrdost vody

e Ca2*, Mg?* - hlavné
« hlinik, Zelezo, mangan a zinek

* mineraly
vapenec (CaCOy,)
dolomit (CaCO;.MgCOy,)
sadrovec (CaSO,)

koncentra¢ni rozmezi - mg ml* CaCO,
0-50 mékka voda ............ 200-300 tvrda voda

Méreni tvrdosti vody

komplexometricky HOC-HC _CHo-COM

N-CH2-CH2-N,

HO,C-H,C CH,-CO,H
M2+ + H,EDTAZ ---> M(EDTA)? + 2H*

bod ekvivalence - metalochromni indikatory
napf. Eriochrom cerii T

stanoveni Ca?* a Mg?* vedle sebe, pfi pH>10
stanoveni samotného Ca?*, pfi vy$§im pH
hot&ik jako Mg(OH),




Vodivost

méreni vodivosti => odhad celkového mnoZstvi
iontt ve vzorku

eméreni
ve vodivostni cele
malym stfidavym proudem
méfi se elektricky odpor
R=1/S

Polutanty ve vodach
podle technik pro jejich stanoveni

organické polutanty

« tékavé (VOC) - Ize je vytésnit inertnim plynem

rozpoustédla b.v. do ~ 140 °C, uhlovodiky, chlorované uhlovodiky b.v. do
~ 250 °C

* netékavé

vysSi uhlovodiky, polycyklické aromaty, fenoly, pesticidy, PCB,

polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany, povrchové aktivni latky

anorganické polutanty
* kovové

tézké kovy, ve formé volnych ionti, komplexu, organokovovych slou¢enin
e anionty — nitraty, fosfaty (eutrofizace)

Organické polutanty tékavé

tékavé halogenované uhlovodiky
trihalogenmethany - hlavnim zdrojem je chlorovana
voda

chlorovana rozpoustédla

Cistirny, vyroba Iéka

tékavé aromaty

monojaderné aromatické uhovodiky — benzen, toluen,
xylen, naftalen, chlorbenzeny

chemicky pramysl, zpracovani ropy

ostatni rozpoustédla
sirouhlik, diethyleter, aceton, akrylonitril, akrolein,
dioxan, allylalkohol, isobutylalkohol, krotonaldehyd

Izolace tékavych organickych latek

z vod

* Head-space

» Purge and trap - extrakce plynem se
zakoncentrovanim na pevném sorbentu
» Extrakce rozpouStédlem

» Destilaéni zkoncentrovani




Head-space

manualni

« ustaveni rovnovahy mezi (g) a
(1) fazi

« ¢ast tékavych latek prejde z (1)
do (9)

« (g) analyza GC

davkuje se (g) v rovnovaze
s (I) v uzaviené nadobé

Head-space

automaticky

faze procesu:

1) vyplach

2) tlakovani

3) vyrovnani na atmosfericky tlak
4) néstfik vzorku

Head-space

tfreba minimalizovat vliv matrice vzorku na sloZeni plynné
faze nad kapalinou:

* vysoleni vodnych vzorku

« Uprava pH

« kontaminace z ovzdusi (blank)

kvantifikace:

« externi standard

« referenéni modelovy systém
« standardni pfidavek

« vicenasobny odbér vzorku

Purge and trap

extrakce plynem, dynamicky head space
» vyhoda = vysoka citlivost - tékavé slozky kvantitativng -> na sorbent

nernl phm

kenka




desorpce:
« tepeln& (200-800°C/min)

« solventem

« analyza na analytické GC koloné

kvantifikace:

¢ referenéni modelovy systém
« standardni pfidavek

Head-space x purge and trap

Head-space
stechnicky méné naro¢né
enevadi vysoka koncentrace vody
*bez adsorbentd => mensi nebezpedi ztrat
«tékavost vzorku Ize ovlivnit zahratim
«lze opakovat néstfik z jednoho vzorku

Purge and trap

ecitlivéjSi metoda
kvantitativni prevod sloZek ze vzorku na adsorbent

Extrakce rozpousStédlem

rovnovazna distribuce analytu mezi dvé vzajemné
nemisitelné kapalné faze — distribuéni pomeér
(Caorg @ (€,),qkoncentrace vSech forem latky A

(dimerizace, polymerace, disociace aj.) v organické
resp. vodné fazi

C
D, = ( A)org

(ca)ag

vytdzek extrakce gy =— (Mo Dea
) (Madorg *(Ma)ag  Dea +Vag/Vorg

vicenasobné extrakce Rugy = Ry (1- Ry )™

n

celkovy vytéZek extrakce & Ry =1- (1- Ry)"
i=1

Extrakéni €inidlo - ,podobné se rozpousti v podobném*
« extrakce z vody => zkoncentrovani nepolarnich latek =>
do nepolarniho rozpoustédla — hexan, cyklohexan, diClmethan

e parametr rozpustnosti d

« posouzeni snadnosti extrakce latky

<= rozpustnost dané latky ve vodé S,

<= distribu¢ni koeficient oktanol-voda log K,

sekundérni rovnovéhy => ovlivnéni vytézku extrakce
« disociace - ve vodé

« dimerizace, polymerizace - v org. rozpoustédie
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vliv pH na extrakci z vody

k Il

anilin

a 2 i A a " 12 e
pH mat s laze

Zkoncentrovani extraktu

 odpareni => problémy:
ztrata analytd (raznych razné)
zkoncentrovani necistot

Mikroextrakce

na 1,0 | vodného vzorku 0,2 ml-1,0 ml extrakéniho ¢inidla
=> f4zovy pomér 1:5000 — 1:1000

podminka: extrakéni ginidlo minimainé rozpustné ve vodé —
pentan, hexan, dichlormethan, chloroform

dusledek: prednostni extrakce alifatickych latek ve srovnani
s aromatickymi a dalSimi polarnéjSimi latkami

Organické polutanty tékavé

tékavé halogenované uhlovodiky
pro pitnou vodu v CR plati napf.:
1,2-dichlorethen 0,3 ng/l (MHPR)
chloroform 30,0 ng/l (NMH)
tetrachlormethan 3,0 ny/l (MHPR)
tékavé arométy
*«  NPK1-10 mg/l
+  pitna voda (norma v CR) - benzen (MHPR) 10 ng/|
« lipofilni, kumulace v organismu, obtizna degradace
ostatni rozpoustédla
v odpadnich primyslovych vodach — aceton, butanon, pentanon,
acetonitril, akrylonitril, akrolein, dioxan, aj
v povrchovych vodach - nizké koncentrace
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« tékavé halogenované uhlovodiky

hlavné chlorované uhlovodiky - trihalogenmethany

Tabulka 2.0, Fyzikalnd darta #kavich halogeirasacygch ohleeadike [£

Alkdka

il wdbiar
[ R H R

Talrazh ocrmethan
1, 1-Liignlarzthar
11 L-"rcklzralban
Wiy chlerd

Trlehbaratl vl

Talwmchieralbylan
RArcira’znm
Arcared chled mallar

Bod vanu  Hozpusinostva voda Tlak oar i
a7 EE A5 B
512 T8z 713
5,5 07A 12,1
i 550 2d.d
TiA A58 13,3
134 230 34d,C
o | %10 776 |
214 0,¢ 187
485 a,cc a&7
B0 50 B &7
1300 4o 290

Priklad - stanoveni halogenmethan ve vodé

« vzorkovani vody - vzorkovnice UpIné plnd, pfechovava
se v chladu, miniméalné se otevira a preléva

* purge and trap nebo extrakce rozpoustédlem — sorpce
na smeés Tenax-silikagel-aktivni uhli

e separace - naplriové a kapilarni kolony s polarni fazi
— methyl kyanopropyl fenylpolysiloxan

« detekce - Hallav detektor, detektor elektronového
zachytu (ECD) a hmotnostni spektrometr (MS)

« tékavé aromatické uhlovodiky x alkany

Tabulka 3.%.  Fymkain’ data takavieh uhlovodikd
E.én: Sard varn | Tlak pararl z'_,.’:'_', . Hozaastrosl vs vook |
b ! “Pa [ ﬂ‘
rFarian [ =s 7.8 an
R CEET] EAT 20,7 14
n-0klan AR T 186 R |
| n-Cekar | 1741 07 L.
22 A-Trrelylpantar a8 2 5,87 k|
[ Cops anesan a7 130 | =1}
| Deazen BO 1 176 1780
Tousn 110.7 1.Bd S
= I [ FC T 124 7 1 150
Xy 53,0 +12 135
a-Xylar 440 [F. 1] 175
| Isuprooylbeazen 152,4 D& 53 |

tékavé aromatické uhlovodiky

stanoveni zavisi na koncentraci

koncentrace vy$Si nez ~ 1 mg/l
Ize rovnou separace GC-FID

koncentrace do 1 mg/I

nejprve zkoncentrovani analytd - head-space nebo purge and trap - Tenax
TA, pfip. extrakce rozpoustédlem

separace a detekce fotoioniza€ni detektor nebo hmotnostni spektrometr

12



« ostatni rozpoustédla

nizka koncentrace ->
nezbytné zkoncentrovani -
destilaéni zkoncentrovani

separace, detekce — FID, MS

Organické polutanty netékaveé

 polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH)
« fenoly

« pesticidy

 tenzidy

* netékavé ropné latky

*aj.

Izolace netékavych organickych latek

z vod

 extrakce pevnym sorbentem

* mikroextrakce pevnym sorbentem
 extrakéni destilace

* extrakce rozpoustédlem

(pfimé stanoveni bez zkoncentrovani spektralnimi metodami)

extrakce pevnym sorbentem (SPE)

fyzikalné-chemicka podstata i mechanismus
separace/prekoncentrace jako u HPLC

usporadéani statické nebo dynamické

Casto nahrazuje extrakci kapalina-kapalina

SPE - cil = analyt pIné sorbovat / eluovat

13



Sorbenty pro SPE

razné fyzikalné-chemické vlastnosti: mérny povrch, velikost astic a pora,
typ matrice, typ modifikace, apod.

volba sorbentu

« dle vlastnosti analytu a matrice vzorku

« idedln¢ - specificky zadrzovan jen analyt

« redlné - koextrakce necistot — snaha minimalizovat

mérny povrch sorbentd 250 — 600 m?/g
velikost pord ~7 nm
velikost ¢astic  40-60 nm

Sorbenty pro SPE

« Sorbenty se silikagelovou matrici
nejcastéjsi
levné
chemicka stabilita pH 2-8
Ize derivatizovat
botnaji, nesrazi se

« Polymerni sorbenty
kopolymery — napf. styren-divinylbenzen
dfive pouze hydrofobni, nyni hydrofilizace - napf. styren-vinylpyrolidon
Ize derivatizovat
chemicka stabilita pH 1-12

omezena botnavost

postup SPE

« kondicionace/aktivace sorbentu

aktivace povrchu

solvatace a ekvilibrace

e naneseni vzorku na sorbent

* promyti vhodnym rozpoustédlem

moznost ovlivnéni selektivity

* desorpce/eluce zddaného analytu

eluce analytu ze sorbentu ,silnym“ rozpoustédlem
nebo zahiatim

off x on-line

Mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

= zakoncentrovani analytu na mikrovlakné pokrytém
vrstvou sorbentu

voli se:

« tloustka vrstvy <= dle mnozZstvi analytu

« sorbent <= dle typu analytu a analyzovaného vzorku
« vliv extrakéniho prostfedi — pH, pfidavek soli

14



extrakéni destilace

« spojeni destilace a extrakce

« vhodné pro latky tékajici s vodni
parou a pro latky tvorici azeotrop

s vodou s minimem bodu varu

« kontinualni technika

« zkoncentrovani az o tfi fady

« vwhody: mal& spotieba extrakéniho
¢inidla, mozné extrahovat i ze silné
znecisténych vzorkd vod

« pouZiti: chlorované pesticidy,
chlorované bifenyly, fenoly

« analyza vétSinou GC

extrakce rozpoustédlem

* kontinualni extrakce rozpoustédlem —

pro latky s malym distribuénim pomérem D,

« vliv pH vody

 pouZiti — stanoveni pesticidd, uhlovodik(, PAH,
chlorovanych bifenyla

PAH

rozpustnost klesa s poctem cykld

« vzorkovani — do sklenénych tmavych nadob, silanizace, ukladani

v lednici, ztraty sorpci na skle

« stanoveni v povrchovych vodéach - nejprve filtrace pres teflonovy filtr

pevna zachycené faze zpracovana jako prachové ¢astice

filtrat izolace PAH:

. extrakci kapalina-kapalina - cyklohexan nebo dichlormethan

. SPE - styren-divinylbenzen, Amberlite XAD 2, aj.
- desorpce - diethyl ether nebo aceton

fenoly a chlorfenoly

« EPA - max. 1 mg/l vSech fenolu ve vodach pro doméacnost
« toxicita pomérné mala, smrtelna davka pro ¢lovéka ~ 10-15 g
« ve vodé oxidace, nejrychlejsi pii pH 6-8, UV zafeni a zvySena
T také zrychluji proces degradace:

prvni produkt 1,2-dihydroxybenzen, konec¢né produkty CO, a HCI

15



fenoly a chlorfenoly

vzorkovéni - do tmavych sklenénych nadob, stabilizace
okyselenim, pfechovavani v lednici

stanoveni - dle koncentrace fenold ve vodach a matrici
fotometrie - po reakci s 4-aminoantipyrinem — pro ¢ > 1 mg/l,
UV 510 nm, stanovuje se minimalni mnozstvi fenolickych latek
(p-derivaty nepodléhaji reakci)

¢ mala => Ize barevny produkt vytfepat do chloroformu, UV
460 nm, mez stanovitelnosti 10 ng/l

GC, méné HPLC - pro stanoveni jednotlivych latek

fenoly a chlorfenoly

slozita matrice vzorku => pfed GC/HPLC:

e pfima derivatizace vzorku vody se sou€asnou extrakci
rozpoustédlem — fenoly - derivatizace pentafluorbenzoylchloridem,
extrakce hexanem (pak GC, kapilarni kolona, ECD), chlorfenoly -
derivatizace acetanhydridem

« extrakce rozpoustédlem — kontinualni x diskontinualni,
popf. s naslednou derivatizaci - okyseleni na pH 1-2, extrakce napf.
dichlormethanem, benzenem, diethyletherem, precisténi gelovou
permeaéni chromatografii a odpafeni v koncentratoru Kuderna-Danish,
analyza GC-MS

* SPE

fenoly a chlorfenoly

* SPE

uziti ~ extrakce rozpoustédlem

Uprava pH => sorpce v iontové nebo neutralni formé

« fenoly sorbovéany v iontové formé, eluce okyselenim
organického solventu, separace RP-HPLC

« fenoly sorbovéany v nedisociované formé, eluce
gradientem v slabé kyselém pufru, separace RP-HPLC

desorpce — rozpoustédlem off-line
on-line (+HPLC)
teplem (+GC) - méné

pesticidy

stanoveni
¢ > 1 mg/l => pf{imo GC nebo HPLC
béZzné c < 1 mg/l => nutna prekoncentrace:

« extrakce rozpoustédlem — kontinualni x diskontinualnf
dichlormethanem, chloroformem, hexanem

umoznuje i hrubou preseparaci
* SPE
selektivita sorpce dle pH
analyza — GC, HPLC, TLC
EPA upfednostriuje kontinualni extrakci (SPE) a GC-MS
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PCB

« kvantifikuje se obvykle 7 kongenert vyskytujicich se ve
velkych koncentracich v syntetickych smésich (Aroclor, Delor)

PCB

analogicky jako pesticidy

« prekoncentrace — extrakce do org. rozpoustédla, SPE
e analyza

selektivita a citlivost zvySovana pouzitim specialnich
GC detektora

| Chermické oonadeni iy |LPAG

i 244 -bilchloTEbe iyl 2a

2 2 5,5 tetrachlothifery| i 52 :

2.2 455 pentachlorbifany : 10 !

2 74 4" Sepemtachicrhifersd 116

22344 B-heuwachierbitany. 138

‘2,244 5, B -hexachlorbifemy 153

(220 2.4 5 5 -peptachiarhiteryt . dam
tenzidy

transport a skladovani vzork( —pravidla ~ fenoly
navic konzervace 1% formaldehyd => sniZeni degradace alkylovych
fetézcu

stanoveni
1. fotometricky
2. extrakce rozpoustédlem a chromatograficka separace

tenzidy

« fotometricky
predevsim pro stanoveni aniontovych tenzid
prevedeni tenzidu do elektroneutralniho barevného

extrahovatelného komplexu
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tenzidy

« extrakce rozpousStédlem + chromatografie

extrakce z vody obtizna, distribuéni pomér zvySovan
pfidavkem soli - MgSO,

- extrakce do CHCl,

- filtrace a odparek k suchu

- rozpusténi v CHCI,

chromatografické stanoveni - RP-HPLC, NP-HPLC,
pfip. TLC

netékavé ropné latky

ve vodé malo rozpustné

=> snadna extrakce n-hexanem nebo freonem 113

extrakt na silikagelovou kolonku => zadrzi polarni latky

separace a stanoveni GC nebo IC

analyza vod s vyuZitim techniky “Immunoassay”

interakce protilatka-antigen

princip - Casto ELISA (Enzyme-Linked ImmunoAssay),
RIA (RadiolmmunoAssay) - mikrotitraéni desticky
komeréni sady - napf. pro fadu pesticidd, BTEX, PCB,
PAH, aj

vyhoda: snadné provedeni i v terénu, rychlost,
orientaéni méreni

v terénu koncentrace do ~ ng/l

v laboratofi koncentrace do ~ ng/l

nevyhoda: pro kazdou stanovovanou latku individualni
test

Stopové analyza kovu
ve vodach

nejzavaznéjsi kontaminanty — olovo (Pb?*, Et,Pb*, Et,Pb2*),
kadmium (Cd?*, organické komplexy) , rtut’ (kovova, Hg,?",
Hg?*, RHg*, R,Hg, CH,Hg+, (CH,),Hg — téka)

koncentrace < mg/l

zpUsoby stanoveni:

celkova koncentrace prvku - rozpustného i suspendovaného
koncentrace prvku v rozpustné formé

speciaéni analyza vSech rozpustnych forem prvku
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skladovani a preprava vzorki

« polyetylenové lahve x Hg sklenéné (reaktivita Hg)

« vymyti lahvi kyselinami

« vzorky okyseleny k zamezeni srazeni kovovych iontd,
teplota 4 °C, pro del$i skladovani —20 °C

pFiprava vzorku pfed analyzou

« odpareni vzorku do sucha

e rozpusténi odparku v kyseliné

» extrakce/zakoncentrovani kovu — spojeno s odstranénim

interferujicich latek

. prevedeni do neutralniho komplexu a extrakce do
organického rozpoustédla

. uziti chelata¢niho sorbentu

NejvyznamneéjSi metody pro stanoveni
stopovych kovl

. Metody atomové absorpéni spektroskopie:
plamenova atomové absorpéni spektoskopie (AAS)
elektrotermicka atomové absorpéni spektoskopie
(GFAAS)

opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES)

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS)

atomova absorpéni spektoskopie

« z&feni charakteristické vinové délky
« atomizace vzorku
« atomy v zakladnim stavu absorbuji zafeni

LambertGv-Beerv zakon - kvantifikace

kvantifikace
« interference mezi rdznymi kovy - obvykle nevyznamné =>
pro kalibraci metoda externiho standardu

« moznost interferenci => preference metody standardniho
pfidavku
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optickad emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES)

soucasné - mozno méfit ~ 60 prvkd <= vybérem vhodnych
charakteristickych |

velky linearni dynamicky rozsah ~ 10° => |ze souasné meéfit
velmi odliSné koncentrace prvku

« vzorek atomizovan v plazmovém plameni pfi T = 6.103-10*K
« plazma tvorena radiofrekvenéné ionizovanym Ar
* méfeno emisni spektrum

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS)

indukéné vazané plazma = iontovym zdrojem pro hmotnostni
spektrometr

vétSinou kvadrupdélovy hmotnostni spektrometr

Ize méfit kolem 20 prvktiza4 s

linearni dynamicky rozsah 10 — 108

v jistych pfipadech nutné pfedem odstranit interferujici
slozky

Spektrometrie ve viditelné oblasti

do zna€né miry nahrazena AAS a ICP

tvorba barevnych komplext kovd s vhodnymi €inidly
Lambertdv-Beerlv zékon

kov komplexotvorné ¢€inidlo
Cu, Mo benzoinoxim (kupron)

Ni biacetyldioxim

Pb, Mn, Cu 2,2'bipyridyl

Fe 1.10-fenanthrolin

Cd, Hg, Pb, Zn, Bi difenylthiokarbazon (dithizon)

DalSi metody pro stanoveni stopovych
mnozstvi kovi

Elektochemické metody - polarografie, anodicka

stripovaci voltametrie

Chromatografické metody — iontova chromatografie,
HPLC

=> moznost speciace = stanoveni jednotlivych chemickych
forem kovu
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lontové vymeénn& chromatografie (IEC)

sorbenty = ménice iontd

na bézi silkagelu

na béazi kopolymeru — styren-divinylbenzen, aj.
silny katex -SOzH

slaby katex -COOH

silny anex -N*R;

slaby anex -NHR, -NR,

- kapacita iontoménice, ~ 2 mmol/g sorbentu

ul
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(]
T
-l

¥
W

—CH—CH,—CH— —CH—CHy—CH--
| et
o
—C == CH— —CH~CH—~CH—
50, M HE- NaCHy
CH, OH

PFiklady stanoveni stopovych mnoZstvi kovl

Pb

NMH v pitné vodé = 50 ny/l

« AAS - s plamenovou nebo elektrotermickou atomizaci, zakladni
¢ara =217 nm, dalSi 283,3 a 261,4 nm

* DPP - diferenéni pulzni polarografie

* GC s FID - organokovové latky = iontové => derivatizuji se
alkylaci pred stanovenim x tetraalkylderivaty pfimo

Cd

NMH v pitné vodé = 5 ny/l

« AAS - s plamenovou nebo elektrotermickou atomizaci, zakladni ¢ara
217 nm

* DPP - diferenéni pulzni polarografie

Hg

NMH v pitné vodé = 1 ny/l

* AAS — metoda studenych par

+ SnCl,, uvolnéna elementarni rtut se vytésni proudem inertniho
plynu a ptes trubici se suSici vrstvou se pfivede do mérné kyvety,
zaznamenava se pribeh absorbance pfil = 253,65 nm jako pik

- + SnCl, => pro anorganickou rtut’

- pro celkovou rtut’ <= nutno pfedem rozlozit organokovové slou¢eniny
* rozpousStéci voltametrie

« fotometrie — vyuziti barevnych komplexd
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Analyza béznych anionti ve vodach
instrumentalnimi metodami

pro koncentrace iontd mg/l I1ze bez prekoncentrace

* UV-VIS spektrometrie (fotometrie)

vétSina aniontl neabsorbuje v UV-VIS oblasti (vyjimka =
ionty NO,", NO;)

x Fada pomérné specifickych reakci => derivaty absorbujici
v UV-VIS oblasti

Ize vyuzit metody kontinuélniho toku - FIA (flow-injection-analysis)

e iontova chromatografie

pro stanoveni vice iontd sou¢asné v jednom vzorku
« kolona = méni¢ iontd

e bézny HPLC systém

« vodivostni detekce

* bez potlaceni a s potlaéenim vodivosti

« dalS§i moznosti stanoveni - pfiklady
F

iontové selektivni elektrody
- membrana tvofena monokrystalem LaF, s pfimési EuF,
kalibra¢ni roztoky a méfené vzorky se srovnatelnou iontovou silou a
stejnym pH
omezena selektivita elektrod, fada rusicich ionta
S0,2
srézeni jako BaSO, — gravimetrie
nebo titrace nadbytku Ba?*

NOS-

potenciometrie s ISE

iontova chromatografie

fotometrie i spektrofotometrie v UV oblasti
kapilarni elektroforéza nebo izotachoforéza
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