»~Zpracovano podle Raclavska, H. — Kutthd, J. — Placha, D.: Podklady k prowaidProtokolu o PRTR —ihled metod a identifikace
latek sledovanych podle Protokolu o registrech iiailienos: zneist'ujicich latek v Gnicich dodal, VSB, MZP Praha, 2008."

Nikl a sloué¢eniny (jako Ni)

Praimérny obsahNi v padach je 40 mg/kg, je vyznammvliviovan charakterem podloznich
hornin. Ridy, které maji v podloZi serpentinit mohou obsahd@® — 7000 mg/kg Ni. Ni se
v padach vyskytuje hlavh jako Ni(ll). Je rozpustny v kyseléem preedi. lonty Ni(ll) a
Ni(OH)" se vyskytuji hlava v piadach s pH > 7,8. V kyselychigach se Ni vyskytuje ve
formeé Ni(ll), NiSO4 a NiHPQ,. Forma vyskytu je zavisla na pém fosfor&nani a sira

v piadach. Ze sekveéni metody vyluhovani vyplyva, Ze Ni je cca 10 % &dy na karbonaty,
20 % je vazano na Fe-Mn oxidy a 50 % je vazanoilik@ty. Ni volné vazany nebo vazany
adsorgnimi silami se vyskytuje jen minimain

Extrak éni metody

Standardizované metody extrakce/rozkladu

* IS0 11466:1995Soil quality — Extraction of trace elements s¢duib aqua regia

* |SO 14869 — 1:2001Dissolution for the determination of total elerheantent — Part 1:
Dissolution with hydrofluoric acid and perchloriccid Potvrzena standardizovana
evropska metodika.

* SO 14869 — 2:2002Dissolution for the determination of total elerheantent — Part 2:
Dissolution by alkaline fusiorRotvrzena standardizovana evropska metodika.

e SO 14870:2001 Soil quality — Extraction of total element corttdry buffered DTPA
solution.Potvrzena standardizovana evropska metodika.

* 1S019730:2008Soil quality — Extraction of trace elements froml aging amonium
nitrate solutionPotvrzena standardizovana evropska metodika.

* [ISO/CD 12940 Microwave assisted extraction of aqua regia deldtaction for the
determination of trace and major eleme@&héjeno zpracovani metodiky v EU.

« EN 13346:2000Characterisation of sludges — Determination otdralements and
phosphorus — aqua regia extraction methods.

ISO 11466:1995 Soil quality — Extraction of tracelements soluble in aqua regia
Specifikuje metodu pro extrakci vzdrkpad nebo podobnych materigl které obsahuji < 20 %
organického uhliku. Materialy s obsahem TOC > 20v@#aduji rozklad s naslednymtigavkem
HNO;. Vysledkem postupu je ffprava roztoku pro @eni obsahu stopovych privkvhodnou
analytickou instrumentélni technikou — atomovouoapsi spektrometrii (AAS).

ISO 14869 — 2:2002Dissolution for the determination of total elementcontent — Part 2:
Dissolution by alkaline fusion.
Metoda zarmena na rozklad vzotkalkalickym tavenim. PouZziva se pro stanoveni agko obsahu
v padach pro tyto prvky: Na, K, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe,, Ai. Rehled prvk neni v¢erpavajici, postup
muazZe byt pouZit i pro ostatni prvky za nasledujigickiminek:

= Netkaji pii taveni

= w>(3d-V/m)
kde
w = obsah prvku vyjagny v mg/kg, d = deteki limit v mg/l pro prvek a uvazovanou analytickou
metodu stanoveni, V = objem finalniho roztoku gré&Enym prvkem (v litrech), M = hmotnost
analyzovaného vzorku (kg)



Podminkou pouziti metody je, Ze obsah firvieni ovliviovan vysokou koncentraci soli v roztoku
urceném k analyze. Taveni pouzivané v této nief@adhodné pro Siroky rozsah matetianezi které
Ize z&adit i padni vzorky.

ISO 19730:2008Soil quality — Extraction of trace elements from sb using amonium
nitrate solution.
Popisuje metodu extrakce stopovych girgkpid pouzitim roztoku 1M NENOs.

U.S. EPA 6010 Trace elements in solution by ICP AESOfficial Name: Inductively
Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy (ICPAES)

Vzorky po odilru je vhodné umistit do borosilikatového skla nglabyethylenu, polypropylenti
teflonu a zalit sisi 1:1 kyselina dusha:voda nebo s#si 1:1 kyselina chlorovodikova: voda. Takto
upravené vzorky lze skladovat maxim&lé mesiai. Pro analyzu je nutné mit alesp@ g vzorku.
Vzorek mdy se umisti do konickeé by a pida se 10 ml sisi 1:1 kyseliny dusné, promicha se a
piikryje se hodinovym sklem. Vzorek se refluxuje 1@5-min. bez vid@ni, ochladi se afigld se 5 ml
koncentrované kyseliny dusié a refluxuje se dalSich 30 min. Posledni krologakuje, a pak se
roztok odp# varenim na objem 5 ml. Poté se vzorek ochladiidai se 2 ml vody a 3 ml 30%
peroxidu vodiku v 1 ml alikvotech, vzorek se dah bthem Fidavki, dokud neustane Swmi. Ke
vzorku gida 5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové amlOvody a baéka se vloZi na u&
(varnou desku) a z@éiva se dalSich 15 min. Vzorek po ochlazeni sdizna objem 100 ml a
centrifuguje se nebo filtruj&iry (vyjasriny) extrakt se poté pouzije pro analyzu na ICP SAE

U.S. EPA method 3050 BAcid digestion of sediments, sludges and soils

Metoda zahrnuje 2 postupy rozkladu vZorkdeden postup je ¢en pro FLAA nebo ICP — AES a
druhy postup pro pouZiti grafitové pece GFAA neli® |- MS. Metody se vzajeranisi pouZzitim
HCI. Pro ICP — AES a FLAA jeiprozkladu gidavana HCIl. Tento typ rozkladu neumage tzv.
~celkovy rozklad vzorku®, pi digesci v kyselém proidi nedochazi k rozpousi silikati, kiemene a
nekterych oxidi, ale postup zahrnuje environmentalryznamny podil stopovych pritk FLA/ICP —
AES umo#uje stanovit v extraktu nasledujici prvky: Al, $n, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, V,
Mg, Mn, Mo, Ni, K, Ag, Na, Tl, V, Zn. Metoda GFAADP — MS umoiuje stanovit As, Be, Cd, Cr,
Co, Fe, Pb, Mo, Se a Tl. 1 — 2 g vzorku se rozllada snési HNO; a HO,. Pro rozklad ICP —
AES/FAA je po rozkladu fidavana HCI, vzorek je refluoxovan. Po ukeni rozkladu je vzorek
zfiltrovan a filtrat promyvan, nejprve horkou HClresleds horkou vodou. Filtrat je dopém na
korn¢eny objem 100 ml.

U.S. EPA method 3051:199Microwave assisted acid digestion of sedimentsjgds, soils
and oils

Postup je vhodny pro mikrovinny rozklad/extrakdkyselindch pro kaly, sedimentyngy a oleje u
nasledujicich prvk Al, Sb, As, B, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Ma, Hg, Mo, Ni, Se, Ag, Na,
Sr, V a Zn. Reprezentativni vzorek o hmotnosti Qgbgxtrahovan v 10 ml konc. HN@o dobu 10
minut @i teplog 175 °C, vykon mikrovinného #aeni 574 W. Vzorek s kyselinou se vlozi do
nadobky z fluorokarbonu, nadobka se zaSroubujehéivdase v mikrovinné peci. Po ochlazeni se
obsah nadobky Zfiltruje nebo centrifuguje. Roztekd®oplni na poZzadovany objem a analyzuje se
vhodnou analytickou technickou (FAAS, GFAAS, ICRES). Rozklad v HN@poskytuje informace

o celkovém obsahu prik,v kyselém extraktu®, v tomtofippact rozkladu nejsou rozlozeny silikaty,
U.S. Kkemen a dkteré oxidy Zeleza, které mohou vazat sledovankyprv

EPA method 3051A:1994Microwave assisted acid digestion of sedimentgjgads, soils and
oils

Postup metody je shodny s metodou 3051 stim, Zeige pouZivat rozklad/extrakce ve &

kyselin: HNG a HCI. Ridavek HCI je nutny i stanoveni Cr. HCI ii#e ovlivnit mez detekce u
nékterych prvki. 5 g vzorku se rozklada ve &snkyselin (9 ml konc. HN@a 3 ml konc. HCI) po
dobu 10 minut v mikrovinném Eaeni. Postup je stejny jako vipac metody 3051.



U.S. EPA method 3052: 199#8Microwave assisted acid digestion of siliceous arghnically
based matrices

Jedna se gelkovy rozklad, ktery se pouzivaipanalyze popilk, pid, sediment a kali. Metoda je
vhodna pro stanoveni nasledujicich firvil, Sb, As, B, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Ma, Hg,
Mo, Ni, Se, Ag, Na, Sr, V a Zn. RozloZeny vzorekam byt analyzovan FLAA, CVAA, GFAA, ICP —
AES, ICP — MS. Celkovy rozklad silikdje umozgn pridavkem HF. K 0,5 g vzorku se&iga 9 ml
HNO; a 3 ml HF, vzorek se zélka v mikrovinném zézeni i teplot 180 °C £ 5 °C po dobu 15
minut. Alternativé se niize gidavat HClI a HO,. Po ochlazeni a filtraci je vzorek dopmna
pozadovany objem a analyzovan.

Nestandardizované metody extrakce/rozkladu

Extrakce niklu podle Cook et al., 2006 — jednoducha sekverni extrakce

Jednoduchd procedura se uskiitge pomoci 0,5M HCI. Po#én rozpoustdla a vzorku je 5:1.
Koncentrace 0,5M byla vybrana s ohledem réved protghlé experimenty (Sutherland 2000).
Suspenze se kontinu&lmich& na magnetické mictte po dobu 30 min., poté se filtruje a analyt se
pouZije pro analyzu — vhodna je analyza ICP — AES.

Extrakce niklu podle Samantaray et al., 1999

1 g usuSenégaly (70 °C — 3 dny) se smicha s 8 ml koncentrovasrseliny chlorovodikové a se 2 ml
koncentrované kyseliny dusié v pondru 4:1 a necha se odleZzéep noc. Poté se digestuje na varné
desce fi 150 °C po dobu 1 hod., pakipl40 °C. Po ochlazeni seigd 12 ml 20% kyseliny
chlorovodikové a sis se zaieje na 80 °C po dobu 20 min. Po ochlazeni se roztokcha

s destilovanou vodou, homogenizuje se na magnetntkBace, a poté se filtruje. Objem extraktu se
upravi na 50 ml destilovanou vodou, a tento extsalkpouZije pro analyzu.

Metody stanoveni

Metody pro stanoveni niklu zahrnujigg@evSsim metody molekulové a atomové spektrometrie.
Spektrofotometrické  metody vyuZivaji pro stanovemiklu nefasgji dioximy.
Spektrofotometrickych metod pro stanoveni niklumaoho, komplexni ighled zpracoval
Marczenko, 1986. i spektrofotometrickém stanovedésto interferuji kovy. Pro stanoveni
niklu jsou ¢asto vyuzivany metody atomové absworipspektrometrie, jedna séegevsim o
atomovou absotmi spektrometrii s elektrotermickou atomizaci (AAS ETTAS) se
zpracovanim vzorku na kaSifiRpouziti techniky AAS — ETTAS se musésit problémy,
které jsou spojeny s nehomogenni distribdéstic ve vzorku a vliv hodnot pozadi.
Rovnongrnou distribuci ¢astic ve vzorku a problémy s matrici je mozmSit vhodnym
zpracovanim vzorku, n&p pomoci ultrazvukové homogenizace vzorku a cheynmick
modifikatory (Epstein et al., 1989), vliv pozadi jpozné omezit pouzitim korekich
systénti. Malé ¢astice (Dobrowolski, 1996) a vice koncentrovanék@mensim obsahem
roztoku) minimalizuji chyby $ vzorkovani. B srovnani AAS — ETTAS s ICP — AES, ICP —
AES dosahuje nepattriepSich vysledk Citlivost atomovych absoépich spektrometrickych
metod je zvySovana online spojenim s Fl (kontinuatjektaz), ktera zaroweslouzi jako
vhodné technika pro zkoncentrovarizmych prvki. Pro Fl je mozné adaptovatizné
separéni techniky (extrakce kapalina — kapalina, sorbefitextrakce, generace par apod.).
Vhodnou adaptaci je spojeni FI (Fang et al., 1%#1yrazenim bez filtrace. Pro stanoveni
niklu Ize vyuzit Fl sraZeci-koncenird systém — HMA-HMDTC-F&. Vice informaci o
vyhodéch této techniky je uvedeno niZze v textu.



Standardizované metody

CSN EN 15390prosinec 2007: Charakterizace odpaal pid — Stanoveni elementarniho
sloZeni metodou rentgenové fluorescence

Tato evropska norma tuje postup pro kvantitativni stanoveni koncentdaleivnich a stopovych
prvki v homogennich pevnych odpadechd@ch a pdé podobnych materidlech energéodisperzni
rentgenovou fluoresceéni spektrometrii (EDXRF) nebo vindwisperzni rentgenovou fluorescen
spektrometrii (WDXRF) s pouzitim kalibmaich standanils odpovidajicimi matricemi.Tato evropska
norma se fize pouzit pro nasledujici prvky: Na, Mg, Al, Si,®,Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, AQd, Sn, Sb, Te, |, Cs, Ba, Ta, W, Hg, Tl, Pb, Bi, T
a U. V zavislosti na prvku a pouZzitérfigiroji se mohou stanovit koncentrace me#lgne 0,0001 %

a 100 %. Rentgenova fluores¢an spektrometrie je rychla a spolehliva metoda krantitativni
analyzu celkového obsahucitych prvka v riznych matricich. Kvalita ziskanych vyslédje velmi
zavisla na typu pouZzitéhariptroje, nap. bench top nebo vysoké vykonnosti energidisperznich
nebo vino¥ disperznich fistroja. Fi vybéru specialniho fistroje se ma vzit v dvahwkolik faktora,
jako jsou analyzované matrice, stanovované prvkyagované meze detekce&as ngieni. Kvalita
vysledku zavisi na stanovovaném prvku a na pedsimatrice. Vzhledem k Sirokému rozsahu slozeni
matric a nedostatku vhodnych refefeith materidl v piipac€ nehomogennich matric jako jsou
odpady, je obtizné vSeobeécprovést kalibraci s odpovidajicimi matricemi ref@nich material.

ISO 11047:1998Soil quality — Determination of cadmium, chromiuaobalt, copper, lead,
manganese, nickel and zinc. Flame and electrotheattanic absorption spectrometric
methods

ISO 22036:2008 Soil quality — Determination of trace elements artracts of soil by
inductively coupled plasma — atomic emission speacétry (ICP — AES)

Metoda popisuje stanoveni stopovych girgko rozkladu nebo extrakciip metodou ICP — AES pro
34 prviki. Metoda je pouzitelna pro extrakty ziskané poniticavky kralovské podle metodiky ISO
11466, nebo pomoci DTPA (kyseliny diethylentriangiantaoctové) nebo po celkovém rozkladu
v kyselinach podle metody ISO 14869 — 1 nebo atkgin tavenim ISO 14869 — 2.

U.S. EPA Method 6020:1994nductively coupled plasma — mass spectrometry

Stanoveni stopovych pritkve vodach, extraktech odpad po rozkladu vzork Metoda umaiuje
stanoveni obsahu pritkktery je vylouZitelny v kyselém prdedi, gipadré mohou byt analyzovany
celkové obsahy prikpri pouZziti metody extrakce 3051. Metoda je vhodr@gtanoveni 66 prik

U.S. EPA 7000B, Revision 2, 200Flame atomic absorption spectrometry

Obecna metoda pro stanoveni Cd,Cr,Cu,Pb,Ni, Znl&ictlaprvki metodou FAS ve vodach nebo
ptudach a odpadech pdeauaichozi extrakci. Podminky proéfeni Ni: vinova délka 232,0 nm, plyn
acetylen/vzduch.

U.S. EPA 7010:200&raphite Furnace Atomic Absorption (GFAA)

Metodika je aplikovatelnd pro stanoven Nitdach, kalech, sedimentechjamyslovych odpadech,
v odpadech a ve vzorcich vod. Vzorkieg stanovenim vyZaduji digesci. Po digesci je alikimistn

do grafitové pece, kde je vysuSen, spélen a ataizoV technice interferuje matrice vzorku —
objevuji se chemické interference, které se nfesSit modifikaci matrice. &xem analytického
stanoveni ridi je vyZadovéana iitomnost kore&niho systému. Rozsah metody 5 — 1Gf)l, mez
detekce 1ug/l. Uprava vzork pro stanoveni je dana metodou U.S. EPA 6010.



U.S. EPA method 200.8 Determination of trace elements in waters and \gastg
inductively coupled plasma — mass spectrometry

Metoda je pouZivana pro stanoveni grwke vodach, sedimentech a@dach. U vzorku fd se
vyZaduje nejprve extrakce ve &nkyselin HNQ a HCI, centrifugace a nasledné stanoveni metodou
ICP/MS.

U.S. EPA method 6200:2005ield portable X — ray fluorescence spectrometry

Pfenosny RTG — fluorescéni spektrometr umdiije nedestruktivni stanoveni 26 piivik padach.
Metoda optimalizuje podminky pro stanoveni ex sitim situ v laboratih po homogenizaci a prosati
vzorku.

Nestandardizované metody
Metody molekulové spektrometrie

Stanoveni niklu dimethylglyoximovou metodou podle Mrczenko, 1986

Dimethylglyoxim reaguje s ionty niklu v neutralnjonostedi nebo v médiu s obsahem amoniaku za
vzniku mzow zbarvené flokulantni sraZeniny. Tato reakce bylaulibu dobu vyuZivana pro
gravimetrické stanoveni niklu. Chelat nikl-dimetiybximatu je dobe rozpustny v chloroformu a

v jinych nepolarnich rozpou&tlech. Molarni absorptivita komplexu nikl-dimethiylgximat

v chloroformu je 3,4 x T0pti 260 nm a 1,8 x 10pii 400 nm. V alkalickém médiu zaipomnosti
oxidanti, nikl vytvéii hnédo-cervené ve vog rozpustné komplexy. Mezi nejobvyklejSi oxidantyipa
bromidy, jodidy a persirany fPstanoveni niklu interferuji ionty Co(ll), Fe(IiGu(ll) a Fe(lll), proto

se k roztok pridava hydroxylamin (maskuje Cu a Mn) a triethanalamaskuje Co a Fe).

K roztoku, ktery obsahuje mé&meZz 50um Ni se pida 20% roztok vinanu sodnodraselného (1 — 3 ml
v zavislosti nha mnoZstvi hydrolyzovatelnych &ov roztoku), 1 ml 10% NEOH.HCI, 2 ml 1%
roztoku dimethylglyoximu a amoniak o pH = 9 — 1@zRk seitepe asi 0,5 min. v sep&rd nadobce
se d¥ma dily chloroformu. Obsah¢licky se promyje roztokem amoniaku (1:50) a nikl sgsje

z organické fazerépanim po dobu 1 min 0,5M HCI. Qddse chloroformové vrstva a roztok se
pievede do 25 ml odémné baiky a pridd se 1 ml roztoku dimethylglyoximu, 1 ml bromowveédy
(nebo roztoku persiranu) a 2,5 ml koncentrovanéatoku amoniaku, po 10 min. seihpii vinové
délceA =445 nm.

Stanoveni niklu pomocia-furildioximu podle Marczenko, 1986

a-furildioxim (neonikelon) reaguje s niklovymi iontpodobr jako dimethylglyoxim a dalSti-
dioximy tvorbou cheldt, které jsou obtizhrozpustné ve vag ale dobe v chloroformu a podobnych
rozpoudtdlech. Bhem tvorby cheldt vznikd Zluta barva. Citlivost této metody je stejn
s dimethylglyoximovou metodou, ale je mnohem jedri®d. Komplex nikla-furildioxim je tvoren a
extrahovan kvantitativhv rozsahu pH = 7,5 — 9, hodnota pH je upravovaiidapkem uhkitanu
sodného. Alternativhmuze byt gidana kapka 1% roztoku fenolftaleinu. Jako rozp#létize pouZzit
chloroform, tetrachlormethan, o-dichlorbenzen, taoncethylnaty. Absorba&ni maximum v roztoku
chloroformu je pi 435 nm, molarni absorptivita je 2,0 x*1& okyselenému roztoku (pH = 1), ktery
obsahuje ménnez 50ug Ni, se pida 20% vinan sodnodraselny (0,2 — 1 ml v zavislwstmnozstvi
hydrolyzovatelnych ko¥) a 1 ml 0,5% roztokw-furildioximu. Poté se fidda v malém mnozstvi
roztok hydrogenuhtitanu sodného. Roztok se ponecha 10 min. stat aspaR x extrahuje v
chloroformu. Roztok se vodou doplini po gkiave 25 ml odrrné bdice a néii se absorbanceip35
nm.

Stanoveni niklu s 5-bromo-PADAP podle Marczenko, 186
2-(5-bromo-2-pyridalyzo)-5-diethylaminfenol (5-BABAP) tvoii s niklovymi ionty komplex.
Roztok by ngl byt 30 min. udrZzovanip pokojové teplot, neba vyvoj zbarveni je pomaly, roztok je



stabilni 24 hod. Absogmi maximum 5-Br-PADAP jeip 445 nm v 50% ethanolovém médiu, komplex
nikl — barvivo ma d¥ maxima pi 520 nm a 560 nm. Molarni absorptivita je 1,268 Metoda neni
piilis citliva, pri stanoveni interferuji ionty kobaltu, kadmia, zinkmanganu, ®di, olova, rtuti (ll),
stiibra, Zeleza (Ill), hliniku a zirkonu. Zelezo, likna zirkon mohou byt maskovany thiosulfaty,
metafosfaty a fluoridy. Roztok obsahujici raérez 10ug Ni se nalije do 25 ml odkmé baiky, za
michani se fida 1 ml octanového pufru, 10 ml ethanolu a 2 BIrsRADAP. Sngs se ro#edi vodou a
promicha se. Po 30 min. se&itinabsorbanceip560 nm.

Metody atomové spektrometrie

Stanoveni niklu atomovou absorgni spektrometrii s elektrotermickou atomizaci podle
Mierzwa et al., 1997

Atomova absorgni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci se@pvanim kaSovitych vzoikje
velmi rychlou a konvetni metodou pro stanoverizkych kowi v environmentalnich a geologickych
vzorcich. Stanoveni koncentrace niklu je pravédna atomovém absamim spektrometru (Perkin —
Elmer, model 5100 — PC) se Zeemanovou korekcielgretermalnim atomizérem a automatickym
ultrazvukovym davkouwgem (USS — 100, Perkin — Elmer) kaSe. Zdrojerrezéje bezelektrodova
vybojka, jako nosny plyn se pouZziva argon s rydinka&ku 300 ml/min.

Vzorky pro gipravu kaSe jsou zpracovany rozemletim na velikost40 um. 3 — 5 mg vzorku se
rozpusti ve 2,4 — 2,5 g 4% kyseliny, kterd obsaly@d5 % Triton X — 100 v polyethylenové
nadobce. KaSe je poté transportovana do automhticlévkovae, ktery zajiguje jeji zpracovani
ultrazvukem a nasledné davkovani do prostoru grafippece. PouZiti chemickych modifikdtquro
nikl nebylo nutné. Podminky analyzy: Vinova délkg22nm, spektralni &a svazku 0,2, n&f 25,
nosny plyn argon, teplota suSeni 120 °C, tepeimél-pSateni 400 °C nasle@n1300 °C, teplota
atomizace 2500 °C, rychlost toku argonu 20 ml/gembvzorku 20ul. Zemariv korekni systém
efektivné kompenzuje vlivy matrice, zvla8vlivy kiemitychéastic. Atomova absotpi spektrometrie

s ultrazvukovou homogenizaci kaSe je relatijgdnoduchou, snadnou a rychlou technikou. Citlivos
techniky ve spojeni se Zeemanovym systémem je dahedyticka pesnost je akceptovatelna.

Stanoveni niklu pomoci atomové absorni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
podle Dobrowolski, 1996

Jedné se o podobnou metodu s technikou Mierzwh, ét9®7 z hlediska instrumentalniho vybaveni.
Na rozdil od pedeSlé techniky, tato metodika obsahu@né optimalizace pro stanoveni niklu.
Optimalizace zahrnuji Gpravu podminek pro stanowéiu za &elem omezeni vli interferujicich
latek. Jedn& se o optimalizataso¥-teplotnich prografh i atomizaci za vySSich teplot e
dochézet v tisledku gitomnosti velkého mnoZstvirémiku a oxid Zeleza a manganu ve vzorku
k interferencim. Tento problém geSi Upravou vzorku na velikost zrn 0n a jeho nasledném
zpracovani pomoci ultrazvuku a davkovani. Kasi @dné stabilizovat ifidavkem 5% kyseliny
duskné, jeji pouziti zlepSuje disperzivnost kasé. anoveni niklu interferuji chloridy, zvI&Spri
teplotach ¥tSich nez 1000 °C {pzpopelnatni vzorku a nasledné atomizaci), kdy dochézi kététn
niklu v dasledku tvorby plynnych chlorid Z téchto divodi je zvolena maximalni teplota pro
piedUpravy vzorku 1000 °C a pro atomizaci 2600 °CoJektrakini ¢inidlo se vyuziva kyselina
dusina. Efektivita extrakce s kyselinou dusbu zavisi na jeji koncentraci. Pouziti chemickych
modifikatori na bazi dusnanu paladia a heiku negindsi zlepSeni ip stanoveni obsahu niklu.
Optimalizované podminky pro stanoveni niklu ETA A\jsou nasledujici: VInova délka 232 nm,
spektralni §ka 0,2 nm, nosny plyn argon, teplota suSeni 105téflpta spéleni 1000 °C, teplota
atomizace 2600 °C, objem vzorku QD Rozdily ve vysledcich u jednotlivych technik EFAAAS
jsou dany podminkami stanoveni.



Stanoveni niklu pomoci plamenové absokmi spektrometrie s kontinualni injektazi (FI-
FAAS) podle Chen et al., 1997

FI — je vhodn& technika zkoncentrovani vzorku amnline spojeni s atomovou absorpci &ma
ZlepSuje citlivost atomové absorpce pro stanoviakiyth kovi. Rizné sepakai metody zaloZené na
iontové vymEng, extrakci kapalina — kapalina, sorbentové extraleneraci par a srazeni byly &S
aplikovany pro online spojeni s Fl. Pro stanoveikunje zvla$¢ vhodné spojeni Fl — srazeci-
koncentrani systém — HMA-HMDTC-F&. Tento systém lze vyuZit i pro stanoveni kadmiar@
spol&né stanoveni kadmia, niklu a kobaltu. Systém pigirédithiokarbamat (PDC)-Eelze vyuzit
pro spoléné stanoveni kadmia, niklu a kobaltu a pro molybdérse uvedené systémy jsou online
spojeny bd’ s AAS — FAAS nebo ETA — AAS. Eechelaty rozdilnych tyip dithiokarbaméatu (DTC)
jsou uzivany pro on-line sradZeci — konceffasystémy, nebbDTC jsou ve vod rozpustné a
schopné reagovat &anymi ionty €Zkych kowi a vytv&et tak ve vod nerozpustné chelaty. PDC
chelaty kobaltu jako no% (Zhuanag et al., 1994) mohou byt vyuZity pro Forline srazeci —
koncentrani systém s filtraci pro stanoveniznych kowi ve spojeni s ICP — AES. DDTC-Eu
chelaty jsou vhodné pro online Fl srdZeci — kormegnt systémy, zejména pro stanoveni niklu. Tyto
systémy disponuji velkou citlivosti a tolerancihkerrferencim. Aparatura pro stanoveni niklu sed#la
z nasledujicicléasti: Atomovy absokmi spektrometr s vybojkou s dutou katodou (proctani Ni a
piipadré dalSich prvk, které jsou pednEtem nEieni). Atomizace se uskudigje v acetylenovém
plameni. Fl online — zkoncentrovani probihda pomwmoidelu LZ — 10100 8-kanalové peristaltické
pumpy a LZ — 1020 8-kanalového injelkho ventilu.

Roztok (2,1%) DDTC sefjpravi rozpu&nim 2,1 g amonného DDTC v pufru o pH = 9,2 (0,02M
amoniak — 0,01M kyselina octova). Roztokdn(Cu**, 1200 mg/l) se vytv rozpustnim 3,22 g
CuCh.2H,0 ve 250 ml vody okyselené 5 ml 2M kyseliny chlardikové. 100 mgimdy navazi do 30
ml PFTE nadobky afjfdaji se 3 ml koncentrované kyseliny du a 1 ml koncentrované kyseliny
chloristé. Vzorky se mignzaltivaji na piskové lazni dokud se néza tvait péna. Po ochlazeni se
ptidd 5 ml 40% kyseliny fluorovodikové a &pse snis zaliiva, tak dlouho dokud se népau tvdit
pary. Po ochlazeni seigaji 4 ml 6M HCI a rezidua se rozpusti a trangfese do 50 ml odirné
baiky, do baiky se ida 5 ml 1200 mg/l roztoku CGlia zbytek se doplni po z¥ial vodou. Testovaci
roztok se pumpuje pro smichani s DDTC roztokem dkoifiektoru (spojky) fed pfichodem do
reaktoru, kde se vyt¥dji chelaty DDTC-kov, které se shromdagi na vnitni strai reaktoru. Voda se
pumpuije do rozpraSova. Po 30 s dochazi k eluci (injektaZi)i voda se pumpuje na misto nahrazené
lahve a isobutylalkohol-methylketon (IMBK) prochaaaktorem. Chelat DDTC-kov shroméngt

v reaktoru je eluovan a transportovan do rozpraSm&lwni krok trva asi 20 sekund.

Tato technika stefhjako jiné vyZzaduje optimalizaci podminek. Aciditktera je zjpsobovana
ptitomnosti kyseliny chlorovodikove, oviiuje signal analytu. Na zakladesti byla jako optimalni
koncentrace zvolena 0,5M HCI, ktera zasadenaru3uje signal. Koncentracédnrovnéz zpisobuje
kolisani absorbamiho signalu — optimalni koncentrace 120 mg/f‘Ci fyzikalnich parametr je
dulezitym faktorem, ktery ovlituje &innost koncentrovani vzoiikdélka trubice reaktoru. V tét@sti
dochézi ke sradZeni a k sedimentaci cliatat vnitni strar. Bylo zjiS€no, Ze absorba&ni signal roste
linearre s rostouci délkou, jako optimalni délka byl stagrovozngr 150 cm.

Tato technika ma dvvyhody: Cd* nevyZaduje fed pouZitim pedipravu pro reakci s DDTC a déle
se zjednoduSuje operd procedura a omezuje se moznost kontaminace wzdvietodika byla
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UspEsre testovana nejen pro vzorkyigba pro geologické vzorky.

Stanoveni niklu pomoci FI — FAAS s pevnou fazovouxgakci s 5,7-dichlorquinonem-8-

ol se z&lenénym dimethylakrylatem ethylengylkolu podle Praveeret al., 2005

Pevna fazova extrakce (SPE) zahrnuje transfer analyodné faze na aktivni mista vedlejsi faze
(sorbent). SPE ve srovnani s jinymi koncetrifmi anebo sepagaimi technikami nabizi &kolik
vyhod — flexibilitu, absenci emulze, vysSi faktdyobaceni, nizké naklady, malou debiu ¢inidel,
rychlost, jednoduchost. Chelaty modifikovanych mpodyickych sorberit maji mnoho vyhod ve
srovhani s anorganickymi oxidy pops organickymi sorbenty. Vyhody zahrnuji hydratitu
stabilitu v Sirokém rozsahu pHgtéi plochu povrchu, &Si polaritu povrchu, regeneraci, kineticky



rychlejSi sorpci a desorpci a v neposle@ak rychlou manipulaci. Pro stanoveni obsahu niklu poim
FAAS mohou byt vyuZity nasledujici sorbenty v afli médu: Amberlit XAD — 2 (poskytuje
chemickou imobilizaci Ni, chelatujicim agentemize celafada latek: pyrogalol, pyrokatechol,
pyrokatechové viole apod.), styren — DVB (adsorpce Ni, chelatujici ragguinolin-8-ol), amberlit
XAD - 4 (adsorpce, chelatujici agent pyrolidin amgndiethyldithiokarbamat apod.), amberlit XAD
— 16 (adsorpce, chelatujici agent: diethyldithibeanat sodny, 1-(2-pyridylazo)-2-naftol, 4-(2-
thiazolylazo)-resorcinol apod.).

Metoda se podrokinzabyva pipravou vhodného sorbentu pro extrakci Ni, optimgé podminky
pouZiti — sleduje a studuje vliv fyzik@mthemickych parametma separaci niklu tj. vliv pH, velikost
¢astic polymeru, velikost reténi kapacity apod.

RTG metody

Stanoveni niklu pomoci TT — PIXE —¢asticow indukovana RTG emisni spektrometrie
(PIXE) podle Nsouli et al., 2004

Technika PIXE je usgre vyuzivana pro analyzuignich vzork. PIXE poskytuje #kolik vyhod ve
srovnani s jinymi metodami — jednd se o rychlouifespou analyzu ganich vzork. UmoZiuje
multiprvkovou analyzu prakticky vSech pivk&zSich nez sodik, redukuje proceduiippavy vzorki
ve srovnani s mokrymi technikami jako jsou AAS néB® — MS. Detetni limit pro €zké kovy je

v rozmezi mg/kg.

Vzorky pro PIXE analyzu jsou upraveny na velikost 300um a ususeny do konstantni hmotnosti,
pak jsou homogenizovany. 0,2 g vzorku secstftiak 5 tun/cm) s pojivem: 0,5 g kyseliny borité do
formy peletek o rozgru 25 mm. Velmi tenka vrstva ultkastého uhliku byla odgana na povrchu
vzorku za delem zaji&ni dobré povrchové konduktivity, kterd je vyZadoadmo vakuovou analyzu
PIXE. Peletky jsou analyzovany ve vakuu za pouydititonového paprsku z NEC 5SDH 1,7 MV
Pelletron (tandemového urychl@e. Paprsek 65 mm rozndr) dopada na cil pod Ghlem®.0
Emitované RTG — paprsky jsou detekovaiiyl85 pomoci 30 mrhaktivni plochy Si (Li) detektoru.
X — spektra jsou analyzovana pomoci programu GURIXiIt detekce pro nikl se pohybuje okolo 2
mg/kg. TT — PIXE je vhodnou a uzZisou metodou pro multi-prvkovou analyzudmich matric.
Metoda je zvla® vhodna pro rychlou analyzu, z hlediska détg&h limitd jsou mnohem i@srgjsi
metody nez TT — PIXE.
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