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Na uvod

Milé kolegyne, mili kolegovia, spektrometrie s elektrotermickou atomizéaciou.
v prvom tohtorénom ¢isle Spravodaja SSS Po dvoch rokoch si vas doligem op&
ngjdete o.i. Styriclanky: prvy sa venuje informova’, Ze SSS bola vyhodnotena ako piata
charakterizacii a stanoveniu anorganickych najaktivnejSia zo 46¢lenskych organizacii
syntetickych nangastic v environmentalnych ZSVTS za rok 2018. Hlavny vybor SSS
vzorkach pomocou optickych a spektralnych vyjadruje \daku vSetkymclenom Spolonosti,
metdd, druhy vyuZitiu namasic kovov v ktori zorganizovanim mnohych odbornych
extrakcii tuhou fazou v spojeni so akcii prispeli k tomuto vysledku. Verim, Ze sa
spektrometrickymi metodami v kvantifikdcii nam spolonymi silami podari v Spolmosti
(ultra)stopovych prvkov, treti stanoveniu udrza takyto aktivny odborny Zivot aj v roku
ortuti v tuhych vzorkach atémovou 2019, kedy nagaka o.i. aj z&atok priprav na
absorgnou spektrometriou s technikou uZz XXIl. Slovensko€eskl spektroskopicku
studenych par a Stvrty optimalizacii extrakcie konferenciu 2020 a organizacia elektronickych
tuhou fazou pri stanoveni kobaltu a niklu s volieb nového %lenného Hlavného vyboru
vyuzitim  techniky davkovania jemnej SSS a jeho 8lenného Predsednictva pre roky
suspenzie a atomovej abstmpj 2020-2022 na webovej stranke SSS.

Peter Matus



SPEKTROMETRY A MIKROSKOPY Wi

POHLEDNETE NA SVET NASI OPTIKOU BRUKER

DLOUHA ZIVOTNOST | SPICKOVY VYKON | SIROKA NABIDKA PRISLUSENSTVi | JEDNODUCHE OVLADANI

Nabizime kompletni sortiment v oblasti FTIR a Ramanovy spektrometrie:

Z nasi nabidky vybirame:

FTIR spektrometry série VERTEX K,

* Nejvykonnéjsi vyzkumné spektrometry na trhu
* Maximalni citlivost diky vakuu pod 0.2 hPa
* Propojeni s mikroskopem, Ramanem, TGA, GC...

* RozSifeni spektralniho rozsahu od FIR/THz
do VIS/UV oblasti (3-50.000 cm™)

» Casove rozlisena spektroskopie (az 110 spekter/s)

Pokroéily Ramantiv mikroskop SENTERRA Il

* Az 4 excitacni lasery v rozmezi 488-1064 nm

* Moznost kombinace FT-Ramana s disperznim
¢ Jednoduché a rychlé mapovani az 100 spekter/s

* Prostorové rozliSeni az 500 nm

LIVE MERENI NA LABOREXPU

Zarezervujte si méfeni na laborexpo@brukeroptics.cz. K proméFeni Vasich vzorki budou k dispozici:

FTIR spektrometr ALPHA I Ruéni Raman BRAVO FTIR Mikroskop LUMOS
* Dotykové ovladani OPUS Touch, jednoduchost * 2 excitacni lasery * PIna automatizace
* Kompaktni spektrometr pro rutinni aplikace * SSE™ potlacovani fluorescence * Prostorové rozliSeni pod 5 um

Optik Instruments
www.brukeroptics.cz

INSTRUMENTS




Spravodaj SSS, Raik 26,Cislo 1, 2019

NA SPEKTROSKOPICKU TEMU
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ANORGANICKYCH SYNTETICKYCH
NANOCASTIC VO VZORKACH

ZIVOTNEHO PROSTREDIA
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Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka Fakulta, Ustav laboratérneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina,
llkovicova 6, 842 05 Bratislava
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Abstrakt

Ako rastie miera pouZzivania anorganickych
syntetickych nangastic (asi) atym aj
mozno$ kontaminacie Zivotného prostredia,
vedecka obec prichadza s novymi metodami
ich stanovenia, ktoré maju za ulohu tieto
komplexnejSie formy hmoty
v environmentéalnych vzorkach stantvia
charakterizové& Viaceré faktory vplyvaju na
analyzu environmentalnych vzoriek
obsahujucich nardastice. Komplikované je uz
samotné rozliSenie natastic od rozpustenych
foriem prvkov. Je teda nevyhnutné poufiva
také techniky, ktoré dokazu do namieme;
miery  nan@astice v environmentalnych
vzorkach identifikovd, kvantifikova’ a/alebo
inak charakterizowa Tato reSerS sa sustredi
hlavhe na optické metddy, elektronovu
mikroskopiu a spektrometriu, ktoré su
nagastejSie pouzivané v analyze komplexnych
vzoriek obsahujucich nagastice. Su tu
spomenuté prednosti a limity metdéd ako aj
otakadvané smerovanie pre vybrané metody
v buducnosti.

Kraéove slova
Analyza, mikroskopia, spektrometria,
nandastice, environmentalne vzorky.

1. Uvod

Stanovenie  nanomaterialov  (materialov,
ktorych vekos’ je vo vSetkych 3 rozmeroch
medzi 1 a 100 nm) [1,2] a k nim patriacich
anorganickych syntetickych natastic (asi)

v systémoch a hodnotenie ich vplyvu na
Zivotné prostredie [3]. Pred samotnym
stanovenim asfl je délezité vzorky spravne
pripravit, pripadne dané na&astice (analyt)
prekoncentrova al/alebo separova
Klasifikacii, priprave, prekoncentracii a
separéacii asN sa venoval nas predchadzajuci

¢lanok  ,Prekoncentracia a  separacia
anorganickych syntetickych natastic pred
ich  spektrometrickym  stanovenim v

environmentalnych vzorkach* v Spravodaji
SSS 25 (2) 2018 [4].

Nanomaterialy patria v EurOpskej unii ako
fyzikalno-chemické formy chemickych latok
pod nariadenia REACH Registration,
Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicaly, CLP (Classification, Labelling
and Packaging of Substances and Mixtyus
dalSie nariadenia, ktoré uhenuju postup
amieru charakterizacie aéNv potravinach,
biocidoch, medicine a kozmetike [5,6].

Pod’a miery charakterizdcie sa  pri
nana@asticiach  okrem ich  prvkového
chemického zloZenia w&inou stanovuju ich
vel'kostné frakcie, pripadne aj priestorové
usporiadanie atémov, a ich oxihy stav.

ldentifikacia a kvantifikacia as®l v

komplexnych environmentédlnych vzorkach
preto vsebe zaha techniky, ktoré
v dostaténe;j miere napomahaju

charakterizacii asf. SG to bd techniky
prekoncentracie a separacie [4,5] alebo ma
samotna technika stanovenia mozhos
rozliSenia vékostnych frakcii spolu so
stanovenim prvkového zloZenia [7,8]. Spolu so
separanymi technikami je takto nutné
rozozna kontaminaciu asf, prirodnymi
nana@asticami a rozpustenymi formami
prvkov. Casto st vyzadované aj kvalitativne
aspekty vyskytu asll ako chemické zloZenie,
¢lenenie na jadro a obal, Struktdra
usporiadania atomov, ich tvar a stav ich
agregacie. Tieto vlastnosti su délezite, lebo
moézu zohravé rolu pri toxicite ask' a ich
transporte a transforméacii v zlozkach
Zivotného prostredia [4,5,9-14fasto sa preto

je potrebné pre pozorovanie ich spravania sa spajaju metddy spektroskopie s elektronovou
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mikroskopiou,  ktoré  spolu
dostat@énu charakterizaciu N [10].
Cielom tejto reSerSnej prace je poskytnu
pref’ad dostupnej literatiry zaoberajucej sa

poskytuju

modernymi metodami stanovenia
predovietkym asl v  komplexnych
environmentalnych  vzorkadch, akymi su
prirodné vody, pédy a sedimenty, ale aj biota,
apredstati  mozné trendy v blizkej
buddcnosti.

2. Stanovenie a charakterizacia nantastic
Komplexnos vzorky, koncentricia natastic
vo vzorke a pozadované parametre rastic
su dolezitymi faktormi pri vybere metdod
analyzy. Metddy na baze rozptylu svetla
poskytuju Udaje len o Vkostnej distribucii
nanaastic alebo ich agregatov. Elektronova
mikroskopia je pouzivana ralSiu fyzikalno-
chemickd charakterizaciu vzoriek. Metody
spektrometrie v kombinécii so separgmi
metodami poskytuju informéacie o prvkovom
zloZeni nangastic, ich viékostnej distribucii,
ale aj informacie o obale natastic.

2.1. Metddy vyuZzivajuce rozptyl svetla na
casticiach

Metody vyuzivajuce rozptyl svetla na
Casticiach stanovuju Vkos' nan@astic. V
environmentalnych vzorkach nedokazu
stanovi’ koncentraciu, zloZenie a ani Struktdru
nana@astic. Na meranie Vkosti nangastic vo

vodnych suspenziach su beZzne pouZzivané tri pouzitd pri

metody vyuzivajuce rozptyl svetla:
1. dynamicky rozptyl svetla dgnamic

light scattering DLS),

2. viacuhlovy rozptyl svetlanfulti-angle
light-scattering MALS),

3. analyza sledovania pohybu CN

(nanoparticle tracking analysisNTA).

DLS je najpouzivanejSia technika na
stanovenie \kosti nandastic vo vodnych
suspenziach. Stanovuje ekvivalentny
hydrodynamicky priemer ¢astic pomocou
merania Brownovho pohyb&astic acasovo-
zavislej fluktuacie intenzity rozptyleného
svetla spodsobeného konStruktivnymi alebo
desStruktivnymi interferenciami [15].
Interpretacia  vysledkov ~ DLS  analyz
environmentalnych vzoriek, ktoré obsahuju
interferujlcecastice, je zlozita a preto gasto
pouziva v spojeni s HDC hydrodynamic

chromatographya A4F @symmetric flow field-
flow fractionatior), ktoré vedia niektoré tieto
problémy vyrie& [16]. DLS sa pouZziva pri
monitorovani vékostnej distriblcie agregatov

nandastic v  prirodnych  vodach a
ekotoxikologickych  testovacich  médiach
[17,18].

Pri metdde MALS sa meraju fyzikalne

vlastnosti, ktoré su odvodené od uhlovej
zavislosti svetla rozptylenéhgasticami. Tato
metoda je citliva n&istotu vzoriek a relativne
hilboké  poznanie  optickych  vlastnosti
sledovanychtastic. Pre komplexné vzorky je
pouZzivana v spojeni s A4F [10].

Pomerne novou a rozvijajucou sa metodou je
NTA. Vyuziva Brownov pohyb narastic,
ktory je zachyteny pomocou video
mikroskopie a hydrodynamicky priemer
nan@astic je vypoéitany pomocou upravenej
Stokes-Einsteinovej rovnice. Jednotliva
nandastica je opticky zaznamenana, nasledne
sa meriaiou prejdena vzdialentza jednotku
¢asu a ta je vztiahnuta na hydrodynamicky
priemer nangastice. Zozbieranim a analyzou
velkého mnozstva merani jednotlivych
nana@astic sa vypgita koncentracia vztiahnuta
na pacet nandastic v danom objeme a
distribucia  vé&kosti hydrodynamického
priemeru [19]. Nedaju sa vSak mera
nana@astice mensSie ako cca 20 nm. Vyhodou
su nizSie merat@é koncentracie ako pri DLS,
do 106castic.mt* alebo cca 1 pgtl NTA bola
merani \#osti syntetickych
nana@astic v biologickych meédiach a v
syntetickych a realnych vzorkach povrchovych
sladkych vod [20,21].

2.2. Elektronova mikroskopia

Elektronova mikroskopia sa pouziva v spojeni
s dalSimi technikami na semikvantitativhe
uréenie chemického zloZenia, vnutorného
usporiadania atomov alebo molekdl v
nandasticiach a prinadSa vizuélny dékaz o ich
vyskyte a najpresveédrejSie vysledky o ich
velkosti a tvare [9,10,14,22,23]. Na tenteel
sa vo vé@Sine pripadov pouziva konwama
transmisna elektrénova mikroskopia
(transmission electron microscapyTEM).
TEM s vysokym rozliSenim (od cca 0,1 nm) sa
pouZziva pre sledovanie malych nanosStruktar a
lepSie rozliSenie viacvrstevnych n&astic
[24]. Rastrovacia elektronova mikroskopia
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(scanning electron  microscopy SEM)
zobrazuje Struktary uz od 1 nm. Okrem
zobrazovania tvaru a Wkeosti Struktar a v
pripade TEM aj Struktirnej mriezky je mozné
vdaka pomocnym metédam, ktoré su
pridruzené k SEM alebo TEM, energiovo-
disperznej rontgenovej spektroskopenérgy
dispersive X-ray spectroscagpyEDX) a
spektroskopie  strat  energie  elektrénov
(electron energy-loss spectroscop¥ELS)
stanovi’ a semikvantitativne @it prvky tazsie
ako bor (EDX) alebo atomové zloZenie,
chemické vazby, valencie atbmov a povrchové
vlastnosti  skimanych latok  (EELS).
Nevyhodou pouzivania elektronovej
mikroskopie je, Ze sa vzorky musia nanasa
podlozku a dehydrovakvoli pouzitiu vakua.
Tieto kroky spbsobuju zmeny stavu naastic

a pri suSeni sa mézu vytvomovotvary, ktoré
sa v pbvodnej vzorke nenachéadzali [9]. Tieto
nedostatky su do istej miery zmiernené pri
environmentalnej SEM efivironmental
scanning electron microscop¥SEM), ktora

pracuje za znizeného tlaku (1,3 az 6,7 kPa) asyntetickych

nepotrebuje vakuum. Napriek tomu sa touto
metodou daju metalen nandastice, ktoré su
blizko povrchu a musia sa teda aplikbva
vzorky s malou hrabkou.

2.3. Spektrometrické metody

Je vémi dblezité a hodnotné zigka
informaciu o koncentracii prvkov, z ktorych su
nandastice zlozené. Tuto informé&ciu pri
meraniach naniastic v environmentalnych
vzorkach vedia poskytti  metddy
elektrotermickej atomovej absannej
spektrometrie (ET-AAS), optickej emisnej
spektrometrie s indéke viazanou plazmou
(ICP-OES), hmotnostnej spektrometrie
s indukne viazanou plazmou (ICP-MS) a
rontgenovej absotmej spektroskopie (XAS),
ktora ¢asto vyuziva synchrotrénoveé Ziarenie.
Tieto metody nie su, s vynimkou ICP-MS v
mode merania jednotlivych¢astic §ingle
particle ICP-MS, spICP-MS), narasticovo
Specifické. Bez sepafaého kroku sa
pouZivaju na stanovenie totalneho obsahu
prvkov vo vzorke bez moznosti zi&tici sa
sledovany prvok nachadza v naasticovej

alebo rozpustenej forme. NajvhodnejSou
metdédou pre nizke koncentracie, ktoré sa
mozZu potencialne nachadza v

environmentalnych vzorkach je ICP-MS s
medzami ddkazu aZ do 1 ny.lICP-OES a
ET-AAS maju vysSSie medze ddkazu okolo 1
ng.I*. Vyhodou ET-AAS je moZndsanalyzy
ako kvapalnych, tak aj tuhych vzoriek. Metody
ICP-MS a ICP-OES su aplikovditeé len na
kvapalné vzorky. Aplikacia tychto metod bez
pouzitia sepakmych technik sa pouziva v
pracach o  biodistribucii  syntetickych
nana@astic v organizmoch [25,26].

Metddou s najvésou perspektivou je ICP-MS,
ktora dokaze stanavirdzne formy vyskytu
prvkov — rozpustené iony vs. nastice
(spICP-MS) [27]. V pripade, Ze je ICP-MS
spojena so sepamaymi technikami ako A4F,
SdFFF gsedimentation field-flow
fractionation), HDC a i., je mozZné zisti

rozdiel medzi syntetickymi a prirodnymi
nan@asticami pomocou viacprvkove} a
izotopovej analyzy zloZzenia jednotlivych

¢astic [7,13,16]. Pomocou ICP-MSdalSich
metdod hmotnostnej spektrometrie je mozné
ziska®& mnohé informacie o charaktere
nangastic, vratane ich
velkostnej distribtcie, chemického zloZenia,
stechiometrie, koncentracie vztiahnutej na
hmotnos alebo aj poet castic, hustoty
pokrytia povrchov nang@stic ligandami (g
organickymi) a  charakterizacie  obalu
syntetickych nangastic [16].

Podstatou metédy spICP-MS je diskrétny tok
suspendovanych natmstic, ktoré su zriedené
(cca 10 castic.mf') a zhmlenim sa dostavaji
jednotlivo do plazmového horaka tak, aby
mohol by zachyteny signal vzdy len jednej
nana@astice. Tento signal je zachyteny ako
pulz v trvani cca 0,5 ms. Tymto sa tzie
prvkové zloZenie narastic, hmotnasdaného
prvku v nandastici a ak su informécie o
fyzikalno-chemickom charaktere nasstic,
tak aj ich priblizna vekos a veékostna
distribtcia. Tuoriniemi a kol. [28] takto
stanovili nandastice Ag od najmenSej
velkosti 5 nm v zlozitej matrici odpadovych
vod. Pouzitim vEmi kratkych ¢asov na zber
dat alebo preletového analyzatoramé of
flight) je mozné stanowiviacero prvkov naraz
a odlist’ nan@astice podobného zlozZenia [13].
Metéda  XAS  poskytuje  kvalitativne
informacie o distribdcii Spécii kovov a
polokovov v environmentalnych kvapalnych
alebo tuhych vzorkach (pddy, sedimenty,



Spravodaj SSS, Raik 26,Cislo 1, 2019

biota). PrindSa informéacie o oxitteom stave,
koordinacii prvkov a geometrii usporiadania
bez moZznosti Wit ¢i sa tieto Spécie vo vzorke
nachadzaju akoastice alebo v rozpustenegj,
inej forme. Vyhodou je nedesStruktivnos
metody a minimalna alebo Ziadna priprava
vzorky. Hlavnym problémom metéd XAS je
ich vysokd medza dokazu (1 mgHga
problém s interpretaciou dat v komplexnych
vzorkach [29]. XAS bola pouzita pri skimani
nanaastic v¢istiamach odpadovych véd [30],
distriblcie nangastic v rastlinnych pletivach
[31] a v ekotoxikologickych experimentoch v
podach a vodach [32,33].

3. Zaver

Rozne metédy pre stanovenie &sNa
charakterizaciu ich vlastnosti v komplexnych
environmentalnych vzorkach (prirodné vody,
pody, sedimenty a biota) vedia poskytnu
rozdielne mnoZstvo informécii,daka ¢omu
nemusi by ani jedna metdda dostguca na
zber vSetkych poZzadovanych déat. V takomto
pripade je nutna kombinéacia viacerych metéd,
ktoré spoléne dokazu poskytnu vsetky
potrebné informéacie. Pre environmentalne
vzorky, kde sa vyskytuje nizka koncentracia
asNC a mozu sa v tychto vzorkach vyskytéva
aj prirodné nantastice, je perspektivna
metoda separacie A4F v spojeni s ICP-MS,
ktora vie stanovi velkos’ a koncentraciu

v jednotkach a? stovkach nd.|Pridruzenim
transmisnej elektronovej mikroskopie sa mézu
potom nanoastice aj blizSie charakterizava
[10,14]. V blizkej budicnosti mozna@akava
prvé protokoly Standardizujuce niektoré
aspekty  stanovenia aéN v zloZitych
systémoch prirodnych vzoriek pre rozvoj
monitorovania syntetickych & a ich vplyvu

na zlozky Zzivotného prostredia [34,35].
Taktiez sa ®akadva vytvorenie prvych
matricovych certifikovanych referénych

materidlov obsahujicich syntetické CNna
overenie  spravnosti vysledkov analyz.
Najv&Sou vyzvou do buddcnosti ostava
rozlidenie syntetickych & od prirodnych K&

v realnych vzorkéch so zlozitou matricou.

Praca vznikla vramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentary Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu atgpo
SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0153/17.
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Abstrakt

Tento kratky pretad uvadza priklady
pouzitia nandastic kovov v SPE postupoch
pri separacii a prekoncentracii
(ultra)stopovych prvkov pred ich
kvantifikaciou spektrometrickymi metédami.
VyuZitie nan@astic v tejto oblasti analytickej
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prac je dosiahnutie vysokych
prekoncentrénych faktorov, vysokych
adsorgnych kapacit, zrgé zniZzenie medze
stanovenia acastokrat aj moznds vyuZitia

v komplikovanych realnych matriciach.

Kracoveé slova

Extrakcia tuhou fazou (SPE),
kovov (MNPs), spektrometrické
(ultra)stopova analyza.

naastice
metody,

1. Uvod

Spdahlivé stanovenie celkovych koncentracii
(ultra)stopovych prvkov, ale aj koncentracii ich
jednotlivych Spécii v réznych materialoch, vo
vzorkach ZzZivotného prostredia, ako aj
v biologickych vzorkadch je délezité pre
hodnotenie kvality ufitého produktu (resp.
medziproduktu), pre hodnotenie  miery
znetistenia Zivotného prostredia, pre kontrolu

chémie ma nepochybne narastajucu tendenciubezpeénosti potravin a v neposlednom rade pre

a v pracach venovanych danej problematike kontroluludského

mozZzno najg optimalizacie  postupov
s vyuzitim komefne dostupnych nagastic

kovov, nandastic kovov po predchadzajucej
modifik&cii, ale aj nangastic kovov Specialne
syntetizovanych  pre rieSenie ¢ilého

konkrétneho analytického problému.
Spolainym zaverom vsSetkych publikovanych

zdravia. \M@&inou suU
analyzované komplexné matrice, kde je
pouzitie utitej separénej techniky
nevyhnutnosou.

Jednou zo sepamaych technik, ktora je v
poslednych rokoch zgme vyuzivana pri
(ultra)stopovej analyze prvkov je extrakcia
tuhou fazou golid phase extractiQrSPE). Je to
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predovSetkym z  dbévodu nieKgych
doélezitych vyhod, ktoré ponuka, a
minimalizicia spotreby pouzityckinidiel;
minimalizaciacasu potrebného na extrakciu;
cenovd nendrmog’; dostupno$ moznos
separové/nakoncentrova  Sirokl  Skalu
analytov v rbéznych typoch vzoriek a v
neposlednom rade moznogn-line spojenia s
deteknymi metédami. Zv§ajne su sledované
analyty prevedené z mobilnej fazyo(mobze
byt plyn alebo kvapalina) do tuhej fazy, kde
dochddza kich zadrzaniu. Tuha faza |e

to:

proton

¢o

10°

nanotechnolégie

fullerén

E. Coli

nasledne izolovana od vzorky a analyty su
z tuhej fazy najastejSie eluované vhodnym
elwnym ¢inidlom. Mechanizmus retencie
zavisi od pouzitého sorbentu a moézé s
jednoducht adsorpciu, chelataciu alebo o
vymenu idnov. Véba vhodného sorbentu je
najdélezitejSim  krokom pri  navrhovani
spd’ahlivého SPE postupu. V tomto pripade je
potrebné zva¥i predovSetkym vlastnosti
analytu, vlastnosti matrice vzorky a hlavnych
kontaminantov vzorky, ako aj zaveénsy
sposob detekcie.

minca lietadlo

nm

Obr. 1. Porovnanie V&osti roznych objektov pre predstavu nanometrickypamerov [2]

Medzi najnovSie materialy, ktoré mozno
vyuzit' pri SPE (ultra)stopovych prvkov patria
rébzne nanomateridly (ich rozmery sa
pohybujd v rozmedzi 1-100 nm; pre predstavu
nanometrickych rozmerov &iObr. 1). MéZe
ist 0 nangastice f(anoparticles NPSs),
nanovrstvy  fanolayers NLs) alebo
nanotrubice rfanotubes NTs). Rdzne typy
NPs, kovy (napr. Au, Ag, Cu, Fe), oxidy
kovov (napr. TiQ, ZnO, CuO, FgD,), ale aj
iné NPs obsahujuce kovygyantum dots
QDs; ako napr. CdSe, ZnS) su klasifikované
ako nandastice kovov hetallic
nanoparticles MNPs) [1]. Ich extrémne mala
velkos” a ve’ky povrch maju za nasledok to,
Zze ich fyzikalnochemické, biologické,
magnetické a (opto)elektronické vlastnosti sa
diametralne liSia od tych, ktoré preukazuju v
makroskopickom meritku [2]. To samozrejme
vedie k ich unikdthnemu vyuZzitiu napr. v
katalyze, (opto)elektronike, chemickych a
bio-senzoroch, medicinskej diagnostike alebo
réznych farmaceutikach. Pre ilustraciu, aky
podiel publikacii  prislucha réznym

nanadasticiam kovov v databaze ISI Web of
Knowledge (Web of Science),diObr. 2.

FelFe,0.NPs

x
Ca/CuONPs 27
30
ZnONPs
2%
TiO,NPs
2,50
PiNPs
Sty
PdNPs
1.5%

Obr. 2. Publikacie prislichajuce réznym néasticiam
kovov, ktoré bolo mozné ndjy databaze ISI Web of
Knowledge (Web of Science), januar 201dové
slova:gold nanoparticlessilver nanoparticlesiron
nanoparticlesaleboiron oxide nanoparticlesopper
nanoparticlesalebocopper oxide nanoparticleginc
oxide nanoparticlegitanium dioxide nanoparticles
platinum nanoparticlegpalladium nanoparticle$3]
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2. Nanctastice

Vyuzitie réznych nangastic v SPE postupoch
ma nepochybne narastajucu tendenciuopni
moZze i$ o0 pouzitie praskovych nadastic,

mezoporéznych nadastic alebo
magnetickych naniastic [4].
2.1. Praskové nanastice
Vysoka adsofna kapacita mnohych
anorganickych ~ oxidov =~ nanometrickych

rozmerov pre rézne idny kovov vedie k ich
znanému vyuzitiu prave v SPE postupoch. Z
nano-oxidov patri k néastejSie pouzivanym
nano-TiQ [5-12]. Jednym z dbvodov je aj to,
ze pH, pri ktorom TiQ nevykazuje ziadny
naboj point of zero charge PZC), sa
pohybuje v strede pH stupnice (6,8 = 0,2)
[13,14], a je mozné ho vyuzik sorpcii
kationov pri pH > pHzc a k sorpcii aniénov
pri. pH < pHbzc. Jeho vysokd chemicki
stabilitu a nerozpustntsv kyslych ako aj
zasaditych rotokoch mozno v tomto pripade
povaZovd zadalSie pozitiva [15].

K bezne pouzivanym prevedeniam SPE
techniky patri vsadkové alebo kolénové
usporiadanie. V oboch pripadoch su analyty,
zadrzané pouzitymi tuhymi materialmi,

oxidov  nanometrickych  rozmerov  ako
napriklad AbOs, ZrO,, CeQ alebo ZnO [4].
Niekolko prikladov vyuZitia nano-ADs; na
separaciu a prekoncentraciu réznych (ultra)sto-
povych prvkov zo Sirokej Skély réznorodych
matric je uvedenych v Tab. 1 [20-22].

V pripade komplikovanych matric je pouzitie
nemodifikovanych  nano-oxidov c¢astokrat
nepostaujuce, a v takychto pripadoch sa pre
zvySenie selektivity pouzitetho adsongho
materialu pristupuje k jeho modifikacii.
NajcastejSie ide o0 naviazanie citého
Specifického chelatmého ¢inidla na povrch
sorbentu bd@ fyzikalnymi alebo chemickymi
postupmi. Chemické postupy sa preferujq,
pretoze takto pripravené materidly su
stabilnejSie a mbéZu sa pouZivapakovane.
Casto pouzivanymi chelataymi ¢inidlami na
modifikaciu nano-oxidov su 1-(2-pyridylazo)-
2-naftol (PAN), 1-fenyl-3-metyl-4-benzoyl-2-
pyrazolin-5-6n (PMBP), 8-hydroxychinolin (8-
HQ) a ditizon (H2Dz) [4]. Priklady pouzitia
modifikovaného nano-Ti®@ mozno vidi&

v Tab. 1 [23-25].

2.2. Mezoporézne nadimstice

Mezoporézne narastice sU Specialnym

odseparované od matrice vzorky a nasledne druhom mezoporézneho materialu. T'kest

eluované vhodnym etaym c¢inidlom.
Castokrat je v3ak ety krok casovo narény

a mobze prinom dochadzak strate analytu.
Priame davkovanie jemnej suspenzie
pouzittho tuhého materidlu spolu s
nasorbovanym analytom ponuka elegantné
rieSenie moznych problémov.

Prikladom moéze My sorpcia celkového
anorganického  antiménu s priamym
davkovanim jemnej suspenzie (slurry) nano-
TiO, do elektrotermického atomizatora
atomového absotpého spektrometra (AAS)
[8,16]. Odpadacasova narénos’ spojena s

pérov v nich méze ky 2 az 50 nm, maju
obrovsky povrch, unikatne rozlozenie porov
r6znych vékosti, nastavittni ve’lkos’” pérov a
vysoku adsonu  kapacitu.  Obsahuju
nenasytené povrchové atomy, ktoré sa mézu
viaza’® s inymi atomami, s¢im savisi ich
vysokd chemickad aktivita, uz spominana
vysoka adsofma kapacita a dobra selektivita
prave pre adsorpciu ibnov kovov. fagdom na
svoju v&’ku povrchovu plochu a mezoporéznu
Struktaru, mezoporézny material poskytuje viac
aktivnych  miest, ¢o podporuje rychlu
adsorgnu a desornu dynamiku [4]. VSetky

desorpciou analytu, ako aj zamedzenie strat uvedené vlastnosti radia tento material medzi

spojenych s jeho nedokonalou ellciou. Tu
vSak treba venova vysoklu pozornas
homogenite suspenzie §&s davkovania do
elektrotermického atomizatora [17], ako aj
zmene kvality povrchu pouzitej grafitovej
kyvety [18,19] s narastajucim @om
atomiz&nych cyklov spojenych o.. aj s
tvorbou vrstvy TiC.

Okrem nano-Ti@Q mozno n4 v SPE
postupoch aj pouzitie inych anorganickych

atraktivne SPE sorbenty.

K prvym pracam vyuzivajucim mezoporézny
nano-TiQ patri praca, v ktorej bola kol6na
naplnena tymto nano-oxidom pouzitad pre on-
line prekoncentraciu stopovych kovov (Co, Cd,
Cr, Cu, Mn, Ni, V, Ce, Dy, Eu, LaYb) v

environmetalnych vzorkach v spojeni s
detekciou pomocou optickej  emisngj
spektrometrie s indéke viazanou plazmou

(ICP-OES) [26].
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Tab. 1. Praskové nadastice vyuZzité ako sorbenty na separaciu a prekdrézu (ultra)stopovych prvkov

NPs Matrica Analyt Detalna Adsorpgna EF Cit.
metdda kapacita
(mg.g")
Nano-TiG, Prirodné vody Zn, Cd FAAS NZ 12,5 5
Nano-TiG P&dy, sedimenty Cd ETAAS 15,36 50 6
Nano-TiG Prirodné vody Pb ETAAS 8,70 NZ 7
Nano-TiG Prirodné vody Sb SIS-ETAAS 45,2 30 8
Nano-TiG Popoteky Cu ICP-OES 11,8 50 9
Nano-TiG Popoteky Cr ICP-OES 15,2 50 9
Nano-TiG Popoteky Mn ICP-OES 6,74 50 9
Nano-TiG Popoteky Ni ICP-OES 5,53 50 9
Nano-TiG, Prirodné vody Cr ICP-OES 7,60 50 10
Nano-TiG Syntetické vody, Ga ICP-OES 49,6 12,5 11
riecne sedimenty
Nano-TiG Syntetické vody, In ICP-OES 46,6 12,5 11
riecne sedimenty
Nano-TiG Syntetické vody, Tl ICP-OES 23,4 12,5 11
rie¢ne sedimenty
Nano-TiG Sedimenty Au ICP-MS 22,63 50 12
Nano-TiG Sedimenty Ag ICP-MS 14,06 50 12
Nano-TiG Sedimenty Pd ICP-MS 11,82 50 12
Nano-ALO3 Popoteky, raz Cr ICP-OES 17,84 NZ 20
Nano-ALO; Popoteky, raz Cu ICP-OES 2,80 NZ 20
Nano-ALO; Popoteky, raz Mn ICP-OES 7,35 NZ 20
Nano-ALO; Popoteky, raz Ni ICP-OES 9,30 NZ 20
Nano-AbO3 Vody, popoteky, \% ICP-MS 11,7 50 21
raz, ryzova muka
Nano-AbO3 Vody, popoteky, Cr ICP-MS 13,6 50 21
raz, ryzova mika
Nano-ALO3 Vody, popoteky, Mn ICP-MS 15,7 50 21
raz, ryzova mika
Nano-ALO3 Vody, popoteky, Co ICP-MS 9,50 50 21
raz, ryzova mika
Nano-AbO3 Vody, popoteky, Ni ICP-MS 12,2 50 21
raz, ryzova muka
Nano-AbO3 Vody, popoteky, Cu ICP-MS 13,3 50 21
raz, ryzova muka
Nano-AbO3 Vody, popoteky, Zn ICP-MS 17,1 50 21
raz, ryzova muka
Nano-ALO3 Vody, popoteky, Cd ICP-MS 17,7 50 21
raz, ryzova mika
Nano-ALO3 Vody, popoteky, Pb ICP-MS 17,5 50 21
raz, ryzova mika
Nano-AbO; Prirodné vody Se ICP-MS NZ 50 22
8-HQ-nano-TiQ Ryzova muka, vody Al ICP-OES 5,23 50 23
8-HQ-nano-TiQ Ryzova muka, vody Cr ICP-OES 9,58 50 23
H,Dz-nano-TiQ Prirodné vody Hg CVAAS NZ NZ 24
H,Dz-nano-TiQ Prirodné vody Cr ICP-OES 5,80 33 25
H,Dz-nano-TiQ Prirodné vody Pb ICP-OES 22,5 33 25

NPs — nandastice; EF — prekoncentray faktor; NZ — nezistené; FAAS — atdmova abgof spektrometria
s plaméovou atomizaciou; ETAAS — atdbmova absorég spektrometria s elektrotermickou atomizacio&-BTAAS —
atdbmova absotma spektrometria s elektrotermickou atomizaciowwitim davkovania jemnej suspenzislufry

sampling ETAAS); ICP-OES — optickd emisna spektrometriadilkine viazanou plazmou; ICP-MS — hmotnostna
spektrometria s inddke viazanou plazmou; CVAAS — atdmova abgog spektrometria s vyuzitim techniky
studenych parcpld vaporAAS) ; 8-HQ — 8-hydroxychinolin; #Dz — ditizén

arzénu a antimonu v prirodnych vodach taktiez
v spojeni s ICP-OES detekciou [27]. &alSe]
praci bol mezoporézny nano-Ti0
modifikovany DMSA, pouzity pre Spedal

Kyselinou dimerkaptojantarovou (DMSA)
modifikovany mezoporézny nano-TiObol

vyuzity ako napi minikolony pre simultannu
Specignu analyzu anorganickych foriem
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analyzu anorganickych aj organickych foriem Dal$im prikladom si magnetické namstice
selénu v environmentalnych a biologickych obsahujuce FR©O,@SIO@TIO,, ktoré boli
vzorkach; v tomto pripade bolo pouzité pouZzité na separaciu stopovych prvkov (Cd, Cr,
spojenie s detekciou pomocou hmotnostnej Mn, Cu) z prirodnych voéd pred ich
spektrometrie s indwke viazanou plazmou kvantifikaciou metédou ICP-MS [32]. V praci
(ICP-MS) [28]. Mezoporézny nano-TD bola urobena aj charakterizacia pripravenych
chemicky modifikovany tiokalixarénom, bol nan@astic s vyuZitim technik transmisnej
pouzity ako nagl minikolony, ktora v on-line (TEM) a rastrovacej (SEM) elektronovej
spojeni s ICP-OES posluzila na separaciu a mikroskopie.

prekoncentraciu stopovych prvkov (V, Cu, Zaujimavym prikladom je Af imobilizovany
Pb, Cr) v prirodnych vodach [29]. Vo FeO,@SiO@IDA, ktory bol pouzity pri
vSetkych uvedenych pracach autori kvantifikacii nand@astic Au, ale aj ibnovych
vyzdvihuju vysoku adsotmu kapacitu foriem Au [33]. Nandastice, ako aj i6nové
mezoporézneho nano-materialu, vhodhos formy Au boli simultanne zachytené uvedenym
jeho pouzitia aj v pripade komplikovanych adsorbentom a ich separacia sa dosiahla
matric a dosiahnutie nizkych detaekch sekvernou ellciou, kde na eldciu iénov sa
limitov, porovnat&nych s pradcami, v ktorych  pouzil Na&S,0; a na ellciu nari@astic Au sa
boli pre 3pecignt analyzu pouzité rozne pouzil NHOH. Speciana analyza uvedenych

chromatografické techniky. foriem bola urobena v prirodnych vodach. V
pripade kvantifikhcie narastic sacasto v
2.3. Magnetické nar@astice pripade ICP-MS detekcie odp@al pouzitie

Magnetické nangastice sa zr@e vyuzivaju rozkladu a to z dévodu schopnosti néastic

v rbznych biotechnologickych odvetviach a v zhlukova sa, co mdZe vies aZz k upchatiu
biomedicine. Su to superparamagnetické konverénych koncentrickych zhmlo¢av. V
Castice, 0 znamend, ze podliehaju vplyvu praci spomenutej vySSie bolo mozné
magnetického fd@, ale po jeho vypnuti v nandastice Au eluované z magnetického
nich nezostava Ziadny zvySkovy sorbentu stanovi priamo bez
magnetizmus. V pripade ich vyuZitia v SPE predchadzajuceho rozkladu, dmm bol pouzity
postupoch mézu byso sledovanym analytom bezny Babingtonov zhmlova

vel'mi rychlo odstranené z matrice vzorky

prave \aka pouzitiu magnetického e 3. Zaver
avSak po jeho vypnuti nedochadza k ich Unikatne vlastnosti nagastic (vysoka
zhlukovaniu. povrchova energia, vysoka chemicka aktivita,

Magneticky  nano-F€©s;  pouzity  pri vysoka adsofma kapacita, rychla adsa@rma
odstraiovani Cr(Vl) z odpadovych v6d dynamika a kinetika, ako aj mechanicka a
nazngil vysoku adosrpnu kapacitu tychto  chemicka stabilita) predéwja ich gubné
magnetickych nar@stic [30]. Pouzitie  vyuZzitie v SPE postupoch aj pri separacii a
magnetickych nariastic pripravenych sol-gel  prekoncentracii (ultra)stopovych prvkov z

metdédou a obsahujucich &&@2ZrO, viedlo réznych typov matric. V tomto kratkom
k ziskaniu spkahlivych vysledkov v spojeni s prelade je uvedenych par prikladov vyuzitia
detekciou pomocou atémove] absorgj nanaastic kovov (praskovych, mezoporéznych

spektrometrie s plamevou atomizaciou a magnetickych), ktoré posluzili pri separacii
(FAAS) pri selektivnej kvantifikacii Cr(lll) v (ultra)stopovych prvkov, ale aj ich Spécii pred
environmentalnych aj biologickych vzorkach kvantifikaciou spektrometrickymi metédami.
(prirodné vody, sedimenty, moa krvné Vyvoj v oblasti nandastic napreduje ztiaou
sérum) [31]. Pri pH 8,0 az 9,0 dokazali rychlogou. V pripade SPE postupov je
pouzité nantastice selektivne zachyti  smerovanie zamerané na Vvyvoj novych
Cr(lll) zatial’ ¢co Cr(VI) zostaval v pévodnej nanomaterialov, ktoré budu zZimee odolné voi
matrici. Po redukcii Cr(Vl) na Cr(lll) pdsobeniu kyselin a zasad, budutnvgsoku
kyselinou askorbovou bolo mozné stamovi adsorgnu kapacitu a budl ztiae selektivne
celkovy chrém. pre sledovany analyt s nezanedbagen
doérazom na jednoduchu regeneraciu. Kvoli

10
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zvySeniu kapacity a selektivity pouzitych

nanomaterialov bude snaha zamerana na

vyuzitie ich réznych modifikcii,
predovsetkym naviazanie Specifickych
funkénych skupin, ktoré umoznia selektivne
viaza’ sledovany (ultra)stopovy prvok alebo
niektoru jeho sledovanu Spéciu.

Na zaver nemozno opomeh@ni snahu o
miniaturizaciu a zjednoduSenie postupov, kde
moze by prikladom vyuzitie nanomaterialov
v mikrofluidnych zariadeniach, ktoré v
spojeni s ICP-MS predstavuju l'ubneé
rieSenie.

Praca vznikla vramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentary Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu at8po

SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0153/17.
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Abstrakt

Prezentovany prispevok popisuje  Vvyvoj

analytickej metdédy na stanovenie ortuti

v tuhych  vzorkdch pouZitim atdmoveého

absorgného spektrometra s prietokovym

injekénym systémom a technikou studenych
par (FI-CV-AAS). Optimalizacia generovania
par elementarnej ortuti bola optimalizovana
sledovanim zmien nasledujucich parametrov,
ako je koncentracia HCI, NaBHa NaOH,

rychlog’ prietoku nosného plynu (Ar) a teplota
atomiz&nej cely. Hodnoty optimalnych
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podmienok boli nasledovné: koncentracia
HCI 3,00 % (v/v), NaBH 0,20 % (w/V)
a NaOH 0,05 % (w/v), prietok nosného plynu
Ar 80 ml minri* a teplota atomizaej cely 100
°C. Na uapravu tuhej vzorky bolo pouzité

[hovanie  za pouzitia  koncentrovanych
anorganickych kyselin, [@om boli
porovnavané nasledujuce vplyvy: typ

extraknéhocinidla, koncentricia extrgkého
¢inidla, pouzitie oxidanéhocinidla, pouzitie
ultrazvuku, teplota  &as  IUhovania.
Optimalne podmienky Upravy tuhej vzorky
boli: pouzitie koncentrovanej HNOG65 %
(v/v) bez pouzitia oxidamého c¢inidla, bez
pouzitia  ultrazvuku a ldhovanie pri
laboratornej teplote (25 °C) po dobu
minimalne 3 hod. V§aznos extrakcie ortuti
sa pohybovala vrozmedzi 90 az 100 %.
Medza d6kazu ortuti bola 0,1ig.I"* a medza
stanovenia bola 0,3jg.I'". Vyvinuta metéda
bola pouZitd na stanovenie ortuti v realnych
vzorkach zmesi tuhych plastovych odpadov.

Krucéové slova

Ortur, atdbmova absotma spektrometria,
technika studenych par, stanovenie, analyza,
tuhé vzorky.

1. Uvod

Ortut’ je silne neurotoxicky prvok, ktory sa
viaze na sulfhydrylovd skupinwim meni
tercialnu a kvartérnu Struktaru v bielkovinach
a tym meni ich funkciu.

Do prostredia sa orfuuvdiuje prirodzene,

vulkanickou aktivitou, ale aj 'udskou
¢innog’ou, napriklad  taZbou Zlata,
spdovanim uhlia  alebo uvoaenim

z plastoveho odpadu [1].

V pripade vyroby plastov sa oftuypouZiva
ako katalyzator syntézy r6znych polymeérov.
Prikladom je syntéza polyvinylchloridu
(PVC), ktory sa syntetizuje z acetylénu
pouzitim katalyzatora Hgglpodporovaného
aktivnym uhlim pri teplote 170-180 °C [2].

Ztohto dbévodu sa orfou vV plastoch
zaoberaju viaceré regulacie, ako je napr.
Directive  2009/48/EC zaoberajuca sa

plastovymi dielmi hréiek [3].

Z dbévodu vysokej toxicity ortuti je potrebné
stanovovd  ortu aj na nizkych
koncentrgnych Urovniach. Za tymtocélom
je mozné poufZiaj spektralne techniky, ako je
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hmotnostna spektrometria (MS), opticka
emisna  spektrometria (OES), atomova
fluorescekina spektrometria (AFS) a atbmova
absorgna spektrometria (AAS) [4].

Spomenuté spektralne techniky je mozné $poji
s technikou studenych par (CV). Tak ako
v pripade ostatnych technik generacie par (VG)
je tato technika zaloZena na tvorbe prchavej
latky, v pripade CV elementarnej ortuti
prevazne chemickou reakciou [5].

Chemicka reakcia moze prebiéha
v kadickovom  systéme, v  kontinualnom
prietokovom systéme alebo v prietokovom
injekénom systéme. Akocinidla sa v CV
pouzivaju systémy NaBFHCI a SnCj-HCI.
Tieto c¢inidla spésobuju redukciu ortuti na
prchavi elementarnu formu PBgktora je
nosnym plynom vh#gna do atomizatora
vyhriateho na cca 100 °C v pripade AAS [5].
Vdaka tomu nie je nutné pouzivahm’ova,
ktory m& pomerne nizku ¢iinnog” vnesenia
analytu do atomizatora — 5-10 % [6].

Dalsimi vyhodami CV-AAS s0 vysok&
citivost, moznogs davkovania vysokych
objemov vzorky [5], nizke hodnoty medze
dokazu(LOD) — radovo 0,1-0,3 pg'l pomerne
lacna inStrumentéacia a moziios
automatizovania analyzy. Taktiez je mozné
pouzi’ tato techniku ako rozhranie spajajuce
spektralne so separaymi metodami, ako je
kvapalinova chromatografia, plynova
chromatografia a elektroforéza [7].

Napriek vSetkym uvedenym vyhodam technika

studenych par, tak ako ostatné VG, trpi
viacerymi nedostatkami spbsobenymi
uvo’nenim analytu chemickou reakciou.

Tymito problémami su vysoka spotreba
¢inidiel, zavadzanie chyb a kontaminantov do
systému, ¢asova narnog’ pripravy ¢inidiel,
mozny vznik vetiajSich plynnych produktov a
v neposlednom rade tvorba «ého objemu
odpadu [8].

Dalsim problémom je, Ze beZné retik
¢inidla nie su schopné uiwit ortw’ z
organickych foriem. Za tymto ¢élom sa
pouzivaju silné oxidovadla, ktoré oftu
zoxiduji na H§’, atato forma je nasledne
redukovana na Hg[9]. Na odstranenie tychto
problémov je mozné orfu redukovd aj
alternativnymi  technikami ako napriklad
elektrolyzou [6] alebo fotolyzou [4].
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2. Experimentalnaéast’

2.1. PouZité pristroje a zariadenia

Atomovy absorpny spektrometer Perkin-
Elmer AAS 2100 (Norwalk, Connecticut,
USA) v spojeni s prietokovym injélym
systémom Perkin-Elmer FIAS 200
S programom, zobrazenym v Tab. 1,
a automatickym davko¢am Perkin-Elmer
AS-90. Pouzitym nosnym plynom bol argon
(99,999 %) s rychla®u prietoku 80 ml.mih.
Davkované objemy vzoriek boli 0,5 ml. Na
vyhodnotenie v programe AAWinlab 4.1 boli
pouzité vySky pikov. Zdrojom Ziarenia bola
bezelektrodova vybojka pre Hg (Perkin-
Elmer) pracujuca pri5 W s nastavenou
vinovou dZzkou 253,7 nm. Sirka Strbiny bola
0,7 nm. Atomizana cela bola vyhriata na
teplotu 100 °C.

Tab. 1. Program FIAS 200 na stanovenie ortuti

pomocou FI-CV-AAS
v Poloha
Krok L5 | RIPR) | (R FIAS | Detekcia
(s) 1 2 )
ventilu
Prefill | 15 100 120 Fill Nie
1 10 100 120 Fill Nie
2 15 0 120 | Inject Ano

DalSia pristrojova technika: radiofrekwery
generator EDL Power Supply Perkin-Elmer
(Norwalk, Connecticut, USA); ultrazvuk
Ecoson (Nové Mesto nad Vahom, Slovensko)
a vodny kapeKL1 (PrahaCeskoslovensko).

2.2. Pouzité chemikalie

HCl 37 % (v/v), Merck (Darmstadt,
Nemecko); HNQ@ 65 % (v/v), Merck
(Darmstadt, Nemecko); NaBH Merck
(Darsmadt, = Nemecko); NaOH, AFT
(Bratislava, Slovensko); KMnf) Merck

(Darmstadt, Nemecko); 4, 35 % (v/v),
Slavus (Bratislava, Slovensko); Standardny
roztok Hg s koncentréaciou 1 ¢, Slovensky
metrologicky Ustav (Bratislava, Slovensko)

2.3. PouZzité vzorky
Zvolend metdéda bola pouzita na stanovenie
ortuti v tuhych vzorkach. Tuhé vzorky odpadu

pochadzali z neznameho zdroja a obsahovali

prevazne zmes réznych
a neidentifikovattnhého materialu.

plastov
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2.4. Pracovny postup

Na za&iatku optimalizovaného postupu Upravy
boli vzorky odvéazené, s hmotrtmal priblizne
0,5 g prenesené do teflonovej uzatvdiade
nadoby a bolo pridanych 10 ml HN®5 %
(v/v). Po uplynuti minimalne 3 hodin bola zmes
prefiltrovanad. Néasledne bolo do odmernej
banky s objemom 25 ml odpipetovanych 0,5 ml
roztoku vzorky, pridané 1-2 kvapky KMn®

% (w/v) a banka bola doplnena deionizovanou
vodou. Takto pripraveny roztok vzorky bol
analyzovany pomocou FI-CV-AAS.

3. Vysledky a diskusia

3.1. Optimalizacia FI-CV-AAS

V pripade stanovenia Hg pomocou FI-CV-AAS
boli optimalizované nasledujuce parametre:
koncentracia NaOH, HCI (Obr. 1), NaBH
(Obr. 2), teplota atomizaej cely (Obr. 3) a
rychlog’ prietoku Ar (pre hodnoty 40, 60 a 80
ml.min®). Rychlej§i prietok Ar sposobil
zUzenie pikov a skratenéasu analyzy. Z tohto
dévodu bola za optimalnu rychibprietoku Ar
zvolena hodnota 80 ml.nifn

0,25 T
B T — o)
0.20 g
]
g
g 0,15 1 &
g 0,10
2 e
0,05
0,00 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

v/v HC1(%0)

Obr. 1. Vplyv koncentracie HCI na absorbanciu ortut
s koncentraciou 30 pd.(w/v) (zvolena koncentracia
HCI: 3 % (v/v))

0,30

0,25 4
i
0,20 §

0,15

Absorbancia

0,2 03 04 0,35

w/'v NaBH (%)
Obr. 2. Vplyv koncentracie NaBfa absorbanciu ortuti
s koncentraciou 30 pd-.(zvolena koncentracia NaBH

0,2 % (w/v))

0 0,1
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03 -

0,25

Absorbancia

0,2 1

0,15 T T T T
0 100 110 120 130

Teplota atomizacnej cely (°C)
Obr. 3. Vplyv teploty atomizmej cely na absorbanciu
ortuti s koncentraciou 30 pg.[zvolena teplota
atomiza&nej cely: 100 °C)

3.2. Optimalizacia Upravy vzorky
Analyzovany roztok vzorky bolo nutné
stabilizova’ oxidatnym ¢inidlom KMnO,4 5 %
(w/v) zabraujucim zmene oxidaého stupa
ortuti, ¢o je zobrazené v Tab. 2.

Tab. 2. Vplyv pouzitia KMn@ na analyzu roztoku

vzorky
Pridavok RSD
KMnO , A N S (%)
0 kvapiek | 0,09073] 6| 0,10492 1155
1-2 kvapky | 0,10605 6] 0,00246 2,3
V pripade ldhovania boli optimalizované

nasledujuce parametre: typ exita&ho
¢inidla, koncentracia extrgkéhocinidla, typ
oxidatného ¢inidla, ¢as ldhovania vzorky

(Obr. 4), teplota Idhovania a pouzitie
ultrazvuku.
S 100 A e — ‘{)
o o
E o
B 80 %
?O T T T T T
o] 1 2 3 4 ]
Cas (hod.)

Obr. 4. Vplyv¢asu lthovania vzorky s pouzitim HNO
65 % (v/v) na v§aznos ortuti zo vzorky (zvoleng¢as
IGhovania: 3 hod.)

V pripade vyberu extr&eého ¢inidla boli
porovnavané koncentrované anorganické
kyseliny: HNG 65 % (v/v), HCI 37 % (v/v)

a zmes koncentrovanych kyselin HN®HCI

v pomere 1:3. NajvysSiacinnog’ Iuhovania
pre orte bola dosiahnuta pouzitim
koncentrovanej HN@ pricom zniZzenim jej
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koncentracie dosSlo kvyraznému zniZeniu
acinnosti vylihovanej ortuti. Z tohto dévodu

bola ako extrakné ¢inidlo  pouzitd
koncentrovana HN®
Taktiez bol porovnadvany vplyv pouZitia

oxidatného c¢inidla lGhovanim v zmesi 9 ml
HNO3; 65 % (v/v) a 1 ml oxidaého ¢inidla,
koncentrovaného #, 35 % (v/v) alebo
KMnOs 5 % (w/v). Ziskané hodnoty boli
porovnané s meranim za pouzitia 10 ml HNO
65 % (v/v). Z vysledkov vyplyva, Ze pouZitie
oxidatnych ¢inidiel znizilo vytaznos postupu,

a preto nebolo pouzivané dodaté oxid&né
¢inidlo.

Dalsim porovnavanym parametrom bola teplota
l[Ghovania, pdom boli pouzité teploty 25 °C,
60 °C a 60 °C s naslednym ochladenim na 4
°C. NajlepSie vysledky boli dosiahnuté
lGhovanim pri teplote 25 °C.

Poslednym skimanym parametrom bolo
pouzitie ultrazvuku, p&om jeho aplikaciou
doSlo k zniZzeniu waznosti ortuti, z ¢oho
vyplyva nevhodnasjeho pouZzitia.

3.3. Analytické parametre

Relativha Standardna odchylka (RSD) ziskana
pre 6 vzoriek s koncentraciou 30 igHg bola
0,58 %. Boli pouzité kalibkmé roztoky

s koncentraciou v rozmedzi 10-50 [fg.l
pricom bol korelgny koeficient> 0,999 za
pouZzitia optimalnych podmienok. Hodnota
medze dokazu (LOD) pre ottiola 0,11 pgl
amedze stanovenia (LOQ) 0,37 [ig.l
Stanovené koncentracie Hg v tuhych vzorkach
plastového odpadu su uvedené v Tab. 3.

Tab. 3. Stanovené koncentracie ortuti v tuhych kaoin
plastového odpadu

Koncentracia
(ug.gY)

4,9+0,04
11,1 +0,31
87,1 +0,54
22,0+0,86
26,6 +0,44
58+0,12
6,0 £ 0,09
17,6 £0,19
37,0+0,09
27,3+0,14

Vzorka

OO (N|O|O|BR|W|IN|F

=
o

4. Zaver

Hlavnym ci¢om prace bola optimalizacia
metody stanovenia ortuti vo vzorkach tuhého
odpadu tvoreného hlavne z plastov atbmovou
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absorgnou spektrometriou s prietokovym
injekénym systémom s technikou studenych
par po ich Uprave lihovanim v anorganickej
kyseline. Tato pomerne jednoducha alacna
metodda je pouzitmd na stanovenie ortuti
v tuhych vzorkadch odpadu. Bolo zistené, ze

vnasom pripade na dpravu vzorky
post&ovalo [Ghovanie za pouzitia
koncentrovanej HN® bez  pridavku

oxidatnych cinidiel a bez pouzitia ultrazvuku
po dobu minimalne 3 hodin pri laboratérnej
teplote.

Praca vznikla za finatnej podpory grantovej agentary
VEGA 1/0899/16. Tato praca bola podporena
Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
Zmluvy¢é. SK-KR-18-0009.

OPTIMALIZACIA POSTUPU
EXTRAKCIE TUHOU FAZOU
NA STANOVENIE KOBALTU A NIKLU
S VYUZITIM TECHNIKY
DAVKOVANIA JEMNEJ SUSPENZIE A
ATOMOVEJ ABSORP CNEJ
SPEKTROMETRIE S
ELEKTROTERMICKOU
ATOMIZACIOU

Katarina Kriegerov4, Michaela Batova,
Radoslav Halko a Simona Prochazkova
Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirodovedecka fakulta, Katedra analytickej
chémie, Mlynské dolina, llkovova 6,
842 15 Bratislava 4
simona.prochazkova@uniba.sk

Abstrakt

Predkladana pracsa zaobera vyvojom novej
analytickej metdédy na prekoncentrovanie
Co(Il) a Ni(ll) s vyuzitim nanosorbentu ZsO
v extrakcii tuhou fazou (SPE) s naslednym
stanovenim  ibnov  analytov = metddou
davkovania jemnej suspenzie v spojeni s
atbmovou absofimou spektrometriou s
elektrotermickou atomizaciou (SS-ETAAS).
Na zaklade ziskanych vysledkov boli ako
optimalne podmienky zvolené: pH
extrakkného prostredia 8,5 (vodny systém
HNO3z; a NH,OH); hmotnos ZrO, 25 mg,éas
extrakcie 10 min¢as centrifugacie 10 min pri
3500 rpm a objem vzorky 25 ml s
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dosiahnutym prekoncentfiaym faktorom PF 5.
Optimalizacia programu SS-ETAAS Z#hla
vyber vhodného teplotného programu (teploty
pyrolyzy a atomizacie pre Co(ll) — 1300 °C
a 2100 °C a pre Ni(ll) = 1200 °C a 2200 °C).
Uskutanenie SPE s vyuzitim nanosorbentu
ZrO, umozuje dosiahntl kvantitativhu
vytaznog analytov & 90 %) a v spojeni
s detekciou SS-ETAAS realizoaextrakiny
proces bez potreby kroku eltucie. Hodnota
medze dbokazu pre Co(ll) a Ni(ll) bola na
drovni 0,11pg.I* a 0,14pg.I". Zarover cag’
Studie je venovand vplyvom pridavku
vybraného stabilizamého cinidla na rychlog
sedimentécigastic, resp. stabilitu suspenzii.

Kruéové slova
Nanosorbent Zr@ kobalt,
homogenizacia, SS-ETAAS.

nikel, SPE,

1. Uvod

Kobalt patri do skupiny esencialnych prvkov,
ktoré s0 na stopovych konceningch
arovniach nevyhnutné pre fyziologicky priebeh
metabolickych funkcii. Na druhej strane, jeho
zvySena koncentracia moze tbypricinou
kardiomyopatie ¢i vazodilatacie. Nikel je
si&&ag’ou enzymu uredzy, a preto sa povazuje
za nevyhnutny pre rastliny a niektoré zvierata.
Esencialita niklu uludi nebola preukazana,
naopak, uz pri nizkych koncentrg/ch
arovniach méze vyvola alergické reakcie a
jeho zl&eniny su potencionalne karcinogénne.
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Tazké kovy, medzi ktoré patri aj kobalt a
nikel, su rozSirené anorganické polutanty a
ich vysoké koncentracie mozutbgreludsky
organizmus, faunu, fléru ivodny ekosystém
toxické. Stanovenie Co(ll) a Ni(ll) je teda
vyznamne z Padiska verejného
zdravotnictva, ale aj monitorovania stavu
a ochrany Zivotného prostredia [1,2].

Obvykle sa na stanovenie kobaltu a niklu
vyuzZivaju metody atomovej spektrometrie, a
to najmad atbmova absam spektrometria
s plam@&ovou atomizaciou (FAAS) [3-10]

a atbmova absotpa spektrometria
s elektrotermickou atomizaciou (ETAAS)
[2,11-12], ale aj dalSie metddy, napr.
hmotnostna spektrometria s indulke
viazanou plazmou (ICP-MS) [13,14],
adsorgna  stripping  voltampérometria
(AdSV)  nafastejSie v kombinacii s

pulzovymi technikami, ako su difer&me
pulzova (DPV) a square-wave
voltampérometria (SWV) [15-19].

KedZe tazké kovy sa nachadzaju zga
na stopovych a ultrastopovych
koncentrgnych arovniach, ich stanoveniu
zvycajne predchadzaju upravné kroky, ktoré
maju zabezp#t separaciu analytov a/alebo
ich prekoncentrovanie, resp. odstranenie
matrice. Jednou z Upravnych technik, ktorej
tlohou je eliminacia ruSivych zloZziek a
acinné  prekoncentrovanie analytov, je
extrakcia tuhou fazou (SPE). l'&ovym
faktorom pre dosiahnutie  vysokych
vytaznosti v SPE je vyber tuhej fazy. Jednym
z trendov v _modernom vyskume v SPE je

vyuZzitie novych funkcionalizovanych
nanomaterialov (NMs), ktoré nachadzaju
uplatnenie ako d&nné nanosorbenty s

vysokou afinitou, selektivitou a kapacitou [20,
21]. V porovnani s konveénymi materialmi,

ktoré disponuji mikrometrovymi alebo
V&Simi rozmermi, nanomaterialy maja v
mnohych aspektoch vyniminé vlastnosti,

ktoré vychadzaju najma z Kkeeho pomeru ich
povrchu v@ objemu. Nanosorbenty sa
vyznauju vysokou chemickou aktivitou a
adsorgnou kapacitou, termalnou a
chemickou stabilitou a jednoduclhios ich

funkcionalizacie.  V poslednych  rokoch
dosiahlo  vyuzitie nanomateridlov  ako
sorbentov v extralnych technikach prudky
narast v Sirokej Skale r6znych aplikacii [22].
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2. Experimentalnac¢ast’

2.1. PouZité pristroje a zariadenia

Atomovy absorpny spektrometer firmy
Perkin-Elmer 5100 PC (Norwalk, Connecticut,
USA) s elektrotermickym atomizatorom 5100
ZL v spojeni s automatickym podaeen
vzoriek AS-70, davkowsom jemnej suspenzie
USS-100 a tldarou LQ-860 tej istej firmy.
Korekcia pozadia — Zeemanov jav. Ochranny
plyn — argon (99,999 %). Ptiee vyhrievané
pyrolytické grafitové kyvety s vloZzenou
platformou (Perkin-Elmer, USA). Davkované
objemy vzorky 20 pl a modifikatora (Mg) 10
ul. Na vyhodnotenie boli pouzité plochy pikov.
Patet opakovani pre kazdé meranie N=6.
Zdrojom Ziarenia bola vybojka s dutou katédou
pre Co a Ni (Perkin-Elmer, USA) pracujlca pri
25 mA. Zvolena vinovéa ldka pre Co bola
240,7 nm; pre Ni 232,0 nm a Sirka Strbiny 0,2
nm pre oba prvky. Teplotny program na
stanovenie Co a Ni po ich SPE separacii a
prekoncentrovani je uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1.Teplotny program na stanovenie Co(ll) a Ni(ll)

pomocou SS-ETAAS po ich SPE separacii
a prekoncentrovani
ik Teplota Cas Cas Prietok Ar
(°C) (s) (s) (ml.min™
L 110 1 30 250
Susenie
130 15 30 250
. 1300 (Co)
Pyrolyza 1200 (Ni) 10 20 250
.. . 2100 (Co)
Atomizéacia 2200 (Ni) 0 5 0
Cistenie 2400 1 2 250

3 _gas narast — ¢as zotrvania

DalSia pristrojova technika: analytické vahy
Sartorius 1702 (Nemecko); digitdlny pH meter
Magnetic Stirrer Type MM6 (Hsko); trepaka
KS 125 basic Kika Labortechnik (Nemecko);
centrifiga Janetzki T 30 (Nemecko).

2.2. Pouzité chemikalie

Co(NO;)2.6H,0 v 0,5 mol.'* HNOs;, Merck
(Darmstadt, Nemecko); Ni(Ngy.6H,O v 0,5
mol.I" HNO;, Merck (Darmstadt, Nemecko);
Mg(NO3),.6H,0, Lachema (Brno, Ceskéa
republika); koncentrovana 65 % (v/v) HNO
Merck (Darmstadt, Nemecko); nano-zZO
ChemPur (Karlsruhe, Nemecko); amoniak
(NHz), Merck (Darmstadt, Nemecko); Triton
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X-100, Merck (Darmstadt, Nemecko); Tween 3. Vysledky a diskusia

80, Merck (Darmstadt, Nemecko); kalibnz

roztoky Co a Ni boli pripravované v 0,2 % 3.1. Optimalizacia SPE postupu

HNO; a jemné suspenzie boli pripravované v V pripade SPE postupu boli optimalizované
systéme vodnych roztokov 0,1 mdIHNO; a nasledujuce experimentalne parametre: hodnota
0,1 mol.I* NH,OH, upravenych pH extrakného prostredia (pozri Obr. 2),

na pozadované pH. hmotnos nanosorbentu (pozri Obr. 3), objem
vzorky (pozri Obr. 4), pridavok stabilizaych
2.3. Pracovny postup ¢inidiel (pozri Obr. 5-6). Pod kazdym

Roztok Standardu o znamej koncentracii spominanym obrazkom je uvedeny zvoleny
s celkovym objemom 25 ml, ktory bol experimentdlny  parameter, pouzity v
upraveny na pozadovanu hodnotu pH=8,5 zoptimalizovanom SPE postupe. Za posjaci
(0,1 mol.I" HNOy0,1 mol.I* NH,OH), bol tas trepania a centrifugacie suspenzii bol
naliaty do  centrifugénej  skimavky zvoleny¢as 10 minat, pretoZze uz pri takychto
obsahujiucej 25 mg nano-ZgOZmes bola  ¢asoch bola w§aznos extrakcie takmer 100 %.
trepana po dobu 10 minat a naslednou 10 Pre homogenizaciu suspenzie postalo
minutovou centrifugéciou pri priblizne 3400 pésobenie ultrazvuku vtrvani 10 s. Zmena

rpm doslo k rozdeleniu faz. amplitdy ultrazvuku vrozsahu 20-100 %
nemala vplyv na merany signél — dostaid
25 mg nanosorbent homogenizacia bola zabezpea uz pri

trifug&na L . [ - .,
“Skimavk ] Z0, amplitide 20 %. Najlepsia stabilita suspenzi

bola dosiahnutd homogenizaciou ultrazvukovou

- . sondou pred kazdym meranim.

25 ml vzorka pridavok adekvatnej

(upravené pH=8,5) koncentréacie Cio(ll) a Ni(ll)
(Hg.1) 100 - o888

¢ 90 - )
10 minat 10 minat dekantacia % jg ]
trepanie > centrifugacia [—®{ SuPernatantu g
v trepake pri 3400 rpm g o0 # é

¢ g 50 - a
- ] 4
homogenizécia — priame ¢ pridavok adekvatneho g 40 4
posobenie ultrazv. sondy OEJ:g:geﬁ‘dy :E ;g $ @
~ «
i g2 O = Ni(Il)
10 [}
¢ (I T red
detekcia SS-ETAAS 15 2.0 2,5 3,0 3.5 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80 85 90 9,5 10.0
pH
Obr. 2. Vplyv pH prostredia na vgznos extrakcie
Obr. 1. Schématické znazornenie postupu pouZitého Co(ll) a Ni (Il) pri SPE (zvolené pH 8,5)

na prekoncentrovanie Co(ll) a Ni(ll) s vyuzitim SPE
a sorbentu s nanometrovymi rozmermi

=
<
|

o

S G

|
-l

-l

—@-i-
E 3

Sorbent sa usadil na dne -centriftiys
skimavky a supernatant mohol tby
dekantovany. Pridanim adekvatneho objemu
deionizovanej vody k sorbentu doSlo ku
prekoncentrovaniu sorbovanych iGnov
(PF=5). Nasledny ultrazvukovy ke
zabezp&l homogenizaciu suspenzie. K
homogenizacii dochadzalo aj tesne pred 0 10 20 40 40 sb 60 70 &0 06 100
kazdym meranim prostrednictvom Hmotnost’ navazku (mg)
ultrazvukovej sondy v davkovacom pohariku  obr. 3. Vplyv hmotnosti nanosorbentu na’a¥nos
so vzorkou (amplitida 20 %as mieSania 10 extrakcie Co(ll) a Ni(ll) pri SPE (zvolena hmottios
s). Pouzitie modifikatora nebolo potrebné. nanosorbentu 25 mg)
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Obr. 4. Vplyv objemu vzorky na ¥@znos extrakcie
Co(ll) a Ni(ll) pri SPE (zvoleny objem vzorky 25 ml
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Obr. 5. Vplyv pridavku stabilizaéhocinidla na
vytaznos extrakcie Ni(ll) pri SPE: a) bez pridavku
stabiliza&tnéhoginidla, b) s pridavkom
1 % (v/v) Triton X-100, c) s pridavkom 1 % (v/v)
Tween 80, d) s homogenizaciou ultrazvukovou sondou
(najlepsia stabilita suspenzii bola dosiahnuta s
homogenizaciou ultrazvukovou sondou pred kazdym

meranim)
0,090 ] Wy ©b) Ac) ed
0,080 g-ll "'i m oo =
0070 & +%
; 4 $ é o ®
= 0060 g be H A
£ 0,050 -
=
Z 000 {%
¢
£ 0,030 1
0,020 *
0,010 1 . i 4
0,000 . o S e e
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Cas (min)

Obr. 6. Vplyv pridavku stabilizaméhocinidla
na vytaznos extrakcie Co(ll) pri SPE: a) bez pridavku
stabilizanéhocinidla, b) s pridavkom 1 % (v/v) Triton
X-100, c) s pridavkom 1 % (v/v) Tween 80, d) s
homogenizéaciou ultrazvukovou sondou (najlepSia
stabilita suspenzii bola dosiahnuta s homogenigacio
ultrazvukovou sondou pred kazdym meranim)

3.2. Analytické parametre

Relativha Standardna odchylka (RSD) ziskana
pre 10 vzoriek s koncentraciou 20 |rg.l
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Co(ll) a Ni(ll), ktoré boli pouzité
pri zoptimalizovanom SPE postupe, bola 4,24
% pre Co(ll) (N=10) a6,19 % pre Ni(ll)
(N=10). Prekoncenttmy faktor (PF) pri SPE
extrakcii je p@itany ako pomer maximalneho
objemu vzorky ku minimalnemu objemu
pridaného ¢inidla (deionizovanej vody).
Hodnota PF v tomto pripade bola 5 pre Co(ll)
aj Ni(ll). Linearny koncentrégny rozsah bol do
40,0 pg.t pre Co(ll) aj Ni(ll) s korelanym
koeficientom 0,999. Medza dbkazu (LOD) bola
0,11 pgt pre Co(ll) a 0,14 ugi pre Ni(ll)
(pccitané potla smernic IUPAC).

4. Zaver

Hlavnym cidom prace bola optimalizacia
metddy davkovania jemnej suspenzie v spojeni
s atdmovou absotpou spektrometriou s
elektrotermickou atomizéaciou as pouZzitim
oxidu zirkontitétho nanometrovych rozmerov
ako sorbentu v extrakcii tuhou fazou ako
Gpravnou technikou na stanovenie kobaltu
aniklu. Zistilo sa, ze Co(ll) a Ni(ll) sa
kvantitativne sorbuji na nanosorbent pri pH
prostredia 8,5. Nano-ZrOvykazoval dobré
vlastnosti na prekoncentrovanie stanovovanych
ionov kovov vo vodnom roztoku a dobru
chemicku stabilitu. SPE s optimalizovanymi
parametrami  mdZe By vyuZitA na
prekoncentrovanie Co(ll) a Ni(ll) v reélnych
vzorkach vod po uskudaeni Studia ruSivych
ionov a ich vplyvu na viaznos extrakcie.

Téato praca vznikla v rdmci rieSenia projektov fidaa
podporovanych grantami VEGA 1/0899/16, UK/36/2018
a taktiez bola podporena Agenttrou na podporu vysku

a vyvoja na zéklade Zmluvy SK-KR-18-0009.
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SPRAVY Z ODBORNYCH AKCII

HUTNIi A PR UMYSLOVA ANALYTIKA
2019
8.-11. duben 2019
Karlov pod Praddem,CR
http://www.2theta.cz

Dal3ia zo série konferendifutni a peimyslova

analytikg ktor4d sa pravidelne organizuje
medzi krajinami Pbsko, Ceska republika

a Slovensko, sa tento rok odohravala
v prekrasnom prostredi Hrubého Jeseniku.
Z poladu obsahu sa konferencia venovala
nasledovnym oblastiam: Chemické
a fyzikalno-chemicke metody rozboru
priemyslovych surovin, produktov a odpadov;
Chemické a fyzikalno-chemické metdody na

kontrolu technoldgii v hutnictve dalSich

priemyselnych odvetviach; Hodnotenie
analytickych vysledkov, organizacia
laboratorii, systémy akosti; Certifikované

referedné materidly; mechanické skuasky

Vv hutnictve, strojarenskom priemysle,
priemysle silikatov; Optimalizécia
inStrumentalneho  vybavenia,  vybavenia

laboratérii novinkami pristrojovej techniky;
Zivotné a pracovné prostredie v priemyselnych
oblastiach.

V sekcii Analytickych metod
prezentovanych 10 prispevkov,

bolo
vratane
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pozvanej prednasky "Priemyselné aplikacie

Mossbauerove] spektrometrie”, ktord za
Slovensku spektroskopicku Spohms’
predniesol prof. M. Miglierini. \Easti

Priprava vzoriek, automatizacia laboratorii
bolo 5 prispevkov, v sekcii Akésvysledkov,
Statistika odznelo 6 prispevkov, casti
Referekné materialy 2 a vasti R6zne tiez 2
prispevky. Okrem pozvanych prednasok
nasich a zahratmych odbornikov odzneli aj

kratke referaty prihldsenych c¢astnikov.
Program bol doplneny  kom@rymi
vystupeniami  z&stupcov  firiem,  ktoré

podnikaju v tejto oblasti. Z konferencie bol
zostaveny zbornik.

Odborny program podujatia bol vhodne
doplneny o spokenskl ¢ag’. Ta zalfnala
poldenny vylet na Pra&d, ktory je s vySkou
1492 m najvySsou horou Moravy a Sliezka.
DalSou ¢ag’ou spol@enského programu bola
exkurzia na pr&rpavaciu vodna elektrdre
Dlouhé Stran. Ugastnici si mohli pozrie
podzemie elektrarne a jej dolnt n&drz.
Tohorana Hutni a pimyslova analytika 2019
bola vydarenou akciou, ktord uZ tréwcke
zorganizovala firma 2Theta(eského €Sina
pod vedenim Ing. Vaclava Helana.

Marcel Miglierini
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2ND INTERNATIONAL CONFERENCE
ON RADIOANALYTICAL AND
NUCLEAR CHEMISTRY
5-10 May 2019
Budapest, Hungary
https://jrnc-ranc.akcongress.com/index.php

Druhy rainik medzinarodnej konferencie,
ktorG  organizuje c¢asopis Journal  of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, sa po
troch rokoch opé konal v Budapesti v hoteli
Mercure Budapest Buda wodch 5.-10. 5.
2019. Celkom bolo pritomnych viac ako 250
Ucastnikov, ktori prezentovali viac ako 420
prispevkov vo forme pozvanych prednasok,
ustnych  referatov  a posterov. Posledne
menovana sekcia bola realizované inovativnou
formou  elektronickych  posterov. Na
dvadsiatke vEkoploSnych monitoroch boli
v stanovenom c¢ase zobrazené prislusné
postery, o ktorych sa diskutovalo tr&aym
spésobom. Po uplynutiasu vyhradeného pre
prislusnu sekciu bol na danej obrazovke
premietanyd’alSi poster.

Obsahova naplkonferencie bola rozdelena do
nasledovnych sekcii: 1. Analytickd chémia
aktinidov, 2. Analytické metdédy a detaie
techniky, 3. Vzdelavanie v radiochémii, 4.
Produkcia, uvbhovanie a meranie 1-131, 5.
Tekuté scintilatory aanalyza dlhodobo
Zijucich  radionuklidov, 6. Hmotnostna
spektrometria, 7. MOssbauerova spektrometria,
8. Neutrénova aktivma analyza, 9. Jadrova
forenzika, 10. Jadrovy palivovy cyklus, 11.
Vyroba radionuklidov, 12. Promptna gama

aktivalna analyza, 13. Radioekologia
aradioaktivita Zivotného prostredia, 14.
Radionuklidmi znakované zmesi

aradiofarmaka, 15. Separacia a Speciacia.
S oiadom na Siroky zaber konferencie boli
prinlasené prednadsky adustne referaty
organizované v Styroch paralelnych sekciach,
na plenarnych zasadnutiach odzneli len

COLLOQUIUM SPECTROSCOPICUM
INTERNATIONALE XLI
9-14 June 2019
Mexico City, Mexico
http://www.csi2019mexico.com
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pozvané predndsky. Kazda sekcia bola
reprezentovana minimalne jednym
prednasatiom.

Slovenska spektroskopicka sp&tos’ mala
na konferencii RANC2019 zastUpenie dvoma
prispevkami: dstnym referdtom s nazvom
Effects of cutting on surface structure of
stainless steels studied by Madssbauer
spectrometry autorov. M. B. Miglierini, L.
PaSteka, M. Cesnek, T. KndjeM. Bujdos a J.
Kohout a posterom s nazvonMdssbauer
spectrometry driven speciation analysis of iron
in human brainautorov M. B. Miglierini, 1.
Bonkovéa, M. Stefanik, M. Kopani, M. Bujdo3
a J. Kohout. VSetky prezentované prispevky
bolo mozné zastado redakcie Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry, kde
budu publikované ako regularsi&nky.

Patas konferencie bola tiez udelena
Heveseyho medaila. Je to popredné
medzinarodné ocenenie za vynikajuce

vysledky v radioanalytickej a jadrovej chémii
pomenované po ndarskom chemikovi
Georgeovi (Gyorgy) Hevesy (1885-1966),
ktory ziskal Nobelovu cenu za chémiu v roku
1943. Tohto roku bol oceneny profesor
Xiaolin Hou z Centra pre jadrové technoldgie
na Technickej univerzite v Dansku. Bol
vybrany za jeho pracu tykajucu sa stanovenia
nizkoaktivnych  radionuklidov ~ pomocou
radioanalytickych a hmotnostnych
spektrometrickych metdd a za ich pouzitie pri
rozsiahlych environmentalnych Stadiach a za
charakterizaciu odpadov z wvyfavania
jadrovych zariadeni.

Organizatori podujatia vyjadrili spokojnds

s navStevna®u na konferencii ako aj s
vel'kym paitom prihlasenych prispevkov a uz
teraz pripravuju dalSi ranik konferencie
RANC, ktora by sa mala koti@ tri roky.

Marcel Miglierini

V termine od 9. do 14. juna 2019 sa v hlavhom
meste Mexika- Mexico City, vExhibition and
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Centre National Autonomous

University of Mexicp konal uz 41. rénik

medzinarodnej
Colloquium Spectroscopicum

konferencie
Internationale

vedeckej

(CSI), spojenej s prvym rmikom Latin-

American

Meeting on Laser Induced

Breakdown Spectroscopy (LAMLIBS)

Odborny program konferencie obsahoval 7

plenarnych, 14 vyzvanych, 13'&ovych a 1
spomienkovu (venovanu Bernardovi Welzovi)
predndsku + desiatkyd’alSich ustnych a

posterovych prezentacii v 21 sekciach. Na

konferencii bolo pritomnych niekko stoviek
Ucastnikov z celého sveta.
Abstrakty vSetkych prispevkov vysli v

elektronickom Book of

Abstracts celé

prispevky bolo mozné publikovavo forme
¢lankov v prestiznych vedeckyatasopisoch
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and

Biomolecular

SpectroscopyGuest Editor:

Alexander A. Kamnéwa Spectrochimica Acta
Part B: Atomic SpectroscopfGuest Editor:

Vincenzo

Palleschi Standardnom

po

recenznom konani. Z prispevkov vyberam
plenarne, vyzvané d'éove prednasky:

D.-W. Sun Hyperspectral imaging
technology for food quality and safety
control: Principles and recent applications
J. Szpunar Ultrahigh resolution mass
spectrometry for trace metal speciation
and isotopic studies

A. de GiacomApplications of noble metal
nanoparticles as enhancers in laser

ablation based techniques for elemental |

analysis
R. Sturgeon Evolution of use and
understanding of vapor generation

techniquedor sample introduction

J. L. Ruvalcaba-Sil X-ray based
spectrometry for cultural heritage: A non-
invasive in situ approach

K. WrobelMALDI-TOF MS in the analysis
of small molecules: determination of
metals in food matrices

S. Legnaioli Spectroscopic techniques for
the characterization of materials in
cultural heritage

Q. WangSignal amplification strategy for
inductively  coupled plasma  mass
spectrometry based bioanalysis

X. Ch. Le Complementary mass
spectrometry and chromatography

21

techniques enabling arsenic speciation and
health effect studies

M. OshtrakhMossbauer spectroscopy with
a high velocity resolution and its
applications in biophysical, biomedical
and pharmaceutical research

S. PessanhA ray fluorescence and Raman
spectroscopy applications in dentistry
research

A. A. Kamnev Intracellular microbial
reserve biopolyesters: in-situ  FTIR
spectroscopic characterisation

J. Mink Applications of infrared emission,
Raman spectroscopy and different methods
for structural characterization of new
mineral-based composite materials of
biomedical interest

E. Bulska Traceability of the results via
primary methods of measurements and
certifi ed reference materials for mass
spectrometry for environmental and
clinical purposes

E. M. M. FloresNew advances using green
sample preparation methods for trace
element determination

S. ImashukuLIBS mapping of lithium for
electrodes of lithium-ion battery

G. Gamez Novel spectral imaging
techniques applied to glow discharge
optical emission spectroscopy elemental
mapping

R. Wuilloud lonic liquids: multi-role
actors in elemental speciation analysis

M. Z. Arruda The different shades of
chemical speciation

V. PalleschiRefounding atomic analytical
spectrometry: the whys and hows

J. M. Costa-Fernande2n-line coupling of
AF4 to molecular and elemental
spectrometric detectors: a powerful tool

for quantitative characterization of
individual  populations  present in
nanoparticle — biomolecule conjugate
mixtures

B. Hu ICP-MS based strategies for trace
elements and their species analysis in cells
M. J. Rosales-Hoz Nuclear magnetic
resonance in carbonyl metal clusters:
theoretical and experimental studies

J. Dédina Two-photon absorption laser-
induced fluorescence and “conventional”
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laser-induced fluorescence as tools to
understand processes in the miniature
diffusion flame hydride atomizer

MEXICO m
City, June 9-14 2019 ~

V programe konferencie bolo aj

prispevkov zo Slovenska:

* A. M. RoldanVUV CF-LIBS and NN for
guantification and classification of bones

* P. Veis Simultaneous VUV and UV-NIR
CF-LIBS for Sn alloys analysis

» S. ManzooiSpark discharge assisted LIBS:

osem

* S. Negrete-AragOrA spectroscopic study
towards the growth of transparent Mo
oxides by PLD

Hagarova Comparison of rapidly
synergistic cloud point extraction and
traditional cloud point extraction for
ultratrace lead coupled with
electrothermal atomic absorption
spectrometry

« P. Mati$ Solid phase extraction of
dissolved cationic aluminium species using
some nano-sized metal oxides and atomic
spectrometry techniques

* P. MatusSldentification of iron phases in
natural ochres by Méssbauer spectroscopy

V ramci konferencie bolo okrem udelenia ceny

CSI Award 2019Ralph Sturgeon) ocenenych

aj Ses Studentskych posterovych prezentécii.

Spolatensky program obsahoval okrem

uvitacieho a zavetaého veierku aj poldennu

prehliadku mesta spojenu s navsStevou Muzea
antropolégie.

Nasledujuce Collogquium Spectroscopicum

Internationale XLII sa bude konav roku

Study on the dependence of optical plasma 2021 v Spanielskom meste Gijon.

emission enhancement on the effective

experimental parameters
* M. Hom&kova MoS platform analysis by
LIBS in VUV-NIR spectral range

Peter Matus
Foto: Peter Matus (1)

BUDUCE ODBORNE AKCIE

SLOVENSKO A CESKA REPUBLIKA

Xlth Conference of European Federation of
EPR Groups

1-5 September 2019

Bratislava
https://efepr2019.conference.fchpt.stuba.sk

10th Euro-Mediterranean Symposium on
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
8-13 September 2019

Brno, Czech Republic
http://emslibs.com

22

20. Skola hmotnostni spektrometrie
8.-13. z& 2019

Spindlefiv Miyn, CR
http://www.skolams.cz

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

Prague, Czech Republic
http://www.envira2019.cz
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71. Zjazd chemikov
9.-13. september 2019
Vysoké Tatry
http://71zjazd.schems.sk

15th International Students Conference
‘Modern Analytical Chemistry’

19-20 September 2019

Prague, Czech Republic
https://web.natur.cuni.cz/analchem/isc-mac

Applied Natural Sciences 2019
25-27 September 2019

Tale, Low Tatras
https://ans2019.ucm.sk

XX. Stiavnické dni 2019

1.-3. oktéber 2019

Hotel Grand Matej, Banska Stiavnica
https://fns.uniba.sk/pracoviska/chemicka-
sekcia/kjd/medzinarodna-konferencia-xx-
stiavnicke-dni-2019/

lll. Setkani uzivatelia FTIR a Ramanovych
spektrometra Bruker

3.tijen 2019

Brno,CR

https://www.brukeroptics.cz

Analyza organickych latek
7.-9.tijen 2019
Lednice,CR
http://www.2theta.cz

9th International Symposium on Recent
Advances in Food Analysis

5-8 November 2019

Prague, Czech Republic
www.rafa2019.eu

Kurz AAS Il a p Fibuznych technik
25.-28. listopad 2019

PrahaCR
http://www.spektroskopie.cz

ZAHRANI CIE

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

e/id/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

Mendoza, Argentina
https://www.15riosymposium.com

22nd International Conference on
Secondary lon Mass Spectrometry
20-25 October 2019

Kyoto, Japan
http://siss-sims.com/sims22

17th European Short Coures on Principles
and Applications of Time-resolved
Fluorescence Spectroscopy

4-7 November 2019

Berlin, Germany
https://www.picoquant.com/trfcourse
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The 7th International Conference on Tip-
Enhanced Raman Spectroscopy

9-12 November 2019

Xiamen, China

http://www.ters7.org

7th Workshop on Field-Flow Fractionation-
Mass Spectrometry

22-23 November 2019

Leipzig, Germany
https://www.ufz.de/index.php?en=46025

Winter Conference on Plasma
Spectrochemistry

12-18 January 2020

Tucson, Arizona, USA
http://icpinformation.org

16th International Symposium on
Hyphenated Techniques in Chromatography
and Separation Technology

29-31 January 2020

Ghent, Belgium
https://kuleuvencongres.be/htc16

5th International Glow Discharge
Spectroscopy Symposium

26-29 April 2020

Oviedo, Spain
https://www.ew-gds.com

10th Nordic Conference on Plasma
Spectrochemistry

7-10 June 2020

Loen, Norway
http://nordicplasma.com

European Symposium on Atomic
Spectrometry 2020

24-26 June 2020

Warsaw, Poland
http://esas2020.uw.edu.pl

Pacifichem 2020
15-20 December 2020
Honolulu, Hawaii, USA
https://pacifichem.org

SPOLQ’ENSKA RUBRIKA

Vyznamné Zivotné jubileaélenov Slovenskej spektroskopickej spolmosti v roku 2019

Pét’desiatroéni jubilanti

Ing. AnnaDuricova, PhD.

Dr. Dagmar Galuskova

Mgr. Ingrid Jakubove

Ing. Vlasta Masanova, PhD.

Mgr. Andrea Murajdova

Ing. Alica Ridzaiova

doc. RNDr. Silvia Rugkova, PhD.

Patdesiatp&’roéni jubilanti
Ing. Daniela BoroSov4, PhD.
Ing. Ruzena KrSiakova

doc. Ing. Jana Sadecka, PhD.
Ing. Jarmila Slad&ova

Ses’desiatroéni jubilanti

RNDr. Jana Babjakova

Ing. Dagmar Boéanova

Ing. Eva Labajova

Ing. Daniela Mackovych, CSc.
Ing. Adriana Shearman, CSc.
Ing. Katarina Simonova

Seg’desiatpé’roéni jubilanti
Zahon Miroslav, Ing.

Sedemdesiatp#éroéni jubilanti
Dr.h.c. prof. Ing. Karol Flérian, DrSc.
prof. Ing. Jozef Sitek, DrSc.

V mene SSS vSetkym jubilantom stde blahozelame a dbalSich rokov Zelame Va zdravia a
tvorivych sil.

Redakna rada Spravodaja SSS
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OZNAMY, PONUKY, POZIADAVKY

CLENSKE POPLATKY

Clensky poplatok za rok 2019 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.:
2921888728 kod banky: 1100, IBAN: SK701100000000292188872&8BIC/SWIFT:
TATRSKBX. V poznamke pre prijemcu nezabudnite wievoje meno a nazo
organizacie

Dalej prosimetlenov, ktori este nezaplatillenské za predchadzajice roky, aby tak urobili
¢o najskor.
Dakujeme.

D

U)

Hlavny vybor SS$

LITERATURA
Slovenska spektroskopicka spoknost’ ponuka na preday:

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

Koreckova, J. Musil, E. PISko, V. Sychra: FiSera, |. Hagarova, J. Kubov4, J. Machat,
Vybrané metody analytické atomove P. Matus, J. Medw®® D. Remeteiova, E.
spektrometrieCSSS, Praha, 1987 Vitoulové: Speciécia, Spediaa analyza a
2.M. Hoenig, A.M. de Kersabiec: Ako frakcionacia chemickych  prvkov v
zabezpeit kvalitu vysledkov v atomovej zivotnom prostredi, Univerzita
absorgnej spektrometrii S Komenského, Bratislava, 2008
elektrotermickou  atomizaciou?, SSS, 8.J. Kubova, M. Bu!1 oS (Eds.): Book of
Bratislava, 1999 Abstracts (XIX Slovak-Czech
3.E. Krakovska (Ed.): Contemporary State, Spectroscopic  Conference), Comenius
Development and  Applications  of University, Bratislava, 2008
Spectroscopic Methods (Proceedings 8f 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. Florian, H. Fialova, B. Palagkova
2001 (Eds.):  Zbornik  (Vyberovy seminar
5.J. Kubova, I. Hagarova (Eds.): Book of o0 atbmove]  spektroskopii), Technicka
Abstracts (XVIIf" Slovak Spectroscopic univerzita, KoSice, 2010
Conference), Comenius University, 11.J. Kubova, M. BujdoS (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 XVl Slovak Comenius University, Bratislava, 2012

Spectroscopic  Conference), Technical
University, KoSice, 2006

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

SSS si doviuje poziadd vSetky pracoviska, nefunkné), resp. prebytmé zasoby
na ktorych sa nachadza prehyta laboratérna  chemikalii, aby ich prostrednictvom nasSej
technika (najma spektrometre — fdnk i komisie ponukli inym pracoviskam.

SUTAZ

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLO CNOST
vyhlasuje na roky 2019 a 2020

12. kolo
Sutaze vedeckych prac mladych spektroskopikov

Do sitaze mdze hy poslanyc¢lanok alebo cestné prehlasenie autora o jeho podiele na
suborélankov autora, ktory v prislusnom roku publikicii. Okrem uznania a spéknského
2019/2020 nepresiahne vek 35 rokavanok ocenenia je sz aj finakne dotovana z
alebo suboryc¢lankov na spektroskopick  prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bude
tému publikované v obdobi 2019-2020 treba naviac udelené aj jedname ¢lenstvo v SSS.
posla’ na adresu SSS do 30. septembra 2020. Vysledky siaze budu vyhlasené na prisluSnom
Akceptované su experimentalaénky, ktoré odbornom podujati v roku 2020 a zverejnené v
boli publikované alebo prijaté redaiou Spravodaji SSS.

radou niektorého vo Web of Science Core

Collection impaktovaného vedeckého 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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Spravodaj SSS je vedecksisopis zamerany na vyskum a vzdelavanie v oblaskiteskopie a
spektrometrie na Slovensku.
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