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Uvod

Thallium patii mezi toxické prvky, kterym je tfeba vénovat
znacnou pozornost. Do Zivotniho prostfedi se dostdva pii
zpracovdni rud a ddle pfi spalovdni fosilnich paliv. Vlivem
prostorového rozptylu pak kontaminuje vSechny sféry zZivot-
niho prostiedi s nasledky, které nejsou dosud vycerpavajicim
zptusobem prozkoumané. Diky slozitym vzdjemnym vazbdm
mezi slozkami ekosystému a potravnim fetézcem se lidstvo jiz
dockalo nejednoho piekvapeni. V roce 1980 bylo proto thal-
lium zafazeno organizaci EPA do seznamu pfednich zneci-
$ténin'.

Stanovenim stopovych koncentraci thallia se zabyvala
celd fada autort. Thallium jiz bylo analyzovédno v nejraznéj-
Sich matricich ¢i produktech. Naptiklad Wang a spol. stano-
vovali thallium v konzervovanych potravinich a v pfirodn{
vodé metodou anodické rozpoustéci voltametrie s pouZitim
rtutové filmové elektrody . Dosahli vysoké citlivosti stano-
veni s dobrou reprodukovatelnosti. Allus a Brereton analy-
zovali cement a sedimenty. Vzorky rozpoustéli smési HNO,
s HF. Po pfidani smési HBr a Br, bylo trojmocné thallium
extrahovano diethyletherem. Po jeho odpareni bylo thallium
zredukovdno hydrazinem na jednomocné a ndsledovalo volta-
metrické stanoveni metodou DPASV (diferen¢ni pulzni ano-
dickad rozpoustéci voltametrie)”.

Pfi analyze praktickych vzorki je tfeba vénovat velkou
pozornost piitomnosti olova, jehoz pilvlnovy potencidl lez{
v tésné blizkosti redukce thallnych ionti. K jeho maskovan{
se obvykle uzivda EDTA. Stanoveni probihd pii definovaném
pH, v pufrovaném nebo nepufrovaném roztoku. Vliv pH neni
podrobné diskutovan*>.

Cilem této prace bylo ovéfeni experimentdlnich pod-
minek, eliminujicich vliv olova na pik thallia a déle apli-
kace metody na vybrané praktické vzorky z Zivotniho pro-
stiedi.

889

Laboratorni pfistroje a postupy

Experimentalni ¢ast
Chemikdlie

Standardni roztok thallné soli (0,01 mol.I™") byl pfipraven
navdzenim 0,26637 g TINO; (p.a., Lachema Brno) a rozpus-
ténim ve 100 ml vysoce Cisté vody upravené zatizenim MILLI
Q+ (Millipore, USA); takto upravend voda byla pouzivdna
i v dalsich pokusech. Pracovni roztok thallia o koncentra-
ci 1.10°* mol.I"! byl pfipraven fedénim standardniho rozto-
ku.

Standardni roztok olovnaté soli (0,01 mol.I™") byl pipra-
ven navazenim 0,3312 g Pb(NOs), a rozpuSténim ve vodé. Po
piidavku 1 ml konc. HNO; byl objem doplnén na 100 ml.
Pracovni roztok (0,001 mol.I"!) pouzivany ke kvantitativnimu
vyhodnoceni obsahu olova v praktickych vzorcich byl pripra-
ven fedénim standardniho roztoku.

Hodnoty pH byly nastavovany pomoci citrdtového, borita-
nového a 4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-sulfondtového (HEPES)
tlumivého roztoku o koncentraci 0,01 mol.I™".

K vyluhiim thallnych iontl z tuhych vzorkt byla pouZzita
1 M-HNO; (p.a.), k mineralizaci biologickych vzorki byly
pouzity koncentrovand kyselina sirovd a koncentrovana ky-
selina dusi¢nd (suprapur).

Aparatura

Analyzy byly provddény na elektrochemickém analyza-
toru EP 100 (HSC servis, Bratislava, Slovenskd republika)
s vyuzitim tfielektrodového systému — tuzkové rtufové elek-
trody, nasycené argentochloridové elektrody a pomocné pla-
tinové elektrody. Stanoveni probihalo technikou DPASV za
téchto experimentdlnich podminek: potencidl akumulace:
—800 mV; doba nahromadéni: 120-1800 s; pocdtecni poten-
cial: =800 mV; koncovy potencidl: 0 mV; amplituda pulzu:
50 mV; rychlost narustu potencialu: 30 mV.s™'. K méfeni pH
slouzil pH-metr MV 870 (Pricitronic, NDR ).

Pracovni postupy

Thallium bylo izolovano z redlnych vzorkl sazi a pady
louzenim HNO; (1 mol.1™") za spoluptisobeni ultrazvuku po
dobu 10 minut. Po odfiltrovdni{ tuhého podilu bylo v alikvétn{
¢dsti vyluhu nejdfive stanovovdno olovo metodou DPASV.
Kvantitativni analyza probihala metodou standardniho pfi-
davku. Poté byl pfiddn chelaton 3 na vyslednou koncentraci
8.10 mol.I"}, citrdtovy tlumivy roztok o vysledné koncentraci
8.102 moll™" a pH bylo upraveno hydroxidem sodnym na
hodnotu 5,2. Nasledovalo voltametrické stanoveni thallia me-
todou DPV s vyuzitim standardniho pfidavku.

Vzorky sazi o navdzce 0,1 g byly louzeny ve 20 ml
kyseliny dusi¢né (1 mol.I™"). Pida byla pfedem vysuSena na
vzduchu, zbavena kaminku, zbytkl rostlin a kofend, mirné
rozdrcena a prosdta pres sito o velikosti ok 2 mm. Tim byla
ziskdna jemnozem I, z niZ bylo navaZovdno k analyze po 1 g
vzorku. Vyluh a jeho ndsledné zpracovéani byly provedeny
stejné jako u sazi.

Vysusené a rozdrcené vzorky jehli¢i o hmotnosti 1 g byly
mineralizovany podle Kjeldahla smési koncentrované H,SO,,
a HNO; v poméru 1:8 za tepla na piskové ldzni. Ddle bylo
postupovano vyse popsanym zptsobem.
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Vysledky a diskuse

V redlnych vzorcich zivotniho prostfedi je thallium vzdy
doprovdzeno dal$imi kovy, které ovliviiuji jeho voltamet-
rické stanoveni. Zv1ast rusivé pasobi olovo, jehoz pllvinovy
potencidl je velmi blizky ptlvinovému potencidlu thallia,
a ddle vyssi koncentrace kadmia. Tyto interference dokumen-
tuje obr. 1. Je zde zndzornéno ovlivnéni piku thallia o kon-
centraci 1.10 mol.I"! obdobnou koncentraci olova a kad-
mia.

K maskovidni uvedenych kovl se nejcastéji uziva chela-
ton 3, ktery je vdze za vhodnych podminek do stabilnich
komplexti.Volbé téchto experimentdlnich podminek je tfeba
vénovat velkou pozornost.

Voltametrické stanoveni thallia v pfitomnosti chelatonu 3
je vyrazné ovliviiovdano hodnotou pH. Za urcitych podminek
se méni jak poloha piku, tak jejich vyska. Podrobny vliv pH
zndzortiuji obr. 2 a 3. Z obr. 2 je vidét, Ze azZ do hodnoty pH
5,5 se vySka piki neméni. Pfi dalsi alkalizaci analyzovaného
roztoku se vyska pikt snizuje az do hodnoty pH 8,8. Dile jiz
zGstdvd konstantni. VySka pikid klesne na 35-40 % pivodni
hodnoty. Na obr. 3 je zndzornén posun polohy piki. Je vidét,
Ze se zvySujici se hodnotou pH se v rozsahu pH 5,6 az 8,8 piky
posouvaji smérem k negativnéj$im potencidlim. Toto chovan{
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[ 0,02
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Obr. 1. Porovnani poloh piku thallia s piky olova a kadmia pri
voltametrickém stanoveni metodou FS DPV; zikladni elektro-
Iyt: 0,01 mol.I"' NaNO,, ¢, 1,0.107° moLI"", ¢, 1,07.10° mol.I™,
Ceq 151 1.10” mol.I""; podminky analyzy: pocdtecni potencidl —200 mV,
konec¢ny potencidl =700 mV, amplituda pulzu 50 mV, rychlost nartistu
potencidlu 30 mV.s™; / — pik thallia, 2 — pik thallia spolu s pikem
olova a kadmia
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je pravdépodobné zpilisobeno tvorbou komplexu jednomoc-
ného thallia s EDTA, jehoz existence je zndma’.

Z uvedenych skutecnosti vyplyvd, Ze stanoveni thallia za
pfitomnosti chelatonu 3 by nemélo probihat pfi vy$$im pH nez
5,5. V opacném piipadé dochdzi k poklesu citlivosti metody
a pokud by nebyla zajisténa konstantni hodnota pH béhem
analyzy, mohla by pifitomnost thallia uniknout pozornosti. Po
ptidavku standardu by doslo k posunu polohy jeho piku.

Respektuji-li se vyse uvedené skutecnosti, l1ze voltamet-
ricky spolehlivé stanovovat velmi nizké koncentrace thallia,
a to i v pritomnosti nadbytku olova. V tabulce I jsou shrnuty
vysledky opakované analyzy roztoku, obsahujiciho 5,22.107
mol.I"" thallia. Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT
potvrdilo, ze vysledky jsou dostate¢né presné i spravné. Ta-
bulka ITuvdadi vysledky opakovaného stanoveni 2,13 ng thallia
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Obr. 2. Zavislost relativni vysky piku thallia na pH pri voltamet-
rickém stanoveni metodou DPASV v pritomnosti chelatonu 3;
zdkladni elektrolyt: 0,005 mol.I”' HEPES, 0,01 mol.I"" citritovy tlu-
mivy roztok, 0,01 mol.I”! boritanovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I”!
chelaton 3, ¢, 5,22.1 0~ mol.I""; podminky analyzy: potencidl akumu-
lace —800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost ndrdstu potencidlu 30 mV.s™'
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Obr. 3. Vliv pH na vysku () a polohu piku thallia pri voltamet-
rickém stanoveni metodou DPASV v pritomnosti chelatonu 3;
zakladnf elektrolyt: 0,005 mol.I”" HEPES, 0,01 mol.I"! citratovy tlu-
mivy roztok, 0,01 mol.I boritanovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I"!
chelaton 3, cq 5,22.107 mol.I™"; podminky analyzy: potencidl aku-
mulace —800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost nartistu potencidlu 30 mV.s 1 - pH 4,6; 2 —pH 5,7; 3 —
pH6,5;4—-pH 8,1 a5—-pH 9,95
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ve 20 ml roztoku, obsahujictho 100x vétsi koncentraci olova,
které bylo maskovéno 0,1 mol.I"! chelatonem 3 pii pH 5,5.
Chyba stanoveni se pohybovala od hodnoty —2,4 % do 18,8 %,
coZ je v oboru stanovované koncentrace pfijatelné. Obdob-
nych vysledkt bylo dosazeno i v piipadé€, kdy pfitomné olovo
prevySovalo thallium o tifi fady.

Metoda byla aplikovana pfedevSim na vzorky, u nichz se
dd vyskyt thallia pfedpoklddat. Jednd se o saze, popilek a tlet
ze sklafské pece. Nalezené hodnoty jsou uvedeny v tabulce III.
Z nich je ziejmé, Ze tyto odpadni ldtky jsou kontaminovdny
vyznamnym obsahem thallia, a proto by mélo byt s nimi
patfi¢né nakladano.

Dale bylo thallium hledano v ptiddch a ve vzorcich jehli¢i.
Vzorky byly ziskdny jednak ze zemédélské oblasti s malym

Tabulka I

Vysledky voltametrického stanoveni thallia v modelovych
roztocich metodou DPASV (zdkladni elektrolyt: 0,1 mol.I”!
citratovy tlumivy roztok o pH 5,5; 0,01 mol.I”! chelaton 3;
stanovovano 213,36 ng TI* ve 20 ml analyzovaného roztoku
(cq 5,22.107* mol.I™"); podminky analyzy: potencial akumu-
lace =800 mV, doba akumulace 10 minut, amplituda pulzu 50
mV, rychlost nardstu potencialu 30 mV.s™)

Cislo Stanoveno® VytéZnost
méfeni [ng.(20 ml)™] (%]
1 229,71 107,66
2 213,36 100,00
3 221,94 104,02
4 228,89 107,28
5 213,36 100,00

# Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: primér: 221,45;
smérodatnd odchylka: 7,98; 95% interval spolehlivosti: dolni
mez 211,54, horni mez 231,36

Tabulka II

Vysledky voltametrického stanoveni modelovych roztoki tha-
llia v pfitomnosti nadbytku olova metodou DPASV (zdkladni
elektrolyt: 0,01 mol.l"! citrdtovy tlumivy roztok o pH 3,5;
0,1 mol.I"! chelaton 3; stanovovéno 2,13 ug TI* ve 20 ml
analyzovaného roztoku v piitomnosti 5.10 mol.I™! Pb>*; pod-
minky analyzy: potencidl akumulace —800 mV, doba akumu-
lace10 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost ndrtistu poten-
cidlu 30 mV.s™

Cislo Stanoveno® Vytéznost
méfeni [ug.(20 ml)™] [%]
1 2,27 106,57
2 2,20 103,29
3 2,08 97,65
4 2,53 118,78
5 2,51 117,84

# Statistické vyhodnoceni programem ADSTAT: primér: 2,32;
smérodatnd odchylka: 0,2; 95% interval spolehlivosti: dolni
mez 2,07, horni mez 2,57
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Tabulka IIT

Vysledky voltametrického stanoveni thallia metodou DPASV
ve vybranych pevnych vzorcich (zakladni elektrolyt: 0,01 mol.l™!
citrtovy tlumivy roztok, 0,01 mol.I" chelaton 3; podminky
analyzy: potencidl akumulace —800 mV, doba akumulace
6 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost ndrtstu potencidlu
30mV.s™)

Vzorek Cislo Stanoveno [mg.kg’l] Primérny
méfeni obsah TI*
Pb > TI [mg.kg™]
Saze I 1 122 2,89 2,61
2 2,81
3 2,42
4 2,31
Saze II 1 137,4 5,03 541
2 5,5
3 5,7
Popilek 1 132,4 7,88 7,39
2 6,47
3 7,83
Ulet z tavici 1 112,6.10° 7,59 7,59

pece

primyslovym zatiZenim a také z okoli skldarny. Thallium bylo
nalezeno pouze v pudé, kterd pochdzela ze sousedstvi skldf-
ského zavodu. Nalezené hodnoty zdvisely na vzdalenosti mis-
ta odbéru od zdvodu, jak ukazuje tabulka IV.

Vzorky jehli¢i, pochdzejici z okoli skldfského podniku,
byly po mineralizaci podrobeny analyze s tficetiminutovou
akumulaci. Na ziskaném voltametrickém zdznamu byl po-
sttehnutelny slaby ndznak piku thallia, kvantitativné jej vSak
nebylo mozné vyhodnotit.

Zavér

Z vysledku prace vyplyvd, Ze pti maskovani olova, piipad-
né dalSich kovovych iontt ve vzorcich, v nichz je voltamet-

Tabulka IV

Vysledky voltametrického stanoveni thallia metodou DPASV
v padnich vzorcich (zdkladni elektrolyt: 1 mol.I”! HNO,,
8.102 mol.I"! citrdtovy tlumivy roztok, 8.10 mol.I™" chela-
ton 3; podminky analyzy: potencidl akumulace —800 mV,
doba akumulace 30 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost
nartistu potencidlu 30 mV.s™)

Vzorky Misto Nalezeny obsah TI*
pad odbéru (lng.kg™]
I zemédélskd oblast 0
11 200 m na sever od sklarny 105
111 50 m na zdpad od skldrny 45
v 50 m na vychod od sklarny 32
v 3000 m na sever od sklarny 32
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ricky stanovovdno thallium, je tfeba vénovat velkou pozornost
volbé pH. To by nemélo byt vétsi nez 5,5. V opa¢ném piipadé
se snizuje citlivost metody a dochdz{ k posunu piku thallia.

Ve vétsiné zvolenych praktickych vzorki bylo thallium
nalezeno, z ¢ehozZ je ziejmé, Ze spalovaci procesy patii me-
zi vyznamné zdroje thallia v Zivotnim prostiedi. Na zdkladé
zjisténych vysledkid také nelze vyloucit, Zze zdrojem thal-
lia mtiZe byt sklafsky primysl zabyvajici se vyrobou olovna-
tého skla.
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J. Chylkova?, G. Svobodova®, J. Krista?, and J. Michal-
kova® (“Department of Chemistry of Environment Protection,
Faculty of Chemical Technology, University of Pardubice,
Pardubice, "Research Institute of Organic Syntheses Co., Par-
dubice): Voltammetric Determination of Thallium in Se-
lected Samples from the Environment

The influence of pH on voltammetric determination of
thallium in the presence of EDTA was studied. It was found
that pH of analyzed solutions containing lead masked with
EDTA should be lower than 5.5, otherwise the TI peak de-
creases and changes its position. The method was used for the
determination of Tl in soot, ash, dust, and glass particles.



