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Uvod

Jod byl prvnim stopovym prvkem zafazenym mezi
esencialni. Nejveétsi zdsobarnou je zfejm€ magma a ocean-
ské sedimenty'. Vody oceanti obsahuji primérné 50 az
60 pg dm™. Jod se z nich uvoliiuje v elementarni formé
a téz jako jodované derivaty uhlovodiki; a to vlivem bio-
chemickych pochodii, fotochemické oxidace a snadné
t€kavosti jodu. Znaéné mnozstvi jodu je vzduSnymi prou-
dy pfenasSeno az nad pevninu. Na zemsky povrch prechazi
jod spadem, srazkami, v pfimé zavislosti na mnozstvi sra-
zek a v nepiimé zavislosti na vzdalenosti od ocedntl. Do
vodnich toki piechazi jod pfedevsim srazkami a uvoliiova-
nim z okolnich pid. Primérnd koncentrace jodu
v neznecisténych povrchovych vodach se pohybuje okolo
2,64 pg dm, obecné v jednotkach mikrogramii na litr®.
Do kolob&hu jodu rovn&Z vstupuji antropogenni zdroje*®.
Ve vodnim prostiedi se jod vyskytuje ve formé jodidovych
a jodi¢nanovych iontd a také jako organicky vazany jod.
Tyto formy byvaji v ur¢ité rovnovaze, pficemz pomeéry se
mohou mirné¢ ménit. Obecné plati, Ze ve vodach prevazuje
vyskyt jodidovych aniontt.

Jod se jiz po dlouhou dobu stanovuje nékterou z vari-
ant spektrofotometrické metody, napf. Sandell-Kolthoff
(1937)". Tato metoda je pomérn& zdlouhava, nespecificka,
nachylna k ruSivym vlivim a navic nedosahuje citlivosti
modernéjSich metod. V dnesSni dobé€ je snaha stanovovat
vétsinu mikroelementl metodou hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), avSak stanove-
ni jodu metodou ICP-MS je v CR normované zatim pouze
pro potraviny (CSN EN 15111)%. T tato metoda ma sva
uskali, je nutné pracovat v naprosto ¢istém prostiedi, vy-
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brat vhodné stabilizacni ¢inidlo pro danou matrici vzorku,
vnitini standardy i potfebnou kvalitu hnaciho plynu. Prti
stanoveni obsahu jodu touto metodou existuje nékolik
faktori potencialné rusicich stanoveni, napt. vliv konzer-
vace a uchovavani vzorku (pH, teplota, svétlo), vliv pfimé-
si v pouzitém argonu, vhodnost a G¢innost vnitfnich stan-
dardd, molekulové a izobarické interference a dalsi.

Cilem prace bylo optimalizovat metodiku stanoveni
jodu ve vodach pomoci techniky ICP-MS. Tato technika je
dosud vypracovana pouze pro stanoveni jodu
v potravinach. Z divodu moznych tzv. pamétovych efekti
(Castecné sorpce jodu na sténu nadoby) bylo dale nutné
ovéfit mozny vliv kvality materidlu  vzorkovnic
(sklo / plast) a typu pouzitého filtru na stanoveni koncen-
trace jodu ve vodé. Optimalizovana metodika byla testova-
na pti méfeni obsahu jodu na hornim toku feky Blanice.

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

Metodicky postup prevzaty zuvedené normy (CSN
EN 15111) byl zasadné modifikovan. Cinidlo TMAH
(tetramethylammoniumhydroxid) bylo nahrazeno NH; ve
stejné koncentraci (0,5 % V/V), nebot’ ptivodni chemikélie
se pouZzivala pro extrakci jodu z potravin — tento zdlouha-
vy proces vsak pii stanoveni jodu ve vodach odpada.
Amoniak navic doporucuje pro stanoveni jodu napiiklad i
Montaser’. P¥i technikach stopové analyzy b&zné pouziva-
nou kyselinu dusicnou nebylo mozno pouzit z divoda
uvadénych dale v diskusi. Dalsi aprava spocivala ve zmé-
né interniho standardu; tellur byl nahrazen antimonem
(Cistota p.a., od firmy Merck), nebot’ pro dosazeni dosta-
te¢né urovné signalu by bylo nutné zvolit pfili§ vysoké
koncentrace telluru. To by vedlo ke snizeni citlivosti de-
tektoru a k jeho predcasnému opotiebeni. Rovnéz vseobec-
né¢ uzivané indium bylo vylouceno, nebot s uhlikem
(obsazenym napi. v HCO;™ nebo v huminovych latkach)
generuje interferenéni signal na '“’I. PouZita byla demine-
ralizovana voda z pfistroje Milli-Q Element, USA, Milli-
pore s parametrem R > 18,2 MQ.

Ptistroje

K analyze byl pouzit pfistroj ICP-MS model PQ-
ExCell, vyrobce: VG-Elemental, GB. Byla pouzita metoda
externi kalibrace v rozsahu 0-50 pg dm™ (n=4), ktera
poskytuje idealni linearni zavislost v celé skale koncentra-
ci. Opakované méfeny kalibracni standard poskytoval
hodnoty s chybami v rozmezi do 10 %. Pfed vlastni analy-
zou byl pfistroj vzdy promyvan 0,5% NHj3, dokud nedoslo
raéniho standardu. V prib&hu méfeni byl peristaltickou
pumpou pfisavan interni standard (100 pg dm™ Sb-121
v 0,5% NH;) zajistujici stabilitu signalu.

Vysledky byly statisticky zpracovany pomoci dvou-
vyb&rového t-testu s testovanim pro nerovnost varianci
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Tabulka I
Testované varianty upravy vzorki
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Varianta Vliv uchovavani Vliv filtrace
0-GF PE — lahev, bez konzervace Sklenény filtr
0-MF PE — lahev, bez konzervace Membranovy filtr
NH;-GL Sklenéna lahev, konzervace 0,5%NHj; Sklenény filtr
NH;-MF Sklenéna lahev, konzervace 0,5%NHj; Membranovy filtr

v programu Statistica, pficemz byla porovnavana statistic-
k& vyznamnost vlivu filtru a vlivu konzervace na hladiné
vyznamnosti P < 0,05.

Spravnost vysledkl byla ovéfovana pomoci opakova-
né¢ meéfeného nezavislého kalibratniho standardu
(ASTASOL, Analytika Praha), zafazeného opakované
v pribéhu méfeni.

Odbér vzorki a postupy
V obdobi podzimu 2009 a jara 2010 byl sledovan

obsah jodu v hornim povodi feky Blanice v povrchovych
tekoucich vodach z oblasti nedaleko Prachatic v jiznich

Tabulka II

Cechach. Vzorky vody byly odebrany 12.11.2009
a11.03.2010 ztoku a pfitokd Blanice od Puchéiského
potoka aZ po &ast feky Blanice nad Zivnym potokem.
Prvni odbér (listopad 2009) zahrnoval celkem
64 vzorkt, vzdy po Ctyfech vzorcich na kazdém ze
16 odbérovych mist (Blanice i jeji pritoky). Vzorky vody
byly na misté odbéru rozdéleny do dvou skupin, pfi¢emz
jedna skupina zahrnovala konzervaci vzorku ve sklené-
nych lahvich pomoci 0,5% NH; a druha skupina byla po-
nechdna v PE-lahvich bez konzervace. Vzorky byly
v laboratoti oddélené zfiltrovany za snizeného tlaku ptes
membranovy filtr (Pragopor 6) o velikosti portt 0,45 pm
a paralelné také pres filtr ze sklenénych vlaken (GMFS5,

Vliv konzervace® a typu filtru® na obsah jodu (png dm™) ve vod& horni Blanice a piitoki z odb&ru 12.11.2009

Profil GF, bez konz. MF, bez konz. GF, konzerv. MF, konzerv.
01 2,681 2,661 2,921 2,980
02 2,285 2,358 2,726 2,435
03 2,128 2,257 2,374 2,298
04 2,267 2,275 2,550 2,463
05 2,616 2,497 3,580 2,635
06 3,603 3,682 3,687 3,796
07 2,419 2,986 2,636 2,778
08 4,908 4,932 5,439 5,129
09 1,990 1,929 2,306 1,999
10 2,315 2,354 2,530 2,415
11 2,117 1,848 2,076 2,032
12 2,266 2,343 2,287 2,397
13 2,567 2,599 2,786 2,656
14 2,815 2,701 2,955 2,913
15 7,625 7,985 8,099 8,151
16 2,738 2,737 2,706 2,781
Primeér 2,959 3,009 3,229 3,116
SD 1,389 1,469 1,477 1,491

P (vliv konzervace) = 0,610 (GF) a 0,844 (MF), ° P (vliv typu filtru) = 0,923 (bez konz.) a 0,837 (konz.)
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Sartorius) o velikosti pérd 0,45 pm. Timto zplisobem byly
ziskany vzorky uvedené v tab. I. Po celou dobu experi-
mentu pied analyzou byly vzorky uchovavany za teploty
4 °C a ve tmavém prostiedi.

Z dtvodu neprikazného vlivu uchovavani, konzerva-
ce a pouzitého typu filtru na obsah jodu stanovovany ve
vzorcich z prvniho odbéru (podrobnéji ve vysledcich
a diskusi) byla druha série vzorki z bfezna 2010 odebirana
rovnou do PE-lahvi a bez konzervace. Ve druhém odbéru
byl tedy odebran jen jeden vzorek na pfislusném profilu
Blanice z kazdého odbérového mista (celkem 16 vzorkit).
Vsechny vzorky byly zfiltrovany pies (v demineralizované
vod¢ dikladné vyvateny) membranovy filtr (PRAGOPOR)
o velikosti pord 0,45 um, nasledné byl obsah jodu opét
stanoven na ICP-MS.

Vysledky a diskuse

Z deseti opakovanych métfeni slepého pokusu
(demineralizovana voda s 0,5% NHj3) byl vypocten deteké-
ni limit (DL) jako 3nasobek smérodatné odchylky slepého
pokusu (SD). Ten ¢inil 0,09 pg dm™. Obdobné byla stano-
vena mez stanovitelnosti (LOQ) jako 10nasobek smérodat-
né odchylky slepého pokusu — tedy 0,30 pg dm™, coz je
v dobré shodé naptiklad s normou CSN EN 15111, ktera
vyzaduje u stanoveni jodu metodou ICP-MS dosazeni
LOQ 0,5 pug dm™.

Naméfené hodnoty obsahu jodu u rozlicné uchovava-
nych a filtrovanych vzorkl a jejich statistickou analyzu
ukazuje tabulka II. Rozdily v obsahu jodu jak mezi skupi-
nami s rozdilnym filtrem, tak mezi skupinami s rozdilnou
konzervaci byly shledany jako statisticky nevyznamné (na
hlading P < 0,05). Pomérné rozsitfenou konzervaci elemen-
th ve vzorcich pomoci kyseliny dusicné v piipadé jodu
neslo pouzit, nebot’ jak uvadéji i jini autofi, dochazi
k oxidaci jodu na t€kavé formy, nepfesnosti méteni a ne-
stabilité signalu’™''. Na principu redukce jodu na jodid je
dokonce zalozeno elektrochemické stanoveni jodu, to je
viak zcela jind metoda'?.

Primérny obsah jodu ve vSech vzorcich z prvniho
odbéru byl 2,96 + 1,39 ug dm™. Nejvyssi koncentrace
jodu byla stanovena ve vodé odebrané z Zivného potoka
(7,63 pg dm™). Pramérny obsah jodu v ostatnich p¥itocich
feky Blanice byl 3,32 + 1,76 ug dm™. Primérny obsah jodu
ve vodg vlastniho toku Blanice &inil 2,50 + 0,22 ug dm™.

Primérny obsah jodu ve vSech odebranych vzorcich
ze druhého odbéru byl 2,23 + 1,23 ug dm™. Nejvyssi kon-
centrace jodu byla zjiSténa opét ve vodé odebrané
z Zivného potoka (6,77 pg dm™). Primémy obsah jodu ve
sledovanych pritocich feky Blanice byl 2,52 + 1,63 pg dm™.
Primérny obsah jodu ve vod¢ vlastniho toku Blanice ¢inil
1,89 £ 0,38 pug dm™.

Na vSech odbérovych mistech vzorkovaného useku
teky Blanice byla detegovana podobnéd koncentrace jodu,
zaroven lze konstatovat, ze stanovené obsahy v tocich
v povodi feky Blanice jsou srovnatelné s obsahy jodu
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v jinych tocich, a to i ve svét&®’. Z vysledki vyplyvé, ze
feka Blanice pfirozené reguluje obsah jodu ve vodé zvyse-
nym prutokem a nafedénim vody z ptitokl. Ve vsech vzor-
cich odebranych z pfitokid feky Blanice byl detegovan
obsah jodu srovnatelny s hodnotami v fece Blanici. Zvyse-
né koncentrace jodu ve Zbytinském potoce je piisuzovana
vlivu obce Zbytiny, které vypousti do zminéného toku
pregisténou odpadni vodu. Stejné je tomu i u Zivného po-
toka, ktery je zatizen vlivem odpadni vody z mésta Pracha-
tice. Z uvedenych piikladi vyplyva, Ze ani Cistirna odpad-
nich vod nedokaze jod zcela eliminovat.

Zavér

Pouzita metoda ICP-MS ma pro stanoveni velmi niz-
kych koncentraci jodu ve vodé né€kolik zdsadnich vyhod:
Je prvkové specifickd, bez realné izobarické interference
pro 127, je rychla a citlivd. Umoziuje také stanovit ve
vzorku soucasné mnoho dalSich prvkl, protoze se jedna
o multielementdrni techniku. Ma vSak také uskali: piistroj
ma velkou pofizovaci cenu, zna¢né provozni naklady
a vyzaduje zkuSeného operatora.

Zvolena tiprava vzorktl a metodika stanoveni na ICP-
MS jsou vhodné i pro stanoveni velmi nizkych koncentraci
(0d 0,1 pg dm™) tohoto analytu.

Vliv konzervace (NHj3), pouzitého materialu vzorkov-
nic, ani vliv typu pouzitého filtru na obsah jodu ve vodach
nebyl prokézéan a je tedy mozné pouzivat jak sklenéné, tak
plastové nadoby i oba typy filtri bez konzervace. Nalezené
koncentrace jodu v povrchovych vodach jsou v dobré sho-
d¢ s literarnimi udaji, a proto lze tuto metodu doporudit
k Sir§imu pouziti.

Prace byla soucasti projektu NAZV QH92040 a téz
wzkumnych  zdméri ZF JU v CB: MSM 6007665806
a MSMT CR & MSM 2678846201

Seznam zkratek

ICP-MS  hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem

GF sklenény filtr

LOQ mez stanovitelnosti

LOD mez detekce

MF membranovy filtr

PE lahve polyethylenové lahve

SD smérodatna odchylka

TMAH  tetramethylammoniumhydroxid

ICPS pocet integrovanych impulst (signal) za 1 vtefinu

LITERATURA

1. Muramatsu Y., Yoshida S., Fehn U., Amachi S.,
Ohmomo Y.: J. Environ. Radioact. 74, 221 (2004).

2. Stewart A. G., Carter J., Parker A., Alloway B. J.:
Environ. Geochem. Health 25, 165 (2003).



Chem. Listy 105, 538-541 (2011)

~N N A

10.

11.

12.

. Ren Q., Fan J., Zhang Z. Z., Zheng X. Y., DeLong G.

R.: J. Trace Elem. Med. Biol. 22, 1 (2008).

. Tagami K., Uchida S.: Chemosphere 65, 2358 (2006).
. Pitter P.: Hydrochemie. VSCHT, Praha 2009.

. Fuge R.: Ambio 36, 70 (2007).

. Sandell E. B., Kolthoff I. M.: Mikrochim. Acta /, 9

(1937).

. CSN EN 15111: Potraviny — Stanoveni stopovych

prvkit — stanovent jodu metodou ICP-MS (hmotnostni
spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem). Cesky
normalizac¢ni institut, Praha 2007.

. Montaser A. (ed.): Inductively Coupled Plasma Mass

Spectrometry. Wiley-VCH, New York 1998.

Michel A., Villemant B.: Geostand. Newsl. 27, 163
(2003).

Dorman J. W., Steinberg S. M.: Environ. Monit. As-
sess. 161,229 (2010).

Cataldi T. R. 1., Rubino A., Ciriello R.: Anal. Bioanal.
Chem. 382, 134 (2005).

541

Laboratorni pfistroje a postupy

M. Seda®, J. Svehla®, J. Travni¢ek®, V. Kroupova”,
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The water environment is an important part of the
iodine cycle. The mass spectrometry with inductively
coupled plasma (ICP-MS) was optimized for the iodine
determination with the detection limit 0.09 ug dm™. This
article also deals with sampling, preservation and pro-
cessing of samples.



