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INSTRUMENTS
Na uvod
Milé kolegyne, mili kolegovia, uznania a spol@nskeho ocenenia bola tai
v druhom tohtorénom ¢isle jubilejného— 25. aj finartne dotovand z prostriedkov SSS.
roénika Spravodaja SSS najdete o.icténky: Ocenenym autorom bolo naviac udelené aj

prvy sa venuje rdoznym moznostiam jednor@néclenstvo v SSS. Do uzsSieho vyberu
prekoncentracie a separacie anorganickych 11. kola Séaze postapili az Siesti oceneni
syntetickych nangastic pred ich  autori (blizSie informacie a foto dina str. 49):
spektrometrickym stanovenim v 1l.cena:

environmentalnych vzorkach, druhy vyuzitiu Silvia BeluSakova

CPE postupov v spojeni so spektrometrickymi ex aequo

metdédami v Specimej analyze anorganického Eva Duborska

antiménu a treti Stadiu kinetiky sorpcie 2. cena:

mobilnych $pécii A" na huminové kyseliny  Filip Polak

pomocou AAS. ex aequo

Ursite ste u? zaregistrovali, e od roku 2018 Martin Sebesta

ma SSS aj druhého generalneho sponzora,3. cena:

okrem spolonosti Pragolab a Thermo Fisher Timea Baranyaiova

Scientific nas z&ali podporovd aj firmy ex aequo

Optik Instruments a Bruker Corporation. Peter Boh&

3. decembra 2018 boli na pode V mene Predsednictva Hlavného vyboru SSS
Prirodovedeckej fakulty UK vyhlasené srde&ne blahozelam ocenenym autorom k
vysledky 11. kola Siaze vedeckych prac umiestneniu a vSetkych  potencialnych
mladych spektroskopikov za roky 2017 a zaujemcov pozyvam natad’ v dalSom — uz
2018. Do Stiaze mohla by poslana praca 12. kole Sélaze vedeckych prac mladych
alebo suUbor prac autora, ktory v prislusnom spektroskopikov za roky 2019 a 2020.

roku nepresiahol vek 35 rokov. Akceptované

boli len prace v danych rokoch publikované Peter Matus
alebo prijaté redakou radou niektorého

impaktovaného vedeckéhsasopisu. Okrem
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NA SPEKTROSKOPICKU TEMU

PREKONCENTRACIA A SEPARACIA
ANORGANICKYCH SYNTETICKYCH
NANOCASTIC PRED ICH
SPEKTROMETRICKYM STANOVENIM
V ENVIRONMENTALNYCH
VZORKACH

Martin Sebesta, Peter Matus
Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka Fakulta, Ustav laboratérneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina,
llkovicova 6, 842 15 Bratislava
martin.sebesta@uniba.sk

Abstrakt

Anorganické syntetické nawastice (ask) sa
coraz castejSie pouzivaju v spotreliskych
produktoch, <im rastie pravdepodobnisze

sa asN Umyselne alebo neumyselne
dostavaju do Zivotného prostredia. Je preto
dolezité vyvind® metddy, ktorymi by sa dali
tieto asNC v Zivotnom prostredi identifiko¥a
dala sa stanotiich koncentracia a mohli by
byt  blizSie charakterizované. Analyza
environmentalnych vzoriek pre stanovenie
asNC je komplikovana a podlieha viacerym
faktorom. Problémom je aj samotné rozliSenie
syntetickych nangastic od prirodnych. Preto
sa mnohokrat pre stanovenie &sNv
environmentalnych  vzorkach pouZzivaju
Specifické Upravy vzoriek. V tejto reSerSnej

v Sirokom spektre odvet¥udskejcinnosti [3].
Nana:astice sa pd pévodu mézu delina (i)
prirodné, (i) neamyselne vytvorené — napr.
spdovanim a (iii) umyselne vytvorené
syntetické nangastice. Z chemickéhd’adiska
sa casto delia na dve Vké skupiny: (i)
anorganické nard@astice a (i) nangastice
tvorené uhlikom [4,5].

Na svetovom trhu je pdd Consumer Product
Inventory (The Project on Emerging
Nanotechnologigsviac nez 1800 produktov
vyuzivajacich syntetické natastice [6].
Specifické vlastnosti anorganickych
syntetickych nangastic (asi) st naastejsie
vyuzité e} vyZzivovych doplnkoch
a farmaceutikach (S  alumosilikaty),

v potravinarskom priemysle (Ag, T¥OSIO,,
Fe), v medicine (Au, CeQZn0), kozmetike
(TiO2, Zn0O), v textiliach (Ag), v prisadach do
paliv (CeQ), v ¢isteni vod (Fe, Tig) ai. [7].
Siroké pouzivanie asimdze mé potencialne
negativny vplyv natloveka, Zivé organizmy
a zivotné prostredie. Spravanie sa @sioze
byt odliSné od inych foriem chemickych latok
rovnakého zloZenia. V Eurdépskej Unii patria
nanomaterialy ako fyzikalno-chemické formy
chemickych latok pod nariadenia REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals aCLP
(Classification, Labelling and Packaging of
Substances and Mixtufjes Okrem toho

praci su spomenuté bezne pouzivané metodyexistuji nariadenia Weiiujlce postup a mieru

prlpravy vzoriek a separécie/prekoncentracie
asNC pred ich spektrometrickym stanovenim.
Spolu s ich predngami a limitmi pre
komplexné environmentalne matrice, akymi su
prirodné vody, pody, sedimenty a biota.

Kraéove slova
Separacia, prekoncentracia,
environmentalne vzorky.

néastice,

1. Uvod

V poslednych desaociach sa nanomaterialy
[1,2] a k nim patriace nadastice (materidly,
ktorych vé’kos’ je vo vSetkych 3 rozmeroch
medzi 1 al00nm [1]) Zzali pouziva

30

charakterizacie agil Vv potravinach,
biocidoch, medicine a kozmetike [8].
Subor metdd, ktoré sa vyuZivaju pri

prekoncentracii a separacii aSNprislticha do
definicie IUPAC (nternational Union of Pure
and Applied Chemistjyo frakcionacii a/alebo
Specignej analyze chemickych prvkov [9].
Okrem prvkového chemického zlozZenia sa pri
asNC v&Sinou stanovuji J#ostné frakcie,
pripadne aj priestorové usporiadanie atbmov a
ich oxidany stav. Identifikacia a kvantifikacia
asNC v komplexnych environmentélnych
vzorkach mézZe by problematicka. V tychto
vzorkach sa okrem moznej kontaminéacie @sN
vyskytuju aj prirodné namastice rézneho
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zloZzenia a taktiez rozpustené prvky, ktoré
tvoria stanovované as Z tohto vyplyva
otazka Specifickej identifikacie ag€N popri
prirodnych s podobnym chemickym zloZzenim
a odlisenie asll od rozpustenych prvkov,
tvoriacich asN. Komplexno§ separacie
a nasledného stanovenia &l podmienena
tym, Ze okrem ich chemického zloZenia sa
poZaduje stano¥iaj ich v&kos’. Obsah askl

sa modze pozadovavo forme koncentracie
alebo ako peet castic asM. Casto s
vyzadované aj kvalitativne aspekty ich
vyskytu ako chemické zloZenig€lenenie na
jadro a obal, Struktara usporiadania atomov,
ich tvar a stav ich agregacie. Tieto vlastnosti
su dolezité, lebo mézu zohravddlezitu ulohu

pri toxicite asM a ich transporte a
transformacii v zlozkach Zivotného prostredia
[4,5,10-14].

Cielom tejto reSerSnej prace je prad
dostupnej literatiry  zaoberajucej sa
modernymi metédami pripravy vzoriek a
separécie/prekoncentracie &N pred ich
spektrometrickym stanovenim v
environmentalnych  vzorkadch, akymi su

prirodné vody, pédy a sedimenty, ale aj biota.

2. Priprava vzorky

Metédy vyskumu pre odber, uchovanie,
skladovanie a pripravu vzoriek obsahujacich
asNC s vo svojich pé&atkoch [5,15].
Vhodnos metody pripravy vzorky sa odliSuje
od typu vzorky, od toho, ktoré vliastnosti &SN
su skumané a aka analytickh metoda
stanovenia bude pouzitd. Zmeny faktorov,
akymi su pH, i6nova sila roztokov a ich
zlozenie, svetlo, rast mikroorganizmov, teplota
ainé vplyvaju na stabilitu agly ktoré sa
skoro nikdy nenachadzaju v termodynamickej
rovnovahe [15]. Niektoré vlastnosti vzorky
ako napr. stav agregacie alebo oxita stav
asNC sa daju lerrazko zachové [16]. Preto

by sa mali pre kazdy krok pripravy vzorky
vybera techniky, ktoré wo najmensej miere
menia stav agregacie aSN ich vékos,
chemické zlozZzenie a iné vlastnosti [5,12]. Ak
sa vzorka analyzuje pomocou elektronovej
mikroskopie, kde su vzorky nanasané na
podloZky, pouZiva sa Specialna priprava, ktora
moéze zamat kroky, akymi su fixacia,
nandSanie  kontrastnej latky, chemicka
dehydratacia, vloZzenie do polymérovej Zivice,
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suSenie a rezanie na tenké, submikrometrové
sekcie [5,17].

3. Separd&né a prekoncentrané metody

Pre oddelenie asNod v&3ichgastic alebo od
rozpustenych prvkov tvoriacich a6\ ¢i na
zvySenie ich obsahu sa pouzivaji metody
separacie a prekoncentracie. Niektoré techniky
su pouzivané len na oddelenie nsastic od
rozpustenych prvkov, iné dokazu asN
separové pod’a ich r6znej vEkosti.

3.1. Centrifugacia a filtracia

Centrifugacia sa pouziva pri separacii @sd
mikro- a makrdastic vo vzorke. Separacia
asNC pomocou centrifugacie bola
vyhodnoten& ako vhodnejSia nez filtracia cez
membranové filtre, na ktorych sa mobze
zachytt’ aj vdkd ¢as nan@astic ovéa
mensich, ako su pory filtra [18].
Ultracentrifugacia, pri ktorej sa pouzivaju
odstredivé sily desiatok az stoviek tigjc sa
¢asto pouziva na prekoncentraciu, purifikaciu
a stanovenie as v sedimentovanej faze a
sitasne sa daju od aéN separové
desorbované ligandy,ci rozpustené iony
v supernatante. Pouziva sa hlavnhe s metédami
stanovenia prvkov pomocou hmotnostnej
spektrometrie s induke viazanou plazmou
(ICP-MS) v mode merania jednotlivyaiastic
(single particle ICP-MS, spICP-MS) [19].
Analyticka ultracentrifugacia bola pouzita ako
metoda na rozdelenie o0.i. aSNAu a CdTe
pod’a ve’kosti, hustoty a tvaru [20].
Ultrafiltracia rozdéuje podobne ako filtracia
castice na zaklade ich Kkosti a pouziva sa
ako krok pre prekoncentraciu, separaciu a
purifikaciu asN® [19]. Priepustnas
ultrafiltratnej membrany sa udava v medznej
hodnote molekulovej hmotnostimplecular
weight cut-off MWCO), kde membrany s
MWCO 10-100 kDa [21] separuji a6Ns
vel’kog'ou medzi 1 a 5 nm. Pre separaciu
rozpustenych iénov od agNsa najastejSie
pouziva ultrafiltrdcia pomocou centrifugéacie,
ktora je rychla, jednoducha a poskytuje
pomerne spiahlivé vysledky [22].

3.2. Frakcionacia tokom v poli

Separana technika, pri ktorej je vzorka
vstreknutd do dlhého Uzkeho segaeho
kanaliku bez stacionarnej fazy, kde je externé
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silové pole (napr. odstredivé alebo tokové)
aplikované kolmo na laminarny tok a kde
vzajomnym poésobenim tychto dvoch sil
dochadza k frakcionacii analytu, sa vola
frakcion&cia tokom v poli [23]. Tieto techniky
su vyhodné pre: (i) kontinualny zber
informécii o vdkosti castic v Sirokom
vel'kostnom rozmedzi od 1 nm do 106, (ii)
separaciu zachovavajucu podvodné vlastnosti
asNC a (iii) on-line spojenie s detektorom, no
taktieZ moznosoff-line zberu frakcii [24].

Pri asNC sa vyuzili techniky frakcionacie
tokom v  odstredivom silovom  poli
(sedimentation field-flow  fractionation
SdFFF) a frakcionacie tokom v asymetrickom
tokovom poli @symmetric flow field-flow
fractionation A4F) [25]. Za najvSestrannejSiu
a najpouzivanejSiu z technik frakcionacie
tokom v poli sa povazuje A4F. A4F sa
aplikuje na polyméry, makromolekuly a aj
asNC. SAFFF méze miapre asN v&sie
rozliSenie vékosti castic ako A4F, ale SirSi
rozsah meratmych védkosti s pouzitou
ultrafiltracnou membranou na dne segaeho
kanalika a separdcia zaloZzend len na
hydrodynamickom priemere su vyhodami
A4F, ktoré su preferované pri charakterizacii
asNC v komplexnych  environmentalnych
vzorkach. Tieto metdody sa vyuZzivaju
nagastejSie v spojeni s ICP-MS [10,14].

3.3. Chromatograficka separacia

Aj techniky chromatografickej separacie sa
vyuzivaji na separéaciu a6N19]. NagastejSie
sa pouziva metéda hydrodynamickej
chromatografie lydrodynamic chromatography
HDC) a menej casto  kvapalinova
chromatografia v reverznej fazeaeyersed-
phase liquid chromatographyrRP-LC) [26] a
kvapalinova chromatografia s katexovymi
zivicami (cation-exchange resing27].

Princip HDC spoéiva v rozdielnom zotrvani
odlisne vé&kych nandastic v kolone, ktora je
naplnena chemicky inertnymi Batkami bez
poérov. Rychlostny gradient vytvoreny na
kapilarach medzi didckami spbsobuje
separaciu rézne Vkych castic. VéSie castice
sa transportuju rychlejSie ako menSied’ke
strdvia menejcasu v blizkosti hran kapilar
[28]. HDC bola pouzith pri stanoveni
prirodnych nangastic ako aj asfl [28,29]
TiO,, SIG, AlOs, FeOs;, Ag a Au Vo
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vzorkachcistiarenského kalu [28,30], v tiegj
vode [30] a v syntetickej povrchovej vode
[31]. Problém s HDC mdze by v
komplexnejSich vzorkach, kde povrchova
Uprava asK vplyva na eldny as [32].

Tieto metddy sa pouzivaju hlavne s pouZzitim
technik ICP-MS av menSej miere s UV-vis
spektrofotometriou, transmisnou elektronovou
mikroskopiou a floresc&nou spektrometriou
[10,14].

3.4. Elektroforeticka separacia
Elektroforetické techniky su zaloZzené na
migracii  nabitych molekal alebo ¢astic
vplyvom elektrického pa [33]. Medzi
techniky elektroforetickej separacie asiatri
gélova elektroforéza [34], kapilarna zénova
elektroforéza (CZE) [35], izotachoforéza [36],
izoelektrickd fokuséciaiqoelectric focusing
IEF) [37] a micelarna elektrokineticka
chromatografia  rficellar electrokinetic
chromatographyMEKC) [38].

Princip gélovej elektroforézy spiwa v réznej
migracii analytov cez nanoporovy gél, ktory
pod vplyvom elektrického ga pbsobi ako
nana@asticové sito. Polyakrylamidovy gél bol
pouZity pri charakterizacii 2 nm aéNCdTe
[39], ale jeho mala porova ¥Meod’ (menej ako
10 nm) limituje jeho SirSiu aplikovdteos’ v
separaciach as [10]. Agarovy gél ma
velkos’ pérov medzi 10 a 100 nm,daka
comu nasSiel SirSie uplatnenie, napr.
separovani asfl Ag a Au réznych vikosti
a tvarov [40].

CZE je zaloZzena na rozdielnych mobilitdch
nabitych i6nov alebo castic, ktoré su
injektované do tenkej kapilary s paiza/ym
elektrolytom, zatih ¢co na konce kapilar je
aplikované vysoké napéatie [35]. CZE bola
nagastejSie pouzitA na pozorovanie I'me
malych asNf - kvantovych bodov [41] a
interakcii medzi proteinmi a a§N[42]. Pri
asNC tvorenych kovmi alebo oxidmi kovov

pri

boli aplikované tenzidy na zlepSenie ich
separacie.
NajcastejSie sa elektroforetické techniky

pouZivaju so stanovenim pomocou UV-vis
a fluorescetnej spektrometrie [33]. Ako
vel'mi perspektivna sa zda bhEKC. Pri jej
spojeni s ICP-MS ma dobra rozliSovaciu a
separand schopnas a nizku medzu dbékazu
[38].
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3.5. Extrakcia kvapalinou environmentalne vzorky, kde sa vyskytuje
Na extrakciu asN =z tuhych alebo z nizka koncentracia asN amézu sa
kvapalnych vzoriek boli pouzité vodné alebo vyskytova® aj prirodné nantastice, je
organické roztoky. Extrakcia a€N Au perspektivna metdéda separacie A4F v spojeni
pomocou tiosiranu sodného bola pouzita pre s ICP-MS, ktora vie stanavi velkos’
vzorky prirodnych vod [43]. Ag a TiDasN® a koncentréaciu v jednotkach az stovkach hg |
boli modifikované hydrofébnou kyselinou 11- V spojeni S transmisnou elektronovou
merkaptoundekanovou a nasledovala iénovo- mikroskopiou sa mézu potom naiastice aj
parovd extrakcia s  oktadecylaminom blizSie charakterizowa[10,14].

v cyklohexane [44].

Casto pouzivanou metédou na extrakciu a Praca vznikla v ramci rieSenia projektov VEGA
prekoncentraciu asil z prirodnych vod je ~ 1/0836/15aVEGA 1/0153/17.

extrakcia s  vyuzitim teploty zékalu . i
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Abstrakt

Jednou z extrakych technik, ktorG mozno
spd’ahlivo vyuzi’ aj v Specignej analyze
anorganického antimoénu, je extrakcia s
vyuzitim teploty zakalu micelarnych roztokov
(CPE). Tento prispevok ponuka prad
publikovanych  prac, v  ktorych  boli
vypracovaneé CPE postupy vyuZité v spojeni so
spektrometrickymi metédami v Spedne]
analyze uz spomenutého analytu. Vasrae
prac su optimalizované postupy pre selektivne
stanovenie Sb(lll) a ndsledne je stanovovany
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celkovy anorganicky antimon rovnakym
postupom, po redukcii Sb(V) na Sb(lll).
Uvedené budu vSetky dostupné prace,
publikované v rokoch 2005-2017.

Krucéové slova
Extrakcia s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (CPE), spektrometrickée

metody, Specima analyza, anorganicky
antimon.
1. Uvod
Antimon je toxicky prvok, ktory bol

Americkou agentdrou pre ochranu Zzivotného
prostredia (nited States Environmental
Protection Agencgy USEPA) ako aj Radou
Eurépskeho spotenstva Europskej Unie
(Council of the Europien Communitjes
zaradeny do zoznamu prioritnych polutantov
[1].

Toxicita antiménu a jeho fyziologické
spravanie zavisia od oxi¢i@ho stavu, od
chemickej formy a pritomnosti potencialnych
ligandov, ako aj od rozpustnosti jednotlivych
zli¢enin [2-6]. Uvadza sa, Ze elementarny
antimon je toxickejSi ako jeho ziéniny a
vSeobecne zlieniny, v ktorych je pritomny
ako Sb(lll) su priblizne 10x toxickejSie ako
tie, v ktorych je pritomny ako Sb(V). Sb(lll)
vykazuje vysoku afinitu k erytrocytom a SH-
skupinam, ktoré su gas’ou buniek, zati&¢o
erytrocyty su pre Sb(V) takmer nepriepustné.
Medzinarodna agentura pre vyskum rakoviny
(International Agency for Research on
Cancer IARC) zaradila SEOs; do skupiny
medzi karcinogény [2]. Existuju d6kazy, Ze po
otrave antiménom nie je organizmus cicavcov
detoxikovany metylaciou (ako je to u As), ale
stdle nie je vysvetleny mechanizmus
zodpovedny za genotoxicitu spdsobenu
antiménom [2].

Poznatky o rozdielnosti toxickychtimkov a o
kvalitativne odliSnych vplyvoch jednotlivych
zltéenin antimonu na zivé organizmy viedli k
snahdm o analytické rozliSenie (Spénia
analyzu) jeho rdznych foriem (Spécii) v
réznych matriciach.

Zatid® ¢o eSte na zgatku 90. rokov 20.
stor@&ia bolo moZzné antimén povazavaa
malo Studovany analyt, za ostatnych 30 rokov
zaujem o antimon (jeho stanovenie a Spetia
analyzu) znéne narastol. Mozno to pripita
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prave faktu, Ze bol zaradeny do zoznamu
medzi prioritné polutanty. Pre stanovenie
antimonu mozno pougi rézne analytické
metody, z ktorych k najpouzivanejSim patria
metody atbmovej spektrometrie.

Z mnohych sepataych technik, ktoré mozno
vyuZzit' aj v Specianej analyze anorganického
antimonu bude v nasledujucich riadkoch
opisana extrakcia s vyuzitim teploty zéakalu
micelarnych roztokov  Cloud Point
Extraction CPE), ktora v spojeni s niektorou
zo spektrometrickych metéd ponuka mozhos
ziska’ spd’ahlivé vysledky relativne rychlo a
lacno spolu so zdladnenim kritérii zelenej
chémie.

2. Extrakcia s vyuZitim teploty zékalu
micelarnych roztokov (CPE)

Extrakcia s vyuzitim teploty zakalu
micelarnych roztokov (CPE) vyuZiva vo
svojich postupoch ako extraké Ccinidlo
nagastejSie neionové tenzidy. Princip fazovej
separicie sgiva v tom, Ze po pridani
neionového tenzidu k vodnému roztoku a
naslednom zahriati nadditxl teplotu (ktora je
charakteristicka pre kazdy tenzid) dochadza k
vytvoreniu zakalu v doésledku preskupenia
micelotvornych zlozZiek a vznikd’alSej fazy.
Takto sa ziskaju dve fazy, a to tenzidom
obohatena faza (ktora obsahuje hydrofébne a
nepolarne zléeniny zachytené v nepolarnych

jadrach miciel) a vodna faza (kde je
koncentracia  tenzidu blizka  kritickej
micelarnej koncentracii) [7].

Strikny  opis  postupu  mozno  zhmi
nasledovne. V klasickej CPE sa pre zahriatie
roztokov vyuZzivaju n&pstejSie
termostatované vodné kupele. Nasleduje

separacia faz, urychlena centrifugaciou. Ako
uz bolo spomenuté, ziskavaju sa dve fazy, a to
tenzidom obohatend fazaSyrfactant Rich
Phase SRP) a vodna faza. Nasleduje zvySenie
viskozity SRP s vyuzitiniadového kup&. Po
dekantacii vodnej fazy sa k vysoko viskoznej
SRP pridava uité zriefovacie ¢inidlo pre
moznos$ bezproblémovo nainjektovaiskany
extrakt do zvoleného detektora. V pripade
idnovych analytov j&astokrat prvym krokom
celého postupu pridanie vhodného
komplexotvornéhocinidla, ktoré vytvori so
sledovanym analytom hydrofébny komplex,
ktory moéze by nasledne zachyteny v
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hydrofébnych  jadrdch  miciel a tak
odseparovany od rovnovazneho roztoku.
Zriedovacim ¢inidlom byvaju najastejSie
metanolické roztoky zriedenych mineralnych
kyselin. Podrobne vysvetleny princip fazovej
separacie spolu s detailnym opisom
jednotlivych optimalizovanych experimental-
nych parametrov mozno néjgj v slovewine

[8].

V dostupnej literatire mozno ngjsrézne
pref’ady venované Speciaej analyze Sirokej
Skaly anorganickych analytov v rdznych
matriciach, ktorych neodmysliteou s@¢as’ou

su aj prace opisujuce pouzitie CPE postupov
[9-16].

3. CPE postupy vyuZzité v Specinej analyze
anorganického antiménu

Spolainym znakom vSetkych préac, ktoré budu
opisané v nasledujucom texte je pouZitie
rovnakého neionového tenzidu Triton X-114,
ktory sluzi ako extrakné cinidlo. Majoritna
cag’ prac (okolo 80 %), v ktorych su
vypracovavané CPE postupy na separaciu,
prekoncentraciu a  Spe¢@l  analyzu
anorganickych analytov vyZiva tento neiénovy
tenzid. Je to z dovodu jeho optimalnych
fyzikalno-chemickych vlastnosti, ktorymi su
predovSetkym nizka teplota potrebnd na
vytvorenie zakalu 23-25 °Ccéd je zvlag
dolezité pri extrakcii termalne nestabilnych
kovovych chelatov) a vysoka hustota 1,052
g/ml (¢o urahiuje fazovu separaciu).

K prvym autorom, ktori vyuzili CPE pri
Speci&nej analyze anorganického antiménu v
morskych a odpadovych vodach patri Fan
[17]. Pre vytvorenie komplexu s Sb(lll) pouzil
N-benzoyl-N-fenylhydroxylamin (BPHA),
ktory sa nasledne (po optimalizacii potrebnych
experimentalnych parametrov) dostal do SRP,
zatid ¢o Sb(V) zostal vo vodnej faze.
Koncentracia Sb(lll) v SRP bola stanovena
metodou atbmovej absatpej spektrometrie s
plameaiovou atomizaciou (FAAS). Celkovy Sb
bol stanoveny rovnakym postupom po
predchadzajucej redukcii Sb(V) na Sb(lll) s L-
cysteinom a Sb(V) bol vygéany z rozdielu
stanoveni.

Vytvorenie komplexu Sb(lll) s pyrolidin
ditiokarbamatom aménnym (APDC) a
nasledne zoptimalizovany CPE postup pre
selektivne stanovenie Sb(lll) v réznych typoch
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vod, ale aj vo vzorkach nia pouZili Li a kol.

[18]. Pre stanovenie celkového Sb pouzili
rovnako postup s redukciou Sb(V) na Sb(lll) s
roztokom obsahujucim  L-cystein. Ako
detekKnd metédu v tomto pripade autori

pouzili optickl emisnu spektrometriu s
indukéne viazanou plazmou (ICP-OES),
pricom vyuzili prietokovo-injekné

usporiadanie spominaného spojenia (FI-CPE-
ICP-OES). Vytvoreny komplex v tenzidom
obohatenej faze bol zachyteny na minikol6ne
naplnenej bavinou (pri pH 5,5) a nasledne bol
eluovany acetonitrilom. VyrieSeniu
technickych  problémov v  prietokovom
usporiadani je potrebné vendvazvysenu
pozornog, ale po optimalizacii daného
spojenia a vyrieSeni problémov s externym
zahrievanim a néaslednou retenciou SRP,
mozno hovori o Usporec¢asu v porovnani s
klasickymi CPE postupmi [15].

Systematické Studium vSetkych
optimalizovanych  parametrov, kde bol
rovhako vyuzity APDC pre vytvorenie
komplexu s Sb(lll) viedlo k vypracovaniu
postupu, ktory umoznil selektivne stanbvi
Sb(lll) v réznych typoch prirodnych véd [19].
Detelkknou metddou v tomto pripade bola
atomova absorma spektrometria S
elektrotermickou  atomizaciou (ETAAS).
Merania boli robené v pritomnosti chemického
modifikatora Pd(N@),, kde teplotny program
bol optimalizovany tak, aby ho bolo mozné
vyuzit pre meranie rovnako Kkalilifiaych
Standardov pripravenych v zriedenej HNO
ako aj metanolickych roztokov ziskanych po
CPE separéacii.

Vyuzitie chemometrickych postupov
multivariatnej optimalizacie pri
vypracovavani CPE postupu pre selektivnu
separaciu Sb(lll) vo vodach a v krvnom sére
opisali Souza a Tarley [20]. Zakladom prace
bola selektivha tvorba komplexu Sb(lll) s
O,O-dietylditiofosfatom (DDTP) v kyslom
prostredi. Celkovy Sb bol opdtanoveny po
predchadzajucej redukcii Sb(V) na Sb(lll) s L-
cysteinom. Detalnou metdédou bola ETAAS.
Multivariacna optimalizacia vedie k zniZeniu
poctu experimentov, ktoré sa potrebné pre
vypracovanie spahlivého CPE postupuio
samozrejme znamena zna Usporu casu,
chemikalii, energii, a teda aj financii [21].



Spravodaj SSS, Raik 25,Cislo 2, 2018

Vytvorenie komplexov s dietylditiokarba-
matom (DDTC) v mierne kyslom prostredi
viedlo k vypracovaniu CPE postupu pre
selektivne stanovenie nielen Sb(lll), ale aj
Se(lV). Celkové koncentracie oboch analytov
boli stanovené opas vyuzitim redukcie Sb(V)
a Se(VIl) s L-cysteinom. Det&kou metddou
bola hmotnostna spektrometria s indiod
viazanou plazmou v spojeni S
elektrotermickym vyparovanim (ETV-ICP-
MS) [22].

Selektivnu tvorbu komplexu Sb(lll) s APDC v
mierne Kkyslom prostredi, ktor4 viedla k
vypracovaniu CPE postupu, ktory bol pouzity
pri Specignej analyze antimonu vo vyluhoch z
réznych obalovych materialov, pouzitych pri
baleni potravin, opisali Jiang a kol. [23].
Celkovy Sb bol stanoveny opdo redukcii
Sb(V) na Sb(lll) s L-cysteinom. Det#tou
metodou bola ETAAS. V praci boli porovnané
vyluhy z keramickych obalov, ale aj z r6znych
plastovych obalov. Zatfa ¢o jeden z
keramickych obalov viedol takmer k
identickému mnoZzstvu uv¥oeného Sh(lll) a
Sb(V), v pripade druhého bol kvantifikovany
iba Sb(lll) a ziadny Sb(V). V pripade
plastovych  materidlov  bolo  mnoZstvo
uvo’neného Sb(lll) a Sb(V) zhruba na
porovnaténej Urovni bez ofadu na zloZenie
pouzitého plastu.

Kombinacia dvoch extrakych technik viedla
k selektivnemu stanoveniu Sb(lll) s vyuZzitim

narastajucim p&iom atomizanych cyklov
spojenych o.i. aj s tvorbou vrstvy TiC.
Spektrofotometrickli  detekciu po reakcii
Sb(lll) s jodidom v kyslom prostredi bez

pouzitia iného komplexotvornéhocinidla
opisali Samadi-Maybodi a Rezaei [25].
Vypracovany postup bol pouzity pri

selektivnom stanoveni Sb(lll) v morskej vode,
v krvnom sére a v komé&me dostupnom
liecive Glucantime (ktory obsahuje Sb vo
forme Sb(V)). Zaujimava®u celého CPE
postupu je, Ze zmes obsahujuca Sb(lll),
kyselinu askorbovu, Kl a zriedent,$0, po
premieSani a pridani Tritonu X-114 bola
premiestnend do nadoby s dlhym tenkym
hrdlom a vlozena do termostatovaného
vodného kupka, prcom vzniknutd SRP bola
vrchnou vrstvou, nachadzajucou sa v tenkom
hrdle pouzitej naddoby. Nasledne bola SRP
odobrata inje&nou striekdkou, premiestnena
do kremennej kyvety spektrofotometra a po
znizeni viskozity SRP pridanim nepatrného
objemu metanolu bolo uskuteené meranie
pri 330 nm. Autori vyzdvihuja to, Ze v tomto
postupe nebolo potrebné podiziziadne
komplexotvorné ¢inidlo, centrifugaciu ani
chladenie zmesi po centrifugécii.

CPE postup s wvyuzitim DDTP a jeho
selektivnu tvorbu komplexov s Sb(lll) a
Se(lV) v spojeni s naslednym generovanim
hydridov a ICP-OES detekciou (HG-ICP-
OES) opisali vo svojej praci Depoi a kol. [26].

uz opisaného CPE postupu [19], avSak celkovy V tomto pripade bolatas’ prace venovana

anorganicky Sb bol stanoveny po sorpcii ha optimalizacii

TiO, nanometrickych rozmerov (nano-Ti)O

Nasledne sa vyuzilo davkovanie jemnej
suspenzie nano-TEO spolu s nakoncentro-
vanym analytom do elektrotermického
atomizéatora (Slurry Sampling ETAAS; SIS-
ETAAS) [24]. Z uvedeného je zrejme, Ze
vyuZzitie moznosti priameho davkovania
jemnej suspenzie nano-TiG& nasorbovanym
analytom do ETAAS ponuka relativhe

jednoduchy spdsob Upravy vzorky spojenej s (SDS)

podmienok  spojenych s
generovanim hydridov uvedenych analytov po
ich CPE  separacii. Zaverom  bolo
konStatovanie, Ze CPE dokaze zhimedzu
dbkazu v obidvoch pripadoch aj pri pouziti
HG-ICP-OES detekcie. Analyzované vzorky
boli r6zne typy véd, kokosové mlieko, biele
vino a zaujimava®u bola analyza r6znych
orechov.

Pyronin B spolu s dodecylsiranom sodnym
boli pouzité pri vypracovavani

nakoncentrovanim daného analytu. Odpadéa postupov pre selektivne stanovenie Sb(lll) aj

¢asova nartno¥’” spojend s desorpciou

Sb(V). SDS sluzil v tomto pripade akmidlo

analytu, ako aj zamedzenie strat spojenych sna zvySenie citlivosti stanovenia. Detaku
jeho nedokonalou eldciou. Tu vSak treba metddou bola FAAS. Postupy boli vyuzité pri

homogenite
do

vysoku
suspenzie

pozornas venova&
pas davkovania

kvantifikacii uvedenych Spécii v
napojoch a vo vzorkach mlieka [27].

réznych

elektrotermického atomizatora, ako aj zmene Postup pre selektivne stanovenie Sb(V) po

kvality povrchu pouzitej grafitovej kyvety s
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reakcii s farbivom s nazvonVictoria Pure
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Blue BO (VPB") vyuziva tvorbu tzv. ién-
paroveho komplexu [28]. V praci je podrobne
vysvetleny princip vzniku takéhoto komplexu.
Celkovy antimén bol stanoveny po oxidacii
Sb(lll) peroxidom vodika v alkalickom
prostredi. Detednou metddou bola FAAS.
Postup bol vyuzity pri analyze alkoholickych
aj nealkoholickych napojov, ale aj vzoriek
krvného séra a krvnej plazmy.
Spektrofotometricka detekcia bola vyuzitd po
selektivnej reakcii Sb(lll) s 3-dichl6ro-6-(3-
karboxy-2-hydroxy-1-naftylazo)chynoxalinom
(DCHNAQ) % pritomnosti bromidu
cetyltrimetyl amoénneho (CTAB) a Kl v
kyslom prostredi. Celkovy Sb bol stanoveny
po redukcii Sb(V) na Sb(lll) v pritomnosti KI
a kyseliny askorbovej. SRP bola narieden&a
acetonitrilom a merania boli robené pri 653
nm. Postup bol vyuzity pri selektivnom
stanoveni Sb(lll) v krvnej plazme, v &ipale

aj v réznych typoch vod [29].

V dalSej praci bol opisany CPE postup pre
selektivne stanovenie nielen Sb(lll), ale aj
B(Ill) v spojeni s FAAS detekciou. Uvedené
analyty vytvorili komplex s azometinom-H v
pritomnosti cetylpyridinium chloridu (CPC).
Celkovy Sb bol stanoveny po redukcii s Kl a
kyselinou askorbovou v kyslom prostredi.
Zoptimalizovana metdda bola pouzitad pri
simultdnnom stanoveni oboch analytov vo
vybranych napojoch a ro6znych ndigch
vyrobkoch [30].

Multivariacn optimalizdciu  spolu s
prietokovym usporiadanim (tziab-in-syringe
flow systema spektrofotometrickou detekciou
opisali vo svojej praci Frizzarin a kol. [31].
Postup bol zalozeny na tvorbe komplexu
medzi [Sbi] a H, ktory bol nésledne
extrahovany do SRP. Po optimalizacii bol
postup vyuzity pri stanoveni celkového Shb
(Sb(V) bol zredukovany s Kl a kyselinou
askorbovou v kyslom prostredi) v réznych
typoch vod. Merania boli robené pri 345 nm.
Dve komplexotvorné ¢inidla, a to 2-(2-
tiazolylazo)-p-krezol (TAC) a 4-(2-
tiazolylazo)rezorcinol (TAR) vyuzili Gurkan a
Eser [32] pri vypracovavani dvoch CPE
postupov, kde pre urychlenie tvorby tenzidom
obohatenej fazy bol vyuzity ultrazvuk (tzv.
UA-CPE). Ako pomocné&inidlo bol pouzity
SDS v mierne kyslom prostredi (pH 6,0). Pri
uvedenom pH bolo mozné selektivne statiovi
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Sb(lll). Nasledne bol stanoveny celkovy Sb,
op& po redukcii Sb(V) zmesou obsahujucou
Kl a kyselinu askorbova v kyslom prostredi.
Detekknou metdédou bola FAAS. Po
optimalizacii postupov, boli obidva pouzité pri
stanoveni Sb(lll) a celkového Sb v r6znych
napojoch, mlieku a ochutenych ndig/ch
vyrobkoch.

Komplexy Sb(lll) a Se(lV) s 3-amino-7-
dimetylamino-2-metylfenazin hydrochloridom
(tzv. Neutral red NRH) v pritomnosti
pyrogalolu a CTAB pri pH 6,0 boli zdkladom
pre UA-CPE postup pred ich stanovenim
metodou AAS s technikou generovania
hydridov (HG-AAS) [33]. Celkové
koncentracie Sb a Se boli stanovené po
redukcii Sb(V) a Se(VI) zmesou L-cysteinu a
kyseliny vinnej.

Op& UA-CPE pred FAAS stanovenim, v
tomto pripade Sb(lll) a Sn(IV) po vytvoreni
komplexov s morinom v pritomnosti CTAB,
opisali Altunay a kol. [34]. Ako v jedinej z tu
uvedenych prac pouzili iny neibnovy tenzid, a
to PONPE 7.5. Vypracované postupy vyuzili
pri selektivnom stanoveni uvedenych analytov
v alkoholickych aj nealkoholickych napojoch,
ktoré boli predavané v PETdSiach, ale aj v
plechovkach a rovnako v niektorych
potravinach (paradajkova pasta a tuniak v
plechovkach; hraSok a kysla kapusta v
plastovych obaloch).

V d'alSej publikovanej praci bol pouzity postup
uz niekdkokrat spomenuty, a to selektivna
tvorba komplexu Sb(lll) s APDC v kyslom
prostredi v spojeni s ETAAS detekciou [35].
Celkovy Sb bol stanoveny po redukcii Sb(V)
na Sb(lll) s vyuZitim L-cysteinu. Okrem
pouZzitia multivarignej optimalizacie pri
vypracovavani CPE postupu, uvadzaju autori
za inovativne aj to, Ze selektivne stanovenie
Sb(lll) bolo po prvykrat urobené v brazilskych
mineralnych vodach, ktoré su uchovavané v
PET fraSiach.

Prace uvedené v tomtanku su radené od
prvej publikovanej v roku 2005 po poslednu,
ktora bola publikovana v roku 2017. Ako je z
uvedeného zrejmé, mnohé CPE postupy
separacie a prekoncentracie anorganického
antimonu maju spotmé znaky. Vo vé&ine
publikovanych prac je vypracovany postup pre
selektivne stanovenie Sb(lll) a nasledne po
redukcii Sb(V) na Sh(lll) je stanoveny celkovy
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anorganicky Sb. Posledne publikované prace Doposid vSak bola v&Sina prac zamerana na
su zamerané na analyzu mnohych véd a stanovenie celkového Sh. Prave posledne
potravin, kde sa zvySené koncentracie Sb(lll) publikované prace venované vyuzitiu CPE pri
pripisuju obalovym materialom, v ktorych su selektivnom  stanoveni  Sb(lll)  vysoko
tieto matrice uchovavané. Je to z toho doévodu, vyzdvihuji snahu o Spedal analyzu
Ze ShOs je zn&ne vyuzivany ako katalyzator anorganického antimonu v napojoch a
pri vyrobe prave polyetylén tereftaldtu (uz potravindch, uchovavanych v PET obaloch.
spominany PET). Obaly z tohto polyméru Niektoré analytické charakteristiky dosiahnuté
patria k najbeznejsie pouzivanym pri baleni pri selektivnom stanoveni Sb(lll) v spojeni
pitnej vody, ako aj réznych inych napojov. CPE so spektrometrickymi metodami su
Uvolnenie Sb z plastovych obalov bolo uvedenév Tab. 1.

potvrdené v mnohych Stadiach [36-42].

Tab. 1. Niektoré analytické charakteristiky dosiatén pri selektivnom stanoveni Sb(lll) v spojeni CRE
spektrometrickymi metédami

Analyzovana matrica Detekna Komplex. Riediace PF LOD RSD | Lit.
metdda ¢inidlo ¢inidlo (na/) | (%)
Vody FAAS BPHA Met-OH NZ 1,82 2,6 13
Vody, ma: ETV-ICP-OES APDC Acetonitril 872 | 0,09 4,3 14
Vody ETAAS APDC Met-OH/HN@ | 28 0,03 6,5 15
Vody, sérum ETAAS DDTP NZ 229| 0,08 NZ 14
Vody ETV-ICP-MS DDTC Et-OH NZ 0,03 4,2 18
Vyluhy z obalov ETAAS APDC Met-OH/HN® | NZ 0,02 7,8 19
Vody ETAAS APDC Met-OH/HNQ@ 108 | 0,02 52 20
Vody, sérum, ligivo UV/Vis Ziadne Met-OH 200 0,23 3,3 21
Vody, vino, orechy HG-ICP-OES DDTP Met-OH 5 0,08 Nz 22
Napoje, mlieko FAAS Pyronin B NZ 118 1,68 NZ 23
Napoje, plazma, sérum FAAS VPB Tetrahydrofuran | 48 5,15 2,4 24
Vody, plazma, mo UV/Vis DCHNAQ Acetonitril 50 0,05 1,8 25
Napoje, mli¢ne FAAS Azometrin-H NZ NZ 0,15 3,8 26
vyrobky
Vody, liecivad FI-UV/Vis Ziadne NZ 25 1,80 1,6 27
Napoje, ochutené mliekp FAAS TAC Met-OH/HNO | 60 0,28 3,5 28
Napoje, ochutené mliekp FAAS TAR Met-OH/HNO | 85 0,13 3,2 28
Vody, napoje, potraviny| HG-AAS NRH HCI 120 3,60* | 5,3 29
Napoje, potraviny** FAAS Morin Et-OH/HN© 115 | 0,03 5,2 30
Vody ETAAS APDC Met-OH/HNQ@ 12 0,06 53 31

*ng/l; **pouzity neidnovy tenzid PONPE 7.5; PF: gomcentrény faktor; LOD: medza dbkazu; RSD: relativna
Standardna odchylka; NZ: nezistené

4. Zaver pripade je selektivne stanovenie
Vyhody a  obmedzenia  jednotlivych (ultra)stopovych  koncentracii  Sb(lll) v
spektrometrickych metdéd v spojeni s CPE pritomnosti castokrat znéného nadbytku
postupmi boli podrobne diskutované&hanku, Sb(V) a néasledne sa stanovuje celkovy Sb po
ktory bol publikovany v Spravodaji SSS v redukcii Sb(V) na Sb(lll). V takmer vSetkych
roku 2015 [43]. Tu si uz iba dovolim zhthd  tu uvedenych pracach (okrem jedinegj) bol ako
Ze tato extrabna technika ponuka vyhody, extrakné ¢inidlo pouzity Triton X-114, ktory
akymi sU cenova nenamog’, vysoka kapacita  je v tychto postupoch favorizovany, a idaka
nakoncentrova Siroku Skalu analytov z  svojim  optimalnym fyzikalno-chemickym
réznych vzoriek (environmentalnych, vlastnostiam.

biologickych, ale aj mnohych inych), vysoka

vytaznos sledovanych analytov a dosiahnutie Praca vznikla v ramci rieSenia projektu VEGA
vysokych prekoncentéaych faktorov. Nie je ~ 1/0153/17.

tomu inak ani v pripade Spetiej analyzy
anorganického antimonu. Ako uz bolo
spomenuté, spolmym znakom v tomto
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Abstrakt

Tento experimentalnglanok hodnoti kinetiku
mobilnych Spécii hlinika na huminové kyseliny
z vodnych roztokov pri pH 3, kedy sa hlinik
vyskytuje vylitne ako Af*. Problém pritom
hodnoti z poliadu viacerych kinetickych
modelov, zahtujuc kinetické modely pseudo-
prvého, pseudo-druhého, pseudteho
poriadku a model vnuttasticovej difazie.

KPuéove slova
Al**, huminové kyseliny, sorpcia, kinetika



Spravodaj SSS, Raik 25,Cislo 2, 2018

1. Uvod

Huminové kyseliny, ako prirodzena zlozka
podnej organickej hmoty, su schopné vytvara
stabilné komplexy s iénmi kovov, vratane
hlinika. Tato vlastnas vyplyva z mnoZzstva
reaktivnych funknych skupin, predovSetkym
karboxylovej, hydroxylovej, fenolovej a oxo
skupiny [1]. Na identifikaciu mechanizmu
sorpcie i6nov aich afinity k extrémne
heterogénnym povrchom smsto pouZzivaju
kinetické modely. Takéto Studie maju
rovnako aj aplikény vyznam, pretoze su
vhodné na optimalizaciu sanpych dejov,
vyuzitenych pre odstigovanie neziadudcich
kovov z roztokov [2]. Ztoho dbvodu sme
skamali sorpna kinetiku $pécie hlinika Af
na huminové kyseliny z kyslych vodnych
roztokov, kedy je tento potencialne toxicky
prvok najmobilnejsi [3-7].

2. Experimentalnacéast’

Experiment sme uskutnili

v polypropylénovych skimavkéach s objemom
15 ml, do ktorych sme dali 10 mg
purifikovanych huminovych kyselin (Sigma-
Aldrich) al1l0 ml roztoku A{SOy)3
(Centralchem) s koncentraciou 22 rig.l
rozpusteného Af. Pasiatoiné pH roztoku
sme pomocou HCI upravili na 3,0 sloen
zabezpsit' pritomnos Al®* ako jedinej $pécie
[3], pricom rozpustnas huminovych kyselin
je v tejto oblasti pH zanedbdite.

Experiment prebiehal pri teplote 25 °C na
rotatore pri  15otmin. Vzorky sme

v réznych intervaloch p@s 48 h filtrovali na
MCE (mixed cellulose estgfiltri s vel’kos'ou
poérov 0,45 pum, stanovili sme pH
a koncentraciu zostatkového Al pomocou
plameaiovej atomovej absotpej
spektrometrie (Perkin-Elmer 5000, vinova
dizka 309,3 nm, planieoxid dusny-acetylén,
medza stanovenia 0,5 my.[6-11].

Ziskané UUdaje sme nasledne spracovali
pomocou kinetickych modelov pseudo-
prvého, pseudo-druhého, pseudtého
poriadku a modelu vnuttasticovej difuzie.
V sorpinych ~ experimentoch  vyuZivany
nelinearny model pseudo-prvého poriadku
[12] vyjadruje vZah I,

[1]

g = g,(-e™¥%)
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kde g predstavuje mnozstvo Al viazaného na
huminové kyseliny (mg} v caset, resp. po
dosiahnuti  dynamickej rovnovahy qg).
Parameterk, (min™) predstavuje rychlostnd
konStantu adsorpcie pseudo-prvého poriadku.
Tento model vhodne opisuje najma kinetiku
sorpcie sorbatu na rozhrani sorbent-roztok
s vysokou pdiatocnou mierou sorpcie [13].
Kineticky model pseudo-druhého poriadku
predpoklada, Ze miera sorpcie je prapar
druhej mocnine dostupnych sénych miest na
povrchu sorbentu. Nelinearnu formu tohto
modelu vyjadruje veah II,

qakat
= — Il
9= 1= okt 1]
kde k, predstavuje rychlostni konStantu

adsorpcie pseudo-druhého poriadku (g.mg
L min™) [14].

Vyhodou modelu pseudatého poriadku je
moznog priameho stanovenia poriadku reakcie
[15] ajeho nelinearnu formu vyjadruje tiah
I,

1]

1
q: = qo— [(n — Dkt + g@

kde k, je rychlostna konStantatého poriadku
[(g.mg*.minY)*™ a parameter n vyjadruje
poriadok reakcie.

Experimentélne Udaje sme rovnako analyzovali
modelom vnutrdasticovej difuzie vyjadrenym
vztahom IV [16], ktory sa pouziva pri
identifikacii rychlos’ uréujuceho procesu @as
sorpcie,

q = kﬁ.t'}’r‘ 4+ C [IV]

kde kg predstavuje konsStantu vnutasticovej
difizie (mg.g~.min®? aC vyjadruje hrabku
hraninej vrstvy na povrchu sorbentu. Ak C=0,
jediny  rychlo§  urtujuci faktor je
vnutratasticova difuzia. Ak vSsak C>0, rychlkbs
sorpcie je komplexnym dejom a zahje viac
rychlog’ urcujucich krokov [17].

Na porovnanie jednotlivych  modelov
a stanovenie jednotlivych reakych
parametrov sme vyuzili metdédu najmensich
Stvorcov (esidual sum of squaresRSS)
vyjadrent vZahom V,
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P

2
RSS = Z(q”” o),

i=1

[V]

kde p predstavuje peet experimentalnych

bodov, Oexp j& experimentalne stanovena
sorgina kapacita gc je teoreticky udaj

sorgnej kapacity vyjadreny z aplikovaného
modelu.

3. Vysledky a diskusia

Z Obr. 1 vyplyva, e miera sorpcie *Alna
huminové kyseliny ¥ase stupa do
dosiahnutia ge. Experimentalne stanovena
sorpina kapacita huminovych kyselin pre*al
je 7,55 mg.g, pricom viac neZ 60 % z tejto
sorgnej kapacity je dosiahnutych uz qas
desiatich minut. Rychlao’s sorpcie nasledne
spomduje, kym priblizne v500 min
nenastava rovnovaha a na huminové kyseliny
je sorbovanych 45 % z piatocnych 22 mg:t
Al**. VysokU mieru sorpcie v gatoinej faze
experimentu mobzeme vysvetli vysokou
afinitou AP* k huminovym latkam [18], ale
tiez vysokym pétom funkcnych skupin
schopnych viazaAl®** [19]. Obr. 1 zobrazuje
okrem experimentalnych dat aj modely
realkénej kinetiky sorpcie [20], pE&bm
parametre vyuzité pri modelovani sumarizuje
Tab. 1.

pseudo-prvy poriadok

pseudo-druhy poriadok

pseudo-n-ty poriadok

Sorbovany hlinik (mg.g1)

- vnutrocasticova difdzia

1000 2000 3000
Cas (mindt)
Obr. 1.Sorpcia AF* na huminové kyseliny ¥ase

QO P N W R U N W

Z hodndt RSS a®Ruvedenych v Tab. 1 je
mozné konStatova Ze naSe vysledky opisuje
najlepSie kineticky model pseudstého
poriadku. Tento model predpoklada,

reakkny poriadok ) sorpcie Af* na
huminové kyseliny nadobuda v naSich

ze
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podmienkach  hodnotu  3,6.  Teoreticka
rovnovazna sofma kapacita huminovych
kyselin pre Af* je poda tohto modelu 7,64
mg.g*, ¢o je vo vémi dobrej zhode
s experimentélne stanovenou oMU
kapacitou 7,55 mgly Model pseuda+tého
priadku je navySe zvyhodneny v porovnani
s ostatnymi modelmi tym, Ze obsahuje tri
parametre, zatfa¢o dvojparametrové funkcie
kinetickych modelov nemusia dostéate dobre
interpretové vysledky.

Tab. 1.Parametre kinetickych modelov pre sorpcid*Al
na huminové kyseliny

parameter hodnota
pseudo-prvy Oe (Mmg.g%) 6,57
poriadok ki (min?) 0,11
RSS 4,75
R? 0,91
pseudo-druhy Oe (Mmg.g%) 7,03
poriadok ks (g.mg.min) 0,22
RSS 1,36
R? 0,97
pseudon-ty Je (Mg.g%) 7,64
poriadok Ky (min)(mg.gHht" 0,001
N 3,6
RSS 0,33
R? 0,99
vnatradasticova kg (mg.gt.min®9 0,058
difazia C (mg.gh 5,22
SPImendne g mes) 755

Z dvojparametrovych modelov rychlostnych
funkcii sorpcie je na zaklade Statistickych
hodndt RSS a®Rv Tab. 1 najvhodnejsi model
pseudo-druhého poriadku, ktooz uréuje na
7,03 mg.g, priblizne o7 % menej od
experimentalnej hodnoty. Tento  model
predpoklada, 7e m@tocnd koncentracia Af

v roztoku bola relativne nizk&im sa priblizuje
realnym podmienkam prirodného prostredia.
Situaciu extrémneho koncentreého gradientu

k sorbentu  pri  vysokych  g@tocnych
koncentraciach sorbatu v roztoku by vhodnejSie
opisoval model pseudo-prvého poriadku [21].
Model pseudo-druhého poriadku navySe
vhodne opisuje najmd patocné Stadia
reaknej kinetiky av pripade identifikacie
reakkného mechanizmu predpoklada, Ze
rychlog’ limitujucim krokom sorpcie bude
chemické viazanie sorbatu na sm poziciu,
¢ize chemisorpcia [22].
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V niektorych pripadoch je ale rychibs
sorpcie primarne regulovana difuzioti, uz
vramci  vnutornej  Struktiry  sorbentu
(vnatratasticova difuzia) alebo transportom
sorbatu cez hratmd vrstvu na rozhrani
sorbent-roztok [23]. Largitte a Pasquier [2]
uvadzaju, Ze v pripade zabezeeia
dynamickych podmienok sorpcie by maltby
vplyv diftzie cez hrarknu vrstvu na read
rychlog’ minimalny, vtedy rychlasuréujacim
faktorom moéZe by vnutraiasticova difuzia
[24]. KedZe vSak hodnota parametra C
v nasich sorgnych experimentoch nadobuda
hodnotu vyrazne vySSiu nez 0 (Tab. 1),
vnuatratasticova difazia nie je rychlés
urcujucim faktorom sorpcie.

4. Zaver
Analyza experimentalnych vysledkov sorpcie
mobilnej Spécie hlinika Af na huminové

kyseliny réznymi kinetickymi modelmi
naznguje, Ze ide predovSetkym
0 chemisorpciu S reakym poriadkom

sorpcie 3,6, ptiom vnutr@asticova difuzia
nema na rychlas sorpcie vyznamny vplyv.
Z kinetickych modelov najlepSie opisuje
vysledky model pseudo+tého poriadku,
ktoreho teoreticky stanovenad rovnovazna
sorpna kapacita (7,61 mgXyje ve’'mi dobre
porovnaténa stou, ktorG sme stanovili
experimentalne (7,55 mgy

Praca bola podporena projektom VEGA 1/0836/15.
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SPRAVY Z ODBORNYCH AKCII

JESENNY CYKLUS ODBORNYCH
SEMINAROV
23.-25. oktéber 2018
Nitra, KoSice, Banska Bystrica
http://www.pragolab.sk

praqolab
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Patas troch dni sa v troch slovenskych mestach
uskut@nil dalSi jesenny cyklus odbornych
seminérov, organizovany firmou PRAGOLAB,
s.r.o. a SSS, venovany vybranym aplikaciam v
oblasti pristrojovej techniky. Na seminaroch sa
zWeastnili pracovnici z vyskumnych institdcii,
verejného sektora a priemyselnych a inych
podnikov.
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Oficidlny program seminara obsahoval tri
bloky prednasok:

M. Kondekova: Nové moznosti v ibnovej
chromatografii

S. Lociova: Spotrebny material — ako si
vybra’ ten spravny?

M. Dankova: Hmotnostna spektrometria
pre vedu a pre prax

M. Dankova: Jednoduché FTIR v
pokrctilych aplikaciach
V. Cizmar. Ako si

spektrometer

R. Cibula: Spektrometre nielen pre
priemysel — prefad produktov Thermo

ARL v oblasti XRF, XRD a OES

spravne vybfa

« D. Ped’ochova: Pr&o materialy menia svoj
rozmer? Dilatometria v praxi

« D. Brezovsky: Mikroskop Paula - Vas
osobny asistent

« V. Skorik, J. Karas:
mikroskopie a jej novinky

Krasy Leica

Peter Matus
Foto: web Pragolab, s.r.o. (1)

BUDUCE ODBORNE AKCIE

SLOVENSKO A CESKA REPUBLIKA

Kurz M éreni vibraénich spekter
14.-18. leden 2019

PrahaCR
http://www.spektroskopie.cz

Kurz Interpretace vibra énich spekter
21.-25. leden 2019

PrahaCR
http://www.spektroskopie.cz

Mezinarodni konference Hutni a
pramyslova analytika 2019
8.-11. duben 2019

Karlov pod Praddem,CR
http://www.2theta.cz

Kurz Odb éry vzorkt
3.-6.¢erven 2019
Lednice,CR
http://www.2theta.cz
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10th Euro-Mediterranean Symposium on
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
8-13 September 2019

Brno, Czech Republic
http://emslibs.com

5th International Conference on
Environmental Radioactivity
8-13 September 2019

Prague, Czech Republic
http://www.envira2019.cz

71. Zjazd chemikov
9.-13. september 2019
Vysokeé Tatry
http://71zjazd.schems.sk

9th International Symposium on Recent
Advances in Food Analysis

5-8 November 2019

Prague, Czech Republic
www.rafa2019.eu
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ZAHRANI CIE

18th European Winter Conference on
Plasma Spectrochemistry 2019

3-8 February 2019

Pau, France
http/www.winterplasma2019.com

9th World Congress on Spectroscopy &
Analytical Techniques

6-7 March 2019

Paris, France

https://analyticaltechniques.annualcongress.com

2nd International Plant Spectroscopy
Conference

24-28 March 2019

Berlin, Germany
https://ipsc-2019.julius-kuehn.de

2nd International Conference on
Radioanalytical and Nuclear Chemistry
5-10 May 2019

Budapest, Hungary
https://jrnc-ranc.akcongress.com/index.php

67th ASMS Conference on Mass
Spectrometry

2-6 June 2019

Atlanta, USA
https://www.asms.org/conferences/annual-
conference

Colloquium Spectroscopicum
Internationale XLI / Latin American
Meeting on Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy

9-14 June 2019

Mexico City, Mexico
http://www.csi2019mexico.com

5th International Workshop on
Electrochemistry/Mass Spectrometry
11-12 June 2019

Muenster, Germany
https://www.uni-

16th Scandinavian Symposium on
Chemometrics

17-20 June 2019

Oslo, Norway

https://ssc16.0rg

7th International Symposium on Metallomics
30 June - 3 July 2019

Warsaw, Poland

http://metallomics2019.pl

21st International Society of Magnetic
Resonance Conference / 15th EUROMAR
2019

25-30 August 2019

Berlin, Germany
https://conference.euroismar2019.org/event/1

Euroanalysis XX

1-5 September 2019
Istanbul, Turkey
http://euroanalysis2019.com

15th International Conference on Laser
Ablation

8-13 September 2019

Maui, Hawaii

https://cola2017.sciencesconf.org/resource/pag

efid/11

Colloquium Analytische Atomspektroskopie
2019

23-26 September 2019

Freiberg, Germany
https://tu-freiberg.de/canas

11th International Conference on
Instrumental Methods of Analysis
26-29 September 2019

loannina, Greece
ima2017@chemistry.uoc.gr

15 Rio Symposium on Atomic Spectrometry
6-11 October 2019

muenster.de/Chemie.ac/en/karst/workshops/elc Mendoza, Argentina

hems.html

https://www.15riosymposium.com
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NOVE KNIHY

Principles and Applications of Clinical
Mass Spectrometry: Small Molecules,
Peptides, and Pathogens

Nader Rifai, A. Rita Horvath, Carl T. Wittwer,

Andy Hoofnagle (Eds.)
Elsevier, 2018, 216 p.
ISBN 0128160632

Differentiation of Chiral Compounds Using
NMR Spectroscopy

Thomas J. Wenzel

Wiley, 2018, 608 p.

ISBN 1119323916

Capillary Electrophoresis — Mass
Spectrometry for Metabolomics

Rawi Ramautar (Ed.)

Royal Society of Chemistry, 2018, 286 p.
ISBN 9781788011044

Quantitative Biological and Clinical Mass
Spectrometry: An Introduction

Anthony I. Mallet

Wiley, 2018, 224 p.

ISBN 1119281202

Analytical Methods for Food Safety by
Mass Spectrometry: Volume | Pesticides
Guo-Fang Pang

Academic Press, 2018, 880 p.

ISBN 0128141670

Analytical Methods for Food Safety by
Mass Spectrometry: Volume Il Veterinary
Drugs

Guo-Fang Pang

Academic Press, 2018, 656 p.

ISBN 9780128141656

Fundamentals of Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry: A Look Inside

the Fundamental Processes in ETAAS
A-Javier Aller

World Scientific Publishing Company, 2018,
394 p.

ISBN 9813229764
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Statistical Analysis of Proteomics,
Metabolomics, and Lipidomics Data Using
Mass Spectrometry

Susmita Datta and Bart J. A. Mertens (Eds.)
Springer, 2018, 304 p.

ISBN 3319833774

Chemometrics in Spectroscopy

Howard Mark and Jerry Workman Jr. Jr.
Academic Press, 2018, 1090 p.

ISBN 9780128053096

Quantitative Infrared Spectroscopy for
Understanding of a Condensed Matter
Takeshi Hasegawa

Springer, 2018, 212 p.

ISBN 4431568026

The Use of Mass Spectrometry Technology
(MALDI-TOF) in Clinical Microbiology
Fernando Cobo (Ed.)

Academic Press, 2018, 298 p.

ISBN 0128144513

Theory of Sum Frequency Generation
Spectroscopy

Akihiro Morita

Springer, 2018, 264 p.

ISBN 9811316066

Near Infrared Spectroscopy and Imaging
for Cultural Heritage

Ann Fenech

Royal Society of Chemistry, 2018, 250 p.
ISBN 1849739250

Mass Spectrometry: A Textbook
Jurgen H Gross

Springer, 2018, 968 p.

ISBN 3319853856

Analysis of Pesticide in Tea:
Chromatography-Mass Spectrometry
Methodology

Guo-Fang Pang

Elsevier, 2018, 950 p.

ISBN 0128127279
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Quantitative Magnetic Resonance
Spectroscopy of the Brain: Advances in
Neurochemical Measurements in Clinical
and Research Applications

Abdul Nashirudeen Mumuni

Scholars' Press, 2018, 452 p.

ISBN 9786202311427

Spin-Polarized Two-Electron Spectroscopy
of Surfaces

Sergey Samarin, Oleg Artamonov, Jim
Williams

Springer, 2018, 232 p.

ISBN 9783030006556

Spectroscopic Properties of Natural
Flavonoids

Goutam Brahmachari

World Scientific Publishing Company, 2018,
352 p.

ISBN 9813275685

Spectroscopy: Principles and
Instrumentation

Mark F. Vitha

Wiley, 2018, 336 p.

ISBN 1119436648

Electron Spin Resonance Spectroscopy in
Medicine

Ashutosh Kumar Shukla (Ed.)

Springer, 2018, 221 p.

ISBN 9811322295

Optical Spectroscopy: Fundamentals and
Advanced Applications

Emil Roduner, Patricia Forbes, Tjaart Kruger
Wspc (Europe), 2018, 268 p.

ISBN 1786346109

Internal Photoemission Spectroscopy:
Fundamentals and Recent Advances
Valeri V. Afanas'ev

Elsevier, 2018, 404 p.

ISBN 0081015313

Raman Spectroscopy in Archaeology and
Art History: Volume 2

Peter Vandenabeele and Howell Edwards
(Eds.)

Royal Society of Chemistry, 2018, 349 p.

ISBN 1788011384
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Molecular Spectroscopy — Experiment and
Theory: From Molecules to Functional
Materials

Andrzej Kolezynski and Magdalena Krél
(Eds.)

Springer, 2018, 524 p.

ISBN 3030013545

Spectroscopic Identification of Organic
Molecules

Mohamed Hilmy Elnagdi, Kamal Usef Sadek,
Ramadan Ahmed H Mekheimer

World Scientific Publishing Company, 2018,
204 p.

ISBN 9813271280

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy:
An Introduction to Principles, Applications,
and Experimental Methods

Joseph B. Lambert, Eugene Mazzola, Clark D.
Ridge

Wiley, 2019, 480 p.

ISBN 1119295238

Pyrolysis — Gas Chromatography: Mass
Spectrometry of Polymeric Materials

Peter Kusch

World Scientific Publishing Europe, 2018, 248 p.
ISBN 1786345757

Biointerface Characterization by Advanced
IR Spectroscopy

C.-M. Pradier and Y.J. Chabal

Elsevier, 2018, 344 p.

ISBN 0444638458

Laser Spectroscopy for Sensing:
Fundamentals, Techniques and
Applications

Matthieu Baudelet (Ed.)

592 pages

Woodhead Publishing, 2014
Language: English

ISBN-10: 0857092731

Principles of Terahertz Time-Domain
Spectroscopy

Jean-Louis Coutaz, Frederic Garet, Vincent P.
Wallace

Pan Stanford, 2018, 640 p.

ISBN 9814774561
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OZNAMY, PONUKY, POZIADAVKY

CLENSKE POPLATKY
Clensky poplatok za rok 2018 vo vyske 5 EUR previtlialnychélenov alebo vo vyske
50 EUR pre kolektivnycktlenov, prosim, uhkte na det SSS v Tatra banke (HodZoyo
namestie 3, 811 06 Bratislava), poka Karloveska 1, 841 04 Bratislavé, U.:
2921888728kdd banky:110Q V poznamke pre prijemawezabudnite uvie$ svoje meno
a nazov organizacie
Dalej prosimeilenov, ktori ete nezaplatillenské za predchadzajlce roky, aby tak urgbili
¢o najskor.
Dakujeme.

D

U)

Hlavny vybor SS

LITERATURA
Slovenské spektroskopicka spoknost’ ponuka na predaj:

1.J. Dedina, M. Fara, D. Kolihova, J. 7.M. BujdoS, P. Divi§, H. D&ekalova, M.

Koreckova, J. Musil, E. PISko, V. Sychra: FiSera, |. Hagarova, J. Kubova, J. Machat,
Vybrané metody analytické atomové P. Matus, J. Medw®e D. Remeteiova, E.
spektrometrieCSSS, Praha, 1987 Vitoulova: Speciacia, $pediaa analyza a
2.M. Hoenig, A.M. de Kersabiec: Ako frakcionacia chemickych  prvkov v
zabezpéit' kvalitu vysledkov v atomovej Zivotnom prostredi, Univerzita
absorgne] spektrometrii S Komenského, Bratislava, 2008
elektrotermickou  atomizaciou?, SSS, 8.J. Kubova, M. Bujdo$S (Eds.): Book of
Bratislava, 1999 Abstracts (XI)(h Slovak-Czech
3.E. Krakovska (Ed.): Contemporary State, Spectroscopic  Conference), Comenius
Development and  Applications  of University, Bratislava, 2008
Spectroscopic Methods (Proceedings Bf 4  9.J. Kubova (Ed.): A special issue of
European Furnace Symposium and "XV Transactions of the Universities of KoSice,
Slovak Spectroscopic Conference), 3, 2008 (Proceedings of XX Slovak-
VIENALA, KoSice, 2000 Czech Spectroscopic Conference),

4.E. Krakovska, H.-M. Kuss: Rozklady v Technical University, KoSice, 2008
analytickej chémii, VIENALA, KoSice, 10.K. Floérian, H. Fialova, B. Paladkova

2001 (Eds.):  Zbornik  (Vyberovy seminar
5.J. Kubova, |. Hagarova (Eds.): Book of o atbmove]  spektroskopii), Technick&

Abstracts (XVIIf" Slovak Spectroscopic univerzita, KoSice, 2010

Conference), Comenius University, 11.J. Kubova, M. Bujdo$ (Eds.): Book of

Bratislava, 2006 Abstracts (European Symposium on
6.J. Kubova (Ed.): A special issue of Atomic Spectrometry ESAS 2012 / XXth

Transactions of the Universities of KoSice, Slovak-Czech Spectroscopic Conference),

2-3, 2006 (Proceedings of XVflISlovak Comenius University, Bratislava, 2012

Spectroscopic  Conference), Technical
University, KoSice, 2006

Cena publikécit. 1-3, 5, 6, 8-11: 5 EUR + balné a poStovné
Cena publikacit. 4, 7: 10 EUR + balné a poStovneé
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PRISTROJE A CHEMIKALIE

SSS si doviuje poZiadd vSetky pracoviskd, nefunkéné€), resp. prebytmé  zasoby
na ktorych sa nachadza prehyta laboratorna  chemikalii, aby ich prostrednictvom naSej
technika (najmé& spektrometre — fdnk i komisie ponukli inym pracoviskam.

SUTAZ

Vysledky 11. kola S#aze vedeckych prac mladych spektroskopikov za rok017 a 2018

Vysledky boli vyhlasené 03. 12. 2018 v Bratislave:

W

Oceneni staziaci s predsedom SSS (Foto: Michaela Matulovd)

1. cena
Silvia BeluSakova:za subor 2 vedeckych prac venovanych vyuZitiu speldtrickych metéd pr
opise Forsterovho rezonarého prenosu energie v sustavach hybridnych namoidlal na baze
vrstevnatych krenditanov a organickych laserovych farbiv
ex aequo
Eva Duborska: za subor 3 vedeckych prac venovanych vyuzitiu speletrickych metod pri
hodnoteni sorpcie, bioakumul&cie, biovolatilizé&ixicity jodu v systéme pdda - mikrobiota
rastlina
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2. cena
Filip Polak: za subor 2 vedeckych prac venovanych vyuZitiu spektrickych metéd pri
hodnoteni vplyvu mikrobialnych chel@taych metabolitov na mobilitu hlinika v Zivotnom
prostredi
ex aequo
Martin Sebesta: za stbor 3 vedeckych prac venovanych vyuzitiu spedetrickych metod pri
hodnoteni sorpcie ibuprofénu v péde a spravanimeaasticového TiO2 a ZnO v zZivotnom
prostredi

3. cena
Timea Baranyaiova:za vedecku pracu venovanu vyuZzitiu spektrometribkyetdd pri
hodnoteni kinetiky a mechanizmu molekulovej agregémdaminového farbiva v koloidnych
sustavach vrstevnatého kreitanu zo skupiny smektitov
ex aequo
Peter Boh&: za vedecku pracu venovanu vyuZzitiu spektrometrickyetod pri hodnoteni
fotofyzikalnych vlastnosti kyaninovych farbiv s teenatymi kremiitanmi

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLO CNOST
vyhlasuje na roky 2019 a 2020

12. kolo
Sutaze vedeckych prac mladych spektroskopikov

Do sitaze mdze ki poslany¢lanok alebo cestné prehlasenie autora o jeho podiele na
subor¢lankov autora, ktory v prislusnom roku  publikacii. Okrem uznania a spdknského
2019/2020 nepresiahne vek 35 rokGVanok ocenenia je g@Z aj finakne dotovani z
alebo suboryclankov na spektroskopicki  prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bude
tému publikované v obdobi 2019-2020 treba naviac udelené aj jednamé ¢lenstvo v SSS.
posla na adresu SSS do 30. septembra 2020. Vysledky siaze budu vyhlasené na prislusnom
Akceptované su experimentaltiénky, ktoré odbornom podujati v roku 2020 a zverejnené v
boli publikované alebo prijaté redaiou Spravodaji SSS.

radou niektorého voNeb of Science Core

Collection impaktovaného vedeckeho Peter Matus
casopisu. V pripade spoluautorstva sa Ziada

INZERCIA

VyuZzite moznag vyhodnej inzercie v Spravodaji Slovenskej spektagsckej spol@nosti!

Cennik inzercie v Spravodaji SSS

Formét Cena/EUR
jedna strana (A4) 100
polovica strany (A5) 75
Stvrtina strany (A6) 50
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