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1 Uvod

Tato diplomova prace navazuje na moji bakalafskou praci, kde byly analyzovany
piirodni minerdlni vody z Lazni Skalka. V bakalaiské praci bylo ovéfeno, ze iontove
selektivni elektrody jsou velmi vhodné pro stanoveni halogenidovych aniont
V mineralnich vodach, proto se i zde vyuzily iontové selektivni elektrody pro stanoveni
halogenidi v mineralnich vodach. V této praci se neomezuji pouze na Lazné Skalka, ale
halogenidy byly také analyzovany ve tfech balenych piirodnich minerdlnich vodach

a v piirodni mineralni vodé Ottovka, ktera byla odebrana v Laznich Luhacovice.

Cilem diplomové prace bylo vyvinout a validovat ¢i verifikovat métici postup pro
nejméné dveé analytické metody na stanoveni kazdého halogenidu. Jako nejvhodnéjsi
a doporu¢ované metody pro chloridové anionty jsou argentometricka titrace a iontové
selektivni elektroda, které¢ byly také zvoleny v této praci. Navic byly také vyzkouSeny
metody pritokova coulometriec a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem. Na stanoveni fluoridi ve vodach se nejéastéji vyuziva iontové selektivni
elektrody nebo spektrometrické metody, které byly také zvoleny V této praci. Pro
bromidové a jodidové anionty byly zvoleny metody hmotnostni spektrometrie s indukéné

vazanym plazmatem a iontov¢ selektivni elektrody. [1]

Chloridova ISE je v analytické chemii dobie zavedena, proto je Casto vyuzivana.
Argentometricka titrace se nejCastéji vyuziva s dusi¢nanem stiibrnym jako titracni ¢idlo
a s vizualni nebo potenciometrickou indikaci. ISE je vhodna pro minimum interferenci pfi
pouziti vhodného pufru a u spektrometrickych metod je velmi vyhodné stanoveni fluorida
pomoci metody SPANDS, ktera je rychld a relativné tolerantni k interferencim. ISE
u bromidu a jodida jsou také vhodné diky dobré selektivité a ICP-MS ma dobrou citlivost

a nizké meze detekce pfi analyzach vod. [1-3]

Chloridové a fluoridové anionty se nachéazeji témét ve vSech mineralnich vodach,
proto je dobré se zaméfit na jejich stanoveni. Bromidové a jodidové anionty jsou pfitomné
V men$im mnozstvi, ale 1 pfesto jsou v nékterych mineralnich vodach vyrazné zastoupeny.
Jod a fluor jsou navic esencialni prvky, které jsou nezbytné pro spravnou funkci §titné
zlazy a zubni skloviny, takze je potieba znat jejich koncentrace v mineralnich vodach, aby

se mohly doplnit pti nedostatku téchto prvki. [4-5]



2 Teoreticka Cast

2.1 Definice

2.1.1 Definice mineralni vody

Mineralni vodu Ize popsat jako podzemni vodu, kterd se svymi vlastnostmi
vyrazné 1i$i od ostatnich, a to tim, ze maji vyS$s$i koncentrace nékterych iontti oproti
ostatnim vodam. Jejich mineralizace je zpiisobena mnoha Ciniteli, napf. typem a strukturou
hornin, se kterymi piichazi do styku, sloZeni ptivodnich vod ze kterych vznikaji mineralni
vody a dalsi. Tvorba téchto vod miize byt bud jedno etapova (voda se obohacuje latkami
z hornin) nebo ve vice etapach (napf. zvySovani teploty, obohacovani CO2, sorpce,
oxidace...) Tyto podzemni mohou byt vyuzity k léebnym ucelim, k vyrobé soli
¢i k uceltim energetickym. [6—7]

Ptirodni 1é¢ivé zdroje a ptirodni mineralni vody jsou piesné definované zdkonem
¢. 164/2001 Sb. neboli lazenskym zidkonem. Tento zdkon stanovuje podminky pro
vyhledavani, ochranu, vyuzivani a dal$i rozvoj pfirodnich lé¢ivych zdroji a zdroja

piirodnich mineralnich vod. [8]

Dle tohoto zakona je ptirodni lé€ivy zdroj pfirozené se vyskytujici mineralni voda,
plyn nebo peloid, které jsou vhodné pro lé€ebné vyuZiti. Ptirodni 1é¢ivy zdroj musi mit

osvédceni podle tohoto zakona. [8]

Minerélni voda je pfirozené se vyskytujici podzemni voda, kterd neni znecisténa,
teplotu ma vyssi nez 20 °C nebo obsahuje radioaktivni radon nad 1,5 kBq I™t. Obsah
rozpusténych pevnych latek musi byt nejméné 1 g 1"t nebo musi obsahovat nejméné 1 g 12

rozpu$téného COz ¢i obsahovat jiny chemicky prvek vyznamny pro zdravi. [8]

Zdrojem pfirodni mineralni vody je podzemni voda, kterd se pfirozené vyskytuje.
Musi mit pivodni Cistotu, stalé vlastnosti a slozeni. Diky obsahu minerdlnich latek
a stopovych prvki nebo jinych soucasti ma fyziologické ucinky na télo. Mize byt vyuzita

jako potravina a k vyrob¢ balenych mineralnich vod. [8]

Vyhléaska o zdrojich a ladznich ¢. 423/2001 Sb., rozdéluje ptfirodni mineralni vody
podle celkové mineralizace, obsahu rozpusSténych plynti a obsahu vyznamnych slozek, pH,
radioaktivity, ptfirozené teploty u vyvéru jako vody, osmotického tlaku, hlavnich slozek

a vyuzitelnosti. [9]



2.1.2 Definice balené vody

Vyhlaska ¢. 275/2004 Sb. stanovuje pozadavky na zdravotni nezavadnost balenych

vod a zptsob jejich Gprav. V této vyhlaSce jsou rozliseny ¢tyii druhy balenych vod:

- Pfirodni minerdlni balend voda je vyrobek z pfirodni minerdlni vody ziskané
ze zdroje piirodni minerdlni vody, kterd musi mit vlastnosti umoziujici pouziti
jako potravina a musi byt schvalena ministerstvem zdravotnictvi.

- Balend pramenitd voda je vyrobek z kvalitni vody z chranéného podzemniho
zdroje, kterd musi byt upravovana pouze UV zafenim a je vhodnd pro pozivani
détmi i dospélymi.

- Balend kojeneckd voda je vyrobek z kvalitni vody z chranéného podzemniho
zdroje, ktera musi byt upravovana pouze UV zéafenim. Tato voda je vhodna pro
pozivani vSemi slupinami obyvatel a pro pripravu kojenecké stravy.

- Balena pitna voda je pitnd voda splnujici pozadavky zvlastniho pravniho predpisu.
[10]

Na obalech balenych kojeneckych, pramenitych a pfirodnich mineralnich vod musi vzdy
byt uveden ndzev zdroje, ze kterého je voda Cerpana a lokalita, kde se zdroj nachézi. Také

musi byt uvedeny Gdaje o charakteristickém slozeni a zpusobu skladovani. [11]

V dnes$ni dobé roste popularita balenych vod. Trh s balenou vodou je nejdynamictéjsi
se rozvijejici odvétvi nealkoholickych napoji, kazdy rok roste o 7 %. Nejvétsi spotiebitelé
balené vody jsou v Zapadni Evropé. Tento Uspéch je zplisoben efektivnim marketingem,
ale také z diivodii bezpecnosti, kvality, chuti a viing. Lidé maji pocit, ze piti balené pitné
vody prospiva zdravi, coz neni vzdy pravda. Balené ptirodni mineralni vody jsou vnimané
jako piirozené a originalni, neobsahujici zadné ptisady. Voda z kohoutku ma casto

stejnou, ne-1i vysi kvalitu nez balena voda a pii tom nizsi cenu. [12-13]

2.2 Lazné v CR

V této diplomové praci jsou vybrané Cctyfi lazenskd mista, znichz byly
analyzovany pfirodni mineralni vody Vincentka, Ottovka, Cyril a Metodgj, Svatopluk,

Pod¢bradka a Zajecicka horka.



2.2.1 Lazné Luhacovice

Lazn¢ Luhacovice jsou nejvétsi a nejnavstévované]si lazné na Morave. Patii mezi
nejkrasnéjsi 1lazn€ v Ceské republice a to diky zajimavé architektufe a malebné ptirodé
Bilych Karpat. Jejich lazenskd tradice trva vice nez 300 let. Pravideln¢ zde skladal

a pobyval hudebni skladatel Leo$ Janacek, kterého 1azné velmi inspirovaly. [14]

Jedine¢né piirodni minerdlni prameny jsou svym sloZzenim vhodné hlavné k 1écbé
dychacich cest, kde se lazn¢ tadi ke svétové Spicce. Lazné spravuji 10 mineralnich

pramentl. K nejznaméj$im jednoznaéné patii pramen Vincentka. [14]

2.2.1.1 Pramen Vincentka

O Vincentce se jiz psalo od konce 17. stoleti a je klenotem luhacovickych
mineralnich prament. Je jimana v hloubce 50,2 m. Na konci 18. stoleti bylo u pramene

postaven pavilon ve tvaru kaple. [15-16]

Vincentka je origindlni a jedinecnd, jeji sloZeni je zplsobeno misenim zbytkové
moiské vody, prosté podzemni vody a ptirodniho oxidu uhli¢itého. Vyvazeny obsahu
mineralnich soli umoznuje rozpousténi hlent v dychacich cestach, ale také v zaludku
a stfevech. ZlepSuje dychani, mirni cukrovku a je vhodna pfi onemocnénich viedovych
chorobach Zaludku, dvanacterniku nebo chronickém zénétu slinivky. Pouze jeden dousek

zajisti denni davku jodu. Je vhodna hlavné k pitnym karam, kloktani a inhalacim. [17]

2.2.1.2 Pramen Ottovka

Patfi mezi nejlidovéjsi prameny, diky kruhovému pavilonu, ktery je graficky
symbol Lazni Luhacovice. Ottovka puvodné vytékala volng, ale vroce 1905 byla
zachycena v kamenném sklipku. Vyvéra o 10 metrGi vySe nez vSechny ostatni prameny

v Laznich Luhacovice. [18-20]

Ottovka ma zvySeny obsah jodu, bromidi a kyseliny borité, ale je méné
mineralizovana nez ostatni prameny. Vyuziva se hlavné k pitnym kiram a stejné jako
Vincentka se pouzivd na lécbu dychacich cest, traviciho ustroji, cukrovky a také

pohybového ustroji. [18, 20]



2.2.2 Lazné Skalka

Lazn¢ Skalka jsou malé sirnatoalkalické lazné v obci Skalka pobliz Prostéjova.
Byly zalozeny v roce 1928 Vilémem Sonnevend. V roce 1938 provadél predni Cesky
geolog doc. Dr. Ed. Schnabal prizkumné vrty, béhem kterych byl objeven artézsky
pramen mineralni, ktery tryskal do vySky 3 metrt. [21-22]

I ptes malou velikost 1azni je slozeni jejich mineralnich vod zcela jedine¢né a nema
v CR obdoby. Mineralni prameny v laznich se vyuZivaji hlavné k pitnym karam na lagno,
ale také na koupele, které slouzi k 1écbé nemoci pohybového ustroji a revmatického

charakteru. [21-22]

2.2.2.1 Prameny Cyril a Metodéj, Svatopluk

Oba prameny jsou vrtané. Pramen Cyril a Metod¢j byl vyvrtan v roce 1938
do hloubky 80 m. Zhruba 7 metrii od pramene Cyril a Metod¢€j byl v roce 1968 vyvrtan vrt
Svatopluk 111 do hloubky 40 m. [21]

Slozeni obou prament je jedinecné ve vétsim mnozstvi KCI a jeho idedlni pomér
k NaCl. Pramen Svatopluk pfinasi uzitek pii prekyseleni a onemocnéni zaludku, také pfi
viedové chorobé Zaludku a dvanécterniku. Pramen Cyril a Metod¢j pomaha pfi zanétlivém
onemocnéni tlustého stfeva a ma pozitivni ucinek na funkci jater, hlavné pii zainajici

cirhoze. [23]

2.2.3 Lazné Podébrady

Lazné Podébrady jsou nejvétsi 1azné ve SttedoCeském kraji. ZaloZeny jsou od roku
1908, ale pocatky lazenstvi v Podébradech jsou jiz od 17. stoleti. Od té doby navstévniky
lakaji romantické parky s kvétinovymi hodinami, coZ je ideédlni nejen pro 1écbu, ale také
na regeneraci a odpocinek. V téchto laznich pobyvali vyznamni hosté jako

napt. T. G. Masaryk, E. Benes, ¢i V. Burian a dalsi. [24-25]

Podébrady se specializuji hlavné na 1é¢bu srde¢nich obtizi, ale také se zde 1&¢i
cukrovka, onkologické onemocnéni ¢i pohybové tustroji. Jako 1é¢ebny zdroj se vyuziva
hlavné piirodni mineralni voda Podébradka. Také jsou zde k dispozici unikéatni uhlicité

koupele ¢i rizné wellness sluzby. [24-25]



2.2.3.1 Podébradka

Tato pfirodni kyselka potéSuje odbératele vice nez 100 let. Podcbradka je
hydrogenuhli¢itano-chlorido-sodno-vapenatého typu a byla prvni ochucena mineralni
voda na svéte. Diky jejimu objevu vznikly 1azné v Podébradech. Prvni ldhev této kyselky
byla nacerpana v roce 1908 a Po druh¢ svétové valce se zacala vyrabét ochucend mineralni

voda s pfichuti pomerance a citronu. [26]

2.2.4 Lazné Teplice v Cechach

Historie téchto lazni za¢ala uz roku 1154 a byly to vibec prvni lazné v Cesku,
ale i v celé stfedni Evropé. Zde se zacaly pouzivat piirodni prameny vice nez dvé stoleti
pred ostatnimi stiedoevropskymi laznémi. Lazn& Teplice v Cechach byly zalozeny &eskou
kralovnou Juditou. Casto byly 1azn& navitdvovany evropskou aristokracii a panovniky
jako cisafem FrantiSkem Josefem I. nebo ruskym carem Petrem Velikym, ale také

skladatelem Ludwigem van Beethovenem ¢i basnikem Johannem Wolfgangem Goethem

a dal3imi. [25, 27]

V soucasnosti v téchto ldznich 1€¢i pfevazné onemocnéni pohybového ustroji, kde
patii ke $picce v Ceské republice, dale problémy nervového nebo cévniho ptivodu. K 16¢bé
se vyuZivaji hlavné termalni prameny a pitné kiury Bilinské kyselky, kterda patii

k nejznaméjsimu prameni. [28]

2.2.4.1 Zajecicka horka

Tato pfirodni mineralni voda je zndmd od roku 1725, kdy byla objevena
Dr. Fridrichem Hoffmannem. Od této doby se uziva v laznich Teplice v Cechach.

Vyznamny chemik J. Berzelius provedl podrobnou analyzu Zajecické hotké. [29]

Patii mezi legendy svétového Iékafstvi a je zndma jako spolehlivy pfirodni
detoxikant a projimadlo (diky vysoké koncentraci MgSOs4). Da se pouzivat i dlouhodobé

bez vedlejSich ucinkli po operacich stiev nebo pi1 dlouhodobém pobytu na lazku. Patii

vvvvv



2.3 Halogeny

Halogeny jsou nekovové prvky sedmnacté skupiny. Jejich nazev je odvozen
z feCtiny a ma vyznam solitvorny. Maji vysokou reaktivitu, takze se vyskytuji pouze
ve slou¢eninach nebo jako homonuklearni dvojatomové molekuly. VétSinou halogeny
vytvaii jednomocné negativni anionty X~ (halogenidy), které vyvaii se vSemi prvky
periodického sytému, kromé He, Ne a Ar. Halogenidy jsou nejvyznamngjsi slouceniny
halogend. Chlor, brom a jod maji podobné vlastnosti, ale vyrazné se od nich odlisuje fluor.

[4, 31]

2.3.1 Fluor

Fluor mé4 nejvyssi elektronegativitu ze vSech prvkll a je mnohem reaktivnéjsi
nez ostatni halogeny. Za normalni teploty je fluor nazelenaly dvojatomovy plyn. M4 pouze
jeden staly izotop °F. Stejné jako dusik a kyslik vytvéii s vodikem vodikové vazby. Diky
jeho vysoké elektronegativité jsou jeho slouceniny témeét vSechny iontového charakteru.
Téméf se vSemi prvky reaguje za normalni nebo zvyseni teploty a tyto reakce maji ¢asto
bouflivy charakter. Prvky pftireakcich s fluorem obvykle pfechazeji na své nejvyssi

oxidaéni stavy. Jeho velka reaktivita je také castecné zptisobena slabou vazbou F-F. [31]

V pfirod¢ a ve vodach je fluor nejcastéji rozsifen ve forme mineralli jako kazivec
(fluorit) CaF», kryolit NasAlFs a fluorapatit 3 Cas(POs)2 Ca(F, Cl)2. V mensi mife se
fluoridy uvoliiuji do vod pfi zvétravani a vyluhovani Zul a slid. V podzemnich vodach jsou
fluoridy v nizkych koncentracich v setinach az desetinach mg 17, ale nékteré minerélni

vody jsou mimotadné bohaté na fluoridy, kde se vyskytuji v jednotkach mg 1. [5, 31]

Fluor je esencidlni prvek nezbytny pro Zivot. Dostatek fluoru je dilleZity pro zubni
sklovinu jako prevence zubniho kazu, ale uzite¢na koncentrace je ptiblizné do 1 mg 17, pri
vysSich koncentracich dochazi k poSkozeni kostni difené a dentalni fluoréze. V méné

mineralizovanych vodach mize ptisobit toxicky na vodni zivocichy. [5]

2.3.2 Chlor

Za normalni teploty je chlor zeleny dvojatomovy plyn. Pfirodni chlor je tvofen

dvéma izotopy ze 75 % izotopem 3Cl a z 25 % izotopem 3’Cl. Chlor je mirné rozpustny



ve vodg¢, ale jeho halogenidy jsou velmi dobfe rozpustné. Stejné jako fluor reaguje témet

se v§emi prvky ptimo. [4, 31]

V ptirod¢ se vyskytuje hlavné jako chlorid sodny v moiské vod¢ a v slanych
jezerech, v mensi mife je v podzemnich vodach rozpustény jako chlorid draselny. Do vody
se chloridy také dostavaji vylouhovanim a zvétravanim hornin a pid. Chloridy patii mezi
zakladni anionty v pfirodnich a uzitkovych vodach a fadi se mezi nezdvadné ionty.
V prostych podzemnich vodach jsou v jednotkach az desitkach mg 172, ale v nékterych

mineréalnich vody jsou ve stovkach az tisicich mg 1. [4-5]

2.3.3 Brom

Pfirodni brom je tvofen dvéma izotopy z 50,4 % izotopem Br a ze 49,4 %
izotopem 8!Br. Rozpustnost bromu ve vodg je piiblizné stejna jako u chloru. Dobie se misi
s organickymi nepolarnimi rozpoustédly jako sirouhlik nebo tetrachlormethan.
Za normalni teploty se vyskytuje jako tézka temné Cervena kapalina. Jeho reaktivita je

mnohem niz$i neZ u chloru. [31]

V ptirod¢ brom doprovazi chlor v motské vod¢, a to ve formé bromidt alkalickych
kovili nebo kovi alkalickych zemin. Dale se brom nachazi ve fosilnich mineralnich vodach
a v ropnych vodach. V podzemnich a povrchovych vodach jsou bromidy v jednotkach

az desitkach pg I'Y, v mineralnich vody jsou ve stovkach a tisicich pg 1'%, [5, 31]

2.34 Jod

Jod je za normalnich podminek Cernd pevna latka, kterd za atmosférického tlaku
lehce sublimuje, a jeji pary jsou fialové. Na svétle ma lehky kovovy lesk. Rozpustnost
vevodé¢ je velmi mala. Dobie se rozpousti v nepolarnim sirouhliku nebo
tetrachlormethanu stejné jako brom. Se Skrobem vytvaii charakteristické modré komplexy.

Piirodni jod je tvofen pouze jednim izotopem %71, [31]

V piirod€ jod doprovazi chlor v motské vodé, a to ve formé jodidu, i kdyzZ je
v niz§i koncentraci neZ brom. Dale se jod nachazi ve fosilnich minerdlnich vodach
a v ropnych vodach. Ve form¢ jodi¢nanu je pfitomen v €ilském ledku. Vétsi mnozstvi jodu
je obsazeno v mléce. Nekteré druhy motskych Zivocichil a rostlin soustfed’uji jod ve svych

télech. Jodidy jsou nestalé slou€eniny, snadno ptechédzeji na jodicnany. V podzemnich
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a povrchovych vodach jsou koncentrace do 5 pg 1Y, v mineralnich vodich jsou
v desitkach az stovkach pg 1. [5, 31]

Jod je esencialni prvek. Je kli¢ovy pro spravnou funkci $titné zlazy, rozvoj mozku
a rozmnozovacich organti. Pfi nedostatku jodu dochazi k hypertrofii. Pro zajisténi dostatku
jodl se pridava jodid draselny do kuchyniské soli. Molekulovy jod je toxicky pro vodni

organismy. [5]

2.4 Validace mériciho postupu

Validaci méfictho postupu hodnotime vykon testovaciho méficiho postupu
a vhodnost tohoto méticiho postupu pro dany ucel. Pokud pouzivame méfici postup
normovany nebo méfici postup od vyrobce, musime u tohoto méficiho postupu provést
verifikaci meéficiho postupu. Verifikace méficiho postupu je provedeni urcitych
experimentl, kterymi prokazeme, Ze meéfici postup funguje u koncového uzivatele.
Validace i verifikace jsou planované procesy. Vzdy se pied zahdjenim experimentd

stanovi rozsah validace/verifikace. [32—33]

Ptesna definice validace podle VIM 3 zni ,,Ovérovani, Ze specifické pozadavky
jsou primeérené pro zamyslené pouziti.” a ptesnd definice verifikace zni ,, Poskytnuti

objektivniho ditkazu, Ze dand polozka spliuje specifické pozadavky. “ [32]

Vysledky chemickych méfeni jsou vdzana na certifikované referenni materialy
(CRM), proto se pouzivaji na ptipravu kalibrace a pro zajiSténi poZadované kvality béhem
validace/verifikace. VSechny CRM obsahuji certifikdt s hodnotou specifikované
vlastnosti, nejistou a prohlaSenim o metrologické navaznosti. CRM jsou materialy, které
jsou dostateéné stabilni a homogenni vzhledem k jedné ¢i vice specifikovanym

vlastnostem. [32]

Validuji se nasledujici charakteristiky: linearni a pracovni rozsah, mez detekce,

mez stanovitelnosti, preciznost, pravdivost, robustnost, selektivita, nejistota méteni. [32]

2.4.1 Linearni a pracovni rozsah

Linearni rozsah je rozsah koncentraci, kde je odezva pfimo Umérna zméné

koncentrace. Pracovni rozsah je rozsah koncentraci, ve kterém bylo prokazano, ze méfici



postup poskytuje vysledky, které jsou vhodné pro dany ucel. Dolni konec pracovniho

rozsahu je definovan LOD nebo LOQ podle potieby pro danou aplikaci. Horni konec je

obvykle oznacen zménou citlivosti. [33]

2.4.2 Mez detekce [32, 34-35]

cv w7

1ze detekovat, ale neni kvantifikovatelné jako exaktni hodnota.

Mez detekce muze byt odhadnuta péti experimentalnimi piistupy:

1.

Pomoci smérodatnych odchylek ziskanych z opakovaného méfeni slepych vzorku

nebo vzorkl s velmi malym obsahem analytu. Slepé pokusy se obvykle méti 6-10x.
Pro vypocet se pouziva rovnice 1.

Yiop = Yo+ 3" Sp 1)

kde yp,; je signal slepého pokusu, sp,; smérodatna odchylka z opakovaného méteni

slepého vzorku, 3 je dano konvenci

Jako trojnasobek poméru signalu vzorku k Sumu.
Detekéni parametry se odvodi nepfimo z parametrli kalibraéni zavislosti. Zde
ale musi platit, Ze na kalibraci jsou pouzity standardy se stejnou matrici jako realné
vzorky.
Z pruseciku dvou piimek proloZenych usekem kalibracni pfimky, kde odezva ISE
vykazuje tzv. supernenstovské chovani a isekem, kde odezva ISE na koncentraci jiz
nezavisi.
Ze smérodatnych odchylek ziskanych z opakovaného méfeni vzorkl s koncentraci
pétindsobku experimentalné ziskanych mezi detekci pro ISE (rovnice 2). Takto se
ziska mez detekce metody (MLD).

MLD =t - s,, )
kde t je t-hodnota Studentova rozdé€leni (3,143), Sv; je smérodatna odchylka

z opakovaného méteni vzorku (¢ = 5x LOD pro ISE)

2.4.3 Mez stanovitelnosti

v

ve vzorku, které Ize stanovit jako exaktni hodnotu se stanovenou nejistou. Obvykle se mez
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stanovitelnosti odhaduje jako desetinasobek smérodatné odchylky z opakovaného méfeni

slepého pokusu (rovnice 3) nebo 10x pomér signal/Sum. [32]

LOQ = 10- Spi (3)
kde 10 a s,; viz rovnice 1 [32]

2.4.4 Preciznost [32-33]

Preciznost je definovéna jako tésnost shody mezi naméfenymi hodnotami veliciny.
Nejcastéji se vyjadiuje jako smérodatnd odchylka nebo relativni smérodatna odchylka,
které se ziskaji opakovanym méfenim certifikovaného referen¢niho materialu nebo jiného

stabilniho vzorku.

Pokud se zachova stejny postup méfeni, stejny pracovnik, stejny material, stejny
meéfici pfistroj, stejné pracovni podminky a v kratkém casovém useku jednad se
0 opakovatelnost. Pokud se zachova stejny postup méfeni, stejné misto a opakovani
méfeni na stejném nebo obdobném objektu v rozsifeném casovém useku, ale mize dojit ke
zméng v dalSich podminkach (méfici systém, kalibrace, kalibratory) jedna se o mezilehlou
preciznost. Pokud dojde ke zmén€ mista, pracovniki, méficiho systému, méticiho postupu

a opakované méteni na stejném nebo obdobném objektu jedna se o reprodukovatelnost.

2.4.5 Pravdivost [32]

Pravdivost méficiho postupu se pouziva pro vyhodnoceni kvality vysledkd.

Pravdivost je kvalitativni tdaj, ktera se vyjadiuje ttemi zptsoby:

1. Pomoci vychyleni: Vychyleni (b) je definovana jako té€snot shody mezi aritmetickym
primérem opakovanych naméfenych hodnot CRM (ktery ma hodnotu vlastnosti
blizkou hodnotdm zkusebnich vzorkll) a referencni certifikované hodnoty CRM
(vyjadtuje rovnice 4).

b= X— Xpef 4)
kde x aritmetickym primérem vysledki, x,..f referenéni hodnota

2. Pomoci testovani vytéznosti: Vytéznost (Rf) se spocitd jako podil rozdilu naméiené
hodnoty veli¢iny se zndmym mnoZstvim standardu (standardni pfidavek) a vzorku bez

pfidavku a pfidaného mnozZstvi (rovnice 5). VytéZnost nam ftika, jak velké mnoZstvi
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analytu obsazeného ve vzorku je méfici postup schopna postfehnout. Vytéznost by se
méla ovéfovat na vice koncentracnich trovnich (alespoii na 2), které jsou zahrnuty
Vv pracovni rozsahu metody. Obvykly akceptovatelny interval vytéznosti je od

80 do 120 %.

c
Ry (%) = 22100 (5)
Cref
kde c,ps 0odpovida pozorovanému mnozstvi (koncentraci), ¢,r odpovida skute¢nému

mnozstvi (koncentraci).

3. Porovnani vysledki ziskanych pomoci jiné metody

2.4.6 Selektivita

Selektivni méfici postup je takovy méfici postup, ve které jsou vysledky stanoveni
uritého analytu v néjaké matrici nezavislé na pfitomnosti urcitych dal$ich slozek
(interferentl). Mirou selektivity je kvantitativni vyjadieni vlivu matrice a je zahrnuta

Vv nejistoté vysledku. [32]

2.4.7 Nejistota méreni

Nejistota méfeni patii mezi zakladni pilife zabezpeceni kvality vysledkd. Pro
spravné urceni nejistoty je dileZité detailné znat podstatu métené veliCiny. Nejistota se
ptipojuje k vysledkim méfeni (vysledek + nejistota), a ukazuje nam kvantitativné kvalitu
vysledku. Nejistota se vysvétluje jako interval, ve kterém ocekdvame, Ze se nachdzi prava

hodnota méfené veli¢iny. [32]

Nejistota miZze byt vyjadiena jako standardni, kombinovana nebo rozsifena
nejistota. Standardni nejistotu se obvykle vyjadiuje jako smeérodatnd odchylka.
Kombinovana nejistota (uc) se ziskd po kombinaci jednotlivych standardnich nejistot.
Jednotlivé nejistoty jsou kombinované podle toho, jestli jsou jednotlivé €asti nejistoty
zavislé na koncentraci analytu. Pokud jsou vSechny césti nejistoty umérné koncentraci
analytu, nejistoty se propaguji jako RSD (rovnice 6), kdyZ jsou nékteré Casti nejistoty
nezavilé na koncentraci, nejistoty se propaguji jako s (rovnice 7). NejCastéji se
s vysledkem uvadi rozsifena nejistota U. Rozsifend nejistota udava interval, kde se s 95 %

(pfi k = 2) nachazi hodnota naméfené veliCiny. Hodnota rozSifené nejistoty se ziska
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ze soucinu (rovnice 8) kombinované nejistoty a prfislusného koeficientu rozsifeni

k (obvykle 2). [32, 36]

ﬁ#@ﬁ@ﬁ@ﬁ... (6)
c P q T
kde p, resp. q a r jsou parametry ovliviiujici vysledek ¢, u (p), resp. u (q), u (r) jsou

nejistoty jednotlivych parametru [36]

ue = u(p) + u(@)” + u(r)? + - 0
kde u (p), resp. u (q), u (r) jsou nejistoty jednotlivych parametru [36]

U= u; "k (8)

kde uc je kombinovana standardni nejistota, K je koeficient rozsiteni [36]
Pro vypocet nejistoty méfeni se pouzivaji dva pfistupy: zdola nahoru a shora dola.
V pfistupu zdola nahoru se vyuZzivaji individualni sloZky po jednotlivych krocich
laboratorniho postupu a nasledné jejich slouceni. V piistupu shora dolid se vyuzivaji
hodnoty z valida¢ni studie (pfevazné pravdivost a preciznost) a analyzuji se ¢asto CRM.

V praxi je prospés$né tyto piistupy kombinovat. [32]

2.5 Metody stanoveni halogenidii

2.5.1 Stanoveni fluoridu

Iontové selektivni elektrody nebo spektrometrické metody jsou nejcastéji
pouzivané¢ metody pro stanoveni fluoridh ve vodach. Vyhody iontové selektivnich
elektrod jsou v §irokém pracovnim rozsahu, miizeme stanovit fluoridy az do 10 mg 11
a minimalizace interferenci po pouziti pfedepsaného tlumivého roztoku. Spektrometrické

metody jsou vice citlivé na interference, takze se vétSinou musi provést destilace vzorku.
[1]

Dalsi pouZivatelné metody jsou iontova chromatografie, kapilarni elektroforéza

¢i prutokova vstiikovaci analyza. [1]
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2.5.1.1 Tontové selektivni elektrody
Teorie

Iontoveé selektivni elektrody (ISE) se pouzivaji v piimé potenciometrii a jsou
tvofeny membranou, kterd oddéluje dva roztoky — roztok vzorku (nebo kalibratoru)
a vnitini roztok elektrody. Oba roztoky obsahuji ionty, které jsou pro danou membranu
selektivni. Pomoci ISE se meéfi potencidl, ktery vznikd na membrané (membranovy
potencial Em). lonty, které membrana propousti, vstupuji do membrany a dochazi
ke vzniku potencialového rozdilu mezi povrchem membrany a okolnim roztokem. Tento
potencidlovy rozdil se nazyvad Donnaniv potencial a jeho velikost je zavisla na aktivité
iontli. Donnanovy potencialy jsou dva Ei a E; (kazdy zjedné strany membrany vici
vnéj§imu a vnitinimu roztoku), takZze celkovy membranovy potencial je dan rozdilem
téchto dvou Donnanovych potenciali. Vypocet membranového potencidlu popisuje

Nerstnova rovnice (rovnice 9). [37-38]

—E —E, = B 0g®& 9

Ey = Ey = E; = -logZ ot ©)

kde E, je membranovy potencial, E1 a E2> jsou Donnanovy potencidly membrany vuci
vnéj$imu roztoku a vnitinimu roztoku, R je plynova konstanta, T je termodynamicka
teplota, F je Faradayova konstant, z je naboj indikovaného iontu a ai, @z jsou aktivity iontd

v roztocich ve vnéj§im a vnitinim roztoku [39]

Iontové selektivni elektrody se 1i$i od ostatnich elektrod pouZzivanych v piimé
potenciometrii tim, ze potencial je ur¢ovana pouze vyménou reakci, a nikoliv redoxni
reakci jako u ostatnich elektrod. Tim, Ze dochdzi pouze k vyméné iontli, s& neméni

oxidac¢ni ¢isla a nejsou vymeénované elektrony. [37]

Vétsina ISE je tvofena vnitini referentni elektrodou, ktera je ponofena ve vnitinim
roztoku a membranou. Membrana oddéluje vnitini a vnéj$i (analyzovany) roztok,
ve kterém je ponofend vnéjsi referentni elektroda. ISE a vnéjsi referentni elektroda jsou
pfipojeny k voltmetru, spole¢né vytvéii elektrochemicky ¢lanek. Membrany pouzité v ISE
musi byt inertni vic¢i vode¢ a v idealnim pfipadé musi vyménovat s roztokem pouze jeden
druh iontu, coz neni v realnych systémech splnéno, a proto se musi ISE pomérné Casto
kalibrovat. ISE se déli podle typu membrany na ISE se sklenénou membranou, ISE
s krystalickou membranou a ISE s polyvinylchloridem (kapalnou, polymerni) membranou.
[21, 37]
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Potencial ISE je ovliviiovan nejen stanovovanymi ionty, pro které jsou selektivni,
ale 1 dal$imi ionty (interferujicimi), které se nachazeji ve vzorku. Z divodu interferentli se
Nerstnova rovnice nahrazuje Nikolskeho-Eisenmanovou rovnici (rovnice 10 a 11), kde se
predpoklada, Ze vSechny ionty maji stejny naboj. [37]

Ey = K+ %5'9 log([XZ+] + Ykxp - [BZ+]) pro kationty (10)

Ey =K' — %Tglog([YZ‘] + Y kyp - [B#]) pro anionty (11)
kde E, je membranovy potencial, [X?*], resp. [YZ~] je koncentrace analytu, [BZ*], resp.
[B*~] je koncentrace interferujiciho iontu a ky 5 resp. ky 5 je koeficient selektivity, z je
naboj, 0,059 je teoreticka smérnice, K, resp. K’ je konstanta zahrnujici vliv membrany,

vnitiniho roztoku ISE a vnitini referentni elektrody. [37]

Koeficient selektivity charakterizuje selektivitu piislusné ISE, tedy jak moc je
ovliviiovana pfitomnym interferujicim iontem. Prakticky vzdy je potencial ovlivnén vice
nez jednim iontem, proto se v rovnici vyjadiuje suma koeficientl selektivity jednotlivych
interferujicich iontt. Cim je koeficient selektivity vétsi, tim je potencial danym iontem

vice ovliviiovan. Pii vybéru ISE musime zohlediiovat hodnoty koeficientd selektivity. [37]

Fluoridova iontové selektivni elektroda

Fluoridova ISE patii mezi homogenni ISE s krystalickou membranou. Zéakladni
material pro vyrobu krystalické membrany je fluorid lanthanity. Prvni fluoridova ISE byla
vyrobena v roce 1966, a jeji zavedeni mélo dramaticky dopad na téméf vSechny aspekty
analyzy fluoridii. Homogenni membrana je obvykle umisténa v plastovém téle a upevnéna

pomoci vhodného lepidla nebo upinaci matice (z inertniho materialu). [2, 38—39]

Krystaly LaFs tvofi hexagonalni miizku a kazdy kation La®" v miiZce je obklopen
péti F~ anionty. DalSich Sest nejblizSich sousedi s kationtem lanthanu jsou také fluoridové
anionty. Mfizka se tedy sklada ze stiidajicich se vrstev LaF2" a F~ aniont. Fluoridové
anionty se mohou relativné snadno pohybovat napti¢ fazi krystalu. Diky defektim typu
Frenkel, kde se nenachazeji fluoridové anionty, maji membrany vodivost. Tato vodivost se

da zvysit dopovanim membran EuF». [39]

Membrana a vnitini roztok jsou iontové vodice, zatimco drat je elektronicky vodic.

Pro reverzibilni pfenos z iontové vodivosti ve vnitinim roztoku na elektronickou vodivost
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v dratu je zapotiebi vnitini elektroda. K tomuto ucelu se pouziva klasicka referentni

argentochloridova elektroda. Vnitini roztok obsahuje chloridové a fluoridové anionty. [39]

Pii méfeni potencidlu fluoridové ISE musi byt k dispozici srovnavaci elektroda
ponoienu v analyzovaném roztoku. NejCastéji se vyuziva argentochloridova referentni
(srovnavaci) elektroda. V Cistych fluoridovych roztocich vykazuje fluoridova ISE odezvu
se sklonem blizkym Nernstonové hodnoté v rozmezi koncentraci od 1 do 10°® mol I'L.

[1, 39]

Fluoridova ISE ma nejvyssi selektivitu k fluoridim ze vSech halogenidovych ISE, takze
jsou zde minimalni interference. Jedinymi vyraznymi interferenty jsou hydroxidové
anionty, které piimo ovlivituji membranu. Nékteré kationty mohou zplisobovat nepiimé
chyby diky tvorbé¢ komplexii s fluoridy. Aby nedochazelo k chybam b&hem méieni,
pfidava se do analyzovaného roztoku tlumivy roztok TISAB. Ten je sloZen z octové
kyseliny, NaCl, NaOH a CDTA (1,2-diaminocyklohexan-N,N,N',N'-tetraoctova kyselina).
NaOH zajistuje stalé pH mezi 5-5,5 a CDTA slouzi ke komplexaci interferujicich

kationtl. Celkové TISAB udrzuje pozadovanou iontovou silu. [39]

V poslednich letech se objevuji nové modifikované iontové selektivni elektrody,
U kterych se zlepSuji meze detekce a prodluzuji linedrni rozsahy. Pfikladem takové
elektrody je ISE s vnitinim kontaktem (pevna ocel nebo elektrolyt), na které jsou naneseny
nanocastice FexOy. Tato elektroda ma dlouhou Zivotnost, je selektivni i k Zelezu a LOD
jsou 7,41- 1078 mol It Klasické F~ ISE se obtizné miniaturizuji, proto se vyuzivaji ISE
z polyvinylchloridu s fluoridovymi receptory. Jako ptiklad mize byt uvedena nové
vyvinuta polyvinylchlorid elektroda s Ge(IV)-terc-butyltetrafenylporfyrinem
a s pfidavkem 10 mol% aniontové (KTFPB) lipofilni ptisady, kterd je vysoce selektivni
k fluoridovym iontii. Membrany jsou dlouhodob¢ stabilni a vykazuji téméf Nernstovsky

sklon F~ kalibraéni kiivky. [40-41]

2.5.1.2 UV-VIS spektrometrie

UV-VIS spektrometrie je jednou z nejstarS§ich metod molekulové spektrometrie.
Lambert-Beertiv zakon z roku 1852 vytvotil zaklad pro kvantitativni vyhodnoceni méfeni

absorpce v rané dobé. [38, 42]

UV-VIS spektrometrie je zaloZzena na absorpci elektromagnetického zateni

v rozsahu vinovych délek 180-780 nm. Absorpce v UV a VIS oblasti je energeticky
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0¢inngjsi nez v IC oblasti, a proto dochazi k excitaci valen¢nich elektrontl. Po absorpci
elektromagnetického zateni dochazi ke zvySeni energie celé molekuly, valen¢ni elektron
energii. Celkova energie molekuly E se vypocita jako soucet tii energie: energie elektronti

v molekulovych orbitalech, energie vibraci jader a rota¢ni energie molekul. [38, 43]

Absorpcni spektra popisuji zévislost absorbovaného zafeni na vinové délce
aukazuji zmény ve vn¢jSich orbitalech elektronového obalu. Molekulova absorpcni
spektra obsahuji jeden nebo vice past piechodl, a proto jsou také nazyvany spektra

pasova. [43]

Kazdy absorpéni ptfechod je popsan vinovou délkou pro maximum pasu Amax

a intenzitou absorpnich pasu. Intenzitu absorpéniho pasu charakterizuje molarni

absorp¢ni koeficient €5, ktery se spoc€ita z Lambert-Beerova zakona (rovnice 12). Z tohoto

zékona vyplyva, ze absorbance je pfimo umérna koncentraci absorbujici lasky a tloust'ce

absorbujici vrstvy aplati ve zfedénych roztocich. VInovéd délka maxima pésu urcuje
polohu piku (pasu) v absorpénim spektru. [38, 43]

A= g ¢ 1 (12)

kde &, je molarni absorpéni koeficient [dm® mol™ cm™], ¢ je latkova koncentrace

[mol I"], 1 je tloustka absorbujici vrstvy [cm] [38]

Amax Uzce souvisi s energii absorbovaného zéfeni, a proto polohu pésu vlastné
vyty€uje energie orbitall, mezi kterymi piechazi elektrony pii excitaci. Dohromady muize
dochazet k péti prechodiim. Prvni je ptechod m — m*, to se tyka m-elektronii v nasobnych
vazbach, elektrony pfechazi pii excitaci do antivazebného molekulového orbitalu (MO)
n*. Chromofory jsou atomy, které umoznuji tuto excitaci elektronu v UV a VIS oblasti.
Druhy je pfechod n — 7*, ten se tyka elektron v nevazebnych elektronovych pérech,
elektrony také pfechazi pfi excitaci do antivazebného MO n*. Tteti je pfechod 6 — c*,
slouceniny obsahuji pouze sigma jednoduché vazby bez chromofort, elektrony piechazi
do antivazebného MO o*. Tyto piechody jsou hodné energicky naro¢né. Ctvrty prechod je
n — o*, ten se tyka elektronli v nevazebnych elektronovych parech, elektrony také
prechazi pti excitaci do antivazebného MO o*. Posledni je ptfechod ptenosu néboje, kdy je

elektron ptenesen z orbitalu donoru na orbital akceptoru. [38, 43]

UV-VIS spektrometry obsahuji zdroj zateni, disperzni sytém, slouZici k vybrani paprska
svhodnou vinovou délkou, absorpéni prostiedi, detektor a pocita¢ k vyhodnoceni
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a zpracovani dat. RozliSujme jedno nebo dvoupaprskové pfistroje. V jednopaprskovych
ptistrojich jsou referen¢ni a meéfici kyveta umistény jedena po druhé v draze svétla.
Ve dvoupaprskovych pfistrojich je primarni svételny paprsek rozdélen a smérovan
po dvou drahach, které stiidavé prochazeji referencni a méfici kyvetou, které jsou od sebe
vzdaleny ptiblizné 10-15 cm. Jako zdroj zareni pro UV oblast se vyuziva vodikova nebo
deuteriova vybojka. Pro viditelnou oblast se vyuzivd wolframova zarovka, ktera emituje
spojité zareni od 360 nm. Jako disperzni prvek se vyuziva monochromator, ktery je
nejdalezitéjsi Cast spektrometru. Monochrométor je tvofen z hranolu nebo z mfizky
a pomocnych zrcadel, které se dnes hlavné vyuzivaji. Holografické miizky nejlépe
rozptyluji zafeni a nékteré spektrometry maji k disposici dva monochroméatory. Absorp¢ni
prostiedi tvoii vzorek v kyveté. Pro UV oblast se pouZivaji kfemenné kyvety, pro
viditelnou staci plastové nebo sklenéné kyvety. Jako detektory se vyuzivaji fotondsobice,

diodova pole a detektory Charge-coupled device. [38, 42-43]

Stanoveni fluoridi pomoci UV-VIS spektrometrie je velmi casto pouzivané.
Ve vét§iné metod se vyuziva tvorby stabilni soli, komplexu nebo barevného laku
fluoridovych aniontl s kationty La®", Ce3*, Zr*" Th* nebo Fe®* kationty, které vyt&siuji
s mén¢ stabilnich barevnych lakti nebo chelatu s organickymi ¢inidly a dochazi k barevné

zméng. [44]

Hodné vyuzivana je metoda komplexu La®" alizarinkomplexanem, poprvé byla
pouzita jiz v roce 1961. Stanoveni fluoridd bylo ve slabé kyselém prostiedi (pH 5-5,2)
v poméru 1 : 1 (La*alizarin : F) pii vlnovych délkach 281 a 620 nm (281 je citlivejsi).
Tato metoda se pouziva dodnes, coz dosvédCuje ¢lanek zroku 2020, kde autofi
stanovovali fluoridy pfi 620 nm a s vyuzitim poméru 1 : 2 : 1 (La® : alizarin : F)
V pfitomnosti neiontové povrchové aktivni latky (Tween 80). U ceru se vyuZiva ternarni
komplex Ce®*" s alizarinkomplexanem ve slabé kyselém prostiedi, kdy fluoridy se
stanovuji pii vlnovych délkach 610 nm, 620 nm nebo 630 nm. Stanoveni fluoru za pouziti
komplexu oktylacetamidu s thiokyanatem Zzelezitym v chloroformu se da dobfe vyuzit
Vv analyze vod. Fluoridy tento Cerveny komplex odbarvuji a absorbance je méfena pii
470 nm. Z metod pro stanoveni fluoridd ve vodéach sthoriem se vyuzivd metoda
S chloranilatem thoria ve vodném methylcellosolvu pufrovaném pii pH 4,5. Mé&fi se pii
absorbancich 540 a 330 nm. Methylcellosolv se pouZzivé pro urychleni reakce a ovlivnéni

citlivosti reakce (nejlepsi citlivost v poméru 1 : 1 methylcellosolve : voda). [44-47]
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Stanoveni fluoridi pomoci metody SPANDS je doporucovand metoda pro pitné
a podzemni vody diky rychlosti, jednoduchosti a relativni toleranci k interferentim, takze
se da vyuzit bez predchozi destilace, ktera se musi provadét u vétS§iny metod. Stanoveni se
meii pfi 570 nm. Vhodnost pro analyzu vod dokazuje clanek z roku 2017, kde timto

postupem analyzovali pitné vody v Azerbajdzanu. [1, 48—49]

2.5.2 Stanoveni chloridu

Zakladni metoda pro stanoveni chloridii ve vodach je argentometrické stanoveni
s odmérnym ¢inidlem dusi¢nanem stfibrnym nebo dusi¢nanem rtutnatym. Pouziva se
vizualni nebo potenciometrickd indikace. Potenciometrickd indikace je vhodnd pro

barevné nebo zakalené vzorky. [1-2]

Dalsi vhodné metody jsou iontova chromatografie, iontové selektivni elektroda
¢i kapilarni elektroforéza. Pokud je vyzadovana vysokd citlivost, je vhodné pouzit

spektrometrickou metodu s thiokyanatanem rtut'natym. [1-2]

2.5.2.1 Chloridova iontové selektivni elektroda
Teorie k iontové selektivnim elektrodam v kapitole 2.10.3.1.

Chloridové ISE jsou dobfe zavedené v analytické chemii. Nejcastéji jsou
membrany tvoreny ze smésnych polykrystalickych materiali, obvykle ze smési sulfidu
sttibrné a chloridu stiibrného, které jsou slisované do pelet. Vnitini strana membrany je
pokryta tenkou vrstvou (filmem) kovového stiibra ve vakuu. Sulfid stfibrny slouzi jako

inertni material a zaroven snizuje odpor elektrody. [2, 39]

Membrana je obvykle umisténa v plastovém téle a upevnéna pomoci vhodného
lepidla nebo upinaci matice (z inertniho materialu). Chloridova elektroda se obvykle

pouziva ve spojeni s kalomelovou referentni elektrodou. [2, 39]

Selektivita chloridové ISE je ovlivilovana fadou dalSich iontl, Nejvetsi
interference zpusobuji kyanidové, sifi¢itanové, sulfidové, jodidové a bromidové anionty.
Dusi¢nany, fluoridy, hydrogenuhli¢itany, sirany nebo fosfore¢nany nerusi stanoveni.
V nékterych piipadech lze interferenci eliminovat odstranénim jodidii a bromidi pomoci

kyseliny chromové. [2, 21]
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Vyvoj novych nebo nove pouzitych iontovée selektivnich elektrod probihé neustale.
Nové vyvinutd ISE pouzitelnd pro chloridy je dvouvrstva elektroda, kterd se sklada
z kompozitni vrstvy oxidu manganic¢itého a poly (allylaminu) ISE z poly (vinylchloridu).
Tato elektroda mé nizkou mez detekce (10~° mol I™Y), vybornou smérnici a je dlouhodobé

stabilni. [50]

2.5.2.2 Argentometricka titrace

Argentometricka metoda je srazeci titrace, ktera je zalozena na reakci (reakce 13)
stiibrnych iontd s halogenidy ¢i pseudohalogenidy (NH4SCN nebo KSCN) a dochazi
ke vzniku nerozpustné stéibrné soli. Koncentrace stéibrnych a halogenidovych ionta je
v bod¢ ekvivalence podle sou€inu rozpustnosti Ks (AgX) vzniklé soli. Jako odmérny

roztok se nejcastéji vyuziva dusi¢nan sttibrny. [51-52]

NaCl + AgNO3 — AgCl + NaNOs (13)

Dusi¢nan stfibrny se obvykle pfipravuje o piiblizné koncentraci 0,01 az 0,1 mol ™2,
Standardizace odmérného roztoku se stanovuje na zakladni latku, coz v pfipadé stanoveni

chloridu je chlorid sodny. [51]

Dusi¢nan rtutnaty je méné pouzivany odmérny roztok, kde je jednodusi
postfehnout bod ekvivalence. Vznikd malo disociovany chlorid rtutnaty. Na vizualni
indikaci se vyuziva difenylkarbazon v rozmezi pH 2,3 az 2,8, ktery vytvafi purpurovy
komplex s piebytkem iontd rtuti. Xylencyanol FF slouzi jako indikator pH a zesilovaé
koncového bodu. [1]

Praktické pouziti argentometrie je pro stanoveni chloridli, bromidd a jodidi.
Pouziva se vizudlni nebo potenciometrickd indikace. Vizudlni indikace jsou trojiho typu:

Mohrova metoda, Fajansova a VVolhardova metoda. [51]

Mohrova metoda je vhodné pro stanoveni chloridii a bromidi. Jako indikator se
vyuziva chroman draselny (Casto 5% roztok). Po bodu ekvivalence dochazi ke zméné
barvy ze Zluté na hnédocervenou srazeninu, kterou chroman vytvaii s prvnim nadbytkem
stiibrnych iontd. Chroman stfibrny ma nizsi rozpustnost neZ chlorid a bromid stfibrny,
proto se srazi az za bodem ekvivalence. Fajansova metoda vyuzivd jako indikator

fluorescein a je vhodna pro vSechny halogenidy. Fluorescein je adsorp¢ni indikéator, takze
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méni barvu podle (ne)vazby na povrch. Volhardova metoda vyuziva jako odmérny roztok
thiokyanatan amonny (NH4SCN), jako indikator zelezité ionty a stiibrné ionty jsou analyt.
Thiokyanatan vytvaii bilou srazeninu se stiibrnymi ionty (AgSCN). Po bodu ekvivalence

dochézi ke zméné barvy na ¢ervenou diky vznikajicimu komplexu [Fe(SCN)g]*". [51]

Potenciometricka indikace je instrumentalni ur¢eni bodu ekvivalence a obvykle je
objektivnéjsi a presnéjsi nez vizualni indikace. Béhem titrace se méfi zavislost potencialu
indika¢ni stiibrné elektrody na objemu odmérmého roztoku, ktery se piidava
do titrovaného roztoku. Pfi dosazeni bodu ekvivalence dochazi mezi elektrodami k velmi
rychlé zméné potencidlu. Zavislost mé tvar sigmoidni titracni kiivky, jejiz inflexni bod se
obvykle bere jako konec titrace. Potencial je zavisly na koncentraci stfibrnych
a halogenidovych iontli v titrovaném roztoku. Indikaéni stfibrnd elektroda je spojena
ve voltmetru sreferen¢ni elektrodou (Casto se vyuziva merkurosulfatova elektroda).
Krom¢ sttibrné elektrody se naindikaci daji pouzit i elektrody (napf. platinova), které
nevykazuji nernstovskou smérnici pii zméné koncentrace stanovované latky, diky tomu ze

se sleduji pouze zmény potencialti v bod¢ ekvivalence. [37, 52-53]

2.5.2.3 Coulometrie

Coulometrie patfi mezi metody zalozené na Uplné elektrolyze, kterd probiha
na pracovni elektrodé. Tato metoda je zaloZzeno na méfeni naboje, ktery je potieba
na tplnou pfeménu stanovované latky. Nazev metody vychédzi od zékladni jednotky
elektrického néboje ,,coulomb*. Pomoci Faradayova zdkona (rovnice 14) se vypocita
hmotnost stanovované latky s vyuzitim zméfeného naboje. Pro pouZiti Faradayova zakona
musi byt zajiSt€éna 100% proudova ucinnost (veSkery proSly naboj je spotiebovan
na elektrochemickou konverzi analytu) a na pracovni elektrodé¢ nesmi probihat zadna
vedlejsi reakce jen elektrolyza. Toto zajistime vhodnou pracovni elektrodou, vhodnym
zékladnim elektrolytem a oddélenim pracovni od pomocné elektrody fritou ¢i vhodnou
membranou. Obvykle se neméti ndboj, ale proud a doba elektrolyzy a nadboj se nasledné

spotita. [37-38, 54]

_om (14)
z'F

kde Q je elektricky naboj [C], M je molarni hmotnost stanovované latky [g mol™], z je

pocet vyménovanych elektrond pfi elektrolyze, F je Faradayova konstanta (F = 96 458,31

C mol™) [54]
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Coulometrie se muze provadét za konstantniho potencidlu pracovni elektrody
(potenciostaticka coulometrie) nebo za konstantniho proudu (coulometricka titrace),
Platina, rtizné formy uhliki a rtut’ se nejCastéji pouzivaji na vyrobu elektrod. Také se
pouzivaji zlaté a stiibrné elektrody. Voda se nejCastéji pouziva jako zékladni elektrolyt,

z nevodnych rozpoustédel nitromethan. [37, 54]

Coulometricka titrace

Pti coulometrické titraci se udrzuje béhem celé elektrolyzy konstantni proud
(generacni proud). Stanovovana latka mize reagovat elektrochemicky piimo na elektrodé
(primarni coulometricka titrace), coz se ale prakticky viibec nevyuziva. Tento postup se
totiz da pouzit pouze na stanoveni kyselin. Sekundarni coulometricka titrace se pouziva
ve vétsing pripadu stanoveni, kdy stanovovana latka reaguje s pomocnou latkou, ktera se

vytvaii béhem elektrolyzy vhodného elektrolytu. [37—38]

Pomocna latka je ve velkém nadbytku oproti stanovované latce a diky tomu je
napéti na elektrodach prakticky konstantni. U téchto titraci je byreta nahrazena elektrodou.
Pomocna elektroda je odd€lena od pracovni elektrody fritou. V redlnych roztocich se
vedle genera¢niho objevuje i zbytkovy proud, coz je proud prochazejici roztokem
zakladniho elektrolytu bez pomocné latky. Bod ekvivalence se nejcastéji urcuje

instrumentalné biamperometricky nebo bipotenciometricky. [37—38]

Coulometricka titrace oproti coulometrie za konstantniho potencialu je vyhodné&jsi
V tom, Ze lze jednoduseji nalézt optimalni podminky pro 100% proudovou ucinnost, také
vyuzitelnost této metody je mnohem vétsi. V tomto typu titrace neni potieba piiprava
odmérného roztoku, mohou byt generované latky, které jsou v klasickych titracich nestalé.

Naboj se spocita jako soucin proudu a ¢asu (rovnice 15). [54]

Q=1-t (15)
kde I je elektricky proud [A] a t je ¢as [s] [54]

Kromé klasické coulometrické titrace je i1 tenkovrstva coulometricka titrace, ktera
se pouziva v pritokovych systémech. Jeji vyhody oproti klasické coulometrické titrace
jsou pouziti tenkovrstvé elektrody, ktera slouzi jako generacni a zaroven i indikacni
elektroda a titratni nadobky, kde nemusi dochazet k michani roztoku. Daji se stanovit

vSechny latky, které jsou oxidovatelné ¢i redukovatelné elektrochemicky, ¢asto se vyuziva
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na stanoveni chromovych kationtd, dusi¢nanovych aniontd, ale také se osvédcily

na stanoveni chloridt, bromidd, Zeleza, kyseliny askorbové, chloritant a dalSich. [55]

Stanoveni chloridii v tenkovrstvych systémech se provadi bud’ tak, ze se elektroda
naplni roztokem vzorku, poté se zastavi pritok a nejdiive se vylouci chloridy na povrchu
stiibrné elektrody nastavené na pozitivni potencial 300 az 400 mV jako AgCl, poté se
AgCl zredukuje zapornym proudem na stiibro a chloridové anionty a pii tomto kroku se
zaznamena chronopotenciogram. Daji se stanovit chloridy az do koncentrace 2-3 g I%. Pti
druhém zptlisob se nejdiive zacne rozpoustét stiibro po naplnéni elektrody roztokem
vzorku, a az poté se vytvari AgCl na povrchu elektrody. Pii vytvareni AgCl se zaznamena
chronopotenciogram. Po vycerpani chloridi z roztoku se piestane tvofit chlorid stéibrny
astfibro je vroztoku uz jen ve formé& Ag', poté se piestane zaznamenavat
chronopotenciogram. Nasledné se AgCl zredukuje zapornym proudem na stiibro
a chloridové anionty, stiibro zistava na povrchu elektrody, chloridy s vyplavi z roztoku.
[55]

2.5.3 Stanoveni bromidii a jodidi

Bromidy a jodidy se daji stanovit pomoci spektrometrie, kterd je vhodné pro
vétSinu pitnych tak i mineralnich vod. Dal§i vhodnd metoda je pritokovéa vstfikovaci

analyza nebo voltametrické metody. [1]

Nejcast€jsi zptsob stanoveni bromidt a jodidu je jednoznacné pomoci iontové

chromatografie. Vyhody této metody jsou velka rychlost, efektivnost, univerzalnost

wevr

2.5.3.1 Bromidova a jodidova iontové selektivni elektrody
Teorie k iontové selektivnim elektrodam v kapitole 2.10.3.1.

Bromidova a jodidova ISE patii mezi heterogenni ISE s polykrystalickou
membranou. Tato polykrystalickd membréana je tvoiena lisovanymi peletami, které tvofi
sulfid stiibrny ve smési s bromidem/jodidem stiibrnym. Sulfid stfibrny slouzi jako inertni
material a zaroveinl sniZzuje odpor elektrody a interference z okolniho svétla. Jodidova ISE

byla prvni zavedena elektroda v praxi a zacala se pouzivat jiz v roce 1961. [2, 39]
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Membrany jsou umisténé v pastovém téle. Jako vnéjsi referentni elektroda, proti

které se méfi potencial, se nejcastéji vyuziva kalomelova elektroda. [39]

Hlavnimi interferenty bromidové elektrody jsou jodidové, chloridové, kyanidové
a sulfidové anionty, které nesmi byt vibec pfitomné ve vzorku. Dusi¢nany, fluoridy,
hydrogenuhli¢itany, sirany nebo fosfore¢nany stanoveni nerusi. Selektivita jodidové
elektrody je velmi dobrd, takze jde stanovovat jodidy i Vv pfitomnosti vysSich koncentraci

dalsich iontd. [2, 21]

Stale se vyvijeji nové typy ISE. Piikladem miize byt ISE s pevnym kontaktem,
ktera obsahuje polyvinylchlorid, dioktylsebakat a ionofor bez lipofilniho iontoménice.
Pouziva se pro rychlou detekci bromidid ve vodach. Ma dobrou citlivost a mez detekce
(2,0 - 10°° mol I'Y). Jiny piiklad je ISE s novym jadrovym plastém nano kompozitu na bazi
organické kostry borem dopovaného oxidu garfenu-fumaratu hlinit¢tho (BGO / AlFu
MOF). Tato elektroda mé velmi dobrou odezvu na bromidové anionty, LOD je 7,1 - 108
mol It Na stanoveni jodid@i byla vyvinuta nova polyvinylchloridovda membranova
elektroda, ktera se sklada z cetylpyridinia-tetrajodortuti. Ma dobré analytické vlastnosti
vrozmezi pH 3-8, kde vykazuje dobrou selektivitu Kk jodidim. Mize se pouzit na
stanoveni jodidu ve Inu a v riiznych vodach. Také byla vyvinuta jodidova ISE na bazi
nano struktur — nanotrubi¢ek ZnO. M4 vynikajici citlivost a mez detekce 5 - 108 mol I,
Lze ji pouzit k detekci jodidovych iontti ve vzorcich vody, farmaceutickych vyrobcich

a dalsich vzorcich. [56-59]

2.5.3.2 Hmotnostni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je spektralni
trovni pg It az pg I'Y). Touto metodou se d4 analyzovat vétsina prvkd z periodické
tabulky hlavné v kapalnych vzorcich v Sirokém koncentraénim rozsahu. ICP-MS vynika
oproti ostatnim metodam atomové spektrometrie svou univerzalnosti, citlivosti,
selektivitou, rychlosti a simultannim charakterem. Hlavni nevyhoda ICP-MS je vysoka
pofizovaci cena a také vyS$i provozni ndklady. Prvni komerén€ dostupny pfistroj
S kvadrupdlovym analyzatorem byl na trhu pfedstaven roku 1983. V dnesni dob€ se ro¢né

instaluje 300-500 piistroji ICP-MS. [60-62]
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ICP-MS spektrometry se muzou rozdélit do dvou casti (Obr. 1): prvni je
atmosférickd cast, kterd zahrnuje peristaltické cerpadlo, zmlzova¢, mlznou komoru,
plazmovou hlavici a druha je prostfedi s vysokym vakuem, ktera obsahuje iontovou
optiku, hmotnostni analyzator a detektor. Metoda je zaloZena na zavadéni analytického
vzorku (nejcastéji kapalného) ptfes zmlzova¢ s mlznou komorou do plazmové hlavice,
ve které dochazi k ionizaci analytu. Nejcastéji dochazi k ionizaci do prvniho stupné
a vznikaji kladn¢ nabité ionty. Ionty pfechazi z atmosférické Casti do prostoru vysokého
vakua pres interface, ktery tvoifi obvykle dvojice kuzelovitych kénusi s velmi malymi
otvory. Vysoké vakuum zajiStuji rotacni a turbomolekuldrni pumpy. Poté fokusovany
svazek iontl z iontové optiky vstupuje do hmotnostniho analyzatoru, kde dochazi
k rozdéleni iont podle pomértt m/z. Rozdé€lené ionty dopadaji na detektor, ktery prevadi

proud iontd na elektricky signal. [60-62]

Aplikace ICP-MS metody jsou velmi Siroké a vyuziva se hlavné pro stanoveni
kovii ve stopovych az ultrastopovych koncentracich v potravinafstvi, medicing, v Zivotnim
prostfedi au geologickych vzorkd. Kromé kovii se vyuZzivd i na stanoveni toxickych
a esencialnich prvku ve vodach a biologickych vzorcich. Dalsi vyuzivana oblast aplikace
je kombinace s chromatografickymi (HPLC, GC, IC) a elektromigraénimi (CE, ITP)

metodami pro specia¢ni prvkovou analyzu. [61-63]

V soucasnosti se nejcastéji na stanoveni bromidu a jodu ve vodach vyuZziva iontova
chromatografie (IC), ktera ma ovSem vysoké meze detekce (LOD = 10 pg 1! pro Br
a LOD = 1,397 pg 1! pro I) pro nizké koncentrace Br a I, proto se nékdy dava prednost
ICP-MS (LOD = 0,1104 pg It pro Br a LOD = 0,0013 pg 1% pro I) pro analyzu vod.
ICP-MS ma vyssi citlivost, vyssi selektivitu, niz§i meze detekce, mensi spotfebu vzorku
a krat§i doby méfeni oproti IC. Spektralni interference jsou odstraniovany pomoci kolizné-
reakéni cely s He jako pracovnim plynem. Pomoci ICP-MS se daji stanovovat Br a |
V podzemnich vodach (isvyssi slanosti — Uprava vzorkii pomoci katexové pryskyfice
Dowex), ale také v pitnych vodach, kde se mize 1 provadét speciace halogent (stanoveni
bromidu, bromi¢nanu, jodidu, jodi¢nanu, chloridu, chloritanu, chlore¢nanu a chloristanu).

Meze detekce jsou na tirovni pg 1! pro podzemni vodu a ng 1! pro pitnou vodu. [3, 64]
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Obr. 1: Schéma hmotnostniho spektrometru s indukcné vazanym plazmatem [63]

Instrumentace ICP-MS

Vnaseni vzorka

Nejcastéji jsou zmlzovany kapalné vzorky a vnaseny jako aerosol do ICP, kde

dochazi k odpafeni, disociaci sloucenin, atomizaci a ionizaci prvka. [60-62]

Tvorba aerosolu z kapalného vzorku probiha ve zmlzovaci a mlzné komofe.
Nejrozsitenéjsi jsou pneumatické zmlzovace, ve kterych dochazi ke zmlzeni analyzované
kapaliny piisobeni nosného plynu (nej¢astéji argonu). Vznikly aerosol je veden do mlzné
komory, kde jsou oddéleny velké kapky, které by plsobily problémy pfi ionizaci.

Zmlzovace i mlzné komory se vyrab¢ji ze skla nebo polymerd. [60—62]

Plazmova hlavice

Plazmovéa hlavice je tvofena ze tii soustfedné uspofadanych kiemennych trubic
avzdy je orientovana horizontalné. Plazmovou hlavici obklopuje uzemnéna indukéni
civka, kterd je napojend na vysokofrekvencni generator. Vysokofrekvencni generator
pracuje obvykle pifi frekvenci 27,1 a 40,6 MHz a na indukéni civku se vklada
radiofrekvencni energie (750-1700 W). Plazmovy plyn, ktery proudi v trubcich je
rozdélen do tii tokti. Vnéjsi plazmovy plyn je nositelem vyboje a proudi mezi vnéjsi
a prostiedni trubici rychlosti 12-20 | za minutu. Stfedni plazmovy plyn o prutoku

piiblizné 1 1 za minutu oddéluje plazma od trubice (chrani ji pfed roztavenim) a stabilizuje
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vyboj. Nosny plyn vnasi aerosol vzorku pies injektor do plazmového vyboje a tvofi
sttedni analyticky kanal. V kandlu vyboje dochazi k vysuSeni a odpafeni aerosolu,
atomizaci par a K excitaci a ionizaci volnych atomut. Vzniklé ionty jsou vedeny pies
interface do hmotnostniho analyzatoru. Diky vysoké hodnoté 1. ioniza¢niho potencialu
argonu (15,76 eV) lze pouzit argon pro ionizaci vétSiny prvka periodické tabulky

do prvniho stupné (kromé He, Ne, F). [60-62]

Rozhrani (interface)

Interface zajiStuje stabilni transport iontd z plazmatu do hmotnostniho analyzatoru
a zaroven efektivné oddé€luje proud iontd a atomd od toku argonu. Patii mezi nejvice
namahané a nejchoulostivéjsi casti ICP-MS. Sklada se obvykle ze dvou konusi (prvni je
sampler, druhy je skimmer), v jejichz vrcholech jsou otvory o priméru 1 mm. Obvykle se
vyrab&ji ztepelné¢ vodivych materiali jako je nikl, méd’, hlinik nebo platina a jsou
chlazené vodou (piimy styk s plazmatem). Koénusy jsou demontovatelné, aby bylo
snadnému Cisténi, a K ¢isténi se vyuzivaji jemné prostiedky. V prostoru (nazyva se také
expanzni komora) mezi konusy je udrzovan tlak pfiblizné 500 Pa pomoci rotac¢nich
mechanickych pump. lonty z plazmatu prochazeji ptes prvni kénus do prostiedi s niz§im
tlakem (uvnitt interface). Diky nizkému tlaku dochazi ke zna¢nému snizeni teploty,
zrychleni a adiabatické expanzi iontli, atoml a molekul. Poté proud iontd smétuje skrze

druhy konus do hmotnostniho analyzatoru, kde je tlak ptiblizné 10 Pa. [60-62]

Tontova optika

Iontova optika se sklada z jedné nebo nékolika elektrostaticky ovladanych cocek,
na které¢ je vkladdno napéti. Slouzi k eliminaci nenabitych ¢astic a fotond, které
doprovézeji proud iontd pii vystupu z druhého koénusu, nez vstoupi do analyzétoru.
Nenabité ¢astice a fotony se musi eliminovat, protoZe zplsobuji nestabilitu a zvySeni
signalu v detektorech. Fotony a nenabité castice neovlivituji magnetické pole, takze se
na odstranéni pouzivd mechanicka bariéra (kovova desticka ¢i valeCek), na které se
zastavi. lonty jsou pomoci elektrického pole iontovych cocek vychyleny, tak aby se
bariéfe vyhnuly a zaroven vytvofili zaostieny proud. U nekterych pfistrojii je usporadani
,,0ff-axis* interface vi¢i hmotnostnimu analyzatoru, a to tak Ze osa hmotnostniho

analyzatoru je otocCena o uhel pfiblizn¢ 45° viici ose interface. Fotony a neutralni Castice
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jsou zachycena na kovovém ter¢iku a ionty jsou opét vychyleny pomoci

elektromagnetického pole. [60—62]

Analyzatory

Hmotnostni analyzatory slouzi k separaci iontd podle poméru m/z. Nejcastéji
vyuzivané jsou kvadrupolové analyzatory (Q-MS), dalsi pouzivané jsou priletové
(TOF-MS) nebo sektorové (SFMS, HR-MS). Tyto analyzatory pracuji pii tlaku
10410 Pa, ktery je udrzovan sou¢innosti klasické olejové vyvévy a turbomolekularni

pumpy. [60-62]

Kvadrupolové analyzatory se skladaji ze ctyt kruhovych ty€i (idealné
hyperbolické), které jsou stejného priiméru (cca 1 cm) a stejné délky (15-25 cm) a vyrabi
se z nerezové oceli ¢i molybdenu. Princip tohoto analyzétoru je ve vkladani stejnosmérné
a vysokofrekvencni stfidavé slozky napéti na protilehlé tyce, tak aby mély stejnou
polaritu. Pfi ur¢ité kombinaci stejnosmérné a sttidavé slozky prochazi analyzatorem ionty
do detektoru pouze o zvoleném poméru m/z. Ostatni ionty se po srazkach s ty¢emi vybiji.
Timto zpusobem je proskenovan cely rozsah vybranych poméra m/z. Kromé klasického
kvadrupdlu se pouziva i tandemovy kvadrupol (QQQ analyzator), ktery obsahuje navic

jeden kvadrupo6l a usnadiiuje odstraniovani interferenci. [60—62, 65]

Priiletové analyzatory jsou nejstarich ze viech analyzatorii. Cinnost analyzatort je
postavena na predpokladu, Ze iontim se dodd stejnd kineticka energie pomoci
urychlovaciho napéti. lonty se poté budou pohybovat rychlosti na zaklad€ svoji hmotnosti

a dopadaji na detektor v riznych ¢asech. [60—62, 65]

Analyzatory s dvoji fokusaci (sektorové analyzatory) maji nejvyssi rozliSeni, ale
jejich cena je také vyssi. Skladaji z elektrostatického a magnetického sektoru. Urychlené
ionty jsou ovliviiovany magnetickym polem, které zpisobi zakiiveni jejich drahy podle
poméru m/z. Rozseparované ionty jsou v elektrostatickém sektoru fokusovany podle jejich

kinetické energie. [61, 62, 65]

Detektory

Detektory slouzi k ptevodu proudu iontli (dopadaji z analyzatoru) na métitelny elektricky
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signal. VétSina dnesnich spektrometrti je vybavena elektronovym nasobi¢em s oddélenymi
dynodami z diivodu vysoké citlivosti a vhodnosti pro analyzy na stopové urovni. Diive
vyuzivané byly Faradayova klec a elektronovy nasobi¢ s jednou elektrodou
(tzv. channeltron). [61, 62, 65]

Elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami se skldda z 15 az 20 oddélenych
dynod, které pokryva vrstvicka slouceniny s vysokou emisi elektrond. Pracuje
na podobném principu jako channeltron, kde jsou z iontt také vyrazeny sekundarni
elektrony po narazu v kuzeli. Zde je ovSem vice oddélenych dynod a ma mnohem vyssi
citlivost. lonty dopadaji na prvni dynodu, kde dochézi k vyrazeni sekundérnich elektrond,
které jsou urychlena a nasmérovany na druhou dynodu, kde opét dochédzi k vyrazeni
sekundarnich elektronti, toto se mnohokrat opakuje. Nésledné je zesileny elektronovy pulz
zachycen na anod¢. Pii pouziti dvou méficich modu (pulzni a analogovy) zvySime
dynamicky rozsah detektoru. Pulzni mdd se pouziva pro stanoveni nizkych koncentraci

a analogovy mod se pouziva pro stanoveni vysokych koncentraci [61, 62, 65]

Interference

Spektralni interference

Spektralni interference vznikaji diky stejnym pomérim m/z interferujicich ¢astic
a izotopu analyzovaného prvku a jsou znaéné zavislé na rozliSovaci schopnosti pouZzitého
hmotnostniho analyzatoru. DéEli se do tfi skupin na isobarické interference, polyatomickeé

interference a interference dvojnasobné nabitych iontd. [60—61]

V ptirodé¢ se prvky vyskytuji jako smés nékolika izotopt a pro analyzy se obvykle
voli nejvice zastoupeny izotop prvku. Nékdy ovSem dochazi ke shodé v nominalni
hodnoté¢ hmotnosti méfeného analytu S izotopem jiného prvku (izobarické interference).
Tyto interference jsou pozorovatelné u prvki o m/z 36 a vySe. Piikladem takovéto
interference mize byt u vapniku, kde hlavni izotop ma hmotnost 40 40Ca (96,9 %), ale
také “°Ar (99,6 %) z plazmatu. K eliminace izobarickych interferenci se pouzije volba

jiného vhodného izotopu nebo pouziti matematickych korekénich rovnic. [60-61, 65]

Polyatomické interference vznikaji slou¢enim dvou nebo i vice riznych iontd.
Pomér m/z interference je stejnd jako pomér m/z analyzovaného prvku. Dochézi
ke spojeni ionti plazmového plynu (vétSinou argon) s matrici vzorku, rozpoustédlem,
ostatnimi prvky obsazenymi ve vzorku, ale také s kyslikem nebo dusikem z okolniho
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vzduchu. K eliminaci polyatomickych interferenci je mozno pouzit lepsi rozliSeni,

nizkoteplotniho plazma nebo kolizné-reakéni cely. [60-61, 65]

V nizkoteplotnim plazmatu je piikon 500—-800 W a dochézi k vyraznému poklesu
polyatomickych interferentd, ale je to vhodné pouze pro alkalické kovy a kovy alkalickych

zemin ve vodnych roztocich. [60—61, 65]

Kolizné-reakéni cely se vyuzivaji ve spojeni s kvadrupolovymi analyzatory pro
potlaceni polyatomickych interferenci. Tyto cely jsou umisténé za iontovou optikou pred
kvadrupolovym analyzatorem a jsou tvofeny 4, 6 nebo 8 elektrodami, které pracuji
v radiofrekvenénim modu. Prostor mezi elektrodami je vyplnén pracovnim plynem
(nejcastéji Hz, He, NH3z a O). Interference jsou eliminovany sraZzkami nebo reakcemi
s atomy/molekulami inertniho plynu a jsou pfevedeny na specie nebo jiné ionty, které

neinterferuji stanoveni piislusného analytu. [60, 65]

V plazmatu mohou také vznikat dvojnasob¢ nabité ionty, které se projevuji pikem
Vv polovin¢ hmotnosti daného izotopu. Tyto ionty maji dvojnasobny naboj oproti
klasickym iontim. Vznik téchto iontd se da potlacit optimalizaci podminek v plazmatu

(ptikon do plazmatu, pozice plazmové hlavy). [65]

Nespektralni interference

Primérnim zdrojem nespektralnich interferenci je matrice, kdy nejcastéji dochazi
ke snizeni nebo zvySeni signalu (napt. uhlovodiky, niz§i alkoholy). Nespektralni
interference ovliviwyji transport a zamlzovani vzorku, ionizac¢ni rovnovahy v plazmatu
a konusu interface. Nejcastéjsi slozky v matrici, které tyto problémy zpisobuji, jsou
snadno ionizovatelné prvky (alkalické kovy a kovy alkalickych zemin), kyseliny,

rozpoustédla a prvky s moznosti pfenosu excitacni energie na analyt. [60, 63]

Tyto interference se nejcastéji eliminuji pouzitim vhodného vnitiniho standardu.
Vnitini standard je izotop, diky kterému systém opravuje odchylky zméfenych signald
analytu. Vnitini standard nesmi byt pfitomny v méfeném analytu, svou hmotnosti se musi

blizit stanovovanému prvku a byt dobie ionizovatelny. Nejcastéji pouzivané izotopy jako

vnitini standard byvaji 455¢, 89y, 103Rp 115|209, [63]
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2.6 Valida¢ni parametry popsanych metod z literatury

Tab. | Porovnani valida¢nich parametri popsanych metod

LOD Koncentra¢ni
Metoda Interference RSD/s
(mg 1Y) rozsah (mg 1)
FLUORIDY [1, 40, 48]
ISE 14 -10°3 OH-, AP 0,008-1900 0,5mV
UV-VIS 0,1 Cl-, SO/, 0-14 2,8 %
SPEKTROMETRIE CaC0s, Mg, Ca,
Fe3*a Al
CHLORIDY [53, 64, 66—67]
ISE 0,23 I, NOs, S*, Br | 0,35-354,5 1mv
Sal’, HCOs", CN-
ICP-MS 7-10* 74dné 34-79 2%
ARGENTOMETRIE - zadné 10-500 25%
PRUTOKOVA 3,55 Pevné &astice 17,73-2127 | 4,5 % pii 35,5 mg 1!
. . 1,5 % pfi 350 mg 1
COULO. muzou ucpavat 0,6 % pfi 1773 mg |1
pratokovy systém
BROMIDY [3, 68]
ISE 1,60 I-,CN-, S*, CI, 2,56-7990 0,5mV
F, 30427, C|O47,
Nosf, NO,
ICP-MS 1,10 - 10* OAr®K a 0-0,11 4%
OArBArtH pro
7QBr
K*, Na*, Ca?*
JODIDY [3, 69]
ISE 0,63 Cl, Br, CN-, §7, 1,27-12690 0,8 mv
NO:{, C|O47
ICP-MS 1,3-10° K*, Na*, Ca?*, 0-0,11 10,2 %
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

— chlorid sodny p.a., Penta, Ceska republika

— hydrogenuhli¢itan sodny p.a., Penta, Ceska republika

—  kyselina dusiéna (65% roztok) p.a., Penta, Ceska republika

— kyselina dusiéna (67% roztok) Analpure, Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— roztok TISAB, Theta 90, Ceska republika

— Br certifikovany referen¢ni materidl o hmotnostni koncentraci 1000 £+ 0,002 mg 1
Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— F certifikovany referencni materidl o hmotnostni koncentraci 1000 £ 0,002 mg It
Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— CI certifikovany referen¢ni material o hmotnostni koncentraci 10000 + 0,02 mg 1
Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— | certifikovany referen¢ni materidl o hmotnostni koncentraci 1000 £ 0,002 mg It
Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— | certifikovany referen¢ni materidl o hmotnostni koncentraci 10000 + 0,02 mg It
Analytika, spol. s r.0., Ceska republika

— certifikovany referenéni material moc¢i Seronorm™ Trace FElements Urine
(certifikované hodnoty: 127 mmol It pro CI, 4 mg It pro F, 2 mg I'! pro Br-
a 0,304 £ 0,034 mg I pro I"), REF: 201205, LOT 0511545, Sero, Norsko

— certifikovany referenéni material anionti Anions certified reference material
(certifikované hodnoty: 54,9 + 0,3 mg It pro ClI-a 2,52 = 0,01 mg It pro F),
REF: QC1060-20ML, LOT: LRAC2653, Sigma-Aldrich, USA

— chroman draselny, p.a., Penta, Ceské republika

— dusiénan stfibrny, p.a., Penta, Ceska republika

— zirkonylchlorid hexahydrat 98—99% ¢istota, Schuchardt Miinchen, Némecko

— SPADNS (1,8-dihydroxy-2-(4-sulfofenylazo)naftalen-3,6 disulfonan trisodny) > 80%
Cistota, Sigma-Aldrich, USA

— kyselina chlorovodikova (37% roztok) Analpure, Analytika, spol. s r.o., Ceské
republika

— dusi¢nan barnaty p.a., Lachema n.p., Ceska republika
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— Tuning Solution for ICP-MS o koncentraci 1 pg 1! (Agilent Technologies, USA)

— Kkalibraéni roztok interniho standardu pro ICP-MS INT MIX1 10 + 0,1 mg I (Sc, Y,
In, Bi, Tb v 5 % HNO3 (v/v)) Analytika spol. s.r.o., Praha

— destilovana a deionizovana voda

— pitna voda

3.2 Vzorky

Pro tuto préci byly vyuzity jako vzorky balené pfirodni mineralni vody Zajecicka
hotka se Sarzemi 23. 5. 2020, 25. 6. 2021 a 25. 1. 2022, Vincentka se Sarzemi 8. 4. 2022
a9.3.2023, Pode¢bradka se Sarzi 20. 1. 2022 a pfirodni mineralni vody odebrané
z pramene Ottovka v laznich Luhacovice s datem odbéru 22. 8. 2020 a prameny Svatopluk
a Cyril a Metodgj z lazni Skalka s datem odbéru 29. 5. 2021.

3.3 Pristroje a pomiicky

— sklenéné pipety o objemu 10 ml Qualicolor, Technosklo, Ceska republika

— byreta 25 ml Qualicolor, Technosklo, Ceska republika

— mikropipety Finnpipete F2 s nastavitelnym objemem v rozsahu 1-10 ml, 0,5-5 ml,
100-1000 pl, 10-100 pl, 540 pl, Thermo Fisher Scientific, USA

— odmémé baiiky tfidy A 0 objemu 10 ml, 25 ml, 50 ml, 100 a 1000 ml, SIMAX, Cesk4
republika

— sklenéné kadinky, Simax, Ceska republika

— odmémy valec 50 : 1 ml, Simax, Ceska republika

— titraéni baiiky 100 ml, Simax, Ceska republika

— nalevka mala a velka, Simax, Ceska republika

— bromidova ISE typu 35-37, Monokrystaly, Ceské republika

— fluoridova ISE typu 09-37, Monokrystaly, Ceska republika

— chloridova ISE typu 17-37, Monokrystaly, Ceska republika

— jodidova ISE typu 53-37, Monokrystaly, Ceska republika

— referentni argentochloridova elektroda typu RAE 113, Monokrystaly, Ceska republika
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— referentni merkurosulfatova elektroda typu RME 123 a RME 121, Monokrystaly,
Ceska republika

— referentni kalomelova elektroda typu RCE 101, Monokrystaly, Ceské republika

— platinova elektroda PPL, Monokrystaly, Ceska republika

— analytické vahy, Mettler-Toledo, USA

— inoLab pH metr 720, WTW, Némecko

— magneticka michacka amicus, Lavat a. s., Ceské republika

— Ecaflow 150 GLP, Istran, spol. s.r.o., Slovensko [obsahuje méfici jednotku
(potenciostat/galvanostat a méfici celu) S mikropocitatem a priatokovym systémem
na prednim panelu pfistroje, plné fizeny pocitaéem s peristaltickym ¢erpadlem]

— UV-VIS-NIR Spektrofotometr Jasco V-770, Jasco International Co., Ltd., Japonsko
(s jedinym monochromatorem a dualnimi detektory pro rozsah vlnovych délek
od 190 do 2700 nm)

— ICP-MS spektrometr Agilent 7700x, Agilent Technologies, Japonsko (vybaven
kvadrupdlovym hmotnostnim analyzatorem, kolizni celou, pneumatickym
zmlzovadem (400 pl mint) a automatickym podavaéem vzorku ASX-520)

— michadlo, laboratorni stojan, svorky, drzaky, filtra¢ni kruh a filtra¢ni papir

3.4 Stanoveni halogenidi pomoci ISE

3.4.1 Priprava kalibraénich roztoki

Jako standardy pro ptipravu kalibra¢nich roztokii byly pouzity F- CRM, Br- CRM,
ClI- CRM a I CRM o koncentraci 10000 =+ 0,02 mg It uvedené v kapitole 3.1. Kalibraéni
fady pro Br-a F~ byly pfipraveny Vv rozsahu koncentraci 1072, 1073, 3 - 10%, 104 3 - 10°°
mol I, Zakladni roztoky o koncentracich 10 mol It byly pfipraveny odmétenim 8 ml
(Br) a4,75 ml (F) CRM do 25ml odmérnych ban¢k a byly doplnény destilovanou vodou
po rysku. Dalsi roztoky kalibracnich fad byly pfipraveny postupnym fedénim zakladniho

roztoku destilovanou vodou.

Kalibra¢ni fada pro CI~ byla pfipravena v rozsahu koncentraci 107, 102, 1073,
3 -10* a 10 mol It a pro I byla pfipravena v rozsahu 102, 102, 3 - 10% 1074,
3-10°4a, 3 - 10° mol I'Y. Zakladni roztoky o koncentracich 107t a 10~ mol I byly
ptipraveny odméfenim 8,9 ml (CI") a 3,2 ml (I") CRM do 25ml odmérnych banék a byly
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doplnény destilovanou vodou po rysku. Dalsi roztoky kalibrac¢nich fad byly pfipraveny
postupnym fedénim zakladniho roztoku destilovanou vodou. Do vSech kalibracnich
roztokl chloridl (vCetné zakladniho roztoku) byla pfidédna kyselina dusi¢na pro zajisténi

dostateéné iontové sily (2,5 ml HNO3 0 koncentraci 1 mol It na 25 ml roztoku).

3.4.2 Priprava vzorki

Vzorky ptirodnich mineralnich vod pi#i stanoveni fluorid, jodidi a bromidu
nemusely byt jakymkoli zpisobem upravované, pii stanoveni chloridd bylo ke vzorkiim

stejn¢ jako ke kalibra¢nim roztokiim ptidana kyselina dusi¢na (2,5 ml na 25 ml roztoku).

3.4.3 Priprava certifikovanych referenénich materiali

Oba CRM byly piipravovany k analyze podle pokynii vyrobct uvedenych
Vv navodech. Z CRM aniontl bylo odebrano 10 ml do litrové odmérné banky a po rysku
bylo doplnéno destilovanou vodu. K CRM moc¢i Seronorm™ bylo ptidano 5 ml
destilované vody, poté byl obsah v lahvicce promichdn a ptl hodiny byl ponechan pii
pokojové teploté v klidu. Po ptlhodinovém stani v klidu byl CRM moc¢i Seronorm™

pfipraven k analyze. Pro stanoveni chloridii byl CRM moci Seronorm™ natedén 10x.

3.4.4 Pracovni postup

Pied vlastnim méfenim vzorkll byly sestaveny kalibracni zavislosti, které byly
ziskany proméfenim kalibracnich fad standardi halogenidi uvedenych v kapitole 3.4.1
pomoci c¢lankl slozenych z halogenidové iontové selektivni elektrody a referentni
elektrody pfipojeného v inoLab pH metru 720. U bromidi a jodidi byla pouzita
kalomelova referentni elektroda, u chloridi merkurosulfatova referentni elektroda
a u fluoridii argentochloridova referentni elektroda. Z inoLab pH metru byly odecitany
hodnoty EMS v mV v jednotlivych standartnich roztocich. Hodnoty EMS byly vyneseny
do grafu proti tdajim —log cx- (pX). Byly ziskany grafické zavislosti EMS — koncentrace

X~ (kalibra¢ni zavislost).

Vlastni méfeni ve vzorcich byla provedena tak, Ze po ponofeni paru halogenidova

iontov¢ selektivni elektroda — referentni elektroda do zkoumaného roztoku byly odecteny
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hodnoty EMS na inolLab pH metru po Uplném wustidleni. Koncentrace
halogenidt ve vzorcich byly =ziskany pfimo porovnanim s kalibraénim zavislosti.
U fluoridii bylo pro zachovani stdlého pH ptfidano do vSech méfenych roztoki, vcetné

kalibra¢nich roztokd TISAB v poméru 1 : 4 (TISAB : roztok).

Pted zacatkem meéieni byly halogenidové iontové selektivni elektrody ponoieny
na pul hodiny do roztoku 102 mol It standardu halogenid®. Pfi méfeni roztoki o riizné
koncentraci byly mezi jednotlivymi méfenimi obé elektrody oplachnuty destilovanou

vodou a osuSeny bunicinou.

3.4.5 Validace mériciho postupu

U méfeni pomoci vSech elektrod byla provedena validace méficiho postupu.
Rozsah validace méficiho postupu zahrnoval linearitu kalibracni kiivky, meze detekce,
meze stanovitelnosti, preciznost, pravdivost a nejistotu meéfeni. Pro bromidovou

a chloridovou elektrodu byla jesté provedena studie selektivity.

Linearita kalibracnich zavislosti byla provéfena proméfenim kalibra¢nich fad
uvedenych v kapitole 3.4.1, které byly rozsifené az do koncentrace 10~ mol It u bromidi

a fluoridf, do 3 - 10 mol It u chloridi a do 3 - 10~ mol It u jodidd. [70]

Pomoci rozsitenych kalibra¢nich fad byly vypocitané meze detekce jako priseciky
dvou pifimek. Poté byly pfipraveny a proméfeny roztoky, které meély koncentrace
petinasobku stanovenych hodnot mezi detekci, z namétenych hodnot danych koncentraci
byly spocitané smérodatné odchylky, které byly nasledné vynasobeny kritickou t-hodnotu
Studentova rozdéleni (3,143), tim byla ziskana meze detekce metody. [34—35]

Meze stanovitelnosti byly vypocitané jako trojnasobky (resp. 10/3) meze detekce

jednotlivych aniontd. [32]

Preciznost byla ziskana opakovanym prométenim CRM uvedenych v kapitole
3.4.3, pitné vody a dvou vzorkil balenych pfirodnich minerdlnich vod (Zajecicka hotka
a Vincentka). CRM, pitna voda imodelové vzorky piirodnich mineralnich vod byly

proméieny sedmkrat a nasledné byly spocitany relativni smérodatné odchylky. [32, 71]

Pravdivost byla ovéfena opakovanym proméfenim CRM uvedenych v kapitole
3.4.3 a pomoci vytéznosti. VytéZnost metody byla ziskana pomoci dvou vzorki balenych

pfirodnich minerdlnich vod a pitné vody, ke kterym bylo pfiddno znamé mnoZstvi
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standardi méfeného halogenu (tzv. pridavek standardu). Vytéznost byla vypocitana
z poméru rozdilu naméfené koncentrace po ptidavku standardu a koncentrace vzorku bez

piidavku a skute¢né koncentrace pridavaného standardu. [32, 71]

Chloridy: k 4 ml Zajec€ické hotké byly piidany 4 ml standardniho pfidavku o koncentraci
5 - 102 mol I'Y, dale k 4 ml pitné vody byly ptidany 4 ml standardnich piidavki
0 koncentracich 6 - 10 mol 1"t a 10~ mol It a nakonec k 4 ml Vincentky byly piidény

4 ml standardniho piidavkd o koncentraci 1072 mol I,

Fluoridy: ke 3 ml ZajeCické hotké byl pfidan 1 ml standardniho pfidavku o koncentraci
2,6 - 10% mol I'Y, dale k 3 ml pitné vody byl pfidan 1 ml standardnich piidavki
0 koncentracich 5 - 10°mol It a 2 - 10 mol I! a nakonec k 3 ml Vincentky byl piidan

1 ml standardnich pfidavkd o koncentracich 3 - 10#a 1,2 - 102 mol I,

Bromidy: k 6 ml Zajecické hotké byly pridany 4 ml standardniho pfidavku o koncentraci
6,4 - 10" mol I%, poté k 1 ml Zaje¢ické hotké bylo piidano 9 ml standardniho piidavku
o koncentraci 3,3 - 10 mol I}, dale k 5 ml pitné vody bylo ptidano 5 ml standardnich
pfidavki o koncentracich 102 mol Ia 3 - 10 mol 1! a nakonec k 5 ml Vincentky bylo

piidano 5 ml standardniho piidavku o koncentraci 3 - 10~ mol I,

Jodidy: k 5 ml Zajecické hotké bylo ptidano 5 ml standardnich piidavkd o koncentracich
6-10*mol I a 5,7 - 10° mol I}, dale k 5 ml pitné vody bylo pfidano 5 ml standardnich
piidavki o koncentracich 102 mol I a 3 - 107° mol I? a nakonec k 5 ml Vincentky bylo

pfidano 5 ml standardnich pifidavki o koncentracich o koncentracich 1,5- 10* mol I

a10“*mol I,

U chloridové a bromidové elektrody byly provedeny studie selektivity.
Ke standardu chloridu o koncentraci 3 - 10 mol I bylo ptidano 0,0125 ml I CRM
0 koncentraci 1000 + 0,002 mg It a 0,125 ml Brr CRM uvedeného v kapitole 3.1 (coz
odpovidalo koncentraci 0,5 mg 1! jodidi a 5 mg I"! bromidd v celkovém objemu 25 ml),
tento upraveny standard byl zméfen a zméfena hodnota byla porovnana se zméfenou
hodnotou standardu bez piidavku. Tento standard byl také zméfen s piidavkem pouze
jodidu a pouze bromidu. Ke standardu bromidu o koncentraci 3 - 10 mol I bylo ptidano
0,0125 ml I CRM o koncentraci 1000 + 0,002 mg I a 1,25 ml CI- CRM uvedeného
v kapitole 3.1 (coz odpovidalo koncentraci 0,5 mg I jodidd a 500 mg I chloridd

V celkovém objemu 25 ml), tento upraveny standard byl zméfen a zmétena hodnota byla
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porovnéna se zmétenou hodnotou standardu bez pfidavku. Tento standard byl také zméfen

s pfidavkem pouze jodidu a pouze chloridu.

Nejistota méieni byla urCena jako rozsifena nejistota. Nejdiive byly spocitané dilci
nejistoty z CRM moci Seronorm™ (u I) a CRM aniontt (u CI a F), poté byly spocitané
kombinované nejistoty kombinaci pravdivosti (vytéznost a CRM) a preciznosti, a nakonec
byly spocitané rozsifené nejistoty (vynasobenim kombinovanych nejistot koeficientem

roz$iteni k). [36]

3.5 Stanoveni chloridi, bromidi a jodidi pomoci ICP-MS

3.5.1 Priprava kalibrac¢nich roztoki

Jako standardy pro ptipravu kalibra¢nich roztokt byly pouzity Br- CRM, CI" CRM
a I CRM o koncentraci 1000 + 0,002 mg I* uvedené v kapitole 3.1. Byla piipravena
smésna kalibraéni fada v rozsahu koncentraci 10, 50, 100, 500, 1000, 5000, 10000 pg I*
pro Br- a I a v rozsahu koncentraci 1, 5, 10, 50 a 100 mg It pro CI-. Zakladni roztok
0 koncentraci 10000 pg It pro Br-a I~ a zakladni roztok o koncentraci 100 mg 1™ pro CI-
byly ptipraveny odmétenim 0,25 ml (CI7, Br i I") certifikovanych referen¢nich materialt
do 25ml odmémé banky a byl doplnén destilovanou vodou po rysku. Dalsi roztoky
kalibra¢ni fady byly pfipraveny postupnym fedénim zékladniho roztoku destilovanou

vodou.

3.5.2 Priprava vzorku

Vzorky ptirodnich mineralnich vod (krom¢ Vincentky, ktera byla nafedéna 20x)

byly 10x natedény (do objemu 10 ml).

3.5.3 Priprava certifikovanych referencnich materialua

CRM moci Seronorm™ byl pfipravovan stejnym zplsobem jako v 3.4.3, akorat
byl pfed analyzou 5x natfedén (do objemu 10 ml). CRM aniontl byl pfipravovan stejnym

zpisobem jako v 3.4.3.
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3.5.4 Pracovni postup

Pied vlastnim méfeni byl ptistroj nastaven pomoci ladiciho roztoku o koncentraci
1 ug I'Y. Pro potladeni nespektralnich interferenci byl pouzit roztok interniho standardu
(Sc, Y, In, Bi, Tb) o koncentraci 100 ug I*. Standard byl piipraven fedénim zasobniho
roztoku interniho standardu pro ICP-MS (INT MIX 1) o vychozi hmotnostni koncentraci

10 mg I'! a vznikly roztok byl pfeveden do zasobni plastové lahve.

Na ICP-MS spektrometru Agilent 7700x byly nejdiive analyzovany kalibracni
standardy, vcetné destilované vody (slepy pokus), poté byly analyzovany vlastni vzorky.
Analyzy vzorkli byly vyhodnoceny pomoci kalibra¢ni zavislosti, kterd byla ziskéna
promé&ienim kalibra¢ni fady standardd. Mezi jednotlivymi standardy a vzorky byl nasavan
promyvaci roztok (2% roztok HNOs3).

3.5.5 Validace mériciho postupu

Pred vlastnim méfenim vzorkd byla provedena validace méficiho postupu. Rozsah
validace méficiho postupu zahrnoval linearitu kalibra¢ni kiivky, meze detekce, meze

stanovitelnosti, preciznost, pravdivost a nejistotu méfeni.

Linearita kalibracni zdvislosti byla provéfena proméfenim kalibra¢ni fady
uvedené v kapitole 3.5.1 a kalibra¢nich standardi o koncentraci 1 a 5 pg It (pro bromidy
a jodidy). [33, 71]

Meze detekce byly stanoveny jako pramér ze signaltt opakovaného méteni dvou
standardd, kdy jeden standard mél hodnotu koncentrace predpoklddané meze detekce
adruhy mél koncentraci dvojndsobnou. U bromidi mély standardy koncentraci
5a10 pg I}, u jodidt 2,5 a 5 pug It a u chloridd 1 a 2 mg I"t. Tyto koncentrace byly
prométeny dvacetkrat za sebou, kdy byla vytvorena sekvence méfeni: slepy pokus, nizsi
standard, slepy pokus, vyssi standard, slepy pokus. Z méfeni se spocitaly meze detekce
jako podil trojndsobku smérodatnych odchylek a danych koncentraci a intenzit signali

(counttl). Poté byly spocitany primérné meze detekce z obou standardi. [72]

Meze stanovitelnosti byly stanoveny jako prumér ze signali opakovaného méteni
dvou standardd, kdy jeden standard mél hodnotu koncentrace ptfedpokladané meze
stanovitelnosti a druhy mel koncentraci dvojnasobnou. U bromidd mély standardy

koncentraci 5 a 10 pg 1%, u jodidd 2,5 a 5 pg It a u chloridd 1a2mg I Tyto
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koncentrace byly prométeny dvacetkrat za sebou, kdy byla vytvofena sekvence méfeni:
slepy pokus, nizsi standard, slepy pokus, vyssi standard, slepy pokus. Z meéfeni se
spocitaly meze stanovitelnosti jako podil desetinasobku smérodatnych odchylek a danych
koncentraci a intenzit signala (counttt). Poté byly spocitany priimérné meze stanovitelnosti

zZ obou standardu. [72]

Preciznost byla ziskana opakovanym proméienim CRM uvedeny v kapitole 3.5.3,
pitné vody a dvou vzorkli balenych piirodnich mineralnich vod (ZajecCicka hotka
a Vincentka). Modelové vzorky piirodnich mineralnich vod, pitnd voda i CRM byly

prométeny Sestkrat a nasledné byly spocitany relativni smérodatné odchylky. [32, 71]

Pravdivost byla ovéfena opakovanym proméfenim CRM uvedenych v kapitole
3.5.3 a testovanim vytéznosti. VytéZznost metody byla ziskdna pomoci dvou vzorki
balenych pfirodnich mineralnich vod a pitné vody, ke kterym bylo pfiddno znamé
mnozstvi standardii méteného halogenu (tzv. pfidavek standardu). Vytéznost byla
vypocitana z poméru rozdilu naméfené koncentrace po ptidavku standardu a koncentrace
vzorku bez ptidavku a skutecné koncentrace piidavaného standardu. K 1 ml Zajecické
hotké bylo ptidano 0,190 ml standardniho ptidavku o koncentraci 5000 ug It a 8,81 ml
destilované vody, poté k1 ml ZajeCické hoiké bylo ptidano 0,420 ml standardniho
pridavku o koncentraci 5000 pg I a 8,58 ml destilované vody, dale k 5 ml pitné vody
bylo ptidano 5 ml standardniho piidavku o koncentraci 1000 ug I, poté k 8 ml pitné vody
byly pfidiny 2 ml standardnich piidavk® o koncentraci 5000 pg I* a nakonec k 1 ml
Vincentky byly piidiny 3 ml standardniho piidavku o koncentraci 1000 pg It a 6 ml
destilované vody, poté k1 ml Vincentky bylo pfidino 6 ml standardniho ptidavku
0 koncentraci 1000 pg It a 3 ml destilované vody. [32, 71]

Nejistota méieni (pro Br a 1) byly uréeny jako rozsitené nejistoty. Nejdiive byly
spo¢itané diléi nejistoty z CRM moci Seronorm™ (u 1), poté byly spoéitané kombinované
nejistoty kombinaci pravdivosti (vytéZznost a CRM) a preciznosti a nakonec byly spocitané

roz§ifené nejistoty (vynasobenim kombinovanych nejistot koeficientem rozsiteni k). [36]
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3.6 Stanoveni fluoridi pomoci UV-VIS spektrometrie

3.6.1 Priprava c¢inidel [48]
Cinidlo A: 0,958 g SPADNS bylo rozpusténo v destilované vodé a zfedéno na 500 ml.

Cinidlo B: 0,1182 g zirkonylchloridu (hexahydrat) bylo rozpu$téno v 25 ml destilované
vody. K roztoku zirkonylchloridu bylo pfidani 350 ml koncentrované kyseliny

chlorovodikové a smés se ziedila na 500 ml destilovanou vodou.

Referencni roztok: Deset militra ¢inidla A bylo pfiddno k 103 ml destilované vody

a k tomu bylo pfidano 7 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové.

3.6.2 Priprava kalibrac¢nich roztoki

Jako standard pro pfipravu kalibra¢nich roztokd byl pouzit byl pouzit F- CRM
uvedeny v kapitole 3.1. Kalibra¢ni fada byla pfipravena v rozsahu koncentraci 0,1; 0,3;
05;,08;1;, 1,2 a 14 mg I-1. Zakladni roztok o koncentraci 20 mg It byl pfipraven
odmétenim 1 ml F~ certifikovaného referenéniho materiald do 50ml odmérné banky a byl
doplnén destilovanou vodou po rysku. Dalsi roztoky kalibra¢nich fad byly pfipraveny
postupnym fedénim zdkladniho roztoku destilovanou vodou. Poté bylo ke vSem
kalibra¢nim roztokim ptidano 5 ml ¢inidla A a 5 ml ¢inidla B, vSechny roztoky byly

diikladné promichany a nasledné po 15 minutach stani v klidu byly pfipraveny k analyze.
[48]

3.6.3 Priprava vzorku

VSechny vzorky pfirodnich minerdlnich vod, kromé Ottovky (netfedéna)
a Zajecické hoiké (10x natedéna), byly 5x nafedény (do objemu 50 ml) z divodu uzkého
rozsahu kalibrace. Pét ml Zajecické hotké bylo jesté pfed nafedénim srazeno 2,5 ml
dusi¢nanu barnatého o koncentraci 0,25 mol I, Poté bylo ke vzorim stejné jako
ke kalibra¢nim roztokim pfidano 5 ml Cinidla A a 5 ml ¢inidla B, vSechny roztoky byly

diikladné promichany a nasledné po 15 minutach stani v klidu byly pfipraveny k analyze.
[48]
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3.6.4 Priprava certifikovanych referencnich materiala

Oba matricové certifikované referenéni materialy byly pfipravovany stejnym
zpusobem jako v 3.4.3, CRM moci Seronorm™ byl pfed analyzou 4x natedén (do objemu

50 ml) a CRM aniontu byl 5x nafedén.

3.6.5 Pracovni postup

Spektrometr byl nastaven na vinovou délku 580 nm (nulova absorbance) pomoci
referen¢niho roztoku. Po 15 minutach stani standarda a vzorkl byla odectena absorbance.

Koncentrace fluoridi ve vzorcich byla ziskana odectenim z kalibra¢ni zavislosti. [48]

3.6.6 Verifikace mériciho postupu

Pfed vlastnim méfenim vzorkd byla provedena verifikace méficiho postupu.
Rozsah validace méficiho postupu zahrnoval linearitu kalibra¢ni ktivky, mez detekce, mez

stanovitelnosti, preciznost, pravdivost, selektivitu a nejistotu méteni

Linearita kalibracéni zavislosti byla provéfena proméfenim kalibra¢ni tady
uvedené v kapitole 3.6.2, ktera byla rozsifena az do koncentrace 5 mg 17 (1,7; 2; 2,5; 3;
3,5;4;4,5;5mg I™"). [33, 71]

Mez detekce byla spocitana jako trojnasobek smérodatné odchylky z deseti

opakovanych méteni slepého pokusu. [32, 71]

Mez stanovitelnosti byla spocitana jako desetinasobek smérodatné odchylky

Z deseti opakovanych méteni slepého pokusu. [32, 71]

Preciznost byla ziskana opakovanym prométenim CRM uvedenych v kapitole
3.6.4, pitné vody a dvou vzorkil balenych piirodnich mineralnich vod (Zajec¢icka hotka
a Vincentka). Pfirodni modelové vzorky mineralnich vod, pitna voda i CRM byly

proméieny sedmkrat a nasledné byly spocitany relativni smérodatné odchylky. [32, 72]

Pravdivost byla ovéfena opakovanym proméfenim CRM uvedenych v kapitole
3.6.4 a testovanim vytéznosti. VytéZznost metody byla ziskdna pomoci dvou vzorki
balenych pfirodnich minerdlnich vod a pitné vody, ke kterym bylo pfidano znamé
mnozstvi standardi métfeného halogenu (tzv. pifidavek standardu). VytéZznost byla

vypocitana z poméru rozdilu naméfené koncentrace po piidavku standardu a koncentrace
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vzorku bez ptidavku a skutecné koncentrace pridavaného standardu. K 5 ml Zajecické
hotké bylo ptidano 12 ml standardniho ptidavku o koncentraci 3,5 mg It a 33 ml
destilované vody, poté k 5 ml Zaje€ické hotké bylo pfidano 18 ml standardniho ptidavku
o koncentraci 3,5 mg It a 27 ml destilované vody, dale k 9 ml pitné vody bylo p¥idano
21 ml standardniho ptidavku o koncentraci 1 mg I%, poté k 10 ml pitné vody bylo p¥idano
10 ml standardniho piidavku o koncentraci 1,4 mg It a 30 ml destilované vody a nakonec
k 10 ml Vincentky bylo piidano 2,5 ml standardniho piidavku o koncentraci 20 mg I
a 37,5 ml destilované vody, poté k 10 ml Vincentky bylo pfidino 18 ml standardniho
piidavku o koncentraci 3,5 mg 1"t a 22 ml destilované vody. [32, 71]

U neupravené piirodni mineralni vody Zajecicka hotka byla hodnota koncentrace
vyrazné zvySena oproti hodnoté uvedené v komplexni analyze z roku 2018 uvedené na
etiketé, aproto byla studovana selektivita ostatnich aniontli k fluoridim ptitomnych
v mineralce. Bylo provedeno srazeni dusiénanem barnatym o koncentraci 0,25 mol I,
Dvacet ml mineralni vody bylo srdzeno 10 ml dusi¢nanem barnatym. Ostatni anionty

nebyly v tak vysokém mnozstvi, aby ovliviiovaly selektivitu fluoridovych iontu.

Nejistota méieni byla urCena jako rozsifena nejistota. Nejdiive byla spocitand dilci
nejistota z CRM moci Seronorm™, poté byla spocitana kombinovana nejistota kombinaci
pravdivosti (vytéznost a CRM) a preciznosti a nakonec byla spocitana rozsifena nejistota

(vynasobenim kombinovanych nejistot koeficientem rozsifeni k). [36]

3.7 Argentometrické stanoveni chloridi

3.7.1 Priprava standardniho roztok NacCl

Standardni roztok NaCl byl pfipraven odméfenim 1,75 ml CI- CRM uvedeny

V kapitole 3.1 do 50 ml odmérné banky a doplnénim destilovanou vodou po rysku. [52]

3.7.2 Priprava vzorku

Pfirodni mineralni voda Cyril a Metod¢j nemusela byt jakymkoli zplisobem
upravovana. Pfirodni mineralni vody Podébradka, ZajeCicka hotka a Svatopluk byly
2x ziedéné, ptirodni mineralni voda Vincentka byla 5x zfedéna a piirodnich mineralni

voda Ottovka byla 4x zfedéna destilovanou vodou do celkového objemu 25ml.
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3.7.3 Priprava certifikovanych referencnich materiali

Oba matricové certifikované referencni materidly byly pfipravovany stejnym
zpisobem jako v 3.4.3, akorat CRM moci Seronorm™ byl pfed analyzou 10x nafedén

(do objemu 25 ml).

3.7.4 Pracovni postup

Standardizace odmérného roztoku AgsNOs3

Do titracni baiikky bylo odméfeno 5 ml standardniho roztoku NaCl, ptidano 0,5 ml
5% roztoku K>CrOs a objem roztoku v titra¢ni banice byl doplnén na 30 ml. Za stalého
michani byl roztok titrovan odmérnym roztokem AgNOs. Titrace byla ukoncena, kdyz
bylo zabarveni smési Cervenohnédé (ostry zluty ton piejde na teplejsi odstin vznikem
malého mnozstvi cervenohnédé srazeniny AgoCrOs) a tento odstin nezmizel ani

po michani. Titrace byla opakovana tiikrat. [52]

Argentometrické stanoveni s potenciometrickou indikaci

Indikacni platinova a referentni merkurosulfatova elektrody byly upevnény
do drzéku u stojanku michacky a ptipojeny k inoLab pH metru 720. Do titraénich ban¢k
bylo odpipetovano 5 ml vzorkd pfirodnich minerdlnich vod a CRM a bylo vlozeno
michadlo. Titra¢ni banky byly postaveny na michacku a objem vzorki byl doplnén asi na
55 ml destilovanou vodou tak, aby byly obé elektrody ponofeny. Roztok byl titrovan
odmérnym roztokem AgNOs po 0,5 ml, v okoli bodu ekvivalence pak po 0,2 ml. Po
kazdém ptidavku titratniho ¢inidla byla smés promichand, a po 1 minuté byl odecten
potencial. Stejnym postupem bylo titrovano 5 ml standardniho roztoku NaCl pro kontrolu

titru odmérného roztoku AgNOs. [52]

3.7.5 Validace mériciho postupu

Pied vlastnim méfenim vzorkt byla provedena validace méficiho postupu. Rozsah
validace méficiho postupu zahrnoval mez detekce, mez stanovitelnosti, preciznost,

pravdivost a nejistotu méfeni.
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Mez detekce byla spocitana jako trojnasobek smérodatné odchylky ze tii

opakovanych titraci vzorku s velmi malym obsahem chloridf (20 mg 1'%). [32, 71]

Mez stanovitelnosti byla spocitana jako trojndsobek smérodatné odchylky ze tii

opakovanych titraci vzorku s velmi malym obsahem chloridi (20 mg 17%). [32, 71]

Preciznost byla ziskana opakovanou titraci CRM uvedenych v kapitole 3.7.3, pitné
vody a dvou vzorkt balenych ptirodnich mineralnich vod (Zaje¢icka hoika a Vincentka).
CRM, pitna voda i modelové vzorky ptfirodnich mineralnich vod byly titrovany tiikrat

a nasledné byly spocitany relativni smérodatné odchylky. [32, 71]

Pravdivost byla ovéfena opakovanou titraci CRM uvedenych v kapitole 3.7.3
a pomoci vytéznosti. Vytéznost metody byla ziskdna pomoci dvou vzorki balenych
pfirodnich minerdlnich vod a pitné vody, ke kterym bylo pfidano znamé mnoZstvi
standardi méfen¢ho halogenu (tzv. pfidavek standardu). VytéZznost byla vypocitdna
z poméru rozdilu naméiené koncentrace po pridavku standardu a koncentrace vzorku bez
pridavku a skute¢né koncentrace pridavaného standardu. K 11 ml Zajecické hoiké bylo
pfiddno 9 ml standardniho ptidavku o koncentraci 0,02 mol It a 5 ml destilované vody
a k 5 ml Vincentky bylo ptiddno 14,5 ml standardniho p¥idavku o koncentraci 0,02 mol I
a 5,5 ml destilované vody. [32, 71]

Nejistota méieni byla urena jako rozsifena nejistota. Nejdiive byla spocitana dil¢i
nejistota z CRM aniontd, poté byla spocitana kombinovanad nejistota kombinaci
pravdivosti (vytéznost a CRM) a preciznosti, a nakonec byla spocitana rozsifena nejistota

(vynasobenim kombinovanych nejistot koeficientem rozsiteni k). [36]

3.8 Stanoveni chloridii pomoci priitokové coulometrie

3.8.1 Priprava kalibracnich roztoki

Jako standard pro ptipravu kalibracnich roztok byl pouzit chlorid sodny p.a.
Kalibra¢ni fada byla pfipravena v rozsahu koncentraci 5, 20 a 50 mmol I™X. Kalibra¢ni
roztok o koncentraci 50 mmol 1! byl ptipraven odvazenim 0,2957 g chloridu sodného
do 100 ml odmérné banky a byl doplnén kyselinou dusi¢nou o koncentraci 0,5 mol 172,
ktera byla také pouzita jako elektrolyt. Elektrolyt byl pfipravovan do litrové odmérné
banky odméfenim 35 ml koncentrované HNOsz a byl doplnén destilovanou vodou

po rysku. Kalibra¢ni roztok o koncentraci 20 mmol 1 byl pfipraven odvazenim 0,1125 g
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chloridu sodné¢ho do 100ml odmérné banky a byl doplnén elektrolytem. Kalibra¢ni roztok
o koncentraci 5 mmol I! byl pfipraven odméfenim 10 ml kalibra¢niho roztoku

0 koncentraci 50 mmol It do 100ml odmérné banky a byl doplnén elektrolytem. [68]

3.8.2 Priprava vzorki

K 45 ml Zajecické hotké bylo pfidano 5 ml elektrolytu a u Vincentky bylo k 40 ml
piidano 10 ml elektrolytu. Z dtvodu vysokého obsahu hydrogenuhli¢itand, které
zpusobovaly interference, byly vzorky pted analyzou povateny na vafti¢i. Vincentka byla
vafena 15 minut a ZajeCicka hotka 10 minut. Po vychladnuti byly vzorky pfipraveny

k analyze.

3.8.3 Pracovni postup

Stanoveni chloriddi bylo provedeno v prostiedi HNO3 o koncentraci 0,5 mol I*
na stiibrné elektrodé E-CA/AQ. Princip stanoveni spocival v tom, Ze byl elektrodovy
prostor naplnén roztoky standardti a vzorkl upravenych kyselinou dusi¢nou, potom byl
tok zastaven a pifi kladném potencidlu byly chloridy vyloueny na povrchu stiibrné
elektrody E-CA/Ag jako AgCl. Tato vrstva byla konstantnim proudem zredukovana na Ag
a ClI” a pfitom byl zaregistrovan chronopotenciogram. Koncentrace chloridi byly

vyhodnoceny pomoci kalibra¢nich zavislosti v programu Ecaflow verze 2.3. [55, 68]

3.8.4 Verifikace mériciho postupu

U pritokové coulometrie byla provedena jen ¢astecna verifikace méticiho postupu
z dtivodti technickych problému se stiibrnou elektrodou. Casteéna validace méficiho

postupu zahrnovala linearitu kalibra¢ni zavislosti, preciznost, pravdivost a selektivitu.

Linearita kalibracni zavislosti byla provéiena proméefenim kalibra¢ni fady

uvedené v kapitole 3.8.1 a kalibragnich standardd o koncentraci 0,5 a 60 mol 1%, [33, 71]

Cast preciznosti byla ziskana opakovanym proméfenim dvou vzorki balenych
pfirodnich mineralnich vod (Zajecicka hotka a Vincentka) a pitné vody. Modelové vzorky
pfirodnich mineralnich vod a pitna voda byly proméfeny Sestkrat a nasledné byly

spocitany relativni smérodatné odchylky. [32, 71]
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Cast pravdivosti byla ovéfena testovanim vytéZznosti. Vyt&Znost metody byla
ziskana pomoci dvou vzorkt balenych pfirodnich mineralnich vod a pitné vody, ke kterym
bylo pfidano znamé mnozstvi standardi méfeného halogenu (tzv. pfidavek standardu).
Vytéznost byla vypocitana z poméru rozdilu naméfené koncentrace po pridavku standardu
a koncentrace vzorku bez piidavku a skute¢né koncentrace piidavané¢ho standardu.
Ke 26 ml Zajecické hotké bylo pfiddno 19 ml standardniho pfidavku o koncentraci
50mmol It a5 ml elektrolytu, poté bylo k 20 ml Zaje¢ické hoiké piidano 25 ml
standardniho p¥idavku o koncentraci 70 mmol I* a 5 ml elektrolytu, dale ke 21 ml pitné
vody bylo piidano 14 ml standardniho piidavku o koncentraci 20 mmol It a 5 ml
elektrolytu, poté k29,5 ml pitné vody bylo pfidano 15,5 ml standardniho ptidavku
o koncentraci 50 mmol 1"t a 5 ml elektrolytu a nakonec k 5 ml Vincentky bylo ptidano
35 ml standardniho pfidavku o koncentraci 60 mmol It a 10 ml elektrolytu. Viechny

pridavky byly zpracované pted analyzou jako vzorky uvedené v kapitole 3.5.2. [32, 71]

U neupravenych mineralek dochéazelo k vyraznému posunu pikii mimo oblast pikt
kalibra¢nich roztokd Vv chronopotenciogramech, proto bylo pfistoupeno ke studiu
interferenci (selektivity). Jako mozné interferenty byly studovany jodidy, bromidy
a hydrogenuhli¢itany. K standardu o koncentraci 20 mmol It bylo p¥idano 0,05 ml
a0,35ml I~ CRM o koncentraci 1000+ 0,002 mg I* (coz odpovidalo koncentraci
1a7mg I jodidd v celkovém objemu 50 ml), dile bylo piidano 0,15 a 0,35 ml Br- CRM
uvedeného V kapitole 3.1 (coz odpovidalo koncentraci 3 a 7 mg It bromidii v celkovém
objemu 50 ml) a nakonec bylo ptidano 0,250 g a 0,125 g hydrogenuhlicitanu sodného p.a.
Ke vSem pfidavkiim bylo pfidano 5 ml elektrolytu.

3.9 Statistické zpracovani dat

Ke zpracovani dat a statistickému vyhodnocovani byl pouzit tabulkovy procesor ME

Excel.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Validace a verifikace méricich postupi

U fluoridovych anionti byla provedena validace meéficiho postupu u ISE
a verifikace méficiho postupu u UV-VIS spektrometrie. U chloridovych anionti byla
provedena validace méficich postupt u ISE a argentometrické titrace, ¢aste¢na validace
méfictho postupu u ICP-MS a castecnd verifikace méficiho postupu u pratokoveé
coulometrie. U bromidovych a jodidovych aniontli byla provedena validace méficich
postupt u ISE a ICP-MS.

4.1.1 Linearita Kkalibraénich zavislosti

Linearita kalibrac¢nich zavilosti byla ovéfena pomoci rozsitenych kalibra¢nich fad
uvedenych v kapitolach 3.4.5, 3.5.5, 3.6.6 a 3.8.4. Kalibracni zavislosti byly linearni
pouze v oblasti kalibraénich rozsahti uvedenych v Tab. Il a linearita byla prokazana
na zakladé hodnot koeficientli determinace R? a piislusnych rovnic kalibra¢nich zavislosti
(Obr. 3-5 a 7-11). Nejlepsi hodnoty spolehlivosti R? byly dosazeny u ICP-MS (pro CI-,

vvvvv

Jako akcepta¢ni kritérium pro linearitu bylo vybrano R? > 0,99.

Tab. 11 Kalibra¢ni rozsahy a hodnoty spolehlivosti R? pro viechny metody halogenida

Anionty Metoda Kalibraéni rozsah (mg 1) Hodnota R?

) ISE 0,57-190 0,9996
Fluoridy

UVv-VIS 0,10-1,40 0,9986

ISE 3,55-3545 0,9993

Chloridy pratokova coulo. 177-1772,50* 0,9993

ICP-MS 1-100 0,9994

] ISE 2,40-799 0,9998
Bromidy

ICP-MS 0,01-10 1,0000

] ISE 0,38-1269 0,9990

Jodidy
ICP-MS 0,01-10 0,9999

* Kalibracni rozsah byl vybran z aplika¢niho listu, ale neni zde ovéfeno, ze spodni

hodnota rozsahu je nad LOQ
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4.1.2 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) byly vypocitany ve vSech
metodach (Tab. I1l) kromé pritokové coulometrie (problémy se stiibrnou elektrodou
zabranily dokonceni verifikace méficiho postupu). U ISE byly navic pro srovnani
vypocitany meze detekce metody (MLD). Meze detekce u ISE byly vypocitany jako
pruseciky dvou piimek (Obr. 2) a meze stanovitelnosti byly vypocitané jako trojnasobky
(resp. 10/3) meze detekce jednotlivych anionti. Meze detekce metody byly vypocitané
podle rovnice 2. Meze detekce a meze stanovitelnosti u UV-VIS spektrometrie byly
vypocitané podle rovnic 1 a 16. Data byly ziskana pomoci postupu uvedeného v kapitole
3.6.6. Meze detekce a meze stanovitelnosti u argentometrie byly vypocitané podle rovnic
3 al7. Data byly ziskana pomoci postupu uvedeného v kapitole 3.7.5. Meze detekce
a meze stanovitelnosti u ICP-MS byly vypoc¢itané podle rovnic 18 a 19. Data byly ziskana

pomoci postupu uvedeného v kapitole 3.5.5.

U fluorid vysly mez detekce z obou metod téméf stejné. Niz§i hodnota meze
stanovitelnosti u UV-VIS spektrometrie pro fluoridy je zptsobeno klesajici kalibra¢ni
zavislosti (Obr. 8). U chloridd vysly nejnizs§i LOD a LOQ u ICP-MS, naopak nejvyssi
vySly u ISE. U bromidu a jodidd vysly mez detekce a meze stanovitelnosti ptiblizné o tii
fady nizsi z ICP-MS nez z ISE. Mez detekce metody vysla u vSech halogenidl pfiblizné
0 fad niz$i nez LOD z priseciku dvou piimek.

Yioq = Ypi + 10+ sp (16)
kde y,,; je signal slepého pokusu, s;,; smérodatna odchylka z opakovaného méfeni slepého

vzorku, 10 je dano konvenci

LOD = 3- sy, (17)

kde s}, smérodatna odchylka z opakovaného méfeni slepého vzorku, 3 je dano konvenci

3-s.*cC (18)
LOD = —< —
0 CPS

kde s. smérodatna odchylka z opakovaného méfeni standardu o nizké koncentrace, 3 je
dano konvenci, ¢ je koncentrace standardu, CPS je odezva v countech per second

10+ s, "¢ (29)

CPS
kde s, ¢, CPS viz ptedchozi rovnice, 10 je dano konvenci
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Tab. 111 Vypocitané LOD, LOQ a MLD (pouze pro ISE) pro v§echny metody halogenida

Anionty Metoda LOD (mg IY) MLD (mg I LOQ (mg I'h)
ISE 0,11 0,01 0,36
Fluoridy
UV-VIS 0,08 - 0,03
ISE 0,89 0,22 2,97
Chloridy argentometrie 0,47 - 1,57
ICP-MS 0,12 - 0,41
ISE 0,65 0,12 2,18
Bromidy
ICP-MS 6,0 - 104 - 20-10°
ISE 0,11 0,03 0,37
Jodidy
ICP-MS 1,3-10* - 43-10*

y =57,152x + 5,0826 Y =-6,5739x + 339,12

R? =0,9984 R2=0,9462
400
300 e——o—9
200
100 —70—0

S

E o0

w 0 1 3 4 5 6 9 ’ 8
-100
-200
-300
-400 —

y =50,826x - 150,85 pX (X =F, Cl, Br, 1) y= 572,48x - 387,35
RZ — 0’9941 R* = 0,9994

y =4,6948x + 83,837 ®LODF ®LODCl ®LODEBr ®LOD | y =7,8625x - 87,175
R?=0,9987 R*=0,959

Obr. 2: Grafické urceni meze detekce pro ISE
4.1.3 Preciznost

Hodnoty preciznosti byly ziskané¢ opakovanym proméfenim CRM uvedenych

v kapitole 3.4.3, pitné vody, ZajeCické hoiké a Vincentky (pocty méfeni jsou uvedeny

Vv kapitolach 3.4.5, 3.5.5, 3.6.6, 3,7,5 a 3.8.4). U ICP-MS chloridi nebyl zméten CRM
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moci Seronorm™, protoze jiz nebyl k dispozici a u pritokové coulometrie byly zméfeny
pouze pitna voda a vzorky piirodnich mineralnich vod (nedokon¢ena verifikace méticiho
postupu). Hodnoty preciznost jsou vyjadiené jako RSD v % a uvedené v Tab. IV.
Vsechny hodnoty RSD a smérodatnych odchylek z opakovanych méfeni vzorka byly
spocitané pomoci programu Microsoft Excel. Akceptacni kritérium pro RSD bylo zvoleno

5 %, protoze mineralni vody jsou relativné jednoduché matrice.

Vsechny hodnoty RSD vysly kromé Vincentky u ICP-MS do 5 %, coz spliiuje
akceptacni kritérium. U fluoridt chloridd vysly RSD do 2 %, u chloridi do 4,5 % (kromé
jiz zminéné Vincentky), u bromid do 2,5 % a ujodidi do 4 %. Vysoka hodnota RSD
Vincentky (nejvyssi RSD Vincentky, a i u ostatnich vzorkt jsou RSD docela vysoké)
u ICP-MS je zpusobena zanaSenim systému vysokymi koncentracemi chloridid. Bylo
zjiSténo, ze vycCisténi dvojice konust pied méfenim zlepSilo vlastnosti méteni, ICP-MS

poté poskytoval nizsi odezvy a lepsi RSD.

Tab. IV Vypocitané RSD vzorkl pro v§echny metody

RDS vzorkii (%)
Anionty | Metoda Vincentia | Zaietickd | pitni | CRMmo&i | CRM
horka voda Seronorm™ | anionti
ISE 1,91 0,51 0,95 0,62 0,92
Fluoridy
UV-VIS 0,19 0,25 1,13 0,06 0,25
ISE 2,29 1,31 4,47 0,84 1,34
argentometrie 1,62 0,95 2,29 0,13 1,01
Chloridy TOKOVa
pritosova 2,49 2,65 4,42 - -
coulo.
ICP-MS 6,66 3,72 3,27 - 3,03
ISE 1,48 2,49 <LOQ 1,36 -
Bromidy
ICP-MS 1,06 1,37 2,26 1,81 —
ISE 1,17 2,55 <LOQ 3,62 —
Jodidy
ICP-MS 1,47 1,55 1,11 3,54 —
— nemeéteno
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4.1.4 Pravdivost

Hodnoty pravdivosti byly ziskané z opakovanych méfeni CRM uvedenych
v kapitole 3.4.3 a testovanim vytéznosti. Z namétenych hodnot CRM a z pfidavki

k modelovym vzorkim (Vincentka a ZajeCicka hotka) a pitné vodé byly spocitané

vytéznosti (podle rovnice 5), kde akceptacni kritérium bylo zvoleno 80-120 %.

Nameéfené hodnoty CRM moc¢i Seronorm™ u obou metod fluoridu (viz Tab. V)
byly témét totozné s hodnotou certifikovanou (4 mg 1), proto i vytéznosti byly kolem
100 %. U CRM anionti byla hodnota z ISE témé&f totozna s certifikovanou (2,52 mg 1),
takze i zde byla vytéznost kolem 100 %. U UV-VIS spektrometrie je vytéznost vyssi diky
vys$§i namétené hodnoté (mimo povoleny interval koncentraci). Vytéznosti vzorka byly

u obou metod velmi dobré (kolem 96 % u ISE a kolem 97 % u UV-VIS spektrometrie).

Tab. V Vypocitané vytéznosti pro metody fluoridt

Metoda
Vzorky
ISE UV-VIS
— CRM mo¢i Seronorm™ 3,99 4,09
Naméiena
-1
hodnota (mg I) CRM aniontéi 2,56 2,97
CRM mo¢i Seronorm™ 99,65 102,28
CRM aniontt 101,59 117,98
ZajecCicka horka
1. ptidavek 91,09 98,36
Sl I
Vytéznost (%) D
pitna voda 1. ptidavek 96,80 97,19
pitna voda 2. ptidavek 98,90 101,76
Vincentka 1. ptidavek 105,14 97,57
Vincentka 2. ptidavek 95,50 94,81

Naméfené hodnoty CRM moci Seronorm™ u obou (u ICP-MS nebyl CRM jiz
k dispozici a u prutokové coulometrie nebyla dokonéena verifikace) metod chloridi (viz

Tab. VI) byly blizké s hodnotou certifikovanou (127 mmol 1), proto i vytéznosti byly
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kolem 100 %. U CRM anionti byly hodnoty se vSech metod podobné s hodnotou
certifikovanou (54,9 mg I'Y) a hodnoty byly v povoleném intervalu koncentraci, proto i zde
byly vytéznosti kolem 100 %. Vytéznosti vzorkd ISE iargentometrie byly velmi dobré
(kolem 90 %). U pratokové coulometrie vychazely vytéznosti dobie, dokud se neobjevily
problémy se stiibrnou elektrodou. U prvniho ptidavku pitné vody zacaly hodnoty stoupat,
nasledné zase klesat a piky v chronopotenciogramech byly rozstépené. Po tomto méfeni
bylo vyzkouseno &isténi systému pomoci HNO3z o koncentraci 2 mol I, ale ani poté
nebyly ziskany uspokojivé hodnoty, proto bylo pfistoupeno k validaci méficiho postupu

argentometrické titrace. Z ¢asovych divodu nebyla testovana vytéznost u ICP-MS.

Tab. VI Vypocitané vytéznosti pro metody chloridu

Metoda
Vzorky pritokova
ISE argentometrie| ICP-MS coulo.
Nameéfena hodnota| CRM moci
(mmol 1Y) Seronorm™ 127,91 127,54 - -
Namegql;alﬂ‘)’dn"ta CRM anionti 53,58 54,02 53,98 -
CRM moci
Seronorm™ 100,71 100,43 - -
CRM aniontt 97,60 98,40 98,33 -
Zajetickahotkd | gq 59 93,19 - 88,46
1. pridavek
Ly Zajecicka hotka
9 - _ _
Vytéznost (%) 2. piidavek 88,13
pitna voda B B .
1. pridavek 108 nedoméieno
pitna voda 3 3
2. ptidavek 96,67 102,48
Vincentka 96,29 105,27 - 101,45
1. pridavek

— nemeéreno

Nameétené hodnoty CRM moci Seronorm™ u obou metod pro bromidy a jodidy
(viz Tab. VII) byly téméf totozné s hodnotami certifikovanymi (2 mg 1F pro bromidy
20,304 mg It pro jodidy), proto byly i vyt&znosti kolem 100 %. U bromida byly
vytéznosti vzorkll z ISE 0 néco niz$i nez z ICP-MS (kolem 100 %), ale i tak byly

vytéznosti uspokojivé (kolem 90 %). U jodida byly vytéznosti vzorkd z ICP-MS o néco
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nizsi nez z ISE (kolem 96 %), ale i tak jsou dostatecné (kolem 86 %). U ICP-MS jodidia
byly vytéznosti o néco nizsi oproti bromidiim, coz je zptusobeno vzrustem odezvy béhem
méfeni vzorku diky tvorbé té€kavych sloucenin jodu (HI a I2) v pfitomnosti HNO3z. Tyto

t€kavé slouceniny zpusobuji pamétové efekty. [73]

Tab. VII Vypocitané vytéznosti pro metody bromidu a jodida

Anionty Bromidy Jodidy
Metoda
Vzorky ISE ICP-MS ISE ICP-MS
Naméfena
hodnota (mg 1) CRM mo¢i 2,09 2,04 0,301 0,295
T™
Seronorm 1045 102,15 99,01 97,04
Zajeticka hotka 93,68 99,18 99,72 98,68
1. ptidavek
Zajeticka hofkd | gg 59 96,16 95,37 9141
2. ptidavek
s 0 pitna voda
Vytznost (%) L piidavek 85,55 103,29 107,23 91,30
pitna voda 95,67 102,23 99,42 90,51
2. pridavek
Vincentka 90,09 97.01 85,62 104,44
1. ptidavek
Vincentka
2. pridavek - 98,69 86,93 92,10

4.1.5 Selektivita

Selektivita ISE

U vsech ISE je selektivita ovliviiovana dal§imi ionty, ale u F~ ISE jsou interferujici
ionty odstranovany pouzitim tlumivého roztoku TISAB, ktery udrzuje vhodné pH
aiontovou silu a u I” ISE je selektivita velmi dobra i bez upravy vzorki, proto bylo
selektivita zkoumana pouze u CI~ a Br~ ISE (postup v kapitole 3.4.5.) Mozné interferujici
ionty byly vybrany na zakladé Ks od vyrobce a podle sloZeni vzorkli uvedenych na
etiketdich minerdlnich vod. U obou elektrod byl posuzovan vliv jodidovych aniontd na
elektrody, dale u CI" ISE vliv bromidovych anionti a u Br~ ISE vliv chloridovych ionti

(viz Tab. VIII). Dalsi ionty, které interferuji u téchto elektrod, nebyly ve vzorcich
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ptirodnich mineralnich vod pouzitych pii studii selektivity podle informaci na obalech

ptitomné, nebo jen ve velmi malém mnozstvi.

Podle hodnot Tab. VIII je selektivita Cl~ ISE vyrazné ovliviiovana obéma anionty,
a proto byly interference zohlednény u vSech vzorka piepoftem E podle rovnice 11.
U Br ISE je selektivita mirn¢ ovlivnéna jodidovymi anionty, chloridové anionty nemaji
prakticky zadny vliv. Interference jodidi byly zohlednény u Vincentky a Ottovky, kde

byla vyssi koncentrace také prepoctem E podle rovnice 11.

Tab. VIII Posouzeni selektivity ISE

Anionty MéFené roztoky ¢ (mgl?) Ks od vyrobce
standard bez 1251 B
interferentu

standard s Br- 43,59 7,6 - 102
Chloridy
standard s I 32,11 1,3-10*
standard s Br + I~ 102,45 -
standard bez 23,02 B
interferentu
standard s CI~ 22,55 3.103

Bromidy
standard s |- 25,39 6108

standards CI” + I~ 25,29 -

Selektivita UV-VIS spektrometrie

Stanoveni fluoridi pomoci metody SPANDS je relativné tolerantni
vici interferentim, takze selektivita fluoridovych iontl neni ovliviiovana zadnymi jinymi
ionty ve zvolenych vzorcich, kromé Zajecické horké, kde selektivitu ovliviiuji siranové
anionty. Siranové anionty jsou zde v koncentraci 24500 mg I! a podle tabulky

interferenci jiz pti mnoZstvi nad 200 mg 1"t dochazi k ovlivitovéni selektivity. [48]

V neupravené minerdlce Zajecické hotké byly nalezeny hodnoty o pfiblizné
2,3 mg I vyssi nez hodnoty udavané v komplexni analyze z roku 2018, proto byl vzorek

srazen dusi¢nanem barnatym a dosSlo k vysrdzeni bilého siranu barnatého. Po vysrazeni
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10 ml dusi¢nanem barnatym byl vzorek znovu zméfen a hodnoty jiz odpovidaly hodnotam

Z komplexni analyzy z roku 2018 uvedené na obalu.

Selektivita pritokové coulometrie

Piky neupravenych modelovych vzorkt (Vincentka a Zajecicka hotka) byly mimo
oblast pikd kalibracnich roztok v chronopotenciogramech, proto musel byt nalezen
a eliminovan interferujici aniont. Jako interferenty byly zkoumany anionty, které by se
mohly srazet v oblasti soucinu rozpustnosti chloridu stéibrného a to bromidy, jodidy
a hydrogenuhli¢itany v prostfednim kalibraénim roztoku (20 mmol It). Bromidy mély
mirny interferujici vliv, jodidy nemély zadny interferujici vliv, ale nejvyrazné&jsi
interferujici vliv mély hydrogenuhli¢itany. Po piidavku obou koncentraci byly piky Siroké
a vyrazn¢ posunuté mimo oblast kalibra¢nich roztokt, proto byly modelové vzorky pted
dal$i analyzou povaieny na vafi¢i (u Zajecické hotké 10 minut, u Vincentky 15 minut).
Po povaieni byly hydrogenuhli¢itany zcela odstranény a piky v chronopotenciogramech

JiZ nebyly Siroké, ani posunuté.

4.1.6 Nejistota méreni

Nejistoty méfeni byly spoc¢itané pomoci piistupu shora dolt [36] (viz modelovy
ptiklad) a vysledky jsou uvedené v Tab. IX. Na vypocet nejistot chlorida a fluorida u ISE
byly vyuzity hodnoty z méteni CRM aniontl, na vypocet nejistot jodidd CRM hodnoty
z méfeni moci Seronorm™., Hodnoty z méfeni CRM aniontii nemohly byt pouzity pro
UV-VIS spektrometrii, protoze vysledky byly zatizené vyznamnym vychylenim, jehoz
pfic¢ina nebyla studovana. Na vypocet nejistot bromidi a fluoridi u UV-VIS spektrometrie

byly vyuzity pouze hodnoty z preciznosti a pravdivosti modelovych vzorki.

U chloridovych anionti vySla nejistota méteni nejvyssi ze vSech aniont. U vSech
halogenidli vySly nejistoty méteni pro ISE vyssi oproti druhé metodé (kromé ICP-MS
U jodidi), to ukazuje na mensi piesnost méteni pomoci ISE oproti druhé metodé. Nejnizsi
nejistoty vysly pro bromidy u ICP-MS a pro fluoridy u UV-VIS spektrometrie. Nejistota
pro jodidy u ICP-MS vysla vyssi z davodu zvySovani odezvy béhem méfeni (zminéno

u pravdivosti).
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Tab. IX Vypocitané nejistoty méfeni pro vSechny halogenidy

Anionty Fluoridy Chloridy Bromidy Jodidy

Metoda | ISE UV-VIS ISE |argentometrie| ISE | ICP-MS | ISE ICP-MS

U (%) | 54 2,3 9,5 88 49 | 28 5.9 8,2

U(@) | 10,8 4,6 19,0 17,6 9,8 5,7 11,8 16,4

Modelovy ptiklad: vypocet nejistoty méfeni pro jodidy u ICP-MS

Studie pravdivosti:
Vypocet R ,, a Uug
K vypoctu byl vyuzit CRM moci Seronorm™, ktery byl analyzovan Sestkrat za sebou.

Certifikované hodnoty: Ccry = 0,304 mg I, rozsifena nejistota U = 0,034 mg I, byla

vypoétena standardni nejistota uczg =0,017 mg It (U/K, k = 2)

Naméfené hodnoty: C ,,s = 0,295 mg I, sobs = 0,0104, n =6

Z hodnot CRM byla spocitana stfedni vytéznost R ., a jeji nejistota ug .

- C 0,295
R _ CRM obs __ _ 0’97

m = Cccrm 0,304

- s2 u 2 0,01042 0,017\2
— =R . obs +< CER) ~ 097 - ) +( , ) — 0,056
i " j (n - C obs> Cerm 6 - 0,295 0,304

Pro urceni ptispévku R ,, ke kombinované nejistoté byla vysSe vypocltend hodnota
porovnana s 1 pomoci testu vyznamnosti.

_ 11=Rml _ 11-097]
ug 0,056

t

= 0,54

m

Nasledné bylo t porovnano s koeficientem rozsifeni (k = 2). JelikozZ t je mens$i nez dva,
neexistuje zadny dikaz, ktery by naznacoval, Ze R ,,, se vyznamné lisi od 1, predpoklada

se tedy, Ze R ,,, se rovna 1 s nejistotou ug = 0,056.
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Vypocet Rs a ug_

Rs a jeji nejistota byla odhadnuta z testovani vytéznosti. Vytéznost metody byla ziskana
pomoci dvou vzorkl balenych pfirodnich mineralnich vod (Zajecicka hotka a Vincentka)
a pitné vody, ke kterym bylo pfidano znamé mnozstvi standardd jodidd (tzv. pridavek

standardu). Vypocitané vytéznosti jsou uvedené v tabulce Tab. VII.
ug, = szvytéznosti = 0,0562

Rs =X z vytéznosti = 0,9972

Vypocet R a ug

Vytéznost pro konkrétni vzorek R, je ddna vztahem: R = R, * Rs * Ry, , ale vtomto

piikladu je CRM vyuzit pro vypocet R ,,, takZe neni potieba mit hodnotu Ryp. U Rm

a Rs se predpoklada, ze se rovna 1, proto se i R rovna.

we =R+ () () =1 (20 4 (252)° < 00807

Studie preciznosti:

Pro odhad nejistoty up byly vyuzity hodnoty RSD ziskané opakovanym métenim pitné
vody a dvou vzorki balenych pfirodnich mineralnich vod (Zajecicka hotka a Vincentka).
Hodnoty RSD jsou uvedené v Tab. IV.

up = ¥ z RSD = 0,01375

Kombinovana a relativni nejistota:

Po odhadu jednotlivych slozek nejistoty ze studia preciznosti a pravdivosti byla dalsi faze
kombinovat standardni nejistoty (up a up), aby byla vytvofena kombinovana standardni

nejistota.

u. = Jug? + up? = 1/0,08072 + 0,013752 = 0, 0819

=0, 0819 - 100 = 8,19 % relativni kombinovana nejistota
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Na zavér byla relativni kombinovana nejistota vynasobena koeficientem rozsifeni, a tim

byla ziskéna rozsitena relativni nejistota

U=1u,"k=819-2=164%

4.2 Realné vzorky

V Sesti vzorcich piirodnich mineralnich vod (uvedené v kapitole 3.2) byly
stanoveny halogenidové anionty pomoci dvou riznych metod (kromé& chlorid).
U chloridovych anionti musela byt vybrana dal$i metoda (argentometricka titrace),
Z diivodu nemoznosti méfeni na vybrané metod¢ (pritokova coulometrie). Na zavér byly
stanoveny chloridové anionty ve vSech vzorcich jeSté pomoci tieti metody, ale z Casovych

divodu toto nebylo mozné u ostatnich halogenidovych aniontt.

4.2.1 Fluoridové anionty

Koncentrace fluoridovych anionti byly stanoveny v redlnych vzorcich pomoci
kalibra¢nich zavislosti u metod ISE i UV-VIS spektrometrie uvedenych v kapitolach 3.4.1
a 3.6.1 (graficky Obr. 3, Obr. 4). Po analyzach byly vysledky srovnany s hodnotami
uvedenymi v komplexni analyze pfirodni mineralni vody ze zdroje Nova VINCENTKA
zroku 2017, v komplexni analyze ptfirodni mineralni vody ze zdroje Cyril — Metod¢)
z roku 2017, v komplexni analyze pfirodni mineralni vody ze zdroje Svatopluk 111 z roku
2017, v komplexni analyzy pfirodni mineralni vody ze zdroje Ottovka z roku 2020
anaobalech ptfirodni mineralni vody ZajeCickd hotka a pfirodni minerdlni vody

Podébradka. Stanovené koncentrace fluoridd v redlnych vzorcich jsou uvedené v Tab. X.

Koncentrace stanovené ve Vincentce jsou z UV-VIS spektrometrie a ISE blizké
ahodnota z UV-VIS spektrometrie je stejna jako hodnota zkomplexni analyzy.
V Zajecické hotké je koncentrace z UV-VIS spektrometrie blizkd hodnoté z obalu.
Hodnota z ISE se je vyrazné niz§i nez hodnoty z UV-VIS spektrometrie a obalu.
V Podébradce jsou koncentrace z ISE a UV-VIS spektrometrie blizké, ale jsou o néco
vys$$i, néz hodnota z obalu. Ve Svatoplukovi a Cyrilovi a Metodéjovi jsou koncentrace
Vv obou metodach blizké a hodnoty jsou také blizké hodnotdm z komplexnich analyz.
V Ottovce jsou koncentrace v obou metodach blizké a hodnoty jsou téméf stejné jako
hodnota z komplexni analyzy.

59



Vysledky z obou metod byly srovnané pomoci parového testu stiednich hodnot na

hlading¢ vyznamnosti o = 0,05. Stfedni hodnoty v parovém testu vysly shodné, protoze

[tseael (1,28) < twit (2,57).

300
250 y= 58,905X + 10,373
R?=0,9996
200
>
E 150
wl
100
50
0
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
pF
Obr. 3: Kalibracni zavislost fluoridii pro ISE
0,4
0,35
03 y =-0,2031x + 0,3918
R? =0,9986
0,25
S
= 02
(%]
Q0
<
0,15
0,1
0,05
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
c(mg )

Obr. 4: Kalibracni zavislost fluoridii pro UV-VIS spektrometrie
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Tab. X Koncentrace fluoridt ve vzorcich

Cr ve vzorcich Metoda
(mg 1) ISE UV-VIS
Vincentka 2,72 3,00
Zajeticka hotka 0,99 4,36
Podébradka 1,70 1,89
Svatopluk 5,20 5,34
Cyril a Metodg¢j 4,30 4,47
Ottovka 0,43 0,43

4.2.2 Chloridové anionty

Koncentrace chloridovych aniontt byly stanoveny v realnych vzorcich pomoci
kalibra¢nich zavislosti u metod ISE, ICP-MS a prutokové coulometrie uvedenych
v kapitolach 3.4.1, 3.5.1 a 3.8.1 (graficky Obr. 5, Obr. 6 a Obr. 7). U argentometrické
titrace (modelova titrace Obr. 8) byly koncentrace stanoveny z objemu ¢inidla,
koncentrace titraéniho ¢inidla a objemu vzorku (rovnice 20). Po analyzach byly vysledky
srovnany s hodnotami uvedenymi v komplexnich analyzach, které jsou uvedené
u fluoridovych aniont krom¢ kontrolni analyzy pfirodni minerdlni vody ze zdroje
Ottovka z roku 2021. Stanovené koncentrace chloridli v redlnych vzorcich jsou uvedené
v Tab. XI.

P Cagno; ~ Vx 20
ca- ="

v, (20)
kde V, je objem titra¢niho €inidla, csgn0, je koncentrace titracniho cinidla a V,, je objem

vzorku pouzity na titraci

Koncentrace ve Vincentce jsou z ISE a argentometrie téméf stejné, ale hodnoty se
ligi zhruba o 150 mg It od hodnoty z komplexni analyzy. U priitokové coulometrie je
hodnota 0 néco nizsi. U ICP-MS je hodnota vyrazné vyssi z davodu pouziti jiné Sarze
(pozdégjsi) nez u predeslych metod. Tato Sarze méla vyssi koncentraci soli. V Zajecické
hotké jsou koncentrace ze vSech metod blizké a hodnota z argentometrie je nejblize

hodnoté z obalu. V Podébradce jsou koncentrace ze vSech metod blizké a hodnota z ISE je
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nejblize hodnoté z obalu. Ve Svatoplukovi jsou koncentrace ze vSech metod blizké
ahodnota z ISE je téméf stejnd jako hodnota z komplexni analyzy. V Cyrilovi
a Metodé&jovi jsou koncentrace ze viech metod blizké, ale jsou zhruba 0 100 mg I nizsi
nez hodnota z komplexni analyzy. V Ottovce jsou koncentrace z ICP-MS a ISE podobné
a hodnota z ISE je nejblize hodnoté z komplexni analyzy, v argentometrie je hodnota
0 néco nizsi. U metody ICP-MS byly vSechny koncentrace vztazeny na interni standard
5S¢ pro potladeni nespektralnich interferenci a ke stanoveni byl vybran izotop *Cl
s kolizni celou (potlaceni spektralnich interferenci), protoze se jedna o izotop s nejvyssim
ptirodnim zastoupenim (75 %).

Vysledky z ISE, argentometrie a ICP-MS byly srovnané pomoci dvoufaktorové
analyzy rozptylu (ANOVA) na hladiné vyznamnosti a = 0,05. Stfedni hodnoty v ANOVA
(prvni faktor) vysly stejné, protoze |F| (1,94) < Fkit (4,10). Druhy faktor sledujici rozdil
mezi jednotlivymi vzorky byl shledan vyznamnym, |F| (75,61) > Fit (3,33).

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
-50

-100

y =58,543x -422,5
-150 R?'=0,9993

-200

E(mV)

-250
-300
-350

-400
pCl

Obr. 5: Kalibracni zavislost chloridii pro ISE

62



x1064 ¥y =6.7034"x +4282.4300
R = 0.99%4
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Obr. 6: Kalibracni zavislost chloridii pro ICP-MS
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Obr. 7 Kalibracni zavislost chloridii pro pritokovou coulometrie
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Tab. X1 Koncentrace chloridi ve vzorcich

_ , Metoda
Cci” ve vzorcich
_1 o r
(mg 1) ISE argentometrie ICP-MS pritokova
coulo.
Vincentka 154457 1558,60 2006,25 1474,96
Zajecicka hoika 358,52 345,65 365,07 342,51
Podébradka 390,15 361,53 415,73 -
Svatopluk 496,91 491,06 515,84 -
Cyril a Metodgj 338,64 341,50 320,33 -
Ottovka 992,35 831,09 1016,55 -
120
100
80
=
E 60
40
20
0
-1 1 3 5 7 9 11

V (ml)

Obr. 8: Modelova titracni kiivka (CRM moci Seronorm™)

4.2.3 Bromidové a jodidové anionty

Koncentrace bromidovych a jodidovych aniontl byly stanoveny v redlnych
vzorcich pomoci kalibra¢nich zavislosti u metod ISE i ICP-MS uvedenych v kapitolach

3.4.1 a 3.5.1 (graficky Obr. 9, Obr. 10, Obr. 11). Po analyzach byly vysledky srovnany
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s hodnotami uvedenymi v komplexnich analyzach, které jsou uvedené u fluoridovych
aniontli kromé kontrolni analyzy pfirodni mineralni vody ze zdroje Ottovka z roku 2021
pro bromidy a Podébradky, u které nejsou hodnoty pro bromidy a jodidy uvedené
na obale. Stanovené koncentrace bromidi a jodidu Vv redlnych vzorcich jsou uvedené

v Tab. XII.

Koncentrace bromida a jodidi ve Vincentce jsou z ICP-MS o néco nizsi nez
hodnoty z ISE ahodnoty z ISE jsou téméi stejné jako hodnoty z komplexni analyzy.
V Zajecické hotké jsou stanovené koncentrace jodidi z ICP-MS a ISE blizké a hodnoty
jsou téméf stejné jako hodnota z obalu. U bromidt jsou koncentrace v Zajecické hotké,
Cyrilovi a Metodgjovi a Svatoplukovi z ISE nizsi, nez je hodnota LOQ, takZe je nelze
stanovit. Z ICP-MS je koncentrace v Zajecické hoiké blizd hodnoté z obalu, v Cyrilovi
a Metod&jovi a Svatoplukovi jsou koncentrace o néco nizsi nez hodnoty z komplexnich
analyz. U jodidi jsou koncentrace ve Svatoplukovi v obou metodach blizké a hodnoty
jsou témeéi stejné jako hodnota z komplexni analyzy. V Cyrilovi a Metod&jovi je
koncentrace jodidu z ISE niz$i, nez je hodnota LOQ, takze ji nelze stanovit a koncentrace
Z ICP-MS je témét stejnd jako hodnota z komplexni analyzy. V Podébradce jsou
koncentrace bromida z ISE o néco nizsi nez z ICP-MS a u jodidu je koncentrace z ISE
nizsi, nez je hodnota LOQ, takze ji nelze stanovit. V Ottovce jsou koncentrace bromida
i jodidd v obou metodach blizké a hodnoty z ICP-MS jsou blizs$i hodnotdm z komplexni
analyzy. U metody ICP-MS byly vSechny koncentrace u obou halogenidii vztazeny
na interniho standard ®Y pro potlaceni nespektralnich interferenci. Na stanoveni byly

vybrany izotopy °Br a 1?’I a analyza byla provedena v médu bez pouziti kolizni cely.

Vysledky z obou metod pro oba anionty byly srovnané pomoci parového testu
stftednich hodnot na hladiné vyznamnosti o = 0,05. Stfedni hodnoty v parovém testu vysly
pro oba anionty shodné, protoze |tsiq:| (0,04) < tkrit (4,30) pro bromidy a |tgiq:| (0,95)
< tkrit (3,18) pro jodidy.

65



150

y =56,314x - 160,78

100
R?=0,9998
50
0
1,5 5 5,5
-50
-100 y=56,63x-385,51
R?=0,999
-150
-200
-250
-300
pX (X = Br, 1)
@ pBr ®pl

Obr. 9: Kalibracni zavislost bromidii a jodidii pro ISE
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Obr. 10: Kalibracni zavislost bromidit pro ICP-MS
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Obr. 11: Kalibracni zavislost jodidii pro ICP-MS
Tab. XI1I Koncentrace bromidu a jodidt ve vzorcich
Anionty Bromidy Jodidy
Metoda
Ceraci
ve yzorcich (mg I) ISE ICP-MS ISE ICP-MS
Vincentka 7,08 6,78 6,68 7,04
Zajecicka horka <LOQ 1,77 0,45 0,47
Pod¢bradka 2,83 3,23 <LOQ 0,18
Svatopluk <LOQ 1,77 0,40 0,43
Cyril a Metodgj <LOQ 1,39 <LOQ 0,28
Ottovka 4,14 4,06 2,94 2,88
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4.3 Diskuze namérenych valida¢nich parametri

Namétené LOD a LOQ (0,11 mg I'; 0,36 mg I'Y) u F~ ISE jsou zhruba o dva fady
vys$si, nez uvadi literatura (1,4 - 103 mg It; 4,7 - 102 mg I'Y). U komeréné dostupné
F~ ISE, pouzivané v této DP, byl vybran uzsi kalibraéni rozsah (0,57-190 mg I") neZ
u ISE z literatury (0,008—-1900 mg I'*) a hodnota RSD neni V literatufe uvedené, pouze SD.
U UV-VIS spektrometrie jsou experimentalné ziskané hodnoty LOD a LOQ téméf stejné
(0,08 mg I'Y; 0,03 mg I) jako uvadi literatura (0,1 mg I'Y; 0,03 mg 1Y), také byla ovéiena
linearita uvedena v literatuie (0—1,4 mg 1Y) a vypoéitané RSD (do 1 %) je lepsi, nez uvadi
literatura (2,8 %). Stanoveni fluoridi pomoci UV-VIS spektrometrie je méné Casoveé
naro¢né nez pomoci ISE, 2,5 minuty na jeden vzorek u ISE a 1 minuta na jeden vzorek
u UV-VIS spektrometrie. Obecné pouzivana IC ve srovnani s naméfenymi vysledky
poskytuje niz§i LOD a LOQ nez obé& metody (0,01 mg I*; 0,03 mg I'), uzsi kalibraéni
rozsah (0-0,23 mg I!) nez obé metody a horsi RSD (8,7 %) neZ ob& metody, také je

wev

U CI" ISE a ICP-MS jsou spocitané LOD (0,89 mg It a 0,12 mg I'Y) i LOQ
(2,97 mg I a 0,41 mg I"Y) vyssi, nez uvadi literatura (0,23 a 7 - 10 mg I LOD;
0,77 a 2,3 - 10° mg I LOQ). U argentometrie neni LOD a LOQ V literatufe uvedené
a u prutokové coulometrie se LOQ a LOD v podminkach nasi laboratofe nepodaftilo
zméfit. U vSech metod kromé priitokové coulometrie (17,73-2127 mg I?1) uvadgji
v literatuie (0,35-354,5 mg It pro ISE; 3,4-7,917 mg I pro ICP-MS a 73-2127 mg It pro
prutokovou coulometrii) uz§i kalibra¢ni rozsahy, nez byly pouzivané v této praci
(3,55-3545 mg It pro ISE; 1-100 mg It pro ICP-MS a 177-1772,50 mg I pro priitokova
coulometrie). Preciznost vysla u ICP-MS i priutokové coulometrie vyssi (4 % pro ICP-MS
na koncentraéni urovni 300 mg 1t a 4,5 % pro pritokovou coulometrii) nez uvadi
literatura (2 % pro ICP-MS na koncentraéni urovni 0,2 mg I*a 1,5 a 0,6 % pro priitokovou
coulometrii, pouze u argentometrie vySla témét stejna (2,3 % naméfena, 2,5 %
z literatury). U ISE neni RSD uvedené, pouze SD. Pritokova coulometrie a argentometrie
30 minut u argentometrie, 2,5 minuty u ISE a 3 minuty u ICP-MS na jeden vzorek.
Obecné pouzivana IC ve srovnani s mymi naméfenymi vysledky poskytuje niz§i LOD
a LOQ (0,2mg I't; 0,67 mg I'Y) nez vechny metody kromé ICP-MS, uzsi kalibra¢ni rozsah
(0-112 mg I'Y) nez viechny metody kromé ICP-MS a lepsi RSD (1,6 %) nez viechny
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U Br ISE jsou uréené LOD i LOQ nizsi (0,65 mg I*; 2,18 mg IY) nez uvadi
literatura (1,60 mg I"%; 5,33 mg ). U komeréné dostupné Br- ISE, pouzivané Vv této
diplomové praci, byl vybran uzsi kalibraéni rozsah (2,40-799 mg I'') nez u ISE z literatury
(2,56-7900 mg I'Y) a RSD neni v literatufe uvedené, pouze SD. U ICP-MS jsou naméfené
LOD iLOQ (6 - 10* mg I''; 2 - 10° mg I') o néco vyssi, neZ uvadi literatura
(1,10 - 10% mg I'Y; 3,7 - 10* mg I'). Uvedeny kalibraéni rozsah v literatufe
(0-0,11 mg IY) je uzsi nez pouzivany v této praci (0,01-10 mg I1). Preciznost vysla nizsi
(2,3 %) nez v literatufe (4 %). Casova naroénost metod je piiblizné stejna, 3 minuty
uICP-MS a 2,5 minuty u ISE na jeden vzorek. Obecné pouzivana IC ve srovnani
s namé&fenymi vysledky poskytuje nizsi LOD a LOQ (0,01 mg I"}; 0,03 mg I') nez u ISE,

naopak vys$si nez u ICP-MS, uzsi kalibra¢ni rozsah (0-5 mg I!) nez ob& metody a horsi

[ 24

U I ISE jsou spocitané LOD a LOQ nizsi (0,11 mg 1'% 0,37 mg 1) nez uvadi
literatura (1,60 mg I; 5,33 mg I'Y). U komeréné dostupné I- ISE, pouzivané V této
diplomové praci, byl vybran uz$i kalibracni rozsah (0,38-1269 mg I') nez u ISE
z literatury (1,27-12690 mg I*) a RSD neni v literatufe uvedené, pouze SD. U ICP-MS
jsou naméfené LOD i LOQ (1,3 - 10*mg I; 4,3- 104 mg I'Y) o dva fady vyssi, nez uvadi
literatura (1,3 - 10° mg I"; 4,3 - 10° mg I'Y). Uvedeny kalibra¢ni rozsah v literatuie
(0-0,11 mg IY) je uzsi nez pouzivany v této praci (0,01-10 mg I'1). Preciznost vysla nizsi
(3,5 % na koncentraéni urovni 0,5 mg 1) nez v literatute (10,2 % na koncentra¢ni urovni
0,007 mg I?%). Casova narocnost metod je piiblizné stejna, 3 minuty u ICP-MS
a2,5minuty u ISE na jeden vzorek. Obecné pouzivana IC ve srovnani s naméfenymi
vysledky poskytuje nizsi LOD a LOQ (1,4 - 103 mg I; 4,7 - 10 mg I"Y) nez u ISE
a vy$§i nez u ICP-MS, uzsi kalibra¢ni rozsah (0-0,57 mg I'') nez obé metody a horsi RSD

24

Nejistoty meéfeni halogenidovych aniontli jsou srovnavany pouze s udaji
uvedenymi v komplexnich analyzdch minerdlnich vod z akreditovanych ceskych
laboratofi, protoze v dostupné literatufe se nepodafilo tyto udaje nalézt. RozSifené
nejistoty jsou 10 % pro fluoridy a chloridy a 15 % pro bromidy a jodidy. Odhadnuté
nejistoty méfeni Vv této praci vysly pro fluoridy u ISE témét stejna (10,8 %) a poloviéni

u UV-VIS spektrometrie (4,6 %) oproti komplexnim analyzam, pro chloridy mirné¢ vyssi
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u obou metod (17,6 % a 19 %), pro bromidy nizsi u obou metod (9,8 % a 5,7 %) a pro
jodidy vysly z ISE nizsi nejistota (11,8 %) a z ICP-MS témét stejna (16,4 %). U hodnot
nejistot z komplexnich analyz neni znamo, jaké instrumentalni metody byly v laboratotfich

pouzity.
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5 Zavér

Cilem diplomové prace bylo vyvinout a validovat ¢i verifikovat méfici postupy pro
nejméné¢ dveé analytické metody stanoveni halogenidovych aniontli v pfirodnich
minerdlnich vodach. Fluoridové anionty byly stanovovany pomoci ISE a UV-VIS
spektrometrie. Chloridové anionty byly stanovovany pomoci ISE, argentometrické titrace,
castecné pratokovou coulometrii a ICP-MS. Bromidové a jodidové anionty byly
stanovovany pomoci ICP-MS a ISE. VSechny méfici postupy na vybranych
instrumentalnich metodach byly validovany nebo verifikovany na zaklad¢ téchto
charakteristik: linearita kalibra¢ni kiivky, mez detekce, mez stanovitelnosti, preciznost,
pravdivost, selektivita (jen unékterych) a nejistota méfeni. Ve srovnani s obecné
pouzivanou IC jsou u vSech metod (kromé ICP-MS pro chloridy) Sir§i kalibra¢ni rozsahy,
vy$$i LOD a LOQ (kromé& ICP-MS pro bromidy, jodidy i chloridy) a niz§i RSD (kromé

chloridii pro vSechny metody).

Stanovené koncentrace fluoridi jsou ve vSech pfirodnich mineralnich vodach
velmi blizké z obou metod (kromé& Zaje€ické hotké u ISE), u chloridli jsou stanovené
koncentrace ve vSech pfirodnich mineralnich vodach (krom¢ Vincentky) ze vSech metod
podobné a nejpiesnéjsi vysledky poskytovala argentometrie, u bromidl jsou presnéjsi
stanovené koncentrace z ICP-MS ve vSech pfirodnich mineralnich vodach, z ISE jsou
hodnoty ve tfech mineralnich vodach nizs$i nez LOQ a ostatni jsou o néco vys$i nez
hodnoty z ICP-MS a u jodidu jsou stanovené koncentrace ve vsech pfirodnich mineralnich
vodach velmi blizké zobou metod. Pomoci dvoufaktorové ANOVA pro chloridy
a parovych testll pro ostatni halogenidy byly otestovany vysledky ze vSech metod (kromé

pritokové coulometrie). Ve vSech testech vysly stiedni hodnoty shodné.

Na zédkladn€ metrologickych charakteristik jsou u fluoridi ob& metody vhodné
a davaji stejné spolehlivé vysledky. U chloridi poskytuje nejlepsi vysledky casové
naro¢na argentometrie, u ISE je spolehlivost vysledki negativné ovlivnéna selektivitou
diky interferencim bromidovych a jodidovych aniontt, u ICP-MS je nevyhodou zanaseni
systému diky vysokym koncentracim soli, proto by musel byt pfistroj ¢asto €istén, aby
byly vysledky uspokojujici. U bromida jsou lepsi vysledky z ICP-MS nez z ISE a u jodida
je to opaéné nez u bromidd, protoze méteni z ICP-MS jsou ovliviiovany tvorbou tékavych
sloucenin, které zplisobuji zvySovani odezvy. Vliv tékavych slou¢enin mize byt potlacen

snizenim kalibra¢éniho rozsahu (zhruba do 20 pg 1), coz je pfili§ nizka koncentrace
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a naprosto nevyhovujici u vysokych koncentraci jodida v pfirodnich mineralnich vodach,
nebo se musi, pristroj déle promyvat mezi jednotlivymi vzorky, ¢imz se ovSem vyrazné
prodluzuje délka analyzy. Tento problém by vyzadoval detailnéjsi vyzkum pro presnéjsi

objasnéni a efektivnéjsi eliminaci.

72



6 Pouzita literatura

1.

10.

11.

12.

R. B. Baird, A. D. Eaton, E. W. Rice, editors, Standard methods for the
examination of water and wastewater. 23th ed., American Water Works
Association, Washington DC 2017.

W. J. Williams, Handbook of Anion Determination, Butterworth-Heinemann,
Londyn 1979.

L. Xu, Ch. Luo, H. Ling, Y. Tang, H. Wen, Determination of low bromine (Br)
and iodine (1) in water with low-to high-salinity content using ICP-MS, Int. J.
Mass Spectrom. 432 (2018) 52-58.

J. Kameni¢ek, Z. Sindelai, R. Pastorek, F. Kasparek, Anorganickd chemie,
4. vyd., Univerzita Palackého v Olomouci, Olomouc 2009.

P. Pitter, Hydrochemie 5., aktualiz. vyd., Vydavatelstvi VSCHT Praha,
Praha 2015.

M. Bohmové, Mikrobiologie balenych minerdlnich vod, bakaldiska prace,
Mendelova univerzita, Brno 2016.

D. Havlin Novakova, MINERALN{ VODY CESKE REPUBLIKY
https://is.muni.cz/el/1431/podzim2008/G9981/um/Mineralni_vody v_CR.pdf,
stazeno 14. Cervna 2021.

Zakon €. 164/2001 Sb. ze dne 13. dubna 2001 o pfirodnich léCivych zdrojich,
zdrojich ptirodnich minerdlnich vod, pfirodnich 1éebnych laznich a lazenskych
mistech a o zméné nekterych souvisejicich zakont. (lazensky zakon) In: Sbirka

zakont Ceské republiky.
Vyhlaska €. 423/2001 Sb. ze dne 1. ledna 2002 o zdrojich a laznich. In: Sbirka

zakondt. 6. 12. 2001, castka 159.

Vyhlaska ¢. 275/2004 Sb. ze dne 28. dubna 2004 o pozadavcich na jakost
a zdravotni nezavadnost balenych vod a zptisobu jejich Gpravy In: Sbirka zakond.

30. 4. 2004, castka 88.

http://www.szu.cz/tema/zivotni-prostredi/rady-spotrebitelum-balenych-vod,

stazeno 14. Cervna 2021.

C. Ferrier, Bottled water: understanding a social phenomenon, AMBIO. 30 (2001)
118-1109.

73



13

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.
24,
25.

26.
27.

28.
29.
30.
31.
32.

33.

.M. Diduch, Z. Polkowska, J. Namies$nik, Chemical quality of bottled waters:
a review, J. Food Sci. 76 (2011) R178-R196.

https://www.lazneluhacovice.cz/24867-0-laznich, stazeno 15. ¢ervna 2021.

https://luhacovice.cz/mineralni-prameny/vincentka/#, stazeno 15. ¢ervna 2021.

https://www.vincentka.cz/historie/, stazeno 15. ¢ervna 2021.
https://www.vincentka.cz/o-vincentce/, stazeno 6. listopadu 2021.
https://luhacovice.cz/mineralni-prameny/ottovka/, stazeno 15. ¢ervna 2021.

https://www.lazneluhacovice.cz/24871-prirodni-lecive-prameny, stazeno
15. ¢ervna 2021.

A. Janc¢at, Luhacovice, privodce méstem, laznémi a blizkym okolim, M¢stsky
dim kultury Elektra, Luhacovice 2009.

E. Masatikova, Mineralni slozeni pramenii v laznich Skalka, bakalaiska prace,
Univerzita Palackého, Olomouc 2019.
https://www.lazneskalka.cz/historie-lazni-skalka/, stazeno 16. ¢ervna 2021.
https://www.lazneskalka.cz/lecive-prameny/, stazeno 16. ¢ervna 2021.
https://www.lazne-podebrady.cz/0-laznich, stazeno 16. ¢ervna 2021.

S. Burachovi¢, S. Wieser, Encyklopedie l1azni a 1é¢ivych pramenti v Cechach,
na Moravé a ve Slezsku, Libri, Praha 2001.

https://www.podebradka.cz, stazeno 16. ¢ervna 2021.
https://www.lazneteplice.cz/stays/rok-1154-zacina-se-cilene-lecit-diky-ceske-
kralovne-judite, stazeno 17. ¢ervna 2021.

https://www.lazneteplice.cz/co-lecime, stazeno 17. ¢ervna 2021.
https://zajecicka.cz/historie/, stazeno 17. ¢ervna 2021.

https://zajecicka.cz/uziti/, stazeno 17. ¢ervna 2021.

F. A. Cotton, G. Wilkinson, Anorganicka chemie, Academia, Praha 1973.

V. Cerveny, E. Klokoc¢nikova, S. Kiizenecka, D. Milde, A. Niznanska, Z. Plzak,
M. Suchéanek, J. Vilimec, KVALIMETRIE 23, Eurachem-CR, zs., Usti
nad Labem 2018.

S. L. R. Ellison, V. J. Barwick, T. J. Duguid Farrant, Practical Statistics for the
Analytical Scientist A Bench Guide 2nd Edition, The Royal Society of Chemistry,
Cambridge 2009.

74



34.

35.

36.

37.
38.
39.
40.

41.

42.

43.

44,
45,

46.

47.

R. P. Buck, E. Lindner, Recommendations for nomenclature of ionselective
electrodes (IUPAC Recommendations 1994), Pure Appl. Chem. 66 (1994) 2527-
2536.

J. Ripp, ed., Analytical detection limit guidance & Laboratory Guide
for Determining Method Detection Limits, Wisconsin Department of Natural
Resources, Laboratory Certification Program 1996.

V. J. Barwick, S. L. R. Ellison, VAM Project 3.2.1 Development and
Harmonization of Measurement Uncertainty Principles, Part (d): Protocol for
uncertainty evaluation from validation data, LGC (Teddington) Limited, Londyn
2000.

J. Barek, F. Opekar, K. Stulik, Elektroanalyticka chemie, Karolinum, Praha 2005.

P. Klouda, Moderni analytické metody druhé vydani, Pavel Klouda, Ostrava 2003

K. N. Mikhelson , lon-Selective Electrodes, Springer, Berlin 2013.

J. Radi¢, M. Brali¢, M. Kolar, B. Genorio, A. Prki¢, 1. Mitar, Development of the
New Fluoride lon-Selective Electrode Modified with FexOy Nanoparticles,
Molecules. 25 (2020) 5213.

K. Siwiec, L. Gorski. The application of germanium (IV)-porphyrins as fluoride-
selective ionophores for polymeric membrane electrodes, J. Electroanal.
Chem. 833 (2019) 498-504.

H. H. Perkampus, UV-VIS Spectroscopy and Its Applications, Springer-Verlag,
Berlin 1992.

I. Jancatova, L. Jancaf, Analytickd chemie, Mendelova zeméd¢€lska a lesnicka
univerzita, Brno 2003.

M. Malat, Absorpéni anorganicka fotometrie, Academia, Praha 1973.

A. Chebotarev, A. Demchuk, K. Bevziuk, D. Snigur, Mixed Ligand Complex
of Lanthanum (I11) and Alizarine-Complexone with Fluoride in Micellar Medium
for Spectrophotometric Determination of Total Fluorine, Chem. Chem. Technol.
14 (2020) 1-6.

R. Sahin, K. Tapadia, A. Sharma, In situ Determination of Fluoride
in Groundwater Using N-Octyl Acetamide with Iron (I11)-Thiocyanate Complex,
J. Appl. Spectrosc. 83 (2016) 437-441.

A. L. Hensley, J. E. Barney, Spectrophotometric determination of fluoride with
thorium Chloranilate, Anal. Chem. 32 (1960) 828-831.

75



48

49,

50.

Y
52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61

. E. Bellack, P. J. Schouboe, Rapid photometric determination of fluoride in water.
Use of sodium 2-(p-sulfophenylazo)-1, 8-dihydroxynaphthalene-3, 6-disulfonate-
zirconium lake, Anal. Chem. 30 (1958) 2032-2034.

A. A. Mohammadi, M. Yousefi, A. H. Mahvi, Fluoride concentration level
in rural area in Poldasht city and daily fluoride intake based on drinking water
consumption with temperature, Data in brief. 13 (2017) 312-315.

K. Tsuchiya, T. Akatsuka, Y. Abe, S. Komaba, Design of all-solid-state chloride
and nitrate ion-selective electrodes wusing anion insertion materials
of electrodeposited poly (allylamine)-MnO2 composite, Electrochim. Acta.
389 (2021) 138749.

K. Zéruba a kol., Analyticka chemie 1. dil, VSCHT, Praha 2016.

D. Milde, J. Skopalové, Cvi€eni z instrumentdlnich metod, Katedra analytické
chemie, 2015.

J. A. Ramsay, R. H. J. Brown, P. C. Croghan, Electrometric titration of chloride
in small volumes, J. Exp. Biol. 32 (1955) 822-829.

V. Bacova, Stanoveni kyseliny askorbové a fosforeCnanti coulometricky,
bakalaiska prace, Masarykova univerzita, Brno 2010.

E. Beinrohr, Prietokové elektroanalytické metody v praxi, 2 THETA, Cesky Té&sin
2013.

L. Kou, L. Rongning, Detection of bromide ions in water samples with
ananomolar detection limit using a potentiometric ion-selective electrode,
Int. J. Electrochem. Sci. 14 (2019) 1601-1609.

N. Kaur, J. Kaur, R. Badru, S. Kaushal, P. P. Singh, BGO/AlIFu MOF core shell
nano-composite based bromide ion-selective electrode, J. Environ. Chem. Eng. 8
(2020) 104375.

M. A. Homoda, M. A. AL-Ramadi, G. A. E. Mostafa, Cetylpyridinium-
tetraiodomercurate PVC membrane sensor for determination of iodide in water
samples and pharmaceutical preparation, Int. J. Electrochem. Sci. 11 (2016)
1975-1986.

Z. H. Ibupoto, K. Khun, M. Willander, A selective iodide ion sensor electrode
based on functionalized ZnO nanotubes, Sensors. 13 (2013) 1984-1997.

V. Otruba, ed., 8. kurz ICP-MS/OES 2015, Spektroskopicka spolecnost Jana
Marka Marci, Brno 2015.

. R. Thomas, Practical guide to ICP-MS, CRC Press, Boca Raton 2007.

76



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

S. M. Nelms, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry Handbook,
Blackwell Publishing, Oxford 2005.

M. Mihaljevi¢, L. Strnad, O. Sebek, Vyuziti hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem v geochemii, Chem. Listy. 98 (2004) 123-130.

C. D. Quarles Jr., A. D. Toms, R. Smith Jr., P. Sullivan, D. Bass, J. Leone,
Automated ICP-MS method to measure bromine, chlorine, and iodine species and
total metals content in drinking water, Talanta Open. 1 (2020) 100002.

T. Pluhacek, Moznosti analyzy klinickych materidlt pomoci ICP-MS, diplomova
prace, Univerzita Palackého, Olomouc 2013.

K. P. Xiao, P. Biihlmann S. Nishizawa, S. Amemiya, Y. Umezawa, A chloride
ion-selective solvent polymeric membrane electrode based on a hydrogen bond
forming ionophore, Anal. Chem. 69 (1997) 1038-1044.

Istran spol. s r.0., Aplikacni list ¢. 72: Determination of chlorides in foods, Istran,
Bratislava. istran. sk., stazeno dne 20. ¢ervna 2021.

M. Shamsipur, S. Rouhani, A. Mohajeri, M. R. Ganjali, P. Rashidi-Ranjbar,
A bromide ion-selective polymeric membrane electrode based on a benzo-
derivative xanthenium bromide salt, Anal. Chim. Acta. 418 (2000) 197-203.

A. Benvidi, M. T. Ghanbarzadeh, M. Mazloum-Ardakani, R. Vafazadeh,
lodide-selective polymeric membrane electrode based on copper (Il) bis
(N-2 bromophenylsalicyldenaminato) complex, Chin. Chem. Lett. 22 (2011)
1087-1090.

Ch. C. Rundle, A beginners guide to ion-selective electrode measurements,
http://www.nico2000.net, stazeno 17. fijna 2021.

B. King, Great Britain, and industry, National Measurement System Valid
Analytical Measurement Programme, In-house method validation: a guide for
chemical laboratories: prod. by LGC as a part of the DTI VAM Programme, LGC
(Teddington), Londyn 2003.

W. J. Price, Spectrochemical analysis by atomic absorption, Heyden, Cambrige
1979.

G. Kanclitova, Stanoveni jodu a fosforu ve vodach a potravinach metodou ICP-
MS, diplomova prace, Univerzita Palackého, Olomouc 2004.

M. Neal, C. Neal, H. Wickham, S. Harman, Determination of bromide, chloride,

fluoride, nitrate and sulphate by ion chromatography: comparisons of

77



methodologies for rainfall, cloud water and river waters at the Plynlimon
catchments of mid-Wales, Hydrol. Earth Syst. Sci., 11 (2007) 294-300.

75. M. A.G.T. van den Hoop, R. F.M.J. Cleven, J. J. van Staden, J. Neele, Analysis of
fluoride in rain water comparison of capillary electrophoresis with ion
chromatography and ion selective electrode potentiometry, J. Chromatogr. A 739
(1996) 241-248.

78



7/ Seznam pouzitych zkratek

ANOVA analyza rozptylu

CDTA 1,2-diaminocyklohexan-N,N,N',N'-tetraoctova Kyselina

CE kapilarni elektroforéza

CRM certifikovany referen¢ni material

CR Ceska republika

EMS elektromotoricka sila

GC plynova chromatografie

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie

IC iontova chromatografie

ICP induk¢né vazané plazma

ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

IC infracervena spektrometrie

ISE iontovée selektivni elektroda

ITP izotachoforéza

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MLD mez detekce metody

NMR nukledrni magnetické rezonance

SD smérodatna odchylka

SPADNS 1,8-dihydroxy-2-(4-sulfofenylazo)naftalen-3,6 disulfonan
trisodny

RSD relativni smérodatna odchylka

TISAB total ionic strength adjustment buffer

UV-VIS ultrafialova a viditelna oblast
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8 Prilohy

Priloha 1: Shrnuti vysledku studie preciznosti

Tab. 1 Koncentrace, SD a RSD fluorida ve vzorcich a CRM

ISE UV-VIS
Vzorky
c(mgl?) | SD(mglt) | RSD (%) | c(mgl?) | SD (mgl?) | RSD (%)
Vincentka 2,72 0,05 1,91 3,44 0,001 0,19
Zajecickd 0,96 0,01 0,51 4,42 0,001 0,25
horka
pitna voda 0,15 0,001 0,95 0,14 0,002 1,13
CRMmoti |- 5 g 0,03 0,61 4,09 0,003 0,06
Seronorm
C.RMO 2,56 0,02 0,92 2,97 0,01 0,25
aniontu
Tab. 2 Koncentrace, SD a RSD chloridu ve vzorcich a CRM
ISE argentometrie
Vzorky
c(mgl?) | SD(mgl?) | RSD (%) | c(mgl?) | SD (mgl?t) | RSD (%)
Vincentka 154457 35,32 2,29 1158,6 25,19 1,62
Zajetickd | 353 g 4,64 1,31 345,65 3,29 0,95
horka
pitna voda 16,46 0,74 4,47 25,63 0,56 2,29
CRMmoti | 5a o5 38,19 084 | 452117 5,68 0,13
Seronorm™
C.RMO 53,58 0,72 1,34 54,02 0,54 1,01
aniontu
Tab. 3 Koncentrace, SD a RSD chloridu ve vzorcich a CRM
pritokova coulo. ICP-MS
Vzorky
c(mgl?) | SD(mgl?) | RSD (%) | c(mgl?) | SD (mgl?) | RSD (%)
Vincentka 1474,96 37,95 2,49 2006,25 133,62 6,66
Zajelickd | 345 51 9,07 2,65 365,07 13,58 3,72
horka
pitna voda 25,88 1,14 4,42 27,71 0,91 3,27
CRM moc¢i B B B B B B
Seronorm™
CRM - - - 53,98 1,64 3,03
aniontu




Tab. 4 Koncentrace, SD a RSD bromidu ve vzorcich a CRM

ISE ICP-MS
Vzorky
c(mgl?) | SD(mgl?) | RSD (%) | c(mgl?) | SD(mgl?) | RSD (%)
Vincentka 7,08 0,11 1,48 10,1 0,11 1,06
Zajetickd 17 0,04 2,49 2,56 0,04 1,37
hotka
pitna voda <LOQ <LOQ <LOQ 0,07 0,002 2,26
CRMmoCi | o 0,03 1,36 2,04 0,04 181
Seronorm
Tab. 5 Koncentrace, SD a RSD jodida ve vzorcich a CRM
ISE ICP-MS
Vzorky
c(mgl?) | SD(mgl?) | RSD (%) | c(mgl?) | SD (mgl?') | RSD (%)
Vincentka 5,75 0,07 1,17 7,04 0,1 1,47
Zajeticka 0,46 0,01 2,55 0,56 0,01 1,55
horka
pitnd voda <LOQ <LOQ <LOQ 0,01 1,0 - 104 1,11
CRMmoCi | 3 0,01 3,62 0,205 0,01 3,54
Seronorm

Priloha 2: Shrnuti vysledku studie pravdivosti

Tab. 6 Koncentrace a vytéznosti fluoridii ve vzorcich s ptidavkem a CRM

ISE UV-VIS
Vzorky  [¢teoreticka | ¢ naméfena VytéZnost | c teoreticka | c namérena | VytéZnost
. (mg 1) (mg 1t (%) (mg 1) (mg 1) (%)
CRM mott 4 3,99 99,65 4 4,09 102,28
Seronorm
CRM 252 256 101,59 252 297 117,98
aniontu
Zajeticka 1. 2 2,09 101,09 0,8 0,78 08,36
pridavek
Zajecicka 2. B B B 13 197 97 78
pridavek ' ' '
pitna voda 0.4 0,39 96,8 0.3 0,19 97,19
1. ptidavek
pitnd voda 11 1,08 98.9 05 0,51 101,76
2. pridavek
Vincentka 1. 3.4 358 105,14 11 1,06 9757
pridavek
Vincentka 2. 57 55,04 95,5 14 1,33 94,81
pridavek




Tab. 7 Koncentrace a vytéznosti chloridt ve vzorcich s ptidavkem a CRM

ISE argentometrie
Vzorky c teoreticka | c namérena | VytéZnost | C teoreticka | c naméiena | VytéZnost
(mg 1) (mg ') (%) (mg ') (mg ') (%)
CRMmoli | 50015 | 453435 | 10071 | 4502,15 | 452117 | 10043
Seronorm
CRM 54.9 53 58 97.6 54,9 54,02 98.4
aniontu
Zajecicka 1. | g7 g 954,77 86.39 357 339 55 93.19
pridavek
pitnd voda 26,6 28,01 108 - _ _
1. pridavek
pitna voda B 3 B
D idavek 120 117,2 96,67
Vincentka 1. 2485 2481 47 96,29 622 65271 105,27
pridavek

Tab. 8 Koncentrace a vytéznosti chloridli ve vzorcich s pfidavkem a CRM

priitokova coulo. ICP-MS
Vzorky c teoreticka | Cc namérena | VytéZnost | c teoreticka | c namérena | VytéZnost
(mg I (mg I (%) (mg I (mg I (%)
CRM _ _ _ 54,9 53,98 98,33
aniontu
Zajecicka 1.1 g, 938,36 88,46 _ _ _
pridavek
Zajecicka 2. 1595 1436,02 88,13 _ - -
pridavek
p ltnjl voda nedoméfeno | nedoméfeno | nedoméieno - — —
1. ptidavek
pitna voda 3 3 3
2. pridavek 567 589 102,48
Vincentka 1595 162255 | 101,45 _ _ _

1. ptidavek




Tab. 9 Koncentrace a vytéznosti bromida ve vzorcich s ptidavkem a CRM

ISE ICP-MS
Vzorky "¢ teoreticka | ¢ namérena VytéZnost | c teoretickd |c naméfena | VytéZnost
_ (mg 1) (mg 1t (%) (mg 1) (mg 1) (%)
CRM moci 2 2,09 104,5 2 2,04 102,15
Seronorm
Zajeticka 1. 3,8 3,67 93,68 0,35 0,35 99,18
pridavek
Zajecicka 2. 16 15,07 88.29 05 0,47 96,16
pridavek
pitnd voda 1.2 1,02 85,55 05 0,56 103,29
1. pridavek
pitna voda 2 1,92 95,67 1 1,03 102,23
2. pridavek
Vincentka 1. 15 14.23 90,09 13 1,27 97.91
pridavek
Vincentka 2.
ofidavek - _ - 16 1,58 98,69

Tab. 10 Koncentrace a vytéznosti jodidu ve vzorcich s pfidavkem a CRM

ISE ICP-MS
Vzorky ¢ teoreticka | ¢ namérena VytéZnost | c teoreticka | c namérena | VytéZnost
. (mg ') (mg ") (%) (mg ") (mg 1) (%)
CRMmoti | 55 0,301 99,01 0,304 0,295 97.04
Seronorm™
Zajeticka 1. 0,95 0,93 99,72 0,15 0,14 08,68
pridavek
Zajecickd 2. | 494 34 95,37 0,25 0,24 97.41
pridavek
pitna voda 0,6 0,7 107,23 0,5 0,46 91,3
1. pridavek
pitna voda 2.05 201 99,42 1 0,91 90,51
2. pridavek
Vincentka 1. 8.9 7.9 85 62 09 0,93 104,44
pridavek
Vincentka 2.| 4, 4 11,15 86,93 1,2 117 92.1
pridavek




