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Na avod

Mil¢ kolegyne, mili kolegovia,

v druhom ¢isle jubilejného ro¢nika nasho
Spravodaja najdete okrem uz tradicnych
kratkych sprav zo zahrani¢nych a domécich
konferencii a mnohych d’al§ich informacii zo
zivota  spektroskopickej  komunity na
Slovensku, v Cechdch avo svete aj sedem
¢lankov na spektroskopicku tému. Prvy z nich
pojednava o ,Knihe néasho  prvého
spektroskopistu MikuldSa Konkolyho-Thege*.
Dalsie dva sa zaoberaju vyuzitim jadrového
rezonanéného ziarenia a Maossbauerovej
spektrometrie v geologii, resp. mineralogii.
Anorganickej Speciacnej analyze a vyuzitiu
biosorbentov na extrakciu tuhou fazou
v stopovej prvkovej analyze vdd v spojeni
s viacerymi spektrometrickymi metdédami sa
venujii nasledujuce dva prehlady. Dalsi
¢lanok riesi problematiku spektrometrického
stanovenia talia v povrchovych vodach,
podach aich extraktoch. Spektrofotometria,
ale aj hmotnostnd& a  infraCervena
spektrometria bola vyuzitd v poslednom
prispevku 0 sledovani oxidacie
polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov
v pode.

V Spisskej Novej Vsi sa 13. 11. 2013
uskuto¢nilo Valné zhromazdenie SSS, na
ktorom bola ¢lenmi Predsednictva Hlavného
vyboru  prednesend  Sprava o ¢innosti
a hospodareni SSS za roky 2011-2013. VZ
SSS sa zaoberalo aj volbami jej nového

ThermoFisher
SCIENTIFIC

The world leader in serving science

Hlavného vyboru pre roky 2014-2016, pricom
znizilo pocet jeho buducich ¢lenov z 11 na 7 a
schvalilo kandidatnu listinu s 23 kandidatmi.
VZ SSS dalej odsthlasilo koreSpondencnu, t.j.
elektronicki formu volieb prostrednictvom
webovej stranky SSS a zvolilo Volebnu, resp.
Reviznu komisiu v zlozeni Dr. Marek Bujdos a
Dr. Martin Urik, resp. Dr. Marek Bujdo$ a Dr.
Frantisek Cacho.

Vo chvili, ked’ Citate tieto riadky, prebiehaju na
webove] stranke SSS elektronické volby
¢lenov nového Hlavného vyboru SSS pre
funkéné obdobie 2014-2016. Kazdy c¢len SSS
moze do 31. 12. 2013 (24.00 hod.) volit’
maximalne 7 (alebo menej) novych clenov
Hlavného vyboru z 23 kandidatov. Ich zoznam
je zverejneny vo Volebnom formulari
(pristupnom po prihlaseni) na webovej stranke
SSS v casti Volby Hlavného vyboru SSS
a nachadza sa spolu s d’al§imi pokynmi aj v e-
maile, adresovanom pred samotnymi vol'bami
vSetkym voli¢om. Pokyny obsahuju heslo,
ktoré je potrebné na prihldsenie sa volica do
Volebného formularu. Volit’ sa da vyluéne len
na webovej stranke SSS. Vysledky volieb budia
zverejnené v januari 2014. Nésledne si
novozvoleni ¢lenovia Hlavného vyboru vybera
spomedzi seba nové Predsednictvo Hlavného
vyboru. V mene dosluhujiceho Hlavného
vyboru SSS vam zelam pevnl ruku vo vol'bach.

Peter Matus



European Symposium on Atomic Spectrometry ESAS 2014 & 15t Czech - Slovak Spectroscopic Conference

European Symposium on Atomic Spectrometry
ESAS

is the international meeting of scientists to share
recent developments, exchange ideas, explore new
directions and initiate a possible collaboration in the atomic
spectrometry area. Leading scientists and researchers will
be invited to present their most up-to-date results at this
conference, to exchange exciting ideas and experiences as
well as look into future development.

Czech - Slovak Spectroscopy Conference
CSSC

brings together experts from Czech and Slovak
universities, academia, official centers, various laboratories,
and industry on a world-wide scale, to summarize the
current progress in different areas of spectroscopy and the
trends in the applications such as chemical, environmental,
geological, biological, food, pharmaceutical and industrial
materials and to stimulate contacts and mutual exchange of
experiences and ideas.

Prague, 16 —21 March 2014
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Conference topics

@ Spectroscopy and spectrometry: theory,

techniques, trends, development and application
@ Atomic spectrometry
@ Molecular spectroscopy
@ X-ray spectrometry
@ Mass spectrometry
@ Instrumental radioanalytical methods
@ Madssbauer spectroscopy
o

Laser spectroscopy

Synchrotron techniques

@ Special spectroscopy techniques

@ Sample preparation and introduction techniques
@ Trace and ultratrace analysis

@ Speciation analysis

@ Quality of measurements and metrology
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Key dates

@ Registration and payment deadline  January 15, 2014

@ Submission of conference papers May 15,2014
Conference fee
@ Regular participant 7900 K¢/ 310 EUR

Member of Slovak Spectroscopic Society
or loannes Marcus Marci Spectroscopic Society

@ Regular participant 10 250 K&/ 390 EUR
Non-Member of Slovak Spectroscopic Society
or loannes Marcus Marci Spectroscopic Society

@ Students 4700 KE/180 EUR
@ Accompanying person 3200 K&/ 120 EUR

The conference fee includes VAT, scientific programme, Welcome
Party, Programme booklet and Abstracts, Conference Dinner, the cost of
coffee/tea breaks, cultural events (1 excursion and concert), and a Prague
Guidebook. For an accompanying person the conference fee includes
Welcome Party, the Conference Dinner and cultural events (1 excursion and
concert).

For more information about conference fee see our website



Scientific programme

will consist of 40 minute plenary lectures, 30 min invited
lectures, oral (20 min) and poster presentations. Emphasis will
be put not only on the presentation of the latest scientific
achievements, new technologies, and instrumentation but also
on applications and utilization of spectroscopy in different
fields of practical life.

The conference will be held at hotel Diplomat, which is
located in a quiet place not far from the centre of Prague.

International Organizing (Continuation) Committee

@ Viktor Kanicky (Czech Republic) — chair
@ Ewa Bulska (Poland)

@ Silvia Ruzi¢kova (Slovakia)

@ Gerhard Schlemmer (Germany)

@ Gyula Zaray (Hungary)

Local Organizing Committee

@ Viktor Kanicky (Czech Republic) — chair
@ Bohumil Docekal (Czech Republic)

@ Pavel Matéjka (Czech Republic)
Vitézslav Otruba (Czech Republic)
Tomas Cernohorsky (Czech Republic)
Blanka VI¢kova (Czech Republic)

Jifina Sysalova (Czech Republic)
Marcel Miglierini (Slovakia)

Jana Kubova (Slovakia)

Miroslava Bittova (Czech Republic)
Rostislav Cervenka (Czech Republic)
Markéta Kozelouhova (Czech Republic)
Karel Novotny (Czech Republic)

Petr Taborsky (Czech Republic)

Tomas Vaculovi¢ (Czech Republic)
Michaela Vasinova Galiova (Czech Republic)
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Stleyman Akman (Turkey)

Ramon M. Barnes (USA)

Yaroslav Bazel” (Slovakia)

Ernest Beinrohr (Slovakia)

Nicolas Bings (Germany)

Ewa Bulska (Poland)

Tomas Cernohorsky (Czech Republic)

Margaretha T. C. de Loos-Vollebregt (the Netherlands)

Jifi Dédina (Czech Republic)
Albena Detcheva (Bulgaria)
Bohumil Docekal (Czech Republic)
Karol Florian (Slovakia)

Detlef Glnther (Switzerland)
Michal Hol¢apek (Czech Republic)
Vladimir Havli¢ek (Czech Republic)
Viliam Krivan (Germany)

Jana Kubova (Slovakia)

Pavel Matéjka (Czech Republic)
Peter Matu$ (Slovakia)

Marcel Miglierini (Slovakia)

Kay Niemax (Germany)

Vitézslav Otruba (Czech Republic)
Martin Resano (Spain)

Jozef Sitek (Slovakia)

Vladimir Sklenaf (Czech Republic)
Ralph E. Sturgeon (Canada)
Yngvar Thomassen (Norway)
St&pan Urban (Czech Republic)
Frank Vanhaecke (Belgium)
Marjan Veber (Slovenia)

Blanka VIckova (Czech Republic)
Bernhard Welz (Brazil)

Gyula Zaray (Hungary)

Wieslaw Zyrnicki (Poland)

Venue

Prague - historical pearl of Europe - is one of the most
beautiful cities in the world. Since 1992 the historical core of
the city covering 866 hectares has been listed in the
UNESCO World Cultural and Natural Heritage.

Usually Prague is called "golden" and "a hundred
towers", but it is sure, that it belongs amongst the most
beautiful cities in the world. The charming river Vltava, which
enhances the city’s beauty, forms wreathes resembled to
silver string. Many of the city’s dominants are reflected in the
river, towers, the cathedral dome, the palace and many
houses,greeness of the gardens and islands.

www. praguecityline.cz

Organizers

@ loannes Marcus Marci Spectroscopic Society

@ Slovak Spectroscopic Society

with special support by

@ Atomic and Molecular Spectroscopy Working Group of the
Committee of Analytical Chemistry of Polish Academy of Sciences

@ DASp, German Working Group for Applied Spectroscopy

@ Committee on Analytical and Environmental Chemistry of
Hungarian Academy of Sciences

@ under the auspices of the Czech Commission for UNESCO

Contacts

Markéta Kozelouhova

loannes Marcus Marci Spectroscopy Society
Faculty of Science, Masaryk University

Kotlafska 2, CZ - 611 37 BRNO, Czech Republic
phone: +420 549 491 436, fax: +420 549 492 494
email . immss@spektroskopie.cz

http://lesas-cssc2014.spektroskopie.cz
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NA SPEKTROSKOPICKU TEMU

O KNIHE NASHO PRVEHO
SPEKTROSKOPISTU — MIKULASA
KONKOLYHO-THEGE

Eduard Plsko
Donska 97, 841 06 Bratislava
prof.plsko@gmail.com

Slovenska spektroskopickd spolocnost’ si za
svojho  patrona  zvolila  vyznamného,
medzinarodne uznavané¢ho priekopnika v
oblasti spektralnych metéd Dr. Mikuldsa
Konkolyho-Thege (1842-1916), ktory vo
svojom rodisku Hurbanovo (pdévodny nazov
Stara Dala) zalozil a viedol svojimi pracami v
oblasti spektroskopie Ziarenia nebeskych
telies doteraz  existujuce astrofyzikalne
pracovisko. Som rad, Ze sa mi podarilo zistit’
tieto jeho vtedy nedocenené spektroskopické
vedecké vysledky, ktoré som opisal vo
viacerych pracach a uviedol vo svojich

odbornych  prednaskach, a Ze naSa
spektroskopicka spolo¢nost’ na zaklade jeho
zasluh  zaviedla  ocenenie  sucCasnych
vyznamnych  spektroskopikov ~ medailou

nesucou jeho meno.

Uvedeny vedec publikoval pocetné prace
venované spektralnemu zloZeniu Ziarenia
mnohych hviezd a komét ale aj odrazovym
spektram mesacnych hornin, pricom vydal v
nemeckom jazyku i niekol’ko knih. Mojim
dost’ nemilym prekvapenim bola informacia,
ze v kniznici terajSe¢j Hurbanovskej
Slovenskej  ustrednej  hvezdarne, resp.
Geofyzikdlneho tstavu SAV a ani v
tamojSom muzeu venovanom jeho osobe a
dokonca ani v Univerzitnej kniznici v
Bratislave sa nenachadza ani jedna z jeho
knih! Podla nazvov jeho knih sa pre nase
poznatky o vtedajSom stave spektroskopie
najzaujimavejSou javi kniha: ,,Prirucka pre
spektroskopistov. v kabinete a  pri
d’alekohlade”, vydana v roku 1890 vo
vydavatel'stve W. Knapp v meste Halle/Saale.
Spojil som sa preto s tamojSou univerzitnou
kniZnicou a zistil som, Ze h'adant knihu maja
a ze je mozné za prislusnll odplatu ziskat jej

30

fotokopiu. O danej situdcii som informoval
svojho kolegu, dobrého priatela, vyznamného
podporovatel'a nasej spektroskopie, nositela
medaily M. Konkolyho-Thege, profesora na
Eidgendssische Technische Hochschule (ETH)
v Ziirichu, Dr. Detlefa Giinthera, ktory mi ako
sponzorsky dar, za ktory mu i touto cestou
d’akujem, nechal zhotovit’ v Halle fotokopiu
uvedenej knihy.

V dalSej Casti tohto ¢lanku by som preto chcel
naSich spektroskopistov informovat’ aspon v
kratkosti o zékladnom obsahu tejto doteraz
prakticky nezndmej a u nas nedostupnej, z
hladiska vyvoja spektralnej analyzy vSak
osobitne vyznamnej, pre autorovu osobnost
charakteristickej a obsahovo mimoriadne
zaujimavej historickej knihy. Jedna sa o knihu
0 pomerne zna¢nom rozsahu 568 stran a 340
nazornych drevorytovych obrazkov.

Handbuch

SPECTROSCOPIKER

im Cabinet und am Fernrohr.

Practische Winke
fur

Anfanger auf dem Gebiete der Spectralanalyse.

Nicolaus von Konkoly,

Zobrazenie prvej strany udavajuce zakladné
informécie o tejto knihe ako aj o funkciach a
vyznamenaniach jej autora vid’ na obr. Podla
udajov uvedenych na tejto strane sa v preklade
jedna o horeuvedeny nadpis. Autor dalej
uvadza, Ze napriek zna¢nému rozsahu a na
dobu vydania knihy vycCerpavajicemu obsahu
knihy ide len o ,,usmernenia pre zacinajucich
spektroskopistov. O autorovom hodnotiacom
nazore na dané vyznamné dielo sved¢i aj jeho v
zavere knihy uvedené oznacenie,
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charakterizujice jeho skor utiahnuti povahu,
7e sa jedna o ,,skromnu knizo6cku®, pricom sa
ospravedliuje aj za pripadné Stylistické
nedostatky s tym, Ze nemcina nie je jeho
materinsky jazyk i ked’ kniha je napisand
peknym, jednoduchym, dobre zrozumiteI'nym
gramaticky a Stylove  zodpovedajucim
spdsobom.

Kniha sa deli na nasledujticich sedem kapitol
obsahujucich podrobny opis nasledovnych
vybranych zavaznych tém:

1. Zariadenie spektroskopického laboratoria
Sklofukacsky stol, letovacia lampa, Bunsenov

hordk, spektrdlne lampy, zariadenie na
ziskanie plamenovych spektier, svetelné
zdroje vySSich teplot, elektrické batérie,

iskrové induktory aich vedl'ajsie zariadenia,
spektralne vybojky, elektricky obluk, rézne
svetelné  zdroje avedlajSie  zariadenia,
motory.

1I. Presné pomocné pristroje

Heliostaty, siderostaty.

111. Spektroskopy

Hranoly, difrakéné mriezky, spektrometre,
laboratérne spektroskopy, dazd’ovy
spektroskop, meteorovy spektroskop, Strbiny,
spektralne aparaty ku d’alekohladu, okulérové
spektroskopy, Strbinové pristroje s meracimi
zariadeniami, vacsie alebo uplné
spektroskopy,  justovanie  spektroskopov,
spektroskopy na pozorovanie chromosféry.
1V. Meracie pristroje na spektroskopoch
Stupnice, mikrometre, mapovacie pristroje,
stanovenie hodndt stupnice na spektroskope,
reverzny mikrometer.

V. Spektrometre a spektroskopy slhiZiace na
Specialne skumania

Spektrofotometre,
s kolorimetrom,
oblast’ spektra.

VI. Dalekohlady,
pohonné zariadenia

spektroskopy
infracervend a ultrafialova

ich umiestnenie aich

Montéze spektrometrov, hodinové stroje,
jemné pohyby, osvetl'ovacie lampy, zrkadlové
d’alekohl’ady.

VII. Vseobecne o hvezdarnach

Opis avybavenie rdznych vyznamnych
hvezdarni.

Stcasné  knizné publikdcie  podobného
zamerania sa v znacnej Casti svojho obsahu
venuju najmd  softvérovému vybaveniu

modernych spektrometrov, ktoré su prakticky
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bez vynimky riadené vykonnym pocitacom.
Vzhl'adom na mnou uZz viackrat uvedeny
poznatok, Ze vsucasnej dobe sa vSetok
vedecko-technicky  pokrok  vo  vyvoji
analytickych pristrojov vykonéava v prislusnych
vyrobnych podnikoch, opisu ich hardvérového
vybavenia sa venuje len minimalna alebo vobec
ziadna pozornost. Z vlastnej skisenosti viem,
ze firemny opravar bez problému vymeni kartu
v pocitaci spektrometra, ale ked’ sme raz mali
problém s posunutou optickou castou, tak
nemal ani len justa¢nd lampu a ani sa k danému
problému nevedel spravne postavit. Opticka
Cast’ suCasnych pristrojov sa uz dnes berie ako
,black box“ aza ucelom jej pripadného iked
velmi zriedkavého dojustovania, alebo inej
opravy, je treba pristroj zvycajne dodat’ do
vyrobného podniku. Naproti tomu v dobe, kedy
vznikla uvedena kniha, prislusny operator ¢asto
sdm vytvaral, zlepSoval, pozmenoval a justoval
svoje spektralne zariadenie. Dokonca pred
zhruba 50-60 rokmi som eSte sam skladal
z jednotlivych sucasti rozne spektralne pristroje
(registracny fotometer, plameniovy
viackanalovy fotometer, absorpcné
spektrometre) a pod., justoval vtedy dostupné
sovietske spektralne pristroje a to dokonca i pre
viacerych kolegov (Bratislava, KoSice, Istebné,
Bohumin). Z uvedenych dovodov  je
obsah danej knihy venovany podrobnému opisu
hardvérového vybavenia vtedajSich pristrojov,
pricom autor uvadza i prislusnych vyrobcov a
podava isvoje skusenosti s kvalitou danych
vyrobkov.

Celkovo je mozno zhodnotit, Ze v knihe je
obsiahnutych vel'a vlastnych experimentalnych
skusenosti z pouzitia opisanych zariadeni, ¢im
sa stava bohatym zdrojom informacii nielen pre
¢itatel'ov venujucich sa historii vyvoja vedeckej
prace, ale v mnohych pripadoch méze posluzit
aj ako zdroj cennych informdcii isucasnym
pracovnikom vyuzivajucim moderné vysoko
automatizované a komputerizované spektralne
zariadenia.

Bud'me preto radi, Ze sa podarilo ziskat’ kopiu
tejto, nasim spektroskopickym  patronom
napisanej, mimoriadnej vedeckej, dnes uz
historickej knihy, ktora nam svojim obsahom
mdze priblizit' doteraz malo znamy stav vyvoja
vedeckej prace a doteraz malo
znamy prispevok ku rozvoju spektroskopie
vykonany na nasom uzemi.
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VYUZITI}; JADROVEHO ,
REZONANCNEHO DOPREDNEHO
ZIARENIA V GEOLOGII

Marcel Miglierini' a Peter Matis
! Ustav jadrového a fyzikalneho inZinierstva,
Fakulta elektrotechniky a informatiky,
Slovenska technicka univerzita v Bratislave,
Ilkovicova 3, 812 19 Bratislava
? Ustav laboratérneho vyskumu
geometerialov, Prirodovedecka fakulta,
Univerzita Komenského v Bratislave,
Mlynské dolina, 842 15 Bratislava
marcel.miglierini@stuba.sk

Abstrakt

Pri urovani Struktarnych poloh, valenéného
stavu ¢1 magnetického usporiadania Zeleznych
atobmov, ktoré su obsiahnuté v mineraloch
alebo horninach, hraju nezastupitelnu ulohu
analytické metdédy na zéklade jadrovych
rezonancii.  Vdaka  vysokej intenzite
synchrotronového  ziarenia  je = mozné
vySetrovat’ aj vzorky nepatrnych rozmerov
(desiatky mikrometrov) pri extrémnych
vonkajSich podmienkach velmi vysokého
tlaku a teploty. Daju sa tak modelovat

podmienky, ktoré¢ vladnu v jadre nasej
planéty. V prispevku je ukézany principidlne
novy pristup k realizdcii  jadrovych
rezonanénych  experimentov v  Casovej
doméne, ktory vyuziva na realizaciu
Mossbauerovho  javu  vysoktl  brilianciu
synchrotrénového ziarenia.

Kruacové slova

Jadrovy  rezonanény dopredny rozptyl

synchrotrénového Ziarenia, Struktirne polohy
Fe atdbmov, hyperjemné interakcie

1. Uvod

U klasickej Maossbauerove] spektrometrie
(MS) sa jednd hlavne o absorpény proces,
vysledkom ktorého je energetické spektrum.
Elasticky ~ koherentny  jadrovy  rozptyl
synchrotronového Ziarenia vSak poskytuje
moznost pozorovania cCasovych zavislosti
rozptylu jadrovej rezonancie. Tento druh
studii je teda viac interferometrickou ako
spektroskopickou metédou. Zaznam podava
bohati informéciu nielen o hyperjemnych
interakciach,  Struktare magnetickych a
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elektrickych poli, magnetickych a elektrickych
fazovych prechodoch, ale aj o vnutornej
dynamike systému, ako je difuzia, fluktuacie,
relaxdcie a pod. Experimenty sa odohravaji v
¢asovej doméne, Co otvara uplne nové moznosti
Maossbauerovej spektrometrie.

Vysoka briliancia a impulzna ¢asova Struktura
synchrotréonového Zziarenia ziskana zo zdrojov
synchrotréonového Ziarenia tretej generacie
umoznila na prelome 80. a 90. rokov 20-teho
storoCia vySetrovat’ hyperjemné polia vyuzitim
Maossbauerovho javu meranim v ¢asovej oblasti
[1]. Monochromatizované  synchrotronoveé
Ziarenie umoznuje merat’ hyperjemné polia aj
inych nuklidov, no najCastejSie pouzivanym je
izotop *'Fe. Metoda jadrového rezonanéného
dopredného rozptylu (Nuclear  Resonant
Forward Scattering — NFS) synchrotronového
Zlarenia sa uspeSne pouziva ako casovo-
diferencidlna technika od r. 1991 [2].
V sti¢asnosti su tieto experimenty dostupné len
v niekol’kych synchrotronovych laboratéridch
na svete. Menovite su to ESRF vo Franctzsku,
PETRA III v Nemecku, APS v USA a Spring8
v Japonsku.

2. Jadrovy rezonan¢ny dopredny rozptyl

2.1. Experimentalne zariadenie

Usporiadanie experimentu NFS je na Obr. 1.
Monochromatizované luce synchrotronového
rtg. Ziarenia s energetickym rozptylom asi 2 eV
produkované onduldtorom st ziskané z vysoko
teplotného monochromdtora. Nasledne st
monochromatizované na energeticky rozptyl
len niekol’kych meV pomocou vysoko
rozliSovaciecho monochromatora. Energeticka
Sirka radu meV je vSak omnoho vysSia ako
prirodzena $irka gama Ziarenia z jadier *'Fe, T
~ 107 eV, & celkového hyperjemného
rozstiepenia mdssbauerovskych spektralnych
&iar, ktoré je na trovni ~ 107 eV. No aj napriek
tomu je mozné registrovat’ signal NFS, pretoze
aspon niektoré fotony zrelativne Sirokého
energetického  intervalu  synchrotrénovych
pulzov koherentne vybudia jadrd vo vzorke.

Porovnanie vybranych zakladnych
charakteristik jadrového rezonan¢ného
dopredného rozptylu pomocou
synchrotronového Ziarenia a pomocou

konvencnej Mossbauerovej spektrometrie je
uvedené v Tab. 1.
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Detelctor
Vzorka
Vysoko rozlifovaci
monochromator
Folugacia
AE =2 meV . .
Vysoko teplotoy - P 72 m
monochromator Kolimator _— .
_— 70 m
AE=2eV _—
- 4
— - \\‘
” 65m

Vzdialenost od zdroja 60 m

Obr. 1. Experimentalna schéma pre meranie jadrového rezonan¢ného dopredného rozptylu

Tab. 1. Porovnanie zakladnych charakteristik NFS
a konven¢nej MS

su rozptylené na elektronoch a Ziarenim, ktoré
vznikd deexcitaciou vzbudenych jadier. Po

NFS MS , v. , . ,
inny prierez (mmd) 0.1-1.0 10-100 uplynut.l droby zwo‘fa Vzbu(}enych jadrovych
MnoZstvo >'Fe (mg) 3 3 energetickych hladin nastdva prechod zo
Doba merania (hod) 1-5 24-120 vzbudeného stavu do zékladného stavu, priCom
Pozadie (%) ~1 ~90 detektor zaznamenava emitované Kkvanta

ziarenia v zavislosti od Casu, Obr. 2. Kedze

2.2.  Spektrum  jadrového rezonancného elektronovy rozptyl rtg. ziarenia je rychly
dopredného rozptylu v porovnani s pomalym jadrovym rozptylom
Po prechode monochromatizovaného (stredna doba zivota vzbudeného jadrového
synchrotrébnového  Ziarenia so zvolenou stavu *'Fe je 141 ns), daju sa oba signaly

rezonan¢nou energiou dochadza k vybudeniu
(excitéacii) jadier prisluSnych nuklidov v
rovnakom case. Je vSak potrebné rozliSovat
medzi okamzitym Ziarenim, t.j. fotobnmi, ktoré
prechadzaju vzorkou bez interakcie, pripadne

navzajom ¢asovo oddelit’.

Zarovenn dochadza k interferencii fotonov
emitovanych z jednotlivych prechodov, ¢o sa v
nameranom  spektre  prejavi  oscilaciami
nazyvanymi kvantové razy (quantum beats).

E
TN Il |||HII||||||IIH|||||||H|||H|||||H||||HIIIII|||H||||||HIIIHIIIIIIHIIIIIIIIIIHI—}-
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Obr. 2. Tvorba kvantovych razov (vpravo dole) pomocou interferencie ziarenia vyziareného v tom istom case pri

deexcitacii jadrovych hladin (vl'avo) vzorky vybudenej synchrotronovym ziarenim

33



Spravodaj SSS, Ro¢nik 20, Cislo 2, 2013

Pouzitie synchrotronového ziarenia prekonava
ohranicenia konven¢nej MS techniky. Vysoka
briliancia az 10*’ foténov/s/mm’/mrad*/0,1 %
Sirky prenaSanej energie spolu s extrémne
kolimovanym synchrotréonovym lac¢om vedie
k velkému toku fotonov cez velmi maly
prierez (0,1-1 mm?®). To umoZiluje meranie
vzoriek malych objemov, ak st izotopicky
obohatené¢  prislusSnym mdssbauerovskym
nuklidom (napr. *'Fe).

Pri experimente NFS su fotony pruzne
rozptylované a ich radiacné pole vo vzorke je
charakterizované¢  Casovou a priestorovou
koherenciou. Spektrum NFS je vytvarané
registraciou intenzity Zziarenia v doprednom
smere ako funkcia Casu oneskorenia
v porovnani s okamzitym signalom.

3. Moznosti vyuzitia NFS

3.1. Hyperjemné interakcie

Moznosti NFS pri Stadiu hyperjemnych
interakcii su demonstrované pomocou Obr. 3
s vyuzitim kalibracnych materidlov sodium
nitroprusid abcc-Fe. Pre porovnanie su
uvedené aj prislusné MS spektrd. Na
vyhodnotenie experimentalnych udajov bol
pre MS pouzity program CONFIT [3] apre
NFS program CONUSS [4].

s
P

Rychlost zdroja (mmis)

100

Pocetnost’

)
g 8

Intenzita (rel. jednotkal

g

I 1
-10 5 0 5 10 20 4 6 8 100 120 140 16
Rychlost zdroja (mms) Cas (ns)

Obr. 3. MS (vl'avo) a NFS (vpravo) spektra sodium
nitroprusidu (hore) a bee-Fe Zeleza (dole)

Sodium  nitroprusid vykazuje elektrické
kvadrupdlové interakcie charakterizované
dubletom MS spektra. Frekvencia kvantovych
razov.  VNFS  zavisi  od  velkosti
kvadrupdlového Stiepenia. Magnetické
dip6lové interakcie na jadrach bcc-Fe su
identifikované pomocou sextupletu ¢iar MS
spektra. Prislusny NFS zaznam sa vyznacuje
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pritomnost'ou rychlo oscilujucich kvantovych
razov. Ich frekvencia je tumerna velkosti
hyperjemného magnetického pola na jadrach
rezonan¢nych atomov.

Pomocou vyhodnotenia zaznamov NFS je teda
mozné, podobne ako vpripade MS,
jednoznane  stanovit  magneticky  stav
vySetrovanych vzoriek.

3.2. Merania v extrémnych podmienkach

Popri moznosti stidia dynamickych procesov,
ktoré sii zaznamenavané v redlnom Case za in
situ podmienok, napriklad meniacej sa teploty
¢1 Casového vyvoja Struktiry pri izotermickom
zihani, sa da ohromnd briliancia (intenzita)
synchrotronového ziarenia vyuzit aj na
vySetrovanie vzoriek vel'mi malych rozmerov.
Typickym prikladom je skumanie rdéznych
geomateridlov  za  sucasného  pdsobenia
vysokého tlaku (viac ako 100 GPa) a velmi
vysokej teploty (niekol’ko 1000 K). Takéto
podmienky sa daji dosiahnut’ iba v tzv.
diamantovej cele (Obr. 4), kde velkost
vySetrovanej vzorky nepresiahne niekol'ko
desiatok mikrometrov v jednom rozmere. Je tak
mozné modelovat’ podmienky, ktoré vladnu
v jadre nasej planéty Zem.

7l

NFS

Obr. 4. Schematicky nacrt diamantovej cely (podla [5])
(vlavo) a pohl'ad na moznu realizaciu (vpravo)

3.3. Merania magnetickych vlastnosti pri
vysokych tlakoch

NFS je mimoriadne vhodnou metdédou pre
Stadia pri vel'mi vysokych tlakoch, pretoze
synchrotrénové ziarenie moze byt skolimované
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na vel'kost’ stopu luca okolo 10 um. Na Obr. 5
su znazornené NFS spektra LuFe,, ktoré boli
nemerané pri izbovej teplote ako funkcia
vonkajSieho tlaku [5]. So vzrastajucim tlakom
dochadza k postupnému znizovaniu
magnetickych interakcii, az pri tlaku 80 GPa
uplne vymiznu.

ey f\

3 E
) 80 GPa !
1 - 1
"-H."' '
0 50 100 150
Time (ns)

Obr. 5. NFS spektra LuFe, namerané pri teplote 295 K
pri naznacenych tlakoch (podl'a [S])

Komplementarne merania boli vykonané pri
konsStantnom tlaku 18 GPa pocas meniacej sa
teploty (Obr. 6). Ako vidiet z meniaceho sa
charakteru NFS zdznamov, magnetické
hyperjemné interakcie postupne SO
zvySujucou sa teplotou zanikaju. Pri teplote
585 K je systém TUplne paramagneticky.
Kombinaciou tlakovych a teplotnych merani
poskytli NFS spektra informaciu o Curieho
teplote a hyperjemnych poliach.

4. Zaver
Jadrové rezonancie poskytuji informaciu
o hyperjemnych interakciach, ktoré citlivo

odrdzaju  mocenstvo,  chemicky  stav,
koordinaciu, no aj krystadlova Struktaru
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a magnetické usporiadanie. Vzorky obsahujuce
zelezo sa dajui s vyhodou vySetrovat’” pomocou
Mossbauerovej spektrometrie alebo s vyuzitim
jadrového rezonanéného dopredného rozptylu
synchrotronového ziarenia. V prispevku boli

struéne  zopakované  zdkladné  principy
amoznosti pouzitia techniky NFS aboli
uvedené priklady konkrétnych  aplikécii
v geoldgii.
T T I Gl B T T
3 295K 7

i o

3 554 K 7

E' L
i

3 1 1

: 3

paalasesloiseli
80 120

Time (ns)

Obr. 6. NFS spektra LuFe, namerané pri tlaku 18 Gpa pri
naznacenych teplotach (podla [5])
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Abstrakt

Prechody medzi jadrovymi hladinami citlivo
odrazaju vplyv najblizsicho okolia
rezonanénych  atdbmov  prostrednictvom
hyperjemnych interakcii. Tie je mozné ziskat

priamo z prislusnych spektier pomocou
Mossbauerovej spektrometrie. Medzi
najrozSirenejSie  aplikacie = Mossbauerovej

spektrometrie v mineraldgii patri identifikécia
krystalografického stavu jednotlivych faz ¢i
uréenie pomerného zastipenia Fe’™ aFe’
ionov. V strucnosti su uvedené¢ zakladné
principy metody a na vybranych prikladoch je
demonstrovany jej diagnosticky potencidl a
moznosti praktického pouzitia.

Klucové slova
Mossbauerova  spektrometria,  Struktirne
polohy Fe atomov, turmaliny, bentonity

1. Uvod

Pri skimani minerdlov nas popri stanoveni
celkového obsahu jednotlivych  prvkov
zaujimaju aj ich krystalografické polohy c¢i
prislusné fazy. Na kvalitativny popis vzoriek
(ur€enie ich chemického zlozenia) sa pouziva
Siroka Skala spektroskopickych metod, ako su
napr. atdbmova absorpcna spektroskopia
(AAS), optickA emisnd spektroskopia
s indukéne viazanou plazmou (ICP OES),
rontgenova  fluorescencnd  spektroskopia
(XRF) a iné. Coraz viac rozdirend je aj
hmotnostna spektrometria s induk¢ne
viazanou plazmou (ICP MS), hoci to
v principe nie je spektroskopickd metdda.
Stanovenie Struktary sa deje vicSinou
pomocou rozptylovych metéd, ktorych
najreprezentativnej$i  zastupcovia zahriiuji
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konven¢nu difrakciu  rontgenovych lucov
(XRD) pripadne neutréonovu difrakciu.

V ostatnom obdobi vystupuje do popredia
Specia¢nd analyza, ktord poskytuje informéciu
nielen o pritomnosti jednotlivych prvkov, no je
schopnd blizSie charakterizovat’ aj ich
Struktirne polohy. Postup je vSak nezriedka
komplikovany a ¢asovo naro¢ny. Existuji vSak
spektroskopické metddy, ktoré su schopné
priamo popisat chemicky stav, mocenstvo,
Struktirne polohy no aj magnetické interakcie
vySetrovanych latok. Vyuzivaji pri tom jemné

rozdiely v polohdch  jadrovych  hladin
prislusSnych atomov. Za tato komplexnt
informaciu vSak platime prvkovym

obmedzenim. Daju sa totiz pouzit' na Stidium
len takych latok, ktoré obsahuji atomy
prislusnych (rezonan¢nych) prvkov. Jedna sa
totiz o tzv. jadrové rezonan¢né metody, ktorych
typickymi  predstavitelmi su  jadrova
magneticka rezonanc¢na spektroskopia (NMR),
pripadne jej modifikdcie (napr. elektronova
paramagneticka rezonan¢na spektroskopia —
EPR) a Mossbauerova spektrometria. Kym
NMR (v tuhej faze) je na pociatku svojich
aplika¢nych moznosti v geoldgii,
Mossbauerova  spektrometria  patri v tejto
oblasti medzi dobre zavedené techniky.

V tomto prispevku sa ststredime na objasnenie
moznosti Maossbauerove] spektrometrie na
Stidium vybranych problémov mineraldgie.

2. Experimentalna cast’

2.1. Mossbauerova spektrometria

Hoci rezonancie na atomdrnej Urovni v ramci
elektronovych energetickych stavov boli zname
od prelomu 19. a 20. storocia, ich pozorovanie
na jadrovej urovni (prechody medzi rdéznymi
energetickymi stavmi jadier) sa podarilo po
prvy raz zrealizovat’ az v r. 1958 [1]. Podstatny
rozdiel medzi atobmovou a  jadrovou
rezonanciou (fluorescenciou) tkvie vo velkosti
energie spdtného odrazu. PresnejSie v pomere

energie spatného odrazu a energetického
rozptylu prislusnej vzbudenej hladiny, t.j.
prirodzenej Sirky absorpcnej ¢i emisnej

spektralnej Ciary. U atdmového Ziarenia je tento
pomer zanedbatelny (~107), aviak u jadrového
gama ziarenia je velmi vysoky (=10°).
Rezonancia vSak nastava len za podmienky, ak
sa emisnd a absorpénd Ciara navzijom
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v dostato¢nej miere prekryvaju. Hoci st od
seba vzdialené v dosledku spédtného odrazu, u
atdmového ziarenia mdézZeme rezonanciu bez
problémov pozorovat’. Inak povedané, energia
spatného odrazu je “schovana” v prirodzene;j
Sirke Ciary. Na pozorovanie jadrovej
rezonancie je vSak potrebné tento vzajomny
posun rezonanc¢nych Ciar zdroja a absorbatora
(vzorky) eliminovat. V pripade volnych
jadier je to vSak spojené so znacnymi
experimentalnymi  tazkostami, ktoré sa
podarilo odstranit’ len pred 55 rokmi [2].
Bezodrazovéa jadrova gama rezonancia, tzv.
Mossbauerov jav, sa odohrdva medzi tymi
istymi typmi jadier v zdroji a v absorbatore
(vzorke). Hoci je v sucasnosti znamych asi 47
prvkov s takmer 110 prechodmi, na ktorych je
ho mozné pozorovat, viac ako 80 % vSetkych
vedeckych prac prezentuje vysledky ziskané
pomocou izotopu zeleza-57. Z tohto dovodu
oznacuje termin Mossbauerova spektrometria
zvy€ajne Mdssbauerovu spektrometriu  na
jadrach >’'Fe. Pouzitie iného radionuklidu je
explicitne uvedené.

Usporiadanie zakladného experimentu v tzv.
transmisnej geometrii je znazornené na Obr.
1. Ziarenie zdroja je  modulované
dopplerovskym posunom, ¢im sa eliminuji
rozdiely energetickych hladin zdroja a
absorbatora (8). Mdssbauerove spektrum je
zapis intenzity gama Zziarenia dopadajuceho
na detektor v zavislosti od rychlosti.
Prostrednictvom  rozdielov v  polohach
energetickych hladin, ktoré su sposobené
hyperjemnymi  interakciami,  ziskavame
informaciu o charaktere najbliz§ich okoli
rezonanénych atdémov. A to nielen z pohl'adu
Struktirneho, ale aj z pohl'adu magnetického
usporiadania.

absorbator detektor

48 5
T'\/\/vw —l|e—
-V 0 +v

zdroj

Obr. 1. Usporiadanie mdssbauerovského experimentu
v transmisnej geometrii (hore), prechody medzi
jadrovymi hladinami a Mdssbauerove spektrum (dole)
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2.2. Vysetrované vzorky

Pouzitie Mdssbauerovej spektrometrie pri
Stadiu problémov mineraldgie demonstrujeme
na dvoch vybranych materidloch — turmaline a
bentonite.

Vzorky ¢ierneho  turmalinu  pochadzaji
znalezisk Dolni Bory (TDB) a Vlachovo
(TVL). Boli rozomleté na vel’kost’ zrna 0,1 az 1
mm a rozdelené na Styri Casti. Prva Cast’ bola
ponechand bez d’alSieho spracovania, d’alSie tri
boli zihané vo vzduchu pri atmosférickom tlaku
pri teplotach 450, 700 a 900 °C pocas 8 hodin.
Naésledne boli chladené pocas 12 hodin.
Komeréne dostupné  vzorky  bentonitov
pochadzaju zo slovenskych nalezisk JelSovy
Potok (J) v juhozipadnej casti Kremnickych
vrchov a Lieskovec (L) zo =zapadnej Ccasti
Zvolenskej kotliny. Zrna velkosti < 0,25 mm
(10 g) boli zmiesané s pyritom (0,1; 2 a5 hm.
%) a destilovanou vodou (10 ml) v otvorenej
sklenenej miske, kde boli vystavené¢ 10, 50
a 100 cyklom zvlhéenie-vysusenie (pri 80 °C).

3. Vysledky a diskusia

3.1. Turmaliny

Zmeny farieb turmalinov boli Studované vo
viacerych pracach, z ktorych véacsina sa tykala
farebnych turmalinov sobsahom Li. AvSak
¢ierne turmaliny, ako su schrol a foitit, mézu
tiez vykazovat zmenu farby. T4 sa da
dosiahnut’ viacerymi procesmi, ktoré¢ zahriiujua
aj teplotné zihanie. Zmeny farieb mineralov st
zvyCajne sprevadzané zmenami ich Struktury
a krystalografie.

Mossbauerova spektrometria sa uplatnila pri
Stidiu zmien optickych vlastnosti vybranych
vzoriek turmalinov sobsahom Fe [3]. Po
teplotnom Zihani pri 450, 700 a 900 °C pocas 8
hodin v oxida¢nej atmosfére bola pozorovana
zmena farby vzoriek, hoci ich chemické
zloZzenie sa  takmer nemenilo. Prave
Mossbauerova spektrometria pomohla odhalit’
zmeny valen¢ného stavu zeleza vo vzorkach po
vyzihani na 700 °C. Pri niZ8ej teplote bola
zaznamenana len ich nepatrné oxidécia.

Na Obr. 2 je dobre viditelny narast prispevku
od Fe’™ (svetlo- a tmavosedé spektralne
komponenty) v porovnani s Fe** Struktirnymi
polohami zeleza pre pdvodnt vzorku a vzorky
spracované pri teplotaich 450 a 700 °C pre
turmaliny TDB.
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Obr. 2. Mossbauerove spektra turmalinu TDB (a) po
zihani pri teplote 450 °C (b) a 700 °C (c)

Vo vzorkdch TVL bola odhalend pritomnost’
Fe’" v obsahu asi 35-38 % uz v jej povodnom
stave a po Zihani pri teplote 450 °C (Obr. 3).
Po =zvySeni teploty na 700 °C boli
v Mossbauerovom spektre identifikované len
komponenty patriace atomom Fe’”, na rozdiel
od vzorky TDB, kde eSte pretrvava aj
pritomnost’ Fe*".
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Obr. 3. Moéssbauerove spektra turmalinu TVL (a) po
zihani pri teplote 450 °C (b) a 700 °C (c)
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Ako je tiez zrejmé z Obr. 3, vo vzorkach TVL
st §truktirne polohy atomov Fe'* v povodnej
vzorke a vo vzorke vyzihanej na 450 °C odli§né
od tych, ktoré su identifikované vo vzorke
vyzihanej na 700 °C. Prislusné spektralne
komponenty si zvyraznené svetlo-
a tmavosedou farbou.

Struktira turmalinu sa stiva nestabilnou a
rozpada sa pri teplotich okolo 900-1000 °C.
Produkty tepelnej dekompozicie zavisia na
pociato¢nom zlozeni turmalinu a zahriuju Mg
spinely, magnetit, hercynit, mulit a kristobalit.
Stadia pomocou Mdossbauerovej spektrometrie
naznacuji, Ze hematit je obsiahnuty vo
vzorkach len v nepatrnych mnozstvach asi 3,
resp. 6 %, kym podstatny prispevok pochadza
z goethitu, ktorého je asi 47, resp. 42 % pre
vzorky TDB a TVL.

Po zihani pri 900 °C je uz zrejmy rozpad
Struktiry atvorba oxidov zZeleza, ktoré su
charakterizované Sest'’Ciarovymi spektralnymi
¢iarami na Obr. 4 (modré a zelené subspektrd).
Stredna Gast’ spektra reprezentuje Fe'™ polohy
(Sedé a tmavoSedé subspektra).

1.00

0.98
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40 5 0 5 10
rychlost’ (mm/s)

Obr. 4. Mossbauerove spektrum turmalinu TDB po
zihani pri teplote 900 °C

3.2. Bentonity

Pri skladovani radioaktivneho odpadu sa pocita
s vyuzitim podzemnych ulozisk. Pri ich vybere
sa uvazuje s konceptom viacerych bariér na
baze bentonitov, ktoré oddel'uju kanistre
s odpadom od uloZznej horniny. Ked’ze stabilita
a priepustnost’ bentonitovej bariéry moze byt
ovplyvnend zvetravanim a oxidaciou pyritu,
ktory sa nachadza v okolitych horninach, bolo
potrebné vySetrit vzdjomné suvislosti medzi
réznymi koncentraciami pyritu a ich dopadom
na Strukturu bentonitu, ktorého hlavnym
mineralom je smektit.

Pomocou Madssbauerovej spektrometrie bolo
zisten¢ [4], ze 95 % celkového obsahu Fe
v bentonite tvori smektit a zvySok je hematit.
Vzorky bentonitu boli zmieSané s rdéznymi
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koncentraciami pyritu a hl'adali sa Struktirne
formy Fe v tychto dvoch minerdloch. Po
pridani 0,1 hm. % pyritu klesol obsah
smektitu v bentonite na 51 % a jeho zvySenim
na 5 hm. % dokonca na 37 %. Na Obr. 5 je
spektralny komponent zvyrazneny
tmavosSedou farbou.
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Obr. 5. Mossbauerove spektra bentonitu s 0,1 hm. %
(a), 2 hm. % (b) a 5 hm. % (c) pyritového koncentratu
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Obr. 6. Mossbauerove spektra bentonitu po reakcii s 5

hm. % pyritového koncentratu po 10 (a), 50 (b) a 100

(c) cykloch zvlh¢enie-susenie. Zvyraznené spektralne
komponenty reprezentuju Fe*"
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Vzijomné interakcie medzi  smektitom
a pyritom boli akcelerované pomocou cyklickej
obmeny procesov ich zvlh¢enia a vysusSenia. Na
Obr. 6 je znatelny postupny ubytok Fe**
viazaného v pyrite (Sedé spektrd) z 56 % na 13
% so vzrastajicim poctom cyklov spracovania
zmesi.

Premenlivy obsah celkového Zeleza je pocas
experimentu v bentonite distribuovany medzi
pyritom, smektitom a biotitom, ako je
zosumarizované v Tab. 1. So vzrastajicim
po¢tom cyklov zvlhéenia-vysuSenia klesa
celkovy obsah Zeleza viazaného v pyrite, o
indikuje jeho pokles s ¢asom reakcie.

Tab. 1. Relativne plochy (%) komponentov
Mossbauerovych spektier povodnej vzorky L a po reakcii
s0,1, 2 a5 hm. % pyritu po 10, 50 a 100 cykloch
zvlhCenie-vysusenie

hm. % | Cykly Pyrit Smektit Biotit

0 40 51 9

0.1 10 73 20 7

’ 50 48 44 8

100 37 63 0

0 44 45 11

) 10 63 29 8

50 43 46 11

100 20 80 0

0 50 37 13

5 10 56 35 9

50 26 67 7

100 13 87 0

4. Zaver

Pouzitie Modssbauerovej  spektrometrie v
mineralogii umoznuje jednoznacéne

identifikovat’ Strukturdlne polohy rezonan¢nych
atomov Fe a ich mocenstvo. Oba parametre sa
daju sledovat v zavislosti na meniacich sa
vonkajSich podmienkach ako je napriklad
teplota  spracovania, ¢i vplyv  primesi.
V prispevku sme ilustrovali Stidie pomocou
Mossbauerovej — spektrometrie  na  dvoch
vybranych typoch mineralov.

Literatara

—_—

R. L. Méssbauer, Z. Phys. 151 (1958) 124

2. R. L. Mossbauer, Die Naturwissenschaften 45
(1958) 538

3. P.Bacik, D. Ozdin, M. Miglierini, P. KardoSova, M.
Pentrak, J. Haloda, Phys. Chem. Minerals 38 (2011)
599

4. M. Osacky, V. Sucha, M. Miglierini, J. Madejova,

Clay Minerals 47 (2012) 465



Spravodaj SSS, Ro¢nik 20, Cislo 2, 2013

SPEKTROMETRICKE METODY
VYUZIVANE V ANORGANICKEJ
SPECIACNEJ ANALYZE

Jana Kubova a Ingrid Hagarova
Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratorneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina G,
842 15 Bratislava
kubova@fns.uniba.sk

Abstrakt

Vzrastajuci zaujem o vysledky Speciacnej
analyzy uzko suvisi s novymi poznatkami o
dolezitej ulohe anorganickych prvkov v
environmente. Okrem celkove] koncentracie
je Coraz dolezitejsie poznat’ Spécie, v akych sa
tieto prvky vyskytuja, ich chemické a
fyzikélne vlastnosti a vzdjomné interakcie v
roznych  biogeochemickych  systémoch.
Navyse je dolezité spolahlivo stanovit’ obsahy
sledovanych $pécii v konkrétnej zlozke
environmentu. V sucasnej dobe je Specia¢na
analyza vykondvana S pouZzitim
kombinovanych technik, a to predovsetkym
spojenim  rdéznych  typov  separacnych
postupov s hmotnostnou spektrometriou s
induk¢ne viazanou plazmou (ICP-MS). Vyvoj
v tejto oblasti smeruje k vypracovavaniu
komplexnejSich postupov, vratane priame;j
analyzy tuhych vzoriek, zvlast’ pre Speciaciu
prvkov v heterogénnych materidloch, akymi
st environmentélne a geologické materidly.

Klucové slova
Speciacna analyza, anorganické analyty,
separacné techniky, spektrometrické metddy.

1. Uvod

Rychly rozvoj anorganickej inStrumentalnej
analyzy po 2. svetovej vojne, hlavne rozvoj v
oblasti atomove] spektrometric umoznil
analytickej komunite skimat’ ulohu stopovych
prvkov v rbéznych oblastiach ako napr.
environment a zdravie, geochémia a
materidlové vedy, biologia, biogeochémia a
dalsie. Prudky nérast rozvoja tohto konceptu
bol zaznamenany s hlavnym dopadom na
ochranu environmentu a studium
ekologickych zmien. Pocas tohto obdobia sa
preukdzalo, ze stopové prvky hraji hlavna
ulohu ¢i uz pri biologickych cinnostiach,
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environmentalnych  pozorovaniach  alebo
charakterizacii materialov. Stidiom
environmetalnej  problematiky sa  tiez

vyznamnou mierou potvrdilo, ze distribucia,
mobilita a biologicka dostupnost’ stopovych
prvkov zdsadne zavisi na ich chemickych a
fyzikélnych spdsoboch viazania v prirodnych
syst¢tmoch. Je zname, Ze napr. arzén je
extrémne toxicky v anorganickych formach, ale
relativne neskodny ako arzenobetain a bezné
Spécie As v rybach. Zluceniny organocinu, z
ktorych najznamejsi je tributylcin (€inidlo proti
usadenindm), su vSeobecne toxickejSie nez
anorganické Spécie Sn. Zname je, Ze Cr(VI) je
karcinogénny, kym Cr(Ill) je esencidlnym
prvkom pre ¢loveka.

Kym koncept ,Specidcia prvkov v zmysle
rozliSenia frakcii celkového obsahu prvku
podla niektorych osobitych vlastnosti (napr.
toxicita alebo biodostupnost’) v 50tych rokoch
minulého storo¢ia rastol pomaly, na konci
80tych rokov nastal v tejto oblasti prudky
rozvoj. Bolo to sposobené predovsetkym tym,
ze inStrumentdlna technika dosiahla potrebnu
mieru detekcie pre meranie (ultra)stopovych
koncentracii prvkov v malych frakciach
environmentalnych a biologickych vzoriek
(prispel k tomu predovsetkym rozvoj ICP-MS).
Podla sucasne platnych definicii
Medzinarodnej unie pre cistd a aplikovanu
chémiu (IUPAC, 2000) [1] mozno uviest, ze (I)
Speciatna analyza je analyticka aktivita na
identifikaciu a/alebo stanovenie mnozstva
jednej alebo viac Spécii vo vzorke; (II)
chemické Spécie su Specifické formy prvku
definované izotopickym zlozenim,
elektronovym alebo oxidaénym stavom a/alebo
komplexnou alebo molekulovou Struktarou;
(IIT) Speciacia prvku je rozdelenie na jeho
definované chemické Spécie v konkrétnom
systétme; (IV) frakcionacia je operacne
definovana “Speciacia” — podla ITUPAC je
oznacenie Specidcia v tomto pripade nespravny.
Specia¢éna  analyza poskytuje  informacie
potrebné na opis a hodnotenie vplyvov
aktivnych S$pécii, ktoré nie je mozné ziskat z
vysledkov ~ celkovych  obsahov  prvkov.
Predstavuje ~ vyznamny  prostriedok  na
hodnotenie a zlepSenie environmentu a kvality
zivota. Medzi hlavné zmysluplné a uzito¢né
ciele a projekty, ktoré vyuzivaju Speciané
informacie patria (I) stanovenie chemickych a
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fyzikalnych vlastnosti stopovych prvkov a ich
vzajomné posobenie \ roznych
biogeochemickych systémoch; (II) toxicita
prvkovych Spécii, resp. ich esencialita; (III)
Spécie  prvkov  ako  environmentalne
zneCistenie a  ohrozenie = pracovného
prostredia; (IV) Spécie prvkov, l'udské zdravie
a vyziva.

Tieto informacie st velmi potrebné pre
priamy dopad na zlepSenie kvality produktov,
postupov vyroby, znizenie zdravotnych rizik
spojenych s toxickymi Spéciami a kontrolu

environmentu. Poslednych 30 rokov bol
zaznamenany exponencialny narast
publikécii, ktoré sa venuji spominanym
oblastiam.

V sucasnej dobe hlavnou ulohou S$peciacnej
analyzy je charakterizdcia najdolezitejSich
foriem prvkov za 1felom pochopenia
vzajomnych transformacii medzi nimi a
nasledne pomocou tychto informacii hodnotit’
napr. mieru znecistenia, toxicity alebo
biologickej aktivity Studovaného objektu. Je
to disciplina, v ktorej je potrebna spolupraca
vedcov mnohych rozdielnych vedeckych
odborov: chemikov, toxikolégov, bioldgov,

pedologov a sedimentolégov, geologov,
fyzikov a Specialistov z odboru vyzivy a
mediciny — vSetci vyzaduju tento typ
informadcii.

Jednoznacne slabou strankou Speciacnych
postupov nie su samotné postupy merania, ale
kroky pred stanovenim, t.zn. odber vzorky a
jej uchovavanie, izoldcia a separacia Spécie
bez zmeny z pdvodnej matrice a bez
porusenia rovnovazneho stavu s ostatnymi
Spéciami vo vzorke. Dodrzat’ tieto podmienky
je hlavnou a najdolezitejSou etapou celého
postupu. Dokonca aj techniky a metody in-
situ Speciacnej analyzy musia dodrziavat
postupy zabezpecenia neporusenosti vzorky v
jej prirodzenom prostredi.

V sucasnej dobe sa vSak najviac pouZziva
postup, kedy sa vzorky odobert a po doruceni
do laboratoria urcitym sposobom upravuji. Je
zrejmé, ze takyto prakticky postup ma
nesporné rizikd s ohl'adom na mozné premeny
povodnych Spécii pri stabilizacii vzorky a
predipravnych postupoch pred analyzou.
Konkrétny problém je napr. pri extrakcii
zlozky z tuhej matrice tak, aby sa zachovala
molekulova identita analytu.
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2. Metody
2.1. Analyza tuhych vzoriek
Pre rieSenie mnohych environmentalnych

a geologickych problémov, ktoré su spojené so
stanovenim S$pécii, su najvhodnejSie priame
nedestruktivne metoédy pre Specidciu v tuhych
latkach. Pre priame stanovenie konkrétnych
Spécii  existuje pomerne malo detekénych
metéd. Medzi ne patria napr. rtg. metody,
Mossbauerova  spektroskopia,  nuklearna
magnetickd rezonancia, elektrébnova spinova
rezonancia. V poslednej dobe sa vyznamne
rozsirili aplikdcie rtg. metdd, napr. micro-
XANES (4 X-ray absorption near edge
structure), micro-EXAFS (u X-ray absorption
fluorescence), pretoze techniky poskytuju in
situ informécie a nevyzaduju upravu vzorky.
Uzivatelia si vSak musia byt vedomi, ze k
poruseniu integrity Spécii méze dojst’ aj pocas
uchovavania a transportu vzorky.

Rtg. mikrotechniky naSli uplatnenie vo
velkostnej frakcionacii atmosferickych tuhych
Castic.  Velky vyznam pri  hodnoteni
environmentalneho znecistenia ovzduSia ma
charakterizacia prvkovych S$pécii v tuhych
casticiach. Cenné informdacie obsahujice
povod, tvorbu, transport a chemické reakcie
tychto Spécii nie je mozné ziskat inym
sposobom z konvencnych objemnych vzoriek.
V ostatnom c¢ase sa objavilo mnozstvo $tadii o
Speciacnej analyze pomocou jednej alebo
niekol’kych rtg. spektrometrickych metdd, ktoré
vyuzivaju synchrotronne Ziarenie.
Synchrotronne XRF (X-ray fluorescence) a
XANES sa vyuzivaji napr. na sledovanie
distribicie  Spécii  prvkov v  rastlinnom
materidli, v podach a sedimentoch viazané na
jednotlivé minerdly v jednotlivych vrstvach a
hibkovych profiloch [2,3]. Tieto informacie je
potrebné doplnit’ napr. pre objasnenie pric¢in
Casto citovanej kontaminacie As vo vodach v
Indii a Bangladési, pretoze nestacia len
informacie o jednotlivych Spéciach As vo vode,
ale je potrebna detailnd Speciatna analyza aj
ostatnych toxickych prvkov, ich reaktivita a
vézby v réznych mineraloch a horninach [4].
Analytické  nedeStruktivne  metody — ako
synchrotronne RTG a PIXE (particle induced
X-ray emission) su sucasné rychlo sa
rozvijajuce metddy pre zobrazovanie prvkov v
geoldgii, napr. v horninach v pum alebo mense;j
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velkosti [5]. Synchrotronne p-XRF s LA-
ICP-MS (laser ablation inductively coupled
plasma mass spectrometry) bolo pouzité na
Stidium migracie Cs v Opalinus iloch, ktoré
boli navrhnuté pouzit do materskej horniny
pre uloZenie vysokoradioaktivneho odpadu
[6]. Obe metddy umoziuju signifikantné
zvySenie  zobrazovacich  moZnosti a
robustnosti  pri  kvantifikdcii  prvkovych
rozlozeni v heterogénnych médiach.

Vyznamné miesto v Speciacnej analyze
tuhych geologickych materidlov mé laserova
ablacia vzoriek v spojeni s ICP-MS. Merania
s vysokou rozliSiteI'nost'ou boli pouzité napr.
pre merania izotopov siry vo vode
zadrziavane] v sedimentoch (porewater),
zachytené ako pevné Ag,S v DGT (diffusion
gradient in thin films) polyakrylamidovych
géloch a skiimané pri priestorovom rozliseni

100 pm [7].
Metody, ktoré sa rutinne pouzivaju pre
Specia¢nil  analyzu tuhych vzoriek su:

vysokorozliSovacia elektronova mikroskopia
a elektronovy mikroanalyzator, XAFS (X-ray
absorption  fine structure spectroscopy),
kombinacia XRF a Ramanovej spektroskopie,
ktoré sa vyuzivaji v environmentalnej
analyze, napr. vdzby aktinidov a Stiepnych
produktov na huminové kyseliny aily [8].
Ostatné metddy aj vzhl'adom k cendm a
vysokym finanénym prevadzkovym nakladom
st vyuzivané v Specializovanych vyskumnych
laboratéridch.

2.2. Analyza kvapalnych vzoriek

Najviac rozsirené¢ metoddy Speciacnej analyzy
su spojené techniky (hyphenated techniques)
— predovsetkym chromatografické separacie s
vysokocitlivymi a selektivhymi detektormi,
ktoré pracuju s kvapalnymi vzorkami.

Najviac vyuzivané su spojenia: LC-ICP-MS
(kvapalinova chromatografia s ICP-MS), GC-
MIP-OES (plynové chromatografia s optickou
emisnou  spektrometriou s  mikrovinne
indukovanou plazmou) a v poslednych 15
rokoch sa v Speciacnej analyze vyrazne
vyuzivaji techniky s ICP-MS (izotopové
zried’'ovanie, Specificka izotopova zried'ovacia
analyza Spécii). Za ostatnych 15 rokov cca 1/3
vSetkych publikéacii pouziva ICP-MS ako
detekény systém. Vyrazné rozSirovanie
d’alSich analytickych metod 70
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Specializovanych analytickych  chemickych
laboratérii do laboratérii pre rutinné analyzy
nie je zatial' vyznamne badatel'ny. Novinkou v
tomto smere je automatizovany Speciacny
analyzér (ASA) pre stanovenie ortutovych
Spécii.

3. Separacia

3.1. Chromarografické techniky

Spojenie plynovej a vysokoucinnej
kvapalinove;j chromatografie SO
spektrometrickymi detekénymi metédami je v
sucasnej dobe vyuZzivané v Speciacnej analyze
najviac a mnoh¢ postupy sa vyuzivaju uz aj v
rutinnych laboratériach a su zaradené¢ v US
EPA a NIOSH normach. Kym v minulosti to
boli spojenia s atomovou absorpcnou
spektrometriou, v sucasnej dobe su vyuzivané
predovsSetkym spojenia s ICP-MS, kvoli jej
vysokej citlivosti a jednoduchému spojeniu.
Systémy vyuZzivajuce atomovu fluorescenénu
spektroskopiu pre detekciu st dostato¢ne citlivé
pre hydridotvorné prvky a ortut’ [9,10].

Takéto Standardné metdody sa  dostupné
napriklad pre (I) metylortut’ vo vode (US EPA
1630); (II) Specidciu ortuti v pddach a
sedimentoch (US EPA 3200); (III) Speciaciu
organickych zlt¢enin cinu vo vzduchu (NIOSH
5504); (IV) Speciaciu organickych zlucenin
cinu v morskej a povrchovej vode (US EPA
282.3); (V) stanovenie chromu(VI) v podach,
kaloch a sedimentoch (US EPA 3060A); (VI)
stanovenie Spécii arzénu vo vodach (US EPA
1632) atd’.

Vypracované metédy je mozné najst na
internetovych adresach nasledovnych agentur
(I) EPA Test Methods; (II) NEMI National
Environmental, (III) EVISA; (IV) NIOSH
Manual of Analytical Methods (Centers for
Disease Control and Prevention); (V) OECD
Guidelines for the Testing of Chemicals.

3.2. Nechromatografické techniky

Napriek vyznamnym pokrokom v oblasti
vyuzivania  spojenych  chromatografickych
technik s atomovou, resp. hmotnostnou
spektrometriou je dolezité si uvedomit, Zze
chromatografické¢ techniky predstavuju len
mala  Cast separatnych  postupov. Pre
selektivnu  separaciu  prvkovej Spécie z
mnohoprvkovej zlozitej matrice prirodnych
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materialov je ¢asto potrebné spracovat’ vzorku
s ohladom na jej =zakladné chemické
vlastnosti aj bez pouzitia chromatografickych
technik. Tieto nechromatografické techniky
Speciacnej analyzy st vo vSeobecnosti
dostupnejsie a rychlejsie [11].

3.2.1. Extrakcné techniky

Extrakcia sa Casto vyuziva na odstranenie
vSetkych S$pécii zo vzorky a pre nasledné
dalsie separa¢né kroky. V tomto zmysle je
povazovana za predipravny krok. V menej
pripadoch sa vyuziva na separaciu jednej
alebo skupiny S$pécii. Najviac vyuzivané su
nasledovné techniky: klasickd roztokova —
kvapalina/kvapalina (LLE), extrakcia tuhou
fazou (SPE), mikroextrakcia tuhou fazou

(SPME), single-drop mikroextrakcia
(SDME), extrakcia v  superfluidnych
kvapalinach (SFE), wurychlend roztokova
extrakcia (ASE), enzymaticka extrakcia,

kapilarna a gélova elektroforéza, cloud point
extrakéné techniky (CPE), extrakcia z plynnej
fazy, derivatiza¢no-extrakéné postupy a
d’al$ie nové techniky [12].

Pre geochemické s§tidium sedimentov a pdd
sa Casto vyuzivaji sekvencné extrakéné
postupy — hovorime vSak o frakciondcii a nie
Speciacii [13-15].

3.2.2. Derivatizacné techniky

Analytickt citlivost mozno zvysit pomocou
derivatizacného  kroku pred analyzou.
Vyuzivaji sa predovSetkym na Specidciu
prirodnych organokovovych latok. Méze ist’ o
(I) selektivnu redukciu, ktora je zalozend na

rozdieloch redukénych potencidlov
jednotlivych Spécii (napr. As, Hg, Se, Sb vo
vodach, potravinach, biologickych

materidloch) alebo o (II) metody vyuzivajuce
rozdielnu prchavost’ Spécii (napr. zluceniny
Hg v pdédach a sedimentoch, Pb vo vodach a
benzinoch, Nia V v rope).

3.2.3. Kombinované techniky

Vyuzivaju sa viaceré predipravné a separacné
techniky. Napr. koprecipiticia s naslednou
derivatizacnou technikou (Spécie As v
environmentalnych vzorkach), aplikécie cloud
point  extrakcie ako separany  a
prekoncentraény krok (Spécie Cr, Sb vo
vodéach), pouzitie sorbentov a nasledny
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rozklad alebo termicka desorpcia (Spécie Hg vo
vzduchu, vodéch). Prehl'ad prekoncentra¢nych
postupov ako predupravného kroku pre analyzu
environmentalnych vzoriek je uvedeny v
pracach [12,16].

Niektoré sti¢asné poloautomatizované spojené
metddy, ktoré uz zahrnuli proces predupravy
vzorky, dosahuju lepSiu reprodukovatelnost’ a
znizuju cas analyzy. Vyvoj v tomto smere
smeruje tiez k ulahceniu luziacich postupov.

Napr. roézne typy vzajomnych posobeni
(mikrovinné ozarovanie, ultrazvukové
mieSanie, vysokotlakové posobenie, atd’.)

umoznuji vylthovanie analytu z matrice
vzorky pri uchovani pévodnych $pécii.

4. Kalibracia

Vicsina stanoveni prvkovych Spécii  je
vykondvana porovnavacim spdsobom pomocou
setu kalibracnych vzoriek zndmeho zloZenia.
St mozné rdézne kalibracné postupy: externé
kalibraéné postupy, pri ktorych vzorka a
zodpovedajuci kalibrant sit merané oddelene a
nie pri identickych meracich podmienkach a
preto vyzaduju Standardny referencny material,
ktorym potvrdia opravnenost a platnost’
vysledkov.

Pre interné kalibratné postupy sa najviac
vyuziva metdda pridavku Standardu a izotopova
zried’'ovacia technika so Specifickou Spéciou.
Kym pre stanovenie celkovych obsahov su
komer¢ne dostupné kalibracné Standardy pre
prakticky vSetky prvky periodickej tabulky v
anorganickej forme alebo aj organicky viazané,
taito situdcia je ina v pripade Speciacnej
analyzy. Nedostatok dostupnych Standardov pre
Specidciu suvisi s ich stabilitou, moznymi
zmenami pocas Upravy vzorky, problémy s
neuplnou  separdciou zo zmesi Spécii.
Adsorpcia Spécii na stendch nadob, zlozenie
rozpustadla, odparovanie rozpustadla, pH,
pritomnost’ okyslicovadiel, teplota, material
nadob, vzduch nad roztokom — vSetky tieto
parametre ohrozuji stabilitu Standardnych
roztokov pre Spécie.

5. Referen¢né materialy

Certifikované referencné materialy (CRM) st v
laboratornej praxi hlavnym ndstrojom na
monitorovanie kvality ziskanych vysledkov.
Podobne aj v oblasti Speciacnej analyzy je
potreba vhodnych CRM pre vypracovanie a
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validaciu metddy a nasledne pre overovanie
spravnosti a zabezpecenie kvality.
Dostupnost CRM je dalSim problémom
Speciacnej analyzy. Organizacie ako National
Institute for Environmental Sciences (NIES,
Japonsko) a National Research Council
(NRCC, Kanada) v roku 1980 zorganizovali
medzinarodné porovnavacie Studie pre
stanovenie ~ metylortuti v biologickych
matriciach a organocinu v environmentéalnych
matriciach. Po roku 1988 Europska komisia
cez BCR program zahgjila sériu projektov s
cielom zlepsenia kvality Speciaénych merani
pre Al, As, Hg, Pb, Se v roznych
environmentalnych a biologickych matriciach
a pre extrahovatel'né formy stopovych prvkov
v podach a sedimentoch. Tieto aktivity neskor
vyustili do pripravy niekol’kych CRM.
Vyrobcov a zoznam komerc¢ne dostupnych
CRM je mozné ndjst’ na Virtual Institute for
Reference Materials, http://www.virm.net

6. Zaver
Napriek vyznamnému rozvoju rdznych
kombinovanych pristupov pre Speciaciu

prvkov, rutinné aplikdcie v environmentalnej
oblasti nedrzia krok s tymto vyvojom.
Rutinné merania si  vyzaduji robustné
analytické postupy a jednoduché malé a
spolahlivé pristroje. Tieto podmienky je

velmi tazké plnit majméd pri rieSeni
environmentalnych a geologickych
problémov, pri ktorych vzrastd potreba

vykonavat' analyzy na urovni heterogenity
prirodnych materidlov (v um a nm mierkach)
a navySe pri zachovani jej povodnych
vlastnosti pri odbere, uchovdvani a pocas
pripravy na detekciu. V budicnosti bude
potrebné  dalSie zdokonalenie, ale aj
zjednodusenie existujucich metdd pre priamu
Speciacnu  analyzu tuhych heterogénnych
vzoriek. Z toho vyplyva jasné potreba zlepSit’
multidisciplinarnu  spolupracu a podporit
komunikaciu o vysledkoch vyskumu s
vyrobcami a koneénymi uZivateImi (napr.
legislativcami, rutinnymi kontrolnymi
laboratoriami).

Praca vznikla v ramci riesenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentury Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu
SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0274/13.
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Abstrakt

Toxické kovy st povazované za vyznamné
avysoko toxické polutanty v Zivotnom
prostredi. Vypracovanie spolahlivych metod
na stanovenie kovov na  stopovych
a ultrastopovych koncentracnych trovniach je
v analytickej chémii a environmentélnych
vedach velmi dolezité. Pre tieto ucely sa
rychlo vyvijali nové metédy na predipravu
vzorky ako separacia, skoncentrovanie, alebo
Speciacia pred ich stanovenim. Biosorpcia sa
stala atraktivnym ndstrojom pre extrakéné
techniky s vyuzitim extrakcie tuhou fazou.
Tento prehladovy clanok zahffia vybrané
biosorbenty (riasy, baktérie, vladknit¢ huby
a kvasinky) ako nové sorbenty pouzité na
extrakciu tuhou fazou kovovych i6nov
z roznych vodnych vzoriek. Literarny prehl'ad
za poslednych desat’ rokov (2002-2012)
ponuka kriticky pohlad pouzitia tychto
novych sorbentov v stopovej analyze kovov.

KrPuacové slova
Biosorbenty, SPE, atomova spektrometria,
stopova analyza, vody

1. Uvod

Toxické kovy maju negativny dopad nielen na
okolité zivotné prostredie, ale predovsetkym
na zdravie l'udi. Jednym z najvyznamnejSich
cielov analytickej chémie je vypracovanie
spolahlivych, jednoduchych, ekologicky
bezpecnych, selektivnych a citlivych
postupov na stanovenie toxickych kovov na
vel'mi nizkej koncentracnej urovni. Aplikacie
postupov skoncentrovania st zvlast vhodné
pre analyzy vzoriek Zivotného prostredia,
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medzi ktoré patria aj rzne typy vod, pretoze s
ich pomocou mozno znizit' interferencie pri
spektralnom stanoveni kovov, ktoré spdsobuju
systematicku chybu.

Extrakcia tuhou fazou (SPE) predstavuje v
sucasnosti  Siroko pouzivani metodu na
separaciu a  skoncentrovanie kovov v
analytickej chémii. Sucasnym trendom v
rozvoji extrakénych technik je vyvoj a
aplikdcie novych sorbentov s vysokou
retenénou kapacitou a selektivitou [1]. V
ostatnych rokoch bola velkd pozornost
venovana pouzitiu biologickych
mikroorganizmov, ako su riasy, baktérie a
huby, a to vdaka ich schopnosti absorbovat’
iony kovov zroztokov. Biosorpcia sa stala
vel'mi atraktivnym nastrojom v SPE metddach,
pretoze v sebe zahfia vSetky vyhody SPE,
ktoré su v sulade s principmi zelenej chémie.
Cielom prispevku je na zéklade spracovaného
literarneho prehl'adu za obdobie od roku 2002
do roku 2012  poskytnut’  Citatelovi
komplexnejsi pohl'ad na problematiku uvedenia
procesov biosorpcie ako analytického nastroja
na zlepSenie inStrumentalnej analyzy.

2. Bioakumulacia a biosorpcia

Mikroorganizmy dokazu akumulovat Siroka
paletu  kovov  zvonkajSicho  prostredia.
Schopnost’ prijimat a kumulovat kovy maju
zivé 1imftve bunky, produkty metabolizmu
buniek, polysacharidy a tiez zlozky bunkovych
stien. Biosorpcia predstavuje novu ,zelent*
techniku vyuzivani v bioremediacnych
procesoch, ktord ma schopnost’ odstranit’ a
degradovat’ toxické organické ianorganické
polutanty z prirodnych a odpadovych véd, pod
akalov [2,3]. Bolo publikovanych viacero
prehladovych ¢lankov popisujicich nielen
teoretické principy biosorpcie [4-13], ale tiez
vyuzitie  mikroorganizmov  ako  tuhych
sorbentov v postupoch skoncentrovania kovov
extrakciou tuhou fazou[1,14-16].

Mikrobidlny prijem kovov mozno rozdelit' do
dvoch hlavnych faz. V prvej faze, ktort je
mozné pozorovat’ hlavne u mftvych buniek, sa
uskutociuje  na  metabolizme  nezavislé
naviazanie alebo adsorpcia kovovych i6nov na
bunkové steny alebo iné vonkajSie povrchy
bunky, teda vedie k interakcii medzi i6nom
kovu a funkénymi skupinami pritomnymi na
povrchu buniek [13,17]. Tato faza predstavuje



Spravodaj SSS, Ro¢nik 20, Cislo 2, 2013

velmi rychly proces, kedy moézu byt
adsorbované pomerne vel'ké mnozstva kovov.
Druha, ovela pomalSia faza, je na
metabolizme zavisly transport i6nu kovu cez
bunkovii membranu, ktory je ovplyvneny
fyziologickym stavom buniek ako aj
vlastnost'ami a zlozenim rastového média.
Biosorpcia a/alebo bioakumulacia sa ukdzala
ako ekonomickd a G¢inna alternativna metoda
pre odstranenie kovov aich skoncentrovanie
z roztokov. Rozne Spécie kovu maju nielen
rozdielne nutricné a toxické vlastnosti, ale
Casto 1 rzne sorpcné vlastnosti, o sa vyuziva
pri  Specianej  analyze. Pri  vyvoji
analytického postupu musia byt skiimané
ahned na  zaciatku  optimalizované
nasledujuce parametre: pH vzorky, Ccas
kontaktu biomasy a i6nov kovu a vplyv
ostatnych  i6nov  pritomnych v roztoku
[18,19].

3. Biosorbenty najcéastejSie pouzité pri SPE

3.1. Riasy
Riasy su taxonomicky réznorodé organizmy,
ktoré obsahuji chlorofyl asi schopné

vykonavat' fotosyntézu [20]. Riasy maju
Specifické vlastnosti, ktoré ich predurcuju
k vyuzitiu ako biosorbentov toxickych latok.
Jednotlivé druhy rias sa vyrazne odliSuja
predovSetkym  Struktirou  a chemickym
zlozenim bunkovej steny, ¢o vyrazne vplyva
na mechanizmus retencie kovov. Bunkové
steny rias su ovela zlozitejSie nez uhub
a baktérii. Bunkova stena hnedych rias sa
sklada z troch zékladnych komponentov: 2-20
% celulozy, 10-40 % kyseliny alginovej a 5-
20 % fucoidanu [20]. Bunkova stena
cervenych rias obsahuje agar, funori, porfysan
a karagénan zodpovedny za klzka textaru
[12]. Najjednoduchs$im a zaroven
najrozmanitejSim druhom st zelené riasy,
ktoré obsahuji najmd pektinové latky
a celulozu [20].

Na skoncentrovanie a Specidciu kovov v SPE
systémoch boli za Studované obdobie pouzité
nasledovné druhy rias: Chlorella vulgaris [21-
23], Pilayella littoralis [24,25] a Yamadazyma
spartinae [26]. Tieto druhy rias boli
imobilizované najCastejSie na silikagéle
[21,22,24,25], dalej bola pouzitd anexova
zivica [23] a nanocastice TiO, [26].
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Vel'mi zaujimavé z hl'adiska postudenia toxicity
prvkov je stanovenie samotnych Spécii prvkov.
Martinez a kol. [22] vyvinuli novi metodu
skoncentrovania a $peciacie Hg”" a CH;Hg™ vo
vzorkach vodovodnej, morskej a odpadovej
vody s pouzitim mikrokolon obsahujucich
zelenu riasu C. vulgaris imobilizovani na
silikagéle v kombinacii s detekciou technikou
atomovej absorpc¢nej spektrometrie
s generovanim  studenych par (CVAAS).
Selektivnu eliciu jednotlivych foriem Hg
dosiahli sekvenc¢nou eluciou s 0,03 M HCI v
pripade CH;Hg™ al,5 M HCl pre Hg™.
Anorganickej $peciacii Cr'" a Cr® v rieénej
a vodovodnej vode sa venovali Zou a kol. [23],
ktori  pouzili  dvojkoléonovy  sekvencny
davkovaci systém spojeny s elektrotermickou
atbmovou absorpcnou spektrometriou
(ETAAS). Na prvej minikoléne naplnenej
biosorbentom C. vulgaris selektivne
zachytavali len Cr’” a na druhej, ktora
obsahovala anexovu zivicu 717, zasa Crt.

3.2. Bakteérie

Baktérie maji velmi komplexni bunkovi
stenu, ktord sa navonok modze spravat ako
selektivny extraktant jednoduchym
napodobiiovanim najvhodnejSich extrakénych
podmienok, ako st napr. vel’ky pomer povrchu
ku objemu aobsah dostatoécného mnozstva
potencialne aktivnych chemisorpénych miest
na bunkovej stene. Povrch bunky obsahuje
mnozstvo funkéne a Struktirne odliSnych
proteinov, ktoré sa vyrazne odliSuju od gram-
pozitivnych po gram-negativne baktérie [26].
Pouzitiu zivych a mftvych bakteridlnych buniek
ako SPE sorbentov v Speciacnej analyze sa
podrobne venuje prehladovy c¢lanok Allera
a Castra [26]. Pouzitie zivych bakteridlnych
buniek ma niektoré nevyhody, napr. Castokrat
problematické zachovanie sterilnych
podmienok v celom separacnom procese, Zivé
bunky mozno pri priamom usporiadani pouzit’

len jednorazovo [26]. Naopak miftve
bakteridlne bunky, vo vicSine pripadov
upraven¢  lyofilizaciou,  mozno  velmi
jednoducho pouzit’ v kontinualnych
prietokovych systémoch, kedy su bunky

imobilizované na vhodnom tuhom podklade
naplnené do koloén. Vyhodou aplikécie
bakteridlnych buniek imobilizovanych na
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tuhom podklade je moznost’ viacnasobného
pouzitia.

Spomedzi  vSetkych biosorbentov  prave
bakteridlne bunky su za poslednych 10 rokov
c¢om sved¢i 1 mnozstvo uvedenych aplikacii.
Moézeme vidiet, ze viacSina metdd bola
vyvinutd na separaciu kovov [27-51,53] ako
aj organokovovych zlucenin, ako je
metylortut’  [52]. Z hladiska  Uc¢innosti
separacie boli dosiahnuté vel'mi dobré faktory
skoncentrovania v rozmedzi od 10 [42] aZ po
1300 [43]. Za posledné obdobie sa do
popredia dostali aplikdcie nanomateridlov,
napr. nanocastic TiO, [37,43], nanocastic
SiO, [48] alebo viacvrstvovych uhlikovych
nanorarok  [39,51] ako imobilizaénych
materiadlov, nakol’ko prave pri ich pouziti boli
dosiahnuté najvyssie faktory skoncentrovania
anajnizSie  detekéné¢  limity. Tyburska
a Jankowski [44] vyvinuli metodu
skoncentrovania selénu v tvrdej pitnej vode
amineralnej  vode s pouzitim  zivych
bakteridlnych buniek Lactobacillus plantarum
imobilizovanych na silikagéle v kombindacii
s jeho stanovenim technikou optickej emisnej
spektrometrie s mikrovinne indukovanou
plazmou a  kontinudlnym  zavadzanim
praskovej vzorky (CPI-MIP-OES). Pri 1000-
nasobnom  skoncentrovani  dosiahli  pre
techniku OES velmi nizky detekény limit
0,06 pg ™",

Tematikou aplikacie bakteridlnej biomasy sa
v subore svojich prac zaoberali Tuzen a kol.,
ktori na skoncentrovanie a Speciaciu réznych
kovov vo vodach pouzili viaceré biomasy
bakterialneho  povodu, ako  Bacillus
sphaericus [31-33], Bacillus thuringiensis
var. israelensis [35,36], Penicillium italicum
[49], Pseudomonas aeruginosa [50,51],
Staphylococcus aureus [52] a Streptococcus
pyogenes [53].

Tuzen so spolupracovnikmi sa ako jedini za
poslednych desat rokov zamerali i na
Specidciu prvkov s vyuzitim bakteridlnej
biomasy. Autori [31] navrhli metddu Speciacie
Cr’" a Cr®" v prirodnych vodach zalozend na
selektivnej biosorpcii Cr’" na biosorbente
Bacillus  sphaericus  imobilizovanom na
Diaion SP-850 pri pH 5. Koncentraciu Cr
nasledne stanovili technikou plamenove;j
atomovej absorp¢nej spektrometrie (FAAS)
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adosiahli detekény limit 0,50 pg L.
Koncentraciu  Cr®"  vypo¢itali z rozdielu
koncentracii medzi celkovych chromom, ktory
stanovili po redukcii koncentrovanou H,SO4 a
etanolom, a Cr’". Rovnaky princip $peciacie
vyuzili tito autori aj pri stanoveni As®" a As>*
v prirodnych vodach vo svojej dalSej praci
[53]. As’"  selektivne zachytavali  na
biosorbente Streptococcus pyvogenes
imobilizovanom na Zivici Sepabeads SP 70.
Koncentraciu As’™ a celkového arzénu (po
redukcii s KI a kyselinou askorbovou) stanovili
technikou atémovej abrorpénej spektrometrie
s generovanim hydridov (HGAAS), dosiahnuty
detekény limit bol 0,013 pg 17

Tuzen akol.[52] sa zaoberali tiez Speciaciou
organokovovych prvkov, konkrétne Hg”"
aCHsHg"  vprirodnych  vodich. Pouzili
mikrokolony obsahujice bakterialne bunky
Staphylococcus  aureus imobilizované na
Dowexe  Optipore  V-493 v kombinacii
s detekciou technikou HGAAS. Selektivnu
eliciu jednotlivych foriem Hg dosiahli
sekven¢nou eluciou s 0,1 M HCIl v pripade
CH;Hg" a 2 M HCI pre Hg”" v rozmedzi pH 2-
6. Pri 25-nasobnom skoncentrovani tak dosiahli
detekéné limity 2,5 pg I pre Hg*" a 1,7 pg I
pre CH;Hg'.

3.3. Mikroskopické huby

Huby predstavuju velka avelmi rdéznorodu
skupinu eukaryotickych organizmov, z tohto
dovodu maji  z mikroorganizmov len tri
skupiny hub prakticky vyznam, ato plesne,
mikroskopické vlaknité huby a kvasinky. Ako
bolo pozorované v mnohych pripadoch,
predovsetkym vlaknité mikroskopické huby a
kvasinky st schopné viazat’ kovové prvky [12].
V nasom prispevku sme sa preto zamerali na
tieto dve skupiny hub aich vyuzitie ako
biosorbentov v SPE.

3.3.1. Mikroskopickeé viaknité huby

KIi¢ovou  vlastnostou  mikroskopickych
vlaknitych hub z hl'adiska ich analytickych
aplikacii  je ich vysokd selektivita. Na
separaciu, skoncentrovanie a pripadnu
Specidciu toxickych kovov vo vodach boli
pouzité viaceré vlaknité huby ako biosorbenty,
napr. Alternaria solani [54], Aspergillus
fumigatus [55], Aspergillus niger (A. niger)
[56-59]. Tuzen a kol. [54] vyvinuli metddu
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$peciacie, skoncentrovania a stanovenia As’
a celkového As v prirodnych vodach. Vyluéne
iony As’® boli selektivne sorbované
biosorbentom Alternaria solani
imobilizovanom na Diaion HP-2MG pri pH 7.
Koncentraciu As’® aAs’™ (ako rozdiel
koncentracie celkového As stanoveného po
redukeii s KI a kyselinou askorbovou a As’")
stanovili technikou HGAAS apri 35-
nasobnom skoncentrovani dosiahli detekcny
limit pre As’™ 0011 pg I'. Jednou
z najpouzivanejSich  vldknitych hub za
sledované obdobie je A. niger [56-59].
Karunasagar a kol. [58], popisali vo svojej
praci metodu stanovenia, skoncentrovania a
Speciacie Hg®™ aCHs;Hg™ v prirodnych
vodach. Pouzili sklenné koloény obsahujuce
vlaknitd hubu A. niger imobilizovanii na
polysilikatovej matrici v kombinacii
s detekciou technikou CVAAS. Selektivnu
eliciu jednotlivych foriem Hg dosiahli
sekvencnou eluaciou s 0,5 M HCI v pripade
CH;Hg" a3 M HCI pre Hg*". Speciacii Cr**
a Cr®" v prirodnych a odpadovych vodach sa
venovali Rao a kol. [59], ktori pouzili
rovnaky sorbent ako Karunasagar a kol. [58].
Na kolone selektivne zachytavali len Cr’* v
rozmedzi pH 4-8 i v pritomnosti Cr°".
Nasledne po elucii s 0,8 M H,SO4 stanovili
koncentraciu Cr’" technikami ETAAS a
FAAS. Koncentraciu Cr®" stanovili s rozdielu
celkového Cr a Cr’’. Pri optimalnych
podmienkach dosiahli detekéné limity 0,2 pg
' pre techniku ETAAS a 145 pg I pre
FAAS.

3.3.2. Kvasinky

Bunkova stena kvasiniek obsahuje znacné
mnozstvo komplexnych organickych latok
aich polymérov, ako napr. glukan (28 %),
mannan (31 %), bielkoviny (13 %), tuky (8
%), chitin achitosan (2 %) [1]. Rozne
bunkové komponenty umoziuju rozdielnu
distribiciu naboja a geometriu, ¢im poskytuji
kvasinkam moznost’ viazat’ rézne prvky [1].
Jednotlivé prace, ktoré sa venuju vyskumu
v oblasti pouzitia kvasiniek v SPE systémoch,
boli zamerané na nasledujuce kovy a nekovy,
zaujimavé predovsetkym
z environmentalneho hladiska a z hladiska
Pudského zdravia: Cd [60,63,68-70], Cu
[60,63,69], Cr [60,63,69], Zn [60,63,69], Pb
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[63,69], Co [60], Fe [60], Sb [64], Mo [66], Hg
[72], Pt [67], Pd [62] aSn [71].
Najreprezentativnej$im zastupcom kvasiniek je
rod Saccharomyces, z ktorého boli na
biosorpciu kovov pouzité druhy
Saccharomyces  carlsbergensis  [60,61] a
Saccharomyces  cerevisiae  [62-72]. Vo
viacerych pracach boli pouzit¢é volné bunky
mikroorganizmov, ktoré boli v priamom
kontakte sroztokom analytu [62-64,69-71].
Godlewska-Zytkiewicz [62] ako jedina autorka
pouzila na skoncentrovanie a stanovenie Pd vo
vodach kombindciu mftvych buniek S.
cerevisiae s elektrotermickou atémovou
absorpnou  spektrometriou s priamym
davkovanim suspenzie (SIS-ETAAS) biomasy
do grafitovaej kyvety. Caldorin a Menegario
[71] pouzili rovnaku biomasu na $peciaciu Sn*"
aSn'" v rie¢nej a odpadovej vode, zaloZent na
selektivnej sorpcii Sn** na biosorbente pri pH
2. Na stanovenie obsahu Sn pouzili techniku
optickej emisnej spektrometrie s induk¢ne
viazanou plazmou (ICP-OES), pri¢om merali
ako vodnu fazu tak i jemn( suspenziu biomasy
a roztoku. Dosiahli detekéné limity 1,1 pg 1"
pre tuha a0,7 pg 1" pre kvapalni fazu.
Marcelino a kol. [64] vo svojej praci popisali
metodu Speciacie, skoncentrovania a stanovenia
Sb’" a Sb™" v rie¢nej a mineralnej vode. Metoda
je zaloZena na selektivnej sorpcii Sb®” volnymi
bunkami S. cerevisiae v pritomnosti Sb>".
Koncentraciu Sb®" stanovili po elicii so 40
mmol I"' kyselinou sulfanyloctovou pri pH 10 a
koncentraciu Sb>" stanovili priamo v roztoku
sorpéného supernatantu dvomi spektralnymi
technikami, hmotnostnou spektrometriou s
indukéne viazanou plazmou (ICP-MS) a ICP-
OES. Po skoncentrovani dosiahli detekéné
limity 2 ng 1" pre Sb*" a5 ng I"' pre Sb°" pri
pouziti techniky ICP-MS a 7 pg I'' pre Sb*
20,9 ug 1" pre Sb>* pri pouziti ICP-OES.

V pripade pouzitia imobilizovanych buniek boli
pouzité viaceré¢ pristupy [60,61,65-68,72].
Menegario a kol. [68] pouzili na
skoncentrovanie Cd*" v rie¢nej a morskej vode
bunky S. cerevisiae imobilizované na
agar6zovom géle ako spojivo pre diftzne
gradienty v technike difuzneho gradientu
v tenkej vrstve. Koncentraciu Cd stanovili
technikou ICP-OES po sorpcii a naslednej
elicii analytu 1 M HNO; z agarézovo-
kvasinkového  gélového disku. Rovnako
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vhodné sa ukézali byt’ i iné tuhé imobiliza¢né
materidly, ako napr. amberlit XAD-4 [65],
silikagél [61,70], kontrolované porézne sklo
CPG [65,66], alginat vapenaty [67] a Dowex
[72]. Menegario akol. [65] publikovali
zaujimavll pracu zameranl na on-line
$peciaciu, skoncentrovanie a stanovenie Cr’"
aCr" vo vodach spojenim technik SPE
a ICP-OES. Ako sorbent pouzili bunky S.
cerevisiae kovalentne imobilizované na CPG.
Princip Specidcie chemickych foriem chrému
spocival v selektivnej retencii Cr’* na
imobilovanych bunkach aCr®" na CPG
sorbente. Samotnd Speciacia bola dosiahnuta
selektivnou sekvenc¢nou eluciou 0,05 M HCI
pre Cr’* a2,0 M HNO; pre Cr

4. Zaver

Vyskumy za posledné desatroCie vyrazne
prispeli nielen k hlbSiemu porozumeniu
samotného procesu biosorpcie, ale ik jej
vyuzitiu v metodologii extrakcie tuhou fazou.
V tomto smere nie siu metddy obmedzené len
na separaciu analytov, ale najmid na ich
skoncentrovanie a Speciacnu analyzu.
Spojenie biosorpcie so spektrometrickymi
technikami  detekcie priniesli vyznamné
zlepSenie v oblasti citlivosti  a selektivity
stopove] analyzy. Rovnako vyhodna je i
aplikacia biosorbentov imobilizovanych na
roznych tuhych podkladovych materidloch,
ktora sa zaslizila o zlepSenie retencnych
vlastnosti spojenych s jednoduchou eltciou
analytov, ¢oho vysledkom je zvySenie
faktorov skoncentrovania a znizenie
detekénych limitov v porovnani s metodami
vyuzivajicimi  komeréné tuhé sorbenty.
Celkovo najvyssie faktory skoncentrovania
boli dosiahnuté pri pouziti biologickych
substratov imobilizovanych na alternativnych
materidloch — nanomateridloch, ako napr.
nanoCasticiach  réznych  oxidov  kovov
alebo uhlikovych nanortrkach.

Buducnost’ aplikacii biosorbentov
v inStrumentalnej analyze vidime vo vyskume
vyvoja novych biosorbentov ich i) chemickou
modifikaciou (napr. polymerizaciou) s cielom
zvysit pocet vdzobnych miest na povrchu
biomasy, ii) genetickou modifikaciou
scielom zvysit ich selektivitu  voci
Specifickému  prvku, sorpénu  kapacitu
a zlepsit’ akumulacné vlastnosti.
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Jednozna¢ne vSak mozeme potvrdit, Ze
biosorbenty ako riasy, baktérie
a mikroskopické huby si vydobyli velmi
vyznamné miesto v in§trumentalnej analyze.

Zoznam skratiek

SPE extrakcia tuhou fazou

CVAAS atobmova absorp¢na spektrometria
s generovanim studenych par

ETAAS atobmova absorp¢na spektrometria
s elektrotermickou atomizaciou

FAAS atdbmova absorp¢na spektrometria
s plamenovou atomizaciou

ICP-OES opticka emisna spektrometria

s induk¢ne viazanou plazmou
CPI-MIP-OES technika optickej emisne;j
spektrometrie s mikrovinne
indukovanou plazmou a
kontinualnym zavadzanim praskove;j

vzorky
ICP-MS hmotnostna spektrometria s
induk¢ne viazanou plazmou
SIS-ETAAS atdbmova absorp¢na spektrometria

s elektrotermickou atomizaciou
s priamym davkovanim suspenzie

(slurry)

Praca bola vypracovana v ramci projektov Vedeckej
grantovej agentiiry MS SR a Slovenskej akadémie vied
VEGA 1/0156/11; VEGA 1/0332/13 a Agentury na
podporu vyskumu a vyvoja MS SR (APVV-0583-11).
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SPEKTROMETRICKE STANOVENIE
TALIA V POVRCHOVYCH VODACH,
PODACH A PODNYCH EXTRAKTOCH
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Bujdos$ a Jana Kubova
Ustav laboratérneho vyskumu geomaterialov,
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Abstract

ET AAS was used for the determination of Tl
in surface mine waters and soils and their
fractions after the application of optimized 3-
step BCR sequential extraction. RSD of TI
determination varied in the interval of 2-16 %
for waters or 3-19 % for soils and their
fractions. The accuracy of results was
satisfactory checked by the analysis of
various CRM and the method of standard
addition. Limit of quantification Tl was 3.6
ug 1" for waters or 150 pg kg™ for soils and
their fractions at linear range up to 100 pg I
or 5 mg kg™ TI, respectively.

Keywords
Thallium, ET AAS, surface mine waters,
soils, soil extracts

1. Uvod

Talium je vysoko toxicky kov, ktory sa v
zivotnom prostredi vyskytuje vo forme dvoch
stabilnych  izotopov (*“TI a TI)
oxidacnymi stupiami TI(I) a TI(III) v
zluceninach predovsetkym s kyslikom, sirou a
halogénmi. Zluceniny talia vstupuji do
atmosféry, hydrosféry, pedosféry a biosféry z
antropogénnych zdrojov a su uvolnované z
geochemickej matrice vo forme rozpustnych
anorganickych zluc¢enin alebo rozpustnych

komplexov s organickymi latkami. Priemerna
koncentracia talia vo vodach sa pohybuje v
intervale 1-82 ng 1", v pddach byva jeho obsah
0d 0,1 do 0,8 mg kg™ [1-4].

Na stanovenie nizkych obsahov talia sa
pomerne casto pouziva technika ET AAS.
Medza stanovenia Tl v roztokoch pri pouziti
vlnovej dizky 276,8 nm je dostatoéne nizka
(0,027-0,5 pg 1'") [2]. Presnost’ stanovenia TI,
vyjadrend relativnou Standardnou odchylkou, sa
pohybuje od 4 do 12 % [2].

Cielom prace bolo stanovit’ koncentraciu Tl v
povrchovych banskych vodach, pddach a ich
frakciach.

2. Experimentalna ¢ast’

Na stanovenie TI bol pouzity atémovy
absorpény spektrometer Perkin-Elmer 3030
(USA) s elektrotermickym atomizatorom HGA
600 a Zeemanovou korekciou spektralnych
interferencii pozadia v spojeni s automatickym
podavacom vzoriek AS-70. Na meranie boli
pouzité pyrolytické grafitové kyvety, ktoré
obsahovali L’vovu platformu. Koncentracie Tl
boli vyhodnotené z vysky pikov.

Po optimalizdcii pracovnych podmienok,
teplotného programu kyvety, studiu
pyrolytickych a atomizacnych kriviek TI,
skimani vplyvu potencidlnych chemickych
interferentov (napr. aniény CI, SO4>, HPO4)
a aplikacii dvoch rdéznych modifikatorov (zmes
dusicnanu  palddnat¢tho s  dusi¢nanom
hore¢natym alebo kyselinou askorbovou) vo
viacerych matriciach (redestilovana voda,
povrchova banska voda a roztok 0,5 mol I
NH,OH-HCI v 0,05 mol I HNOs, pouzity v
druhom kroku optimalizovanej 3-krokovej
BCR sekvencnej extrakcie (vid Tab. 1)) bola
zvolend zmes dusi¢nanu paladnatého s
kyselinou askorbovou ako vhodny zmesny
modifikator matrice z dbévodu eliminacie
halogenidov pre vsSetky typy analyzovanych
vzoriek, vid’ Tab. 2 a 3 [1-4].

Tab. 1. Experimentalne podmienky optimalizovanej 3-krokovej BCR sekvencnej extrakcie

Krok Frakcia

Opericia; Cinidlo; Pomer objem/hmotnost’; Extrakény &as

1 Extrahovatel'na kyselinou
2 Redukovatel'na

3 Oxidovatel'na

4 Rezidualna

Extrakcia; 0,11 mol I'" CH;COOH; 40/1; 16 h

Extrakcia; 0,5 mol I'' NH,OH-HCl v 0,05 mol I"' HNO; (pH 1,5); 40/1; 16 h
1.) Digerovanie vzorky; 2x10 ml konc. H,O, pri 85 °C; 3 h

2.) Extrakcia; 1 mol I CH;COONH, (pH 2); 50/1; 16 h

Otvoreny rozklad; HF, HNO;, HCIO,, H;BO;, H,O, pri 80 °C *

* Dany postup bol pouzity aj pri rozklade pdd
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Tab. 2. Experimentalne podmienky ET AAS stanovenia Tl

Vlnové dizka

Strbina

Zdroj ziarenia
Vykon lampy

Objem vzorky

Objem modifikatora 1 (roztok 1 g I'' Pd vo forme Pd(NOs),)
Objem modifikatora 2 (roztok 10 g I kyseliny askorbovej)

Objem modifikatora 3 (roztok 1 g I'' Mg(NOs),)

276,8 nm

0,7 nm

Perkin-Elmer EDL systém 1
7W

20 pl

8ul~8 ugPd

5 ul ~ 50 pg kyseliny askorbovej
3 pl~3 pg Mg(NOs),

Tab. 3. Teplotny program ET AAS stanovenia Tl

Krok Teplota Cas narastu Cas zotrvania Prietok Ar
(°0) (s) (s) (ml min™)
Susenie 90 10 20 250
120 10 20 250
Pyrolyza 900 20 10 250
Atomizacia 2000 0 5 0
Cistenie 2400 1 4 250

Tab. 4. Charakterizacia vzoriek banskych povrchovych vod

Lokalita | Vzorka pH Elektricka vodivost’
(uS em™)
Sobov
S5 4,21 590
S8 2,18 6110
S21 2,82 2620
S24 2,93 2050
S25 6,40 -
S26 6,80 436
Kolarsky vrch
K10/2 7,21 -
K16/2 7,96 -
K24/2 6,40 -
Tab. 5. Charakterizacia vzoriek banskych p6d
Vzorka Opis vzoriek pH Elektricka vodivost’
(1S em™)
1 Kremenec - -
2 Prekremenelé ilova hornina - -
3 Prekremenela zvetrala ilova hornina 1,8 3350
4 Prekremenela zvetrala ilova hornina 2,0 2380
6 Zvetrala zemina 2,5 1149
7 Zvetrala zemina 2,4 1718
9 Poda z nekontaminovane;j oblasti 53 53,2
10 Poda z acidifikovanej oblasti 3,0 571
13 Poda z acidifikovanej oblasti 2,8 830
15 Pdda z acidifikovanej oblasti 2,9 760
17 Pdda z acidifikovanej oblasti 3,0 548
19 Pdda z nekontaminovanej oblasti 5,1 43.0
22 Podny sediment z boku erozivnej ryhy 3,1 671
23 Podny sediment zo dna erozivnej ryhy 3,6 240

Vzorky povrchovych vod (Tab. 4) boli
odobrané z banskych tizemi Sobov (Banska
Stiavnica) a Kolarsky vrch (Pezinok)
a prefiltrované cez 0,40 um nitrocelul6zovy
membranovy filter, kyslé¢ pody (Tab. 5) boli
odobrané z banského uzemia Sobov (Banska
Stiavnica) a ich frakcie boli ziskané po
aplikacii optimalizovanej 3-krokovej BCR
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sekvencnej extrakcie z lokality Sobov (Banska
Stiavnica).

Z chemikélii bol pouzity Standardny roztok
1000 mg 1"" TI(T) vo forme TI(NO3); $tandardny
roztok 1000 mg I TI(III) vo forme TI(NOs)s;
roztok 1 g I" Pd vo forme PANO;), v 1 %
HNO3; roztok 10 g I kyseliny askorbovej;
roztok 1 g 1" Mg(NOs),, NH,OH HCI; konc.
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kyselina octova, octan aménny, konc. H,O,,
konc. HF, konc. HCIO4, H;BO3, konc. HNOs;
nitrocelul6zové membranové filtre (0,40 pum)
Pragopor; redestilovana voda.

Spravnost” vysledkov stanovenia Tl bola
overend metédou pridavku Standardu a
analyzou viacerych referenénych materidlov
(CRM jazernej vody TMDA-61, pod NIST
2710, NIST 2711, GBW 07405, HPS SA-B,
horniny GBW 07103) s certifikovanymi
koncentraciami celkového TI.

3. Vysledky a diskusia

V ramci optimalizacie ET AAS stanovenia Tl
boli zistené¢ vhodné teploty termického
rozkladu (pyrolyzy) a atomizacie Tl v matrici
redestilovanej vody, povrchovej vody a
roztoku hydroxylamin hydrochloridu s
obsahom 50-100 pg I Tl vo forme TI(I)
a TI(IIT). Ako matrica povrchovej vody bola
pouzita filtrovana vzorka K10/2, v ktorej bola
koncentracia rozpustného TI nizsia ako 3,6 pg
I (medza stanovenia (LOQ) ET AAS
stanovenia TIl), auvedeny obsah Tl bol
zabezpeCeny pridavkom Standardu. Sucasne
bol skimany aj vplyv pouzitia zmesi
chemickych modifikatorov matrice, resp.
analytu (modifikator 1: Pd(NO3),, modifikator
2: kyselina askorbovd, modifikator 3:
Mg(NOs),) na eliminéciu neziadtcich efektov
pri pyrolyze a atomizécii TI, ktoré su
sposobené hlavne pritomnostou chloridov,
pripadne inych halogenidov v analyzovanych
vzorkach. Na ziklade experimentalnych dat
bola zvolend zmes dusi¢nanu paléddnatého s
kyselinou askorbovou ako vhodny zmesny
modifikator —matrice pre vSetky typy
analyzovanych vzoriek.

Metdda ET AAS bola pouzitd na stanovenie
nerozpustného a rozpustného Tl v CRM

TMDA-61 a v deviatich vzorkach povrchovych
vod, vid Tab. 6. Frakcia nerozpustného Tl v
povrchovych vodach bola stanovena po
prefiltrovani 3 1 vzorky ET AAS analyzou
tuhych castic, zachytenych na membranovom
filtri a rozlozenych s pouzitim HNO; do 50 ml
objemu. Nerozpustné TI, pritomné v tuhych
Casticiach, bolo takto prekoncentrované 60-
nasobne. Medza dokazu (LOD) 0,017 pg I a
medza stanovenia (LOQ) 0,06 g I TI boli
vypocitané ako 3- a 10-nasobok Standardnej
odchylky merania koncentracie Tl v slepom
pokuse pri linearnom rozsahu kalibracnej Ciary
do 1,67 pg I'" TI. Uvedeny postup umoznil
stanovit’ nerozpustné TI len v piatich vzorkach
s pH > 6,4. Vzhl'adom na to je pravdepodobné,
ze sa jednd o TI(III) kationy, vyzrazané
spolocne sAl, Fe aMn vo forme
nerozpustnych amorfnych hydroxidov
a oxohydroxidov (okrov). LOD, resp. LOQ ET
AAS stanovenia frakcie rozpustného Tl vo
filtrovanych vzorkdch povrchovych vod sa
pohybovali na Grovni 1 pg I'' T1, resp. 3,6 pg 1™
Tl pri linedrnom rozsahu kalibracnej ¢iary do
100 pg "' TI. Vzhladom na LOQ metody bolo
rozpustné Tl uvedenym spdsobom stanovené
len v CRM a troch najkyslejSich vzorkach
povrchovych vod s pH < 3. To nasvedcuje
tomu, ze ide o TI(I) katidony, ktoré pochadzaju
70 zvetranych mineralnych zloziek
(predovSetkym pyritov a inych sulfidov)
okolitého banského prostredia.

Presnost ET AAS stanovenia Tl, vyjadrena
relativnou Standardnou odchylkou (RSD), sa
pohybovala v rozmedzi 2-16 %. Spravnost
vysledkov stanovenia celkového TI bola
uspesne overena analyzou CRM jazernej vody
TMDA-61 s certifikovanym obsahom 36,9 ug I
! rozpustného T1 (vid’ Tab. 6).

Tab. 6. Koncentracie Tl stanovené vo vodach (v zatvorkach je uvedena certifikovand hodnota CRM), n =3

Vzorka Koncentracia nerozpustného Tl Koncentracia rozpustného TI
(g (148)
CRM TMDA-61 <0,06 37,5+1,3(36,9)
S5 <0,06 <36
S8 <0,06 183+0,7
S21 <0,06 5114038
S24 <0,06 642+0,13
$25 0,114+0,011 <36
$26 0,154+0,016 <36
K102 0,255+ 0,042 <36
K16/2 0,541 0,051 <36
K24/2 0,332+0,022 <36
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Metoda ET AAS bola pouzitd na stanovenie
celkovej koncentracie Tl v Styroch CRM pod
(NIST 2710, NIST 2711, GBW 07405 a HPS
SA-B), jednom CRM horniny (GBW 07103),
Strnastich  vzorkach banskych pod aich
Styroch frakciach — troch typoch extraktov
a rezidualnej frakcii po aplikacii
optimalizovanej 3-krokovej BCR sekvencnej
extrakcie. Z Obr. 1 vyplyva, Ze najvysSie
koncentracie Tl vykazuje rezidudlna frakcia
(vizba na minerdlnu mriezku), ktorad
reprezentuje  imobilntt  frakciu. Naopak,

obsahy Tl neboli stanovené v prvej,
najpohyblivejSej, jednoducho pristupnej a
vymenitel'nej frakcii (spojenej s uhli¢itanmi).
Vel'mi malé obsahy TI sa zistili v druhej frakeii
(spojenej s Fe a Mn oxidmi a oxohydroxidmi)
vo vzorkach 3, 4 a 17 (redukovatel'né formy TI)
a tretej frakcii (spojenej s organickym
materidlom a sulfidmi) vo vzorkach 2, 4, 15, a
17 (oxidovatel'né formy TI). Tieto malé obsahy
by nemali na danej lokalite spdsobovat
kontamindciu  Zivotného prostredia taliom
vplyvom jeho mobility.

TI(mgkg™)

Suma 1.-4. kroku
4. krok

3. krok

2. krok

1. krok

Obr. 1. Koncentracie TI stanovené v Styroch podnych frakciach po aplikacii optimalizovanej 3-krokovej BCR
sekvencnej extrakcie

Tab. 7. Koncentracie Tl stanovené v podach a Styroch podnych frakciach po aplikacii optimalizovanej 3-krokovej BCR
sekvencnej extrakcie s pridavkom Standardu (v zatvorkach je uvedena certifikovana hodnota CRM), n =3

Vzorka | Krok Koncentracia Tl Vytaznost’

(ng 1) (%)
Stanovena Pridana Vypocitana Stanovena
CRM GBW 07405 (1,6 = 0,4 mg kg™")
Po rozklade 30+ 1 30 60 54+6 90,0
1,50 £ 0,12 mg kg™

1. krok <36 30 30 28 +3 93,3

2. krok 7,0+ 0,8 30 37 36+5 97,3

3. krok <36 30 30 29+3 96,7

4. krok 24+3 30 54 5248 97,0

17

Po rozklade 62+4 30 92 90+ 11 97,3

1. krok <36 30 30 28+3 92,5

2. krok 4+0,7 30 34 31+4 91,2

3. krok 3,7+ 0,4 30 34 3245 94,1

4. krok 54+ 10 30 84 81+90 96,4
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Tab. 8. Hodnoty medze dokazu (LOD) a medze stanovenia (LOQ) TI pre jednotlivé kroky optimalizovanej 3-krokove;j

BCR sekvencnej extrakcie

Frakcia LOD LOQ

pgl! pg kg pgl! pg kg
1. krok 0,83 40 2,22 110
2. krok 0,64 30 1,83 90
3. krok 0,66 30 2,01 100
4. krok 1,02 50 3,04 150

Presnost’ ET AAS stanovenia Tl, vyjadrena
RSD, sa pohybovala v rozmedzi 3-19 %.
Spravnost vysledkov stanovenia Tl bola
uspeSne overena overend analyzou CRM a
metodou pridavku Standardu k jednotlivym
krokom optimalizovanej 3-krokovej BCR
sekvencnej extrakcie pre CRM GBW 07405
a vzorku 17 (vid’ Tab. 7). Sucasne, vytaznost’
optimalizovanej 3-krokovej BCR sekvencnej
extrakcie, tJ. suma Styroch frakcii TI
v pomere kcelkovému obsahu Tl vo
vzorkach, sa pohybovala od 93 do 100 %.
Hodnoty LOD a LOQ TI pre jednotlivé kroky
optimalizovanej 3-krokovej BCR sekvencnej
extrakcie st uvedené v Tab. 8.

4. Zaver

Metdda ET AAS bola vyuZitd na stanovenie
Tl v povrchovych banskych vodach a kyslych
banskych pddach aich frakciach po aplikacii
optimalizovanej 3-krokovej BCR sekvencnej
extrakcie. RSD stanovenia Tl sa pohybovala v
rozmedzi 2-16 % pre vody a 3-19 % pre pody
a ich frakcie. Spravnost’ vysledkov stanovenia
T1 bola Gspesne overend analyzou niekol’kych
CRM a metddou pridavku Standardu. Medza

VYUZITIE SPEKTROFOTOMETRIE
PRI SLEDOVANI OXIDACIE
POLYCYKLICKYCH
AROMATICKYCH UHCOVODIKOV
VPLYVOM PEROXIDU VODIKA

Barbora Milova' a Miroslav Holubec®
! Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka fakulta, Ustav laboratorneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina, 842
15 Bratislava
2 Vyskumny Gstav vodného hospodarstva,
Nébrezie arm. gen. L. Svobodu 5, 812 49
Bratislava
milova@fns.uniba.sk
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stanovenia Tl bola na trovni 3,6 pg I pre
vody, resp. 150 pg kg pre pody a ich frakcie
pri linearnom rozsahu do 100 pg 1™, resp. 5 mg
kg™ TL.

Tato prdca bola podporovana Agenturou na podporu
vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy APVV SK-RO-
0004-12 a Vedeckou grantovou agenturou Ministerstva
Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR a Slovenskej
akadémie vied na zaklade Grantov ¢. VEGA 1/0860/11 a
VEGA 1/0274/13.
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a
group of substances, which represent a serious
environmental risk. They are dangerous,
especially for their carcinogenic effects and
ability to  bioaccumulate. = They  are
characterized by low solubility and they tend to
bind to organic matter. Therefore PAHs persist
in the environment for a long time. The aim of
this study was to verify the action of hydrogen
peroxide on leaching of PAHs from soil. There
were made several batch experiments with
various time of hydrogen peroxide exposure
and hydrogen peroxide concentration. The most
effective exposure time for leaching was 1 hour
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and for degradation of PAHs was 3 hours.
With increasing concentration of hydrogen
peroxide (up to 17.36 gl') the rate of
leaching and degradation of PAHs increased.

Keywords

Polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH,
hydrogen  peroxide, spektrophotometry,
oxidation

1. Uvod

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)
patria do skupiny latok, ktord predstavuje v
zivotnom prostredi véazne riziko. Medzi
najznamejSie  patria  napriklad naftalén,
fluorén, antracén, fenantrén. Nebezpecné su
najmd pre svoje karcinogénne ucinky a
schopnost’ bioakumulacie [1]. Vyznacuji sa
nizkou rozpustnost’ou a maji tendenciu viazat’
sa na organické latky. Tym sa stavaju tazko
dostupné pre degradujice mikroorganizmy a
v prostredi zotrvavaju pomerne dlhu dobu [2].
Jednou z technoldgii odstraiiovania PAU z
horninového prostredia je vyuzitie in situ
chemicke;j oxidacie. Rozstiepenim
aromatického kruhu dochadza k tvorbe
organickych kyselin a nasledne k ich spotrebe
mikrobidlnym metabolizmom na syntézu
bune¢nych komponentov a na zisk energie,
pricom dochadza k uvolnovaniu CO; a vody
[3]. Cas potrebny na chemicku oxidaciu zavisi
od reaktivity kontaminantu, od velkosti a
hibky kontaminovanej zény, rychlosti a smeru
prudenia podzemnej vody, pddneho typu a
podmienok na kontaminovanej lokalite [4].
Vo vSeobecnosti je chemicka oxidacia jednou
z metod, ktoré su rychlejsie ako ostatné in situ
sanacn¢ metddy. Radovo trvd niekolko
mesiacov, menej ¢asto rokov.

2. Experimentalna ¢ast’

2.1. Metody

Vzorka antropozeme bola odobrand z arealu
spolo¢nosti Istrochem, ktord sa nachadza v
bratislavskej mestskej Casti Nové Mesto, z
hibky 40-60 cm. Pred fyzikilno-chemickymi
analyzami bola vzorka zhomogenizovana a
preosiata cez sita s velkostou 0k 2 mm a5
mm, ¢im boli ziskané frakcie s vel’kostou zin
0-2 mm, 2-5 mm a >5 mm. Vzorky boli
extrahované extraktantom 1,1,2-trichloro-
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1,2,2-trifluoroetan (d’alej len Ledon 113).
Extrakty boli pouzit¢ na kvalitativou
charakteristiku znecistenia danej vzorky GC-
MS analyzou a infracervenou spektroskopiou.
V laboratéornych podmienkach bol skumany
vplyv oxida¢ného ¢inidla — peroxidu vodika
(H20,) na vyluhovanie extrahovatel'nych latok
typu PAU zo vzorky a zavislost’ ich degradacie
od koncentracie a doby pdsobenia H,O,.

2.1.1. Zavislost uvolnovania a degradacie PAU
od doby posobenia peroxidu vodika

V uzavretych nadobach bolo zmiesanych 10 g
vzorky, 200 ml destilovanej vody a 11 ml 30 %
roztoku peroxidu vodika (koncentracia 17,36
gl™h. Koncentrécia peroxidu bola
optimalizovana v d’alSich experimentoch (vid’
nizsie). Vzorky sa miesali 0 min., 5 min., 15
min., 60 min., 3 hod.,, 5 hod., 6 hod. Po
uplynuti stanovené¢ho casu bol cely objem
vzorky extrahovany do 10 ml extrakéného
¢inidla Ledon 113, ¢im boli separované
extrahovatelné latky, teda aj PAU. Extrak¢ny
cas bol 5 min. Nésledne bola
spektrofotometrom Libra S22 (Biochrom, UK)
merana absorbancia extraktu pri vinovej dizke
260 nm. Meranim absorbancie boli sledované
hlavne organické latky s nasobnymi vidzbami,
aké maju aj latky zo skupiny PAU. Pri skimani
zavislosti degradacie PAU od ¢asu posobenia
peroxidu vodika boli experimenty do jednej
hodiny opakované 3-krat, paralelné
experimenty nad 1 hodinu boli opakované 5-
krat.

2.1.2. Zavislost uvolfiovania a degradacie PAU
od koncentracie peroxidu vodika

V uzavretych naddobach bolo zmieSanych 10 g
vzorky, 200 ml destilovanej vody a rdzne
mnozstva 30 % peroxidu vodika, ¢im vznikli
roztoky s koncentraciou peroxidu vodika: 0 g.I’
14,921 gl, 8,121 g1, 11,261 g, 14,339
g1, 17,36 gI'. Zmesi sa miesali po dobu 3
hodin (optimalizované v predchadzajucej Casti
experimentov), ndsledne bola oddelend tuha
frakcia od kvapalnej, ktord bola prefiltrovana.
Vo filtrate bola stanovend chemicka spotreba
kyslika dichromanom draselnym (CHSKc;)
podla  metodiky  alternativnych  testov
spektrofotometra SQ 118 (Merck, Germany).
CHSKc; odréza celkové mnoZzstvo organickych
latok oxidovatelnych tymto Cinidlom.
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Cely objem tuhej frakcie a 100 ml filtratu boli
kazdé zvlast’ vyextrahované do 10 ml ¢inidla
Ledon 113. Absorbancia extraktov bola
nasledne merand spektrofotometrom Libra
S22 pri vlnovej dizke 260 nm. Cely
experiment bol opakovany 6-krat.

3. Vysledky a diskusia

V extraktoch podnej vzorky bolo pomocou
plynovej chromatografie v spojeni
s hmotnostnou  spektrometriou  (GC-MS)
identifikovanych cca 60 réznych organickych
zlucenin (Obr. 1). Najvyssie obsahy boli
namerané

v

e = E= G P T

Obr. 1. Zaznam GC-MS analyzy extraktu pody

Infracervenou spektroskopiou bol stanoveny
obsah extrahovatelnych (EL) a nepolarnych
extrahovatelnych (NEL) latok vo vzorke pre
kazdu frakciu osobitne (Tab. 1 a 2). NajvysSie
obsahy EL a NEL boli stanovené vo frakcii 2-5

' . pre acenafen,, fluorén, mm, preto bola pouzitd pri  dalsich
dibenzofuran, fenantrén, fluorantén. experimentoch.
Tab. 1. Obsah EL v extraktoch pody
Frakcia Obsah EL (mg.kg™) Absorbancia
Dvojité vazby Trojité vazby Jednoduché vizby
(A=292 nm) (A=295 nm) (A=304 nm)
<2 mm 4379 0,5115 0,3554 0,074
2-5 mm 7714 0,9219 0,6576 0,1202
2-5 mm (podrvené) 4321 0,5236 0,36 0,0687
Tab. 2. Obsah NEL v extraktoch pody
Frakcia Obsah NEL (mg.kg™") Absorbancia
Dvojité viazby Trojité viizby Jednoduché viizby
(A=292 nm) (A=295 nm) (A=304 nm)
<2 mm 2444 0,3782 0,2615 0,0184
2-5 mm 4779 0,7186 0,5123 0,0375
2-5 mm (podrvené) 2379 0,3741 0,2609 0,0161

3.1. Zavislost uvolnovania a degradacie PAU
od doby posobenia peroxidu vodika

Vysledky merani (Obr. 2) naznacujl, Ze pocas
prvych 15 minit oxidacie sa zvySuje
mnozstvo extrahovatelnych latok v roztoku.
Toto uvolfiovanie najintenzivnejSie prebicha
po priblizne jednej hodine posobenia peroxidu
vodika a potom ich obsah v roztoku postupne
klesd. Pokles mnoZstva extrahovatelnych
latok v roztoku je pravdepodobne spdsobeny
rozpadom nasobnych vézieb  vplyvom
oxida¢ného cinidla. Mozno predpokladat’, ze
pocas prvych minit posobenia peroxidu
vodika  dochddza  vplyvom  oxidacie
k uvolfiovaniu latok do roztoku a zaroven
k ich rozkladu na jednoduchsie zlu¢eniny. Po
priblizne 1 hodine miera uvolfiovania PAU
klesa, ale rozklad pokracuje a preto namerané
absorbancie extraktov po 1 hodine posobenia
peroxidu klesaji. Na zaklade vysledkov tohto
experimentu mozno povedat, ze pre
uvolniovanie organickych latok, vratane PAU,
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do roztoku postacuje jedna hodina , ale pre ich
degradaciu je potrebnd doba pdsobenia
minimdlne 3 hodiny.

Zavislost absorbancie od doby pésobenia
peroxiduvodika
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Obr.2. Zavislost’ absorbancie extraktov od doby
posobenia H,O,

3.2. Zavislost uvoliovania a degradacie PAU
od koncentracie peroxidu vodika

Hodnoty absorbancie extraktov filtrdtu so
stupajucou koncentraciou H,O, klesaji (Obr.
3). Napriek tomu, Ze sa PAU vyznacujl nizkou
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rozpustnostou vo vode, najvyssiu hodnotu
absorbancie extraktu filtratu ma vzorka, ktora
nebola vystavena posobeniu peroxidu vodika.
V tejto vzorke zrejme nedoslo k ich oxidécii,
relativne vysoké absobancie aj pri ich nizkej
rozpustnosti pravdepodobne sposobil ich
velky obsah v podnej vzorke, resp. jej
extrakte (vid Obr. 4). Vplyvom oxidacie
peroxidom vodika sa extrahovatelné latky
nielenze uvolnovali do roztoku, ale sa
rozkladali aj priamo v tuhej matrici, ¢o sa
prejavilo na poklese absorbancie extraktu
filtratu.

Zavislost absorbancie extraktov filtratuod
koncentracie peroxiduvodika
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Obr. 3. Zavislost’ absorbancie extraktov filtratu od
koncentracie H,O,

Hodnoty CHSK v zavislosti od koncentracie
peroxiduvodika
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Obr. 4. Zavislost CHSK ¢, vo filtratoch od koncentracie
H202

Hodnoty CHSK¢; namerané vo filtratoch
(Obr. 4) nekorelujii s hodnotami absorbancie
extraktov filtratov. Analyzy CHSK¢, zahtiaju
obsah  vSetkych  latok  oxidovatel'nych
dichromanom draselnym, teda nielen PAU.
Zo vzoriek, ktoré neboli vystavené oxidacii
peroxidom vodika sa do roztoku uvolnilo
najmenej organickych latok, teda iba latky vo
vode rozpustné. So stupajucou koncentraciou
peroxidu  dochddzalo k  postupnému
uvolnovaniu a  stfasnému  rozkladu
organickych latok az po koncentraciu 8,121
gl peroxidu vodika, kedy miera
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uvolnovania klesla a prevazil rozklad PAU
a ostatnych organickych latok az na jednoduché
anorganické zltceniny.

Pri merani absorbancii extraktov tuhej frakcie
boli zistené najvysSie hodnoty absorbancie

v pripade vzoriek, ktoré neboli vystavené
posobeniu  oxida¢ného Cinidla, ¢o moZe
suvisiet’ S nizkou rozpustnost'ou

extrahovatelnych latok typu PAU vo vode
(Obr. 5). So stapajucou koncentraciou H,O, ma
krivka  priemernych  hodnét  absorbancii
klesajucu tendenciu. Pokles nie je kontinuélny,
niekedy dochddza aj k miernemu zvySeniu,
kedZe kone¢ny obsah PAU vo vzorke je
vysledkom viacerych procesov. Oxidacia
spOsobuje degradaciu nasobnych véizieb,
pricom sa meni charakter pdvodnej zluceniny,
ktora tym meni vlastnosti. Organické latky,
ktoré boli pdvodne nerozpustné vo vode sa
uvoliiuju do roztoku a zarovenl st postupne
oxidované az na jednoduché anorganické
zluceniny.

Zavislost absorbancie extraktov tuhej
frakcie od koncentracie peroxidu vodika
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Obr. 5. Zavislost’ absorbancie extraktov tuhej frakcie od
koncentracie H,O,

Podla vysledkov experimentu nie je mozné
presne urcit’ optiméalnu koncentraciu peroxidu
vodika, kedze neboli skiimané vysSie
koncentracie ako 17,36 g.l'. Mézeme vsak
povedat, Ze so stupajucou koncentraciou
stupenn degradédcie rastie. Celkovy obsah
extrahovatelnych latok v podnej matrici sa po
aplikécii peroxidu vodika vyrazne znizuje ich
uvolnovanim do  roztoku  achemickou
oxidaciou. V pripade extraktov filtratu bol
zisteny pokles o cca 90 %, v pripade extraktov
z tuhej frakcie nastiva po aplikdcii peroxidu
vodika 60-70 % zniZenie obsahu PAU.

4. Zaver
Realizované experimenty naznacuju, Zze
posobenim peroxidu vodika sa extrahovatel'né
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latky typu PAU vyraznejSie uvolfiuju do
roztoku a pri vysSich koncentraciach peroxidu
vodika, pohybujucich sa v gramoch na liter,
dochddza az kich Uplnému rozkladu. Po
priblizne jednej hodine od aplikacie
oxida¢ného Ccinidla sa proces uvolfiovania
spomal’uje, prevazuje degradicia a moze
dojst’ az k uplnému rozkladu tychto latok.
Z hl'adiska rychleho odburania
polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov je
preto vhodné pouzit o najvysSiu moznu
koncentraciu  peroxidu  vodika adobu
posobenia oxida¢ného ¢inidla nastavit’ na viac
ako tri hodiny.

Praca bola vytvorena pri realizacii projektu ITMS
26240220010 operacného programu Vyskum a vyvoj

podporovaného EU (z Eurdpskeho fondu regiondlneho
rozvoja).
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SPRAVY Z ODBORNYCH AKCII

44TH WORLD CHEMISTRY
CONGRESS
11-16 August 2013
Istanbul, Turkey
http://www.iupac2013.org

th
44 World Chemistiy Congress
11 - 16 August, 2013

th
47General Assembly
8- 15 August, 2013

fis, Bgg

V dnoch 11.-16. 8. 2013 sa v Istanbule, pod
zaStitou Tureckej chemickej spolocnosti a
IUPAC-u konala konferencia s ndzvom 44th
World Chemistry Congress.

Odborny program konferencie bol zlozeny zo
6 vyzvanych prednaSok, 10 plenarnych
prednasok, 66 kl'ai¢ovych prednasok, viac ako
450 dalsich ordlnych prezentéacii a viac ako
1400 posterovych prezentacii. Prednéasky
prebiehali paralelne v 5-tich haldch a
tématicky boli rozdelené do 11 sekcii.
Vedecky zaber daného podujatia bol naozaj
Siroky, ¢o mozno dokladovat nazvami
jednotlivych sekcii, a to (I) Clean Energy
Through Chemistry, (I1) Chemical Analysis,
(IIT) Chemistry for Cultural Heritage, (IV)
Chemical Synthesis, (V) Physical Chemistry,

; 35

3
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(VD) Macro and Nano Science and Technology,
(VL) Green, Sustainable and Environmental
Chemistry, (VIII) Life Chemistry, (IX)
Materials Science, (X) Chemistry Education a
(XI) Chemical Industry and Innovation.
Konferencia bola otvorena prednaskou nositel’'a
Nobelovej ceny za  chémiu  Aarona
Ciechanovera. Nobelovu cenu za chémiu
dostali v roku 2004 Aaron Ciechanover, Avram
Hershko a Irwin Rose za objav proteolyzy
bielkovin iniciovanych ubikvitinom. Vysledky
svojej dlhoro¢nej vedecko-vyskumnej prace
zhrnul v prednaSke s ndzvom The ubiquitin
proteolytic system - from basic mechanisms
thru human diseases and on to drug
development.

Z mnohych d’alSich prednaSok, ktoré na tomto
vedeckom podujati odzneli by som rada
spomenula zaujimavé prednaSky venované
stopove] a Speciaénej analyze kovov, a to
prednasku Henryka Matusiewicza s ndzvom
Future prospective of spectrochemical analysis
in inorganic trace and speciation analysis:
from macro to microanalytics a prednasku
Namika Arasa Importance of nuclear analytical
techniques for analysis of trace elements and
their species. Prednaska Jemeela A. Baiga
Ultra trace determination of Cr(VI) and Pb(Il)
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by microsample injection system flame atomic
absorption spectroscopy in drinking water
and treated and untreated industrial effluents
poukdzala na moZnosti vyuzit FAAS —
zabehnutt a casto vyuzivanu detekénu
metddu, aj v pripade spolahlivého stanovenia
ultrastopovych koncentracii.

Spolu s kolegom sme na uvedenom podujati
odprezentovali dva prispevky s vysledkami
vedecko-vyskumnej  prace  autorov L
Hagarova, P. Mati§ a M. Bujdo$ s nazvom
Surfactant-based extractions used for the
separation and preconcentration of trace lead
from natural waters a autorov P. Matus, L
Hagarova, M. Bujdos, L. Canecks, K.
Boriova, M. Hlodak al. Pifkova s nazvom
Spectrochemical determination of dissolved

ANALYTIKA V GEOLOGII A V
ZIVOTNOM PROSTREDI 2013
13.-15. november 2013
Spisska Nova Ves
http://www.geology.sk/new/sk/node/1174

Geoanalytické laboratoria SGUDS v Spisskej
Novej Vsi pri prilezitosti 60. vyrocia svojho
zaloZenia organizovali so SSS v spolupraci so
spolo¢nostou LABSERVICE, s.r.o. v diloch
13.-15. novembra 2013 konferenciu s ndzvom
Analytika v geologii a v Zivotnom prostredi
2013.

Geoanalytické laboratoria v Spisskej Novej
Vsi pocas svojej 60-roCnej existencie presli
od klasickych chemickych metéd v oblasti
analyz geologickych materidlov, rudnych,
nerudnych surovin, paliv, vSetkych typov vod
az po aplikacie najmodernejSich analytickych
technik a postupov. V roku 1996
Geoanalytické laboratéria potvrdili svoju
vysoki odborni  spdsobilost vykonavat
skasky ziskanim akreditacie. V roku 2005
Urad  pre  normaliziciu,  metrologiu
a skuasobnictvo udelil kolektivu pracovnikov
Geoanalytickych  laboratérii  ,,Cenu  W.
Kempelena za skaSobnictvo®. V roku 2013
minister Zivotného prostredia SR udelil
»Cenu ministra® kolektivu pracovnikov
Geoanalytickych  laboratérii  za  rozvoj
analytickych metodik v oblasti geologie
a horninového prostredia, za vysoku kvalitu
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cationic aluminium species in water samples
after their solid phase extraction using some
nano-sized metal oxides. Abstrakty obidvoch
prispevkov boli publikované \%
konferen¢nom zborniku.

Na zaver by som uz iba skonStatovala, Ze
uvedena akcia bolo s viac ako 1600 ucastnikmi
z 92 krajin kolosdlnym podujatim. Pri takomto
mnozstve ucastnikov vSak nie je prekvapujuce,
ze niektoré organizacné zdlezitosti neboli
dostato¢ne zvladnuté a niektoré problémy, s
ktorymi sme mali moznost sa na mieste
stretnitt  nebolo mozné povazovat  za
zanedbatel'né.

Ingrid Hagarova

analyz pri zabezpeCovani surovinovej politiky

SR voblasti nerastnych  surovin, za
implementaciu modernych inStrumentalnych
metdéd pre monitorovanie anorganickych

a organickych zloziek zivotného prostredia.
Okrem uvedenych oceneni vysokej kvality
odbornej prace sa kolektiv Geoanalytickych
laboratorii pod vedenim Ing. D. Mackovych,
CSc. zhostil organizacie tejto konferencie s
medzinarodnou ucastou na vysokej
profesiondlnej urovni, nielen ¢o sa tyka
odborného programu, ale aj spolocenskych
aktivit.

Program konferencie bol zamerany na
prezentaciu  analytickych  prac  z oblasti
anorganickych a organickych analyz

geologickych materidlov a vzoriek zivotného
prostredia, sposoby vzorkovania arozklady
vzoriek, spracovanie a interpretaciu
analytickych udajov, monitoring Zivotné¢ho
prostredia, zabezpecenie a kontrolu kvality
analytickych udajov.

Svojim zameranim bola konferencia urcena
Sirokej odbornej verejnosti  z analytickych
laboratorii, vyskumnych ustavov
a univerzitnych pracovisk.

Na konferencii odzneli prednasky vyznamnych
slovenskych ~ a Ceskych  spektroskopikov,
z ktorych si dovolim spomenut’ prof. Ing. E.
Plska, DrSc., prof. Ing. K. Floriana DrSc., prof.
Ing. M. Miglieriniho, DrSc., prof. Ing. J.
Labudu, DrSc., doc. Ing. E. Beinrohra, DrSc.,
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prof. RNDr. V. Kanického, DrSc., prof.
RNDr. H. Docekalovli, CSc., doc. Ing. B.
Docekala, CSc., doc. RNDr. J. Kubovu, PhD.,
doc. RNDr. V. Vojtekovli, PhD. a prof.
RNDr. Y. Bazel'a, CSc. Celkovo odznelo 40

A UZ MAM PRISTROJ...A CO DALEJ?
18.-21. november 2013
Nitra, Banska Bystrica, Zilina, Kogice
http://www.pragolab.sk

Pocas 4 dni sa v 4 slovenskych mestich
uskuto¢nil d’alsi cyklus odbornych seminarov,
organizovany firmou PRAGOLAB, s.r.0. a
SSS, venovany vybranym aplikaciam v
oblasti pristrojovej techniky spoloc¢nosti
Thermo Fisher Scientific, Martin Christ
Gefriertrocknungsanlagen, SIGMA
Laborzentrifugen, Bio-Logic SAS, Linseis a
inych. Na semindroch sa z¢astnili pracovnici
z vyskumnych institacii, verejného sektora a
priemyselnych a inych podnikov.
Prednéasatelmi boli traja pracovnici firmy
PRAGOLAB: Mariana Dankova, Robert
Cibula a Pavel Janderka.

Oficialny program semindra obsahoval okrem

prestavky a diskusie s obCerstvenim tri bloky

prednasok na nasledujuce témy:

e SPE ako preduprava vzorky.
Preco? Naco?

e Mobze nase HPLC zvladnut predupravu
vzorky?

e HPLC, GC kolony: Kedy a ktora?

Kedy?
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prednasok  a odprezentovanych  bolo 18
posterov. Registrovanych tucastnikov bolo
celkovo 132.

Daniela Mackovych a Ingrid Hagarova

Y4l

e Kedy nd$ plynovy chromatograf bude
vediet’ pripravit’ vzorku?

e Mame trojity kvadrupdl a ¢o s nim?

e Je dolezity dobry spotrebny material pre
Vasu tspesnu analyzu?

e Technolégia Orbitrap? A naco vlastne?

e Krizom-krdzom technikami AAS-ICP-
ICPMS — vyhody a moznosti jednotlivych
technik

e Prvkové a chemické zlozenie materidlov s
nanometrovym  rozliSenim — metdda
XPS/ESCA

e Sme eSte narodom Heyrovského a Ilkovica
— dynamicka elektrochémia ,,vysokého
rozliSenia“

e Nové moznosti v termickej analyze

Tharm

Peter Matus
V clanku boli pouzité obrazky zo seminarov.

il
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BUDUCE ODBORNE AKCIE

SLOVENSKO A CESKA REPUBLIKA

WINTER SCHOOL

Of SYNCHROTRON

RADIATION

msing

Massbauer Spectroscopy in Materials Science

ossbauer Spectroscopy
in Materials Science 2014

Méreni vibracnich spekter
20.-24. leden 2014

VSCHT, Praha, CR
http://www.spektroskopie.cz

Interpretace vibracnich spekter
27.-31. leden 2014

VSCHT, Praha, CR
http://www.spektroskopie.cz

Winter School of Synchrotron Radiation
10-14 February 2014

Sorea hotel M4j, Liptovsky Jan
http://147.175.126.50/conferences/wssr2014
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European Atomic

Symposium  on
Spectrometry ESAS 2014 / 15th Czech-
Slovak Spectroscopic Conference

16-21 March 2014

Hotel Diplomat, Prague, Czech Republic
http://esas-cssc2014.spektroskopie.cz

International Glow
Spectroscopy Symposium
7-9 April 2014

Prague, Czech Republic
http://ew-gds.com

Discharge
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Mikroelementy
Kvéten 2014

Jizni Morava, CR
http://www.2theta.cz

17th Radiochemical Conference
11-16 May 2014

Marianské Lazné, Czech Republic
http://www.radchem.cz

Mossbauer in Materials
Science

26-30 May 2014

Hlohovec u Bfeclavi, Czech Republic

http://www.msms2014.upol.cz

Spectroscopy

Zasady a moZnosti analyzy anorganickych
latek

Cerven 2014

T&sinsko, CR

http://www.2theta.cz

Sucasny stav a perspektivy analytickej
chémie v praxi

1.-4.jGn 2014

Bratislava

http://www.chtf.stuba.sk/ACP

11th Conference on Solid State Chemistry
6-11 July 2014

Trencianske Teplice
http://www.ssc2014.sav.sk

CHIRALITY 2014
27-30 July 2014

Prague, Czech Republic
http://www.chirality.cz/en

14th International  Nutrition and
Diagnostics Conference 2014 / 20th
International Symposium on Separation
Sciences

2-5 September 2014

Prague, Czech Republic
http://www.indc.cz/en

66. Sjezd chemickych spolec¢nosti 2014
7.-10. zati 2014

Ostrava, CR
http://www.csch-ostrava.cz/sjezd_uvod

Analyza organickych latek
Rijen 2014

Beskydy, CR
http://www.2theta.cz

Piiprava a uZiti referen¢nich materiala a
mezilaboratorniho porovnavani zkousek
Listopad 2014

Ceskomoravska vrchovina, CR
http://www.2theta.cz

ZAHRANICIE

2014 Winter Conference
Spectrochemistry
6-11 January 2014
Amelia Island, Florida, United States
http://icpinformation.org

on Plasma

HTC-13 & HTSP-3

28-31 January 2014

Bruges, Belgium
http://www.htc-conference.org

Ninth Winter
Chemometrics
17-21 February 2014
Tomsk, Russia
http://wsc.chemometrics.ru/wsc9

Symposium on
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43th Pittcon

2-7 March 2014

Chicago, IL, United States
http://pittcon.org

55th  Experimental Nuclear
Resonance Conference

23-28 March 2014

Boston, MA, United States

http://www.enc-conference.org

Magnetic

S5th International ITUPAC Symposium for
Trace Elements in Food

6-9 May 2014

Copenhagen, Denmark
http://www.tefS-copenhagen.com
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13th European Conference on Nonlinear
Optical Spectroscopy

11-14 May 2014

Dole, France
http://econos2014.sciencesconf.org

41st International Symposium on High
Performance Liquid Phase Separations
and Related Techniques

11-15 May 2014

New Orleans, LA, United States
http://www.hplc2014.org

XII International Conference on the
Applications of Magnetic Resonance in
Food Science: Defining Food by Magnetic
Resonance

20-23 May 2014

Cesena, Italy

http://www.foodmr.org

Use of Multivariate Analysis and
Chemometrics in Cultural Heritage and
Environment

1-4 June 2014

Taormina, Italy
http://w3.uniromal.it/cma4ch/index2.html

7th Nordic Conference Plasma
Spectrochemistry

1-4 June 2014

Loen, Norway

http://nordicplasma.com

on

Chemometrics
2014

9-13 June 2014
Richmond, VA, United States
http://www.cac2014.vcu.edu

in Analytical Chemistry

European Conference on
Spectrometry

15-20 June 2014

Bologna, Italy

http://exrs2014.ing.unibo.it

X-ray

62nd ASMS
Spectrometry
15-19 June 2014
Baltimore, MD, United States
http://www.asms.org

Conference on Mass
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69th International Symposium on Molecular
Spectroscopy

16-20 June 2014

Champaign-Urbana, IL, United States
http://isms.illinois.edu

38th International Symposium
Environmental Analytical Chemistry
17-20 June 2014

Lausanne, Switzerland
http://www.iseac38.ch

on

EUROMAR 2014

29 June - 3 July 2014
Ziirich, Switzerland
http://euromar2014.org

Laser Optics 2014

30 June - 4 July 2014

St. Petersburg, Russia
http://www.laseroptics.ru

13th International Conference on Surface X-
Ray and Neutron Scattering

7-11 July 2014

Hamburg, Germany

http://www.sxns13.de

17th International Conference
Luminescence

13-18 July 2014

Wroclaw, Poland

http:/www.icl2014.pl

on

Surface Enhanced Spectroscopies 2014
7-10 August 2014

Chemnitz, Germany
http://www.tu-chemnitz.de/ses2014

24th International Conference on Raman
Spectroscopy

10-15 August 2014

Jena, Germany

http://www.icors2014.org

Shedding Light on New Diseases Conference
on Biomedical Applications of Vibrational
Spectroscopy

17-22 August 2014

Krakow, Poland
http://www.spec2014.com/gb/d-29
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IMSC 2014, 20th International Mass
Spectrometry Conference

24-29 August 2014

Geneva, Switzerland

http://www.imsc2014.ch

32nd European Congress on Molecular
Spectroscopy

24-29 August 2014

Diisseldorf, Germany
http://www.eucmos2014.hhu.de/en

17th Biennial National Atomic Spectroscopy
Symposium / 14th Workshop on Progress in
Trace Metal Speciation for Environmental
Analytical Chemistry Tandem Conference
31 August - 4 September 2014

Aberdeen, Scotland
http://www.abdn.ac.uk/events/bnass-tracespec-
2014

5th EuCheMS Chemistry Congress
31 August - 4 September 2014
Istanbul, Turkey
http://www.euchems2014.org

NOVE KNIHY

Identifying Microbes by Mass Spectrometry
Proteomics

Charles H. Wick (Ed.)
CRC Press, 2013, 289 p.
ISBN 1466504943
Practical Raman An
Introduction

Peter Vandenabeele

Wiley, 2013, 192 p.

ISBN 047068318X

Spectroscopy:

Theoretical Concepts of X-Ray Nanoscale
Analysis: Theory and Applications

Andrei Benediktovitch, Ilya Feranchuk and
Alexander Ulyanenkov

Springer, 2013, 310 p.

ISBN 3642381766

Mass Spectrometry for the Novice
John Greaves

CRC Press, 2013, 309 p.

ISBN 1420094181

ISIAME 2012: Proceedings of the
International Symposium on the Industrial
Applications of the Mossbauer Effect

Tao Zhang, De-Sheng Xue and Junhu Wang
(Eds.)

Springer, 2013, 600 p.

ISBN 940076490

65

Laser Photodissociation and Spectroscopy
of Mass-separated Biomolecular Ions
Nicolas C. Polfer and Philippe Dugourd (Eds.)
Springer, 2013, 150 p.
ISBN 331901251
Hyperpolarization Methods in NMR
Spectroscopy

Lars T. Kuhn (Ed.)

Springer, 2013, 300 p.

ISBN 3642397271
Photoelectron Spectroscopy: Bulk and
Surface Electronic Structures

Shigemasa Suga and Akira Sekiyama

Springer, 2013, 340 p.

ISBN 3642375294

Vibrational
Interfaces
Andrzej Wieckowski, Carol Korzeniewski and
Bjorn Braunschweig

Wiley, 2013, 440 p.

ISBN 1118157176

Spectroscopy at Electrified

Nanoscale Spectroscopy and Its
Applications to Semiconductor Research

Y. Watanabe, S. Heun, G. Salviati and N.
Yamamoto (Eds.)

Springer, 2013, 308 p.

ISBN 3662143720
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Electrogenerated Chemiluminescence:
Protocols and Applications

Saima Parveen, Muhammad Sohail Aslam,
Lianzhe Hu and Guobao Xu

Springer, 2013, 136 p.

ISBN 364239554

Speciation Studies in Soil, Sediment and
Environmental Samples

Sezgin Bakirdere (Ed.)

CRC Press, 2013, 612 p.

ISBN 1466594845

Handbook of Raman Spectroscopy
Ian R. Lewis and Howell Edwards
CRC Press, 2013, 1300 p.

ISBN 1439868077

Mossbauer Spectroscopy: Applications in
Chemistry, Biology, Industry, and
Nanotechnology

Virender K. Sharma, Gostar Klingelhofer and
Tetsuaki Nishida (Eds.)

Wiley, 2013, 672 p.

ISBN 1118057244

Fluorescence Spectroscopy and
Microscopy: Methods and Protocols

Yves Engelborghs and Antonie J.W.G. Visser
(Eds.)

Humana Press, 2013, 785 p.

ISBN 1627036482

Handbook of LC-MS Bioanalysis: Best
Practices, Experimental Protocols, and
Regulations

Wenkui Li, Jie Zhang and Francis L. S. Tse
(Eds.)

Wiley, 2013, 704 p.

ISBN 1118159241

Bioanalysis and Biosensors for Bioprocess
Monitoring

Bernhard Sonnleitner (Ed.)

Springer, 2013, 244 p.

ISBN 3662156385

Biophysical and Biochemical Aspects of
Fluorescence Spectroscopy

T.G. Dewey (Ed.)

Springer, 2013, 294 p.

ISBN 1475795157

66

Femtosecond Real-Time Spectroscopy of
Small Molecules and Clusters

Elmar Schreiber

Springer, 2013, 214 p.

ISBN 3662147599

Inorganic Chemistry and Spectroscopy
Xue Duan

Springer, 2013, 180 p.

ISBN 3662154188

Mass Spectrometry and Genomic Analysis
J.N. Housby (Ed.)

Springer, 2013, 149 p.

ISBN 9401739099

NMR Spectroscopy in Organic Chemistry
B. L. Ionin

Springer, 2013, 382 p.

ISBN 1468417878

Solid State NMR
Jerry C. C. Chan
Springer, 2013, 323 p.
ISBN 3642270492

Experimental Mass Spectrometry
David H. Russell (Ed.)

Springer, 2013, 311 p.

ISBN 1489925716

Glow Discharge Spectroscopies
R. Kenneth Marcus (Ed.)
Springer, 2013, 514 p.
ISBN 1489923969

Mass Spectrometry: Clinical and
Biomedical Applications

Dominic M. Desiderio (Ed.)

Springer, 2013, 269 p.

ISBN 1489917500

Reference Materials in Analytical
Chemistry: A Guide for Selection and Use
A. Zschunke (Ed.)

Springer, 2013, 224 p.

ISBN 3642630979

Introductory Mass Spectrometry
Stephen Shrader

CRC Press, 2013, 189 p.

ISBN 1466595841



Spravodaj SSS, Ro¢nik 20, Cislo 2, 2013

Mossbauer  Spectroscopy  Applied to
Magnetism and Materials Science

G.J Long and F. Grandjean (Eds.)

Springer, 2013, 361 p.

ISBN 1489917659

Surface Analysis by Electron Spectroscopy:
Measurement and Interpretation

Graham C. Smith

Springer, 2013, 156 p.

ISBN 1489909699

Magnetism and Synchrotron Radiation:
Towards the Fourth Generation Light
Sources

Erinc Beaurepaire, Hervé Bulou, Loic Joly and
Fabrice Scheurer (Eds.)

Springer, 2013, 350 p.

ISBN 3319030310

MALDI MS: A Practical Guide to
Instrumentation, Methods and Applications
Franz Hillenkamp and Jasna Peter-Katalinic
(Eds.)

Wiley-Blackwell, 2013, 480 p.

ISBN 3527333312

NMR Spectroscopy: Basic Principles,
Concepts and Applications in Chemistry
Harald Giinther

Wiley-VCH, 2013, 734 p.

ISBN 3527330046

Ion Mobility Spectrometry

G.A. Eiceman, Z. Karpas and Herbert H. Hill
Jr.

CRC Press, 2013, 444 p.

ISBN 1439859973

Imaging Spectrometry: Basic Principles and
Prospective Applications

Freek D. van der Meer and S.M. de Jong
(Eds.)

Springer, 2013, 403 p.

ISBN 940173898X

Nuclear and Radiochemistry:
Fundamentals and Applications

Jens-Volker Kratz and Karl Heinrich Lieser
Wiley-VCH, 2013, 938 p.

ISBN 3527329013

67

Sector Field Mass
Inorganic Analysis
Norbert Jakubowski, Lothar Rottman, Thomas
Prohaska and Torsten Lindemann

Royal Society of Chemistry, 2013, 240 p.
ISBN 1849733929

Spectrometry for

Advanced Techniques in Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC-
MS-MS and GC-TOF-MS) for

Environmental Chemistry

Imma Ferrer and E. Michael Thurman (Eds.)
Elsevier, 2013, 478 p.

ISBN 0444626239

Optical Spectroscopy and Computational
Methods in Biology and Medicine
Malgorzata Baranska (Ed.)

Springer, 2013, 400 p.

ISBN 9400778317

Nanoscale Spectroscopy with Applications
Sarhan M. Musa (Ed.)

CRC Press, 2013, 600 p.

ISBN 1466568534
Infrared spectra of mineral
Extended library

Nikita V. Chukanov

Springer, 2013, 1100 p.

ISBN 9400771274

species:

Applied NMR Spectroscopy for Chemists
and Life Scientists

Oliver Zerbe and Simon Jurt

Wiley-VCH, 2013, 548 p.

ISBN 3527327754

Environmental Trace Analysis: Techniques
and Applications

John R. Dean

Wiley, 2013, 278 p.

ISBN 1119962706

Applied Many-Body Methods in
Spectroscopy and Electronic Structure

D. Mukherjee (Ed.)

Springer, 2013, 291 p.

ISBN 1475792581
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OBHAJENE PRACE

Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka
fakulta, Katedra chémie

InZinierske diplomové prace (Ing.)

1. Bc. Michal Teleky: Sledovanie
pohyblivosti ~ vybranych  prvkov  vo
vodnych ekosystémoch (Skolitel: doc. Ing.
Dagmar Remeteiova, PhD.)

Doktorandské dizerta¢né prace (PhD.)

1. Ing. Agnesa  Dorakova:  Moznosti
spracovania  bazickych  fylosilikatov
chemickymi postupmi (Skolitel: doc.

2013

2. Ing. Miroslava Héamborska:

RNDr. Alena Fedorockova, PhD.)

Validacia
nestandardnych metod atomovej
spektrometrie pre dlhodobé sledovanie
tazkych kovov v zivotnom prostredi
(Skolitel: doc. RNDr. Silvia Ruzickova,
PhD.)

. RNDr. Zuzana Kovacova: Vyvoj novych
elektrochemickych senzorov na baze
uhlikovych nanorurok pre stanovenie
tazkych kovov (Skolitel: doc. RNDr.
Lubomir Pikna, PhD.)

OZNAMY, PONUKY, POZIADAVKY

a nazov organizacie.

¢o najskor.

CLENSKE POPLATKY
Clensky poplatok za rok 2013 vo vyske 5 EUR pre individudlnych &lenov alebo vo vyske
50 EUR pre kolektivnych ¢lenov, prosim, uhrad’te na ucet SSS v Tatra banke (Hodzovo
namestie 3, 811 06 Bratislava), pobocka Karloveska 1, 841 04 Bratislava, ¢. u.:
2921888728, kod banky: 1100. V poznamke pre prijemcu nezabudnite uviest’ svoje meno

Dalej prosime ¢lenov, ktori este nezaplatili ¢lenské za predchadzajice roky, aby tak urobili

Dakujeme.
Hlavny vybor SSS
LITERATURA
Slovenska spektroskopicka spolo¢nost’ ponika na predaj:
1.J. Dédina, M. Fara, D. Kolihova, 1J. 3. E. Krakovskad (Ed.): Contemporary State,

Koreckova, J. Musil, E. Plsko, V. Sychra:
Vybrané metody analytické atomové
spektrometrie, CSSS, Praha, 1987

2.M. Hoenig, A.M. de Kersabiec: Ako
zabezpecit’ kvalitu vysledkov v atomovej
absorpcne;j spektrometrii s
elektrotermickou  atomizaciou?,  SSS,
Bratislava, 1999
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Development and  Applications  of
Spectroscopic Methods (Proceedings of 4™
European Furnace Symposium and xv®
Slovak Spectroscopic Conference),
VIENALA, Kosice, 2000

4. E. Krakovska, H.-M. Kuss: Rozklady v
analytickej chémii, VIENALA, Kosice,
2001
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5.J. Kubova, 1. Hagarova (Eds.): Book of
Abstracts (XVII™ Slovak Spectroscopic
Conference), Comenius University,
Bratislava, 2006

.J. Kubova (Ed.): A special issue of
Transactions of the Universities of KoSice,
2-3, 2006 (Proceedings of XVIII™ Slovak
Spectroscopic  Conference), Technical
University, Kosice, 2006

.M. Bujdos, P. Divi§, H. Docekalova, M.
Fisera, I. Hagarova, J. Kubova, J. Machat,
P. Matus, J. Medved, D. Remeteiova, E.
Vitoulova: Speciacia, $pecia¢na analyza a
frakcionacia  chemickych  prvkov v
Zivotnom prostredi, Univerzita
Komenského, Bratislava, 2008

.J. Kubova, M. Bujdos (Eds.): Book of
Abstracts (XIxX™ Slovak-Czech

10.

11.

Spectroscopic  Conference), Comenius

University, Bratislava, 2008

.J. Kubova (Ed.): A special issue of

Transactions of the Universities of KoSice,
3, 2008 (Proceedings of XIX™ Slovak-
Czech Spectroscopic Conference),
Technical University, Kosice, 2008

K. Florian, H. Fialova, B. Palas¢akova
(Eds.):  Zbornik  (Vyberovy  seminar
o atomovej  spektroskopii),  Technicka
univerzita, Kosice, 2010

J. Kubova, M. Bujdos (Eds.): Book of
Abstracts  (European Symposium on
Atomic Spectrometry ESAS 2012 / XXth
Slovak-Czech Spectroscopic Conference),
Comenius University, Bratislava, 2012

Cena publikacii €. 1-3, 5, 6, 8-11: 5 EUR + balné a poStovné
Cena publikacii €. 4, 7: 10 EUR + balné a poStovné

PRISTROJE A CHEMIKALIE

SSS si dovol'uje poziadat’ vSetky pracoviska,
na ktorych sa nachadza prebytoc¢na laboratorna
technika (najmd spektrometre — funkéné i

nefunkéné),

resp.  prebytocné  zdsoby

chemikalii, aby ich prostrednictvom naSej
komisie ponukli inym pracoviskam.

Vyskumny ustav po likvidacii laboratérii pontika vyhodny predaj klasicky vyhrievanych
grafitovych kyvetiek s pyrolytickou vrstvou pre AAS Perlin-Elmer (zl'ava 25%).

Pan Polacek, telefon: 02/64362095

Dr. Marian Polak, Krizna 52, Bratislava, telefon: 02/55577325, mobil: 0903 412 868

Ustav laboratorneho vyskumu geomaterialov PriF UK odkipi za zostatkova cenu starsie
modely AAS spektrometrov Perkin-Elmer (napr. 5000, 4100, 3030, 1100) a EDL lampy

(Systém 1 a 2).

ULVG PriF UK, Mlynské dolina 1, 842 15 Bratislava 4, 02/60296290, matus@fns.uniba.sk

SUTAZ

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLOCNOST

vyhlasuje na roky 2013 a 2014

9. kolo
Sut’aze vedeckych prac mladych spektroskopikov
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Do sttaze méze byt posland praca alebo
subor prac autora, ktory v prislusnom roku
2013/2014 nepresiahne vek 35 rokov. Prace
alebo stbory prac treba poslat’ na adresu SSS
do septembra 2014. Akceptované su préace,
ktoré boli publikované alebo prijaté
redakénou radou niektorého impaktovaného
vedeckého Casopisu. V pripade spoluautorstva
sa ziada cCestné prehlasenie autora o jeho

podiele na publikacii. Okrem uznania a
spoloc¢enského ocenenia je sutaz aj finan¢ne
dotovand z prostriedkov SSS. Ocenenym
autorom bude naviac udelené aj jednoroc¢né
Clenstvo v SSS. Vysledky vyhodnotenia
sutaze budi vyhldsené na prisluSnom
odbornom podujati v roku 2014 a zverejnené
v Spravodaji SSS.

Jana Kubova

INZERCIA

VyuZite moZnost’ vyhodnej inzercie v Spravodaji Slovenskej spektroskopickej spolocnosti!

Cennik inzercie v Spravodaji SSS

Format

Cena/EUR

jedna strana (A4)
polovica strany (AS5)
Stvrtina strany (A6)

100
75
50

Spravodaj SSS je vedecky ¢asopis zamerany na vyskum a vzdeldvanie v oblasti spektroskopie a
spektrometrie na Slovensku.
Spravodaj SSS vydava Slovenska spektroskopické spolo¢nost’, ¢len Zvizu slovenskych vedecko-
technickych spolo¢nosti. Vychadza v slovenskom, ¢eskom alebo anglickom jazyku dvakrat rocne.

Adresa redakcie:
ULVG PriF UK, Mlynska dolina 1, 842 15 Bratislava 4
tel. ¢.: 02/60296290, e -mail: sss@spektroskopia.sk
http://www.spektroskopia.sk

Redak¢na rada:
doc. Ing. Miroslav Fisera, CSc.
prof. Ing. Karol Florian, DrSc.
prof. RNDr. Alzbeta Hegediisova, PhD.
doc. RNDr. Jana Kubové, PhD.; predsednicka
RNDr. Peter Matts, PhD.; zodpovedny redaktor

Ing. Monika Ursinyové, PhD.

doc. Ing. Viera Vojtekova, PhD.

Redak¢na aprava: RNDr. Peter Matus, PhD.

ISSN 1338-0656
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