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Abstrakt:

V současnosti se chitosan (deacetylovaný chitin) intenzivně studuje jako účinný
adsorbent těžkých kov̊u ve vodných roztoćıch. Ve své přirozené vločkovité formě
však aktivńı vazebná mı́sta chitosanu nejsou dostatečně otevřená interakci s ionty
rozpuštěných kov̊u. Z tohoto d̊uvodu byl vyvinut zp̊usob př́ıpravy tenké vrstvy chi-
tosanu na povrchu levné netkané textilie.

Náplńı předložené práce byla př́ıprava chitosanových vrstev na plazmatem opra-
cované netkané polypropylenové textilii a následné zkoumáńı sorpčńı schopnosti takto
vytvořených filtr̊u. Jako zástupce kationt̊u těžkých kov̊u byly zvoleny měd’naté ionty
Cu

2+
źıskané rozpuštěńım Cu(NO3)2 · 3 H2O. Ke stanoveńı koncentrace kovových

iont̊u pro vyhodnocováńı adsorpčńı schopnosti byla použ́ıvána iontově selektivńı
sonda.

Kĺıčová slova: chitosan, filtr, těžké kovy

Abstract:

In the present the chitosan (deacetyled chitin) is intensively studied as an effective
adsorbent of heavy metals. However in its natural flocculent form the active binding
places of chitosan aren’t sufficiently opened to the interaction with ions of dissolved
metals. For this reason the method of preparing thin layer of chitosan on the surface
of cheap non-woven fabric is developed.

In the present work chitosan layers on plasma-treated non-woven polypropylen
fabric were prepared and subsequent research of sorbing capability of filters produ-
ced this way was done. Copper ions Cu

2+
obtained from dissolved Cu(NO3)2 · 3 H2O

were chosen as a representant of heavy metal cations. For determination of metal ion
concentration to evaluate the sorbing capability the ion-selective probe was used.

Keywords: chitosan, filter, heavy metals
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6



Kapitola 1

Dielektrický bariérový výboj

Dielektrický bariérový výboj źıskáme, jestliže k dvojici elektrod, mezi nimiž se nacháźı
dielektrická bariéra, připoj́ıme vysoké stř́ıdavé napět́ı s amplitudou větš́ı než je pr̊u-
razné napět́ı plynu mezi elektrodami. Dielektrická bariéra zde slouž́ı jako sériově
připojený kondenzátor, který omezuje elektrický proud v prostoru mezi elektrodami.
Elektrický pr̊uraz v plynu zp̊usob́ı lokálńı nab́ıjeńı bariéry, což má za následek pokles
napět́ı v plynu. To tedy po velmi krátké době (řádově deśıtky nanosekund) klesne pod
pr̊urazné napět́ı plynu a výboj zanikne. K daľśımu výboji může doj́ıt pouze zvýšeńım
přiloženého napět́ı nebo změnou jeho polarity, což je d̊uvod, proč se pro napájeńı
bariérového výboje použ́ıvá stř́ıdavé napět́ı.

Za atmosférického tlaku je výbojové plazma lokalizované v tenkých výbojových
kanálech (o pr̊uměru řádově desetin milimetru), které nazýváme mikrofilamenty.
Vzniklé plazma označujeme d́ıky vysoké teplotě elektron̊u (desetitiśıce kelvin̊u) za
ńızké teploty těžkých částic jako neizotermické.

Dielektrický bariérový výboj byl poprvé popsán Wernerem von Siemens v roce
1857 [1]. V současné době se využ́ıvá při výrobě ozonu, v excimerových UV lampách,
při tvorbě intenzivńıho koherentńıho zářeńı v CO2 laserech, v plochých plazmových
obrazovkách, při rozkladu plynných škodlivin a při povrchové úpravě materiál̊u včetně
nanášeńı tenkých vrstev [2].

1.1 Typy dielektrického bariérového výboje

U dielektrického bariérového výboje jsou možná dvě základńı uspořádáńı elektrod.
Podle orientace výbojových mikrofilament̊u v̊uči dielektrické vrstvě pak můžeme
výboje rozdělit na objemové a povrchové. Př́ıklady objemových a povrchových barié-
rových výboj̊u jsou nakresleny na obrázku 1.1.

U objemových výboj̊u jsou výbojové mikrofilamenty orientovány kolmo na rovinu
dielektrika (elektrody jsou naproti sobě). Výhodou je technická jednoduchost prove-
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Obrázek 1.1: Typy bariérového výboje: a), b) – objemový výboj, c), d) – povrchový
výboj (šedou barvou je znázorněno dielektrikum, černou barvou elektrody).

deńı, ńızké nároky na dielektrickou pevnost bariéry a relativně velký objem vzniklého
plazmatu. Nevýhodou tohoto uspořádáńı je nemožnost opracováváńı tlustš́ıch ma-
teriál̊u, než je vzdálenost mezi elektrodami (typicky 1–10 mm).

Výbojové mikrofilamenty v povrchových výboj́ıch jsou orientovány tečně k ro-
vině dielektrika (u koplanárńıho povrchového výboje – obrázek 1.1 d) – jsou elek-
trody v jedné rovině). Toto uspořádáńı umožňuje opracovávat materiály libovolné
tloušt’ky, ale pouze povrchově, protože tloušt’ka vzniklého plazmatu odpov́ıdá tloušt’ce
samotných mikrofilament̊u (desetiny milimetru). V naš́ı práci jsme pro úpravu ma-
teriál̊u využ́ıvali koplanárńıho bariérového výboje, který je podrobněji popsán v násle-
duj́ıćı kapitole.

1.2 Koplanárńı dielektrický bariérový výboj

Historie využit́ı koplanárńıho bariérového výboje zač́ıná v 70. létech 20. stolet́ı, kdy
byly sestrojeny prvńı plazmové obrazovky. Jednotlivé zobrazovaćı body plazmových
obrazovek jsou tvořeny komůrkami naplněnými směśı vzácných plyn̊u za sńıženého
tlaku. Na jejich zadńı části byla p̊uvodně za vrstvou dielektrika koplanárně umı́stěná
dvojice elektrod a při zažehnut́ı doutnavého výboje mezi nimi se aktivoval lumino-
for a na obrazovce rozsv́ıtil př́ıslušný bod. Později se začala použ́ıvat technologie
využ́ıvaj́ıćı tzv. adresńıch elektrod (ACC). Vı́ce o využit́ı dielektrického bariérového
výboje v plazmových obrazovkách je možno nalézt v [3].

Koplanárńıho výboje za atmosférického a vyšš́ıho tlaku se využ́ıvá primárně při
výrobě ozonu [4]. Tvar a postaveńı elektrod je optimalizováno tak, aby bylo pokud
možno zabráněno zpětné termálńı dekompozici vzniklého ozonu a aby bylo možné
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pracovat při sńıžené śıle pole. Toho bylo dosaženo sńıžeńım vzdálenosti mezi elektro-
dami a sńıžeńım tloušt’ky dielektrika nad elektrodami (50–200 µm). Toto má ale za
následek ńızkou hustotu elektrického výkonu vzniklého plazmatu, což neńı výhodné
při povrchovém opracováváńı materiál̊u.

K překonáńı tohoto omezené bylo vyvinuto postaveńı elektrod, které umožňuje
pracovat při vyšš́ım napět́ı, tedy za vyšš́ı výkonové hustoty [5]. Tohoto bylo dosaženo
zvětšeńım mezielektrodové vzdálenosti (na v́ıce než 0,5 mm) a umı́stěńım keramické
bariéry mezi dvojice elektrod opačné polarity.
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Kapitola 2

Záchyt těžkých kov̊u chitosanem

2.1 Těžké kovy v životńım prostřed́ı

Těžké kovy jsou obt́ıžně definovatelná skupina prvk̊u vykazuj́ıćıch kovové vlastnosti,
která zahrnuje předevš́ım přechodné kovy, polokovy, lantanoidy a aktinoidy [6]. Někdy
jsou těžké kovy definovány jako prvky s v́ıce než pětkrát větš́ı hustotou než voda [7].

Živé organismy k životu potřebuj́ı r̊uzné množstv́ı těžkých kov̊u. Např́ıklad železo,
kobalt, mangan, molybden a zinek jsou nezbytné pro život člověka. Jiné kovy, jako
např́ıklad rtut’, plutonium a olovo jsou pro člověka i jiné organismy toxické, nemaj́ı
žádné známé př́ıznivé efekty na organismus a jejich hromaděńı v tělech může zp̊usobit
závažné zdravotńı problémy. Některé prvky, které jsou za normálńıch okolnost́ı to-
xické, jako např́ıklad vanad, wolfram a dokonce kadmium, mohou mı́t pro některé
organismy nebo za určitých podmı́nek př́ıznivý vliv [8].

Těžké kovy se dostávaj́ı do životńıho prostřed́ı z mnoha zdroj̊u. Hlavńımi produ-
centy jsou metalurgie a výrova jaderných paliv, donedávna hrálo velký vliv spalováńı
olovnatého benzinu. Těžké kovy se hromad́ı v p̊udě, odkud dostávaj́ı přes rostliny do
potravńıho řetězce nebo prosakuj́ı do podzemńıch vod. Podrobněji se těžkými kovy
zabývá např́ıklad [9].

V naš́ı práci jsme zaměřili pozornost předevš́ım na měd’. Měd’ je prvek nezbytný
pro lidský život (jako doporučená denńı dávka se udává 1–2 mg), ale při vysokých
koncentraćıch zp̊usobuje chudokrevnost, poškozeńı jater a ledvin a zánět žaludku a
střev. Toto riziko je ještě zvýšeno u osob s Wilsonovou nemoćı. Měd’ se v malých
koncentraćıch běžně vyskytuje v pitné vodě v d̊usledku uvolňováńı z měděných roz-
vod̊u a mosazných kohout̊u nebo vlivem použ́ıváńı prostředk̊u pro zabráněńı r̊ustu
řas [10].

Malé množstv́ı mědi je nezbytné i pro některé jiné živé organismy. Ve vyšš́ıch kon-
centraćıch ve vodách je však toxická pro vodńı ekosystémy. Toxicita mědi se zvyšuje
s poklesem tvrdosti vody a množstv́ım rozpuštěného kysĺıku, zat́ımco se snižuje při
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vysokých koncentraćıch rozpustných organických látek a tuhých částic. Mı́ru toxicity
mědi pro organismy ovlivňuje také pH.

Podle legislativy České republiky je limitńı koncentrace mědi pro povrchové vody
0,05 mg/l pro vodárenské toky a 0,1 mg/l pro ostatńı povrchové vody (nař́ızeńı vlády
82/1999); pro podzemńı vody A = 20µg/l, B = 200µg/l a C = 500µg/l (Metodický
pokyn Ministerstva životńıho prostřed́ı ČR – Věstńık MŽP 3/1996). Pro pitnou vodu
je platný limit 1 mg/l (vyhláška Ministerstva zdravotnictv́ı 376/2000), limity pro
odpadńı vody z r̊uzných pr̊umyslových odvětv́ı se pohybuj́ı v rozmeźı 0,5–1 mg/l
(nař. vl. 82/1999).

2.2 Záchyt měd’natých iont̊u chitosanem

Jednou z cest k omezeńı úniku těžkých kov̊u do životńıho prostřed́ı je jejich účinné od-
straňováńı z odpadńıch roztok̊u. Možnými metodami jsou např́ıklad iontová výměna,
reverzńı osmóza, adsorpce, tvorba komplex̊u nebo srážeńı. Právě adsorpce vykazuje
vysokou efektivitu, a proto je široce použ́ıvanou metodou. Stále jsou nejpopulárněǰśı
aktivńı uhĺı a chelačńı pryskyřice umožňuj́ıćı iontovou výměnu. Přes svou rozš́ı̌renost
v pr̊umyslu jde však stále o nákladné techniky. Proto vznikl výzkum zabývaj́ıćı se
hledáńım laciněǰśıch alternativ [11].

Alternativou pro čǐstěńı odpadńıch vod kontaminovaných těžkými kovy je bio-
sorpce nebo sorpce na materiály organického p̊uvodu. Jednou z látek maj́ıćıch tyto
účinky je chitosan (poly(β-1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glukopyranóza). Vzniká alkalic-
kou deacetylizaćı chitinu (poly(β-1-4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glukopyranózy) – viz
obrázek 2.1, což je př́ırodńı polymer, který je hlavńı složkou exoskeletu členovc̊u
(např. krab̊u, rak̊u a hmyzu) a také součást́ı buněčné stěny hub. Chitosan i chitin
maj́ı podobnou strukturu jako celulóza. Chitin ani chitosan nejsou kv̊uli své krys-
talické povaze rozpustné ve většině organických rozpouštědel. Chitosan je však na
rozd́ıl od chitinu dobře rozpustný ve zředěných organických i anorganických kyse-
linách (jednou z výjimek je H2SO4), a proto má v porovnáńı s ńım širš́ı možnosti
využit́ı [12], [13].

Obrázek 2.1: Výroba chitosanu částečnou deacetylizaćı chitinu
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Je dobře známo, že chitosan tvoř́ı s ionty kov̊u cheláty za produkce iont̊u vod́ıku
[15]. Schéma reakce chitosanu s měd’natými ionty je na obrázku 2.2. Maximálńı ad-
sorpčńı kapacita je v́ıce než 80 mg mědi na gram chitosanu [11], [14].
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Additionally, partially acetylated chitosan, which has about 50%
D-glucosamine units, is only able to dissolve in water (Sugimoto et
al., 1998).  Chain flexibility of chitosan molecules in solution can
be manipulated by using chitosan with different DDs, or solutions
with differing pH and/or ionic strength to control the pore size,
mechanical strength or permeability of the membranes or capsule-
prepared chitosan (Tsaih and Chen, 1997).  In 1999, Guibal et al.
stated that the surface charge of chitosan varies drastically as a
function of the pH of the solution.  Decreasing the pH results in a
drastic increase in the positive charge of the sorbent.  This expected
result is consistent with the pK

a
 of chitosan. The pK

a
 values of

chitosan, ranges from 6.2 to 6.8 (Guibal et al., 1999).  From the
literature it is clear that chitosan can be used to remove numerous
trace metals (Cu(II), Pb(II), U(VI), Cr(III), Cr(VI), Ni(II), Cd(II),
Zn(II), Co(II), Fe(II), Mn(II), Pt(IV), Ir(III), Pd(II), V(V) and
V(IV)) from wastewater.  In these studies chitosan has been used
in a variety of forms, which include chitosan beads, flakes and
membranes (Findon et al., 1993; Deans and Dixon, 1992; Kamiñski
and Modrzejewska, 1997; Onsøyen and Skaugrud, 1990; McKay
et al., 1989).

Transport studies which were conducted by Findon et al.
(1993) were not able to confirm the actual mechanism of Cu uptake
by chitosan, but they considered it likely that the Cu is chelated with
the NH

2
 and NH groups in the chitosan chain.

The article of Chui et al. (1996) confirms that the amino sugars
of chitin and chitosan are the major effective binding sites for metal
ions, forming stable complexes by co-ordination.  The nitrogen
electrons present in the amino and N-acetylamino groups can
establish dative bonds with transition metal ions.  Some hydroxyl
groups in these biopolymers may function as donors. Hence,
deprotonated hydroxyl groups can be involved in the co-ordination
with metal ions (Lerivrey et al., 1986).

Low pH would favour protonation of the amino sites, resulting
in a reversal of charge, and would greatly diminish the metal-
chelating ability of chitin and chitosan.  This suggests that at a
neutral pH more of the metal ions should be adsorbed by the
chitosan.

According to Kamiñski and Modrzejewska (1997), it is well-
known that chitosan forms chelates with metal ions by releasing
hydrogen ions.  Hence the adsorption of a metal ion on chitosan
depends strongly on the pH of the solution.  An example of the
formation of a chitosan chelate with Cu ions is shown in Fig.1.
Chitosan membranes produced by the phase-inversion method can
be applied successfully to the removal of metal ions.  The metal ions
Cu(II), Cd(II), Co(II), Zn(II) and Ni(II) are almost completely
retained by the membrane.  In the case of Cr(VI) and Mn(II) ions,
the separation depends on the pH and the process conditions
(Kamiñski and Modrzejewska, 1997).

In this study, chitosan is used to remove Cr (VI) and Cu (II)
from wastewater. A kinetic study was carried out using con-
centration, pH and stirring speed as parameters.

Experimental

In this study the following reagents were used: Chitosan (high,
medium and low molecular mass) (Aldrich Chemical Company,
South Africa); cupric chloride (CuCl

2
.2H

2
O) (Saarchem, South

Africa); potassium dichromate (K
2
Cr

2
O

7
) (Merck NT laboratory

supplies, South Africa); hydrochloric acid (HCl) (Saarchem, South
Africa); sodium hydroxide (NaOH) (BDH Chemicals Ltd, South
Africa); 1-chloro-2:3-epoxy-propan (epichlorohydrin) (BDH
Chemicals Ltd, South Africa).  All the reagents used were of the
highest possible grade.  Millipore milli-Q deionised water, with a
conductivity of 18.2 MΩcm was used for all reagent solutions.

The adsorption of Cr and Cu was carried out in a batch process
at room temperature (25±1°C) except where stated otherwise.  Cu
(II) and Cr (VI) solutions were prepared in deionised water using
CuCl

2
 and K

2
Cr

2
O

7
 respectively. Precisely 1g of sorbate (chitosan)

was added to the reaction mixture of 300ml of metal solution. For
the sorption isotherm studies the initial concentration of metal was
varied from 10 to 1000 mg·l-1 metal.  For each solution the
concentration was studied as a function of time.  The total time of
an experiment was 2 h 40 min.  During this time 10 samples were
taken at given time intervals.  To prevent the removal of chitosan
from the solution, during sampling, a syringe was used as a filter.
Samples were analysed by atomic absorption (AA) spectrometry.

The effect of the pH of the suspending medium on metal
removal was studied by performing equilibrium sorption tests at
different pH values. Adjustments to pH were made with
0.1 mol·dm-3 NaOH or 0.1 mol·dm-3 HCl.  During these tests the
metal concentration (100 mg·l-1), the amount of chitosan (1 g), the
stirring speed (400 r·min-1) and the temperature (25°C) were kept
constant.

The effect of the stirring speed (200, 400 and 600 r·min-1), and
the influence of the pH (varied between pH 2 and 11) were also
studied in order to determine the effect of these parameters on the
removal of metal ions from the solution.

All pH values were measured with a Hanna instrument pH301
pH meter.

Equilibrium isotherms were determined using cross-linked
chitosan.  Cross-linking improves the stability of chitosan at a
lower pH. The chitosan was cross-linked using epichlorohydrin.
The procedure was as follows: 0.067 mol·dm-3 NaOH was added to
100 ml of an 0.01 mol·dm-3 epichlorohydrin solution.  3 g of high
molecular mass chitosan was added.  This mixture was then stirred
for 3 h at 50°C. The cross-linked chitosan was filtered from the
solution and washed with deionised water and dried.  Adsorption
tests were carried out on the cross-linked chitosan, in the metal
concentration range of between 10 and 1000 mg·l-1.

Cr and Cu concentrations were analysed using a Varian spectrAA
250 coupled to a computer and printer. A hollow cathode lamp for
chromium from Varian techtron and for the copper from Cathodeon
was used as the radiation source.
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+ Cu
2+

���
��� ����

����
N

N

O
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+  2H
+
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Figure 1
Formation of chitosan

chelates with copper ions
(Kamiñski and

Modrzejewska, 1997)

Obrázek 2.2: Tvorba chitosanových chelát̊u s měd’natými ionty. (Podle [15].)
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Kapitola 3

Měřeńı př́ıtomnosti iont̊u těžkých
kov̊u

3.1 Iontově selektivńı elektroda (ISE)

Chemické senzory jsou analytická zař́ızeńı, která dokáž́ı v reálném čase poskytovat
informace o př́ıtomnosti specifických sloučenin nebo iont̊u v komplexńıch vzorćıch.
Obvykle je při analytickém procesu chemická informace převáděna na elektrický nebo
optický signál. V celé škále chemických měřeńı jsou nejčastěji použ́ıvány iontově
selektivńı elektrody – jak při laboratorńı analýze, tak i v pr̊umyslu. Princip iontově
selektivńıch elektrod je poměrně dobře probádaný a pochopený [16].

Iontově selektivńı elektroda (ISE) je senzor, který převád́ı aktivitu specifického
iontu rozpuštěného v roztoku na elektrické napět́ı. Jej́ım kĺıčovým prvkem je iontově
selektivńı membrána. Ta ustanovuje preferenci, se kterou sonda při analýze reaguje
na př́ıtomnost r̊uzných interferuj́ıćıch iont̊u ze vzorku. Jestliže může iont procházet
rozhrańım mezi dvěma fázemi, vznikne elektrochemická rovnováha, ve které jsou
v těch dvou fáźıch rozd́ılné potenciály. Za předpokladu, že může docházet k výměně
pouze jediného typu iontu, rozd́ıl potenciál̊u záviśı pouze na aktivitách iontu v těchto
fáźıch. Jestliže membrána odděluje dva roztoky o r̊uzných iontových aktivitách (a1 a
a2) a propoušt́ı pouze tento jediný typ iontu, rozd́ıl potenciál̊u (E) např́ıč membránou
můžeme popsat Nernstovou rovnićı:

E =
RT

nF
· ln a2

a1

, (3.1)

kde R je univerzálńı plynová konstanta, T je teplota roztoku, F Faradayova kon-
stanta a n mocenstv́ı iontu.

Jestliže je aktivita zkoumaného iontu v prvńı fázi konstantńı, neznámá aktivita
ve druhé fázi (a2 = ax) souviśı s rozd́ılem potenciál̊u vztahem:
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E =
RT

nF
· ln ax

a1

= konst.+ S · log ax (3.2)

kde S je strmost, která je při teplotě 298 K po dosazeńı rovna 59,16 mV/n.
Rozd́ıl potenciál̊u je tedy teoreticky (až na konstantu) úměrný logaritmu z aktivity
př́ıslušného iontu. Aktivita i-tého iontu v roztoku je dána vztahem

ai = γi
Ci
Cθ

, (3.3)

kde γi je koeficient aktivity i-tého iontu, Ci jeho molarita a Cθ je v tomto př́ıpadě
1 mol/l. Protože je aktivita úměrná koncentraci, můžeme o ńı uvažovat jako o jakési
efektivńı koncentraci určitého iontu v roztoku. Koeficient aktivity γi je vždy menš́ı
než 1 a záviśı na iontové śıle, tedy i na vlivu ostatńıch iont̊u. Pro sńıžeńı tohoto
nežádoućıho vlivu se do měřeného roztoku může přidat přidává látka přizp̊usobuj́ıćı
iontovou śılu (Ionic Strength Adjustor – ISA), která učińı koeficient aktivity γi bĺızký
jedné a nezávislý na vlivu ostatńıch iont̊u, takže mı́sto aktivity můžeme poč́ıtat př́ımo
s koncentraćı.

Napět́ı (rozd́ıl potenciál̊u) však nemůže být měřeno př́ımo. Teoreticky by sice
stačilo ponořit kovový vodič do kapaliny na obou stranách membrány, ale protože
je elektrický potenciál u většiny rozhrańı kapalina–kov nestabilńı, potřebujeme na
obou stranách membrány tzv. referenčńı systém tvořený dvěma identickými elektro-
dami, z nichž jedna obsahuje iontově selektivńı membránu a druhá prostý kapali-
nový přechod. Potom nepotřebujeme znát velikost potenciálu na rozhrańı kapalina–
kov, protože se vzájemně odečtou. Rozd́ıl potenciál̊u, tj. elektromotorické napět́ı,
tedy měř́ıme mezi iontově selektivńı elektrodou a referenčńı elektrodou umı́stěnou
v měřeném roztoku (obrázek 3.1). Je d̊uležité poznamenat, že je nutné měřeńı prová-
dět při nulovém proudu, tedy za rovnovážných podmı́nek. Rovnováha znamená, že
přesun iont̊u z membrány do roztoku je roven přesunu z roztoku do membrány.

3.2 Elektroda Orion 96-29 – Ionplus R©

Referenčńı elektroda může být oddělená, nebo také zabudovaná v těle iontově selek-
tivńı elektrody, takže vzniká jakási kombinovaná elektroda.

Tohoto využ́ıvá i sonda Orion 96-29 – Ionplus R© , kterou jsme použ́ıvali při měřeńı
koncentrace mědnatých iont̊u v roztoku Cu(NO3)2 · 3 H2O. Protože je měd’ dvojvazná,
z rovnice 3.2 plyne, že graf závislosti napět́ı na logaritmu koncentrace iont̊u Cu

2+
bude

mı́t teoretickou strmost 29,58 mV, tedy tolikrát se zvýš́ı napět́ı při desetinásobném
zvýšeńı koncentrace iont̊u Cu

2+
(výrobce udává rozsah 25–30 mV, v tomto rozsahu

se pohybovala i naše měřeńı). Jako látku přizp̊usobuj́ıćı iontovou śılu (ISE) výrobce
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Obrázek 3.1: Schéma měřeńı iontově selektivńı elektrodou (1 – iontově selektivńı
elektroda, 2 – referenčńı elektroda, 3 – měřený roztok, 4 – kovové elektrody (nejčastěji
Ag/AgCl), 5 – vnitřńı elektrolyt, 6 – iontově selektivńı membrána, 7 – kapalinový
přechod, 8 – citlivé měřidlo). (Podle [17].)

doporučuje do 100 ml měřeného roztoku přidat 2 ml roztoku NaNO3 o koncentraci
5 mol/l.

Výrobce sondy doporučuje pro správné výsledky měřeńı dodržovat tyto zásady:

• Při vlastńım měřeńı vzorek mı́chat, optimálně vždy se stejnou frekvenćı.

• Před měřeńım připravit čerstvé kalibračńı roztoky.

• Mezi jednotlivými měřeńımi opláchnout elektrodu destilovanou vodou a zlehka
osušit.

• Pro přesné měřeńı udržovat konstantńı teplotu.

• Koncentrované vzorky (> 0,1 M Cu) před měřeńım naředit.

• Měřit pod konstantńım osvětleńım.

• Po vložeńı elektrody do roztoku zkontrolovat, zda na citlivém prvku nejsou
bublinky.

• Několik hodin před měřeńım elektrodu kondiciovat ve slabě molárńım roztoku
př́ıslušného iontu.
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Figure 2
Typical Cupric Calibration Curve

In the direct measurement procedure, a calibration curve is
constructed on semi-logarithmic paper.  Electrode potentials of
standard solutions are measured and plotted on the linear axis
against their concentrations on the log axis.  In the linear regions of
the curves, only two standards are needed to determine a
calibration curve.  In nonlinear regions, more points must be taken.
The direct measurement procedures in this manual are given for
concentrations in the region of linear electrode response.  Low-level
measurement procedures are given for measurements in the 
non-linear region.  This curve is only used as an example.  Actual
mV values may differ.
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Obrázek 3.2: Typická kalibračńı křivka (závislost napět́ı na molaritě) u použité elek-
trody. (Přejato z manuálu k sondám Orion 94-29 Cupric Half-Cell Electrode a Orion
96-29 Ionplus R© Series Cupric Electrode.)
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3.3 Metody měřeńı

Pro měřeńı koncentrace iont̊u kovu pomoćı ISE je možno použ́ıt některou z dále
uvedených metod. Lǐśı se od sebe přesnost́ı a mimo jiné též časovou náročnost́ı, což
každou z nich předurčuje pro určitý typ měřeńı.

3.3.1 Př́ımá metoda

Př́ımá metoda je jednoduchá procedura určená k měřeńı velkého množstv́ı vzork̊u. Pro
určeńı koncentrace kovových iont̊u stač́ı pro každý vzorek jediný odečet. Koncentrace
vzork̊u se urč́ı porovnáńım se standardy, pomoćı nichž je třeba před měřeńım sondu
nakalibrovat.

Při koncentraćıch nad cca 10−5 mol/l, u kterých se pohybujeme v lineárńım roz-
sahu elektrody, stač́ı pro kalibraci dva body (které by měly uzav́ırat očekávaný rozsah
koncentraćı vzork̊u a lǐsit se přibližně desetinásobně), ačkoli v́ıcebodová kalibrace je
přesněǰśı.

Při ńızkých koncentraćı iont̊u (méně než cca 10−5 mol/l) ve vzorćıch se závislost
napět́ı na koncentraci odchyluje od teoretického výpočtu a je třeba brát v potaz
nelinearitu elektrody (viz obrázek 3.2), proto jsou zde zapotřeb́ı nejméně tři kalibračńı
vzorky, které by měly taktéž obklopovat odhadovaný rozsah koncentraćı měřených
vzork̊u.

3.3.2 Metoda
”
known addition“

Metoda
”
known addition“ (

”
známý př́ıdavek“) je technika pro měřeńı v lineárńım roz-

sahu sondy (nad 10−5 mol/l – potenciál je úměrný logaritmu z koncentrace) při které
měř́ıme potenciál vzorku před a po přidáńı známého množstv́ı standardu známé kon-
centrace. Pokud známe strmost elektrody, (kterou můžeme podobně jako u př́ımé me-
tody určit změřeńım potenciálu dvou standard̊u), můžeme z těchto dvou naměřených
potenciál̊u určit koncentraci p̊uvodńıho roztoku, aniž bychom museli sondu před
měřeńım kalibrovat.

Koncentrace vzorku je dána rovnićı

Cu = Cs ·
Vs

Vu + Vs
/

(
10

E2−E1
m − Vu

Vu + Vs

)
, (3.4)

kde Cu je koncentrace neznámého vzorku, Cs koncentrace standardu, Vs objem
standardu, Vu objem vzorku, E1 elektrodový potenciál (mV) výchoźıho roztoku, E2

elektrodový potenciál po př́ıdavku a m strmost elektrody.
Při v́ıcenásobném přidáńı standardu ani nemuśıme předem znát strmost elektrody,

protože ta je dána řešeńım soustavy rovnic tvaru 3.4 (při v́ıce než dvojnásobném
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př́ıdavku je nutné soustavu řešit numericky některou aproximativńı metodou, protože
přesné řešeńı nemuśı existovat – máme soustavu n rovnic o dvou neznámých Cu a
m).

Pro dosažeńı dobré přesnosti je vhodné, aby se koncentrace iont̊u kovu ve vzorku
po přidáńı standardu přibližně zdvojnásobila.

3.3.3 Metoda
”
known subtraction“

Na podobném principu jako
”
known addition“ je založena metoda

”
known sub-

traction“ (známé odebráńı), pouze se nepřidává standard s ionty měřeného kovu,
ale chemické činidlo, které reaguje se sledovaným iontem a zčásti jej vysráž́ı či kom-
plexně váže. Jestliže v́ıme, jaké množstv́ı sledovaného iontu je toto činidlo schopno po-
hltit, můžeme použ́ıt k určeńı koncentrace iont̊u vzorku opět rovnici 3.4, pouze mı́sto
koncentrace standardu použijeme záporně vzatou koncentraci činidla vynásobenou
př́ıslušným stechiometrickým koeficientem, resp. jejich poměrem.

3.3.4 Metoda
”
sample addition“

Metoda
”
sample addition“ (

”
př́ıdavek vzorku“) je ve srovnáńı s metodou

”
known

addition“ založená na přidáváńı známého množstv́ı zkoumaného vzorku do roztoku
známé koncentrace. Opět předpokládá lineárńı oblast rozsahu sondy a je vhodná
zejména v př́ıpadě, že máme k dispozici pouze malé množstv́ı vzorku. Hledanou kon-
centraci vzorku pak urč́ıme ze vztahu

Cu = Cs ·
Vs + Vu
Vu

·
(

10
E2−E1

m − Vs
Vu

)
. (3.5)

I tato metoda dovoluje v́ıcenásobné přidáńı vzorku.

3.3.5 Metoda
”
sample subtraction“

Metoda
”
sample subtraction“ (dalo by se přeložit jako

”
odebráńı vzorkem“) spoč́ıvá

v přidáváńı malého množstv́ı vzorku do roztoku standardu, který stechiometricky
reaguje se sledovaným iontem ze vzorku a zcela jej vysráž́ı nebo komplexně naváže.
Množstv́ı přidaných iont̊u je pak úměrné úbytku iont̊u standardu, které můžeme za-
znamenat jako změnu potenciálu ISE citlivé na ionty standardu (tedy nikoliv zkou-
maného iontu). Velká výhoda této metody je tedy možnost rozš́ı̌rit rozsah iont̊u
měřitelných pomoćı ISE i na ty, pro které neexistuje iontově senzitivńı membrána.
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3.3.6 Titračńı metoda

Titračńı metoda je založená na hledáńı bodu ekvivalence, kde nastává drastická
změna koncentrace reaktant̊u (vzorku – titru – a titračńıho standardu, které spolu
stechiometricky reaguj́ı), a tedy i velký posuv v potenciálu elektrody, která zde slouž́ı
jako indikátor. Toto určeńı bodu ekvivalence je často mnohonásobně přesněǰśı než
ostatńı metody měřeńı pomoćı ISE (přesnost až 0,1 %), protože nezáviśı tolik na
přesnosti měřeńı potenciálu, jako sṕı̌se na volumetrickém měřeńı vzorku a titračńıho
standardu.
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Část II

Experimentálńı část
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Kapitola 4

Výroba chitosanových filtr̊u

4.1 Opracováváńı polypropylenové textilie pomo-

ćı koplanárńıho barierového výboje

Jak již bylo zmı́něno, jako substrát pro pozděǰśı nanášeńı vrstvy chitosanu byla
použita netkaná polypropylenová textilie (17 g/m2 dodávaná firmou Pegas a. s.). Pro-
tože je polypropylen přirozeně nesmáčivý, byl nejdř́ıve aktivován pomoćı koplanárńıho
barierového výboje.

Aby bylo možné naráz opracovat větš́ı množstv́ı textilie, vyrobili jsme zař́ızeńı
pro kontinuálńı opracováváńı dlouhého pásu navinutého na ćıvku (obrázek 4.1).
Rám zař́ızeńı na přev́ıjeńı textilie je vyroben z hlińıkových montážńıch profil̊u, což
umožňuje během vývoje optimalizovat konstrukci a přidávat daľśı doplňkové prvky.
Odv́ıjeńı textilie je zajǐstěno pomoćı asynchronńıho motoru SPL52 firmy LENZE,
jehož napájeńı a ř́ızeńı zabezpečuje jednofázový frekvenčńı měnič ALTIVAR 31 firmy
Telemecanique. Toto zař́ızeńı umožňuje plynule měnit rychlost odv́ıjeńı, resp. nav́ıjeńı
textilie a je velmi spolehlivé i při ńızkých rychlostech, které použ́ıváme při našich
experimentech. Vedeńı textilie je zabezpečeno systémem vodićıch válečk̊u Bosch-
Rexroth. Aby se textilie během opracováváńı nekrabatila, muśı být dobře napnutá.
Naṕınáńı textilie ve směru jej́ıho pohybu je zajǐstěno valivým odporem kotouče
s odv́ıjenou textilíı. Naṕınáńı v př́ıčném směru je ještě d̊uležitěǰśı, protože vlivem
pr̊uchodu plazmatem s vyšš́ı teplotou se textilie mı́rně roztáhne. Proto je těsně
za generátorem plazmatu umı́stěn válec se dvěma rozb́ıhavými šroubovicemi, které
naṕınaj́ı procházej́ıćı textilii do stran.

Plazmové opracováńı textilie bylo prováděno difuzńım koplanárńım povrchovým
bariérovým výbojem (obrázek 4.2) na vzduchu za atmosférického tlaku. Systém elek-
trod byl sestaven z 15 pár̊u stř́ıbrných pásk̊u umı́stěných 0,5 mm pod povrchem
96% korundové (Al2O3) keramiky (obrázek 4.3 schematicky znázorňuje zapojeńı elek-
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Obrázek 4.1: Zař́ızeńı pro kontinuálńı opracováváńı textilie (1 – odv́ıjená textilie, 2 –
frekvenčńı měnič, 3 – vodićı válečky, 4 – elektroda, 5 – chladič, 6 – odsáváńı plynu,
7 – čerpadlo a zásobńık s olejem, 8 – pneumatický př́ıtlak, 9 – naṕınaćı váleček,
10 – pohon textilie, 11 – nav́ıjećı váleček, 12 – vysokonapět’ový transformátor, 13 –
generátor napět́ı).
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Obrázek 4.2: Detail difuzńıho koplanárńıho povrchového bariérového výboje hoř́ıćıho
na použité elektrodě.

trody). Rozměry jednotlivých stř́ıbrných pásk̊u byly 2× 20 mm a pásky byly od sebe
vzdáleny 1 mm. Ze zadńı strany byl celý systém chlazen transformátorovým olejem
proháněným pomoćı čerpadla přes žebrový chladič (účinnost chlazeńı bylo možné
zvýšit připojeńım větráku). Elektroda byla napájena sinusovým napět́ım o frekvenci
14 kHz z HV generátoru LIFETECH VF700 při výkonu 400 W. Elektrické parametry
výboje byly monitorovány pomoćı Pearson current monitor Model 2100 a dvou vyso-
konapět’ových sond Tektronix P6015A (1:1000). Signál ze všech tř́ı sond byl sledován
pomoćı osciloskopu LeCroy WaveRunner 6100A (1 GHz, 10 GS/s). Na obrázku 4.4
je znázorněn pr̊uběh napět́ı a proudu procházej́ıćıho elektrodou. Elektrický př́ıkon
generátoru plazmatu byl pr̊uběžně měřen měřičem odběru FKTechnics-3362, který
byl předem okalibrován pomoćı osciloskopu.

Obrázek 4.3: Schematické zobrazeńı použité elektrody. Šedou barvou je znázorněna
korundová keramika, vněǰśı obal je vyroben ze skla a vnitřek je vyplněn trans-
formátorovým olejem.
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Obrázek 4.4: Časový pr̊uběh napět́ı a proudu procházej́ıćıho elektrodou. Od měřeného
proudu je pro zvýrazněńı vlivu výboje odečten sinusový pr̊uběh (který by nastal,
kdyby k výboji nedocházelo – elektroda by se chovala jako kondenzátor).

Protože výška plazmatu vytvořeného koplanárńım výbojem je menš́ı než 0,3 mm,
pro kvalitńı opracováńı textilie bylo nutné zabezpečit dokonalý kontakt s povrchem
keramické elektrody. Tohoto kontaktu bylo doćıleno pneumatickým př́ıtlakem pomoćı
proudu vzduchu dodávaného z dmychadla Becker SV 5.90/1 (76 m3/h), který byl
přiváděn shora kolmo na rovinu elektrody.

Optimálńı rychlost odv́ıjeńı textilie byla zvolena tak, aby již byla dobře smáči-
telná, ale zároveň aby nedocházelo k jej́ımu lokálńımu propalováńı mikrofilamenty.
Pro měřeńı v této práci se textil nad elektrodou pohyboval rychlost́ı 1,38 cm/s, každé
mı́sto textilie tedy v plazmatu bylo podobu 6 s. Kvalita opracováńı byla kontrolována
pomoćı pr̊usakových experiment̊u dle ČSN EN ISO 9073-8 – Textilie – Zkušebńı me-
tody pro netkané textilie – Část 8: Zjǐst’ováńı doby pronikáńı kapalin (napodobeńı
moči). Část́ı textilie o ploše 3 cm2 jsme nechávali protéct 5 ml vody. Dobře opraco-
vanou textilíı voda prosákla za cca 3 sekundy, pr̊usak neopracovanou textilíı trval
řádově deśıtky sekund.
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4.2 Nanášeńı vrstvy chitosanu

Chitosan se dobře rozpoušt́ı v kyselém prostřed́ı. My jsme jej pro nanášeńı na textilii
rozpouštěli v roztoku kyseliny octové. Volili jsme 30 g chitosanového prášku (AL-
DRICH, středńı molekulová hmotnost, 75–85% deacetylizace) na 1500 ml 0,6% roz-
toku kyseliny octové (FLUKA p. a.). Do vzniklého viskózńıho roztoku byl postupně
ponořen vždy cca šestimetrový pás textilie. Pro dosažeńı rovnoměrného naneseńı chi-
tosanu byla textilie v roztoku ponechána po dobu jedné hodiny při teplotě 60 ◦C.
Po naneseńı jsme nechali film chitosanu nanesený na textilii při pokojové teplotě
vyschnout. Potom jsme propláchnut́ım v demineralizované vodě odstranili z tkaniny
zbytky kyseliny octové (která by ovlivňovala měřeńı pomoćı ISE) a slabě navázaného
chitosanu a znovu následovalo sušeńı. Pro potřeby měřeńı pak byla nařezána na
kupony (kroužky) o pr̊uměru 55 mm, které již mohly být snadno zváženy a použity
ke kvantitativńımu měřeńı.

Obrázek 4.5: Sńımky textilie s nanesenou vrstvou chitosanu poř́ızené rastrovaćım
elektronovým mikroskopem (zvětšeno 400× a 2000×).

Pro lepš́ı představu o tom, jakým zp̊usobem je chitosan na textilii nanesen, byly
poř́ızeny sńımky pomoćı rastrovaćıho elektronového mikroskopu (SEM) – viz obrázek
4.5. Je vidět, že d́ıky dobré smáčivosti chitosan pokryl jednotlivá polypropylenová
vlákna a kromě toho mı́sty vytvořil mezi vlákny samostatné tenké filmy.

Vážeńım pomoćı analytických vah Denver Instrument SI-234A bylo zjǐstěno, že na
každý kupon opracované textilie (samotný vážil (38±1) mg) bylo naneseno pr̊uměrně

25



6,05 mg chitosanu, chitosan tedy tvořil přibližně 14 % hmotnosti filtr̊u. Filtry byly
pro daľśı měřeńı seskupeny do sad většinou po 20 kuponech. Odchylky hmotnosti
naneseného chitosanu mezi sadami byly typicky 20 %, proto i při daľśıch měřeńıch
bylo nutné pro přesné určeńı množstv́ı naneseného chitosanu v jednotlivých sadách
filtr̊u každou sadu zvážit zvlášt’.

U osmi sad po dvaceti kuponech jsme měřili, při jakém pH se začne nanesený
chitosan rozpouštět. Jednotlivé sady byly ponořeny do roztok̊u r̊uzně koncentrované
HNO3, ve kterých byly za soustavného promı́cháváńı ponechány po dobu 60 minut.
Naměřená závislost byla zanesena do grafu (obrázek 4.6).
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Obrázek 4.6: Graf naměřené závislosti procentuálńıho úbytku chitosanu z filtr̊u na
pH roztoku

Z grafu je patrné, že při pH vyšš́ım než 2,5 z̊ustal všechen chtitosan navázán,
naopak při nižš́ım pH se téměř všechen rozpustil. Z měřeńı vzešel d̊uležitý poznatek,
že takto připravené filtry je možné použ́ıvat i v kyselém prostřed́ı až do pH 2,5.
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Kapitola 5

Záchyt měd’natých iont̊u
chitosanovými filtry

5.1 Vliv pH na adsorpčńı schopnost filtr̊u

Prvńım významněǰśım měřeńım bylo určeńı vlivu pH na adsorpčńı schopnost připra-
vených filtr̊u. Bylo nutné vybrat chemikálie, které neinterferuj́ı s použitou iontově
selektivńı sondou. Jako zdroj měd’natých iont̊u byl tedy použit trihydrát dusičnanu
měd’natého (Cu(NO3)2 · 3 H2O), který byl v koncentraci 0,00446 mol/l rozpuštěn
v demineralizované vodě (284 mg iont̊u Cu

2+
na litr roztoku). Pro sńıžeńı pH byla do

roztok̊u přidávána kyselina dusičná. Adsorpce při zásaditém pH nebyla zkoumána,
protože se při něm měd’ sama sráž́ı do formy nerozpustného Cu(OH)2. Pro každé ze
sedmi zvolených pH byly takto připraveny do 250ml širokohrdlých Erlenmayerových
baněk čtyři sady po 112 ml roztoku daného pH a do každé z nich bylo vloženo dvacet
předem zvážených kupon̊u. V roztoku byly filtry ponechány při pokojové teplotě
po dobu 43 hodin, což bylo dle předchoźıch orientačńıch měřeńı odhadnuto jako
dostatečně dlouhá doba pro ustanoveńı rovnováhy. Během této doby byly vzorky
promı́chávány pomoćı třepačky od firmy Memmert.

Po uplynut́ı stanovené doby byly filtry vyjmuty z roztok̊u a usušeny (obrázek
5.1 ukazuje zbarveńı kupon̊u se zachycenou měd́ı ve srovnáńı s čistými kupony).
V roztoćıch byla pomoćı ISE trojnásobnou metodou

”
sample addition“ stanovena

koncentrace měd’natých iont̊u. Výsledky měřeńı zobrazuje graf na obrázku 5.2.
Z výsledk̊u měřeńı vyplynulo, že filtry maj́ı největš́ı adsorpčńı schopnost při pH

roztoku v okoĺı 3,5, a to téměř 175 mg mědi na gram chitosanu. Jedńım z možných
vysvětleńı mı́rného poklesu adsorpčńı schopnosti filtr̊u v okoĺı pH 5,5 může být fakt,
že při vyšš́ım pH se již měd’ zač́ıná pomalu srážet do formy Cu(OH)2, který zřejmě
chitosan neńı schopen navázat. Pokles adsorpčńı schopnosti při ńızkém pH je v [11]
vysvětlen tak, že aminoskupiny snadno váž́ı ionty H

+
, které pak elektrostaticky od-
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Obrázek 5.1: Chitosanové filtry. Vlevo jsou čisté kupony, vpravo kupony s adsorbo-
vanou měd́ı (po vysušeńı).
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Obrázek 5.2: Graf naměřené závislosti adsorpčńı schopnosti chitosanových filtr̊u na
pH roztoku (miligramy zachycené mědi na gram chitosanu)
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puzuj́ı ionty Cu
2+

.
Vzhledem k tomu, že adsorbované množstv́ı mědi by již mělo být snadno vážitelné,

byla idea výše uvedené měřeńı ověřit. Výsledky vážeńı však ukázaly, že př́ır̊ustek
hmotnosti je (zřejmě kv̊uli navázané vodě) mnohem vyšš́ı (pr̊uměrně cca 40 % p̊uvodńı
hmotnosti chitosanu) a se značným rozptylem, takže pro ověřeńı závislosti nemohly
být použity.

I přesto je však zřejmé, že v celém zkoumaném rozsahu pH adsorpčńı schopnost
filtr̊u neklesla pod 70 miligramů mědi na gram naneseného chitosanu.

5.2 Časový vývoj adsorpce

U filtr̊u je dobré znát dobu, za kterou vyčerpaj́ı svou adsorpčńı kapacitu. Proto daľśım
měřeńım bylo stanoveńı časového vývoje adsorpce měd’natých iont̊u chitosanovými
filtry.

5.2.1 Pr̊utokový experiment

Pro tento účel bylo sestaveno experimentálńı zař́ızeńı, ve kterém čerpadlo prohánělo
vodu s rozpuštěným dusičnanem měd’natým (p̊uvodně 284 mg iont̊u Cu

2+
na litr roz-

toku) a př́ıslušným množstv́ım ISE ze zádržné kádinky přes sadu dvaceti kupon̊u zpět
do kádinky, č́ımž vznikl uzavřený okruh. V kádince byla ponořena iontově selektivńı
sonda, pomoćı ńıž měla být po dobu několika hodin pr̊uběžně zaznamenávána kon-
centrace roztoku. Předchoźı experimenty totiž ukázaly, že sondou nelze měřit př́ımo
v kádince s filtry (filtry v bĺızkosti citlivé membrány silně ovlivňovaly měřeńı, nav́ıc
jimi bylo znesnadněno promı́cháváńı roztoku). Výsledky měřeńı jsou zaznamenány
na obrázku 5.3.

V této závislosti źıskané měřeńım př́ımou metodou se objevil nečekaný nár̊ust
koncentrace Cu

2+
iont̊u v prvńıch hodinách měřeńı. Proto byl pro ověřeńı pr̊utokový

experiment zopakován bez chitosanových filtr̊u (tedy při stálé koncentraci Cu
2+

284 mg/l) za účelem zjǐstěńı mı́ry stability ISE. Naměřená data ze dvou měřeńı roz-
toku Cu(NO3)2 stálé koncentrace jsou zakreslena do graf̊u na obrázćıch 5.4 a 5.5.

Výsledky jasně ukazuj́ı, že tato metoda měřeńı časového vývoje adsorpce neńı
z d̊uvodu špatné stability použité ISE vhodná. V prvńıch 2–3 hodinách měřeńı sonda
vykazuje postupný nár̊ust potenciálu a po 3–5 hodinách začne jej́ı potenciál naopak
pomalu klesat. Závislost na obrázku 5.3 tedy neukazuje ani tak časovou závislost
odchytu měd’natých iont̊u pomoćı filtr̊u, jako sṕı̌se nestabilitu elektrody.
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Obrázek 5.3: Časová závislost koncentrace měd’natých iont̊u při pr̊uběžném měřeńı
pomoćı ISE.
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Obrázek 5.4: Měřeńı časové stability ISE v časovém úseku 15 hodin.
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Obrázek 5.5: Měřeńı časové stability ISE v časovém úseku 50 hodin.

31



5.2.2 Měřeńı metodou postupných odběr̊u

Protože pr̊utokový experiment k měřeńı časového vývoje adsorpce nebylo možno
použ́ıt, bylo toto měřeńı prováděno postupnými odběry roztoku v pr̊uběhu adsorpce.
Do širokohrdlé Erlenmayerovy baňky bylo namı́cháno 200 ml roztoku Cu(NO3)2 o kon-
centraci 0,005 mol/l (Cu

2+
318 mg/l). Do roztoku bylo vloženo 40 kupon̊u chitosa-

nových filtr̊u. Na filtrech se během několika sekund začala srážet měd’. Ze začátku
v tř́ıminutových intervalech a později po deľśı době bylo z roztoku odeb́ıráno vždy
10 ml pro měřeńı koncentrace metodou

”
sample addition“ a zároveň byly odeb́ırány

dva kupony, aby z̊ustal zachován poměr množstv́ı roztoku a počtu filtr̊u. Graf se
závislost́ı koncentrace roztoku a pohlcené mědi na čase je na obrázku 5.6.
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Obrázek 5.6: Časová závislost koncentrace měd’natých iont̊u v roztoku a z ńı určeného
adsorbovaného množstv́ı na filtrech (v miligramech Cu na gram chitosanu) při měřeńı
metodou postupných odběr̊u.

V grafu je dobře patrné, že po 150 minutách (2,5 hodiny) se již koncentrace Cu
2+

v roztoku měńı 50× pomaleji než v prvńıch 60 minutách, ve kterých je z roztoku
zachyceno 54% z p̊uvodńıho množstv́ı Cu

2+
. Po 1110 minutách (18,5 hodiny) se kon-
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ventrace měńı již 240× pomaleji, tedy o méně než 0,25% z p̊uvodńıho množstv́ı Cu
2+

za hodinu. Pro danou koncentraci (0,005 mol/l) tedy můžeme po této době na filtry
nahĺıžet jako na nasycené.

5.3 Určováńı adsorpčńı izotermy

Posledńım a hlavńım ćılem práce bylo určeńı adsorpčńı izotermy, tedy závislosti ad-
sorpčńı schopnosti filtr̊u na koncentraci Cu

2+
v roztoku. Existuje mnoho teoretických

model̊u popisuj́ıćı takovéto závislosti. V našem měřeńı bylo předpokládáno, že je
závislost popsána Langmuirovou adsorpčńı rovnićı

Cf
X

=
Cf
Xmax

+
1

Xmaxb
, (5.1)

kde Cf je finálńı (rovnovážná) koncentrace Cu
2+

v roztoku, X je adsorpčńı schop-

nost (množstv́ı Cu
2+

adsorbované jednotkou hmotnosti chitosanu), Xmax je maxi-
málńı adsorpčńı schopnost při monovrstevném pokryt́ı a b je Langmuirova adsorpčńı
rovnovážná konstanta, která je mı́rou energie adsorpce.

Obrázek 5.7: Závislost zbarveńı filtr̊u na počátečńı koncentraci měd’natých iont̊u
v roztoćıch: A – 0,0002 mol/l, B – 0,0005 mol/l, C – 0,001 mol/l, D – 0,002 mol/l,
E – 0,005 mol/l, F – 0,01 mol/l, G – 0,02 mol/l, H – 0,05 mol/l. U vyšš́ıch koncent-
raćı p̊uvodńıho roztoku (nad 0,01 g/mol) se p̊uvodńı modré zbarveńı filtr̊u měńı na
nazelenalé (zřejmě z d̊uvodu odlǐsného zp̊usobu vázáńı mědi).

Měřeńı bylo prováděno na osmi r̊uzných koncentraćıch roztoku Cu(NO3)2 v roz-
sahu od 0,0002 mol/l (12,7 mg/l) až po 0,05 mol/l (3,18 g/l). Do 100 ml roztok̊u bylo
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vloženo vždy 20 chitosanových kupon̊u a roztoky s filtry byly umı́stěny na dobu 27 ho-
din do třepačky. Po uplynut́ı stanovené doby byly filtry vyjmuty a usušeny (obrázek
5.7), zat́ımco u roztok̊u byla metodou

”
sample addition“ změřena finálńı koncentrace

Cu
2+

. Z rozd́ılu koncentraćı byla stanovena adsorpčńı schopnost filtr̊u X. Naměřená
závislost X na finálńı koncentraci Cf je zobrazena v grafu na obrázku 5.8 (hod-

noty u dvou nejvyšš́ıch koncentraćı nejsou v grafu uvedeny, protože úbytek Cu
2+

byl z d̊uvodu malého rozd́ılu počátečńı a finálńı koncentrace srovnatelný s chybou
měřeńı).
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Obrázek 5.8: Závislost adsorpčńı schopnosti filtr̊u X (mg Cu
2+

na g chitosanu) na
finálńı koncentraci měd’natých iont̊u Cf .

Z rovnice 5.1 plyne, že závislost Cf/X na Cf by měla být lineárńı a mělo by
z ńı být možno určit hodnotu maximálńı adsorpčńı schopnosti Xmax i Langmuirovy
adsorpčńı rovnovážné konstanty b. Uvedená závislost źıskaná z naměřených hodnot
je zakreslena do grafu na obrázku 5.9 a je j́ı metodou nejmenš́ıch čtverc̊u proložena
př́ımka. Směrnice př́ımky je převrácenou hodnotou Xmax a z posunu na svislé ose je
pak možno stanovit konstantu b.
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Obrázek 5.9: Závislost poměru X/Cf na finálńı koncentraci měd’natých iont̊u Cf
s proloženou lineárńı funkćı.

Z regresńı závislosti tedy plynou hodnoty maximálńı adsorpčńı schopnosti Xmax =
(308± 16) mg/g a Langmuirovy adsorpčńı rovnovážné konstanty b = (13,7± 0,9) l/g.

Nutno ještě závěrem podotknout, že měřeńı adsorpčńı schopnosti filtr̊u v bĺızkosti
Xmax neńı možno přesně provádět výše popsaným určováńım změny koncentrace
roztoku, protože je tato změna vždy výrazně menš́ı než p̊uvodńı koncentrace (100%
pokryt́ı teoreticky nastává limitně při koncentraci jdoućı do nekonečna). Pro toto
měřeńı by musel být použit jiný postup (např́ıklad správná interpretace př́ır̊ustku
hmotnosti filtr̊u). V této práci se však prozat́ım spokoj́ıme s výsledky studia odchytu
kovových iont̊u z roztok̊u o nižš́ıch koncentraćıch.
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Kapitola 6

Závěr

Dosavadńı měřeńı prokázala, že filtry vyrobené naneseńım vrstvy chitosanu na plazma-
tem opracovanou polypropylenovou textilii dokáž́ı efektivně odstraňovat z roztok̊u
měd’naté ionty. Filtry jsou i v kyselém prostřed́ı až do pH 2,5 stabilńı a ani po deľśı
době nedocháźı k odplavováńı naneseného chitosanu. Byl však zaznamenán vliv pH
na adsorpčńı schopnost, zejména jej́ı pokles při ńızkých hodnotách pH.

Adsorpci měd’natých iont̊u na povrch chitosanu můžeme velmi dobře modelo-
vat Langmuirovou izotermou. Při monovrstevném pokryt́ı povrchu chitosanu by byla
adsorpčńı schopnost takto naneseného chitosanu na vlákna polypropylenové textilie
rovna přibližně 300 miligramů mědi na gram chitosanu.

Efektivita adsorpce úzce souviśı s plochou povrchu chitosanu, a proto v daľśı
práci budeme hledat optimálńı zp̊usob, jak jeho účinný povrch ještě zvýšit. Jednou
z metod by mohlo být naneseńı chitosanu na hustš́ı textilii tvořenou tenč́ımi vlákny,
jinou možnost́ı např́ıklad tvorba jemné porézńı struktury.
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[15] Kamiñski W., Modrzejewska Z.: Application of chitosan membranes in separation
of heavy metal ions, Sep. Sci. Technol. 32 (16) (1997) 2659–2668.
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[17] CSRG – Chemical Sensors Research Group, Warsaw University of Technology
Department of Analytical Chemistry: http://csrg.ch.pw.edu.pl/.

[18] Guide to ISE Measurements, Chapter 10. – Methods of Analysis,
http://www.nico2000.net/.

[19] Scholle S.: Program pro metodu standardńıch př́ıdavk̊u při potenciometrii s ion-
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