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⁄vod

Thallium pat¯Ì mezi toxickÈ prvky, kter˝m je t¯eba vÏnovat
znaËnou pozornost. Do ûivotnÌho prost¯edÌ se dost·v· p¯i
zpracov·nÌ rud a d·le p¯i spalov·nÌ fosilnÌch paliv. Vlivem
prostorovÈho rozptylu pak kontaminuje vöechny sfÈry ûivot-
nÌho prost¯edÌ s n·sledky, kterÈ nejsou dosud vyËerp·vajÌcÌm
zp˘sobem prozkoumanÈ. DÌky sloûit˝m vz·jemn˝m vazb·m
mezi sloûkami ekosystÈmu a potravnÌm ¯etÏzcem se lidstvo jiû
doËkalo nejednoho p¯ekvapenÌ. V roce 1980 bylo proto thal-
lium za¯azeno organizacÌ EPA do seznamu p¯ednÌch zneËi-
ötÏnin1.

StanovenÌm stopov˝ch koncentracÌ  thallia se zab˝vala
cel· ¯ada autor˘. Thallium jiû bylo analyzov·no v nejr˘znÏj-
öÌch matricÌch Ëi produktech. Nap¯Ìklad Wang a spol. stano-
vovali thallium v konzervovan˝ch potravin·ch a v p¯ÌrodnÌ
vodÏ metodou anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie s pouûitÌm
rtuùovÈ filmovÈ elektrody 2. Dos·hli vysokÈ citlivosti stano-
venÌ s dobrou reprodukovatelnostÌ. Allus a Brereton analy-
zovali cement a sedimenty. Vzorky rozpouötÏli smÏsÌ HNO3
s HF. Po p¯id·nÌ smÏsi HBr a Br2 bylo trojmocnÈ thallium
extrahov·no diethyletherem. Po jeho odpa¯enÌ bylo thallium
zredukov·no hydrazinem na jednomocnÈ a n·sledovalo volta-
metrickÈ stanovenÌ metodou DPASV (diferenËnÌ pulznÌ ano-
dick· rozpouötÏcÌ voltametrie)3.

P¯i anal˝ze praktick˝ch vzork˘ je t¯eba vÏnovat velkou
pozornost p¯Ìtomnosti olova, jehoû p˘lvlnov˝ potenci·l leûÌ
v tÏsnÈ blÌzkosti redukce thalln˝ch iont˘. K jeho maskov·nÌ
se obvykle uûÌv· EDTA. StanovenÌ probÌh· p¯i definovanÈm
pH, v pufrovanÈm nebo nepufrovanÈm roztoku. Vliv pH nenÌ
podrobnÏ diskutov·n4,5.

CÌlem tÈto pr·ce bylo ovÏ¯enÌ experiment·lnÌch pod-
mÌnek, eliminujÌcÌch vliv olova na pÌk thallia a d·le apli-
kace metody na vybranÈ praktickÈ vzorky z ûivotnÌho pro-
st¯edÌ.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

StandardnÌ roztok thallnÈ soli (0,01 mol.lñ1) byl p¯ipraven
nav·ûenÌm 0,26637 g TlNO3 (p.a., Lachema Brno) a rozpuö-
tÏnÌm ve 100 ml vysoce ËistÈ vody upravenÈ za¯ÌzenÌm MILLI
Q+ (Millipore, USA); takto upraven· voda byla pouûÌv·na
i v dalöÌch pokusech. PracovnÌ roztok thallia o koncentra-
ci 1.10ñ4 mol.lñ1 byl p¯ipraven ¯edÏnÌm standardnÌho rozto-
ku.

StandardnÌ roztok olovnatÈ soli (0,01 mol.lñ1) byl p¯ipra-
ven nav·ûenÌm 0,3312 g Pb(NO3)2 a rozpuötÏnÌm ve vodÏ. Po
p¯Ìdavku 1 ml konc. HNO3 byl objem doplnÏn na 100 ml.
PracovnÌ roztok (0,001 mol.lñ1) pouûÌvan˝ ke kvantitativnÌmu
vyhodnocenÌ obsahu olova v praktick˝ch vzorcÌch byl p¯ipra-
ven ¯edÏnÌm standardnÌho roztoku.

Hodnoty pH byly nastavov·ny pomocÌ citr·tovÈho, borita-
novÈho a 4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-sulfon·tovÈho (HEPES)
tlumivÈho roztoku o koncentraci 0,01 mol.lñ1.

K v˝luh˘m thalln˝ch iont˘ z tuh˝ch vzork˘ byla pouûita
1 M-HNO3 (p.a.), k mineralizaci biologick˝ch vzork˘ byly
pouûity koncentrovan· kyselina sÌrov· a koncentrovan· ky-
selina dusiËn· (suprapur).

A p a r a t u r a

Anal˝zy byly prov·dÏny na elektrochemickÈm analyz·-
toru EP 100 (HSC servis, Bratislava, Slovensk· republika)
s vyuûitÌm t¯ÌelektrodovÈho systÈmu ñ tuûkovÈ rtuùovÈ elek-
trody, nasycenÈ argentochloridovÈ elektrody a pomocnÈ pla-
tinovÈ elektrody. StanovenÌ probÌhalo technikou DPASV za
tÏchto experiment·lnÌch podmÌnek: potenci·l akumulace:
ñ800 mV; doba nahromadÏnÌ: 120ñ1800 s; poË·teËnÌ poten-
ci·l: ñ800 mV; koncov˝ potenci·l: 0 mV; amplituda pulzu:
50 mV; rychlost n·rustu potenci·lu: 30 mV.sñ1. K mÏ¯enÌ pH
slouûil pH-metr MV 870 (Pr‰citronic, NDR ).

P r a c o v n Ì p o s t u p y

Thallium bylo izolov·no z re·ln˝ch vzork˘ sazÌ a p˘dy
louûenÌm HNO3 (1 mol.lñ1) za spolup˘sobenÌ ultrazvuku po
dobu 10 minut. Po odfiltrov·nÌ tuhÈho podÌlu bylo v alikvÛtnÌ
Ë·sti v˝luhu nejd¯Ìve stanovov·no olovo metodou DPASV.
KvantitativnÌ anal˝za probÌhala metodou standardnÌho p¯Ì-
davku. PotÈ byl p¯id·n chelaton 3 na v˝slednou koncentraci
8.10ñ3 mol.lñ1, citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o v˝slednÈ koncentraci
8.10ñ2 mol.lñ1 a pH bylo upraveno hydroxidem sodn˝m na
hodnotu 5,2. N·sledovalo voltametrickÈ stanovenÌ thallia me-
todou DPV s vyuûitÌm standardnÌho p¯Ìdavku.

Vzorky sazÌ  o  nav·ûce  0,1  g  byly  louûeny  ve  20  ml
kyseliny dusiËnÈ (1 mol.lñ1). P˘da byla p¯edem vysuöena na
vzduchu, zbavena kamÌnk˘, zbytk˘ rostlin a ko¯en˘, mÌrnÏ
rozdrcena a pros·ta p¯es sÌto o velikosti ok 2 mm. TÌm byla
zÌsk·na jemnozem I, z nÌû bylo navaûov·no k anal˝ze po 1 g
vzorku. V˝luh a jeho n·slednÈ zpracov·nÌ byly provedeny
stejnÏ jako u sazÌ.

VysuöenÈ a rozdrcenÈ vzorky jehliËÌ o hmotnosti 1 g byly
mineralizov·ny podle Kjeldahla smÏsÌ koncentrovanÈ H2SO4
a HNO3 v pomÏru 1:8 za tepla na pÌskovÈ l·zni. D·le bylo
postupov·no v˝öe popsan˝m zp˘sobem.
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V˝sledky a diskuse

V re·ln˝ch vzorcÌch ûivotnÌho prost¯edÌ je thallium vûdy
doprov·zeno dalöÌmi kovy, kterÈ ovlivÚujÌ jeho voltamet-
rickÈ stanovenÌ. Zvl·öù ruöivÏ p˘sobÌ olovo, jehoû p˘lvlnov˝
potenci·l je velmi blÌzk˝ p˘lvlnovÈmu potenci·lu thallia,
a d·le vyööÌ koncentrace kadmia. Tyto interference dokumen-
tuje obr. 1. Je zde zn·zornÏno ovlivnÏnÌ pÌku thallia o kon-
centraci 1.10ñ5 mol.lñ1 obdobnou koncentracÌ olova a kad-
mia.

K maskov·nÌ uveden˝ch kov˘ se nejËastÏji uûÌv· chela-
ton 3, kter˝ je v·ûe za vhodn˝ch podmÌnek do stabilnÌch
komplex˘.VolbÏ tÏchto experiment·lnÌch podmÌnek je t¯eba
vÏnovat velkou pozornost.

VoltametrickÈ stanovenÌ thallia v p¯Ìtomnosti chelatonu 3
je v˝raznÏ ovlivÚov·no hodnotou pH. Za urËit˝ch podmÌnek
se mÏnÌ jak poloha pÌk˘, tak jejich v˝öka. Podrobn˝ vliv pH
zn·zorÚujÌ obr. 2 a 3. Z obr. 2 je vidÏt, ûe aû do hodnoty pH
5,5 se v˝öka pÌk˘ nemÏnÌ. P¯i dalöÌ alkalizaci analyzovanÈho
roztoku se v˝öka pÌk˘ sniûuje aû do hodnoty pH 8,8. D·le jiû
z˘st·v· konstantnÌ. V˝öka pÌk˘ klesne na 35ñ40 % p˘vodnÌ
hodnoty. Na obr. 3 je zn·zornÏn posun polohy pÌk˘. Je vidÏt,
ûe se zvyöujÌcÌ se hodnotou pH se v rozsahu pH 5,6 aû 8,8 pÌky
posouvajÌ smÏrem k negativnÏjöÌm potenci·l˘m. Toto chov·nÌ

je pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno tvorbou komplexu jednomoc-
nÈho thallia s EDTA, jehoû existence je zn·ma6.

Z uveden˝ch skuteËnostÌ vypl˝v·, ûe stanovenÌ thallia za
p¯Ìtomnosti chelatonu 3 by nemÏlo probÌhat p¯i vyööÌm pH neû
5,5. V opaËnÈm p¯ÌpadÏ doch·zÌ k poklesu citlivosti metody
a pokud by nebyla zajiötÏna konstantnÌ hodnota pH bÏhem
anal˝zy, mohla by p¯Ìtomnost thallia uniknout pozornosti. Po
p¯Ìdavku standardu by doölo k posunu polohy jeho pÌku.

RespektujÌ-li se v˝öe uvedenÈ skuteËnosti, lze voltamet-
ricky spolehlivÏ stanovovat velmi nÌzkÈ koncentrace thallia,
a to i v p¯Ìtomnosti nadbytku olova. V tabulce I jsou shrnuty
v˝sledky opakovanÈ anal˝zy roztoku, obsahujÌcÌho 5,22.10ñ8

mol.lñ1 thallia. StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT
potvrdilo, ûe v˝sledky jsou dostateËnÏ p¯esnÈ i spr·vnÈ. Ta-
bulka II uv·dÌ v˝sledky opakovanÈho stanovenÌ 2,13 µg thallia

Obr. 1. Porovn·nÌ poloh pÌku thallia s pÌky olova a kadmia p¯i
voltametrickÈm stanovenÌ  metodou  FS DPV; z·kladnÌ elektro-
lyt: 0,01 mol.lñ1 NaNO3, cTl 1,0.10ñ5 mol.lñ1 , cPb 1,07.10ñ5 mol.lñ1,
cCd 1,11.10ñ5 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: poË·teËnÌ potenci·l ñ200 mV,
koneËn˝ potenci·l ñ700 mV, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu
potenci·lu 30 mV.sñ1; 1 ñ pÌk thallia, 2 ñ pÌk thallia spolu s pÌkem
olova a kadmia

Obr. 2. Z·vislost relativnÌ v˝öky pÌku thallia na pH p¯i voltamet-
rickÈm stanovenÌ metodou DPASV v p¯Ìtomnosti chelatonu 3;
z·kladnÌ elektrolyt: 0,005 mol.lñ1 HEPES, 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlu-
miv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 boritanov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1

chelaton 3, cTl 5,22.10ñ7 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumu-
lace ñ800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1

Obr. 3. Vliv pH na v˝öku (h) a polohu pÌku thallia p¯i voltamet-
rickÈm stanovenÌ metodou DPASV v p¯Ìtomnosti chelatonu 3;
z·kladnÌ elektrolyt: 0,005 mol.lñ1 HEPES, 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlu-
miv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 boritanov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1

chelaton 3, cTl 5,22.10ñ7 mol.lñ1; podmÌnky anal˝zy: potenci·l aku-
mulace ñ800 mV, doba akumulace 120 s, amplituda pulzu 50 mV,
rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1; 1 ñ pH 4,6; 2 ñ pH 5,7; 3 ñ
pH 6,5; 4 ñ pH 8,1 a 5 ñ pH 9,95
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ve 20 ml roztoku, obsahujÌcÌho 100◊ vÏtöÌ koncentraci olova,
kterÈ bylo maskov·no 0,1 mol.lñ1 chelatonem 3 p¯i pH 5,5.
Chyba stanovenÌ se pohybovala od hodnoty ñ2,4 % do 18,8 %,
coû je v oboru stanovovanÈ koncentrace p¯ijatelnÈ. Obdob-
n˝ch v˝sledk˘ bylo dosaûeno i v p¯ÌpadÏ, kdy p¯ÌtomnÈ olovo
p¯evyöovalo thallium o t¯i ¯·dy.

Metoda byla aplikov·na p¯edevöÌm na vzorky, u nichû se
d· v˝skyt thallia p¯edpokl·dat. Jedn· se o saze, popÌlek a ˙let
ze skl·¯skÈ pece. NalezenÈ hodnoty jsou uvedeny v tabulce III.
Z nich je z¯ejmÈ, ûe tyto odpadnÌ l·tky jsou kontaminov·ny
v˝znamn˝m obsahem thallia, a proto by mÏlo b˝t s nimi
pat¯iËnÏ nakl·d·no.

D·le bylo thallium hled·no v p˘d·ch a ve vzorcÌch jehliËÌ.
Vzorky byly zÌsk·ny jednak ze zemÏdÏlskÈ oblasti s mal˝m

Tabulka I
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia v modelov˝ch
roztocÌch metodou DPASV (z·kladnÌ elektrolyt: 0,1 mol.lñ1

citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o pH 5,5; 0,01 mol.lñ1 chelaton 3;
stanovov·no 213,36 ng Tl+ ve 20 ml analyzovanÈho roztoku
(cTl 5,22.10ñ8 mol.lñ1); podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumu-
lace ñ800 mV, doba akumulace 10 minut, amplituda pulzu 50
mV, rychlost n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1)

»Ìslo Stanovenoa V˝tÏûnost
mÏ¯enÌ [ng.(20 ml)ñ1] [%]

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

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 221,45;
smÏrodatn· odchylka: 7,98; 95% interval spolehlivosti: dolnÌ
mez 211,54, hornÌ mez 231,36

Tabulka II
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ modelov˝ch roztok˘ tha-
llia v p¯Ìtomnosti nadbytku olova metodou DPASV (z·kladnÌ
elektrolyt: 0,01 mol.lñ1 citr·tov˝ tlumiv˝ roztok o pH 5,5;
0,1 mol.lñ1 chelaton 3; stanovov·no 2,13 µg Tl+ ve 20 ml
analyzovanÈho roztoku v p¯Ìtomnosti 5.10ñ5 mol.lñ1 Pb2+; pod-
mÌnky anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800 mV, doba akumu-
lace10 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu poten-
ci·lu 30 mV.sñ1)

»Ìslo Stanovenoa V˝tÏûnost
mÏ¯enÌ [µg.(20 ml)ñ1] [%]

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

a StatistickÈ vyhodnocenÌ programem ADSTAT: pr˘mÏr: 2,32;
smÏrodatn· odchylka: 0,2; 95% interval spolehlivosti: dolnÌ
mez 2,07, hornÌ mez 2,57

Tabulka III
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia metodou DPASV
ve vybran˝ch pevn˝ch vzorcÌch (z·kladnÌ elektrolyt: 0,01 mol.lñ1

citr·tov˝ tlumiv˝ roztok, 0,01 mol.lñ1 chelaton 3; podmÌnky
anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800  mV, doba  akumulace
6 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost n·r˘stu potenci·lu
30 mV.sñ1)

Vzorek »Ìslo Stanoveno [mg.kgñ1] Pr˘mÏrn˝
mÏ¯enÌ obsah Tl+

Pb 2+ Tl+ [mg.kgñ1]

Saze I 1 122 2,89 2,61
2 2,81
3 2,42
4 2,31

Saze II 1 137,4 5,03 5,41
2 5,5
3 5,7

PopÌlek 1 132,4 7,88 7,39
2 6,47
3 7,83

⁄let z tavicÌ 1 112,6.103 7,59 7,59
pece

pr˘myslov˝m zatÌûenÌm a takÈ z okolÌ skl·rny. Thallium bylo
nalezeno pouze v p˘dÏ, kter· poch·zela ze sousedstvÌ skl·¯-
skÈho z·vodu. NalezenÈ hodnoty z·visely na vzd·lenosti mÌs-
ta odbÏru od z·vodu, jak ukazuje tabulka IV.

Vzorky jehliËÌ, poch·zejÌcÌ z okolÌ skl·¯skÈho podniku,
byly po mineralizaci podrobeny anal˝ze s t¯icetiminutovou
akumulacÌ. Na zÌskanÈm voltametrickÈm z·znamu byl po-
st¯ehnuteln˝ slab˝ n·znak pÌku thallia, kvantitativnÏ jej vöak
nebylo moûnÈ vyhodnotit.

Z·vÏr

Z v˝sledk˘ pr·ce vypl˝v·, ûe p¯i maskov·nÌ olova, p¯Ìpad-
nÏ dalöÌch kovov˝ch iont˘ ve vzorcÌch, v nichû je voltamet-

Tabulka IV
V˝sledky voltametrickÈho stanovenÌ thallia metodou DPASV
v  p˘dnÌch  vzorcÌch (z·kladnÌ elektrolyt: 1  mol.lñ1 HNO3,
8.10ñ2 mol.lñ1 citr·tov˝ tlumiv˝ roztok, 8.10ñ3 mol.lñ1 chela-
ton 3; podmÌnky anal˝zy: potenci·l akumulace ñ800 mV,
doba akumulace 30 minut, amplituda pulzu 50 mV, rychlost
n·r˘stu potenci·lu 30 mV.sñ1)

Vzorky MÌsto Nalezen˝ obsah Tl+

p˘d odbÏru [µg.kgñ1]

I zemÏdÏlsk· oblast 0
II 200 m na sever od skl·rny 105
III 50 m na z·pad od skl·rny 45
IV 50 m na v˝chod od skl·rny 32
V 3000 m na sever od skl·rny 32
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ricky stanovov·no thallium, je t¯eba vÏnovat velkou pozornost
volbÏ pH. To by nemÏlo b˝t vÏtöÌ neû 5,5. V opaËnÈm p¯ÌpadÏ
se sniûuje citlivost metody a doch·zÌ k posunu pÌku thallia.

Ve vÏtöinÏ zvolen˝ch praktick˝ch vzork˘ bylo thallium
nalezeno, z Ëehoû je z¯ejmÈ, ûe spalovacÌ procesy pat¯Ì me-
zi v˝znamnÈ zdroje thallia v ûivotnÌm prost¯edÌ. Na z·kladÏ
zjiötÏn˝ch  v˝sledk˘  takÈ nelze  vylouËit, ûe zdrojem thal-
lia m˘ûe b˝t skl·¯sk˝ pr˘mysl zab˝vajÌcÌ se v˝robou olovna-
tÈho skla.
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The influence of pH on voltammetric determination of
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