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Uvod

Pro stanoveni béznych anorganickych aniont jako
jsou chloridy, fluoridy, dusi¢nany, dusitany a sirany
v povrchovych a pitnych vodach mohou byt pouzity tra-
di¢ni analytické metody jako napf. potenciometricka titra-
ce', potenciometrie?, spektrofotometrie® ® ¢i turbidimetrie’.
Stejné tak mohou byt pouzity moderni instrumentalni me-
tody jako je napf. kapalinova chromatografie®. Pokud se
vSak jednd o simultanni stanoveni zminénych anionti,
hraji rzné varianty kapalinové chromatografie, zejména
iontova chromatografie”'’, dominantni roli. Obtize mohou
nastat u vzorkl s komplexni matrici, jako jsou dulni vody.
Vysoky obsah zeleza v nékterych dilnich vodach ovliviu-
je nejen stanoveni aniontd pomoci iontové chromatografie,
ale projevi se také u n€kterych normovanych metod klasic-
ké chemické analyzy, které jsou pouzitelné pro pitné
a odpadni vody. Vysoky obsah zeleza naptiklad zcela zne-

moznuje  spektrofotometrické  stanoveni  dusi¢nant
s kyselinou sulfosalicylovou podle CSN ISO 7890-3, stej-
né¢ tak jako argentometrické stanoveni chloridi

s chromanovym indikatorem podle CSN ISO 9297. U ka-
palinové chromatografie hrozi zhorSeni separacni G¢innosti
nebo dokonce ucpani kolony. K eliminaci téchto nepfizni-
vych vlivli matrice se jevi jako vhodné provést predupravu
vzorku vedouci ke sniZeni koncentrace matri¢nich prvkl
na prijatelnou Groven.

Lokalita Kank u Kutné Hory je byvala dilni oblast
bohata na rudy zinku a arsenu, kde jiz doslo k ukonceni
aktivni tézby. Dilni voda z této lokality je kyseld voda
s vysokym obsahem zeleza a sirand, ktera je kontinualné
zpracovavana na Cisticce odpadnich vod, coz vyZzaduje
trvalou analytickou kontrolu. Vysoky obsah zeleza ve vo-
dé (cca 3 g I'") velmi znesnadiiuje piimé stanoveni anorga-
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nickych aniontt (F, CI', Br, NO; ", NO,) jak klasickymi
chemickymi metodami, tak metodami kapalinové chroma-
tografie. Cilem prace bylo prozkoumat vliv matrice dulni
vody z lokality Karik na stanoveni jednotlivych aniontd jak
klasickymi metodami titracnimi a spektrofotometrickymi,
tak metodou kapalinové chromatografie s nepfimou foto-
metrickou detekci s vyuzitim detektoru s diodovym polem
(HPLC-DAD) a metodou iontové chromatografie (IC)
s konduktometrickou detekci, a piipadn¢ najit vhodny
zpisob odstranéni matri¢nich vliva.

Experimentalni ¢ast

Pro stanoveni aniontl pomoci HPLC-DAD a IC byly
jednotlivé standardni roztoky aniontl ptipraveny rozpusté-
nim draselnych soli chloridu, dusitanu, dusi¢nanu a siranu
a rozpusSténim sodné soli v ptipadé fluoridu (vSechny che-
mikalie Cistoty p.a., Lach-Ner, Neratovice). Kalibracni
roztoky byly pfipraveny s pouzitim deionizované vody
(systétm Demi Ultra20 — Goro, Praha). Zasobni roztoky
byly o koncentraci 1000 mg 1", na kone&nou koncentraci
byly fedény destilovanou vodou (v ptipad€ IC), resp. mo-
bilni fazi (v ptfipadé HPLC-DAD). Pro pfipravu mobilni
faze pro HPLC-DAD byl pouzit hydrogenftalan draselny
(Sigma-Aldrich). Mobilni fize pro IC byla pfipravena
z koncentratu AS22 (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) fed¢-
nim deionizovanou vodou. Pro metody zakladni chemické
analyzy byly pouzity bézné chemikalie Cistoty p.a.

Analyza HPLC-DAD byla provedena na systému
LaChrom s gradientovou pumpou Vv isokratickém modu
(Merck-Hitachi). Iontova chromatografie byla provedena
na systému ICS-1000 (Dionex). Z metod zakladni chemic-
ké analyzy byly pouZzity: argentometrickd titrace pro stano-
veni chloridi (CSN ISO 9297), potenciometricka titrace
s fluoridovou elektrodou pro stanoveni fluoridii (CSN IS-
010359-1), spektrofotometricka metoda s kyselinou sulfo-
salicylovou pro stanoveni dusi¢nani (CSN ISO 7890-3),
spektrofotometrickd metoda po reakci s 4-aminobenzen-
sulfonamidem pro stanoveni dusitanii (CSN EN 26777).
Blizsi specifikace pouzité instrumentace je uvedena
v tabulce 1.

Ptiprava vzorku

Reélné vzorky dalni vody byly odebirany do plasto-
vych nadob a uchovavany v temnu pii pokojové teploté.
Vzorky byly néasledné upraveny niZe popsanymi zpusoby
odstranéni ionti zeleza.

Odstraneéni iontii zeleza sorpci na Chelex 100

Pro odstranéni iontd Zeleza iontovou vymeénou byla
pouzita kolonka naplnéna iontoménicem Chelex 100
(Sigma, USA). Na iontoméni¢i dojde k zachyceni iontid
zeleza, pricemz sledované anionty prochazi kolonkou bez
zachytu. Pro zachyt zeleza z realného vzorku dilni vody
byla pouzita kolonka o priméru 1,2 cm a délce 18 cm,
ktera byla naplnéna 20 cm® iontomé&nige. Na kolonku bylo
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Tabulka I
Specifikace pouzité instrumentace

HPLC-DAD

Systém HPLC: LaChrom (Merck — Hitachi), L-7100 gradientova pumpa, interface D 7000, Degasys DG-1310
(v isokratickém modu)

Detektor: diode array L — 7450A (Merck — Hitachi)

Detekce: nepiima UV (260 nm)

Kolona: HEMA-S 1000 QL 10 mm, 4 x 40 mm (Tessek Praha), termostatovana na 20 °C

Mobilni faze: 1 mM KHFt : 10 mM NaClOy (85:15, v/v)

Prutok: 0,3 ml min™'

Nasttik vzorku: 20 pl, manualné

Cas analyzy: 25 min

Iontové vyménna chromatografie (IC)

Systém IC: Dionex ICS-1000 (DIONEX)

Ptedkolona: IonPac® AG22 Guard, 4 x 50 mm (DIONEX)

Kolona: IonPac® AS22, 4 x 250 mm (DIONEX) termostatovana na 30 °C
Mobilni faze: 4,5 mM Na,COs/ 1,4 mM NaHCO;

Prutok: 1,2 ml min™

Detektor: DS 6 vyhtivana vodivostni cela

Teplota detektoru: 35°C

Nastiik vzorku: 50 ul

Cas analyzy: 15 min

Ziakladni chemické metody

Argentometricka titrace

Digitalni bireta Solarus (Eberstadt, Germany)

pH metr: INO LAB (Weilheim, Germany)

Potenciometrie

ION 85 — ION ANALYZER s fluoridovou elektrodou Monokrystaly (Trutnov, CR)
Spektrofotometrie

Spektrometr UV-VIS UNICAM 8625
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Obr. 1. Optimalizace elu¢niho pracovniho okna pro odbér eluitu k analyze aniontii s koncentraci zbytkového Zeleza pod 10 mg I''
a stabilizovanou koncentraci siranii na koloné o délce 180 mm s vnitinim primérem 12 mm naplnéné 20 cm® iontoméni¢e Chelex
100 (Sigma, USA), priitok vzorku 20 ml min™
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nadavkovano 100 ml redlného vzorku zlutohnédé dilni
vody. Eluat vychazejici z kolonky byl bezbarvy. Eluat byl
jiman po 5ml frakcich. V jednotlivych frakcich byla poté
stanovena sira a zelezo metodou ICP-AES. Vysledkem
této pfedupravy vzorku je eluat, ve kterém je koncentrace
7eleza snizena z 2 g1 na 5mgl”. Soucasné byly také
ur¢eny frakce, ve kterych je jiz koncentrace aniontll stala
a obsah Zeleza niz3i nez 5 mg I'", po urditém poétu frakei
se jiz ve frakcich opét objevila zvySujici se koncentrace
zeleza v dusledku nasyceni iontoménice. Z téchto tdaji
bylo uréeno pracovni okno dané objemem eluatu 45 az
115 ml (viz obr. 1). Pro dalsi analyzy bylo tedy pouzito
70 ml eluatu.

Odstranéni iontii Zeleza zalkalizovanim

Tento zplisob upravy vzorku je zaloZen na vysrazeni
iontl zeleza v alkalickém prostfedi. Zalkalizovani vzorku
bylo provadéno koncentrovanym (ca 10M) NaOH, aby
nedochézelo k prilisnému fedéni vzorku, za intenzivniho
michani. Nejprve bylo 500 ml vzorku zalkalizovano 5 ml
10M NaOH, ¢imz doslo k uplnému vysrazeni zeleza ve
form¢ hydroxidu zelezitého. Poté se roztok nechal
12 hodin stat, ¢imz doslo k usazeni srazeniny, pro stanove-
ni aniontl byl poté pouZit roztok nad srazeninou. Konecné
pH tohoto roztoku bylo 12.

Vysledky a diskuse

Analyza redlného vzorku dulni vody z lokality Kaik
ukazala, ze voda z této oblasti obsahuje velmi vysoké kon-
centrace zeleza (cca 3,5 ¢g 1'") a siranii (cca 2 g I - viz
tabulka II. Takto vysoka koncentrace Zeleza se projevuje
zlutohnédou barvou diilni vody, ktera znemoziuje pouziti
fotometrickych metod pro stanoveni aniont. Dochazi také
k vylucovani zlutohnédého povlaku na sténach odbérnych
nadob. RTG analyza prokazala, Ze srazenina ma amorfni
charakter a obsahuje zejména Zelezo (50 %) a siru (10 %).
Experimenty na modelovych vzorcich s riznym obsahem
sledovanych anionti ukézaly, Ze piitomnost sirant
v koncentraci 2 g1 vyznamn& neovliviiuje stanoveni
aniontll u zadné z pouZitych metod stanoveni. Jako proble-
maticky se projevil obsah zeleza ve vzorku, jehoZ ptitom-
nost znemoziuje pouziti vybranych metod pro stanoveni
sledovanych anionti ve vzorku pfimo bez pfedupravy.
U stanoveni chloridi argentometricky dochazi ke vzniku
Zlutooranzové srazeniny, kterd znemoziuje vizudlni urceni
bodu ekvivalence. Pfi stanoveni dusi¢nand spektrofotome-
tricky ovliviiuje stanoveni Zlutohnédé zabarveni vzorku,
jelikoz fotometrovana sloucenina vznikla reakci dusi¢nand
s kyselinou sulfosalicylovou je také zluta. Pfi stanoveni
chromatografickymi metodami dochazi k ucpavani kolon.
Byly vyvinuty a ovéteny dve riizné metody Gpravy vzorku,
které umoznuji sniZzeni obsahu rusivych iontil zeleza az na
koncentraci, pii které jiz k tomuto nedochéazi. Prvni meto-
da je =zalozena na iontové vyméné, kdy dochazi
k zachyceni Zeleza na iontoménii. Eluat, ktery se takto
ziska, je zbaven zeleza a je bezbarvy. Pfi pouziti kolonky
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s méni¢em iontl Chelex 100 bylo tfeba nejprve zjistit tzv.
pracovni okno, kdy je koncentrace zeleza v eluatu jiz do-
stateCn€ nizkd a koncentrace aniontl je stabilizovana.
Vzhledem k vysokému obsahu Zeleza dochazi velmi brzy
k nasyceni iontoménice. Pro stanoveni aniontli chromato-
grafickymi metodami je pracovni okno dostate¢né, pro
stanoveni tradi¢nimi metodami s ohledem na velkou spo-
ttebu vzorku je vSak ziskany objem eluatu nedostateny
a je tfeba provést upravu nékolikrat, aby bylo ziskano do-
statené mnozstvi upraveného vzorku. Druhd metoda je
zalozena na vysrazeni zeleza v alkalickém prostiedi kon-
centrovanym roztokem hydroxidu sodného. Po usazeni
srazeniny je k analyze pouzit Ciry a bezbarvy roztok nad
srazeninou. Touto metodou Upravy vzorku lze pfipravit
najednou vétsi mnozstvi vzorku. Roztok je nutné béhem
pfidavani hydroxidu intenzivn€ michat, aby nedoSlo ke
strhavani stanovovanych aniontl z roztoku nad srazeninou.
Obsah zeleza u obou metod Upravy vzorku klesl aZ na
hodnotu pod 5 mg 1. Timto snizenim doslo k odstranéni
rusivych vlivl, coz bylo ovéfeno provedenim stanoveni
sledovanych aniontd zvolenymi metodami. Bylo také pro-
vedeno ovéfeni metod Gpravy, kdy bylo upraveno nezavis-
le na sobé deset podili ptivodniho vzorku s definovanym
pridavkem stanovovanych aniontt. V kazdém takto upra-
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Tabulka IT

Analyza realného vzorku dilni vody z lokality Kank
Parametr Jednotka Hodnota
pH - 3,39
vodivost mS cm 9,68
NL mg ™ 141
RL gl 16,5
cd mg 1™ 0,4
Zn mg 1! 472
As mg 1 64,3
Be mg 1! <0,03
Al mg 1" 19,4
Cu mg 1! 0,6

Ni mg 1" 0,4
Na mg 1! 153

K mg 1" 22,8
Ca mg ™! 454
Mg mg 1" 338

P mg 1! <0,5
Cr mg 1" <0,1
Mn mg 1! 84,2
Fe gl 3,58
Si0, mg 1! 58,8
N-NO,~ mg 1! 0,03
SO~ mg 1™ 2120
F mg 1! 0,535
ZNKy; mmol I 128,5
“NL — nerozpusténé latky, ®RL — rozpusténé latky,

©ZNKjy 5 — zasadova neutralizaéni kapacita
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Tabulka IIT
Ovéfeni zptsobu upravy vzorkd riznymi analytickymi metodami

Uprava vzorku iontovou vyménnou
Parametr * IC (koncentrace 20 mg 1) TT HPLC-DAD
(koncentrace 10 mg ) (koncentrace 120 mg )
F ClI N027 Br NO37 F ClI N027 Br NO37 F ClI N027 Br NO37

1 20,2 248 59 206 31,5 10,0 9,6 103 NA 10,1 114 80 195 143 98
2 21,0 248 64 206 29,6 10,1 10,5 102 NA 10,2 132 96 186 147 182
3 20,6 249 57 204 30,1 10,2 93 10,5 NA 10,0 126 93 178 118 120
4 23,1 238 66 204 291 95 93 10,6 NA 10,1 121 110 240 138 208
5 22,5 225 6,7 203 288 98 10,8 10,8 NA 102 127 104 277 158 176
6 22,7 239 64 206 303 10,5 10,8 10,1 NA 10,3 79 87 187 107 129
7 23,9 250 69 204 293 10,7 98 98 NA 10,1 114 94 213 131 124
8 229 268 6,7 202 290 95 98 99 NA 10,0 122 99 246 120 112
9 22,0 228 7,7 20,1 31,0 9,7 106 10,8 NA 10,0 115 103 194 165 97
10 233 224 6,1 205 28,6 93 10,6 9,5 NA 104 130 102 216 138 92
%) 222 242 65 204 297 99 10,1 103 10,1 118 97 213 136 134
STD 1,2 14 06 02 1,0 05 06 04 - 0,1 15 9 32 18 40
RSD 55 57 87 09 33 46 60 42 - 1,3 13 9 15 13 30
MD 3,7 4,1 L7 06 29 14 18 13 0,4 46 26 96 54 121
MS 12,3 13,7 57 1,9 98 45 6,1 44 1,3 153 88 320 180 404
U 12,5 12,9 19,8 2,1 74 104 13,6 9,6 3,0 29 21 34 30 68
R 111 121 32,5 102 149 99 101 103 - 101 98 81 178 113 112
Uprava vzorki alkalizaci
Parametr * IC (koncentrace 20 mg 1) TT HPLC-DAD
(koncentrace 10 mg 1 (koncentrace 120 mg 1

F CI' NO, Br NO; F CI' NO, Br NO;y F CI' NO, Br NO;
1 18,8 139 186 192 19,5 10,1 9,8 98 NA 99 11 35 12 ND ND
2 20,3 11,6 19,5 199 19,0 102 9,7 99 NA 99 10 34 12 ND ND
3 195 123 194 19,6 20,1 1000 99 96 NA 10,0 12 20 6 ND ND
4 22,0 11,6 194 19,7 20,3 10,1 10,5 10,5 NA 10,0 8 15 7 ND ND
5 20,7 13,6 19,6 19,6 20,1 10,5 10,8 10,1 NA 9,7 15 18 7 ND ND
6 20,9 11,3 19,5 19,7 19,7 102 10,1 92 NA 95 11 17 8 ND ND
7 20,6 12,2 196 19,8 198 104 10,0 98 NA 99 15 16 9 ND ND
8 21,4 120 196 199 204 99 99 96 NA 97 15 15 6 ND ND
9 204 11,5 196 20,1 198 99 98 93 NA 10,0 11 19 6 ND ND
10 20,7 11,8 199 199 19,7 103 10,5 9,2 NA 10,0 8 14 7 ND ND
%] 20,5 12,2 19,5 19,7 198 10,2 10,1 9,7 NA 98 12 20 8 - -
STD L2 09 0,3 03 04 02 04 04 NA 02 3 8 2 - -
RSD 5,5 7,4 1,7 L3 21 1,9 35 41 NA 1,7 24 39 27 - -
LD 3,7 27 1,0 08 1,2 0,6 1,2 1,2 NA 06 8 23 6 - -
LQ 123 9,0 34 25 41 20 40 40 NA 20 280 782 21,6 — -
U 12,5 16,7 40 29 47 43 79 92 NA 38 55 88 61 - -
R 1022 61 97,5 98,5 99 102 101 97 NA 98 10 17 7 - -

*@ — pramér / mg 1", STD — smérodatna odchylka / mg 1", RSD — relativni smérodatna odchylka / %, MD — mez detekce /
mg I, MS — mez stanovitelnosti / mg I"', U — nejistota stanoveni / %, NA — neanalyzovano, ND — pod mezi stanovitelnos-
ti, R — vytéznost
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veném vzorku byla stanovena koncentrace aniontli metodami
klasické chemické analyzy, iontovou chromatografii
a HPLC-DAD. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce III.

Analyza pavodniho vzorku dilni vody bez jakékoli
upravy je neproveditelnd. Vysledky ziskané analyzou po
uprave vzorku iontovou vymeénou, ale i po Gprave alkaliza-
ci, ukazuji na moznost rutinniho stanoveni aniontfi klasic-
kymi chemickymi metodami i metodami iontové chroma-
tografie. Metody klasické chemické analyzy se jevi jako
nejvhodnéjsi pro stanoveni uvedenych aniontt vzhledem
k vytéznosti, ktera se pohybuje v rozmezi 97-103 % bez
ohledu na pouzity zptisob Gpravy vzorkl. Pouziti alkaliza-
ce vzorku se jevi jako vhodnéjsi pro analyzy provadéné
IC; zde se svyjimkou chloridi pohybuje vytéznost
v rozmezi 97,5-102,5 %, kdezto v pripad¢ Gpravy vzorku
iontovou vyménou se vytéznost pohybuje v rozmezi 32,5
az 148,5 %. Dochazi zde k vyznamné pozitivni interferen-
ci pfi stanoveni dusi¢nand a naopak k negativni interferen-
ci u stanoveni dusitani. Vzhledem k nutnosti fedéni vzor-
ku pti pouziti HPLC-DAD se tato metoda jevi jako ne-
vhodna zejména z hlediska vysokych hodnot meze detekce
pii praveé vzorku iontovou vyménou nebo nizkymi hodno-
tami vytéznosti v pripadé alkalizace vzorku.

Zavér

Anionty ve vzorcich dilni vody zlokality Kaik
s vysokym obsahem Zeleza a siranli neni mozno pifimo
stanovovat ani tradi¢nimi metodami ani modernimi meto-
dami kapalinové chromatografie. Z tohoto divodu byly
vyvinuty a ovéfeny dvé metody uUpravy vzorkl vody
s vysokym obsahem Zeleza a sirand. Ob¢ pouzité metody
upravy vzorkll — iontova vymeéna a srazeni zeleza po alka-
lizaci vzorku — umoziuji stanoveni anorganickych aniontd
v dilni vodé. Na modelovych vzorcich bylo ovéfeno, zZe
tradi¢nimi analytickymi metodami je mozno stanovit sle-
dované anionty (F~, Cl', Br, NO;, NO;) s vytéznosti 97
az 103 % pfi pouziti obou metod upravy vzorku. Jako vy-
hodnéjsi se jevi metoda vyuzivajici alkalizaci vzorku, jeli-
koZz je mén€ Casov€ narocnd a je zde nizsi spotieba chemi-
kalii nez v ptipad¢ metody vyuzivajici iontovou vyménu.
Pro vlastni analyzu upravenych vzorkl se jevi jako nej-
vhodngjsi tradi¢ni analytické metody vzhledem k nizké
mezi stanovitelnosti pro vSechny sledované anionty.
Vzhledem ke koncentracim v realné dilni vodé je mozno
také pouzit iontovou chromatografii, kterd na rozdil od
tradi¢nich analytickych metod umoziuje simultanni stano-
veni aniontii. Stanoveni metodou HPLC-DAD je provedi-
telné, ale vzhledem k vysokym mezim stanovitelnosti
anizkym hodnotdm vytéZnosti pro vSechny sledované
anionty neni tato metoda vhodna pro analyzu redlnych
vzorkd.

Autori dékuji za financni podporu programu Vyzkum-
né centrum Pokrocilé sanacni technologie a procesy AR-
TEC  (IM0554)  Ministerstvu  Skolstvi,  mladeze
a télovychovy Ceské republiky.
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Pretreatment in Determination of Anions in Mine Wa-
ters with High Iron Contents

Reliable analysis of anions in mine waters with high
iron and sulfate contents is important for their characteri-
zation. However, both traditional and LC methods failed in
direct anion analysis. The article describes two sample
pretreatments — alkalization and cation exchange. The
pretreated water samples were analyzed by potentiometric
titration, spectrophotometry, ion chromatography with
conductivity detector in suppressed regime and HPLC with
diode array detector using indirect UV detection at
260 nm. Both the sample pretreatments enable determina-
tion of some anions, the former procedure being more
suitable for the purpose. Potentiometric titration and spec-
trophotometry seem to be the most suitable due to low
detection limits for all the selected anions ranging from 0.4
to 1.8 mg I"". The application of ion chromatography and
liquid chromatography with diode array detector for the
purpose is also possible. However, due to very high de-
tection limits of samples pretreated by cation exchange
(26-121 mg I'") and low recoveries of samples pretreated
by alkalization (<17 %) for all the selected anions,
HPLC-DAD is not suitable for analysis of real samples.
Validation and analytical characteristics of the methods
are given and discussed.



