VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

NN

FAKULTA CHEMICKA
USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY
ZIVOTNIHO PROSTREDI

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF
EVIRONMENTAL PROTECTION

KOLOBEH KADMIA V ZIVOTNIM PROSTREDI

THE OCCURENCE OF CADMIUM IN ENVIRONMENT

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR’S THESIS

AUTOR PRACE PETRA BELOHLAVKOVA STAFFOVA
AUTHOR

VEDOUCI PRACE  prof. RNDr. LUMIR SOMMER, DrSc.
SUPERVISOR

BRNO 2013



ABSTRAKT

Tézké kovy, mezi nimiz je 1 kadmium, patifi ke kontaminujicim slozkdm zivotniho
prostfedi. Se stile nariistajicim zneciSténim dochdzi ke zvySovani obsahu téchto kovi
ve vode, vovzdusi 1 vpide, kde se zapojuji do potravniho fetézce a nasledné 1 potravy
clovéka.

Kadmiu je vénovana znatna pozornost pro jeho toxikologické vlastnosti. Stejné tak
monitorovani kadmia je v Ceské republice pomérné rozsahlé. Dochazi k legislativnim
opatfenim tykajici se nejen povolenych mnozstvi kadmia ve vzduchu, ve vod¢, v puade, ale i
v potravinach a je omezovano 1 jeho pouziti v primyslu.

Nadéle jsou rozvijeny metody jeho stanoveni. V této praci byla vénovana pozornost
spektrofotometrickému stanoveni a nékterym elektroanalytickym metodam, dale pak
spektrometrickym metoddm, pfedevSim atomové absorpcéni spektrometrii a atomové emisni
spektrometrii, které patii v soucasné dob¢€ k nejpouzivanéjSim.

ABSTRACT

Heavy metals, including cadmium, belong to the contaminants of the environment. With
permanently increasing pollution, there is an increase of these metals in the water, in the air
and in the soil, which are involved in the food chain and subsequently the food of human.

Cadmium has received considerable attention for its toxicological properties. Similarly,
monitoring of cadmium in the Czech Republic is relatively large. There is a legislative
measure regarding not only the permitted level of cadmium in the air, in the water, in the soil,
but also food and is also restricted its use in the industry.

Further they developed methods of its determination. In this work was devoted to attention
photometric determination and some electroanalytical methods, then spectrometric methods
mainly atomic absorption spectrometry and atomic emission spectrometry, which is currently
the most widely used.
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2 UVOD

Tézké kovy jsou jednou ze slozek, které patii do zivotniho prostfedi, mezi n¢ se fadi i
kadmium. Pfirozené se vSak vyskytuje jen ve velmi malém mnozstvi a predev§im vazané
v hornindch. Bohuzel se stdle nartstajicim znec€iSténim predev§im antropogenniho ptivodu,
dochazi ke zvySovani obsahu téchto kovil ve vSech slozkach zivotniho prostiedi a dochazi tak
k naruSovani celého ekosystému. Protoze kadmium a dalsi toxické kovy nemohou byt
na rozdil od organickych latek rozlozeny, pfedstavuji pro ekosystém trvalé nebezpeci. Proto
jsou s velkym zdjmem hledany moznosti, jak omezit Sifeni téchto polutantii vznikajici
béhem lidské cinnosti do Zivotniho prostiedi, ale 1 moZnosti likvidace jiz zplsobené
kontaminace pomoci stale se vyvijejicich technologii a biotechnologii.

Stejné tak dochazi i1 k legislativnim Upravam, které nejen vyrazn€ omezuji pouZiti stale
roz$ifujiciho se seznamu nebezpecnych latek ve vSech odvétvich primyslu, ale snizuji také
piipustné hodnoty téchto latek pfi jejich vypousténi do zivotniho prostiedi. Také pro ochranu
obyvatel jsou stale zptisiovany limity nejen v pitnych vodach ale i v potravinach.

JelikoZ kadmium patii mezi silné toxické prvky, které je jiz ve velmi malém mnoZstvi
nebezpecné nejen pro Cloveéka ale 1 ostatni Zivoc€ichy a rostlinstvo, jsou tato omezeni jisté
na misté. Zaroven se vSak zvySuji ndroky celého svéta jak na potfebu energie, tak 1 potiebu
elektronického vybaveni, tedy na vSe kde vznikaji toxické latky nebo jsou pouzivany k vyrobé
a je tedy nasledn¢ nutnd recyklace ¢i jiné zpracovani. Je otazkou, zda bude mozné
do budoucna stale zptisiujici limity dodrZzovat?



3 CHARAKTERISTIKA PRVKU A JEHO VYSKYT

Kadmium bylo nidhodou objeveno vroce 1817 v lékarn¢ v Magdeburgu, kde byla
prodavana zinkova béloba, pochdzejici z huti v Salzgitteru. Pii kontrole jeji Cistoty se
po vyzihani zbarvila hnéd¢ a pifi sraZeni jejiho roztoku plynnym sirovodikem vznikla
nazloutla srazenina, némeckému profesorovi Friedrichu Stromeyerovi se podafilo
identifikovat novy prvek.l

Obsah kadmia v zemské kufe je 0,16 mg/kg. Prvek patii mezi chalkofilni a v redukéni
atmosféte, kterd prevladala pii tuhnuti zemské kiry, se vyloucil v sulfidové fazi a jeho
CdO se vyskytuji zcela ojedinéle, technicky dulezitym zdrojem jsou zinkové rudy s obsahem
0,2 az 0,4 % Cd.3

Kadmium je kov pattici mezi ptechodné prvky a tadi se do II.B skupiny se zinkem a rtuti.
Nekteré zakladni vlastnosti tohoto prvku jsou uvedeny v Tabulka 1. V disledku zaplnéni s 1 d
slupky se lisi od dalSich ptechodnych prvkii. Oxidacni ¢islo je omezeno pouze na +II, toto
oxida¢ni ¢islo je charakteristick¢é 1 pro druhou hlavni skupinu a lze pozorovat urcitou
podobnost k berylliu, hot¢iku a vapniku. Jako ostatni pfechodné kovy vytvari také komplexni
slouceniny, ale nemtiZe se vazat vazbou d; a proto nekoordinuje CO, NO a oleﬁny.4

Tabulka 1 Vybran¢ vlastnosti kadmia.?

Vlastnost Kadmium
Atomové &islo 48
Pocet prirodnich izotopli 8
Atomova hmotnost 112,41
Elektronova konfigurace [Kr] 4d'° 557
Elektronegativita 1,7
Polomér kovu [pm] 151
Efektivni iontovy polomér Il [pm] 95
lonizacni energie (1) [kJ/mol] 876,5
E° (M*'/M) [V] -0,403
Teplota tani [°C] 320,8
Teplota varu [°C] 765
Hustota (25°C) [g/cm’] 8,65
M¢érny elektricky odpor (20°C) [uQ cm] 7,5

Cerstvé pripravené kadmium je stiibfité barvy snamodralym leskem. Struktura prvku
v pevném skupenstvi je zaloZena na typicky kovovém hexagonalnim tésném uspotadani, které
je vsSak vyrazné¢ deformovano. Misto toho, aby kazdy atom mél 12 stejné vzdalenych
sousednich atomt, ma Sest nejblizSich sousedii v tésné¢ uspoiddané roviné a tifi sousedy
v kazdé z ptilehlych rovin ve vzdalenosti o 10 % vétsi. Disledkem toho je, Ze ma mnohem
mensi hustotu a niz8i pevnost v tahu neZ prvek umistény v periodické tabulce pfed nim. Tyto
vlastnosti jsou povazovany za disledek vétsi pevnosti vazby elektroni d k jadru, do kovové




vazby jsou zapojeny pouze vné¢jSi elektrony s a vazba je proto slabsi. S vyjimkou kovového
poloméru ukazuji vS§echny udaje na to, ze vliv lanthanoidové kontrakce jiz vymizel.

s

TOXICKE KOVY
ESENCIALNI KOVY }

Ca, Mg, Na, K(Fe, Mn] Ni, Cu, Cr, ZEJ Hg, Cd, Pb{ Al, Be

\.

TEZKE KOVY J

Obrazek 1 Vybrané kovy a jejich mozné zatazeni do skupin.5

3.1 Chemické vlastnosti

Kadmium na vlhkém vzduchu ztraci lesk, slucuje se s kyslikem, sirou, fosforem a
pfizahfivani s halogeny. Nereaguje s vodikem, uhlikem ¢i1 dusikem. V neoxidujicich
s kyselinou dusi¢nou vznikaji riizné oxidy dusiku v zavislosti na koncentraci a teploté. Tvorfi
slitiny s jinymi kovy.

3.2 Slouceniny kadmia
Kademnaté slouceniny jsou obdobné zinecnatym. Soli kadmia jsou az na nékolik vyjimek

bezbarvé, kademnaté soli silnych kyselin jsou dobie rozpustné ve vods.0 Ve ziedénych
roztocich ma stahujici u€inky a ve vétSich koncentracich leptavé. Pomérné siln€ se projevuje
sklon k tvorbé komplexti, pevna vazba je zejména s halogenidovymi ionty. Chlorid, bromid a
jodid jsou ve vodném roztoku jen netuplné disociovany, na rozdil od soli jinych kov, v téchto
roztocich se také tvori autokomplexy (napi. Cd[Cdls],). Touto tvorbou a také mensi disociaci
nekterych kademnatych soli je zpisobena nepatrna elektrickd vodivost jejich roztok.

Fluoridy se lisi od ostatnich halogenidd, teploty tani a varu jsou vys$i nez u ostatnich
halogenidl, coz svéd¢i o iontovém charakteru. Kovalentni charakter dalSich halogenida
ukazuji jejich pomérné nizké teploty tani a rozpustnost v organickych rozpoustédlech.

Oxid kademnaty CdO vznika pfii spalovani kadmia jako hnédy prasek. Byl také nalezen
ptirozeny v podobé Cernych lesklych povlakli. Barva oxidu kademnatého zdvisi do znacné
miry na teploté, na kterou byl zahifivan, coz je zpiisobeno rozdilnou velikosti Castic a
miizkovymi poruchami (stejna struktura jako NaCl).

Hydroxid kademnaty Cd(OH), se vyluCuje pfidanim alkalického hydroxidu k roztokiim
kademnatych soli jako bild srazenina, pusobenim velmi koncentrovanych hydroxidi
alkalickych kovii vznikaji hydroxokademnatany (napf. Na,[Cd(OH)4]). Oxid a hydroxid
nachdzeji uplatnéni v dekorativnich sklech a emailech a také pti vyrobé Ni-Cd akumulatort.
zlutd srazenina pii zavadéni sulfanu do roztoku kademnatych soli. Sulfid je nerozpustny
ve ziedéné kyselin€ chlorovodikové, rozpousti se v koncentrovanych kyselinach, v horké
ziedéné kyselin€ dusi¢né, ve vrouci ziedéné kyselin€ sirové. Po ptidani CdSe, ZnS nebo HgS



vznikaji tepelné stalé pigmenty zafivych barev, koloidni disperze se pouzivaji k barveni skel.
CdS a CdSe jsou pouzivany 1 k vyrobé polovodici - fotorezistory, fotodiody a CdTe - detekce
zéteni.”> 8

Kyanid kademnaty Cd(CN), se srazi z roztokt kademnatych soli kyanidy alkalickych kovi
v podobé bilé srazeniny. Z roztokl je mozné ziskat podvojné kyanidy, v obecném sloZeni
M;,[Cd(CN)4] a M4[Cd(CN)g]. Roztoklt podvojnych kyanidl je vyuzivano k elektrolytickému
vylucovani kadmia.

Thiokyanatan kademnaty Cd(SCN), lze ptipravit rozpousténim uhli¢itanu kademnatého
v kyselin¢ thiokyanaté, vznikaji i podvojné thiokyanatany v pfitomnosti jinych thiokyanatani,
které odpovidaji vétSinou slozeni M,[Cd(SCN)4(H,0),]), zpravidla dobie krystalizuji..

Dusi¢nan kademnaty Cd(NOs), vznikd rozpousténim uhli¢itanu kademnatého ve ziedéné
kyselin¢ dusicné, krystaluje z vodného prosttedi pti bézné teploté se ctyfmi molekulami H,O.
Ve vodnych roztocich nejsou podle hodnoty vodivosti v patrnéj$im mnozstvi piitomny
komplexni ionty.

Dusitan kademnaty Cd(NO;), je velmi nestaly, snadno se hydrolyticky rozklada, vytvari
vSak stalé a dobie krystalujici podvojné soli.

Siran kademnaty CdSOj4 se pfipravuje rozpousténim kadmia nebo uhlic¢itanu kademnatého
ve ziedéné kyseliné sirové, pouziva se k vyrobé jinych kademnatych sloucenin, napf.
kadmiové Zluti.

Uhli¢itan kademnaty CdCO; se srazi z roztokti kademnatych soli piisadou iontd CO?Z jako

bila sraZenina zpravidla s malym mnoZstvim hydroxidu.

Stavelan kademnaty CdC,O4 se srazi zroztokii kademnatych soli pfidanim kyseliny
Stavelové nebo Stavelanu amonného jako bild srazenina.

Tonty Cd*" jsou schopny véazat neutralni &astice, napt. NH; a jeho organické derivaty.

Organokovové slouceniny kadmia jsou tepelné méné stalé, ptipravuji se obvykle reakci
halogenida a Grignardova ¢inidla (organokovové slou¢eniny obecného vzorce RMgX, kde je
R-alkyl nebo aryl a X-halogen). SlouCeniny jsou méné¢ reaktivni oproti obdobnym
slou¢enindm zinku.

3.3 Pouziti kadmia

Kadmium je pouZivano pro tvorbu ochrannych povlakii, v menSim mnoZstvi se pouziva
do baterii a slitin, jako je Woodlv a Lipowitziiv kov, v nichz je 9 % resp. 10 % Cd, které se
vyuZzivaji na vyrobu pojistek ¢i pozarnich ¢idel. Dalsi jeho vyuziti je jako soucast elektrod
v alkalickych akumuldtorech, k vyrobé solarnich paneld <¢i k vyrobé polovodica
(fotorezistort, detekce zafeni).” V men$im mnoZstvi se kadmium vyuZiva jako stabilizator
plastt (napt. k ochrané¢ PVC pred degradaci plisobenim ultrafialového nebo tepelného zaieni)
a sulfid kademnaty je pouzivan v barevnych pigmentech, které jsou pfidavany do plasti a
barviv, déale je pouzivan i1 v automobilovém pramyslu. Kadmium je rovnéz pouZzivano
v jadernych reaktorech k absorpci tepelnych neutront.?

V Ceské republice vroce 2011 bylo evidovano 126 provozoven, které maji ohlasovaci
povinnost tykajici se ptipadného tniku kadmia a jeho slouc¢enin do zivotniho prostfedi.l 0



3.4 Zdroje zneciSténi

Znecisténi zivotniho prostfedi kadmiem lze rozdélit podle oblasti vyskytu, tedy
na atmosférické, vodni a pidni znec€iSténi, ovSem tyto oblasti se prolinaji, ovliviiuji a jejich
pusobeni nelze navzajem oddélit. Na Obrazku 2 je znazornéno schéma distribuce a pohybu
stopovych prvkll v zivotnim prostfedi, ze kterého je pomérné ziejmé, jak jsou jednotlivé stéry
provazany.

ZneciStovani lidskou cinnosti pfedstavuje asi deset procent latek uvolilovanych
do atmosféry, zbytek piipadd na pfirodni ¢innosti. Pfestoze je to malé procento vSech
uvoliovanych latek, a mohlo by to vést k usudku, Ze zneciStovani ¢lovékem neni az tak
vyznamné, byl by to zavér mylny, nebot’ tyto kontaminanty jsou mnohem Skodlivé€jsi a
nebezpecnéjsi. Antropogenni emise ¢asto vedou k silnému lokalnimu znegisteni 1
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Obrazek 2 Schéma distribuce a pohybu stopovych prvkl v okoli klasické tepelné elektrérny.l 2

3.4.1 Kontaminace ovzdusi

Znecisténi ovzdusi je nerovnomérné a zavislé na mnoha faktorech, na lokalité, kde je
soustfedén primysl a méstské aglomerace, na klimatickych pomérech, také je ovliviiovano
transportem emisi nejen z okolnich statt ale i ze vzdalenych mist na Zemi.

Kontaminanty se §ifi v atmosféie proudénim a difizi, z ni jsou pak odstranovany spadem
suchym nebo mokrym. Atmosféra umoziiuje nejsnadnéjsi a nejrychlejsi Sifeni kontaminantt
v Zivotnim prostfedi. Kadmium je navdzdno pievdzné na castice jemné frakce
(s aerodynamickym primérem do 2,5 um), kterd je spojena s vétSim rizikem negativniho
vlivu na lidské zdravi. Témer veSkeré kadmium je vazano na cCastice do velikosti 10 um.

V ¢asticich s aerodynamickym primérem nad 10 pm lze najit minimdlni mnozstvi kadmia.Z3

10



Snadno se $ifi zejména plyny a velmi jemné Castice pevné faze, vétsi Castice (nad 10 um)
sedimentuji pobliz zdroje, kde pak zplsobuji znecisténi pidy, povrchovych vod a rostlinstva.

Kadmium se do ovzdusi dostava piedevSim pii tézbé, vyrobé a zpracovani rudy.12 Mezi
nejvétsi producenty atmosférického znecisténi lze vSak zaradit spalovaci procesy. Spalovani
fosilnich paliv, predev§im pak uhli, patfi k vyznamnym zdrojim. Dalsi zdrojem je 1 vyroba
cementu. Obsah stopovych prvkil ve fosilnich palivech je velmi proménlivy. Popilek unikajici
v emisich z tepelnych elektraren kontaminuje ovzdus$i, nasledné¢ pak piadu, ze které je
kadmium poté vymyvano a vyplavovano a dochazi tak 1 ke kontaminaci povrchovych a
pozdé&ji 1 podzemnich vod a potravniho fetézce. Z pidy se také dostdva do ovzdusi vétrnou
erozi kontaminované pudy. Mezi vyznamnéj$i zdroje znec€iSténi patii 1 spalovani méstskych
odpadl, a to 1 vpfipadé, kdy jsou pouzity odlucovace, nebot’ vznikaji problémy se
skladkovanim zachyceného popilku a miize se Sitit rozprasovanim z ulozisté pevnych odpadi
do atmosféry (vitr, pozary) nebo vymyvanim povrchovou vodou.ZZ

Hlavni chemické slouceniny, které vznikaji béhem spalovacich a primyslovych procest,
jsou oxid kademnaty, sulfid kademnaty, siran kademnaty a chlorid kademnaty.

Dal$im negativnim dlsledkem zneciStovani atmosféry je vznik tzv. kyselych srazek
(absorpce SOs3, SO,, NOy), nasledné¢ dochdzi k vymyvani zivin z pad, hlavné¢ Ca a Mg a
uvoliovani toxickych kovii, mezi nimi i Cd, do povrchovych vod.

V roce 2011 byly sledovany koncentrace kadmia celkem na 62 lokalitach. Cilovy imisni
limit (5 ng/m®) nebyl piekrogen na zadné z téchto lokalit. Nejvyssi roéni primér byl naméfen
v lokalité Sous (3,5 ng/m’). V porovnani s rokem 2010 doglo na vice nez poloving (58 %)
lokalit k mirnému poklesu primérné ro¢ni koncentrace, na 26 % lokalit doSlo k jejimu nartstu

a na zbytku se ro¢ni primérna koncentrace nezménila.13
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Obrazek 3 Ro¢ni primérné koncentrace kadmia v ovzdusi na izemi CR v roce 2005 14
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Na Obrazku 3 jsou zndzornény primérné koncentrace kadmia v ovzdusi v roce 2005, které
v 99.2 % neptekro¢ily hodnotu 2 ng/m’.

V nésledujici tabulce je uveden odhad ro¢ni emise kadmia ze vSech ptfirozenych zdroji jehoz
celkovy soudet &ini priblizng 0,831.10° kg. Nejvétsi piispévek je z vulkanické &innosti.

Tabulka 2 Odhad celkové ro¢ni emise ze viech ptirozenych zdroji (1.10° kg).l 2

Zdroj Kadmium
Prach unédSeny vétrem 0,100
Lesni poZary 0,010
Vulkanicka ¢innost 0,520
Moftsky aerosol 0,001
Vegetace 0,200
Celkem 0,831

3.4.2 Kontaminace vody

Kadmium emitované do ovzdusi se ndsledné¢ hromadi vpidé¢ a ve vodé a vstupuje
do potravinového ftetézce. Toxicita kovli je vyrazné ovlivnéna jejich formou vyskytu ve
vodach. Anorganické a organické nerozpustné nebo méné rozpustné komplexy jsou zpravidla
méné toxické nez jednoduché ionty. Distribuce vyskytu riiznych chemickych forem kovl ve
vodach zavisi na chemickém sloZeni vody, zeyjména na pH a obsahu nékterych anionti, které
mohou tvofit stabilnéj$i komplexni slouceniny. Z tohoto hlediska je obsah kationi méné
Vyznamny.lz

Kadmium, které se nachazi ve vodach ve stopovych mnozstvich, je ptfirozen¢ho ptvodu.
Hlavnim zdrojem znedi§téni kadmiem v Ceské republice jsou odpadni vody ztézby a
zpracovani rud, zhuti, zpovrchové tpravy kovii galvanickym pokovovanim,
z fotografického, textilniho, kozedélného a chemického pramyslu, ze zemédé€lstvi pak
pouzivani fostatl a pesticidii obsahujicich tento prvek. V ekosystémech povrchovych vod je
nejveétsi pozornost veénovana rtuti, kadmiu a olovu vrybach, jako koneénému clanku
potravniho fetézce, a to jak pro kontrolu povrchovych vod, tak i obsahu téchto prvki v mase
ryb. Vyznamnym indikétorem znecisténi povrchovych vod jsou sedimenty dna. Koncentrace
prvku byva v sedimentu az desetkrat vyssi nez ve vodé 15 Obsah kadmia v povrchové vodé
vroce 2010 se ve sledovanych oblastech pohyboval od 0,5 mg/kg (Sazava-Nespeky)
do 7,0 mg/kg (Berounka-Srbsko).l 6 V oblastech bez zdroji kontaminace je obsah nizky,
méné¢ nez 0,1 mg/kg. V pitné vodé se mize zvySené mnozstvi objevovat v disledku
uvoliovani kadmia z pozinkovaného potrubi.l 7

3.4.3 Kontaminace pidy

Koncentrace kadmia v ptidach kolisa mezi 0,01 - 0,15 mg/kg, jeho piirozeny obsah v pudé
se velmi méni, a to v zavislosti na mateCné hornin¢, intenzit¢ zvétravani a nasledném
transportu. Do pudy vstupuje kadmium nékolika cestami, jednak to jsou aerosoly vzniklé
spalovanim paliv a odpadii, metalurgickym pramyslem, poté tekutymi a pevnymi odpady lidi
a zvirat, odpady po tézbé¢ a také zeméde€lskymi chemikéliemi. Fosfdtova hnojiva mohou
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obsahovat aZ kolem 40 mg/kg Cd, ¢imZz mize byt koncentrace prvku vyrazn€ navySena.
Stejné tak Cistirenské kaly pouzité pi1 hnojeni zvysSuji koncentraci prvku v padé.

Mobilita kadmia zavisi na chemické formé, ktera je zavisla na sloZeni vod (srazek),
zejména na pH a obsahu nékterych anionti, které mohou tvofit stabilni komplexni slouceniny,
dale pak na redoxnim potencidlu, ktery je dilezity pro posouzeni stability rtiznych forem
kovli. Zavisi 1 na obsahu organického uhliku, nebot’ ovliviiuje adsorpci, a tim 1 mobilitu a
samoziejm¢ 1 pudnim typem, ktery ovliviiuje rychlost a cesty migrace kontaminantu. Piijem
kadmia kofeny rostlin se zvySuje se stoupajicim pH a je snizovan obsahem alkalickych kovli a
kovli alkalickych zemin a obsahem ostatnich téZkych kovl. V plidach je ptfijem sniZovan
vapnénim, vysoké koncentrace prvku v pldnim roztoku neptiznivé ovliviiuje schopnost
pudnich mikroorganismii rozkladat organickou hmotu a polutanty. Na adsorpci kadmia méa
také vliv pfitomnost dalSich prvki (napt. olovo). Vyssi koncentrace konkurenénich iontl vede
ke snizeni adsorpce ostatnich kovl a tim je adsorpce Cd ovlivnitelna. V dasledku tohoto jevu
je pak zvySena mobilita prvku v pade¢, a tim je 1épe vyuziteln€jsi pro rostliny.

Kadmium se vyznacuje silnymi fytotoxickymi Gc¢inky, které se projevuji chlorézou listd,
hnédnutim kotfenovych vlaskl, vyskytem fialovohnédych skvrn na listech. Nékteré rostliny
jsou proto vhodnymi bioindikatory. Nejrozsitenéjsi je pouziti mechorostt a liSejnikti a hleda
se 1 vyuziti rostlin k ¢iSténi pid kontaminovanych tézkymi kovy, nebot’ prozatim ziskané
vysledky prokazuji redlnost této moznosti.f2

Obrazek 4 a 5 znazoriuji suché respektive mokré ro¢ni depozice kadmia na uzemi Ceské
republiky. Jak je mozné vidét, tak pies 90 % suché ro¢ni depozice nedosahuje ani hodnoty
0,05 mg/m’, u mokré depozice nedosahuje této hodnoty pres 80 % sledovanych mist.

depoziéni tok [mg.m-2.rok-1]
<0.05 93.4 %
[ 1>0.05-0.10 5.7 %
L | >0.10-0.25 0.9 %
[ 1>025-050 0.0025%

Obrizek 4 Suché roéni depozice kadmia na uzemi CR, 201 1.18
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B CHMU
® CGS

® SCHKO Z. h. depoziéni tok [mg.m-2.rok-1]

;% wl\_/HM [ <005 84.3 %
” HM [ 1 >0.05-0.10 14.6 %
g BE%\%%R [ 1>0.10-0.25 1.1%
® GLUAV CR > 0.25-0.50 0.04 %

[] >0.50-0.75

Obrizek 5 Mokré roéni depozice kadmia na uzemi CR, 201 118

3.5 Toxicita kadmia pro ¢lovéka

Utinky toxickych kovi a jejich slou¢enin, véetné kadmia, na lidsky organismus se stavaji
¢im dal tim vét§im predmétem zdjmu, nebot’ kontaminace Zivotniho prosttedi nartsta.

Piivodni studie vychazely pfedevSim z profesiondlni expozice, pozdé€ji se zdjem piesunul i
na béznou populaci. V piipadé profesiondlni expozice se jednd piedevSim o inhalacni
intoxikaci, zatimco pro neprofesiondlni expozici je nejbéznéjsi intoxikace alimentarni cestou,
piesto je nutno zvazovat kombinaci vSech moznych cest vstupu. V piipadé¢ kadmia je
vyznamné, ze vsttebani do organismu z plic mnohonasobné prevySuje procento kadmia, které
piechdzi do organismu z traviciho traktu. Vyznamnym zdrojem piijmu kadmia se stava
kouteni, vykoufeni jedné cigarety znamena inhalaci 0,1 - 0,2 pg kadmia. 17

Kadmium piyjaté do organismu je charakterizovano dlouhodobou retenci, ktera je zavisla
na mnoha faktorech, napt. cesta vstupu ¢i délka expozice.

Podle provedenych studii se pohybuje denni piijem kadmia ve vét§in€ zemi v priméru
50 pg, na jeho celkovém piijmu se podili z nejvétsi Casti potrava, poté piijem v pitné vode.
NejvétSim zdrojem kadmia v potravé jsou vnitfnosti zvifat a to predevSim ledviny, které
obsahuji 100 - 1 000 pg/kg, zatimco ovoce, zelenina nebo maso obsahuji méné nez 10 pg/kg.
Doporuceny limit obsahu kadmia Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) v pitné¢ vod¢
¢ini 0,003 mg/1.19 Smrtelnad davka pii perordlnim piijmu pro Clovéka je 350 — 3 500 mg
kadmia. Davka v mnoZstvi 3 mg nevyvoldva zadny akutni Gsinek A7 V lidském téle je
ptitomno pfiblizné 5 — 20 mg kadmia.

Symptomy otravy kadmiem se projevuji v zavislosti na ptijmu, tedy bran¢ vstupu, na davce
a také na délce expozice. Stejn¢ tak rychlost distribuce v organismu zavisi na vyse uvedenych
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vlivech. Pfi nizSich davkach je obvykle koncentrace vyS$$i v ledvinach, naproti tomu
pti vysSich expozi€nich davkach je vyssi koncentrace v jatrech. Vliv kadmia na organismus
také ovliviiuje piijem zinku, ktery jeho negativni vlastnosti zmirnuje.

Prvnim cilovym organem pii inhalacni expozici kadmiu jsou plice, odkud je pomérné
rychle krvi dopravovano do jater. Akutni otrava se projevuje pocitem na zvraceni, zvracenim,
prujmy, kieCemi traviciho ustroji, bolestmi hlavy, zvySenim slinénim, v piipad¢ vysoké davky
jsou priznaky nasledovany Sokem ze ztraty tekutin, akutnim selhdnim ledvin, srdce, plic a
smrti v prabéhu 24 hodin az 14 dnt.

Akutni 1 chronickd expozice vysokym koncentracim kadmia v prachu nebo parach kovii u
délnikd v primyslu vyvolava poskozeni funkce plic, které se projevuje téZkym podrazdénim
dychaciho ustroji, které se objevuje jiz n€kolik hodin po expozici. Symptomy, které se
u postizenych projevuji, jsou kaSel, bolesti hlavy, zévrat¢, slabost, tiesavka, bolesti hrudniku a
poruchy dychani. Déle se pak rozviji edém plic s naslednou smrti. Smrtelnd davka dymu
oxidu kademnatého pro &lovéka je priblizng 5 mg/m’ po osmihodinové expozici.l 7

Vyskytuje se proteinurie, kterd se mize projevit az ur€itou dobu po preruseni expozice
kadmiu, coz lze vysvétlit dlouhodobou retenci v organismu, jeho postupnou organovou a
subcelularni redistribuci. Jeho biologicky poloc¢as se odhaduje na 10 - 30 let.

Asi medidlné nejzndméjSim piipadem chronické intoxikace je nemoc Itai-Itai, kterd byla
popsana v poloviné¢ minulého stoleti v Japonsku podél feky Jinzu, do které vypoustéla své
odpadni produkty ocelarska spolecnost Kamioka Mining. Nemocni trpi bolestmi kosti a
vznikem c€astych zlomenin. Je to zptisobeno zménou metabolismu vapniku, dochazi k vyméné
vapniku za kadmium a vznik4 osteomalacie a osteoporoza.

U silnych akutnich otrav kadmiem je doporucovano uziti kyseliny askorbové v davce
100 mg/den po dobu 12 tydnh, déale se podava pti akutnich otravach EDTA (kyselina
ethylendiamintetraoctovd). U chronickych intoxikaci se podle Slivy rovnéz doporucuje
aplikace chelatu, a to 1 pfesto, Zze dosud nebyl poskytnut klinicky ovétitelny dikaz o pfinosu
této 1éCby: Dale pifipadd vlUvahu podani dimerkaprolu (2,3-disulfanyl-1-propanol)
¢i substituovanych  dithiokarbamdtii, ovSem nejdulezitéjsi je symptomatickd 1écba
selhavajicich ledvin.20

Experimentalni data od zvifat 1 Clovéka ukazuji, Ze mira absorpce je mnohem vys$si
po inhalaénim pfivodu neZ po peroralnim podéani. Absorpce inhalovaného kadmia ptredstavuje
az 50 %, absorpce z traviciho Ustroji je ovlivnéna nutri¢nim stavem jedince a dietou, kterou
doty¢ny praktikuje.

Dal$im organem, ktery byva postiZzen pii expozici kadmiem, jsou reprodukéni organy.
Kadmium ma vysoky kumulacni potencidl vplacenté a velmi snadno prostupuje
do matefského mléka, které tak mize pfedstavovat vyznamny zdroj mozné intoxikace ditéte,
nebot’ unovorozenct dochéazi k vyssi absorpci stfevy. Kadmium je zéroven teratogenni,
projevy zaleZi na davce 1 zplsobu podéni, dochazi k ristové retardaci 1 malformaci plodi.

Kadmium zpuasobuje inhibici sulthydrylovych enzymii (vazbou na SH-skupinu), vaze se
v jatrech na metaloproteiny, coz jsou nizkomolekularni proteiny (metalothionein-souvisi
s resorpci a transportem latek do bungk) a zasahuje dale do metabolismu sacharidii a inhibuje
sekreci inzulinu.2! Kadmiové ionty jsou také ucinnymi blokatory kalciovych kanald, ¢imz
dochazi k preruseni Sifeni nervového vzruchu.Z?
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Kadmium a kadmiové slou€eniny byly v roce 2012 zatazeny podle IARC (International
Agency for Research on Cancer) do skupiny 1 (latky s kancerogennim potencidlem
pro ¢lovéka). Nejsiln€j$i vztah mezi kancerogenitou kadmia a rozvinutym rakovinnym
bujenim se jevi u karcinomu plic, ktery je volné ndsledovan karcinomem prostaty, jater,

ledvin &i zaludku.20

3.6 Monitorovani kadmia v CR

Monitorovani cizorodych latek v CR, mezi néZ patii i sledovani kadmia, je provadéno
kazdoro¢né a vychazi z doporuceni Evropské komise.23 Vysledky slouzi k tvorbé limitt, kde
prozatim limity stanoveny nebyly a ke sledovani vyskytu ur€itych latek na Gzemi Evropské
unie. Monitoring probiha v znacné velkém rozsahu, ktery se ovSem fidi mnoZstvim
poskytnutych financi.

Vysledky monitoringu, ktery je provadén pod zastitou Ministerstva zeméd€lstvi a podili se
na ném mnoho vyzkumnych instituci, poskytl z roku 2011 1 tyto udaje.

Bylo odebrano 42 vzorka zeleniny (brukvovité, kofenove) a péstovanych hub, ve kterych
byly zjisténé hodnoty vyrazné pod povoleny limit, pouze kotfenova zelenina se piiblizila
k maximalnimu limitu 0,1 mg/kg. V roce 2011 piekrocilo koncentraci 2 mg/kg Cd v 53 %
analyzovanych vzorkl hub z lesa. Dalsi sledovanou plodinou jsou brambory, kde primérna
hodnota kadmia za sledované obdobi let 1992 — 2011 ¢ini 0,021 mg/kg.
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Obrazek 6 Primérny a maximalni obsah kadmia v maku, v letech 2002 — 2011 (mg/kg).23

Ze 40 vzorkli ovoce byla pritomnost kadmia detekovana ve trech vzorcich, a to u jaddrového
ovoce, kde se hodnoty kadmia pohybovaly od 0,12 do 0,33 mg/kg. Sledovani probiha i
v obilninach, kde z 22 vzork® byl pozitivni nélez kadmia ve 21 vzorcich, ale hodnoty se
pohybovaly v rozmezi od 0,014 do 0,096 mg/kg. Na stanoveni obsahu kadmia bylo odebrano
také 18 vzorkit maku. U vSech analyzovanych vzorku byla jeho pfitomnost zjiSténa, hodnoty
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se pohybovaly od 0,082 do 1,3 mg/kg. PeCivo, brambory a listovd zelenina tvoii ptiblizné
60 % denni davky kadmia. V mase, masnych a mlécnych vyrobcich nebyly zjistény
nadlimitni koncentrace kadmia, stejné tak v motiskych nebo sladkovodnich rybach ¢i medu.
U ovei nebyly ve svaloving zjistény nadlimitni hodnoty chemickych prvkl s vyjimkou jedné
lokality, kde byla zjiSténa nadlimitni koncentrace kadmia ve svaloviné a v ledvinach nékolika
ovci. V okoli ov€ich farem byly v minulosti sklarny, kde lze pfedpokladat zatizeni prostiedi
tézkymi kovy. Stejné tak byla nalezena vys$i koncentrace Cd u krav z oblasti praimyslové
zatizenych nebo s vy$§im obsahem kadmia v pid¢ a nasledné v krmivu.

V roce 2011 bylo na obsah rizikovych prvkil v rdmei monitoringu kalti z COV odebrano a
zanalyzovano 90 vzorkd, u kterych je zaznamenan klesajici trend od roku 1994.
Také byla provedena analyza 90 vzorki rostlin pro zjisténi obsahu kadmia v zemédélské
pudé, k pirekroceni limitu doSlo u Sesti vzorkl, tyto hodnoty byly zaznamenany
na kontaminovanych plochach kromé jednoho ptipadu.

3.7 Legislativni opatieni v CR

Diilezitou slozkou v podpoie ochrany obyvatelstva i1 zivotniho prostfedi je vymezeni
v zakonech a norméach, které stanovuji povolené limity, rozsah provadéného monitorovani a
kontrol, stejné¢ tak postupy v odbérech vzorkl ¢i pouziti méfici techniky pii stanovovani
cizorodych latek. Soudasné také se vstupem do Evropské unie musi Ceska republika spliiovat
dalSi zdvazné piedpisy tykajici se zejména shromazd'ovdni a Sifeni informaci o Zivotnim
prosttedi, umoZznéni svobodného piistupu vetejnosti k témto informacim a tvorby registru
unik a ptenost znecistujicich latek 10

V ptipadé¢ kadmia jako toxického prvku se stanovuji limity v potravindch, ve vodach i
v ovzdusi.

Natizeni vlady 597/2006 Sb., kterym jsou vymezeny imisni limity pro kadmium, jenz €ini
5ng/m’ v praméru za rok (pro celkovy obsah v PM — pramér &astic 10 um).24

Vyhlaska 252/2004 Sb., ve znéni pozdéjSich zdkonl, ktera stanovuje limity v pitnych
vodach 1 pro kadmium, jenz je 5 pg/l (NMH — nejvyS$si mezni hodnota).25

Natizeni vlady 61/2003 Sb., udava hodnoty ptipustného znecisténi povrchovych vod, které
¢ini pro kadmium 1 pg/l.26

V natizeni Evropské komise jsou stanoveny maximalni hodnoty limiti pro potraviny
(v mg/kg vlhké vahy), nékteré z nich jsou uvedeny v nasledujici tabulce.27
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Tabulka 3 Doporuc¢ené limity nékterych potravin.z 7

Kadmium mg/kg vlhké hmotnosti
Maso (s vyjimkou drobti) skotu, ovci prasat a

. 0,050
driibeze
Konské maso kromé droba 0,20
Jatra skotu, ovci prasat a driibeze 0,50
Ledviny skotu, ovci prasat a dribeze a koni 1,0
Mlzi 1,0
Obilniny, kromé otrub, klicka, pSenice a ryze 0,10
Sojové boby 0,20
Zelenina a ovoce, kromé listové zeleniny,
cerstvych bylinek, hub, fapikaté a stonkové 0,050
zeleniny, kofenové zeleniny a brambor
Rapikata a stonkové zelenina, kofenova
zelenina a brambory, kromé celeru 0.10
bulvového. V piipadé brambor se maximalni ’
limit brambor.
Listovéa zelenina, Cerstvé bylinky, celer

Xl 0,20

bulvovy a nékteré houby
Houby 1,0

Zarovenl je vyvijeno usili pro snizeni pouzivani nebezpecnych latek v primyslu, mezi né
patii kromé kadmia rtut, olovo, Sestimocny chrom, polybromované bifenyly a latky
poskozujici ozonovou vrstvu, proto byla uvedena v platnost Smérnice Evropského parlamentu
a Rady 2012/19/EU, ve které je omezovano pouziti v elektrickych a elektronickych zatizeni
se snahou zabranit ukladani téchto nebezpecnych latek na skladky a chranit tak zivotni
prosttedi a lidské zdravi28 Tato omezeni se viak netykaji dalSich odvétvi, kde se
predpoklada vyroba malého mnozstvi s pfedpokladem, Ze nedojde k ulozeni na skladku.

4 ANALYZA KADMIA

Dilezitym krokem k ziskani spolehlivych vysledkii patii bezpochyby spravny odbér
vzorkl, pfiprava vzorku k vlastnimu stanovovani a vzhledem k nizkym obsahiim kadmia
ve vzorcich ze zivotniho prosttedi je dilezitym krokem spravny vybér analytické metody,
stejné tak v zavislosti k jakym potifebam je nutno provést analyzu i s ohledem na pottebnou
dosaZenou mez detekce.

V nasledujicich kapitolach budou proto uvedeny nékteré analytické metody pouzitelné pti
stanoveni kadmia.

4.1 Priprava vzorku a separace kadmia

Ptfed samotnym métenim se provadi vétSinou Gprava vzorku. VéEtsina analytickych metod se
fadi k destruktivnim, tedy k tém, kdy je potfeba vzorek pifed analyzou rozlozit, ptfevést
do roztoku a teprve poté€ je analyt meéfen. Vzorek je nejprve rozpoustén ve vodé studene, teplé
¢1 za varu, pak se nasledné rozklada plsobenim silnych anorganickych kyselin nebo jejich
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smési, pfipadné¢ za zvySené teploty a tlaku, ¢i se rozklada tavenim nebo sintraci. Dalsi
moznosti je mineralizace na mokré ¢i suché cesté, tato metoda je pouzivana k rozkladu
organickych vzorkd. Mineralizace na mokré cesté spociva v plsobeni kyselin za zvySené
teploty a tlaku, vyuziva se naptiklad k rozkladu i mikrovinné zareni. Mineralizace na suché
cesté spociva v zahiivani vzorku na vysokou teplotu v kyslikové nebo vodikové atmostére.

Pfed vlastnim méfenim se Casto pristupuje nejdiive k separaci kadmia a jeho
zakoncentrovani. V zivotnim prostfedi 1 biologickych materidlech se vyskytuje v malém
mnozstvi a také byva ve vzorku ptfitomno mnoho dalSich latek tvotici matrici vzorku, kteréd
muze pusobit rusivé a ovliviiovat vysledky méfeni, at’ uz pozitivné ¢i negativné, proto je
vhodné tento vliv interferentd eliminovat.2?

Jedna ze zdkladnich separa¢nich operaci je extrakce. V systému kapalina-kapalina je
zaloZzena na prevedeni latky fazovym rozhranim dvou nemisitelnych kapalin. VétSinou
z vodného prostiedi do organické faze, ktera je nasledné analyzovéna.3 0
Stéle vice je pouzivand metoda SPE (solid-phase extraction). Analyt je pfiveden do kontaktu
se sorbentem (napt. polarni silikagel ,oxid hlinity, modifikovany silikagel - CN, diol, NH;
atd.), kdy je odd€len od matrice a nasledné¢ eluovan vhodnym &inidlem.37

Kalfa pouzil metodu SPE pro svou praci s nov€ vyvinutym nanokompozitnim materialem
B,05/Ti0; k zakoncentrovani a separaci kadmia pro stanoveni jeho obsahu ve vzorcich pitné
vody a v ¢ajovych listcich. Faktor zakoncentrovani byl 50. Stanoveni nasledné provedli
atomovou absorp¢ni spektrometrii.32

Dals$i moznosti separace kadmia je pouziti méni¢t iontli, ionexy mohou byt jak pfirozené
(mineraly typu zeolitl), tak syntetické (organické i anorganické). Nejcastéji jsou ménice iontl
syntetické ionexy tvofené¢ polymery ¢i kopolymery organickych latek. Ionex je tvofen
hydrofobni uhlovodikovou strukturou a hydrofilni funkéni skupinou schopnou vyménovat
onty.

Ionexy jsou komercéné vyrabény jako napiiklad katex Amberlite IR 120, ktery pouzili
Kocaoba a Akcin k odstranéni chromu a kadmia z odpadnich vod. Optimalni podminky byly
stanoveny pro koncentraci 20 mg/l. Dale pak pH = 5,5, doba michani 20 minut se 100 mg

Amberlitu IR 120. Stanoveni mnozstvi provedli atomovou absorp¢ni spektrometrii.33

4.2 Odmérna analyza

Komplexometricka titrace — chelatometrie

Pti této titraci je odmeérnym roztokem komplexotvorné ¢inidlo, které reaguje s analytem
(kation Cd*"), za vzniku rozpustnych komplexnich slouenin. V tomto pfipadé je odmérnym
roztokem disodnd stl kyseliny ethylendiaminotetraoctové (EDTA). EDTA je silnym
komplexotvornym ¢inidlem, které vaze ionty kovil Sesti vazebnymi misty do pevnych chelata.
Pti nasledné titraci je nutné dodrzovat pH, aby koncentrace voln¢ho iontu v ekvivalenci byla
co nejmensi. V piipadé kadmia se pH pohybuje vrozmezi sedmi az jedenacti. Titrace se
provadi v pufrovaném prostiedi, zde typicky tzv. Schwarzenbachiiv pufr (amoniak a chlorid
amonny, pH=10). Indikator, ktery se pouzivd k vizudlni indikaci je tzv. metalochromni
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indikator, naptiklad eriochromcerii T, jehoz barva vazaného v komplexu je vinove Cervena a
volného indikdtoru je modra. K objektivni indikaci je pouzivana potenciometrie s iontove
selektivni elektrodou.2?

EDTA patii mezi pomérné Casto pouzivana Cinidla, pro ptriklad je mozné uvést pouziti
pi1 odstranovani toxickych kovli z kontaminované zeminy, kdy byla vyuzita v poloprovoznim
métitku k zjistovani ekonomické vyhodnosti této metody. Zemina obsahovala Pb, Zn a Cd,
jehoz mnozstvi bylo 20,6 mg/kg pudy. Touto metodou Voglar a Lestan odstranili 66 % Cd

z kontaminované pﬁdy.34

Manganometrie

Nepifimé stanoveni kadmia touto metodou se provadi kvantitativnim srazenim
nerozpustného Stavelanu, ktery se po filtraci a promyti rozlozi kyselinou sirovou. Vznikla
kyselina Stavelovd, jejiz mnoZstvi je ekvivalentni mnozstvi kadmia, se pfimo titruje
odmérnym roztokem manganistanu.35

4.3 Vazkova analyza - gravimetrie

V dnesni dobé¢ se v praxi gravimetrie jiz tolik nepouziva, nebot’ je pomérne casoveé narocna,
vyznam ma vSak pro svou priesnost, pifi piipravé standardli, ¢i metod¢ srovnavaci a
pii stanoveni s vétSim obsahem analytu.

Principem této analytické metody je sraZzeni analytu vhodnym c¢inidlem, kterym se pfevede
na dobfe definovanou slouceninu a zjeji hmotnosti zjist€né vazenim a znamého
stechiometrického slozeni se stanovi obsah analytu. Tato metoda je vhodna ke stanoveni latek
s koncentraci vys$si nez 0,01 mol/l.

Kadmium se srazi za chladu v 4 — 6 mol/l kyselin€ sirové za vzniku CdS, ktery se promyje
a nasledné rozpusti na filtracnim papiru ve zfedéné kyseliné chlorovodikové. Ptida se zifedéna
kyselina sirovd a smés se odpaii do sucha. Piebytecna kyselina se odkoufi a vyziha se
p¥i 500°C jako siran kademnaty, ktery se vazi.33

4.4 Elektroanalytické metody

4.4.1 Piima potenciometrie

Princip této metody spociva ve stanoveni analytu z rovnovazného napéti elektrochemického
¢lanku tvofeného indikacni elektrodou ponofenou do analyzovaného roztoku a referentni
elektrodou spojenou s analyzovanym roztokem solnym mulstkem. Napéti se mefi
za podminek, kdy ¢lankem netece elektricky proud.

Pti pfimé potenciometrii se analyt stanovuje pfimo z hodnot zméteného napéti, protoze
potencial indikac¢ni elektrody je funkci aktivity (koncentrace) analytu. Stanoveni se provadi
na zéklad€ kalibracni zavislosti, tedy porovnani napéti ¢lanku zméfeného v analyzovaném
roztoku snapétim téhoz c¢lanku zméfen¢ho za stejnych podminek v roztocich o znamé
koncentraci analytu.

Pro pfimou potenciometrii maji nejvétsi vyznam membranové elektrody, které jsou
zékladem pouzivanych iontové selektivnich elektrod (ISE). V ISE je jedna strana membrany
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v kontaktu s referenénim (vnitfnim) roztokem stanovované¢ho iontu, v némZ je ponofena
vnitini referentni elektroda, druhd strana membrany je v kontaktu s analyzovanym roztokem
se stanovovanou koncentraci, v némz je ponofena vnéjsi referentni elektroda. Tato membrana
musi byt nerozpustnd v analyzovaném roztoku a vyménné reakce urcujici membranovy
potencial probihaji pouze na rozhrani na povrchu membrany. To znamena, Ze ten ion, ktery se
podili na rovnovdzné¢ vymeéne, mize byt stanoven piislusnou iontové selektivni elektrodou.
U kationtové elektrody potencial s riistem koncentrace kationtu roste, u aniontové potencial
s ristem koncentrace aniontu klesa. Potencidl je také ovlivilovan interferujicimi ionty, které
jsou piitomny v analyzovaném roztoku. Proto se uziva koeficient selektivity, ktery udava,
nakolik se podili interferujici ion. Pro tento typ méfeni se pouzivaji membrany s fixovanymi
iontové vyménnymi misty z polykrystalického materidlu. Pro stanoveni kadmia se pouziva
iontove selektivni elektroda vyrobena z CdSe+Ag,S, Ag,S je ptiddvan pro zvySeni iontové
vodivosti membrany. lontové selektivni elektrody jsou vhodné pro stanoveni v koncentracnim
rozmezi piiblizng 10 az po 0,1 mol/l. Pro ziskani spolehlivych vysledkd je dalezité udrzovat
konstantni a vysokou iontovou silu, z divodia, aby mohly byt pouzity koncentrace na misto
aktivit, coz se dosahuje vysokym piidavkem zakladniho elektrolytu, stejné¢ tak je dilezité
udrzovat konstantni pH. Pfi vysokych koncentracich analytu se vSak jiz nedafi indiferentnim
roztokem elektrolytu udrZet konstantni iontovou silu analyzované¢ho roztoku a pii velmi
malych koncentracich se vice uplatiiuje vliv jinych latek ptitomnych vroztoku. Vnitini
elektrolyt vSak casto zpusobuje problémy, proto byva nahrazovan vhodnym tuhym
materidlem tzv. solid-state elektroda, kterd vytvoii konstantni potencialovy rozdil. 36

vnitfini
_referentni
Voltmetr | elektroda
!
I
vnitini
Referentni Indikagni | elektrolyt
elektroda elektroda :
< ’ krystalicka
b ngbo )
polymerni
, Analyz. membrana
soiny  EH=U=] roztok -
mistek {1 - | 1 u - -
“H | Michac analyzovany
— roztok — —
Magnet. _
michacka E—

Obrazek 7 Priklad realizace potenciometrické nadobky s elektrodami a konstrukéni usporadani
iontove selektivni elektrody s monokrystalickou nebo polykrystalickou membrénou.36

Rozpoustéci potenciometrie je jedna z moznosti jak stanovit kadmium v biologickych
vzorcich, princip metody je vysvétlen u voltametrie. Tato metoda byla pouzita Viksnem a

21



Lindgrenovou pro stanoveni olova a kadmia v krvi matek a jejich déti. Detekéniho limitu
dosahli u kadmia po 600 s elektrolyzy primémé 0,1 pg/l. Vzorek krve byl smichan
po predchozi upravé hustoty (hydroxid tetramethylamonny) se zdkladnim roztokem
obsahujici 1,2 mol/l kyseliny chlorovodikové s 540 mg/I1 rtuti(Il). Poté probihala elektrolyza
pi1 potencialu -1,25 Vpo dobu 570 sa 30 spo ukonfeni michdni probihalo rozpousténi
pii 6 pA37

Vhodnou metodou pro stanoveni kadmia je vySe uvedena metoda ISE, kterou pouzili
Wardak a Marcewska ve své praci s novou iontové selektivni elektrodou pro kadmium, ktera
obsahovala aktivni latku TRIAR 3-(2°,4’dihydroxyfenylazo-1")-1,2,4 triazol. S elektrodou
dosahli detekéniho limitu 5,9.10° mol/l. Elektroda je tvofena nerozpustnym povrchem

z teflonu a vnitinim povrchem z PVC, ve kterém byla umisténa Ag/AgCl elektroda.38

.
H-A\‘N _C—N=N OH
H
Obriazek 8 TRIAR 3-(2°,4’dihydroxyfenylazo-1°)-1,2,4 triazol.38

4.4.2 Voltametrie

Elektrochemické ¢lanky, které se pouzivaji ve voltametrii, jsou sloZeny z polarizovatelné
pracovni elektrody ponofené¢ do analyzovaného roztoku a nepolarizovatelné referentni
elektrody spojené s analyzovanym roztokem solnym mistkem. Sleduje se zavislost
elektrického proudu tekouciho timto ¢lankem na potencialu pracovni elektrody, ktery se méni
s Casem. Polarizovatelné elektrody se pouzivaji platinové, zlaté nebo rtutové. V praxi se
pouziva tfielektrodového zapojeni s tzv. pomocnou elektrodou, kterd je tvorena platinovym
pliskem, kdy proud tece mezi pomocnou a pracovni elektrodou a skutecny potencidl pracovni
elektrody se mefi mezi referentni a pracovni elektrodou za bezproudového stavu. Zdrojem
napéti je potenciostat. Referentni elektrody jsou obvykle kalomelové nebo argentchloridové.
K roztoku vzorku se pfidava indiferentni roztok, jako napiiklad KCI.

Voltametricka méfeni lze provést v nékolika uspotfaddani. VySe byl popsan zptisob DC
voltametrie, ktera ma limit detekce 10™ mol/l, dali moZnost je diferenéni pulsni voltametrie,
kdy se na pracovni elektrodu vklada potencial se slozité¢jSim pribéhem, mez detekce
10® mol/l. Vyznamnou metodou je elektrochemickd rozpoustéci voltametrie, ktera se
nejCastéji pouzivd pii stanoveni kadmia a latek snizkou koncentraci, mez detekce je
a7 10" mol/l. Kdy je nejdfive nakoncentrovina latka na elektrodd a naslednd se
elektrolyticky rozpousti metodou DC voltametrie. Na zavislosti proud - potencial se
rozpousténi latky projevi proudovym pikem, polohou je uréen prvek a vySka piku urcuje
koncentraci.

Abbasi a Khodarahmiyan pouzili adsorpéni rozpoustéci voltametrii ke studiu
ultrastopovych mnozstvi olov kadmia v potravinach (ryze, séja, cukr). Tato metoda je
zaloZena na tvorbé komplexu s 2-merkaptobenzothiazolu na visici rtutové kapkové elektrodé
snaslednou redukci diferenéni pulzni katodickou rozpouStéci voltametrii. Optimalni
podminky byly stanoveny pro pH =8 a koncentraci 2-merkaptobenzothiazolu 10™ mol/l a
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akumulac¢ni dobou 160 s. Roztok vzorku poskytuje pik pii hodnoté -0,709 V. Pti optimdlnich
podminkach dosahli detekéniho limitu 0,01 ng/ml pro kadmium. Méteni ukazalo, ze nerusi

ani mnoho pfitomnych iontt. Realné vzorky byly méfeny metodou standardniho pfidavku.39
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Obrazek 9 Schéma zapojeni obvodu pro voltametrickda méfeni v dvouelektrodovém (A) a
tiielektrodovém (B) usporadani elektrochemického ¢lanku a priklad realizace voltametrické nédoby.zg

4.5 Spektrometrické metody

Zakladem spektrometrickych metod je bud absorpce, nebo emise zafeni. Podle poctu

rtiznych energetickych hladin latka absorbuje zafeni o riznych vinovych délkéach, které jsou
charakteristické pro urcitou latku, coz je tedy ukazatel kvalitativni. Soubor téchto vinovych
délek se nazyva absorpéni spektrum. Velikost absorpce, mnozstvi absorbovaného zéteni
urité vlnové délky se vyjadiuje jako absorbance. Kvantitativni analyza je zalozena
na platnosti Lambertova-Beerova zédkona, A =e&cl/, kde 4 je absorbance, & je molarni
absorp¢ni koeficient [I/(mol.cm)], ¢ je koncentrace latky [mol/l], ve vzorku a / absorbujici
vrstva v cm.
Emise je d& opacny nez absorpce. Excitovand latka prechazi v kratké dobé (us ¢i ns)
spontdnni emisi na néktery z nizSich stavli az do zakladniho energetického stavu. Energie se
zbavuje vysilanim zafeni, které je pro ni charakteristické. Soubor emitujicich vlnovych délek
se nazyva emisni spektrum.
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Obrazek 10 Schématické znazornéni principu vymény energie mezi elektromagnetickym zafenim a
atomy ¢i molekulami latek. U atomt dochazi k absorpci (A) a emisi (C) zafeni mezi elektronovymi
energetickymi hladinami, spektrum je ¢arové. Molekulami je absorbovano (B) a emitovano zateni (D)
o mnohem vét§im poctu vinovych délek (rota¢ni a vibra¢ni stavy), prislusna spektra jsou pasova.
Zateni IC ma energii pouze na excitaci vibra¢nich a rotaénich stavil, zafeni (UV, VIS, RTG) excituje i
elektrony.29

Energie zéfeni, ktera je absorbovdna nebo emitovdna muize nabyvat pouze urcitych

e e e . c .
diskrétnich hodnot. Energie zafeni je pfimo umérna jeho frekvenci E = hv = hz, kde & je
Planckova konstanta [Js], ¢ rychlost zafeni [m/s], v je frekvence zéfeni, A je vlnova délka [m].
Rozdil velikosti energii je pak AE = E, —E, =hv.

V atomech pfijimaji nebo vyzatuji energii elektrony, energie pak odpovidd obsazeni
urcitych energetickych hladin liSicich se hodnotou energie AE,. V molekulach jsou rovnéz

elektronové energetické hladiny, avSak molekula je ovlivilovdna pohybem jednotlivych
atomil, které vibruji kolem svych rovnovaznych poloh danych chemickou vazbou. Energie
vibraéniho pohybu je také kvantovana a jednotlivym vibra¢nim staviim dopovida urcita
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energie. Molekula jako celek vykonavéa rotacni pohyb, ktery je také kvantovan. Velikost
energii pro jednotlivé stavy plati AE  ((AE , ((AE,.
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Obrazek 11 Principialni uspotadani zakladnich komponent spektralnich ptistroji pro absorpéni (A) a
emisni (B) spektrometrii.29

4.5.1 Molekulova absorpé¢ni spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti

Spektrofotometrické stanoveni latek je zalozeno na méteni absorpce elektromagnetického
zéateni molekulami latek v ultrafialové (v oblasti 200 az 380 nm) a viditelné oblasti (380
az 770 nm). Absorbované vinové délky jsou charakteristické pro danou latku, cehoz se
vyuziva ke kvalitativni analyze. Latka, ktera absorbuje urcitou vinovou délku, se jevi oku
v barvé komplementarni.

Tabulka 4 VInové délky -elektromagnetického vInéni a jim odpovidajici barva a barva
komplementérni.zg

Vlnové délka [nm] Odpovidajici barva Komplementéarni barva
400 — 435 Fialova zlutozelena

435 —480 Modra zluta

480 — 490 zelenomodra oranzova

490 — 500 modrozelena cervena

500 — 560 Zelena purpurova

560 — 580 Zlutozelena fialova

580 — 595 Zluta modra

595 -610 Oranzova zelenomodra

610 - 750 Cervena modrozelena

Fotony zéfeni z ultrafialové a viditelné oblasti elektromagnetického spektra jsou dostatecné
energetické, aby excitovaly elektronové stavy a tim spiSe vibracni a rotacni stavy molekul.
Vysledné spektrum latky je pasoveé, protoze jednotlivé diskrétni hodnoty zpravidla splyvaji.
Poloha absorpénich past je charakteristickd pro ¢ast molekuly (chromofor) a je ovlivnéna
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substituenty 1 pouzitym rozpoustédlem. V roztocich rozpoustédel 1ze ziskat $irsi pasy, protoze
molekuly méfené latky nejsou izolované, ale solvatovany rozpoustédlem, které rusi jejich
volnou rotaci a ovliviiuji 1 vibraci molekuly.

Zdrojem zafeni pro ultrafialovou oblast je vodikovd nebo deuteriovd vybojka,
pro viditelnou oblast se pouzivaji wolframové nebo halogenové Zarovky, disperznim prvkem
je miizkovy monochromator, detektorem byva fotondsobi€. Ziskany signal je nasledné
zpracovan a zobrazen na displeji €1 pocitaci. Zakladni prvky spektrofotometri mohou byt
uspotfadany bud’ jednopaprskoveé nebo dvoupaprskove.

U jednopaprskovych spektrofotometri prochdzi zateni ze zdroje po nastaveni vinové délky
v monochromatoru nejprve kyvetou se srovndvacim roztokem, kde je CasteCné zeslabeno
odrazem od stén kyvety, absorpci rozpoustédlem nebo ostatnimi slozkami roztoku. Vznikly
fotoelektricky proud je zméfen a je mu pfifazena nulova hodnota absorbance. Po nahrazeni
kyvety se srovnavacim roztokem kyvetou s analyzovanym roztokem je pak zméfena jeho
absorbance. Tato metoda je vhodna pro sledovani ¢asovych zmén koncentrace pii kinetickych
méfenich.40

U dvoupaprskovych pfistroji je paprsek rozdélen na paprsek prochazejici mérnou a
srovnavaci kyvetou. Dnesni pfistroje pracuji na principu, kdy po vystupu z monochromatoru
je paprsek smérovan rotujicim polokruhovym zrcadlem stfidavé do mérmé a srovndvaci
kyvety. Po vystupu z kyvet jsou oba paprsky pomoci zrcadel spojeny do paprsku spole¢ného,

ktery dopada na detektor.
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Obrazek 12 Schéma praktické realizace absorpéniho spektrofotometru. A - jednokanalovy v
diferen¢nim usporadani, B - dvoupaprskovy spektrofotometr.29

Dal$i moznosti je detektor tvofeny diodovym polem, ve kterém je jeden univerzélni

detektor nahrazen tadou citlivych fotodiod. V tomto ptipadé¢ je monochromator umistén az
za kyvety pro vzorek. Signaly jsou detekovany vSemi fotodiodami soucasné.
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K méteni se pouzivd kyveta, kterd nesmi absorbovat zafeni ve sledovaném rozsahu.
Pti méfeni se pouziva srovnavaci metoda, kdy je v druhé kyveté roztok se vSemi slozkami
krom¢ méfen¢ho analytu. Kvantitativni analyza je zaloZena na platnosti Lambertova-Beerova
zékona, jenz je uveden vySe. Jeho platnost je vSak omezena na zfedéné Ciré roztoky
absorbujici pfi koncentracich mensich nez 0,01 mol/l. Poté se vyuzivd predev§im metody
kalibra¢ni kiivky, kdy je mozné stanovit obsahy pii velmi nizkych koncentracich 107
az 10° mol/l.

. . f odpad
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vzduch-» vzduchu
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vzorek l’
o o ggteggmyler A
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Obrazek 13 Kontinualni pritokova analyza. Piiklad experimentalniho usporadani (A), jeho
schematického zakresleni (B) a charakter odezvy.29

Ve spektrofotometrii 1ze vyuzit metody priitokové analyzy, které vSak mohou byt vyuzity i
pti jinych zplsobech detekce, nezli spektrofotometrie. V kontinudlni pritokové analyze je
davkovan vzorek do proudu €inidla a vzduchu, kdy je rozdélen na segmenty a v nich probiha
reakce az do rovnovahy, v zévislosti na rychlosti reakce je volena pratokova rychlost.

V piipad€ injekéni pritokové analyzy je vzorek davkovan do nesegmentovaného toku
¢inidla a je detekovan jesté pfed dosaZenim chemické rovnovéhy. Pro ziskani spolehlivych
vysledki je nutné presné ¢asovani.

Pritokovou injekéni analyzu pouzili pfi stanoveni obsahu kadmia v hnojivech Neto a
Bergamin, s vytvofenym komplexem kadmia, jodidu a malachitové zelené. Byly studovany
vlivy koncentrace Cinidel, doba interakce mezi jodidem (KI) a malachitové zelené, vliv pH a
rychlosti pritoku a pfitomnost rusivych iont. K maskovani rusicich prvkt pouzili kyselinu
pikolinovou a pro vylepSeni selektivity, maskovani a separace byl pouzit iontoméni¢ Chelex-
100. Detekéni limit byl stanoven 2 pg/l. Spektrofotometrické stanoveni pak probihalo pfi
690 nm. 4/
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Obrazek 14 Pritokova injek¢ni analyza. Schematické zakresleni experimentalniho uspofadani (A),
charakter toku roztoku s nadavkovanymi vzorky (B) a priklad odezvy (C).29

Jednou zvyznamnych metod je extrakéni spektrofotometrie, kterd vyuziva extrakci
do organického rozpoustédla z vodného roztoku. Dochazi k separaci analytu a zaroven se
nakoncentruje analyzovany ion do malého objemu. Extrakce se zpravidla provadi v délicich
ttepacich nadobach. Vyuzivd se vzniku elektroneutrdlnich komplexti (chelatd) kova,
iontovych asociath nebo solvati. Stechiometrické slozeni produktu v organickém
rozpoustédle se zpravidla 1i$i od slozeni analogickych produkti ve vodném prosttedi. Nize
jsou uvedeny nékterd z pouzivanych cCinidel v extrakéni spektrofotometrii pro stanoveni

kadmia.3?

o dithizon

S
H
N N
Y0

Stanoveni kadmia dithizonovou metodou. Pomoci dithizonu rozpusténého v chloroformu
nebo v tetrachlormethanu jsou extrahovany kademnaté ionty za tvorby cihlové Cervené
zbarvené¢ho dithizonanu, jehoz maximum absorpce je 520 nm. Extrakce dithizonanu
kademnatého probiha ze siln¢ alkalického prostiedi. Také je pouzivana dvojita extrakce, aby
byly potlaceny vlivy rusSivych iontd (Cu, Ag, Au, Hg, Pd, Co a Ni). Pfedbéznou extrakci
v kyselém prostiedi se odstrani Cu, Hg, ¢astecné Co a Ni, s pfidavkem dimethylglyoximu se
maskuje Co a Ni, s malym mnozstvim kyanidu a vinanu draselno-sodného dobie maskuje

bézné rusici prvky. 30
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o Fe*"-2,2-bipyridyl
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AN
Stanoveni kadmia lze provést extrakci iontového asociatu jeho komplexniho aniontu
s chelatem Fe*™-2,2-bipyridyl. Komplexnim aniontem kadmia je ptevazné [CdI;]* nebo
[CdI5]” a [CdBrs]. Chelat [FeD]*" tvoii za pfitomnosti jodidi asociat [FeD]* [Cdl]*, ktery se

snadno extrahuje do 1,2-dichlorethanu, jenz se pak néasledné méti pfi 526 nm. RusSici ionty
(Zn, Pb, Bi, Cu) lze odstranit pfidanim chelatonu 3.

o diethyldithiokarbamat

-

H:C J\m.
.

H,C

Dalsi moznosti stanoveni je tvorba chelatu s diethyldithiokarbamatem. Extrakce probiha
z alkalického prosttedi (pH=11) s ptfidavkem maskovaciho roztoku (vinan a citronan
draselny) a tlumivého roztoku (chlorid amonny a amoniak). Po extrakci do chloroformu se

vvvvv

o benzyldithiosemikarbazon (BDTSC)

C
. :
M N

o
S-=(|3 {|}=S
NH; NH;

BDTSC reaguje s kadmiem za vzniku Zlutého komplexu v prosttedi chloridu amonného a
hydroxidu amonného. Extrakce se provadi isoamylalkoholem. Méfeno pii vlnové délce
360 nm. Metoda byla GspéSné pouzita pi1 méfeni vzorkl ze zivotniho prostiedi a 1é¢ivych
bylin &i listové zeleniny.42
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o 2,6-dimethylfenyldiazoaminobenzen (DMPDAAB)

Comt OO

DMPDAAB reaguje s kadmiem (II) za vzniku ¢erveného komplex v prostfedi boraxu nebo
amoniaku. M¢fi se pti 523 nm. Toto ¢inidlo bylo pouzito k métfeni kadmia, které je obsazeno
ve vyluzich z nadobi. Z provedenych méfeni zjistili, ze vétSina iontd kova 1 ve velkych
mnozstvich neptisobi rusive. 43

o 4-(2-pyridylazo)rezorcinol (PAR)
= OH

OH

PAR bylo také pouzito pro pfimé méfeni kadmia derivacni spektrofotometrii, soucasné
s rtuti, kdy byl vzorek smichéan s chloristanem sodnym, ethanolem, pH bylo upraveno na 5,5
pomoci HCIO; a méfeno pii 510 nm. Soulasné stanoveni Cd*" a Hg®" bylo mozné
v pfitomnosti mnoha ionté. 44

Moznosti vyuziti spektrofotometrie je také metoda fotometrickych titraci, kdy se vyuziva
fotometrické sledovani pribéhu titracnich zavislosti s moZznosti uréeni bodu ekvivalence.

Metoda mikrokomponentni analyzy se pouziva v ptipad¢, kdy analyzovany roztok obsahuje
vice analyti absorbujicich ve stejné oblasti vlnovych délek a mezi nimiz nedochazi
k interakci, vysledna absorbance je souctem absorbanci. Je potifeba provést méteni pro rizné
vlnové délky, stanovit molarni absorp¢ni koeficienty pro jednotlivé stanovované latky, tim lze
ziskat soustavu n linedrnich rovnic pro n neznamych koncentraci.

Derivacni spektrofotometrie je obecné pouzivana metoda pro zvyraznéni detailti prabéhu
zaznamu, ke zvyraznéni piekryvajicich se past v absorp¢nich spektrech, k pfesnému odectu
vlnové délky maxima absorp¢niho pdsu. VyuzZivaji se derivace prvniho az ctvrtého tadu.
Metodu lze rozdélit podle toho, zda je zdznam spektra zpracovdvan dodatecné nebo zda
dochazi k modifikaci optické ¢asti spektrometru.

Flaschka a Carley popisuji stanoveni kadmia a ndsledné zinku v roztoku s murexidem
pfi pH = 10. Murexidu je potieba dat v mnoZstvi nejméné 5-krat vyS$i nez je ptitomnost
zinku. Titrace se provadi fotometricky pifi 450 nm s titraénim cinidlem ethylenglykol
bis(B-amino-ethylether)-N,N,N’, N -tetraoctovou kyselinou (EGTA).45

Han a Li pouzili derivacni spektrofotometrii pro soucasné stanoveni médnatych,
zine¢natych, kademnatych, rtutnatych a olovnatych ionta. S ¢inidlem meso-tetra(3-methoxyl-
4-hydroxyfenol)porfyrinem pii pH = 10,35 (borax, hydroxid sodny). Vzorek nasledné
zahtivali, nebot’ za pokojové teploty nedochazi k reakci latek s ¢inidlem. Na Obrazku 15 jsou
znazornéna spektra druhé derivace vytvofeného komplexu s porfyrinem. Absorbance byla
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métena pi1 442 nm pro kadmium. Studovali vliv acidity, mnozstvi ¢inidla, vliv obsahu dalSich
latek a interferenci ostatnich iontd. Vysledky prokdzaly, ze je vyhodné pouzit tuto metodu
pro stanoveni vzorki ze Zivotniho prostiedi a potravin.46
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Obrazek 15 Absorpcni spektra sou¢asného stanoveni iontd. Zakladni absorpéni spektrum (a), druha
derivace spektra (b), Cu-porfyrin (c), Zn-porfyrin (d), Cd-porfyrin (e), Hg-porfyrin (f) a Pb-porfyrin

(g).46

4.5.2 Atomova emisni spektrometrie

Meéieny vzorek je pfeveden do excitovaného atomarniho stavu pisobenim vysokych teplot
(dodana energie) v budicim zdroji. Pti pfechodu zpét do energeticky méné narocnéjSich stavi
dochazi k vyzafeni energie ve form¢ polychromatického, ale nespojitého zatfeni. Zafeni je
slozeno z vlnovych délek charakteristickych pro dany prvek. Monochromatorem se ziska
carové spektrum.

V budicim zdroji je dodanim energie vzorek rozlozen, atomizovan a pteveden do plynného
stavu, kde jsou atomy excitovany a vysilaji zafeni. Jako budici zdroje se pouzivaji elektrické
vyboje, plamen nebo plazma. NejvysSiho vyuziti ma dnes metoda s plazmovymi zdroji,
plazma lze ziskat pomoci elektrick¢ho vyboje nejCastéji v argonu. Nejvét§itho vyznamu ma
emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmovym budicim zdrojem (AES—ICP).

Spektrometry s fotoelektrickou detekci jsou bud’ se sekvencnim uspotraddnim, které
obsahuje otocny monochromator a pevné umistény fotonasobi¢ nebo se simultdnnim
uspofadanim, kde je kolem pevného monochromatoru umisténo nékolik fotonasobici, tak ze
na n¢ dopadaji proméfované ¢ary soucasné.

Identifikace prvkl se provadi podle polohy ¢ar. Dochazi vsak k jejich koincidenci, proto se
musi identifikovat tfi vinové délky. Nejintenzivnéjsi jsou c¢ary rezonancni, které prisluseji
piechodu elektronu do zakladniho stavu. Kvantitativni analyza vychdzi ze zavislosti mezi
koncentraci prvku a intenzity cary.

Touto metodou Moss a Hardaway stanovovali obsah kadmia, médi, zeleza, niklu, zinku a
olova v langustach v Louisian¢, jako vhodného bioindikatoru ptitomnosti polutanti ve vode¢.
Langusty vysuSili do konstantni hmotnosti, poté rozlozili v kyselin¢ dusi¢né s pouzitim
mikrovinného zafeni a pfidavkem peroxidu vodiku. Po prefiltrovani s pfidavkem
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deionizované vody byl vzorek méfen pomoci AES—ICP. Obsah kadmia stanovili na gram
susiny v rozmezi 0,34 — 0,79 ug.47

Rao a Balaji stanovovali metodou AES—-ICP mnozstvi kobaltu, niklu, manganu, zinku,
médi, kadmia a olova v lidskych vlasech. Vzorky vlast byly rozlozeny kyselinou dusi¢nou a
peroxidem vodiku. Studovali parametry majici vliv na pfipravu vzorku a to jednotliva
mnozstvi rozpoustédel, jejich pomér, teplotu a dobu rozkladu. Sledovali mnozstvi obsahu
latek v zavislosti na véku a pohlavi. Ve vlasech stanovili mnozstvi kadmia v rozmezi 0,12 —

0,61 pg/g.48

4.5.3 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Principem metody je méfeni ubytku elektromagnetického zéatfeni zplsobeny absorpci
volnymi atomy prvkii v plynném stavu, které se dostavaji do plynného stavu atomizaci. Prvek
se stanovuje pii1 vinové délce nékteré z rezonancnich Car.

Vztah mezi absorbanci a koncentraci je ddn Lambertovym-Beerovym zidkonem. Atomy
absorbuji zéatreni ve velice Uzkych pasmech vlnovych délek, ztechnického hlediska nelze
z polychromatického zdroje vymezit tak uzké pasmo, proto se pouzivaji zdroje, z nichz
vychdzi zateni o té€ vinové délce, které ptislusné atomy samy po excitaci emituji. Zdroji zateni
jsou tak specidlni vybojky pro kazdy prvek je potieba pouzit vybojku ur¢enou praveé pro tento
prvek. Jsou pouzivany vybojky s dutou katodou plnéné vzacnym plynem, ktera obsahuje
katodu z vysoce Cistého stanovovaného kovu nebo folie ze stanovovaného kovu, anoda je
z tézkotavitelného kovu (Zr, Ti, Ta). Také mohou byt pouzivany bezelektrodové vybojky,
banky plnéné inertnim plynem s mnoZzstvim prvku ve formé¢ t€kavé slouceniny.

Atomizaci je mozné provadét vplameni, -elektrotermicky nebo v kifemennych
atomizatorech.

Plamenové atomizéatory (F-AAS) se pouzivaji pfi analyzach vétSich obsahli prvku
ve vzorku, nebot” dochazi k velkému tedéni spalnymi plyny a pouze asi 10 % vzorku piejde
v aerosol, zbytek odkape do odpadu.

Pti elektrotermické atomizaci (ETA-AAS) se pouzivd odporoveé vyhiivana kyveta, kam se
davkuje malé mnozstvi vzorku, ktery je postupné ohifevem pieveden do plynného stavu.

Pti technice generovani a atomizace t€kavych sloucenin (HG-AAS) je nejdiive analyt
pieveden na tékavou slouceninu, nejcastéji hydrid a ptevede se do inertniho plynu. V plynné
fazi je atomizovan v kiemenném atomizatoru. Tato metoda je tedy vhodnd pro hydridotvorné
prvky (As, Se, Te, Ge, Bi, Sn, Sb, Pb), avSak je mozné pouziti pro kadmium. Vyhodou této
metody je oddéleni od matrice a omezeni mozné interference.

Pro detekci se pouzivaji pfedevSim fotondsobiCe. Pfi méfeni absorbance muize dochéazet
k nespecifické absorbanci, coz je zpusobeno rozptylem svétla na nevypafenych c¢asticich a
molekuldrni absorpci (zptisobenou pritomnosti molekul anorganickych soli zrozloZzeného
vzorku), proto se provadi simultdnni korekce pozadi. Mez detekce je u plamenové nad 5 mg/l
a u elektrotermické 0,01 — 2 mg/l. AAS je metoda komparativni, tedy stanoveni je zalozeno
na porovnani signalt ziskanych s roztokem vzorku a roztoky standardil (lze stanovit asi 70
prvki).

Pouzivani metody AAS je velmi rozsifené, nebot’ je to metoda pomérné rychld. Lze uvést
ptiklad pouziti pro pfimé méfeni pevnych biologickych vzorkl (zvifeci organy), kdy Flores a
Paniz pouzili plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii. Vzorky pied umisténim
do spektrometru upravili pouze piiddnim kyseliny dusi¢né, peroxidu vodiku a v PTFE
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vialkéach rozlozili pomoci mikrovinného zafeni a nasledné¢ po smiseni s vodou byly vzorky

analyzovany. Dosahli meze detekce 0,27 ug/g.49

Dal§im ptikladem pouziti AAS s elektrotermickou atomizaci lze uvést pouziti Damina a
Silvy pro méfeni kadmia a olova v Cerstvém mase. Vzorky masa byly homogenizovany a
vlozeny do vyhtivané trubice, kde byly nasledné méteny. Kalibrace byla provadéna pomoci
vodnych roztokii s obsahem Pd, Mg a Triton X-100 a druhym, kde byl misto Mg dusi¢nan
amonny. Doséhli detek¢niho limitu pro kadmium 0,13 pg/kg. Podle vysledki je tato metoda
vhodna k rutinni kontrole ke stanoveni kadmia a olova v Zivo¢iSnych vzorcich.50

Priitokovou injekéni elektrochemickou HG-AAS pouzili pro stanoveni kadmia Arab-Zavar
a Chamsaz. Ve své praci studovali vliv materidlu katody, mnozstvi vzorku, slozeni katolytu,
hodnotu elektrolytického proudu, teplotu atomizace, priatok plynového nosice, vliv
interferujicich ionti a dalSich podminek ovliviiujici vysledky. Dosahli detekéniho limitu
0,61 ng/ml. K ziskdni hybridu kadmia pouzili elektrochemickou metodu, vylucovani
na katod€¢ z Pb-Sn, které vyzadovalo vysoky zaporny potencidl. Touto metodou stanovili
2,340,2 ng/ml kadmia ve vod¢ z vodovodu.31

4.5.4 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni  spektrometrie ~ vyuzivd  vzniku  molekuldrnich ionth  zplvodné
elektroneutralnich molekul, piipadné produktii dalSiho Stépeni (fragmentové ionty, radikaly).
Ty lze po separaci v magnetickém nebo vysokofrekvenénim poli detekovat a registrovat
ve formé hmotnostniho spektra, tedy zavislosti ¢etnosti jednotlivych rozliSenych druht iont
na jejich mérném naboji. Ten je dan pomérem hmotnosti €astice k poctu elementarnich
nabojt, tedy O = m/ze.92

Vzorek latky je vnaSen do spektrometru, do zdroje iontd, kde je preveden do plynné faze.
Vzniklé ionizované fragmenty jsou urychleny elektrickym polem. Rychlost, kterou fragmenty
ziskaji, zavisi na jejich hmotnosti (¢im vétsi je jejich hmotnost, tim mensi je jejich rychlost).
K ziskdni hmotnostniho spektra je potieba analyzovat vzniklé fragmenty a jejich zastoupeni.
Toho se docili bud’ pomoci magnetického separatoru nebo kvadrupolového filtru ¢i tzv. TOF
detektorem (Time-Of-Flight).

Pro stanoveni kadmia se pouzivd metoda ICP-MS, tedy spojeni indukéné vazané plazmy
s hmotnostni spektrometrii, kde budicim zdrojem je ICP. Pro spojeni téchto metod je dilezité
zatizeni, které zabezpecuje vstup iontli vzorku z plazmatu (atmosfericky tlak) do analyzatoru
hmotnostniho spektrometru, ktery je ve vakuu.

Dressler a Pozebon stanovovali obsah médi, arsenu, selenu, kadmia, rtuti, thalia, olova a
bismutu metodou ICP-MS v vodé¢, v hovézim mase, ledvinach a moc¢i. Stanovovani probihalo
po ptedchozi separaci vytvofenim komplexu s O,0-diethyl dithiofosforecnou kyselinou
v roztoku kyseliny dusic¢né v kolonce. Methanol byl pouZit jako elu¢ni ¢inidlo. Detekéni limit

pro kadmium byl 6,7 ng/ 1.53

Ripperger a Rehkdmper pouzili ICP-MS ke stanoveni izotopového sloZeni kadmia
v moiské vod&. K ziskani Cisté frakce obsahujici kadmium nejdiive pouzili tf1 fdze separace
na kolonkach.34
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4.6 Chromatografické metody

Chromatografické metody jsou zalozené na rozdé€lovani latek mezi dvé faze. Podstatou
tohoto déliciho procesu je opakované ustavovani rozdélovacich rovnovah vzorku mezi dvéma
fazemi, mobilni a stacionarni fazi. Mobilni faze unds$i vzorek prostorem, kde dochazi
k separaci, stacionarni faze je nepohybujici se naplin separacniho prostoru. Podle skupenstvi
mobilni fdze 1ze rozdé€lit na chromatografii plynovou, kapalinovou a zvlaStnim piipadem je
pouziti pary pii nadkritické teploté a tlaku tzv. superkritickd fluidni chromatografie.

Pro stanovovani kadmia se pouziva casto vysokoucinna kapalinovd chromatografie
(HPLC). Vysoka tuc¢innost je dosahovana pouzitim kolon naplnénych stacionarni fazi o malé a
dobte definované velikosti Castic. Stacionarni faze byva obvykle oxid kiemicity s navazanou
vhodnou funkéni skupinou. Pro zajisténi dostateéného pritoku je pouzit pietlak az do desitek
MPa. Techniku vyuZzivajici iontoméni¢ jako stacionarni fazi je iontové vyménna
chromatografie (IEC) nebo dal$i moznosti je pouziti mikroporézni stacionarni faze, coz je
vylu€ovaci nebo gelova permea¢ni chromatografie (SEC).

Elu¢ni potfadi zavisi na vzajemné polarité¢ separovanych latek a polarity mobilni a
stacionarni faze. Pfi pouZiti polarni stacionarni faze jsou kolonou nejméné zadrZovany
nepolarni sloZzky vzorku a naopak.

Detektorem byva fotometricky ndsobi¢ umoziujici sledovat absorbanci latek. Stale Castéji
se pouziva hmotnostni detektor.

Sunaga a Kobayashi separovali pomoci vysokoucinné gelové permeacni chromatografie
slouceniny obsahujici siru v biologickych vzorcich (organy potkantl) a sledovali zménu

distribuce po expozici kadmiem. Konecné stanoveni pak provedli pomoci ICP-AES.33

4.7 Aktivac¢ni analyza

Aktivaéni analyza patfi mezi nedestruktivni radioanalytické metody. Vzorek, ktery
obsahuje stabilni izotopy prvkid, je aktivovan ozafenim neutrony, protony nebo dal§imi
casticemi, kdy jsou jadernou reakci vytvoreny izotopy radioaktivni. Nejrozsitenéj$i metodou
vyuZzivajici jaderné reakce je neutronova aktivacni analyza (NAA). Absorpce neutroni
ve vzorku mize vést k riznym typum reakci, nejCastéji (n,y) a dale naptiklad (n,p), (n,d) nebo
(n,0). Neutrony lze ziskat pouze jadernou reakci z radionuklidovych zdrojt, urychlovaci a
nejcastéji k této analyze je vyuzivan jaderny reaktor.

Pro analyzu se pouzivaji neutrony s energii do 10 MeV, tedy tepeln€, rezonan¢ni a rychlé.
Pro ucely neutronové aktivaéni analyzy mohou byt jaderné reaktory vybaveny specidlnimi
kanaly, ve kterych je mozné ozafovat vzorky, nebo mohou byt svazky neutronil vyvedeny ven
z reaktoru. V soucasné dobé patii neutronova aktivacni analyza mezi nejcitlivéjsi analytické
metody. Mez citlivosti této metody je dana, krom¢ citlivosti detekéniho zatizeni, né¢kolika
faktory. Cim vét§i hustota neutronového toku, hodnota u¢inného prifezu pro absorpci
neutronu nebo doba ozafovani, tim vétsi citlivosti metody 1ze dosdhnout. Absolutni stanoveni
je vsak velice narocné, proto se mnohem castéji vyuziva metoda relativni. Budou-li neznamy
vzorek a vzorek se znamym obsahem analyzovaného prvku vystaveny neutronovému toku
za stejnych podminek, pak podil obou ziskanych aktivit je roven poméru mnozstvi

ve vzorcich.56
Stanoveni Cd neutronovou aktivaéni analyzou probiha pomoci neutronli o energii
0,6 - 10 MeV, reakce '''Cd(nyy)'''"™Cd spolotasem rozpadu 49 min. Mez teoretické
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stanovitelnosti pomoci tepelnych neutront je 5.10°g.37 Nasledna detekce probiha
gamaspektrometrii nebo scintila¢nim detektorem.

Landsberger a Wu analyzovali kadmium a dalsi tézké kovy, které ulpéli na vzduchovych
filtrech umisténych uvnitt budov vzniklého z cigaretového koufe pomoci neutronoveé
aktivacni analyzy, dosahli detekéniho limitu 1,8 ng/filtr.58

4.8 Srovnani metod

NejdiilezitéjSim parametrem pii srovnavani metod je jisté dosazena citlivost Cili detekéni
limit a mez stanovitelnosti pro dany prvek. Zaroven pred vybérem metody je vhodné zvazit
kroky ptipravy vzorku k vlastnimu méfeni, ale 1 ekonomické naroky na jednotlivé metody
stanoveni. Dale je tfeba brat v tvahu moznost stanoveni n€kolika prvki soucasné Ci potieba
stanoveni vét$iho poctu vzorkd.

Odmerna analyza je vhodna pro stanoveni latek koncentracich vétsich nez 10° mol/l.
Odmérné stanoveni umoziuji relativné rychlou a levnou analyzu a Ize ji pouzit pro jednotliva
1 automatizovana stanoveni.

Gravimetrie je metoda pomérné Casoveé narocnd avSak vyznamna pro svou piesnost,
pti ptipravé standardd, ¢i metod€ srovnavaci a pii stanoveni s vétSim obsahem analytu. Tato
metoda je vhodna ke stanoveni latek s koncentraci vyssi nez 0,01 mol/l.

Elektroanalytické metody, mezi n& patfici 1 pfima potenciometre s pouZitim iontové
selektivnich elektrod, je vhodna pro stanovovani iontt v koncentraénim rozmezi p¥iblizné 107
az 0,1 mol/l. Tato metoda stanoventi je také pomérné rychla a neni ekonomicky pfili§ naro¢na.
Mezi vyhody patii a tim se stdva i vyznamnou metodou z divodu moznosti studia speciace
latek, tedy lze ji vyuzit ke zjiStovani forem latky obsazenych ve vzorku.

Dalsi zminénou elektroanalytickou metodou byla voltametrie a jeji varianty. 1 u této
metody leze stanovit iontovou formu kovii. Elektrochemické rozpoustéci analyza patii v této
oblasti mezi nezastupitelnou, protoze krom& moznosti stanoveni iontovych forem je mozné
stanovit i ultrastopovd mnoZstvi, nebot limit detekce je 10" az 10™? mol/l. Pomoci DC
voltametrie Ize dosdhnout meze detekce 10 mol/l a diferenéni pulsni voltametrie dosahuje
limitu p¥iblizng 10 mol/l

Stanoveni pomoci spektrometrickych metod jsou pomérné rychla, ovSem naklady jsou
mnohem vyssi nez u vySe uvedenych metod, ptesto patii v soucasné dob¢ k nejpouzivanéjSim.
K vyhoddm patii bezesporu mez detekce, ktera je u ETA-AAS 0,01 — 2 mg/l, F-AAS vétsi
nez 5 mg/l au AES-ICP 2 — 1000 mg/l v zavislosti na typu vzorku. U atomovych absorpcnich
metod Ize bézn¢ stanovovat pouze jeden prvek (nékteré ETA-AAS pii vhodnych podminkéach
mohou stanovit az 4 prvky soucasng). U atomovych emisnich metod je mozné stanovit
soucasn¢ vice prvkll najednou. Molekulova absorpcni spektrometrie UV, VIS je pro svou
piesnost a citlivost jednou z nejuzivanéjSich metod pro stanovovani latek v roztocich. Lze ji
pouZit pro stanovovani koncentrace analytu 10* az 10" mol/l.

Dalsi metodu pouzivanou ke stanoveni kadmia je hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanou plazmou, tato metoda se vyuziva ke zjisténi izotopového slozeni prvka. Je to citliva a
piesna metoda, avSak finanéné dosti naroc¢na. Vyhodou je mez detekce, ktery ¢ini 0,01 —

1 mg/1 dle stanovované latky.

Déle zde byla uvedena kapalinovd chromatografie, tato metoda se pouziva nejvice pro

separaci kadmia s naslednym méfenim pomoci MS.
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5 ZAVER

V této bakalatské praci byly shrnuty zakladni charakteristiky prvku a jeho vyskyt. Jeho vliv
na organismy, piedevSim s ohledem na organismus lidsky, pro ktery je to vyznamny toxicky
prvek a jiz v malych mnoZstvi se projevuje intoxikaci. Byly shrnuty projevy at’ uz akutni nebo
chronické expozice, které jsou pomérné zavazné a zdravi poskozujici. Dilezitym poznatkem
je, ze dochazi k vétSimu nebezpeci v piipadé expozice inhalacni cestou, kdy se vstiebava
nekolikanasobné vEétsi mnozstvi, nezli alimentarni cestou. AvSak v obdobi novorozeneckém je
vstiebavani z gastrointestindlniho traktu vys$s$i neZ u dospélého a kadmium piechdzi i
do matefského ml¢ka. Pro jeho vyznamné toxikologické vlastnosti je tomuto prvku vénovana
zvySena pozornost nejen z fad odborné vetejnosti ale 1 laicke.

V této praci byly také pro celkovy pohled a souvislosti vybrany zakladni legislativni
opatteni, ktera se tykaji toxickych kovti a jeho doporucenych a povolenych limita v nékterych
slozkach zivotniho prostfedi a v potravinach. Zaroveni zde byla uvedena mnoZstvi kadmia
ve vodé, ovzdusi ¢i ptidach v nekterych sledovanych lokalitach Ceské republiky. Vysledky
ukazuji na relativné nizké obsahy, které povétSinou nedosahuji ani povolenych limita.

Diilezitym krokem je stanoveni jeho obsahu ve vSech forméach vyskytu a vybér spravné
analytické metody. Aby byly ziskdny spolehlivé a reprodukovatelné vysledky, proto zde byly
vybrany a v kratkosti popsany nckteré metody, které¢ lze vyuzit ke stanoveni kadmia
ve slozkach zivotniho prosttedi a jejich experimentalni pouZiti.

Kadmium je prvek, ktery je pomérné v poslednich desetiletich stale vice sledovan témeét
ve vSech jeho stupnich vyskytu, provadéji se rozsahlé vyzkumy, co se tyce jeho vlivu
na prostiedi stejné tak cesty vstupu do potravniho fetézce Cloveka, jeho vliv na jednotlivé
organismy. Z vySe uvedenych dat je zifejmé, Ze toto téma je pomérne rozsahlé a tato prace se
dotkla pouze nékterych zdkladnich ¢asti a udaj.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AES-ICP
BDTSC

DC voltametrie
DMPDAAB
EDTA

EGTA
ETA-AAS
F-AAS
HG-AAS

ICP-MS
I[EC
ISE
NAA
PAR
PTFE
SEC
SPE
TRIAR

atomova emisni spektrometrie s indukéné vdzanou plazmou
benzyldithiosemikarbazon

voltametrie s pouzitim rtutové kapajici elektrody
dimethylfenyldiazoaminobenzen

kyselina ethylendiamintetraoctova

ethylenglykol bis(B-amino-ethylether)-N, N,N’, N -tetraoctova kyselina
elektrotermicka atomova absorpéni spektrometrie

plamenova atomova absorpcni spektrometrie

generovani a atomizace tékavych sloucenin v atomové absorpéni
spektrometrii

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou

iontoveé vyménnd chromatografie (kapalinova)

iontovée selektivnich elektroda

neutronova aktivaéni analyza

4-(2-pyridylazo)rezorcinol

polytetrafluorethylen

vylu€ovaci nebo gelova permeac¢ni chromatografie (kapalinova).
extrakce do tuh¢ faze

3-(2’,4’dihydroxyfenylazo-1")-1,2,4 triazol
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