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1. Uvod

Ziskani plné spolehlivych informaci o distribuci che-
mickych forem kovi (specii) v jednotlivych slozkach zi-
votniho prostfedi je obtizné. V priibé¢hu odbéru a béhem
dalsiho zpracovani pied vlastnim analytickym stanovenim
probihaji totiz ve vzorku fyzikalné-chemické zmény, které
maji za nasledek zménu rozd€leni specii a vedou tak
k chybnym zavérim pii interpretaci ziskanych vysledki'.
Témto piipadnym transformaénim zménam se 1ze vyhnout
méfenim in situ. Vyhodou méfeni in situ je kromé elimina-
ce rusivych vlivii pti vzorkovani, a nasledné po vzorkova-
ni, také moznost ziskani detailnich ¢asovych a prostoro-
vych dat, ¢i méfeni koncentracnich gradientt a toku latek
na piirodnich rozhranich.

V dnes$ni dobé je i pfes vice nez desetileti prace
v oblasti méfeni in situ mozno mluvit pouze o pocatcich
praktického pouzivani technik in situ, nebot’ jejich vyvoj
a ovéfeni jsou Casto obtizné a zdlouhavé.
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Mezi nejbéznéji pouzivané techniky pro analyzu pii-
rodnich systému in situ patii aplikace elektrod a mikroe-
lektr0d2’4, které kontinualné¢ zaznamenavaji informace
o koncentraci definovanych chemickych forem ve sledo-
vaném systému. Dal§imi pouZivanymi technikami jsou
voltametrie™® a dialyza’”. Pokrok v méfeni in situ pak
znamenaji nové vzorkovaci gelové techniky, a to technika
difuzni rovnovahy v tenkém filmu (diffusive equilibrium
in thin films technique — technika DET)'’ a technika di-
fuzniho gradientu v tenkém filmu (diffusive gradients in
thin films technique — technika DGT)"".

V piedkladaném prispévku jsou predstaveny tyto
nové in situ vzorkovaci techniky, jejichz zakladem je usta-
vovani rovnovahy a difuze sledovanych specii v tenkém
filmu polyakrylamidového hydrogelu.

2. Technika difuzni rovnovahy v tenkém filmu

Technika difuzni rovnovéhy v tenkém filmu (DET)
byla vyvinuta z potieby znalosti koncentracnich gradientl
na fazovém rozhrani voda-sediment s vysokym vertikal-
nim rozliSenim, nebot’ prave toto uzké milimetrové rozhra-
ni je tésné spojeno s pohybem a chemickymi zménami
prirodnich a antropogennich polutanti'?.

Technika DET pracuje na podobném principu jako
dialyzacni jednotky. K vzorkovani vSak pouziva platek
(< 1 mm) polyakrylamidového hydrogelu, bézné pouzivané-
ho pii elektroforetickém déleni bilkovin, ktery je uzavien
spolu s membranovym filtrem o velikosti pord 0,45 um
v plastové sond¢ (obr. 1). Tento gel obsahuje 95 % vody
a hodnoty difuznich koeficienti métenych specii v gelu
jsou tak velmi blizké hodnotam ve vod&". Velikosti pora
pouzivaného polyakrylamidového gelu jsou 2—5 nm, takze

Obr. 1. Vzorkovaci jednotka pro méfeni in situ v sedimentech
technikami DET a DGT
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hydratované kationty kovt s poloméry 0,2—0,3 nm a mensi
komplexy s organickymi ligandy do gelu snadno difundu-
ji'*. Rovnovéha mezi koncentracemi chemickych forem
v gelu a v okolni vodé se na rozdil od dialyzacnich jedno-
tek ustavuje velmi rychle (fadové hodiny na rozdil od dnd
az t}’/dnﬁ)M. Po dosazeni koncentracni rovnovahy je sonda
vytaZzena ze sedimentu, polyakrylamidovy gel je vyjmut
a nakrajen na pruhy o Sifce fidici se pozadovanym prosto-
rovym rozliSenim hloubkového koncentraéniho profilu.
Koncentrace métenych specii v exponovaném gelu je sta-
novena vhodnou analytickou metodou po eluci gelu zna-
mym objemem eluentu, kterym je vétSinou zifedéna kyseli-
na dusi¢na.

Nevyhodou pouziti techniky DET muze byt fakt, ze
pruh polyakrylamidového gelu je kontinualni vzorkovaci
médium. Méfené koncentracni hloubkové profily tak mo-
hou byt zkreslovany vlivem lateralni difuze probihajici
v samotném gelu, ktera roste s tloustkou gelu'®. Pfi vyta-
zeni sondy DET ze sedimentu se koncentracni profil v gelu
rozmyva, a proto je nutné gel bud’ velmi rychle nafezat na
prislusné pasky dle pozadovaného prostorového rozliseni
nebo ionty v gelu zafixovat'’. U vétsiny iontii se fixace
provadi ponofenim sondy do ziedéného roztoku NaOH
nebo KOH (cit.'"™"). Tloustka gelu a rychlost fixace jsou
urcujici pro velikost ziskaného hloubkového rozliSeni.
Zafixovani iontt do 20 s umoziuje méfeni s milimetrovym
rozlidenim, pro rozliseni 1.10~ mm je tieba pouzit velmi
tenky gel a fixaci provést do 2 s (cit'). Problém rozmyva-
ni koncentra¢niho profilu lze obejit pouZitim dé&lenych
DET sond, kde je gel jiz pfi pripravé sondy DET rozdélen
do vzajemné izolovanych prostor'*'°.

Technika DET je v soucasnosti systematicky studova-
na a aplikacné rozvijena. Do dnesni doby byla pouzita v
fadé studii, predevsim pro stanoveni hloubkovych profili
iontl majoritnich prvkd Fe, Mn, Ca, Mg a K (cit.”’lg),
prvki minoritnich i stopovych Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Se,
Zn, As, Tl a dalsich”, U, Mo, Re (cit.lé) nebo aniontti CI™,
Br, SO, NO; (cit.”™™?"). Technika DET byla také
pouzita pro sledovani alkality a celkového obsahu CO, v
sedimentech'®.

Technikou DET Ize tedy velmi snadno ziskat infor-
mace o koncentracich rozpusténych specii v porové vodé
sedimentl s vysokym hloubkovym rozlisenim. Koncentra-
ce nékterych environmentalné zajimavych specii jsou vsak
Casto velmi nizké a pod detekéni schopnosti bézné dostup-
nych analytickych metod. Z toho divodu byla vyvinuta
technika DGT, kterd v sobé zahrnuje moznost zkoncentro-
vani.

3. Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT)
byla poprvé popsana v roce 1994. Jejim zakladem je poly-
akrylamidovy hydrogel stejné¢ho slozeni jako u techniky
DET. Jeji pouZiti neni zaloZzeno na ustaveni rovnovahy
mezi roztokem a gelem jako u techniky DET, ale na kine-
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Obr. 2. Vzorkovaci jednotka pro méfeni in situ ve vodach
a v pidach technikou DGT

tické separaci specii zroztoku a jejich kumulaci
v sorpénim médiu''. Pro méfeni hloubkovych profili
v sedimentech vyuziva technika DGT stejné vzorkovaci
jednotky jako technika DET (obr. 1). Pro méfeni v pidach
a ve vodach pouziva jednoduchou vzorkovaci jednotku
tvaru pistu vyrobenou z plastu (obr. 2), ve které jsou uza-
vieny dvé vrstvy polyakrylamidového hydrogelu, sorpéni
a difuzni (obr. 3). Prvni vrstva hydrogelu, ktera obsahuje
specifické sorpéni médium, je pfekryta vrstvou difuzniho
permeabilniho hydrogelu tak, Ze jen tento difuzni gel pfi-
chazi do styku svnéjSim roztokem. Membranovy filtr
chrani difuzni gel pfed mechanickym poskozenim (obr. 3).

Po ponofeni jednotky DGT do méfené¢ho roztoku
difunduji ionty pres dobtfe definovanou vrstvu difuzniho
gelu o znamé tloustce Ag k sorpénimu médiu (obr. 4).
Nejpouzivanéj§im sorpénim médiem pro stanoveni kovu je
chelatujici iontoméni¢ Chelex-100 s vazanymi skupinami
kyseliny iminodioctové. lonty proslé difuznim gelem jsou
na povrchu iontoménice imobilizovdny na funk¢nich sku-
pinéch, a to tak dlouho, dokud neni jeho kapacita nasyce-
na.

V difuznim gelu se tak ve velmi kratké dob¢ (asi 60 s)
ustavi linedrni koncentra¢ni gradient (obr. 4). Jestlize tento

membranovy filtr

difuzni gel

~ sorpéni gel

~_
" vnéjsi gast s expoziénim
oknem

pist

Obr. 3. Schéma uloZeni gelii ve vzorkovaci jednotce DGT
(cit®)
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Obr. 4. Schématické znazornéni koncentra¢niho gradientu ve
vzorkovaci jednotce DGT

gradient zistava béhem doby méfeni ¢ konstantni, lze
podle prvniho Fickova zékona difuze vypocitat tok analytu
F pres difuzni vrstvu Ag podle vztahu (/) :

M

F ==
A -t

D -c
Ag

1)

M je mnozstvi kovu navazané na iontomeénic, 4 je plocha
exponované¢ho difuzniho gelu, D je difuzni koeficient kovu
v gelu a ¢ je koncentrace kovu v méfeném roztoku. Kon-
centrace ¢ muze byt zpétné vypoctena z naméieného toku
F (rovnice 2).

o M -Ag
D-t-4

Mnozstvi kovu M navazané na iontoméni¢ muze byt po
vysuseni gelu stanoveno pfimym méfenim nedestruktivni-
mi technikami, napt. rentgenovou fluorescenci XRF nebo
technikou PIXE (Casticemi indukovana rentgenova emise)
22 Alternativou tohoto postupu pak muiize byt eluce kovu
z iontoméni¢ového gelu za pouziti zndmého objemu eluc-
niho ¢inidla (pfi stanoveni kovii nejCastéji ztedéné kyseli-
ny dusi¢né) a analyza eluatu technikami atomové absorpc-
ni &i atomové emisni spektrometrie™.

Mnozstvi kovu zachyceného na iontoménic a nasled-
né zméfené analytickou metodou vSak nemusi vypovidat
o jeho celkové koncentraci v okolnim roztoku. Jednotka
DGT automaticky hromadi pouze ty formy kovu, které se
difuzi pres difuzni gel dostanou kiontoménic¢i a jsou
schopny se na né&j vazat. Tohoto faktu je moZno vyuZit pro
speciacni analyzu.

)

3.1.Pouziti techniky difuzniho
gradientu v tenkém filmu pro
speciac¢ni analyzu

Vybérem difuzniho gelu a sorpéniho média 1ze urco-
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vat, které formy kovii budou technikou DGT méfteny.

Zakladni vlastnosti difuzniho gelu je velikost poru,
ktera urcuje velikost specii schopnych prochazet gelem.
Velikost pord v gelu lze ur€ovat pti piipravé gelu volbou
monomeru a sitovadla.

Nejbéznéji pouzivany polyakrylamidovy gel pro tech-
niku DGT, zkracen¢ oznacovany jako gel APA, je shodny
s gelem pouzivanym v technice DET. Gel je piipravovan
polymerizaci smé&si monomerniho akrylamidu a agaroso-
vého sitovadla (DGT Research, Lancaster, Velka Brita-
nie), po pridani katalyzatoru (N,N,N’,N’-tetramethyl-
ethylendiamin) a inicidtoru polymerizacni reakce
(NH,),S,05 (cit®). Pripraveny gel APA mé velikost port
2-5 nm (cit**). Pouzitim jednotky s difuzni vrstvou gelu
APA je tedy mozno ziskat informace o mobilnich anorga-
nickych a mensich organickych formach iontli ve sledova-
ném systému®’.

Zménou pouzitého sitovadla nebo zménou jeho kon-
centrace pii ptipravé gelu lze kromé vySe popsaného gelu
APA pripravit také tzv. omezujici gel, oznaCovany jako
gel RG s velikosti portt < 1 nm umoznujici volnou difuzi
iontd kovi, ale zabrafujici difuzi objemnéjSich komplex-
nich slougenin®. Pouzitim gelu RG mohou byt ziskany
informace pouze o mobilnich anorganickych formach®*%.

Zcela jiny nez béZné€ pouzivany gel APA je agarozo-
vy gel, oznacovany jako gel AGA. Agarosa, linearni poly-
sacharid sloZzeny z opakujicich se jednotek agarobiosy
(vzajemné vézana B-D-galaktopyranosa a 3,6-anhydro-a-
-L-galaktopyranosa), tvoii rozpouSténim v horké vodé
dvojsroubovice, které jsou pak béhem chladnuti roztoku
asociovany do trojrozmérné sit¢ vodikovymi vazbami
a hydrofobnimi interakcemi. Vznikly gel ma pory > 20 nm
a umoznuje difuzi i velkych pfirodnich komplexi
s fulvovymi a huminovymi kyselinami**.

Pouzitim gelt s rtiznou velikosti pérd tak lze od sebe
rozlisit anorganické formy kovl a kovy vazané v malych
a velkych komplexech®*°,

Vedle velikosti pora difuzniho gelu je vyznamnym
faktorem pii pouziti techniky DGT také tloustka difuzniho
gelu. Na funkéni skupiny iontoménice v sorpénim gelu se
vazou volné kovové ionty a ty frakce kovi, které jsou va-
zany v tzv. kineticky labilnich komplexech, tedy kom-
plexy, které v prubéhu difuze vrstvou difuzniho gelu staci
disociovat®. Cas ¢ potiebny pro difuzi latky gelem tloust-
ky Ag je dan rovnici 3 (cit™):

_Ag’
7D

t ()

Pro bézné pouzivanou tloustku difuzniho gelu 0,5 mm
aD=710°cm’s” je r =2 min. ZvySovanim tloustky
gelu je vSak mozno prodlouzit dobu difuze a umoznit tak
disociaci i kineticky stabilnéjsim komplextim.

Charakter métenych latek urcuje také vybér sorpéniho
média v sorpénim gelu, nebot’ labilitu kovovych komplexti
je mozné také ovlivnit vybérem iontoménice s vEtsi sorpc-
ni afinitou.
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3.2. Pouziti techniky difuzniho gradi-
entu v tenkém filmu pro analyzu
pitirodnich vod

Technika DGT vyuzivajici chelatujici iontomeé-
ni¢ Chelex-100 je dnes bézné pouzivana pro stanoveni celé
Skaly labilnich kovovych specii in situ v ptirodnich vo-
dach. Byla Gspésné pouzita pro méfeni koncentraci stopo-
vych, ale i minoritnich a majoritnich kovl v jezerech,
v fekach a v mofich (tab. I). Garmo a spol. (cit.*®) uvadi
pouziti techniky DGT pro méfeni vice nez 30 vybranych
kovt v pfirodnich vodach.

V poslednich letech byla vyzkouSena fada novych
sorpénich gell, které v mnoha ptipadech umoziuji stano-
veni Sir§iho spektra chemickych specii. Pro méfeni radio-
nuklid Cs a Sr ve vodach byl pouzit sorp¢ni gel obsahuji-
ci iontoméni¢ AG50W-X8 (cit.*") nebo gel obsahujici va-
zany fosfomolybdenan amonny*. Jako sorpéni médium
byly rovnéZ pouzity membrany na bazi celulosy s funkénimi
skupinami kyseliny fosfore¢né*. Tato modifikace techniky
DGT se ukazala byt vhodna pro méfeni Cu a Cd. Podobnych
vysledki bylo dosazeno pfi pouziti kopolymerniho gelu
z akrylamidoglykolové kyseliny a akrylamidu®. Popsana
jsou také sorpcni média zalozena na jiném principu neZ na
iontové vymené, napt. na sraZeni. Pro stanoveni fosfatl tak
bylo vyuzito oxidii Zeleza® a pro stanoveni sulfidi jodidu
stiibrného fixovaného v sorpénim gelu*®*’.

Technika DGT umoziiuje méftit v Sirokém rozsahu
koncentraci kovovych specii ve sledovaném systému. Pfi
aplikaci jsou kovové ionty  zkoncentrovany vazbou
v sorbentu. Delsi doba expozice vzorkovaci jednotky DGT
vede ke kumulaci vétsiho mnozstvi kovu a tim ke snizeni
detekéniho limitu méfeni. Technika DGT je proto vhodna

Tabulka I
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pro méfeni stopovych a ultrastopovych koncentraci labil-
nich kovovych specii. Touto technikou 1ze pohodlné stano-
vovat koncentrace celé fady kovi tadoveé v jednotkach
1.107"2 g I"' s piesnosti jednotek procent za soucasné kont-
roly toku iontd® nezavisle na hydrodynamice vzorkova-
ného systému. Maximalni doba expozice jednotek DGT
zavisi na kapacité a selektivit¢ pouzitého sorbentu. Pfi
pouziti neselektivniho sorbentu v pfirodnich systémech je
sorbent nasycen b&hem nékolikahodinové expozice®
v disledku kumulace majoritnich iontti. Pro Chelex-100,
ktery je selektivni k iontim stopovych kovid, muze byt
doba expozice v Cistych ptirodnich vodach az nékolik meé-
sict, aniz se sorp¢ni vrstva DGT vzorkovaci jednotky na-
syti’. Koncentrace naméfené technikou DGT predstavuji
primérné koncentrace za dany Cas expozice vzorkovacich
jednotek DGT a lépe vypovidaji o stavu sledovaného sys-
tému nez udaje zjisténé pii jednorazovém odbéru.

Vyznamnymi parametry ovliviiujicimi méfeni techni-
kou DGT je teplota, pH a iontova sila méfeného roztoku.

Polyakrylamidovy difuzni gel v rozmezi teplot 5-35 °C
neméni svou strukturu a vlastnosti’, a proto je pii vy-
poctech DGT mozné pocitat s tabelovanymi hodnotami
difuznich koeficientll iontli ve vodé odpovidajici teploty
a techniku DGT pouzit pro méfeni ve vétsin¢ ptirodnich
vod.

Interval pH vhodny pro aplikaci techniky DGT je
z4visly na vlastnostech pouZitého sorbentu. Pro stanoveni
kovii za pouziti iontoménice Chelex-100 bylo nalezeno
optimalni pH v rozmezi 4,5-9 (cit.**), coZ rovnéz odpovida
hodnotam pH vétsiny piirodnich vod.

Technika DGT poskytuje spolehlivé vysledky pfi
méfeni v roztocich o iontové sile vétsi nez 2.10°* M
(cit.**). Pouze ve vodach s velmi nizkym celkovym obsa-

Ptiklady pouziti techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu pro sledovani koncentraci kovli v ptirodnich vodach

Kov Vzorkovaci misto Lit.
Zn, Mn, Fe Anglie, Atlanticky ocean, pruliv Menai Straits 11,23
Cu, Cd, Mn Australie, Tasmanie, feka Pieman; Victoria, feka Hopkins 19
Mn, Fe, Co, Al, Ba, Ni Anglie, jezero Esthwaite 26
Cd, Cu, Ni, Ca, Mg, Kanada, jezero Tantaré 27
Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, Pb, Ni, Ag, As  Italie, Benatska laguna 28
Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn Novy Zeland, Dunedin; feka Leith 29
Ca, Mg, Cd, Cu, Ni Svédsko, jezero Kutsasjarvi 30
Cu Kanada, zatoky Cape Cod a San Diego; usti feky Elizabeth 31

Cd, Cu, Pb, Zn

Cu, Zn, Ni, Cd, Pb, Mn

Austrélie, zatoky Westernport Marina, Hastings Jetty, St. Kilda 32
Marina, St. Kilda Pier

Svycarsko, jezero Greifen 33

Cu, Cd Kanada, jezero Tantaré 34

Fe, Mn; Cu, Zn Anglie, jezera Windermere, Hawes, Esthwaite, Abbeystead, 35
Lavers

Cu, Co, Cd, Pb Australie, Fort hill Wharf, zatoka Darwin 36

Cu, Zn, Ni, Pb Australie, moie, Gold Coast Broadwater 37
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hem kationtl je difuze méfenych iontt do jednotky DGT
ovlivnéna jinymi ionty, predev§im ionty Na™ uvolnénymi
z funkénich skupin iontoménic¢e Chelex-100, coz vede k
malé kladné chybé méfeni®.

3.3.Pouziti techniky difuzniho gradi-
entu v tenkém filmu pro analyzu
sedimentt a puad

Techniku DGT je podobné jako techniku DET mozné
pouzit k méfeni hloubkovych profild kovi ve vodé
v pérech sedimentl (tab. II). Prekoncentrac¢ni schopnost
techniky DGT umoziiuje stanoveni i téch kovovych specii,
které neni mozno v duasledku jejich nizké koncentrace sta-
novit technikou DET.

Voda v porech sedimentii pfedstavuje ve srovnani
s pfirodnimi vodami objemové omezeny a nemichany sys-
tém. Pii pouziti v sedimentu tak muze jednotka DGT kvuli
difuzi iontd difuznim gelem a naslednému zachytu iontd
v sorpénim médiu snizovat jejich koncentraci ve vodé v
porech®. Vypodtena koncentrace z rovnice (2) pak miize byt
interpretovana jako koncentrace iontl ve vodé v pdrech
pouze tehdy, je-li proces uvoliovani iontll z tuhé faze sedi-
mentu do této vody velmi rychly, takze staci vyrovnavat
deficit vznikly od&erpanim iontti jednotkou DGT>>°.

Jestlize sediment nedokaze rychle vyrovnavat kon-
centracni zmény iontll ve vodé v poérech, je aktualni kon-
centrace iontll na povrchu jednotky DGT v kazdém caso-
vém okamZiku za pfedpokladu linedrni difuze definovana
druhym Fickovym zakonem difuze.

o _p 0% “
ot ox?

Do jaké miry se dopliuji ionty z tuhé faze sedimentu do
vody v poérech lze zjistit souc¢asnou aplikaci dvou jednotek
DGT s rozdilnou tloustkou difuzni vrstvy Ag; a Ag> (Ag;
> Agy) (cit.>"**) nebo pomoci poméru R (rov. 5) (cit.”). Pfi
vypoctech R musi byt koncentrace kovu ve vodé v pérech
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Cpv Stanovena jinou, srovnatelnou a dostupnou technikou.

R = oot {0<R<1} &

Cpy

Technika DGT pfedstavuje novy nastroj pro odhad dostup-
nosti kov v pidach (tab. IT). Na rozdil od fady postupt
doporucovanych pro charakterizaci pad®*®*, které poskytu-
ji tdaje spise o celkovém mnozstvi, ¢i o uréitém extraho-
vatelném podilu kovu pfitomného v piidé, ma technika
DGT tu vyhodu, Ze miize svym aktivnim, nedestruktivnim
zpusobem vzorkovani vypovidat o podilu kovu dostupné-
ho pro kofenovy systém rostlin. Jednotka DGT z puidniho
roztoku kumuluje ionty, hydratované ionty, mobilni a la-
bilni kovové species, tedy pravé ty formy kovu, které
jsou dostupné pro rostliny.

Interpretace naméfenych vysledkl pfi méteni v pu-
dach se fidi stejnym principem jako pfi pouziti techniky
DGT v sedimentech.

4. Zavér

V predlozené praci jsou predstaveny dvé nové gelové
techniky pro vzorkovani in situ, a to technika DET a tech-
nika DGT. Tyto techniky patfi k novym, modernim pfistu-
pim pouzivanych k analyze pfirodnich systémd, jejichz
pouziti neustale roste.

Technikou DET lze snadno méfit hloubkové koncent-
raéni profily kationtd a aniontli ve vodé v porech sedi-
mentd s vysokym prostorovym rozliSenim.

Technika DGT je jednoducha prekoncentracni techni-
ka pro fadu prvku, ktera je bézné pouzivana ke stanoveni
prumérnych koncentraci rozpustnych latek ve vodnych
systémech. Pro svou schopnost koncentrace poskytuje
moznost stanoveni obsahu kovil, které se v pfirodnich
systémech vyskytuji ve stopovych mnozstvich. Sorpce na
selektivni sorpéni médium soucasné oddéluje métené ana-
Iyty od mnohdy komplikované matrice, ¢imz znacné zjed-

Tabulka IT

Priklady pouziti techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu pro sledovani koncentraci kovii ve vodé v porech sedimentd
apud

Kov* Vzorkovaci misto Lit. Kov® Vzorkovaci misto Lit.

Cu, Co, Ni, Fe, Zn, Anglie, jezero 10,48,52 Zn, Cu, Cd, Ni Némecko, Braunschweig 57

Cd, Mn Esthwaite

Zn, As, Fe, Mn Anglie, feka Sankey 22 Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn  Skotsko, Lanarkshire 58

Co, Cd, Fe, Mn Cerné morte 49 Zn, Cu, Cd, Ni, Pb, Zn  Anglie, Stagnogley 59

Co, Ni, As, Mn, Fe
Cd, Pb, Mn, Fe

Skotsko, jezero Duich 50,51,53 Cu

Ceska republika, 54 Cd,Cr,Ni, Cu, Cu
rybnik Ochoz

Anglie, Merseyside 60,63
Ceska republika, Zlin 61

* Sedimenty, ° pudy
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nodusuje kone¢nou analyzu.

Kombinovanim vice jednotek s riznymi typy sorpc-
nich a difuznich geli lze techniku DGT uspé$né pouzit
ke speciatni analyze. Pii pouziti jednotek DGT v sedi-
mentech slouZzi ziskana data k odhadu hmotnostnich tokt
ze sedimentu do okolni vody v pérech a k vytvoteni hloub-
kovych profild. Ze ziskanych dat je mozno matematickymi
modely urcit termodynamické a kinetické konstanty, jako
napt. distribu¢ni koeficienty kovt charakterizujici rozdéle-
ni labilnich forem kovli mezi tuhou a kapalnou fézi
v sedimentech a v pidach. V pidach pak umoznuje techni-
ka DGT ve srovnani s béznymi postupy pouzivanymi k
jejich charakterizaci mnohem vérnéji odhadnout mnozstvi
dostupnych forem kovu.

Vybér novych sorpénich médii a modifikace sorpc-
nich a difuznich gelli oteviraji Siroké moznosti pro dalsi
rozvoj téchto nadéjnych technik in situ a jejich pouziti pro
monitorovani znecisténi zivotniho prostfedi, studium pro-
cestt probihajicich v sedimentech, dostupnosti prvki
v pidach a celkového kolob&hu prvkil v Zivotnim prostie-
di.
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mental Protection, Faculty of Chemistry, University of
Technology, Brno): Gel Techniques for in situ Measure-
ment in Natural Waters, Soils and Sediments

The diffusive equilibrium in thin films (DET) and
diffusive gradient in thin films (DGT) gel techniques have
been shown as a new approach to in situ measurements of
trace metals and their species in aquatic systems. This
review briefly demonstrates the ability of the DET tech-
nique to provide information about the depth profiles of
solutes in sediment pore water with high resolution. The
DGT technique, based on Fick’s First diffusion law, is
introduced as a robust technique, which is easy to use for
in situ measurement of metal species in natural waters.
The DGT technique uses a simple device, which, after
passage through a hydrogel, accumulates solutes on a sor-
bent, such as Chelex-100, acting as a well defined diffu-
sion layer. By simply controlling the mass transport to the
sorbent, it is possible to quantify the accumulated metals
by measurement of flux or concentration. The quality of
diffusive layer is the major factor in determination of the
measured species. Metal ions are preconcentrated in situ in
the sorbent layer; hence, very low detection limits are pos-
sible. The deployment times can vary from 1 h to several
months in natural waters. The DGT provides a time-
averaged solute concentration and could be used for meas-
uring mean concentrations over a time period. The other
parameters of natural waters like temperature, pH and
ionic strength do not affect the measurement. When used
for assessment of element availability in soils and sedi-
ments, the DGT results are interpreted as fluxes from the
solid phase to solution. Both the described gel techniques
are very useful tools for monitoring of pollution as well as
in study of metal availability in soils and sediments and
trace metal circulation in the environment.



