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1. Uvod

Jod je stopovy prvok nevyhnutny pre produkciu rasto-
vych hormoénov Stitnou Zl'azou nielen pre ¢loveka, ale aj
pre vsetky stavovce. Nasledkom nedostato¢ného alebo
extenzivneho prijmu jodu st rdzne choroby, ktorych vy-
skyt je Casto viazany na lokality, kde je v geochemickom
prostredi deficit jodu'. Slabo viazané aniény ako aniony
jodu st v danom prostredi mobilnejsie, v dosledku silnej
Iahovatel'nosti dochadza vSak k vzniku deficitného stavu,
ato najmi v oblastiach, kde prevlada premyvny vodny
rezim’.

Na druhej strane jodované kontrastné latky pouzivané
v zdravotnictve predstavujii kontaminanty povrchovych
apodzemnych vod kvoli ich vysokej rozpustnosti
a neefektivite &istiarenskych procesov odpadovych vod®.
Rizikové st aj neziaduce radioaktivne izotopy jodu, ktoré
po zabudovani do Stitnej Zl'azy mozu vyvolavat’ nadorové
ochorenia®.

Priemerny obsah celkového jodu v pdde je priblizne
3mgkg ', z toho len 10 % tvoria jeho vodorozpustné
formy’. V podach je dominantnou formou jédu jodid, kto-
ry sa v oxidaénych podmienkach meni na jodi¢nan.
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V extrémne kyslom a oxida¢nom prostredi v pritomnosti
vody mozu vznikat' aj kyselina jodna (HIO) a kyselina
jodi¢na (HIO;). Jodistany (IO4) su stabilné v alkalickom
prostredi®. Okrem anorganickych pécii su v podach pri-
tomné aj organojodované zluceniny v koloidnej forme,
ktoré st asociované s huminovymi  kyselinami
a fulvokyselinami  obsiahnutymi v koloidoch’. Okrem
tychto $pécii sa v biomase a nasledne v atmosfére moze
vyskytovat’ aj jodmetan (CH;l), ktory je vysledkom meta-
bolickej aktivity rastlin a mikroskopickych vlaknitych
hub®’. Prevazna vacsina prijmu jodu pochadza z prvého
¢lanku potravového retazca a je regulovana jeho transfé-
rom z pddy do rastlin'®. Poda je teda primarnym zdrojom
jodu a skiimat’ jeho spravanie a vyskyt vtomto systéme
z toho dovodu je potrebné. Cielom tejto prace je preto
poskytnat’” prehlad o moznostiach stanoveni jodu
v prirodnych  materidloch, predovSetkym v pddach
a rastlinnej biomase.

2. Rozklad prirodnych materialov
pre stanovenie obsahu jodu

Pred analyzou musia byt’ tuhé vzorky upravené vhod-
nymi fyzikalnymi a chemickymi metéodami. Fyzikéalne
metody spravidla zahfhaju suSenie, drvenie, sitovanie
a d’al§ie mechanické upravy analyzovanej vzorky. Po fyzi-
kélnej prave musi byt’ analyt z prirodnej matrice vyextra-
hovany najcastejSie do kvapalnej fazy.

Medzi destruktivne spdsoby, t.j. totalny rozklad vzor-
ky, patri alkalické tavenie pomocou KOH alebo K,CO;,
Casto s pridavkom oxidacnych prisad ako KNO; a KCI1O;
a d’alsich taviacich ¢inidiel. Tavenie prebiecha v muflovej
peci pri teplote 420-650 °C v termicky odolnych napr.
porcelanovych kelimkoch'®!'. Pouziva sa aj metoda alka-
lického suchého spopolnenia (alkaline dry ashing), ktora
sa kona pri teplote 800 °C s pridavkom NaOH a Na,S,05
(cit.'?). Dalsim spdsobom extrakcie jodu z tuhych vzoriek
je rozklad v mikrovinnej peci pouzitim HNO; a H,0,
(cit.") alebo HNO; s HCIO; (cit.'"*) za zvyseného tlaku
(pressurized microwave assisted digestion). Avsak pri tejto
metéde moze dojst kuniku jodu pocas rozkladu
v dosledku vzniku jeho prchavych foriem v kyslom pro-
stredi, preto su najcastejSie vyuzivané metddy, ktoré vyza-
duju alkalické prostredie. BeZne sa pouZiva aj Schonigero-
va metdda spalovania (Schoniger combustion), ktora po-
zostava zo spalovania vzorky v ¢istom kysliku nasledova-
ného absorpciou produktov spalovania roztokom
0,05 M NaOH alebo 2,5% resp. 0,5% (v/v) roztokom tet-
rametylammoniumhydroxidu (TMAH)'%. Destruktivny
sposob extrakcie jodu z biomasy je podobny ako pri extra-
kcii z pody'”. Pri rastlinach sa vyuZiva aj rozklad pyroly-
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zou pri teplote 900 °C (cit.'®). Kvapalné vzorky ako pri-
rodné a pitné vody sa pred analyzou upravuju pridavkom
1% (v/v) roztoku TMAH (cit."”) alebo 0,5% (v/v) NH;
(cit.2?").

3. Jednoducha extrakcia jodu z prirodnych
materialov

Na extrakciu celkového jodu z pod a biomasy sa naj-
Castejiie vyuziva 5% (v/v) (z pddnych vzoriek)™ alebo
25 % (v/v) (z rastlin, z mikroskopickych vlaknitych hub)*
TMAH. Jednoducha extrakcie jodu s TMAH je najucinnej-
§ia pri teplote 70 °C (cit.>* ) alebo 90 °C (cit.”®) za st¢as-
ného mieSania resp. bez mieSania vzoriek v uzavretych
sklenenych alebo plastovych nadobach. Pocas extrakcie za
zvySenej teploty jod moze sorbovat’ a difundovat’ na steny
plastovych nadob, preto ich opédtovné pouzitie sa
neodporu¢a®®. V biologickych materidloch a potravinich
sa vyuziva aj rozklad TMAH pri teplote 80 °C (cit.”’). Na
eliminaciu vyprchavania a rozkladu termicky labilnych
Spécii jodu pocas extrakcie je mozné tito metddu vykonat
aj pri izbovej teplote. Touto tzv. ,,studenou extrakciou sa
da ziskat az 96 % z celkového jodu obsiahnutého v pode®.

Okrem celkového obsahu jodu z pddy mozno ziskat
aj vodorozpustné a 'ahko mobilizovatelné frakcie, ktoré sa
povazuju za biopristupné®®?.

TMAH sa pouziva aj pri extrakcii jodu z rastlin
Vhodnym ¢inidlom na extrakciu jodu z rastlin je aj octova
kyselina, ktora je najucinnejSia pri koncentracii jodu
v rastlinnej suine v rozsahu 500 az 1300 mg kg ', avsak
tato metoda ucinne extrahuje len jod, ktory bol aplikovany
folidrne za Gcelom biofortifikdcie rastliny, avSak na extra-
keiu akumulovaného jodu z pody nie je postadujiica®.
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Tabulka I

Vybrané frakcie jodu a pouzité extrakeéné ¢inidla podl'a Hansen a spo

Referat

4. Sekven¢na extrakcia jodu

Na hodnotenie mobility, fytotoxicity a d’alSich vlast-
nosti jodu v pdde je potrebné identifikovat’ a charakterizo-
vat’ jeho pritomné chemické formy alebo frakcie®!. Existu-
je niekol’ko metdd na frakcionaciu celkového jodu v pode.
Jednou z tychto metod je sekvencna extrakcia, pomocou
ktorej sa zo skiimanej matrice postupne ziskaju jednotlivé
frakcie prvku pomocou rdznych extrakénych Ccinidiel.
Inym pristupom je extrakcia celkového jodu z prirodnej
matrice a nasledna frakciondcia ziskaného extraktu vhod-
nymi selektivnymi extrakénymi &inidlami*2. Hlavnymi
identifikovate'nymi frakciami jodu v pode ziskanymi sek-
vencnou extrakciou su: (1) jod viazany na organické zluce-
niny a pddnu organicki hmotu, (2) anorganické jodidy
a (3) anorganické jodi¢nany. Vhodnymi extrakénymi po-
stupmi je mozné vo frakcii organicky viazaného jodu sta-
novit mnozstvo jodu viazaného na huminové kyseliny
a fulvokyseliny.  Spravidla najviac  jodu ziskame
z organickej frakcie, ale znacny podiel z celkového obsahu
jodu je viazany voxidoch alebo je vodou
vyluhovatelny?>2%3%33,

Tabulka I zobrazuje vybrané frakcie jodu v pdde
a vhodné extrakéné ¢inidla na ich extrakciu. Pri hodnoteni
mobility jédu v umelo a prirodne kontaminovanych vzor-
kach pod alebo pri sorpéno-desorpénych experimentoch je
sekvencna extrakcia najvhodnejSim sposobom, ako zistit’
pritomnost’ jeho foriem a ich distribuciu v pode.

5. Analytické metédy stanovenia jodu

Existujii rézne analytické metddy stanovenia jodu
v prirodnych materidloch. Tato praca sa zaobera
s najcastejSie vyuzivanymi analytickymi technikami stano-
venia jodu v pddach a rastlinich ako kolorimetrické stano-
venie, metdda hmotnostnej spektrometrie s indukéne via-
zanou plazmou aoptickej emisnej spektrometrie
s indukéne viazanou plazmou, rontgenova absorpcna spek-
troskopia absorpcnej hrany, neutrénova aktivacna analyza,
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Frakcia jodu Extraktant Teplota [°C]  Cas [h] pH
Vodorozpustna H,O IT*® 1 pH matrice
Vymenna 1 mM NHyAc-HAc 20 2 7-8
Viazana v karbonatoch 1 mM NH,Ac-HAc 20 2 5

Viazana v oxidoch 0,04 mM NH,OH.HCl 80 6 3

Viazand v huminovych kyselinach 5% TMAH IT 4 14

a fulvokyselinach

Viazand v huminoch a mineraloch Totalny rozklad

(reziduum)

*IT — izbova teplota
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chromatografické metody, elektrochemické a potenciomet-
rické metody.

Jednou z najstarSich je spektrofotometrické stanove-
nie zalozené na reakcii ceriCitych a arzenitanovych i6nov,
kde sa jod vyuziva ako katalyzator reakcie. Metoda stano-
vuje obsah katalyticky G¢inného jodu na zaklade spektro-
fotometrickych merani poklesu intenzity Zltého sfarbenia
roztoku v dosledku koncentracného poklesu ceri€itych
ionov' "% podra nasledujicej reakcie:

2CeY " +2T »2Ce +1,
AT+ > AT+ 20

Tato metdda je vSak casovo narocna.

V sucasnosti sa najviac vyuziva metoda analyzy po-
mocou hmotnostnej spektrometrie s indukéne viazanou
plazmou (ICP-MS), ktora je spol'ahliva, dosahuje vyhodné
medze stanovenia a méa vel'mi Siroké uplatnenie. Medza
dékazu pristroja je okolo 0,05 pg I"' kvapalnej vzorky®.
Ako interny tandard sa najéastejsie vyuziva '*Te, '**Te,
2Te (cit.'**), '®Rh (cit.'”) alebo '*'Sb (cit.*'*®). Okrem
stanovenia celkového obsahu jodu sa vyuziva aj na stano-
venie pomeru réznych izotopov jodu, najéastejsie '*'I/**°I
(cit.’"). Metoda je vhodnd na stanovenie jodu v pddach,
vovode av biologickych  materidloch v spojeni
s vylucovacou chromatografiou. To umoziuje aj chemicku
$peciaciu jodu v skimanej vzorke'**'**. Pri stanoveni jodu
s ICP-MS je vsak potrebné venovat’ vel'ka pozornost pri-
prave roztokov analyzovanych vzoriek a kalibra¢nych
Standardov. Najvhodnejsie je pouzivat alkalické roztoky
jodidov v TMAH, hydroxide am6nnom (NH4OH) alebo
hydroxide sodnom (NaOH) s koncentraciou 0,5 az 1 %. (v/
v). Kyslé roztoky nie st vhodné, pretoze koncentracia
kyselin v analyzovanom roztoku méze spdsobit’ jeho vypr-
chavanie a aj ovplyvnit’ citlivost’ stanovenia. Preto sa jeho
priama analyza vo vodach z kyslych pramenov a v kyslych
dazd'ovych vodach neodporaca®***. Vyprchavaniu jodu
mozno zabranit' pridavkom alkalickych primesi do rozto-
ku. Najvhodnejsi je pridavok TMAH, ktory neovplyviiuje
citlivost’ ICP-MS a v porovnani s NaOH a NH,OH vyka-
zuje pri analyze niz&i ,,pamitovy efekt“ pristroja'”.

Zo spektrometrickych metéd druhou najcastejsie pou-
zivanou metdodou je opticka emisnd spektrometria
s indukéne viazanou plazmou vo vakuu v ultrafialovej
oblasti svetla (VUV ICP-OES), avsak tato metéda ma vys-
Siu medzu stanovenia ako ICP-MS. Vo vakuovej UV ob-
lasti ma jod 3 emisné Ciary, no najcastejSie sa jod stanovu-
je pri vinovej dizke 182,980 nm (cit.*”). Stanovenie jodu
pri vinovej dizke najsilnejsieho signalu je problematické
kvéli interferencii fosforu, ktory ma svoju vlnova dizku
emisnej Giary (178,287 nm) velmi blizko***'. Nevyhodou
je finan¢na narocnost, ked'ze monochromator pristroja
musi byt’ preplachovany dusikom alebo argénom®. Medza
dokazu pristroja pri tejto vinove;j dizke je 30 ug I kvapal-
nej vzorky. Spojenim ICP-OES s generovanim par jodu sa
vSak vyrazne znizuje medza dokazu. Po oxidécii jodidu vo
vzorke vznikaju pary elementarneho jodu, tie sa oddelia od
kvapalnej fazy pouZitim separatora podobne ako v pripade
atbmovej absorpcnej spektrometrie s generovanim prcha-
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vych hydridov. Vstup plynnej fazy do pristroja znizuje
spektralne i nespektralne interferencie a tak sa znizi medza
stanovenia pristroja®.

Rontgenové absorpénd spektroskopia absorpcnej hra-
ny (XANES — X-ray Absorption Near Edge Structure) sa
zaobera oblastou bezprostredného okolia absorpcnej hra-
ny, spolahlivo stanovuje obsah jodu viazaného v mineral-
nych fazach av pddach. Vd’aka jeho schopnosti rozliit’
oxidacny stav poskytuje informacie aj o Speciacii jodu vo
vzorke (I, 10; a CH;I) avSak pomerne vysokd medza
stanovenia nie je vhodna na urcenie prirodzené¢ho obsahu
jodu v prirodnych materialoch***. V pode a mineraloch sa
jod najcastejSie stanovuje v rontgenovej oblasti Ziarenia na
energetickej hladine K hrany jodu 33,169 keV (cit.**%).

Neutrénovou aktiva¢nou analyzou sa stanovi celkovy
obsah jodu'’. Pri tejto metéde vzorka je oZarovana neu-
tronmi a sleduje sa y-vyziarenie, ktoré je charakteristické
pre vzniknuty izotop '*I s dobou polpremeny 25 min,
ktory sa nasledne B-rozpadom meni na '"*Xe (cit.**).

Okrem spektroskopickych metdd sa vyuzivaju aj
chromatografické metody, najéastejSie ionova chromato-
grafia (IC), vysoko uc¢innd kvapalinova chromatografia
(HPLC), plynovéa chromatografia (GC) a iné. Tieto metody
su vhodné aj na stanovenie réznych Spécii jodu (I", 105
a organické zluceniny). Jod vo vodach sa da s vysokou
presnostou a spravnostou stanovit' s HPLC v koncentra-
ciach nad 0,2 pg I'' priamo vo vzorke. Jodidy su stanovené
priamo v roztoku, jodi¢nany st najprv redukované na jodi-
dy pomocou NaHSOj; a organické formy jodu sa stanovia
po rozklade dehydrohalogenéciou a naslednou redukciou
na I". Na zéklade rozdielov hodn6t stanoveného jodidu pri
kazdom kroku sa zisti §peciacia jodu vo vzorke®. Pri sta-
noveni s HPLC sa ako staciondrna fiza pouziva kolona
s anexom, priCom mobilnou fazou moze byt deionizovana
voda, 200 mM NaCl, 10 mM NaOH, 75 mM NaClO,
s 12,5 mM Na;PO, alebo 10 mM Na,HPO, s 0,1 mM he-
xadecyltrimethylamonium-chloridom‘w’s2. HPLC s elektro-
chemickym detektorom je uc¢innou metdédou na stanovenie
jodu v potravinach®. Iénovou chromatografiou je mozné
stanovit’ jodi¢nany a jodidy v podnych extraktoch a inych
kvapalnych matriciach®™**. Osobitnou metédou na stano-
venie jodu vo vodach je metdda, ktoru vyvinuli Gong
a Zhang™, ked sa prirodzene vyskytujici anorganicky jod
roznymi postupmi prevediec do organickej formy
anasledne sa stanovi extrémne UCinnou kvapalinovou
chromatografiou spojenou s hmotnostnou spektrometriou
s elektrospray ionizaciou (UPLC/ESI-MS). Plynovou
chromatografiou (GC) sa stanovia prchavé organické zla-
ceniny jodu ako CH;l, C,Hsl, CH,l, (cit.9’54). Pri stanoveni
jodu s metébdou GC sa na separaciu faz pozivaju kapilarne
(5%-fenyl)-methylpolysiloxanové kolony s mobilnou fa-
zou He (cit.>).

Na stanovenie jodidov aj jodi¢nanov vo vzorkach ako
mineradlna voda, morska voda, krvné sérum, mo¢, sliny
a kuchynska sol’ sa bezne vyuziva aj kapildrna izotachofo-
réza (CITP)**. Medza dbkazu izotachoforézy je okolo
10 pmol I"'. Zlozenie vodiaceho (LE) a zakonujuceho
(TE) elektrolytu sa lisi v literatare v zavislosti od matrice.
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Pre minerdlne vody sa pouziva napr. ako LE: 8 mM HCl +
16 mM B-alanin + 10 % polyvinylpyrrolidin (PVP) +
2,86 mM N,H,. 2HCL, pH3,2, sTE: 8 mM H;PO, +
16 mM fB-alanin + 10 % PVP + 5 mM N,H,, pH 3,85
(cit.®’). Z elektrochemickych metod sa vyuziva aj metoda
kapilarnej zonovej elektroforézy spojena s kapilarnou izo-
tachoforézou (ITP-CZE) (cit.**®"). Pomocou jodidove;
ionovo selektivnej elektrody je mozné stanovovat’ jodidy
v roztokoch meranim potencidlu na membrane selektivne
priepustnej pre jodidové iony*>*.

Na overenie vhodnosti  tychto  extrakénych
a analytickych technik sa vyuzivaju dostupné certifikované
referenné materialy réznych matric. Na trhu existuju refe-
renéné materidly roznych typov pdd arieCnych
sedimentov”?, z rastlinnych materidlov sa najlastejsie
pouZiva senny pragok™?° a z biologickych materialov refe-
ren¢né materialy suSeného mlieka, vajec, a misaZ®.

6. Zaver

Distribucia jodu v pdde, v rastlindch a potravinach je
uz dlhodobo zaujmom environmentalnej chémie, geoché-
mie, medicinskej geochémie, mediciny a inych vedeckych
oblasti. Extrakciou, frakcionaciou a naslednou analyzou
s vyuzitim spektrometrickych metdd moézeme stanovit
obsahy jodu v prirodnych vzorkach a v potravinach. Ana-
lyza s ICP-MS je v sucasnosti najspolahlivejSou metdodou
stanovenia celkového jodu, avSak vyuzivaji sa aj iné me-
tody ako napriklad chromatografické, ktorymi sa okrem
kvantifikacie jodu vo vzorke da zistit’ aj jeho Speciacia.

Na zaklade celkového obsahu jodu v pode a vysled-
kov sekvencnej extrakcie je mozné identifikovat’, resp.
predpovedat’ chemické premeny (napr. oxidaciu I na 10;),
ktoré prebichaji v pdde, a ovplyviiuji jeho mobilitu
a biopristupnost’ ako aj spdsob viazania jednotlivych fo-
riem na rézne podne frakcie.

Vyuzitim vysSie uvedenych metdd je mozné prispiet’
k vysvetleniu zlozitej problematiky niektorych geochemic-
kych procesov a faktorov suvisiacich s akumuléciou, mo-
bilitou a biopristupnost'ou jodu v pddach ako aj k hodnote-
niu vplyvu uvedenych procesov na rast, vyvoj a bioakumu-
laciu jodu vo vybranych kultirnych rastlinach.
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E. Duborska and M. Bujdos (Institute of Laboratory
Research on Geomaterials, Faculty of Natural Sciences,
Comenius University in Bratislava): Extraction Methods
and Techniques for Iodine Determination in Environ-
mental Samples

The extraction and fractionation of naturally occur-
ring iodine from environmental matrices followed by
a spectrometric measurement is the most frequently used
method for iodine determination. Nowadays, the induc-
tively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) repre-
sents the most common and reliable method of the total
iodine content determination in environmental samples
and foodstuff. Other methods such as liquid or gas chro-
matography which, besides iodine quantification, enable to
distinguish individual iodine species are used as well. The
aim of this paper is to summarize the most widely used
analytical and sample preparation methods for the iodine
determination in environmental matrices focused on soil
and plant tissues.



