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do méficiho pfistroje alikvotni podil ptivodniho vzorku, ten
je vSak pred krokem méfeni rozlozen v méficim piistroji.

N

Nejznaméjsim takovym piipadem v Ceskych laboratotich
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1. Uvod

Pfi stanoveni prvki v biologickych ijinych materidlech
destruktivnimi technikami je rozklad vzorku vyznamnou
soucasti bloku analytickych operaci, kterému souhrnné fi-
kdme piiprava vzorku k méfeni (,,sample preparation”).

vzorek v pfistroji vysusen, spalen v proudu kysliku a az poté
nésleduje krok méfeni. Obdobné u metody ,,direct sampling
ETA-AAS" je do grafitové kyvety aplikovan alikvotni podil
ptivodniho vzorku (napf. biopticky vzorek jater) o hmotnosti
nékolika miligrami, ten je pfimo v kyveté vysusen a te-
pelné rozloZen, nadeZ nasleduje krok méfeni'. Kone¢ng
metoda ICP-OES umoziiuje aplikovat do zmlzovace sus-
penzi piivodniho vzorku (udrZuje se v homogennim stavu
pomoci ultrazvuku), jehoZ osnova se odstrani az v ar-
gonovém plazmatu ucinkem vysokych teplot (8000 az
10 000 K). Jedna se tedy o metody destruktivni, v nichz je
v8ak krok rozkladu biologického materialu uskute¢nén pii-
mo v méficim pfiistroji, tedy in situ. U metody ICP-OES
k rozkladu dochdzi p¥imo pii kroku méfeni v argonovém
plazmatu, u metod ,,direct sampling ETA-AAS" a AMA-
254 bezprostfedné pfed nim. Ze skupiny technik destruktiv-
nich ma relativné malé pozadavky na odstranéni organické
osnovy vzorku technika plamenové AAS. Nejnarocnéjsi
v tomto sméru jsou nékteré verze metod elektro analy tic-
kych, zejména anodicka rozpoustéci voltametrie a adsorp-
¢ni rozpoustéci voltametrie (podrobné diskutujeme tuto

problematiku na str. 522 a 523 nasi publikace?).
Za stézejni prace vénované problematice rozkladu bio-

Mnoho dnes pouzivanych analytickych méFicich technik logickych i jinych materidld je tfeba povazovat monografie

vyzaduje vzorek v tekuté formé a pokud mozno s dokonale
odstranénou organickou osnovou. Smyslem takové tipravy
vzorku je dosazeni jeho vhodnéjsi konzistence, sniZeni
viskozity a zvySeni homogenity (fyzikalni hlediska). Jesté
dulezitéj$i jsou hlediska chemickd, predev§im uvolnéni
analytu z riiznych vazeb a forem a odstranéni slozek, které
mohou pii méfeni interferovat. Pozadavky na stupen od-
stranéni organické osnovy vzorku se pritom u jednotlivych
méficich technik znaéné 1isi. U tzv. nedestruktivnich tech-

nik (napf. instrumentalni neutronova aktivacni analyza) se

pfi méfeni pracuje s ptivodnim vzorkem, ze kterého je tieba
pouze odstranit vodu. Dalsi skupina metod rovnéz aplikuje

Gorsucha® z r. 1970 a Bocka® z 1. 1979. Potetnou fadu
piehlednych referatti zabyvajicich se rozkladem biologic-
kych materidlti publikovanych v 80. a 90. letech zahajuje
prace Sansoniho a Pandaye’ zr. 1981 a prozatim ukon&uiji
dva prehledné referaty Hoeniga a spolupracovniki®”.

2. Klasifikace metod rozkladu vzorkua
s organickou matrici

K tomu, aby mohl probéhnout rozklad organické hmoty,
je nutné prekonani vysoké aktivaéni energie pfi jeji destrukci.

*  predneseno na XXX. semindii o metodice stanoveni a vyznamu stopovych prvkii v biologickém materidlu (Karlik 3.-5.9.1996)
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Podle pouzitého postupu se metody rozkladu biolo-
gickych vzorkli dnes déli na tfi zdkladni skupiny: (a) Me-
tody rozkladu na suché cesté; (b) metody rozkladu na

mokré cesté; (c) ostatni metody rozkladu. K podrobnéjsimu
déleni lze pouzit schématu uvedeného v tabulce 1.

Tabulka I
Pfehled metod rozkladu pouZzivanych v prvkové analyze
biologickych materialti’

1. Suchy rozklad
1.1, Vysokoteplotni suchy rozklad
1.1.1. Muflova pec
1.1.2. Proud vzduchu/kysliku v zahi4té trubici
1.1.3.  Nadoba s kyslikem
pii atmosférickém tlaku
1.14.  Spalovani v kyslikovodikovém
plameni v uzavieném
a chlazeném systému
1.1.5. Spalovani ve vysokotlaké bomb¢
1.1.6.  Proud plynu pii vysokém tlaku a teploté
1.2. Nizkoteplotni suchy rozklad
1.2.1. Radiofrekven¢ni plazma
192:2: Mikrovinna plazma
1.2.3.  Nizka teplota, vysoky tlak
2. Mokry rozklad
2.1.  Vysokoteplotni mokry rozklad
Zoligls Oxidujici mineralni kyseliny
pii normalnim tlaku
2.1.2.  Peroxid vodiku pfi normalnim tlaku
2.2. Nizkoteplotni mokry rozklad
2.2.1.  OH radikaly z Fentonova
tinidla HoOo/Fe*
2.2.2.  Mokry rozklad v mikrovinné troubé
3. Ostatni techniky rozkladu
3.1. Oxidacni taveni
3.2. Oxidace parami
3.3. Redukéni rozklad
3.3.1.  Vodik pii vysoké teploté
3.3.2.  Jind ¢inidla
3.4. Rozklad halogeny
3.5.  Enzymovy/hydrolyticky rozklad
3.6. Rozklad zafenim

3. Suchy rozklad

Klasicky suchy rozklad. Jak spravné fika Boardman
v pfedmluvé ke knize’, jedn4 se o zdaleka nejstarsi zpiisob
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rozkladu biologickych a organickych materidlti, velmi po-
pularni jiz v dobé predalchymistické, i kdyz tehdy nebyl
vyuzivan k analytickym tc¢elim. Dnes provadény klasicky
suchy rozklad miizeme definovat jako rozklad na vzduchu,
v otevieném systému a pfi atmosférickém tlaku. Cely pos-
tup sestava ze Ctyi zakladnich krokd - suSeni, zuhelnéni,
zpopelnéni a louzeni popela, které jsou doplnény pridav-
kem pomocného cinidla a Casto i krokem opakovaného
zpopelnéni’.

K suseni 1ze pouzit laboratorni horkovzdusné susarny,
lyofilizitoru, ale také topné desky (vhodnad zvlasté pro
vzorky s vysokym obsahem vody). Pfi zuhelnéni je vzorek
vystaven teplotdm mezi cca 200 °C a 400 °C. Je to vibec
nejkriti¢téjsi ¢ast klasického suchého rozkladu. Hlavnimi
dtivody jsou jednak silné exotermni charakter rozkladnych
procesti a ddale Spatny odvod tepla z mista jeho vzniku.
Podrobné se diskutuje tato situace v praci’. Kli¢em k tispé-
chu je pfevedeni kroku zuhelnéni z muflové pece na topnou
desku a déle vhodné zvoleny teplotné-Casovy rezim. Lze
pouzit bud velmi pozvolného nértistu teploty, nebo rychlej-
§iho ndrdstu s fadou casovych prodlev. Zpopelnéni bio-
logickych vzorkii pro stanoveni stopovych prvkil se pro-
vadi pfi teplotach nejméné 450 °C a nejvySe 550 °C. Velka
vét§ina autori’ zpopelituje mezi 450 °C a 500 °C. Cilové
teploty je opét dosaZeno pozvolnym nartistem a zpopeliiuje se
obvykle pies noc (10-16 hod). K louZeni popela se nejcastéji
pouzivé zfedénych minerdlnich kyselin HCI a HNO;. Starsi
postupy zvySovaly ucinnost louZeni zahfivinim vzorku,
aplikaci malého mnoZzstvi koncentrované kyseliny v prvni
fazi louzeni, mechanicky (michanim sklenénou tyCinkou)
apod. VétSinu téchto podplirnych operaci ui¢inné nahradi
ponoieni nadobky s popelem a louZicim ¢inidlem do ultra-
zvukové 1azné'. Vyssi koncentrace kyseliny je viak ne-
zbytna pii louzeni popela rostlin s vysokym obsahem Mn,
jako jsou napf. zelené fasy'!, protoze spalovanim vznikly
MnO,je k silné ziedénym kyselindm pomérné rezistentni.

Prakticky bez vyjimky se pri klasickém suchém roz-
kladu zarazuje do celkového postupu tzv. pomocné Cinidlo
(,,ashing aid*). Nejcast&jsi funkci tohoto pomocného &i-
nidla je zvySeni uinnosti rozkladu; k tomu slouzi riizné
latky s oxidaCnimi schopnostmi, napf. HNO5, Mg(NO5),
apod. Pomocné Cinidlo vSak miize mit vice funkci. Tak
napf. H,SO nebo K,SO, maji za tikol pfevést analyt (napf.
Pb) do méné tékavych forem. Pridavek siranovych ionti
vS8ak musime vyloudit, ma-Ii byt stanoveno olovo ve vzorku
s vy$8im obsahem vépniku, protoze vznik smésnych siranti
Pb a Ca (pfipadné Ba) vede ke znaénym ztratdm olova'’.
Neékterda pomocna Cinidla maji pouze funkci inaktivniho



diluentu, jehoZz tkolem je potlacdit interakci analytu se sté-
nami reakéni nddoby. Literatura za poslednich deset let
ukazuje, ze v pouziti pomocného Cinidla pfi klasickém
suchém rozkladu doslo k uréitému vytiibeni. Asi polovina
postupil aplikuje pomocné ¢inidlo po vysuseni vzorku pied
zahajenim zuhelilovani; v tomto piipadé se nejcastéjijednd
o nékolik mililitrd 10 %-niho vodného roztoku Mg(NO5),.
Druhé polovina aplikuje pomocné ¢inidlo az po skon¢eném
zpopelnéni; zde se pak jednd téméf vylu¢né o samotnou
HNOj (napt. 1 ml konc. kyseliny). Vzhledem k tomu, Ze
popel rostlinnych materidlti obsahuje téméf vzdy urcité
mnozstvi uhli¢itant (az nékolik desitek procent 13y, vytvori
se dusi¢nany in situ. Opakované zpopelnéni lze pak defacto
chépat jako alkalicko-oxidaéni taveni.

Jednou z vyhod prvého postupu je, Ze vznikly popel je
objemny, coz je pfiznivé pro soucasné potlaceni interakce
analytu se st€énami reakéni niddoby. Vysoké koncentrace
Mg(NO3), v8ak pfi stanoveni metodou ETA-AAS velmi
rychle zkracuji Zivotnost kyvet, a to i pfi stanoveni tak
snadno atomizovatelného prvku, jakym je Cd'*.

Vyhodou druhého postupu je to, Ze nenf nutno kupovat
drahou st Cistoty ,,suprapure”, nebot kyseliny, a z nich
zejména HNOj, Ize snadno vycistit do vysokého stupné
Cistoty destilaci pod bodem varu. Cistota komer&ni ky-
seliny kategorie p.p., tj. pro polovodi¢e (u nas v soucasné
dob€ oznaCovand jako ch.C., tj. chemicky cCistd), je pro
potieby stopové analytiky v fadé€ piipadd dostaCujici. Apli-
kace kyseliny v této fizi ma dalsi vyhodu v tom, Ze pii ni
dochdzi k prolomeni krusty, kterd se nékdy na povrchu
mineralizovaného vzorku vytvoii a ktera brani piistupu
kysliku ze vzduchu ke zbytktim dosud neuplné rozlozeného
vzorku. Ve starSich pracich je za timto ticelem doporu-
¢ovano preruseni kroku zpopelnéni a mechanické rozruseni
krusty pomoci sklenéné ty¢inky. Tim ovS§em znaéné stoupa
riziko kontaminace vzorku.

Spalovani v muflové peci je mozné pouZit i pro zakon-
centrovani stopovych kovll v rostlinnych materidlech".
Predspéleni vzorkil pfi teplotach 400-800 °C po dobu 30
minut ma za nasledek 5-50tindsobny ubytek hmotnosti
(podle typu materidlu a dosazené teploty). Autofi Atsuya,
Minami a thmg'5 pouzili predspélené vzorky pro pfimé
stanoveni Co, Mn, Ni a Pb metodou ETA-AAS na pristroji
Hitachi Z-8000 s grafitovym kelimkem pro davkovani tu-
hych vzorkid. Dosdhli dobré shody s certifikovanymihod-
notami u rostlinnych referen¢nich materidld N1ST s vy-
jimkou Pb, kde byly vysledky ponékud niZsi, pfesto vsak

Moderni verze suchého rozkladu pracuji v uzavieném
nebo polouzavieném systému a Casto v atmosféie Kysliku
nebo smési plynti (ozon, oxidy dusiku, halogeny). Tzv.
nizkoteplotni zpopelnéni (low temperature ashing, L TA)
probihd pfi nizkém tlaku elektronové excitovaného kysliku.
V nizkoteplotnim vysokofrekvenénim (10-50 MHz) plaz-
matu vytvoreném v kysliku za tlaku 100-1 000 Pa dosahuje
teplota elektronti az 20 000 K pii teploté neutralnich atomu
a molekul 100-300°C a iontti do 1 000 °C. Excitované
molekuly, atomy a pfipadné ionty kysliku reaguji pfimo
s uhlikem molekul povrchu vzorku za vzniku CO,. Po-
dobné reaguje kyslik s dal§imi atomy (S, P, H) obsaZzenymi
v destruovanych molekuldch povrchu vzorku. Minerali-

zace probihd pouze na povrchu materialu, a to i v dutinich
poréznich materidli, do kterych mohou difundovat meta-
stabilni molekuly a atomy kysliku. Proto probéhne napf.
dokonalé spaleni obilek pSenice ¢i semen smrku nebo bo-
rovice i bez jejich rozdrceni. Cist& bily popel ziistava ve
tvaru puvodnich zrn a je dobie rozpustny ve zfedénych
kyselinich a mnohdy i ve vodé. Dobie se mineralizuji
vzorky zivocCiSnych tkani, pokud byly vysuSeny lyofilizaci
nebo vakuové. Vzorky tkdni susenych za zvySené teploty
se spaluji obvykle obtizné. Obtizné se také mineralizuji
materialy, které tvofi na svém povrchu sklovitou vrstvu
(napf. karamelizované cukry pii vy$§im vykonu genera-
toru). Jisté problémy vznikaji u vzorkli s malym obsahem
popela, kde po spalovani neziistane na lodi¢ce viditelny
zbytek, napf. pii spalovdni celulézy ¢i aktivniho uhli.
V téchto piipadech je nutné zpracovat vzorek napr. s pii-
davkem Na,SO, & Mg(NO3), (cit. '617). Obecné je pred-
nosti metody LTA velmi nizka droven kontaminace vzorku
a minimalni ztraty t€kavych prvki (As, Se), nedostatkem
je nutnost pracovat s malymi navazkami vzorkdl a velmi
dlouha doba rozkladu. Opa¢nym pfistupem je spalovani
vzorkli v kysliku za vysokého tlaku (analogie kalorimet-
rické bomby). Komer¢ni zafizeni obou typd vyrabi napf.
firma Anton Paar v Grazu (Rakousko); podrobné jsou
popsdna v praci'®. Daliim ptikladem moderni verze su-
chého rozkladu je jiz vyse zminény jednotiCelovy pristroj
AMA-254 pro stanoveni rtuti. P¥istroj je zaloZen na prin-
cipu generace par kovové rtuti s jejich naslednym zachy-

cenim a obohacenim v amalgamdtoru. Po vysuSeni je vzo-

rek spalen v proudu kysliku ve spalovaci picce pfi atmo-

sférickém tlaku. Spaliny jsou vedeny katalytickou peci, kde

se dokoncéi jejich oxidace a na bazickych slozkidch kata-
lyzatoru se zachyti oxidy dusiku a siry. Produkty spalovani

v toleranci. Vysledky bylo nutné vyhodnocovat metodou jsou vedeny proudem Kysliku pies amalgamétor, v némz je

standardnich pridavka.

zachycena rtuf. Naslednym ohfevem amalgamatoru na vy-
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sokou teplotu se zadrzend rtuf uvolni do tandemovych na véts$iné naSich pracovi§f jen obtizné splnitelné. Tvrzeni,

méficich kyvet!?.

Ojedinély zplisob mineralizace vyuZzivd zafizeni firmy
Tessek Praha s ndzvem Dry Mineralizer Apion?’, které
bylo uvedeno na nés trh v r. 1987. Postup spocivd v kom-
binaci teplotniho rozkladu v rozmezi teplot 300 az 400 °C
a zavadéni superoxida¢ni smési plynti O, + O3 + NO, do
nadobek se vzorkem. Vedlej$im produktem reakci je Cistd
HNOj5, kterou je moZzno pouzit k ndslednému louZeni
vzniklého popela. V pfistroji je mozno zpracovavat pevné,
aleikapalné ¢i polotuhé materidly, jako napt. télni tekutiny,
tkan¢ atd., které je mozno pied vlastnim rozkladem vysusit,
odplynit a odpafit pfimo v hlinikovém bloku pomoci teplot-
niho programu. Vyhodou je fizené spalovani a posun re-
akéni rovnovdhy k zisku mineralizacnich produktii ne-
ustalym piivodem Cerstvé smési plynd za soucasného od-
vodu plynnych produktd mineralizace. To umozni ziskat
popel, jehoz mikrostruktura je tvofena jen malo porusenou
strukturou piavodniho vzorku a je pfiznivd pro nasledné
rozpousténiZ!, Diky nizké teploté spalovani jsou silné po-
tlaceny ztraty tékavych prvkil, a také retence analytu do
nerozpustného silikdtového zbytku, ktery vznikd pfi su-
chém rozkladu nékterych rostlinnych materidlt. Jak ukazali
napt. Hoenig a Vanderstappen®, tato retence miize dosa-
hovat nékolika procent a vyznamné roste se vzristajici
teplotou zpopelnéni.

4. Mokry rozklad

Klasicky mokry rozklad se provadi ve smési koncen-
trovanych mineralnich kyselin za zvySené teploty a pfi
atmosférickém tlaku. Biologickd matrice je oxidovdna pii-
slusnymi Cinidly a probihajici chemické reakce lze popsat
dvéma kroky. Nejprve je rozrusena struktura matrice Kky-
selou hydrolyzou a jeji meziprodukty jsou ndsledné oxi-
dovany. Rychlost reakce je zdvisld na reakéni teploté a na
event. pridanych katalyzitorech (napf. sloucenin V nebo
Mo). Rozklad probiha za nizSich teplot nezli u suchého
rozkladu, nebof maximdlni teplota je uréena bodem varu
oxida¢nich cinidel ¢i jejich smési. Jako oxida¢ni ¢inidla
jsou nejcastéji pouzivand pfedev§im samotnd HNOj5 a re-
akéni smési: HNO5/H,0,, HNO3/H,SO4, HNO3/HCIOy,,
HNO,/HCIO, /H,S0, (lit. 92324, zdaleka nejidinngji
jsou smési obsahujici HC10, pii vyssich teplotach. Bohuzel
prace s kyselinou chloristou vyzaduje prisné respektovani
viech pravidel bezpedné prace s touto kyselinou™, coz je

Ze exploze nehrozi, pokud pracujeme s malym mnoZzstvim
HCIO, (0,2 ml na 100-150 mg vzorku)* je diskutabilni,
nebof pary se mohou usazovat v odtahu a na sténéach di-
gestofe a k explozi mize dojit po Case i pii bézné praci
v laboratofi.

Kvalitni postupy pro rozklad mnoha biologickych a or-
ganickych materidld ve smési HNO; + HCIO, uvadi
Frank”. Velmi uZite¢n4 je pro rozklad fady rostlinnych
materidld s vysokym' & zvysenym® obsahem kfemiku
kyselina fluorovodikovd. V kombinaci s HNO; nebo se
smési HNO3 + H,0, ¢ HCIO4 ji pouzivé fada autor’->"1,
Podrobné se vlivem HF na rozklad rostlinnych materiali
zabyval Bartels?® pfi ov&fovani rozkladu CRM 100 Beech
Leaves (0,8 % Si) a CRM 101 Spruce Needles (0,9-1,1 %
Si). U téchto materidld byla bez pfidavku HF ztrata pfi
stanoveni hliniku vice nez 35 % a pii stanoveni Mg kolem
8 %. Mensi ztraty byly zaznamendny i pfi stanoveni Fe
a Ca. Rozklad s HF byl tplny.

Mokry rozklad miize probihat:

A) v otevieném systému s konvenénim ohfevem (napf.
kovovy blok, topnad deska) nebo s mikrovinnym ohievem
(napt. STAR System 2),

B) v uzavieném systému s konvenénim ohifevem (napf.
High Pressure Asher) nebo s mikrovinnym ohfevem (napf.
PMD, Plazmatronika BS 1).

Mokry rozklad v otevieném systému pro mineralizaci
biologického materialu pouzivd klasické nadobky (kadin-
ky, Erlenmeyerovy a Kjeldahlovy baiiky s kulatym dnem).
Konven¢nim ohfevem jsou oznacovany zdroje tepla s ter-
mostatem elektricky vyhtivané, napf. piskova lazen, ko-
vovy vyhiivany blok, horkovzdu$na suSarna, topna deska,
topné hnizdo, IC lampa. Ohfev reakéni smési je zajistén
konvekci nebo radiaci. Tento zplsob pfimého ohievu je
energeticky i ¢asové ndroény, nebof neZ zacne probihat
vlastni rozkladny proces, musi se zahidt rozkladnd apara-
tura. Po ukonceni rozkladu je nutno pocitat s ¢asovou
prodlevou pro chlazeni celého rozkladného systému. Mok-
ry rozklad v otevieném systému provadény pod zpétnym
chladi¢em podstatné snizi spotfebu reakcnich Einidel a snizi
moZnost ztrat analytu.

Mokry rozklad v otevienych nddobkich pod zpétnym
chladi¢em vyuZivajici moderniho zplisobu ohfevu a to mi-
krovinného zatizeni byl uplatnén napt. u rozkladné jed-
notky STAR System (CEM, USA). Prednosti tohoto auto-
matického rozkladného systému je moznost samostatného
programovani postupu rozkladu pro kazdou rozkladnou
nadobku zvl4$t, nezdvisle na ostatnich. To ddvd moZnost
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soucasného rozkladu Sesti rtiiznych materiald podle Sesti
rizné definovanych rezim. Nevyhodou, jako ostatné
u v8ech postuptl, mokrého rozkladu je velka spotieba re-
akénich ¢inidel. Prednost{ je moZnost vyssi navazky vzorku
a to az nékolika gramli. Mineralizace biologickych ma-
teriali se v posledni dobé provadi rovnéz v otevieném
systému s fokusovanym mikrovinnym polem jako zdrojem
energie pro rozklad vzorku (Prolabo A301)**. Toto zafizeni
automaticky zpracovava vzorek (o navazce 0,2-2,0 g su-
Siny) béhem 20-50 min a kontinudlné pfidava reagencie
v priilbéhu mineralizace.

Rozklad v uzavieném systému je obecné mnohem vy-
hodnéjsi nez konvenéni mokry rozklad v otevieném sys-
tému, nebof umoZiluje zabrdnit ztratdm tékavych prvkd,
téméf zamezit kontaminaci z vnéjsich zdrojii (dosahuje se
nizkych hodnot slepych vzorkil) a v neposledni fadé se
u téchto postuptl sniZuje spotfeba reakénich Cinidel. Di-
lezitym kritériem pro rozklad vzorku v uzavfeném systému
s HNO; je uplnost oxida¢niho procesu. Byla zkoumdna
zavislost ucinnosti rozkladu biologického materialu na te-
plot&33. Aplikace vysoké teploty pii mokrém rozkladu je
podminéna praci v uzavieném systému, kde vzrista tlak.
Rozklad za vysoké teploty (300 °C) v uzavieném systému
v kifemennych nadobkich se provadi napr. v komeréné
vyrabéné aparatuie HPA (High Pressure Asher, Anton
Paar, Rakousko), kde je automaticky kontrolovdna hodnota
teploty a pribéh celého procesu je mozné fidit a sledovat
pomoci pocitace. Kfemenné nadobky (5 nebo 7) jsou umis-
tény do hlinikového bloku vyhtivaného konven¢nim zpii-
sobem podle zvoleného teplotné-casového programu pod
tlakem az 14 MPa. Rozklad v HPA je jednim z nejucin-
néjSich a nejuniverzdlnéjsich zplisobti mokrého rozkladu
v uzavieném systému s klasickym zptisobem ohfevu”.

Nevyhody pifimého vyhfivani odstraiiuje mikrovinny
zplisob ohfevu reakéni smési v otevieném i v uzavieném
systému. Mikrovinné elektromagnetické zareni (v oblasti
frekvence 300 MHz az 300 GHz) vyvoldva vibraci molekul
diky pohybu iontti a rotaci dipdld, ale beze zmén struktury
molekul. Mikrovinné zéfeni se generuje magnetronem>*
a v analytické chemii se pouzivd povolena frekvence
2450 MHz, coz odpovida délce viny okolo 12 ¢cm a vystup-
nimu vykonu rezonétoru mezi 600 az 700 W (lit. 35) Tento
vybér pracovni frekvence se ukazal jako optimdlni z hle-
diska absorpce energie v materidlech o riizném chemickém
slozeni. Efektem absorpce mikrovinné energie v objemu
latky je predevSim vzrist teploty vzorku. Diky specifickym
vlastnostem mikrovinného zdfeni dochazi k ohfevu roz-
kladné smési kyselin a vzorku mnohem rychleji a ucin-

po

néji’’. Stény nadobek se primarné nezahfivaji, ale ohiev
nastava piimo ve smési rozklddaného materialu interakci
mikrovinného zdfeni a absorbujiciho prostiedi (moleku-
lami vzorku). Generovdni mikrovinného zafeni a popis
Siteni jeho vin v prostiedijsou uvedeny v pracich34:35.
Vyhody mikrovinného rozkladu lze shrnout do téchto
bod:
zvySeni ekonomické efektivnosti diky vyraznému zkra-
ceni doby rozkladu vzorki, uspoie kyselin a energie
tfebné na rozklad, v diisledku toho je dosazeno i vySSi
denni kapacity laboratofe,
sniZzeni kontaminace slepého vzorku v disledku niz§i
spotfeby ¢inidel a zkrdceni doby ptisobeni okolniho
prostfedi na vzorek.
V praxi se vyuzivd dvou typti mikrovinnych zatizeni.
U pristrojii s rozptylenym polem mikrovinné energie je
mnozstvi energie mistné proménné, takze mikrovinna pec
je vybavena rotorem s reakénimi nddobkami. Rotace bé-
hem rozkladu zajisti stejnomérnou doddvku energie do
vSech nadobek. Druhym typem jsou pfistroje s fokuso-
vanym mikrovinnym polem, u kterych se energie pfivadi
pomoci specidlniho vinovodu pfimo do mista, kde dochazi
k rozkladu vzorku. Tento systém prenosu energie umoziuje
vyrazné zvysit teplotu mineralizace pii celkové uspoie

energie®.

Nédoby pouzivané v mikrovinnych rozkladnych za-
fizenich musi byt z takového materidlu, ktery zajisti nizkou
ztratu mikrovinné energie. Podle interakce s mikrovinnym
zafenim rozdélujeme latky do nékolika skupin a to na latky
odrazejici mikrovinné zatfeni (kovy), latky propoustéjici
mikrovinné zafeni (rGzné plasty, kfemen, sklo) a latky
pohlcujici mikrovinné zareni (zejména voda a roztoky ky-
selin), u kterych interakci hmoty a mikrovinného zdfeni
vznika teplo™. Z hlediska propustnosti mikrovinného z4-
feni jsou vyhodné fluoroplasty, taveny kiemen a sklo. Pri
vybéru materidlu pro rozkladné nadobky se musi peclivé

zvaZit jejich chemickd a tepelnd odolnost (PTFE az do 250 °C,
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PFA az do 250 °C, FEP az do 200 °C, kfemenné sklo,
u kterého prakticky neexistuje omezeni teplotou rozkladu
za atmosférického tlaku, se viak pouziva do 320 °C)0:37-41,
Bylo ovéteno, Ze pfi tlakovém rozkladu v autoklavu s oce-
lovym pldstém miZe pronikat do teflonové vnitini nddobky
Fe, Co, Ni, Cu, Cr a Mo, coz je nutno brat v tivahu ve
stopové analyze™.

Technika mikrovinného rozkladu je podrobné¢ popsana
v monografii’, komeréni zatizeni napf. v praci'’. Velmi
podrobng se mokrym rozkladem v otevienych i uzavienych
systémech s konven¢nim i mikrovinnym ohfevem zabyva
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II) a sleduje i zbytkovy obsah uhliku po rozkladu vzorkit
s organickou matrici, ktery se pohybuje v rozmezi
0,2-27 % (tabulka III). Uplné destrukce organické ma-
trice®” pfi pouziti koncentrované HNOj3je dosaZzeno aZ pfi
teploté vyssi nez 280 °C.

Fokusovaného mikrovinného zafeni vyuzivd minerali-

. Podava pfehled uzivanych ¢&inidel (tabulka za¢ni jednotka Plazmatronika BM-1S (PL). Rozklady pro-

bihaji za vysokého tlaku ve specialnich PTFE nadobkich
umisténych v ocelovych hlavicich. Jednotka je chlazena
vodou.

Rakouské firma Anton Paar s dlouholetou tradici a fa-
dou patenti uplatnénych pifi vyrob¢ mineralizac¢nich jed-
notek neddvno rozsifila svoji nabidku o dalsi mineralizitor

Tabulka II

Prehled uzivanych Cinidel pii mokrém rozkladu"’

nejcasteji pouzivané; mozna tékavost Se, Hg, As, Ge atd.

Cinidlo Matrice Poznamky
H2SO4 + HNO3 univerzalni
H2SO4 + H202 univerzalni

HNO3

biol. mater.?

ztraty Pb koprecipitaci s CaSO4; ztrity Ge, As, Ru, Hg, Se a mnoha dalsich prvki
HNO3 se snadno Cisti, rozpustné nitraty kovli, neiplny rozklad
rychld metoda rozkladu pro malé vzorky

vhodna pro malé vzorky, nebezpeci exploze

HNO3 + H2O2 biol. mater.”

HClO4 biol. mater.” nebezpeci exploze
H2SO4 + HCIO4  univerzalni

H2SO4 + HCIO4  univerzalni

+HNO3
HNO3 + HCIO4

biol. mater.?

s piisnou kontrolou teploty bez problémii; As, Sb, Hg, Fe aj. tékaji

méné explozivni, zidné ztrity Pb

rozklad OH radikdly, nizka teplota rozkladu (100 °C), tudiz malé nebezpeéi
vytékani prvkl, vhodné pro velké vzorky

velky oxida¢ni potencidl, Zadné riziko exploze, Zadné ztraty t€kavych prvki

H207 + Fet biol. mater.”

(ne tuky a oleje)
HC103 + HNO3 biologické

materialy jako Hg, As, Se, 1
HNO3 + HCI lucavka kralovska
HF silikaty
HF + HNO3 silikaty a organické materidly

HF + HNO3 + HCI

silikaty a organické materialy

 Biologické materialy

Tabulka III

Charakteristické parametry rozkladnych tlakovych jednotek42

Mineralizitor HPA MDS-205 SUPER - DIGEST PMD
Vyrobce A. Paar CEM Prolabo/A. Paar A. Paar
Objem nddobky 70 ml 100 ml 80 ml 30 ml
Materidl nadobky kiemen PFA kiemen, PFA kfemen, PFA
Pocet nddobek 5 12 14 2
Tlak az 12 MPa az 1,38 MPa 4 MPa 8 MPa
Navazka biol. vzorku 10g 05¢g 0,8-1,0 g 025 ¢g
HNO3 (65%) 5 ml 5 ml 6 ml 2 ml
Doba rozkladu 90 min 5-10 min 5-10 min 5 min
Doba chlazeni 60 min 10 min 10 min 10 min
Zbytkovy uhlik <0,5% 10-27 % 3-15% 0,2-10%
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Multiwave System. Toto mineralizacni zaf{zeni vyuZivd
mikrovinného zéfeni k destrukci matrice za vysokého tlaku.
Tlak a teplota jsou kontrolovdny senzory ve vsech Sesti
rozkladnych nadobkdch, které jsou bud' z ktemenného skla
(teplotni a tlakovy limit 300 °C a 7,5 MPa), nebo z TFM
(chemicky modifikovany PTFE, teplotni a tlakovy limit
240 °C a 3,5 MPa). Zafizeni je chlazeno vzduchem.

Nekteré typy piistroji pro mikrovinny rozklad umoz-
nuji po ukonéeni rozkladného procesu odpafit nadbyte¢né
mnozstvi reakéni smési mineralnich kyselin (napf. Plazma-
tronika BS-1 a MLS 1200 MEGA, Milestone)®”. Tyto
pfistroje jsou vybaveny odpafovacim systémem a vzorek
Ize odpafit do minimalniho objemu; pak nésleduje jeho
kvantitativni pfevedeni do odmérné barky. Timto krokem
se sice prodlouzi doba pripravy vzorku, ale odstrani se
nadbyte¢né mnoZzstvi kyselin a tak se snizi jejich moZné
interference pii pouziti nékterych méficich technik. Vzorek
neni tfeba tak vyrazné fedit za uCelem snizeni Kyselosti
roztoku a tak se zvysi citlivost stanoveni.

Tlakovy rozkladny syst¢tm PMD s mikrovinnym oh-
revem a tlakem Ffizenou kontrolou zahfivani je uren pro
rychly, bezpetny a spolehlivy rozklad riiznych typti vzorki

HNO; a H,O, neZli rozklad probihajici v uzavfeném tlako-
vém systému. Oba systémy poskytovaly spravné vysledky
pro certifikovany referenéni materidl. Vysledky ziskané po
rozkladu v otevieném fokusovaném systému byly méné
presné nez vysledky ziskané v MLS 1200 MEGA.
Techniky mikrovinného rozkladu pfi piipravé vzorki
se vyuzivaji pro rozlicné typy materiali, piedev§im pro
biologicky materidl, ale i pro materidl geologicky, kovovy,
pro zpracovani vzorkli ze Zivotniho prostfedi aj. Prehled-
nymi a podrobnymi referity o rliznych technikdch mi-
krovinného rozkladu aplikovanych na riizné typy materialii
a nasledné stanoven{ fady prvki jsou napt. prace*’-*.
Tlakovy rozklad s konvenénim nebo mikrovinnym ohie-
vem je vhodny jako soucast analytického postupu pro stano-
veni prvkil plamenovou i bezplamenovou AAS, ICP-OES,
ICP-MS. Tlakové rozklady provadéné kyselinou dusi¢nou
v teflonovych nadobkach, pokud nejsou doplnény o dalsi
upravu digerdtu napf. rozkladem s HCIO,, nejsou vhodné
pro voltametrickd stanoveni kovil. Pro voltametrickd mé-
feni se doporucuje zpracovavat biologicky vzorek tlako-
vym rozkladem v kfemennych nadobkich za vysoké te-
ploty (nad 280 °C), kterda umoZni uplné odstranéni orga-

v uzavfené kiemenné nebo v teflonové nadobce. Tato mine- nické osnovy vzorku (napt. HPA, PMD)**'**.

raliza¢n{ jednotka byla pouZita v praci*' a kvalita rozkladu
byla testovdna jak na modelovych vzorcich, tak na bio-
logickych CRM. Po rozkladu vzorkt v PMD systému za
riznych pracovnich podminek byly digeraty pouzity pro
stanoveni kadmia, olova a médi metodou bezplamenové
AAS a DPASV. Uginnost rozkladu organické matrice byla

kontrolovdna pomoci modelovych vzorkli vybranych ami-
nokyselin a zaznamendnim voltametrickych kfivek v roz-
tocich jejich mineralizatd**. V dal§i praci* hodnotici tento
rozkladny systém PMD byl testovan vliv navazky vzorku,
mnozstvi oxida¢niho ¢inidla (HNO;), doba a tlak béhem
rozkladu a to za pouziti SRM 1577a (hovézi jatra). Kvalita
rozkladu SRM byla hodnocena také obsahem zbytkového
organického uhliku v mineralizaitu.

Krachler et al. ve své praci*® testovali dva mikrovinné
systémy rozkladu (otevieny fokusovany - Prolabo Mi-
crodigest A 301 a uzavieny tlakovy MLS 1200 MEGA) pro
mineralizaci lidského mozku a SRM 1577a jako krok pred-
chéazejici stanoveni 16 prvka (Bi, Cd, Co, Cs, Cu, Fe, Hg,
Mn, Mo, Pb, Rb, Sb, Sn, Sr, Tl a Zn) metodou hmotnostni
spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem. Parametry
rozkladu (navédzka vzorku, reakéni smés a vykon/Cas) byly
optimalizovany uzitim teplotnich a tlakovych ¢idel. Mine-
raliza¢ni jednotka s otevienym fokusovanym mikrovinnym
systémem vyzadovala na rozklad vétSi mmnozstvi konc.

5. Porovnani riznych verzi suchého
amokrého rozkladu

V praci®’ bylo porovndno osm riiznych postupti rozk-
ladu (dva zptsoby extrakce, solubilizace, dva zptisoby kla-

sického mokrého rozkladu se smési kyselin HNO5 + HCIO,

a H,O,+ H,S0,, jeden tlakovy rozklad v autokldvu a dva
riizné zpusoby suchého rozkladu; klasicky v muflové peci
a moderni v LTA) za pouziti SRM 1577. Koncentrace
prvkd Cd, Cu, Pb, Mn, Fe a Zn byla stanovena metodou
ICP-OES. Tato prace mimo jiné ukézala, Ze i solubilizace
zivoCiSnych tkani s vhodnym detergentem (tetramethyl-
amonium hydroxid) muize byt v kombinaci s touto méfici
metodou vhodnym zptsobem tpravy vzorku. Tato studie
je natolik vyznamnd, Ze se stala souddsti monografie.
Porovnani klasického suchého rozkladu, mokrého roz-
kladu na topné desce a rozkladu s mikrovinnym ohievem
pii tlaku 575 kPa v systému CEM je provedeno ve studiil.
Pii sledovdni obsahu P, K, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn a Cu
metodou ICP-OES dosli autofi u vSech pouzitych rostlin-
nych material véetné SRM Citrus Leaves (NIST 1572) ke
srovnatelnym vysledkiim pro pouzité metody rozkladu.
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Sedm riiznych postupti mineralizace standardnich referen- 7. ZAavér
¢nich materiald provedl Adeloju™jak suchym, tak mokrym
zptsobem rozkladu s rliznymi pomocnymi Cinidly i riiz-
nymi kyselinami. Dospé€l k zavéru, ze pfimé zpopelnéni, Volba konkrétniho postupu pii rozkladu biologickych
piipadné zpopelnéni s Mg(NO3), ¢i s H,SO, a mokrd vzorki je zdvisld na radé vyznamnych faktor. Krométoho,
mineralizace se smési HNO; + H,SO, jsou vhodné pro  jakou méfici techniku mame k dispozici, je tfeba vzit v tiva-
vétsinu sledovanych prvkii véetné olova. Pro tuhé biologické hu, jaké konkrétni analyty budeme stanovovat, v jaké ma-

vzorky doporucuje spiSe suchy rozklad, pro biologické te- trici a na jaké koncentra¢ni trovni. Riizné metody se 1isi
kutiny mokry rozklad. Pro stanoveni Cu,Zn, Ni a Co povazuje také velikosti navazky, moZnosti potlaceni tirovné a vari-
za nejvhodnéj$i mokry rozklad smési HNO; + H,SO, a zpo- ability slepého pokusu, coZ ovliviiuje mez detekce celého

pelnéni pii 450 °C (bez pomocného ¢inidla). Ke stanoveni stanoveni. Ddle je tieba uvazit, k jakému ucelu bude ana-
As a Se je vhodny jak mokry rozklad HNO; + H,SO,, tak lyticky vysledek slouzit. Neni tedy mozné jednotlivé dnes
zpopelnéni s pfidavkem Mg(NO3),. Rozklad smési HNO; pouzivané metody rozkladu biologickych materidlti sesta-
+ H,SO,4 nebo zpopelnéni s pfidavkem H,SO, doporucuje vit do jednoduché fady podle jejich kvality. Pii uvdZeni
jako optimalni postup ke stanoveni Cd, Pb a V’*. Pfidavek vy§e uvedenych faktorQi se totiz umisténi jednotlivych me-
H,SO, pfi zpopeliiovani rliznych biologickych materidlt tod v této fadé mize vyznamné ménit. Koneéna strategie
pouziva i celd fada jingch autordi (napf. 73). Tento rozpor analyzy by proto méla byt vysledkem spole¢né tivahy ana-
s vysledky prace'” a daldich je ddn patrné velmi rizno- Iytického chemika a uzivatele vyprodukovanych analytic-
rodym sloZzenim rostlinnych materialii a 1ze tedy jen souhla- kych dat tak, aby konkrétni zvoleny postup byl optimalni
sit s poznatkem, Ze piiprava vzorku silné zdvisi na jeho a poskytl poZadovanou informaci v poZzadované kvalité,
matrici a na prvku, ktery ma byt stanoven a nelze dit  terminu a cené.

univerzalni navod pro rozklad vSech biologickych vzorki.

Seznam pouzitych zkratek a symbold

6. Ostatni zptisoby rozkladu
AMA Advanced Mercury Analyzer - analyzator rtuti

AAS atomova absorpéni spektrometrie

V Ceskych laboratofich se metod rozkladu biologickych ETA-AAS bezplamenova atomova absorpéni spektromet-
materidlti ze skupiny 3 v tabulce I pouziva jen vyjime¢né. rie
Pfitom i tyto metody maji nékteré své nezanedbatelné pied- CRM certifikovany referenéni material
nosti. Napf. enzymovy rozklad je schopen zpracovat vzor- DPASV diferenéni pulsni anodickd rozpoustéci volta-
ky o velké hmotnosti (i nékolik kg), nevyhodou je velka metrie
Casova naroCnost. Ve svété oblibena fotolyza UV zifenim HPA High Pressure Asher - vysokotlaky minerali-
(napt. 705 UV Digester, firma Metrohm) se aplikuje pie- zator
devsim k odstranéni organické hmoty ve vzorcich vod nebo ICP MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
napoji”-*. Ke vzorku je tieba pfidat malé mnoZstvi per- plazmatem
oxidu vodiku a ozafovat v kfemennych nddobéach. Vedle PFA chemicky modifikovany PTFE
jinych pfednosti ma tento postup vyhodu i v malém pocétu TMF chemicky modifikovany PTFE
operaci a nizké urovni slepého pokusu. Nékdy se UV IC infracervené zareni
fotolyza doporucCuje pro odstranéni zbytkii netiplné€ ro- LTA low temperature ashing - nizkoteplotni zpopel-
zlozené organické osnovy biologickych vzorkli po minera- néni
lizaci na mokré cest&”. MLS Microwave Laboratory System - mikrovinny

Pomérné Casto se pouzivaji i kombinace dvou metod laboratorni systém
rozkladu. Béznym pfipadem je tlakovy rozklad ndsledo- CEM nazev firmy

vany suchym rozkladem odparku tlakového digerdtu®®%,  NIST ~ National Institute of Standards and Technology
Jindy se vzorek nejprve vystavi suchému rozkladu a popel [ICP-OES opticka emisni spektrometrie s indukéné vaza-
nasledné rozkldda nékterym z postupti mokrého rozk- nym plazmatem

ladu®. FEP perfluorethylenpropylen
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Analytical Chemistry, Institute of Chemical Technology,

Prague): Decomposition Methods of Biological Mate-
rials for the Determination of Trace Elements

The review evaluates the methods for decomposition of
biological materials which are currently used in trace-ele-
ment determinations by destructive techniques, in parti-
cular in atomic absorption and emission spectroscopy and
electroanalysis. Attention is paid especially to classical and
modem versions of dry ashing and wet digestion. Also
other decomposition techniques are briefly discussed. The
reviewed literature dates from the second half of eighties to
the presence. The comparison and combination of individ-
ual decomposition methods are also included.
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