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Milé¢ kolegyne, mili kolegovia,

v druhom ¢isle 31. ro¢nika Spravodaja SSS
ndjdete o0.. aj c¢lanok o kvantifikacii
ultrastopovych koncentracii olova vo vodach
po jeho nakoncentrovani na oxide titanicitom v
spojeni so slurry sampling ETAAS.

Dina 16. decembra 2024 boli vyhlasené
vysledky 14. kola Sutaze vedeckych prac
mladych spektroskopikov za roky 2023 a
2024. Do Sutaze mohla byt poslana praca
alebo subor prac autora, ktory v prislusSnom
roku nepresiahol vek 35 rokov. Akceptované
boli len experimentdlne clanky v danych
rokoch publikované alebo prijaté redakénou
radou niektorého impaktovaného vedeckého
casopisu. Okrem uznania a spolocenského
ocenenia bola Sutaz aj financne dotovand z
prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bolo
naviac udelené aj jednoro¢né clenstvo v SSS.
Do uzsieho vyberu 14. kola Sutaze postupili
Styria oceneni autori (blizsie informacie vid’ na
str. 25):

<)
BRUKER

1. cena:
Silvia Vyhnalekova

2. cena:
Lenka Urbanova

3. cena:
David KoSovsky

4. cena:
Lea Hegedisova

V mene Predsednictva Hlavného vyboru SSS
srdecne blahozeldam ocenenym autorom k
umiestneniu  a  vSetkych  potencidlnych
zédujemcov pozyvam na ucast’ v dalSom — uz
15. kole Sutaze vedeckych prac mladych
spektroskopikov za roky 2025 a 2026.

Peter Matus
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NA SPEKTROSKOPICKU TEMU

KVANTIFIKACIA ULTRASTOPOVYCH
KONCENTRACI OLOVA VO VODACH
PO JEHO NAKONCENTROVANI NA
OXIDE TITANI CITOM V SPOJENI SO
SLURRY SAMPLING ETAAS

Ingrid Hagarova
Univerzita Komenského v Bratislave,
Prirododvedecka fakulta, Ustav laboratérneho
vyskumu geomaterialov, Mlynska dolina,
Ilkovicova 6, 842 15 Bratislava
ingrid.hagarova@uniba.sk

Abstrakt

Cielom tejto prace je vypracovat relativne
jednoduchy  postup pre  kvantifikiciu
(ultra)stopovych koncentracii olova v roznych
typoch kvapalnych vzoriek s vyuzitim
disperznej mikroextrakcie tuhou fazou
(DMSPE), v ktorom je ako sorbent pouzity
oxid titani¢ity nanometrickych rozmerov
(nano-Ti0O;). Po sorpcii analytu na sorbent je
vyuzité priame davkovanie jemnej suspenzie
nanosorbentu (tzv. slurry) do grafitového
atomizatora.

Kracove slova

Disperzna mikroextrakcia tuhou fazou, oxid
titani¢ity nanometrickych rozmerov, durry
sampling, elektrotermicka atomova absorp©a
spektrometria, olovo, prirodné vody.

1. Uvod

Olovo je prirodzene sa vyskytujuci kov, ktory
je zna¢ne vyuzivany v roznych priemyselnych
odvetviach. Vyuzivanie olova sa vSak
postupne obmedzuje z dovodu zdravotnych a
ekologickych rizik, ktoré mézu byt spojené s
jeho toxickym posobenim.

Olovo nema ziadnu znamu biologicku funkciu
v ludskom organizme a je toxické uz pri
nizkych koncentraciach. Je to kumulativny
toxin, ktory sa hromadi v kostiach, peceni,
oblickdch a nervovom systéme [1]. Prave
vdaka tejto vlastnosti moze dlhodobé
vystavenie aj vel'mi nizkym hladinam olova
spOsobit’ véazne zdravotné problémy [1].
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Chronickd expozicia vedie k poSkodeniu
nervovej sustavy, zniZzeniu kognitivnych
funkcii, problémom s oblickami, zvySenému
krvnému tlaku a anémii [2]. Z uvedeného je
zrejmé, ze je nesmierne dolezité dokazat’
spol'ahlivo kvantifikovat’ olovo, a to nielen jeho
stopové, ale aj ultrastopové koncentracie v
Sirokej Skale roznorodych matric. Medzi
réznorodymi matricami si osobitni pozornost’
ziskava voda.

Typické koncentracie olova v prirodnych
vodéach sa pohybuju v rozmedzi od 2 do 10
ng/L [3]. Aj ked su tieto koncentracie vo
vSeobecnosti povazované za nizke, l'udské
aktivity ich dokdzu vyznamne zvysit, c¢o
zdorazituje  dolezitost ich  pravidelného
monitorovania.  Specidlna  pozornost’  je
venovana pitnym vodam.

Svetova zdravotnicka organizicia (WHO)
stanovila maximalnu pripustnit koncentraciu
olova v pitnej vode na 10 pg/L [4]. Tato
hodnota sa uplatituje vo viacerych krajinach
vratane Eurdpskej Unie [5]. Niz8i limit bol
uzdkoneny v Kanade relativne nedavno. V
marci 2019 doSlo v Kanade k aktualizacii
smernice pre koncentraciu olova v pitnej vode,
priCom bola uzékonena maximalna
akceptovatel'na koncentracia 5 pg/L [6].
Elektrotermicka atobmova absorpcna
spektrometria  (ETAAS) je  preferovana
analytickd metoda na kvantifikaciu olova, ktora
ponuka vynimoc¢nu selektivitu a citlivost’ pri
analyze jeho stopovych koncentracii. Pre
spolahlivii kvantifikaciu jeho ultrastopovych
koncentrécii je vSak nevyhnutné pouzit' pred
samotnou kvantifikdciou pomocou ETAAS
ucinny separac¢no-prekoncentracny postup.

V poslednych rokoch su Siroko pouzivané
rozne extrakéné techniky, ktoré efektivne riesia
problémy suvisiace s nedostatocnou citlivostou
pouzivanych detekénych metdéd. Jednou z nich
je extrakcia tuhou fazou (SPE) s vyuzitim
nanomateridlov rdézneho povodu, zlozenia a
Struktary. Pri pouziti tuhych nanomaterialov
ako sorbentov sa uprednostiiuje disperzny
rezim SPE, priCom hovorime o tzv. disperznej
extrakcii tuhou fazou (DSPE). Pri pouziti
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malého mnozZstva sorbentu (¢asto radovo v
rozmedzi medzi jednotkami az desiatkami
miligramov) mozno tato techniku
kvalifikovat’ ako disperzni mikroextrakciu
tuhou fazou (DMSPE) [7].

Z réznych nanomateridlov patria k beZzne
pouzivanym anorganickym sorbentom rdézne
kovy-obsahujice nanocastice. Tato kategoria
nanomateridlov  zahfila Siroké spektrum
materidlov vratane Cistych kovov (napr. Au,
Ag, Cu, Fe), oxidov kovov (napr. TiO-,
ZrO:, ZnO, CuO, Al:0s, Fe,Oy) a inych na
kove zalozenych nanocastic (napr. kvantové
bodky CdSe/ZnS) [7].

Cielom tejto prace je vypracovat relativne
jednoduchy  postup pre  kvantifikiciu
(ultra)stopovych koncentracii olova v roznych
typoch kvapalnych vzoriek s vyuzitim
DMSPE, v ktorom je pouzity ako sorbent
nano-TiO; s jeho priamym injektovanim vo
forme slurry do ETAAS.

2. Experimentalna @st’

2.1. Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie olova bol pouzity atomovy
absorpény spektrometer Perkin-Elmer
4100ZL (Uberlingen, Nemecko) s prie¢ne
vyhrievanym elektrotermickym atomizatorom
v spojeni s automatickym podavacom vzoriek
AS-70. Pre korekciu pozadia bol pouzity
korektor pozadia vyuzivajici Zeemanov jav.
Ako ochranny plyn bol pouzity argon.
Merania boli robené na pyrolytickych
grafitovych kyvetach firmy Perkin-Elmer.
Déavkované objemy vzoriek boli 20 puL,
davkované objemy  modifikdtora (2%
NH4H,PO,) boli 10 puL. Pre vyhodnotenie boli
pouzité plochy pikov. Ako zdroj ziarenia bola
pouzita HCL vybojka pre Pb (Perkin-Elmer)
pracujuca pri 10 mA. Zvolena vlnova dizka
bola 283,3 nm a Sirka Strbiny bola 0,7 nm.
Teplotny program pre stanovenie Pb po
DMSPE  separdcii  a prekoncentracii  je
uvedeny v Tab. 1.

Analytické vahy Sartorius 1702 (Géttingen,
Nemecko), pH meter Phenomenal 1100L
(VWR, Radnor, USA), mechanicka trepacka
LT3 (Nedform, Benesov, Ceska republika)
a centrifuga MPW-360 (Mechanika
precyzyjna, VarSava, Pol'sko) boli pouzité pri
extrakénych postupoch a priprave vzoriek.
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Tab. 1. Teplotny program pre stanovenie Pb metédou
ETAAS

Krok Teplota Cas Cas Prietok

narastu  zotrvania  argbnu

[°C] [s] [s] [mL/min]
Susenie 110 1 20 250
Susenie 130 5 30 250
Pyrolyza 1000 10 20 250

Atomizacia 1500 0 5 0

Cistenie 2400 1 2 250

2.2. Pouzité chemikalie

Pouzité chemikalie boli maximalne dostupne;j
Sistoty (p.a., p.a.” alebo TRACEselect). Vietky
roztoky boli pripravované v deionizovanej vode
(DV). Oxid titanicity nanometrickych rozmerov
(anatas, velkost’ Castic < 25 nm, Cdistota >
99,7%), dusi¢nan draselny, kyselina dusi¢na,

hydroxid sodny a dihydrogénfosforecnan
amonny boli od firmy Sigma-Aldrich
(Steinheim, Nemecko). Na kontrolu

spol'ahlivosti navrhnutého extrakéného postupu
bol pouzity certifikovany referen¢ny material
(CRM) TM-25.5 od National Water Research
Institute (Burlington, Kanada).

2.3. Pracovny postup

Pre separdciu a prekoncentraciu olova boli
detailne optimalizované experimentalne
parametre DMSPE postupu, ktoré su uvedené v
Tab. 2. Optiméalne hodnoty jednotlivych
parametrov boli nasledne vyuzit¢ v DMSPE
postupe pri analyze redlnych vzoriek.

Tab. 2. Rozpis optimalizovanych experimentalnych

parametrov pre DMSPE
Parameter Testovany Optimalna
rozsah hodnota
pH 2,0-9,5 4,5+0,1
I6nova sila 0-0,1 MKNO; 0,01 M KNO;
Hmotnost’ TiO, 5-20 mg 10 mg
Objem vzorky 10-75 mL 50 mL
Cas trepania s TiO, 1-10 min 5 min
Cas centrifugacie 5-20 min 10 min
Rychlost’ 2000-4500 4000 rpm
centrifugécie rpm
Objem DV 1-5mL 2,5mL
Prekoncentracny 10-50 20
faktor
Okrem experimentalnych parametrov pre

vypracovanie efektivneho extrakéného postupu
bol optimalizovany aj teplotny program pre
spolahlivll kvantifikaciu Pb metédou ETAAS.
Rozpis optimalizovanych experimentalnych
parametrov pre ETAAS je uvedeny v Tab. 3.
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Optimalne hodnoty pre teplotu termického
rozkladu a teplotu atomizacie boli nasledne
pouzité pri kalibracii ako aj pri kvantifikécii
Pb v modelovych roztokoch aj v realnych
vzorkach po pouziti DMSPE postupu.

Tab. 3. Rozpis optimalizovanych experimentalnych

parametrov pre ETAAS
Parameter™ Testovany Optimalna
rozsah hodnota
Teplota termického 300-1400 °C 1000 °C
rozkladu
Teplota atomizacie 1100-1800 °C 1500 °C

*merania v pritomnosti chemického modifikatora (2%
HH4H,PO,)

2.4. Pouzité vzorky

Vypracovany extrakény postup bol pouzity na
stanovenie  (ultra)stopovych  koncentracii
olova vo vzorke jazernej vode (JV) z
Lubietovej (prirodna nekontaminovand oblast’
severovychodnej Casti Slovenského
Stredohoria), vo vzorke vody z domécej
studne z Koméarna (SV) a v odpadovej vode
(OV) =z disticky odpadovych voéd z
petrochemického zavodu. Redlne vzorky vod
boli filtrované cez 0,45 Pm membranovy
filter, okyslené HNO; a uskladnené v
polyetylénovych flasiach pri teplote 4 °C.

3. Vysledky a diskusia

Hodnota pH je klIiCovym parametrom pri
adsorpcii roznych i6nov na povrchu TiOs.
Vo vodnych roztokoch méze povrch TiO:
nadobudat’ bud’ pozitivny, alebo negativny
naboj v zavislosti od reakcii opisanych
rovnicami (1) a(2) [8,9]. Bod nulového
naboja (PZC) pre TiO:, konkrétne pre jeho
formu anatas, sa nachddza priblizne v strede
pH skaly (6,8 + 0,2) [8,10]. PZC je
definovany ako hodnota pH, pri ktorej je
hustota povrchového ndboja nulovad. Pre
oxidy kovov sa tento bod zvycCajne stanovuje
potenciometrickou titrdciou ako bod, pri
ktorom sa zdanlivda hustota povrchového
naboja v pritomnosti inertného elektrolytu
stava nezavislou od i6novej sily. Je dolezité
poznamenat’, Ze nulova hustota povrchového
naboja neznamena Uplnt absenciu nébojov,
ale skor pritomnost rovnakého mnozZstva
kladnych a zapornych nabojov [11,12].

TiV-OH+H o Ti"~OH"  pH<pHppc (1)
Ti'V—~OH+OH < Ti"V¥ =0 +H,0 pH>pHpzc (2)
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Ked pH vzorky prekro¢i PZC, negativne nabity
povrch TiO; sa stava atraktivnym pre adsorpciu
kationov [13]. Zlozitejsie je vysvetlenie
adsorpcie v kyslom prostredi pri hodnotach pH
niz8ich, ako je PZC. Za tychto podmienok je
povrch anatasu nabity kladne, ¢o umoziiuje
adsorpciu anidénov [13]. Imobilizaciu urcitych
kationov (ktoré nemaju aniénovu formu) na
povrchu TiO; za tychto podmienok je mozné
vysvetlit tym, ze tato akcia je energeticky
vyhodnejsia nez adsorpcia protonov [14]. Na
potlaenie tohto procesu prostrednictvom
stcasnej adsorpcie H™ i6nov je potrebna vel'mi
vysoka koncentracia protonov (zodpovedajuca
vel'mi nizkemu pH). Zda sa, Ze tento jav plati aj
pre adsorpciu olovnatych katiénov.

Specialny pripad nastava vtedy ak je pH
roztoku rovné PZC, kedy je povrchovy ndboj

TiO: neutralny. To znamena, ze sa
predpoklada minimalna elektrostaticka
pritazlivost medzi povrchom TiO: a

olovnatymi kationmi. V tomto pripade mdze
dojst’ k adsorpcii v dosledku inych interakcii,
ako je Specifickd adsorpcia (pricom Pb?" i6ny
mozu  vytvarat  vnutrosférické komplexy
priamym viazanim na povrchové hydroxylové
skupiny), povrchova komplexacia (mdézu sa
vyskytnat® chemické interakcie medzi Pb?*
ionmi a deprotonovanymi alebo ciastocne
protonovanymi povrchovymi skupinami), alebo
interakcie s hydratovanou vrstvou (kde moézu
Pb?" i6ny interagovat’ s povrchovou vodou
alebo  hydroxylovymi skupinami aj pri
neutralnych podmienkach naboja).

V tejto Studii bol skimany vplyv pH vzorky na
extrakciu olovnatych katiénov v rozsahu od 2,0
do 9,5. Uginnost' extrakcie olovnatych katiénov
sa zvySovala pri naraste pH od 2 do 4. Pri pH
vyssom ako 4 boli fluktuacie v dosahovanej
extrakéncej UCinnosti Statisticky nevyznamné.
Na zaklade tychto zisteni je mozné pouzit’ pre
nasledné experimenty pH upravené na hodnotu
4 aviac.

V snahe vyuzit moznost’ davkovania jemnych
suspenzii vytvorenych z tuhych substratov (tzv.
slurry) do ETAAS a tym vypracovat
najjednoduchsi sposob separacie a
prekoncentracie pre (ultra)stopové koncentracie
Pb bola d’al§im dolezitym parametrom stabilita
pripravenych slurry vzoriek. Stabilita TiO:-
durry je znac¢ne ovplyvnena pH. V blizkosti



Spravodaj SSS, Roénik 31, Cislo 2, 2024

izoelektrického bodu je povrchovy néboj
sorbentu nizky, o podporuje aglomeraciu
jeho nanocastic. Pri vyssich alebo nizsich pH
(mimo izoelektrického bodu) dochadza k
zvySeniu odpudivych sil medzi casticami
vd’aka povrchovému naboju, ¢o zlepSuje
stabilitu slurry. Z réznych testovanych pH
bola najvyssia stabilita pre TiO,-slurry zistena
pri pH 4,5 (testované pre modelovy roztok 2
ug/L Pb po  jeho 20-nasobnom
nakoncentrovani na nano-TiO,, pre 6
davkovani nasledujucich za sebou; RSD <
3,5%). Toto pH bolo zvolené¢ pre vSetky
nasledujice experimenty.

Po  dokladnej  optimalizacii
ostatnych  experimentalnych
dolezitych pre DMSPE (ionova  sila
modelovand pridavkom KNO;3;, hmotnost’
nano-TiO,;, objem vzorky, Cas trepania s
nano-TiO,, c¢as a rychlost’ centrifugacie,
objem deionizovanej vody potrebnej na
pripravu slurry a optimalny prekoncentraény
faktor) bol navrhnuty nasledovny extrakény
postup. Do 100 mL HDPE nadoby sa navazilo
10 mg nano-TiO,. Do extrakénej nadoby s
nano-TiO, sa  odpipetovalo 50 mL
modelového roztoku alebo vzorky (pH 4,5 +
0,1), ktoré boli pripravené v 0,01 M KNOs.
Zmes bola trepand 5 min na mechanickej
trepacke pri teplote 22 °C a centrifugovana 10
min pri 4000 rpm. Vodnd faza bola
dekantovana otoenim nadoby. K sorbentu sa
nasledne pridalo 2,5 mL deionizovanej vody a
zmes bola opét’ trepana 5 min na mechanicke;j
trepaCke pri teplote 22 °C. Takto pripravena
suspenzia bola pred samotnym injektovanim
do  grafitového  atomizdtora  manudlne
premieSana (1 min) a preliata do
autosamplerovej nadoby. Slepé vzorky boli
pripravené¢ rovnakym spdsobom, avSak bez
cielového analytu.

vsetkych
parametrov

Tab. 4. Koncentracie Pb stanovené po DMSPE
separacii a prekoncentracii v CRM

Vzorka Pridané Stanovené Vytaznost’
Pb Pb+SD [%]
[neg/l] [ne/1]
CRM --- 1,28 £ 0,11 95
CRM 1,0 2,24 +0,07 89
CRM 2,0 3,21+0,09 93

CRM — TM-25.5 s certifikovanou koncentraciou pre Pb
27,0 £ 2,8 nug/L; nariedeny 20x, pouzity PF 20; SD
pocitané pren =135
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Spolahlivost’ vypracovan¢ho postupu bola
overena analyzou CRM, a to konkrétne TM-
25.5 s certifikovanou koncentraciou pre Pb
27,0 = 2,8 ng/L, ktory bol nariedeny 20x. Pre
takto nariedeny CRM bol pouzity DMSPE
postup s prekoncentratnym faktorom 20.
Vysledky st uvedené v Tab. 4.

Overeny DMSPE postup bol vyuzity na
stanovenie (ultra)stopovych koncentracii Pb vo
vzorke jazernej vody (JV) z Lubietovej, vo
vzorke vody z domacej studne z Komarna (SV)
a v odpadovej vode (OV) =z (isticky
odpadovych vod z petrochemického zavodu.
Vysledky st uvedené v Tab. 5.

Tab. 5. Koncentracie Pb stanovené po DMSPE separacii
a prekoncentracii v redlnych vzorkach vod

Vzorka Pridané Pb  Stanovené  VytaZnost
[neg/l] Pb+SD [%]
[ng/l]

SV - 1,28 + 0,09 ---
SV 1,0 2,20+0,10 92
v --- 1,76 £ 0,05 ---
v 1,0 2,74+0,10 98
ov --- 0,36 £ 0,05 ---
ov 1,0 1,39 £ 0,07 103

SV — studni¢na voda; JV — jazerna voda; OV — odpadova
voda; SD pocitané pre n =5

4. Zaver

Cielom prace bolo vypracovat relativne
jednoduchy DMSPE postup na separaciu a
prekoncentraciu (ultra)stopovych koncentracii
Pb vo vodach, pred jeho kvantifikaciou
metédou ETAAS. V navrhnutom DMSPE
postupe bolo na sorpciu pouzitych 10 mg nano-
TiO,. Po sorpcii sledovaného analytu bolo
vyuzité priame davkovanie pripraveného slurry
(obsahujuceho sorbent spolu s analytom) do
grafitového atomizétora. Analytické parametre
pre zoptimalizovany DMSPE postup v spojeni
so slurry sampling ETAAS boli nasledovné.
Relativna Standardnd odchylka (RSD) ziskana
pre 20 modelovych roztokov s koncentraciou
2,0 ng/L Pb bola menej ako 4,5%. Optimalny
prekoncentraény faktor (PF) bol 20 (pocitany
ako pomer povodného objemu vzorky (50 mL)
ku koneénému objemu suspenzie pripravenej v
deionizovane] vode (2,5 mL)). Lineadrny
koncentra¢ny rozsah bol 0,35-3,8 pg/L. Sklon
kalibrac¢nej krivky bol 0,0447 (5 kalibra¢nych
Standardov, n = 3). Korela¢ny koeficient bol
lepsi ako 0,997. Medza ddokazu (LOD) bola
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0,11 pg/L a medza stanovenia (LOQ) bola
0,34 pg/L.

Vyuzitie priameho davkovania pripravenej
suspenzie pouzit¢tho sorbentu spolu s
nasorbovanym analytom pontka niekol'ko
vyhod v porovani s inymi extrakénymi
postupmi. Jednou z hlavnych vyhod je
minimalizécia strat analytu, ktord by mohla
byt spdsobend pri pouziti eluéného kroku.
Zaradenie elucného kroku by malo za
nasledok aj d’alsie negativum, a to predizenie

celého postupu. Aj napriek uvedenym
vyhodédm vsak nemozno podcenit’
optimalizaciu  koncentracie  pripravené¢ho

slurry (s ohl'adom na reprodukovatelnost
davkovania) ako aj dokladnu kontrolu slepych
pokusov pre kazdy experiment (s oh'adom na
pouzity sorbent).

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentiry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu

SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0135/22.
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Abstrakt

Jod je esencidlny mikronutrient, ktory vstupuje
do potravinového retazca z pody primarne
absorpciou cez korene rastlin. Avsak, iba jeho
vodorozpustné a vymenitelné frakcie su
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povazované za biologicky dostupné. Preto
mdze hodnotenie obsahu joédu v pddach
prostrednictvom sekvencnej extrakcie
poskytnut’ uzitoéné informacie o dostupnosti
jodu pre prijem rastlinami.

Okrem toho su studie zaoberajlice sa obsahom
a frakcionaciou jodu v nekontaminovanych
polnohospodéarskych a  lesnych  pddach
zriedkavé a jedine¢né. Preto sme hodnotili
celkovy obsah jodu a jeho koncentraciu vo
frakciach extrahovanych z pol'nohospodarske;j
poddy pomocou jednoduchej a sekvencnej
extrakcie a stanovenych pomocou ICP-MS.

Krucéové slova
Jod, pdda, extrakcia, sekvencénd extrakcia,
frakcionacia
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1. Uvod

J6d je jednym z najmenej zastipenych prvkov
v zivotnom prostredi. Napriek tomu je
nevyhnutny pre tvorbu hormoénov §titnej zl'azy
a preto mdze nedostatocny alebo nadmerny
prijem jodu sposobit’ rézne ochorenia spojené
s poruchou Stitnej zlazy [1]. VAacSina jodu v
potrave  pochdadza z  prvého  Clanku
potravinového retazca. Preto je pochopenie
faktorov ovplyviiujucich prechod jodu z pody
do rastlin kliCové pre zabezpecenie jeho
dostato¢ného prijmu.

Pody vsak obsahuju priemerne iba 3 mg-kg™
jodu [2]. Navyse, interakcie jodu s podnymi
komponentami moézu prispievatt k jeho
zdanlivému nedostatku v  geochemickom
prostredi, a to aj napriek jeho relativne
hojnému vyskytu. Je to sposobené tym, ze v
pddach jod podlieha viacerym fyzikdlnym a
chemickym transformaciam, ktoré¢ ovplyviiuji
jeho vlastnosti a mobilitu.

Hlavnym procesom regulujicim mobilitu jodu
v pode je jeho sorpcia na povrchy pddnych
zloziek [3].

Metody jednoduchej extrakcie s vhodnymi
¢inidlami moézu separovat’ vodorozpustné a
lahko mobilizovatelné frakcie, ktoré sa
povazuju za biologicky dostupné [4]. Na
hodnotenie komplexného spravania jodu v
podach je vSak nevyhnutné identifikovat' a
charakterizovat’ jeho pritomné chemické
formy alebo frakcie. Podla §tadii hlavnymi
identifikovatel'nymi frakciami jodu v pode
ziskané sekven¢nou extrakciou su: (a) jod
viazany na organické zluceniny a podnu
organicki  hmotu, (b) mobilizovateI'né
anorganické jodidy a jodicnany a (c)
nedostupna rezidualna frakcia [5,6].

2. Experimentalna ast’

2.1. Jednoducha extrakcia

Na stanovenie celkového obsahu jodu v
podach bola pouzitd modifikovand metoda
jednokrokovej extrakcie [7]. Jod sa extrahoval
zo 100 mg reprezentativnej homogenizovanej
vzorky pddy s velkostou castic menSou ako
0,5 mm pomocou 5 ml 5% (w/v) roztoku
tetrametylamoniumhydroxidu (TMAH, Alfa
Aesar, Nemecko) pomocou blokového
termostatu  (MK-20, Hangzhou Allsheng
Instruments, Hangzhou, Cina) po¢as 4 hodin v
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15 ml centrifuga¢nych skimavkach pri teplote
90 °C. Vzorky sa manualne pretrepavali
kazdych 30 mintt. Po 4 hodinach sa skimavky
nechali vychladnat a fazy sa oddelili
centrifugaciou (CM-6MT, Sky Line, ELMI,
USA) po dobu 30 minut pri 2300g. Ziskany
supernatant sa prelial do 50 ml odmernych
baniek a doplnil na objem 50 ml
redestilovanou vodou.

2.2. Sekvema extrakcia

Na sekvencnu extrakciu jodu z pddy sa pouzila
modifikovana metodika[5,6,8].

1. krok: na extrakciu vodou extrahovat@ej
frakcie sa k4 g vzorky v50 ml plastovej
centrifugacnej nadobe pridalo 40 ml
destilovanej vody. Vzorka sa mieSala 1 h pri
25 °C na oto¢nom rotatore (Multi Bio RS-24,
Biosan, Lotyssko).

2. krok: na extrakciu iGnovymennej frakciea
k reziduu pridalo 40 ml roztoku 1 mol.I"
octanu amonneho (NH4Ac, p.a., Centralchem,
Bratislava) supravenym pH na hodnotu 7
roztokom amoniaku (p.a., Centralchem,
Bratislava ) zrieden¢ho 1:1. Ziskana suspenzia
sa mieSala na rotatore 2 h pri 25 °C.

3. krok: na extrakciu frakcie viazanej
v uhlicitanoch sa kreziduu pridalo 40 ml

roztoku 1 mol.I" NH4Ac¢ s upravenym pH na

hodnotu 5  koncentrovanou  kyselinou

chlorovodikovou (p.a., Centralchem,

Bratislava). Ziskana suspenzia sa mieSala na

rotatore 2 h pri 25 °C.

4. krok: na extrakciu frakcie viazanej
v oxidochsa k reziduu pridalo 40 ml roztoku

0,04 mol.I"" NH,OH.HCl (p.a., Centralchem,

Bratislava ) v25 % (v/v) roztoku kyseliny

octovej (p.a., Centralchem, Bratislava).

Ziskana suspenzia sa umiestnila na suchy

kupel’ po dobu 6 h pri 80 °C. Skiimavky boli

manualne premiesané kazdych 30 min.

Na konci kazdého kroku sa vzorka

centrifugovala 10 min pri 2300g a supernatant

bol preneseny do 100 ml odmernej banky.

Usadena vzorka rezidua pody sa po kazdom

kroku rozsuspendovala v 20 ml destilovane;j

vody a centrifugovala 10 min pri 2300g.

Ziskany supernatant sa pridal

k predchadzajiicemu extraktu. Do odmernej

banky sa nasledne pridalo 10 ml 5 %°roztoku

TMAH (m/v) avzorka sa  doplnila

redestilovanou vodou na objem 100 ml.
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Usadena vzorka rezidua sa pouzila v d’alSom
kroku extrakcie.
5. krok: na extrakciu frakcie viazanej
v organickej hmotea k reziduu pridalo 40 ml
5 % (m/v) roztoku TMAH a ziskana suspenzia
sa mieSala na rotatore 4 h pri 25 °C.
Supernatant ziskany po 30 min centrifugacii
pri 2300g sa preniesol do 100 ml odmerne;j
banky. Usadend  vzorka rezidua sa
rozsuspendovala v 20 ml destilovanej vody
a centrifugovala 10 min pri 2300g. Ziskany
supernatant sa pridal k predchadzajucemu
extraktu adoplnil destilovanou vodou na
objem 100 ml. Z tohto roztoku sa odobralo 40
ml a jeho pH bolo nésledne upravené
kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 1,5. Po
zamieSani sa vzorka nechala 30 min stat
a nasledne sa centrifugovala 30 min pri 2300
g. Supernatant sa prelial do 100 ml banky
a d’alej sa neupravoval.

Kym extrakt pred okyslenim urcuje obsah
celkového  jodu v organicke;j frakeii,
supernatant ziskany po okysleni urcuje obsah
jodu viazaného vo fulvokyselinachObsah
viazany v huminovych kyselinash vyjadril
z rozdielu obsahov tychto dvoch frakeii.

Po tomto kroku sa pddne reziduum nechalo
vysusit' a bolo néasledne homogenizované. Na
extrakciu rezidualnej frakciesa pouzila jeho
navazka 200 mg a 10 ml extrakéného ¢inidla
pri teplote 90 °C podl'a postupu uvedeného
v kapitole 2.1.

2.3. Stanovenie jodu

Na stanovenie koncentracie jodu v extraktoch
sa vyuzil hmotnostny spektrometer s indukéne
viazanou plazmou (ICP-MS) Perkin Elmer
Elan 6000 (USA). Ako interny Standard sa
pouzil telar ("**Te). Kalibraéné Standardy
avzorky pred analyzou obsahovali 0,5 %
(m/v) TMAH, vid’ Tab. 1.

Tab. 1. Parametre a nastavenia pristroja ICP-MS

Vykon plazmy 1200 W
Plazmovy plyn Argén
Prietok plazmového plynu 15 L.min’’
Prietok pomocného plynu 1,2 Lmin’’
Konus Nikel
Zhml'ovac¢ (nebulizejy Cross-flow
Rychlost’ nasavania 0.88 mlmin’!
vzorky
Integracny Cas 1000 ms
Medza stanovenia 0,01 pg.I'
Neistota merania + 1,5 [%]
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2.4. Pohohospodarska poda

Pouzitd poda, charakterizovana ako ¢ernozem
kultizemna, hlinita, bola odobrata z katastra
obce Senec z hibky 0-15 cm. Pédna vzorka
mala vysoky obsah organického uhlika TOC
(2,8 %) a nizky obsah huminovych latok (1,1
%). Poda bola charakterizovana ako silne
karbonatova s obsahom CaCOs; = 3,3 % s
hodnotou pHgc = 7,5.

3. Vysledky a diskusia

Po jednokrokovej extrakcii z pody s TMAH za
zvySenej teploty, sa zistil prirodzeny obsah
jodu na urovni 3,8 + 0,2 mgkg'. Pozadové
hodnoty obsahov jodu v slovenskych pddach
nie st zname, podl'a prace Johnson [2], ktora
vychadza z databazy viacerych vedeckych
zdznamov obsahov jodu v podach, je jeho
priemerna koncentracia v pddach 3 mgkg™.
Jeho koncentracie vo vnutrozemskych pddach
vzdialenych od mori a ocednov sa pohybuji v
rozmedzi 0,4 az 14 mgkg™.

Obsah extrahovaného jodu v jednotlivych
frakciach skumanej pddy znazoriiuja Obr. 1 (v
% z celkového jodu) a Obr. 2 (v pg.g™).

100%
80%

60%

40%

Distribucia frakcii vo vzorke

20%

frakcia viazana v FK

0%

mReziduum
M frakcia viazana v HK M Frakcia viazana v oxidoch

frakcia viazanad v uhli¢itanoch Midnovymenna frakcia

m Vodou extrahovatelna frakcia

Obr. 1. Obsah extrahovaného jodu v jednotlivych
frakciach pody (%)
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nadpriemerny, jeho velka cast’ nie je schopna
dostat’ sa do potravného retazca. Najviac jodu
v priemere  obsahovala  frakcia  viazana
v huminovych kyselinach (35,8 %), v oxidoch
(30,4 %) avreziduu (15 %). Ostatné frakcie
obsahovali v priemere len menej ako 10 %
jodu z celkového obsahu.

Reziduum

Fulvokyseliny

—

—-‘

Huminové kyseliny

Oxidy
Uhlic¢itany
Iénovymenna

Vodorozpustna

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je
financne podporovany grantom Vedeckej grantovej
agentary Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu

1 .,
Koncentracia vo frakcii (pg.g™")

Obr. 2. Obsah extrahovaného jodu v jednotlivych
frakciach pody (ng.g™")

Najviac jodu obsahovala frakcia viazana
v huminovych kyselinach (35,8 %), v oxidoch
(30,4 %) avreziduu (15 %). Ostatné frakcie
obsahovali len menej ako 10 % jodu: frakcia
viazand vo fulvokyselinach (9,5 %), viazana
v uhli¢itanoch (2,2 %) a idonovymennd frakcia
(2,2 %). Vodorozpustnd frakcia tvorila len
5,4 % z celkového obsahu jodu v pode.

4. Zaver

Nase vysledky ukazali, ze celkovy obsah jodu
v slovenskych, nekontaminovanych podach sa
pohybuje okolo  priemernej hodnoty
uvadzané¢ho obsahu jodu vo vnutrozemskych
podach. Vysledky naSej prace potvrdzuju
nizky podiel vodorozpustného (potencidlne
biodostupného) jodu v skiimanych podach
Slovenska. Napriek tomu ze obsah jodu

SR a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0139/22.

Literatara

1. WHO, Assessment of iodine deficiency disorders
and monitoring their elimination: a guide for
programme managers, World Health Organisation,
Geneva, 2007

2. C. Johnson, Database of the iodine content of soils
populated with data from published literature,
British Geological Survey, Nottingham, 2003

3. E. Duborska, M. Urik, M. Bujdos, M. Matulova,
Chemosphere 214 (2019) 168-175

4. 1. Hagarova, M. Zemberyova, D. Bajcan, Chem.
Pap. 59 (2005) 93-98

5. V. Hansen, P. Roos, A. Aldahan, X. Hou, G.
Possnert, J. Environ. Radioactiv 102 (2011) 1096-
1104

6. E. Englund, A. Aldahan, X.L. Hou, R. Petersen, G.
Possnert, Nucl. Instrum. Meth. B 268 (2010) 1102-
1105

7. A. Fecher, I. Goldmann, A. Nagengast, J. Anal.
Atom. Sprectrom. 13 (1998) 977-982

8. X.L. Hou, C.L. Fogh, J. Kucera, K.G. Andersson,
H. Dahlgaard, S.P. Nielsen, Sci. Total Environ. 308
(2003) 97-109

vtychto  podach  bol  priemerny az

OZNAMY, PONUKY, POZIADAVKY

CLENSKE POPLATKY

Clensky poplatok za rok 2024 vo vyske 5 EUR pre individudlnych &lenov alebo vo vyske
50 EUR pre kolektivnych ¢lenov, prosim, uhrad’te na ucet SSS v Tatra banke (HodZovo
namestie 3, 811 06 Bratislava), pobocka Karloveska 1, 841 04 Bratislava, ¢. u.:
2921888728, kod banky: 1100, IBAN: SK701100000000292188872&IC/SWIFT:
TATRSKBX. V poznamke pre prijemcu nezabudnite uvie$ svoje meno a nazo
organizacie

Dalej prosime ¢lenov, ktori eite nezaplatili &lenské za predchadzajuce roky, aby tak urobili
¢o najskor.

Dakujeme.

U)

Hlavny vybor SS!

23



Spravodaj SSS, Roénik 31, Cislo 2, 2024

LITERATURA

Slovenska spektroskopicka spolatost’ ponuka na predaj:

1.J. Dédina, M. Fara, D. Kolihova, .
Koreckova, J. Musil, E. Plsko, V. Sychra:
Vybrané¢ metody analytické atomové
spektrometrie, CSSS, Praha, 1987

2.M. Hoenig, AM. de Kersabiec: Ako
zabezpecit' kvalitu vysledkov v atomove;j
absorpcnej spektrometrii S
elektrotermickou  atomizaciou?,  SSS,
Bratislava, 1999

3. E. Krakovska (Ed.): Contemporary State,
Development and  Applications  of
Spectroscopic Methods (Proceedings of 4t
European Furnace Symposium and XV"
Slovak Spectroscopic Conference),
VIENALA, Kosice, 2000

4. E. Krakovska, H.-M. Kuss: Rozklady v
analytickej chémii, VIENALA, Kosice,
2001

5.J. Kubova, 1. Hagarova (Eds.): Book of
Abstracts (XVIIIth Slovak Spectroscopic
Conference), Comenius University,
Bratislava, 2006

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

7. M. Bujdos, P. Divi§, H. Docekalova, M.
FiSera, 1. Hagarova, J. Kubova, J. Machat,
P. Matus, J. Medved, D. Remeteiova, E.
Vitoulova: Speciacia, $peciatna analyza a
frakcionacia  chemickych  prvkov v
Zivotnom prostredi, Univerzita
Komenského, Bratislava, 2008

8.J. Kubova, M. Bujdos (Eds.): Book of
Abstracts (XIX™ Slovak-Czech
Spectroscopic  Conference), Comenius
University, Bratislava, 2008

9.J. Kubova (Ed.): A special issue of
Transactions of the Universities of KoSice,
3, 2008 (Proceedings of XIX™ Slovak-
Czech Spectroscopic Conference),
Technical University, KoSice, 2008

10. K. Florian, H. Fialova, B. Palasc¢akova
(Eds.):  Zbornik  (Vyberovy seminar
o atomove]  spektroskopii),  Technicka
univerzita, Kosice, 2010

11. E. Plsko: VSeobecnad analyticka chémia,
Ing. Vaclav Helan — 2 THETA, Cesky
Té&sin, 2011

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

Cena publikacii ¢. 1-3, 5, 6, 8-10, 12: 5 EUR + balné a postovné
Cena publikacii ¢. 4, 7, 11: 10 EUR + balné a poStovné

PRISTROJE A CHEMIKALIE

SSS si dovol'uje poziadat’ vSetky pracoviska,
na ktorych sa nachadza prebyto¢na laboratorna
technika (najmi spektrometre — funkéné i
nefunkéné), resp.  prebytocné  zdsoby
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ULVG PriF UK odkupi za zostatkova cenu
starSie modely AAS spektrometrov Perkin-
Elmer (napr. 5000, 4100, 3030, 1100) a EDL
lampy (Systém 2). Kontakt: telefon: +421 2
9014 9290, e-mail: marek.bujdos(at)uniba.sk
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fotochromného spravania novych heterocyklickych molekulovych fotoprepinacov na baze
konfigura¢nych izomérov

SLOVENSKA SPEKTROSKOPICKA SPOLO CNOST

vyhlasuje na roky 2025 a 2026

15. kolo

Sutaze vedeckych prac mladych spektroskopikov
Do sutaze moze byt poslany c¢lanok alebo Cestné prehlasenie autora o jeho podiele na
subor ¢lankov autora, ktory v prisluSnom roku publikacii. Okrem uznania a spolocenského
2025/2026 nepresiahne vek 35 rokov. Clanok ocenenia je sutaz aj finan¢ne dotovana z
alebo subory clankov na spektroskopicku prostriedkov SSS. Ocenenym autorom bude
tému publikované v obdobi 2025-2026 treba naviac udelené aj jednorocné Clenstvo v SSS.
poslat’ na adresu SSS do 30. septembra 2026. Vysledky stt'aze budu vyhlasené na prisluSnom
Akceptované su experimentalne ¢lanky, ktoré odbornom podujati v roku 2026 a zverejnené v
boli publikované alebo prijaté redakcnou Spravodaji SSS.
radou niektorého vo Web of Science Core
Collection impaktovaného vedeckého Peter Matus

Casopisu. V pripade spoluautorstva sa ziada
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