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Uvod

Princip extrakcii vyuzivajicich neidnové tenzidy
mozno opisat’ nasledovne. Po pridani tenzidu k vodnému
roztoku (koncentracia tenzidu musi byt’ vysSia ako kriticka
micelarna koncentracia) a naslednom zahriati nad urcitd
teplotu (ktora je charakteristicka pre kazdy tenzid), sa ta-
kyto roztok stava zakalenym v dosledku preskupenia mice-
lotvornych zloziek a vzniku d’alSej fazy. Takto sa ziskaji
dve fazy; jedna faza — obohatena tenzidom, ktora obsahuje
hydrofobne a nepolérne zliceniny zachytené najcastejSie
v nepolarnych jadrach miciel, a druhd — vodna faza s kon-
centraciou tenzidu blizkou kritickej micelarnej koncentrécii.
Hovorime o tzv. extrakeii s vyuzitim teploty zékalu micelar-
nych roztokov (angl. cloud point extraction — CPE)' .

Pri separacii a prekoncentracii stopovych kovov
s vyuzitim CPE je jednym z prvych krokov vytvorenie
vhodného hydrofobneho komplexu analytu, ktory moze
byt nasledne zachyteny v hydrofébnom jadre micely®”.
S tym stvisi vyber vhodného komplexotvorného cinidla
(okrem pripadov, pri ktorych nie je potrebné pouZitie tych-
to Cinidiel). Po pridani zvoleného komplexotvorného ¢i-
nidla sa ku kvapalnej vzorke pridd vhodny tenzid. Po d6-
kladnom premiesani sa roztok zahreje nad teplotu potrebnti
na vytvorenie zékalu. Po urcitom inkuba¢nom case nasle-
duje separacia faz (najcastej$ie urychlena centrifugaciou).
Hydrofobne a nepoldrne zluceniny zachytené v nepolar-
nych jadrach miciel sa nachadzaju v tenzidom obohatene;j
faze, objem ktorej sa najCastejSie pohybuje v stovkach
mikrolitrov, ¢im dochadza k nakoncentrovaniu analytu.
Pre dokonalejSiu separaciu tenzidom obohatenej fazy od
vodnej fazy je vyhodné zvysit' jej viskozitu. NajcastejSie
sa na tento ucel vyuziva l'adovy kupel’. Po ochladeni tenzi-
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dom obohatenej fazy nasleduje odstranenie vodnej fazy.
Ziskava sa vysoko viskozna tenzidom obohatend faza, ktora
je potrebné pred samotnou analyzou vhodne nariedit’.

Pre dosiahnutie kvantitativnej separacie a vysokych
prekoncentraénych faktorov je potrebné zvolit vhodné
komplexotvorné ¢inidlo a tenzid, a nasledne optimalizovat’
vSetky experimentalne parametre (koncentraciu komplexo-
tvorného ¢inidla a tenzidu, pH roztoku, pridavky pomoc-
nych ¢inidiel, teplotu a ¢as inkubdcie, separaciu faz, vyber
&inidla na riedenie tenzidom obohatenej fazy)°.

Vyhodou elektrotermickej atbmovej absorpénej spek-
trometrie (ETAAS) je v pripade extrakcii vyuZzivajtcich
tenzidy to, Ze ¢inidl4 pouzivané na riedenie tenzidom obo-
hatenej fazy (najcastej$ie metanolické roztoky zriedenych
mineralnych kyselin) nepredstavujii Ziadny problém, ¢im
je zabezpetené reprodukovatelné stanovenie. DalSou vy-
hodou ETAAS je moZznost’ ddvkovania vel'mi malych ob-
jemov vzorky (radovo desiatky mikrolitrov). V tomto sme-
re je prave ETAAS najvhodnejSou metédou, kedZe sa
objemy tenzidom obohatenej fazy po nariedeni metanolic-
kym roztokom pohybuju rddovo v stovkach mikrolitrov,
¢o bez problémov postacuje pre opakované stanovenie
nakoncentrovaného analytu’’,

V naSom pripade bol pre navrhovany CPE postup
pouzity ako komplexotvorné ¢inidlo pyrolidin ditiokarba-
mat amonny (APDC) a ako extrakéné ¢inidlo bol pouzity
neidnovy tenzid Triton X-114 (TX-114). Spravnost’ opti-
malizovaného postupu bola overena analyzou certifikova-
ného referencného materidlu pre stopové prvky v jazernej
vode (TMDA-61). Navrhnuty postup bol pouzity pri stano-
veni olova v nekontaminovanych vodach z jazier, vo vo-
dach z domacich studni kontaminovanych toxickymi kov-
mi, ako aj vo vodach z Cisticky odpadovych vod.

Experimentalna cast’
Pouzité pristroje a zariadenia

Na stanovenie olova bol pouzity atdbmovy absorpcny
spektrometer Perkin-Elmer 4100ZL (Uberlingen, Nemec-
ko) s prieéne vyhrievanym elektrotermickym atomizato-
rom v spojeni s automatickym poddva¢om vzoriek AS-70.
Pre korekciu pozadia bol pouzity korektor pozadia vyuzi-
vajici Zeemanov jav. Ako ochranny plyn bol pouzity ar-
gén. Merania boli robené na pyrolytickych grafitovych
kyvetach firmy Perkin-Elmer. Davkované objemy vzoriek
boli 20 pl, davkované objemy modifikatora (2 % (m/v)
NH4H,PO,) boli 10 pl. Pre vyhodnotenie boli pouzité plo-
chy pikov. Ako zdroj Zziarenia bola pouzitd HCL vybojka
pre Pb (Perkin-Elmer) pracujica pri 10 mA. Zvolen4 vlno-
vé dizka bola 283,3 nm a §irka $trbiny bola 0,7 nm. Tep-
lotny program pre stanovenie Pb po CPE separdcii
a prekoncentracii je uvedeny v tab. I.

Termostatovany vodny kupel’ VL-12 (Kavalier, S4za-
va, Ceskad republika), analytické vahy Sartorius 1702
(Gottingen, Nemecko), pH meter MS-31 (Praha, Ceska
republika) a centrifiga MPW-360 (Mechanika precyzyjna,
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Tabul'ka I
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Teplotny program pre stanovenie Pb po CPE separacii a prekoncentracii metodou ETAAS

Krok Teplota [°C] Cas nérastu [s] Cas zotrvania [s] Prietok argonu [ml min ']
Susenie 110 1 20 250
Susenie 130 5 30 250
Pyrolyza 900 10 20 250
Atomizacia 1500 0 5 0
Cistenie 2400 250

Varsava, Pol'sko) boli pouzité pri extrakénych postupoch
a priprave vzoriek.

Pouzité chemikalie

Vsetky pouzité chemikalie boli Cistoty p.a. VSetky
roztoky boli pripravované v deionizovanej vode (DV).
Triton X-114, pyrolidin ditiokarbamat amoénny, metanol
a chlorid sodny boli od firmy Sigma-Aldrich (Steinheim,
Nemecko).  Kyselina  dusi¢na, hydroxid sodny
a dihydrogénfosfore¢nan amoénny boli od firmy Merck
(Darmstadt, Nemecko). Na kontrolu spol'ahlivosti navrh-
nutého extrakéného postupu bol pouzity certifikovany
referencny material (CRM) pre stopové prvky v jazernej
vode (TMDA-61) od National Water Research Institute
(Burlington, Kanada).

Pouzité vzorky

Vypracovany extrakény postup bol pouZzity na stano-
venie stopovych koncentracii olova v syntetickej vode
(SV) simulujucej zloZenie riecnej vody (pripravena roz-
pustenim CaCl,.2 H,0O (294 mg), NaCl (216 mg),
MgSO,. 7 H,0O (86,2 mg), KCI (9,7 mg) a (NH4),HPO,
(7,3 mg) v 1000 ml deionizovanej vody'’; vietky pouzité
chemikalie boli od firmy Merck), v nekontaminovanych
jazernych vodach (JV) z Lubietovej (severovychodna cast
Slovenského Stredohoria), v kontaminovanych vodach
(KV) z domécich studni z Komarna a v odpadovych vo-
dach (OV) z disticky odpadovych vdd zo Slovnaftu. Real-
ne vzorky vod boli filtrované cez 0,45 um membranovy
filter, okyslené HNO; a uskladnené v polyetylénovych
flasiach pri teplote 4 °C.

Pracovny postup

Pre optimalizovany CPE postup bolo pouZzitych 10 ml
vzorky (pripravenej v 0,01 % (m/v) NaCl; pH upravené na
3,0 £0,1) obsahujucej 0,02 % (m/v) APDC a 0,10 % (m/v)
TX-114. Tato zmes bola zahrievand v termostatovanom
vodnom kupeli 5 min pri 40 °C, nasledne bola 5 min cen-
trifugovand pri 4000 rpm a 5 min chladend v ladovom
kapeli pri 1-2 °C. Vodna faza bola odstranena dekanta-
ciou. K TOF sa pridalo 200 pl metanolického roztoku
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0,2 mol I'' HNOjs a takto pripraveny roztok sa pouzil pre
stanovenie nakoncentrovan¢ho analytu metédou ETAAS.

Vysledky a diskusia

V pripade CPE postupu je potrebné optimalizovat
tieto ddlezité experimentalne parametre: pH, iénovu silu
(modelované pridavkom NaCl), koncentraciu chelatacného
¢inidla (APDC), koncentraciu neiénového tenzidu (TX-
114), inkubacnu teplotu, inkubacny cas, Cas centrifugacie
a koncentraciu HNO; v metanole. VSetky uvedené para-
metre boli Studované systematicky s vyuzitim zavislosti
extrakénd vytaznost’ (v %) vs. Studovany experimentalny
parameter.

Okrem uvedenych parametrov je v pripade ETAAS
detekcie dolezité optimalizovat’ teplotny program pre spo-
lahlivé stanovenie sledovaného analytu pripraveného
v okyslenom metanolickom roztoku (pouZzity na rozpuste-
nie tenzidom obohatenej fazy).

Optimalizacia teplotného programu pre ETAAS
stanovenie

ETAAS je jedna z vhodnych detekénych metdd pre
stanovenie réznych analytov po ich separdcii
a prekoncentracii s vyuzitim CPE postupu. V tomto pripa-
de je tenzidom obohatend fiza rozpustend najcastejSie
okyslenym metanolickym roztokom®. Takato matrica mé-
ze byt eliminovand eSte pred samotnou atomizéciou
analytu''. Aj napriek tomu je potrebné zvolit’ vhodna tep-
lotu termického rozkladu ako aj teplotu atomizacie pre
sledovany analyt.

V naSom pripade sa teplota termického rozkladu me-
nila v rozmedzi teplot 500 az 1200 °C pri konstantne na-
stavenej teplote atomizacie 1500 °C. Teplota atomizacie sa
menila v rozmedzi 1100 az 1700 °C pri konStantne nasta-
venej teplote termického rozkladu 900 °C. Optimalne tep-
loty sa zistovali pre kalibraény roztok Pb s koncentraciou
60 ug 1", ktory bol pripraveny v0,2% (v/v) HNO;
a roztok Pb s koncentraciou 2 pg I'"!, ktory bol pouzity pri
extrakcii s vyuzitim navrhnutého CPE postupu (dosiahnuty
prekoncentraény faktor bol 32). V druhom spomenutom
pripade bol finalny extrakt pripraveny v metanolickom
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Obr. 1. Krivky termického rozkladu (pIné znacky) a krivky
atomizacie (prazne znacky) namerané pre Pb; o a e pre kalib-
raény roztok Pb s koncentraciou 60 pg I™' pripraveny v 0.2 % (v/v)
HNO;; m a 0 pre roztok Pb s koncentraciou 2 pg 1™, ktory bol
pouzity v zoptimalizovanom CPE postupe; vsetko merané
v pritomnosti chemického modifikatora NHsH,PO,4 (200 pg)

roztoku okyslenom 0,2 mol I HNO;. Namerané krivky
termického rozkladu a krivky atomizacie st zndzornené na
obr. 1. Pre termicku stabilizaciu Pb bol vo vSetkych pripa-
doch pouzity 2 % (m/v) NH4H,PO,. Teplotu termického
rozkladu 900 °C bolo mozné pouzit' bez straty analytu
v obidvoch pripadoch. V pripade vol'by optimalnej teploty
atomizacie boli spol'ahlivé vysledky dosiahnuté pri teplote
1500 °C. Pri nizsich teplotach atomizacie boli absorpcné
piky znaéne rozsirené a pomer signalu k Sumu bol znacne
zhorseny. Uvedené teploty boli pouzité v teplotnom prog-
rame pri vSetkych nasledujicich meraniach.

Optimalizacia CPE postupu

Vplyv pH. V pripade kovovych chelatov a ich vyuZzi-
tia v CPE postupoch, optimalne hodnoty pH stvisia s opti-
malnymi hodnotami pH, pri ktorych vznikaju stabilné ne-
ionové komplexy. V nasom pripade bolo pH Studované
v rozmedzi 1,0-5,6. Vysledky merani si znazornené na
obr. 2. Maximalne extrakéné vytaznosti boli dosiahnuté
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Obr. 2. Vplyv pH na extrakénu vytaznost’ Pb pri CPE
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Obr. 3. Vplyv i6novej sily na extrakénu vyt'aznost’ Pb pri CPE

v rozmedzi pH 2,0 az 5,0. Na zaklade tychto zisteni boli
nasledujuce experimenty robené pri pH 3,0 +0,1.

Vplyv i6novej sily. Vplyv idnovej sily na extrakénu
vytaznost’ Pb bol sledovany v pritomnosti zndmych kon-
centracii NaCl. Studované koncentracie sa pohybovali
v rozmedzi 0-0,20 % (m/v). Bez pridania NaCl sa extrak-
¢né vytaznosti pohybovali okolo 75 %. Pridavok NaCl
viedol k zvySeniu extrakénych vytaznosti nad 95 % (vid
obr. 3). Pri koncentraciach NaCl prekracujucich 0,02 %
(m/v) boli koncentracie Pb v slepom pokuse po nakoncen-
trovani nad medzou stanovenia a absorpéné signaly pre
pozadie namerané pre modelové roztoky pripravené
v takychto prostrediach boli znacne zvySené. Nakoniec
bola zvolena koncentracia 0,01 % (m/v) a vsetky modelo-
vé roztoky ako aj realne vzorky vod boli pripravené
s takouto koncentraciou NaCl.

Koncentracia APDC. Chelataéné c¢inidlo pyrolidin
ditiokarbamat aménny (APDC) tvori stabilné komplexy
s prvkami, ktoré maji prazdny d orbitdl alebo maju
d orbital s nizkou energiou, ako je to v pripade prechodo-
vych kovov a polokovov'?. Netvori komplexy s alkalic-
kymi kovmi a kovmi alkalickych zemin, ¢o je zvast’ vy-
hodné pri navrhovani CPE postupu pre (ultra)stopové prv-
ky nachéadzajuce sa v prirodnych vodach. V naSom pripade
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Obr. 4. Vplyv koncentracie APDC na extrakénu vytaznost’ Pb
pri CPE
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bol APDC pouzity ako chelata¢né ¢inidlo pre Pb. Pre vol-
bu vhodnej koncentracie APDC bola zostrojend zavislost’
extrakéna vytaznost vs. zvysujlca sa koncentracia APDC,
ktora je zndzornend na obr. 4. Z nameranej zavislosti je
zrejmé, Ze po prekrocni koncentracie 0,02 % (m/v) docha-
dzalo k postupnému zniZeniu extrakénych vytaznosti.
Nakoniec bola prave spomenutd koncentracia APDC pou-
Zitd vo vypracovanom extrakénom postupe.

Okrem koncentracie APDC bol Studovany aj reakény
&as Pb s APDC. Casy boli volené v intervale 1 az 10 min.
Reakcia bola rychla, uz 1 min postacovala na tvorbu chela-
tu, ale pri ¢asoch pod 5 min boli dosahované relativne
vysoké RSD (vrozmedzi 7 az 12%). Nakoniec
v optimalizovanom CPE postupe bol pouzity Cas 5 min,
kde boli dosahované RSD do 4 %.

Koncentracia TX-114. Z neidnovych tenzidov, ktoré
mozno pre CPE postupy vyuzit', bol zvoleny Triton X-114
(TX-114), a to vdaka svojim optimalnym fyzikélno-
chemickym vlastnostiam (nizka teplota potrebna na vytvo-
renie zékalu 23-25 °C, o je zvlast dolezité pri extrakcii
termalne nestabilnych kovovych chelatov; vysoka hustota
1,052 g ml™', o ulah&uje fazovii separaciu). K jeho vyho-
dam patri tiez to, ze je komercne dostupny s vysokou Cis-
totou (za relativne nizku cenu), je stabilny, neprchavy
anetoxicky'”. Pri volbe vhodnej koncentracie TX-114
bola zostrojena zavislost’ extrakéna vytaznost' vs. zvysuji-
ca sa koncentracia TX-114, ktora je zndzornend na obr. 5.
Z nameranej zavislosti je zrejmé, Ze maximalne extrakéné
vytaznosti boli dosiahnuté pri prekroceni koncetracie
0,08 % (m/v). Pri pouziti koncentracie vyssej ako 0,10 %
(m/v) zacala extrakénd vytaznost’ klesat’ v dosledku zvy-
Sovania objemu tenzidom obohatenej fazy. Pre nasledujiice
experimenty bola nakoniec zvolena koncentracia 0,10 %
(m/v).

Inkubacné teplota a ¢as. Pre dosiahnutie maximalneho
prekoncentracného faktora je potrebné uskutoc¢novat CPE
pri teplotich nad teplotou potrebnou na vytvorenie
zdkalu'*'®. V nafom pripade boli testované teploty v roz-
medzi 25-65 °C. Ziskané vysledky si znazornené¢ na
obr. 6. Maximalne extrakéné vytaznosti boli dosiahnuté

100 T T T T

80 r

Extrakeéna vytaznost, %

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Koncentracia TX-114, %

Obr. 5. Vplyv koncentracie TX-114 na extrakéni vyt’aznost’
Pb pri CPE
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Obr. 6. Vplyv inkubaénej teploty na extrakéni vyt'aznost’ Pb
pri CPE

pri teplotach v rozmedzi 4055 °C. Pre nasledujlice expe-
rimenty bola nakoniec zvolena teplota 40 °C. Pri tejto kon-
Stantnej teplote bola zistovana aj zavislost' extrakénej vy-
taznosti od inkuba¢ného ¢asu. Tato zavislost’ bola Studo-
vana v rozmedzi Casov 1-40 min (vid’ obr. 7). Uz cas
5 min bol postacujtci pre kvantitativnu extrakciu Pb. Pre
optimalizovany CPE postup bol zvoleny tento inkubacny
¢as pri vSetkych experimentoch.

Cas centrifugacie. Na urychlenie fazovej separécie je
Casto vyuZzivana centrifugicia. V naSom pripade bol dal-
$im sledovanym experimentalnym parametrom prave cas
centrifugicie. Vplyv Casu centrifugicie na extrakénu vy-
taznost Pb bol sledovany v rozmedzi ¢asov 5-30 min.
Extrakéné vytaznosti nad 90 % boli dosahované uZz pri
centrifugacii trvajucej 5 min. Tento cas bol nakoniec zvo-
leny a pouZzity v optimalizovanom CPE postupe.

Cas v l'adovom kiipeli. Po centrifugacii je ¢asto d’al-
$im krokom ponorenie extrak¢nej skimavky do l'adového
kapel'a v snahe este viac zvysit’ viskozitu tenzidom oboha-
tenej fazy. Po takomto kroku je mozné odstranit’ vodni
fazu jednoduchou dekantaciou, kde tenzidom obohatena
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Obr. 7. Vplyv ¢asu inkubacie na extrakéni vytaznost’ Pb pri
CPE
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Obr. 8. Vplyv koncentracie HNO; v metanole na extrakénu
vytaznost’ Pb pri CPE

faza zostava na dne extrak¢nej skimavky. Vplyv ¢asu na
extrakénu vytaznost bol vtomto pripade sledovany
v rozmedzi 5-30 min. Extrakéné vytaznosti nad 90 % boli
dosahované bez ohl'adu na ¢as straveny v l'adovom kupeli.
Nakoniec boli vzorky ponorené do Tadového kipela na
¢as 5 min pri vSetkych experimentoch.

Cinidlo vhodné na riedenie tenzidom obohatenej fazy.
Pre zniZenie viskozity tenzidom obohatenej fazy
amoznost bezproblémového naddvkovania vzorky do
grafitovej kyvety je dalsim dolezitym krokom vyber vhod-
ného Cinidla na riedenie tenzidom obohatenej fézy.
V pripade ETAAS detekcie st najcastejSie pouzivanymi
¢inidlami metanolické alebo etanolické roztoky mineral-
nych kyselin (najcastejSie HNOs). V nasom pripade sme
otestovali metanol a metanolické roztoky s réznou koncen-
traciou HNO; (0-0,6 mol 1), vid’ obr. 8. Zo ziskanych
vysledkov mozno urobit’ nasledovné zavery. PouZzitie Cis-
tého metanolu viedlo k extrakénej vytaznosti okolo 80 %.
Pri pouziti metanolickych roztokov s koncenrdciou HNO;
0,2mol I'" a viac boli dosahované extrakéné vytaznosti
nad 95 %. Na zaver tejto Casti mozno skonstatovat’, Ze
pridavok HNO; je ddlezity a napomaha vyhnutsa stratdm
analytu, ku ktorym moéze dojst’ napr. v dosledku jeho ad-
sorpcie na stenu pouzitej extrakénej nadoby. Pre nasledu-
juce experimenty bol nakoniec zvoleny metanolicky roz-
tok HNO; s koncentraciou 0,2 mol 1.

Stadium interferencii

Vdaka vysokej selektivite merania pri pouziti ETA-
AS, hlavna pozornost’ pri Studiu interferencii bola venova-
na prekoncentracnému kroku. Ako mozné interferenty boli
volené i6ny, ktoré reagujii s APDC a mdzu byt nésledne
spoluextrahované s Pb do tenzidom obohatenej fazy.
V tejto Casti Stidia sa pouzili modelové roztoky s obje-
mom 10 ml, v ktorych bola koncentracia Pb 2 pg 1. Kon-
centracie koexistujucich i6nov boli rozne. Niektoré pome-
ry pripravené v modelovych roztokoch mozno vidiet
v tab. II. Pri vSetkych tychto modelovych vzorkach boli
dosahované extrakéné vytaznosti v rozmedzi 90-107 %.

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IT
Vplyv koexistujucich iénov na extrakéntl vytaznost’ Pb
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Koexistujuci Pomer Extrak¢nd vytaznost' + SD
i6n i6n:Pb [%]*
Ccu® 200 90,8 + 4,5
cd* 50 91,1 +3,5
Zn** 40 91,6 +3,3
Ni* 20 92,5+ 3,8
Co** 100 91,4+3,2
Fe'* 500 102,1 + 3,6
AP 50 94,6 + 4,2
Si(1V) 500 94,7 +2,5
As(V) 100 107,0 +2,5
Sb(V) 100 90,8 £3,6
Se(VI) 100 93,6 £2,6
Cr(VI) 100 91,9+2,3

*SD bolo pocitané pre n =4

Synteticka voda (SV) simulujiuca svojim zlozenim
riecnu vodu bola pouzitd pri Stadiu vlyvu i6nov bezne sa
nachadzajucich v takomto type vod na extrakénu vytaz-
nost’ Pb. Okrem alkalickych kovov a kovov alkalickych
zemin vzorka obsahovala aniony Cl', S0,*, HPO,, ale aj
kation NH,". V pripade pridavku 1,2 ug 1" sa extrakéna
vytaznost’ pohybovala v rozmedzi 94,2 + 3,8 %, v pripade
pridavku 2 pg1™" bola dosiahnutd extrakéna vytaznost
92,8 + 3,2 % (v oboch pripadoch pre n = 6). Z uvedenych
vysledkov je zrejmé, Ze i6ny nachadzajuce sa v modelovej
vzorke riecnej vody nemaji vplyv na spolahlivost’ stano-
venia Pb po jeho separacii a prekoncentracii pouzijuc opti-
malizovany CPE postup.

Analytické parametre

Analytické parametre pre priame stanovenie Pb meto-
dou ETAAS boli nasledovné. Relativna Standardné odchylka
(RSD) ziskana pre 14 vzoriek s koncentraciou 60 pugl™" Pb
bola 1,9 %. Linearny rozsah bol medzi 10 az 80 ug 1.
Ziskana kalibra¢na zavislost’ mala smernicu 0,0022 (pre 5
Standardnych roztokov, n = 3) a korelacny koeficient lepsi
ako 0,999. Medza dokazu (LOD) pocitana ako trojnasobok
standardnej odchylky slepého pokusu bola 1,9 ugl”
amedza stanovenia (LOQ) pocitana ako desatnasobok
standardnej odchylky slepého pokusu bola 6,0 pg 1"

Analytické parametre charakterizujice navrhnuty
extrakény postup v spojeni s ETAAS detekciou nakoncen-
trované¢ho analytu st nasledovné. RSD ziskana pre
14 vzoriek s koncentraciou 2,0 ug 1! Pb, ktoré boli pouzité
pri optimalizovanom CPE postupe bola 3,8 %. Prekoncen-
tratny faktor (PF) pocitany ako pomer smernic kalibrac-
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Tabulka III

Koncentracie Pb stanovené po CPE separacii a prekoncentracii v CRM a v realnych vzorkach vod

Vzorka® Pridané Pb Stanovené Pb + SD ° Vytaznost

[ug 1] [pg 1] [%]

KV1 --- 1,32 £0,08 -
KV1 1,2 2,48 £ 0,07 96,7
KV2 --- 1,16 + 0,09 -
KVv2 1,2 2,27+0,11 92,5
V1 --- 1,70 £ 0,05 -
V2 --- 1,68 + 0,06 -
OVl --- 0,45 +£0,05 -
oVl 1,2 1,58 £ 0,08 95,8
ov2 --- 0,35 +0,03 -
ov2 1,2 1,42 £ 0,07 91,6
CRM --- 1,62 +0,09 94,2

*KV — kontaminovana voda z domacich studni; JV — jazerna voda; OV — odpadova voda z ¢isticky odpadovych vod zo
Slovnaftu; CRM — TMDA-61 s certifikovanou koncentraciou pre Pb 64,4 + 0,4 ug 1", nariedeny 30x, objem vzorky pouzi-
ty pri CPE postupe 8 ml, celkovy objem po pridani chelatatného a extrakéného &inidla 10 ml; ® SD pogitané pre n = 6

nych kriviek pre kalibra¢né roztoky po CPE postupe a bez
CPE postupu bol 32 (pri objeme vzoriek pouzitych pre
CPE 10 ml). Linearny rozsah bol medzi 0,2-2,4 ng I
Ziskana kalibra¢na zavislost mala smernicu 0,0704 (pre
5 Standardnych roztokov, n=3) akorelacny koeficient
0,995. LOD bola 0,06 ugl" a LOQ bola 0,20 pg 1.
Spravnost’ postupu bola overend analyzou CRM pre stopo-
vé prvky v jazernej vode (TMDA-61). Vysledky su uvede-
né v tab. III.

Aplikacia vypracovaného extrakéného postupu
pri analyze réznych typov vod

Optimalizovany extrakény postup bol pouzity pri
stanoveni stopovych koncentracii Pb v nekontamino-
vanych jazernych vodach (JV) z Lubietovej, v kontamino-
vanych vodach (KV) zdomacich studni zKomarna
(zistené zvysené koncentracie As, Sb a Cr) a odpadovych
vodach (OV) z cisticky odpadovych vod zo Slovnaftu.
Vysledky su uvedené v tab. IIl. Vytaznosti po pridani
1,2 ug I'' Pb ku vzorkdam vod sa pohybovali medzi 92 az
97 %.

Zaver

V tejto praci bola opisana optimalizacia dolezitych
experimentdlnych parametrov pre extrakény postup,
v ktorom bol vyuzity neiénovy tenzid Triton X-114. Ana-
lytické parametre v spojeni s ETAAS detekciou sledované-
ho analytu (LOD, LOQ, RSD) spolu s dosiahnutymi extra-
kénymi vytaznostami vedd k zaverom, Ze uvedenu techni-

ku mozno spolahlivo vyuzit pre separaciu a nakon-
centrovanie stopovych koncentracii Pb zo Studovanych
typov prirodnych vod.

Praca vznikla v ramci rieSenia projektu, ktory je fi-
nancne podporovany grantom Vedeckej grantovej agentui-
ry Ministerstva Skolstva, vedy, vyskumu a Sportu SR
a Slovenskej akadémie vied VEGA 1/0274/13.
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slava, bSlovnaﬁ, a.s., Bratislava, Slovak Republic): Opti-
mization of Extraction Procedure with Nonionic Sur-
factant for Determination of Trace Lead in Waters

In this work, cloud point extraction was applied as
a separation/preconcentration step for trace Pb prior to its
determination by electrothermal atomic absorption spec-
trometry. After complexation with ammonium pyrrolidine
dithiocarbamate, the analyte was quantitatively extracted
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to the phase rich in the non-ionic surfactant Triton X-114.
Important factors affecting extraction efficiency were in-
vestigated in detail and optimized. After separation of
aqueous bulk solution from surfactant-rich phase, the final
extract was diluted by 200 pL of methanol acidified with
0.2 mol L' HNO,. After such a dilution, under the opti-
mized conditions (using initial sample volume of 10 mL),
the enrichment factor of 32, the detection limit of 0.06 pg L',
the quantification limit of 0.20 pg L™, the relative standard
deviation of 3.8 % (for 2 ug L™ of Pb; n = 14), the linearity
of the calibration graph in the range of 0.2-2.4 ng L' (with
the correlation coefficient higher than 0.995) were
achieved. The optimized method was validated by the
analysis of a certified reference material (TMDA-61). Ex-
traction recoveries for the CRM and spiked model solu-
tions were in the range of 92—-101 %. Finally, the method
was applied to the separation/preconcentration and deter-
mination of trace Pb in different kinds of waters.



