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Abstrakt

Cilem této diplomové prace byla optimalizace podminek generovani a atomizace
tékavé formy kadmia pro stanoveni jeho stopovych koncentraci metodou generovani
tékavych sloucenin (VCG) s detekci atomovou absorpcni spektrometrii (AAS). Byly
testovany tfi rizné konstrukce generatorti t€kavych sloucenin. Jednalo se o konvencni
hydridovy generator v usporadani pratokové injekeni analyzy (FIA), ddvkovy generator
a generator tdkavych sloucenin prechodnych kovi. Uginnost generovani Cd za
optimalnich podminek v konven¢nim generatoru ve FIA uspotadani dosahovala pouze
4 %. Odstranéni kysliku rozpusténého v reagenciich vedlo ke zvySeni ucinnosti
generovani Cd v tomto systému na 12 %. Nejvyssi ucinnosti generovani Cd (54 %) bylo
dosazeno v generatoru tékavych sloucenin piechodnych kovid. V tomto
experimentalnim uspofadani aparatury bylo dosaZeno meze detekce 0,07 ng ml™! Cd a
citlivosti 3,2 sng! Cd. Déle bylo prokizano, e generovanou tékavou formou jsou

volné atomy Cd a to ve vSech testovanych upotadanich.
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Abstract

Generation and atomization of cadmium volatile compounds was optimized in this
work in order to determine trace Cd concentration levels by volatile compound
generation (VCG) with subsequent detection by atomic absorption spectrometry (AAS).
Three designs of volatile compound generators have been tested including a
conventional hydride generator in flow injection analysis (FIA) mode, a batch generator
as well as a generator of volatile compounds of transition metals. The generation
efficiency of Cd species was quantified as low as 4 % in the conventional hydride
generator. Providing that dissolved oxygen was removed from the reaction solutions,
the generation efficiency of Cd increased to 12 % in the same experimental
arrangement. The highest Cd generation efficiency of 54 % was reached in the
generator of volatile compounds of transition metals. In this set up a detection limit of
0.07 ng ml"! Cd and a sensitivity of 3.2 s ng”! Cd, respectively, were reached. Moreover,
the structure of the volatile Cd species generated was identified as free atoms in all

experimental arrangements of the generators investigated.
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Seznam zkratek a symboli

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie

AES — atomova emisni spektrometrie

AFS — atomova fluorescencni spektrometrie

DDTC — diethyldithiokarbamat sodny

EDL — bezelektrodova vybojka

EcVCG - elektrochemické generovani t€kavych slouc¢enin

ETAAS — elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie

FAAS — plamenova atomova absorpcni spektrometrie

FIA — pritokova injek¢ni analyza

FIT — flame in tube atomizer — atomizator typu plaminek v kiemenné trubici
HCL — vybojka s dutou katodou

HG-AAS — atomova absorpcni spektrometrie s generovanim hydrida

HG — generovani hydridia

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem
ICP-OES — opticka emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem
LOD — mez detekce

LOQ — mez stanovitelnosti

MMQTA — multiple microflame quartz tube atomizer — kiemenny multiatomizéator
M — mol dm™

PP — polypropylen

PTFE — polytetrafluorethylen

QTA — kifemenny atomizator

TRIS — tris(hydroxymethyl)aminomethan

UV-PVG - fotochemické generovani hydridi

VCG — generovani tékavych sloucenin
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1. Uvod

1.1 Cile prace

*  Optimalizace podminek generovani t¢kavé formy kadmia technikou generovani
tekavych sloucenin (VCG) s detekci atomovou absorpéni spektrometrii (AAS)
vcetné porovnani tii riznych konstrukci generatort tékavych sloucenin.

* Optimalizace podminek atomizace tékavé formy kadmia ve vyhfivaném
kfemenném atomizatoru pro jeho stanoveni technikou VCG-AAS.

* Kvantifikace Uc¢innosti generovani tékavé formy Cd v riznych uspofadanich
aparatury a urceni analytickych charakteristik.

* Provedeni experimentd vedouci k pochopeni mechanismii déji probihajicich v

generatoru/ atomizatoru a k objasnéni struktury generované t€kavé slouceniny.
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Teoreticka ¢ast

2.1 Kadmium

Kadmium patii mezi prvky, jez se v piirodé nevyskytuji v elementadrni formé,
pticemz jeho vyskyt v zemské kiife je pomérn¢ nizky. Jedna se o mékky modrave bily
kov, ktery je v mnoha ohledech podobny zinku a také se ziskava jako vedlejsi produkt
pii zpracovani zine¢natych rud [1]. Loziska rud obsahujici kadmium jsou vétSinou
nedostatecn¢ koncentrovana a tak neni mozna jeho piima tézba. Tento kov mizeme
nejcasteji najit v sulfidech zinku, médi a olova [2,3]. Kadmium vytvéaii fadu sloucenin,
ve kterych je pfitomno v oxida¢nim stupni +II, jako jednomocné se vyskytuje velice
vzacné. Za zminku stoji atypické chovani kadmia v roztocich sloucenin zlata, jelikoz
jako jediny z neuSlechtilych kovii neredukuje zlato v elementdrni formé, ale jako
slouc¢eninu Cd3Au [4].

Kadmium diky své podobnosti se zinkem a ostatnimi esencidlnimi kovy vstupuje
v lidském organismu do metabolickych drah a enzymatickych reakci misto téchto
esencialnich prvkl, coZz ma za nasledek, ze biochemické pochody v organismu
probéhnou jinak nez by mély, ¢i neprobéhnou viibec. V obou ptipadech miize dojit k
poskozeni organismu. Byla prokdzana karcinogenita i teratogenita tohoto prvku. Dale
zavazné narusuje ¢innost imunitniho a kardiovaskularniho systému, poskozuje ledviny 1
kostni tkan [5]. Kadmium je vysoce toxicky a kumulativni prvek, jeho toxicita vedla k
hledani alternativnich primyslovych materiali a zvysila Gsili o recyklaci vyrobku
obsahujicich kadmium.

Kadmium a jeho slitiny se pouzivaji v polovodi¢ovém primyslu, laboratornich
pfistrojich a v pajecich kovech [5]. VyuzZiva se i v ochrannych nétérech proti korozi
jinych kovu a pti galvanickém pokovovani ¢i jako stabilizator plastickych hmot (PVC).
Asi nejznaméjsi pouziti kadmia je v nikl-kadmiovych akumulatorech, kde slouZi jako
zaporna elektroda [2,6].

Z dliivodu jiz zminéné toxicity a nebezpe€nosti vzhledem k Zivotnimu prostiedsi,
kterou slouceniny kadmia pfedstavuji, existuje velka poptavka po presnych a rychlych
analytickych technikach pro stanoveni kadmia na stopovych a ultrastopovych turovnich

ve vzorcich biologickych, klinickych aj. Pro tyto UCely se nejCastéji pouzivaji
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instrumentalni  techniky, zejména ty spektrometrické, jako jsou hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS), atomova absorp¢ni (AAS) a
fluorescencni spektrometrie (AFS) ¢i opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). Tyto spektrometrické detektory jsou velmi dobie kompatibilni s
technikou generovani té¢kavych sloucenin (VCG). Jedna se o derivatizatni metodu, diky
které je mozné pievést analyt na té¢kavou slouceninu, pficemz Gc¢innost zavedeni analytu
do spektrometrického detektoru v té¢kavé formé je zpravidla vyrazné vyssi (dosahujici
100%) nez v ptipad¢ pouziti konvencnich technik (napt. zmlzovani kapalného vzorku).
Avsak pravé v ptipadé kadmia jako analytu uvadi literatura fadu nesrovnalosti a
rozporl,, co se tyCe ucinnosti generovani tékavé slouceniny/sloucenin Cd, jejich
struktury i optimdlnich experimentalnich podminek. Duvodem je pravdépodobné
nestabilita generované t¢kavé formy Cd, jeji nesnadné oddéleni z roztoku a ztraty pii

transportu do spektrometrického detektoru [7,8].

2.2 Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) se fadi mezi nejvice pouzivané
spektrometrické metody ve stopové a ultrastopové prvkové analyze. Princip této
techniky spocivéa v absorpci zafeni volnymi atomy analytu v zdkladnim stavu. Atomovy
absorpéni spektrometr se skladd ze zdroje elektromagnetického zareni, atomizatoru
spojeného se systémem pro zavadéni vzorku, monochromatoru a detektoru [9].

Atomizator prevadi molekuly analytu na volné atomy v zdkladnim stavu. Volné
atomy vzniklé v atomizatoru selektivné absorbuji elektromagnetické zafeni
z piislusného zdroje zafeni, ktery emituje spektrum stanovovaného prvku. Absorbované
mnozstvi zafeni odpovidad koncentraci ve vzorku. Analyt je mozné pievést na volné
atomy v plynném stavu nékolika zptisoby.

V technice plamenové AAS (FAAS) dochazi k atomizaci analytu v plameni, do
kterého je zmlZovan kapalny vzorek. Nejcastéji se jednd o plamen acetylen-vzduch.
Energie z plamene se vyuziva k odpafeni vzorku do plynné faze a vzniku volnych
atomtl. Nevyhodami této techniky je nizkd ucinnost zavedeni vzorku a analytu do
detektoru zmlzovanim (1-5 %) a natfedéni volnych atomt plyny tvoficimi plamen. Ob¢
tyto nevyhody maji za nasledek relativné vysoké meze detekce techniky FAAS, na

irovni mg dm™.
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Dalsi technikou je elektrotermickd AAS (ETAAS), pti niz se davkuje 10-50 pl
kapalného vzorku do odporové vyhiivané grafitové kyvety. Primarni zatreni je zde tedy
absorbovano celym mnozstvim vzorku. Kyvety musi byt zhotovené z materialu, ktery je
chemicky i mechanicky odolny vii¢i vysokym teplotam, jelikoz se teplota v atomizatoru
pohybuje v rozmezi od 2000 do 2500 °C. Teplotni program grafitového atomizatoru
umoziuje suSeni vzorku, pyrolyzu matrice, atomizaci a detekci analytu, piipadné
nasledné ¢isténi kyvety [9—11]. Technika ETAAS umoziuje dosahnout detekénich mezi
na trovni pug dm.

Technika generovani t€kavych sloucenin (VCG — volatile compound generation)
se v AAS pouziva zejména pro tzv. hydridotvorné¢ prvky, hovoifime pak o AAS
s generovanim hydridd (HG-AAS). V technice HG-AAS, ¢i obecnéji VCG-AAS, se
nejvice pouzivaji kfemenné atomizatory ¢i jejich modifikace [12]. Technika VCG je
blize popsana v kapitole 2.3 a atomizatory t€kavych sloucenin pak v kapitole 2.4.

Mezi zdroje elektromagnetického zareni, které se pouZivaji v AAS, patii vybojky
s dutou katodou (HCL- hollow cathode lamps) [10], bezelektrodové vybojky (EDL-
electrodeless discharge lapms) a specialni zdroje [13].

Vybojka s dutou katodou vzdy obsahuje prvek, jenz se stanovuje. Jeji katoda je
vyrobena z Cistého kovu, ktery ma byt stanovovan ¢i jeho slitiny. Vybojka je plnéna
inertnim plynem, nejcastéji neonem ¢i argonem. Anodu zde predstavuje kov o vysoké
teploté tani napt.: W, Zr, Ti, Ta, ktery je naprasen vrstvou kovu, jenz vaze molekularni
plyny. Vyuziva se i viceprvkovych vybojek, ty vSak vykazuji niZ8i intenzitu zéfeni, a
tim se zhorSuje pomér signadl/Sum. Vys8i intenzitu zéafeni poskytuji tzv. vybojky
s vysokou zafi (superlampy), kde jsou anoda a katoda doplnény jesté jednou pomocnou
elektrodou [13].

Bezelektrodové vybojky jsou buzeny mikrovinnymi nebo radiovymi frekvencemi.
Vytvaii se v nich prstencovy vyboj, ve kterém vznikaji excitované atomy. Tyto pii
deexcitaci vyzatuji zafeni o vlnové délce, jeZ je v atomizatoru absorbovano volnymi
atomy analytu v zdkladnim stavu. Vybojky obsahuji prvek v fadech miligramt ve formé
t€kavého halogenidu. Oproti HCL bezelektrodové vybojky poskytuji aZ o 2-3 fady vyssi
zativy tok, coz zlepSuje detekéni meze a s nimi spojeny pomér signal/Sum [13].

Mezi specidlni zdroje se fadi laserové polovodicové diody ¢i vysokotlaké

xenonové obloukové vybojky [13]. V této praci vSak byla vyuzita pouze vybojka
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s dutou katodou a bezelektrodova vybojka.

2.3 Technika generovani tékavych slou€enin

Generovani tékavych sloucenin (VCG) je zaloZzeno na redukci analytu a jeho
pievedeni na tékavou slouCeninu, ktera mize byt nasledné zavedena do
spektrometrického detektoru. VCG se pouziva pro stanoveni nékolika skupin analyti,
nejbéznéjsi jsou tzv. hydridotvorné prvky jako jsou As, Bi, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Ge, dale
studené pary Hg a prechodné a vzacné kovy jako Zn, Cd, Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Ir, Ru,
Rh atd. [7,14], u nichz neni struktura generované tékavé slouceniny v fadé piipadi
piresné¢ znama. U nékterych bylo prokazano, ze se jednd o nanocastice. Pravé takeé
v piipadé¢ Cd neni struktura generované tékavé specie uspokojivé vysvétlena, blize je
tato problematika diskutovana v kapitole 2.3.1.

Diky nezavislosti techniky VCG na detektoru, ji lze snadno spojit s velkym
mnozstvim spektrometrickych metod. VCG je tudiz kompatibilni s AAS, AES, AFS,
ICP s OES ¢i MS detekei [12], jak uz bylo zminéno vySe. Mezi vyhody VCG patii
ucinnd separace stanovovaného prvku od matrice a vysoka ucinnost zavedeni analytu do
detektoru. Za optimalnich podminek se blizi ucinnost generovani 100 %, ¢ehoz je
dosazeno v ptipadé vétSiny hydridotvornych prvkl. Finanéni nendro¢nost a jednoducha
instrumentace fadi VCG mezi techniky Casto vyuzivané v praxi [15,16].

Pii pfevodu analytu na tékavou slouceninu dochézi k redukci analytu. Redukce
nejcastéji probiha chemickou reakci s pouzitim roztoku tetrahydridoboritanu sodného
jako redukéniho ¢inidla. V tom pfipadé se jednd o tzv. chemické generovani t€kavych
sloucenin (viz kapitola 2.3.1). Vzorek se nejcastéji pripravuje v prostfedi kyseliny
chlorovodikové. Redukce analytu a jeho konverze na tékavou slouceninu 1ze dosdhnout
také elektrochemicky plsobenim elektrického proudu (viz kapitola 2.3.2) ¢i

fotochemicky (viz kapitola 2.3.3).

2.3.1 Chemické generovani kadmia
Redukce analytu pii chemickém generovéni je postupnd, dany analyt reaguje
s meziprodukty, které vzniknou v priibéhu hydrolyzy tetrahydridoboritanu sodného.
Jako vedlejsi produkt reakce vznikd vodik, ktery napomahéd uvolnéni ptislusné t€kavé

slou€eniny do plynné faze [16,17].
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Pti chemickém generovani kadmia neni dosud zcela objasnén mechanismus
probihajicich reakci. Literatura uvadi, Ze mohou byt generovany, v zavislosti na
reak¢nich podminkdach, jak atomdrni (volné atomy), tak i molekularni té¢kavé formy
(pravdépodobné¢ CdH»). VCG kadmia probihd v ptfitomnosti riznych aditiv, ale i bez
nich, tj. pouze v systému HCI/NaBH4.

Autofi Guo a Guo [18] uvadéji generovani Cd pomoci NaBHs4 v pfitomnosti

thiomoc¢oviny a Co''*

, pifi kterém vznikd tckava sloucenina Cd v elementarni i
v molekularni formé. Stejné vysledky uvadi i prace Sanz-Medela a kol. [19], avSak pfii
pouziti NaBHs v pfitomnosti didodecyl-dimethyl-amoniumbromidu. N¢&které prace
uvadéji, Ze se generuje nestabilni hydrid (CdH.), ktery se rozklada na Cd° v kiemenném
atomizatoru pravdépodobné pomoci fotodekompozice v disledku UV zateni ze zdroji
zafeni pouzivanych v AAS [7,19]. Dalsi aditiva zlepSujici signal pfi chemickém
generovani tékavych sloucenin Cd popsand v literatuie jsou kombinace titanitych ¢i
titanic¢itych iontth a KCN [20] ¢i chromitych iont v kombinaci s KCN [21].

Naproti tomu existuji prace, ve kterych autofi provadeji chemické generovani
kadmia bez jakychkoliv aditiv. Tyto studie uvadi, ze obé formy kadmia mohou byt
generovany s pouzitim NaBHs v zédvislosti na materidlu VCG aparatury. Navic tato
studie prokazala relativné dlouhou Zivotnost volnych atomt kadmia v roztocich [17].

Dalsi studie [22,23] uvadéji, ze VCG kadmia je proces silné zavisly na mnoha
faktorech, zahrnujicich kyselost a molarni pomér NaBH4/ kyselina, typ aparatury,
konstrukci separatoru fazi, teplotu, délku transportniho vedeni a ptfitomnost dalSich
specii (aditiv) na stopové urovni. Uginného chemického generovani kadmia je
dosahovano pfi molarnim ptebytku NaBH4 vzhledem k HCI. Pokud tato podminka neni
dodrZena a VCG probiha za podminek pH v kyselé oblasti, dochazi k okamzité oxidaci
vznikajictho CdH; ¢i Cd° na Cd** [22].

Ptedpokldda se, Ze ktvorbé té€kavé slouceniny dochédzi pienosem vodiku
z boranu na kadmium [24]. Tedy, Ze reakce kademnatych ionti s NaBH4 je obdobna
jako u rtutnatych iont, které takto poskytuji tepelné nestabilni hydrid. Reak¢ni schéma
pfedpokladaného vzniku hydridu kadmia 1ze psat takto:

CdL, + B-H — CdHL + B-H — CdH; — Cd° + H»

Ptevzato a upraveno z [7] (L — ligand, B-H boranové/ hydroboranové specie)
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Zajimavé je, ze pii zvySeni koncentrace analytu na milimolarni Uroven
akyselém pH se kademnaté ionty vysrazeji reakci s NaBH4 v elementarni formé Cd°
(s). Zatimco pii bazickém pH vznikla srazenina Cd(OH)., kterd nereaguje s NaBH4 [25].
Tento fakt znaci zavislost VCG kadmia na pH. SraZeni elementarni formy kadmia je
ziejmée zpusobeno agregaci volnych atomt kadmia. Atomy kadmia vykazuji relativni
stabilitu ve vodnych roztocich, avSak pfitomnost rozpusténé¢ho kysliku ¢i oxidacnich
¢inidel vede k jejich oxidaci zpét na Cd** [7,17,26]. Dalsi moznosti tvorby tékavé
slouc¢eniny Cd, podobné jako pii generovani arsinu (AsHs), je reakce zahrnujici

komplexy intermediarnich hydrido-kovt [7].

“HL

CdHL + CdH; Cd,H»

~HL

CdHL + (Cd,_1)H,—% Cd,H, - Cd, + H,

Problém spociva v tom, ze pii klasickém VCG kadmia se méni pH od kyselého po
bazické, tato zména je dilezita naptiklad i pro tvorbu hydridu jinych prvki, jako tfeba
stannanu (SnHs) a plumbanu (PbH4). VCG kadmia je velice zavislé na koncentracich
jednotlivych reagencii a vysledném pH reakcni smési, ovliviiuji jej poméry BHs", BH3
(H20) a BH3OH, které jsou ovlivilovany hodnotou pH prostfedi diky probihajicim

acido-bazickym reakcim [8]:

BH3 (H20) + OH — BH30H + H>O

Ptevzato a upraveno z [7]

Prace Pitzalis a kol. [7] mimo jiné dikladné studuje vliv rozpusténého kysliku
v roztoku na signdl generovaného Cd. Rozpustény O zde byl popsén jako vyrazny
interferent béhem generovani kadmia. Rovnéz bylo vyzkouSeno, ze pridavek
0,1 mol dm™ H>0, do roztokid, zcela potlacil signal kadmia. Pfitomnost O &i jinych
oxida¢nich &inidel patrné vede k oxidaci vytvofeného Cd® zpét na Cd*', jak bylo
diskutovano vyse. Na zaklad€ téchto pozorovani byl Oz z roztokli odstranén proudem
argonu. Odstranéni kysliku vyznamné zlepSilo citlivost generovani kadmia [7]. Vliv

rozpusténého O byl studovan i v této praci, viz kapitola 4.1.10.
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2.3.2 Elektrochemické generovani kadmia
Elektrochemické generovani tékavych slouc¢enin (EcVCG) je vhodna alternativni
technika k metoddm chemického generovani zalozenych na reakénim systému mineralni
kyselina / tetrahydridoboritan sodny [27]. Hlavni vyhodou je pouziti elektrického
proudu misto roztoku NaBH4 jako redukc¢niho ¢inidla. Tento roztok, ktery je nutny
stabilizovat ptfidavkem hydroxidu draselného ¢i sodného, je mnohdy zdrojem
kontaminace a jeho Cistota je omezujicim faktorem pfi stopové analyze [27,28].

Mechanismus EcVCG se sklada ze tfi postupnych krokii, ke kterym dochazi
v elektrochemické cele na povrchu katody. V prvnim kroku dochazi k depozici analytu
na povrch katody a zéaroven i kjeho redukci. Jednd se o reakci pienosu naboje
probihajici v siln¢ kyselém prostfedi. Efektivita tohoto kroku je zavisld na velikosti
aktivniho povrchu elektrody, jejim materidlu a pfepéti vodiku. Dale nasleduje reakce
mezi atomarnim vodikem, ktery se rovnéZz vyluuje na povrchu katody, a jiz
redukovanym analytem. Produktem této reakce je ptislusné t€kava slou€enina, nejcastéji
hydrid analytu. V poslednim kroku dojde k desorpci tékavé slouceniny z povrchu
elektrody [29,30].

Nevyhodou elektrochemického generovani jsou zmény vlastnosti povrchu katody
v ¢ase dané caste¢nou depozici redukovaného analytu na povrchu elektrody a adsorpci
plynnych produktd [31]. Tyto zmény mohou ovliviiovat u¢innost elektrochemického
generovani a tim 1 velikost signalu.

Prace zamétené na elektrochemické generovani kadmia nejCastéji vyuZzivaji
katodu tvofenou slitinou olova a cinu, jelikoZ pfi testovani riznych materiald elektrod
vykazovala tato slitina nejvétsi prepéti vodiku. Pii této technice by se povrch katody
nemél béhem méteni ménit. ECVCG kadmia mizZe byt popsano nésledujicimi reakcemi
(1,2):

(1) Cda+ +2¢" — Cd°

(2) Cd°+2H — CdH:

Reakce ptevzaty a upraveny z [32]
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V prvnim kroku dochazi kredukci kademnatych ionti na elementdrni formu ak
depozici vzniklého Cd° na povrch katody. Ve druhé reakci reaguje kadmium
v oxida¢nim stavu nula s atomarnim vodikem za vzniku par hydridu kademnatého.

Pro elektrochemické generovani Cd je vhodné pouzivat katolyt o relativné nizké
koncentraci a material katody s vysokym piepétim vodiku. Prace zaméiené na EcVCG
kadmia vétSinou uvadéji, ze generovanou formou je CdH», ktery je atomizovan ve

vyhfivaném kifemenném atomizatoru s AAS detekei [27,28,32,33].

2.3.3 Fotochemické generovani

UV-fotochemické generovani tékavych slouCenin neboli UV-PVG (UV-
photochemical vapor generation)[34], je realizovano piisobenim UV zéfeni na vzorek.
Pii pouziti této techniky je nutnad piitomnost nizkomolekularni organické kyseliny
v matrici vzorku. Nejcastéji se jednd o kyselinu octovou, mravenc¢i, propionovou
amalonovou [35]. Pouzivd se 1 kyselina Stavelovd, citronovd, maselna
a ethylendiamintetraoctova [34,36].

Pisobenim UV zafeni na nizkomolekularni organické kyseliny dochéazi ke vzniku
reaktivnich radikal, které napomdhaji preméné analytu na pozadovanou t¢kavou
slouceninu [37,38].

Utinnost UV-PVG je piedeviim zavisla na konstrukci zdroje UV zafeni.
Nejjednodussim usporadanim je UV vybojka ovinuta teflonovou hadi¢kou ci
kifemennou kapilarou, skrz kterou proudi roztok vzorku. RovnéZ byla v literatuie
popséna vybojka, skrz kterou je pomoci vnitiniho kanalu vedena kifemennd kapildra
[37,39], kterou proudi vzorek. Plsobeni UV zéfeni je tak intenzivnéj$i. V neposledni
fad¢ se pouziva tenkovrstvy UV generator, ve kterém je ozarovan tenky film kapalného
vzorku a UV generator slouzi zaroven 1 jako separator fazi [39]. Toto uspotradani takeé
vyrazn€ zlepsilo propustnost UV zéfeni piimo do vzorku, a tudiz se podstatné zvysila
ucinnost generovani.

UV — PVG kadmia v tenkovrstvém generatoru bylo provadéno v prostiedi
kyseliny octové s pouzitim 20 W nizkotlakého UV zdroje [39]. Jako nosny plyn byl
pouzivan argon a kiemenny atomizator byl vyhiivan na 900°C. Bylo pozorovéno, Ze pii
teplotach nizsich nez 770°C nebyl v AAS detekovan signal. To dokazuje, Ze generovana

forma ma molekularni strukturu a nejednd se o volné atomy Cd. Optimalni atomizacéni
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podminky navic vyzadovaly pfidani 10% vodiku k nosnému plynu argonu [39]. Tento
fakt poukazuje na atomizaCni proces za UcCasti vodikovych radikald, srovnatelny
s ostatnimi hydridotvornymi prvky. U¢innost generovani byla vys§i nez 90%, aviak
transport analytu z roztoku byl velmi nereprodukovatelny. Smérodatna odchylka méteni
se pohybovala okolo 30%, i pies to ¢inila mez detekce 2 pug.l! Cd. Budouci analytické
aplikace této metody by vyzadovaly podrobnéjsi optimalizaci experimentalnich
podminek [39-41].

Diky jednoduchému uspotadani metody UV-PVG a pouziti chemikalii, jez jsou
relativné Setrné k Zivotnimu prostiedi, muze byt UV-PVG vhodnou alternativou

k ostatnim technikam generovani t¢kavych sloucenin [34,37].

2.4 Atomizace tékavych specii v AAS

Z vnéjsku vyhtivany kfemenny atomizator (EHQTA - externally heated quartz
tube atomizer) je nejb&znéji pouzivanym atomizitorem té€kavych sloucenin. Kromé
EHQTA se muzeme setkat jest¢ se dvéma dal§imi konstrukénimi modifikacemi
kifemennych atomizatord. Jedna se o atomizator typu plaminek v kiemenné trubici (FIT)
a tzv. multiatomizator (MMQTA) [16,42].

EHQTA ma tvar pismene T (obrazek 2.1). Jeho optické rameno (délka: 100 — 150
mm a Sitka 7- 10 mm) lezi v optické ose atomového absorpcniho spektrometru. Muze
byt vyhifivano dvéma zplsoby a to bud’ plamenem acetylén-vzduch anebo odporoveé.
Atomizacni teplota lezi v intervalu od 700 °C do 1100 °C. Kfemenny atomizator je
zkonstruovan tak, Ze vertikdlni (pfivodni) rameno umoziiuje piivod plynné faze
z generatoru tékavych specii [43,44].

K atomizaci analytu dochazi radikdlovym mechanismem. Ve vyhiatém
atomizatoru vzniknou reakci vodiku a kysliku vodikové radikaly, které atomizuji
t€kavou slouceninu analytu. Vodik je vedlejsim produktem rozkladné reakce
tetrahydridoboritanu sodného v generatoru t€kavych sloucenin. Kyslik, se do
atomizatoru dostava difuzi netésnostmi v aparatute, difuzi z okolni atmosféry skrz volné
konce optického ramene a v generatoru jsou také uvolnény do plynné faze stopy kysliku
rozpu$téné v roztocich reagencii. Nevyhodou EHQTA je Spatna linearita kalibra¢nich
zavislosti a také nizkd odolnost vii¢i interferencim. Zaktiveni kalibrace mulze byt

vysvétleno tvorbou dimerli analytu, nebo nedostatecnym mnoZstvim vodikovych
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radikala pro i€¢innou atomizaci atomu pii vyssich koncentracich analytu [13,42,45,46].

- T

_J_v’ R

0 50 mm

Obr. 2.1. Schéma QTA ptevzato a upraveno z [42].

Kiemenny atomizator typu plaminek v kiemenné trubici (FIT neboli flame in
tube atomizer) ma nejCastéji opét tvar pismene T. Do jeho piivodniho ramene je
zasunuta kapildra slouzici k pfivodu malého pritoku kysliku do mista spojeni
pfivodniho a optického ramene. Kyslik zde spolu s nadbytkem vodiku tvofi maly
plaminek. Samotny plaminek ma teplotu témér 2800 °C, avsak jeho mald velikost
zpuisobuje, ze teplota optického ramene nepiesahuje 100 °C. Mechanismus atomizace
ve FIT atomizatoru je radikélovy za tcasti vodikovych radikald, stejn¢ jako v EHQTA
[45].

Multiatomizator (MMQTA neboli multiple microflame quartz tube atomizer) je
specidlnim typem kifemenného atomizatoru. Je zkonstruovan obdobné jako EHQTA,
avSsak jeho optické rameno je dvoupldstové. Je tvofeno dvéma horizontalnimi
koncentrickymi trubicemi, pficemZ ta vnitini trubice je perforovana nékolika otvory,
z nichz kazdy ma pramér kolem 0,5 mm (obrazek 2.2). Regulované mnozstvi kysliku
nebo vzduchu je zavadéno do vnéjsi trubice optick€ého ramene a prochazi vSemi otvory
vnitini trubice optického ramene. V idealnim ptipad¢ vznika ve vnitini trubici optického
ramene u vSech jejich otvort oblak vodikovych radikaldl, jelikoz zde dochdzi k reakci
vodiku a kysliku. Prostor vnitini trubice optického ramene je homogenné vyplnén
vodikovymi radikaly, coZz umoznuje vylepSit linearitu kalibracnich zavislosti a zvysit
odolnost vii¢i interferencim [42,45,47—49]. Oproti tomu konstrukce EHQTA umoziuje
vznik pouze jednoho oblaku vodikovych radikdli a to ve spoji mezi optickym a

pfivodnim ramenem.
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generator
hydrida

Obr. 2.2. Schéma MMQTA pievzato a upraveno z [45]

V této diplomové praci byl pro atomizaci tékavych specii Cd pouzivan
kifemenny multiatomizator, avSak kromé¢ jednoho experimentu bez ptivodu vzduchu.

Tudiz Ize konstatovat, ze multiatomizator pracoval v rezimu EHQTA.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Na pfipravu vSech roztokli uvedenych v této diplomové praci byla pouzita
deionizovana voda (< 0,1 uS cm) z pfistroje Watrex Ultrapur (Watrex, USA). Na
redukci analytu byl pouzivan 5% roztok tetrahydridoboritanu sodného s Cistotou >
97,0% (Sigma Aldrich, Némecko) v 0,4% hydroxidu draselném Ccistoty p.a. (Lach —
Ner, CR). Roztok NaBH4 byl po piipravé zfiltrovan (nylonovy membranovy filtr 0,45
pum) a uchovdvan zmrazeny. Nafedénim 37% kyseliny chlorovodikové Ccistoty p.a.
(Merck, Némecko) byla pfipravovana 0,1 mol dm™ kyselina chlorovodikova. Tato byla
pouzita pro mefeni v uspotradani konvencniho generatoru v zapojeni pritokové injekéni
analyzy (FIA) (viz kapitola 3.3.1) 1 v davkovém uspotadani (viz kapitola 3.3.2). Pro
meéfeni v uspotadani generatoru tékavych sloucenin prechodnych kovi (viz kapitola
3.3.3) byla pouzita 0,5 mol dm™ kyselina chlorovodikov4, pokud je to vyslovng
uvedeno, byla v jednom experimentu v tomto uspofadani testovana i 0,5 mol dm™
HNO:s.

Ze standardniho roztoku kadmia o koncentraci 1 mg cm™ (Astasol, Analytika
spol. s.r.0) byl pfipraven standardni roztok kadmia o koncentraci 10 pug cm™ v prostiedi
0,1 mol dm kyseliny chlorovodikové. Tento roztok byl uchovavan v lednicce.
Pracovni standardni roztoky kadmia byly vZdy pro kaZzdé méfeni pfipravovany z tohoto

3 ¢i 0,5 mol dm™ HCI v zavislosti na

roztoku cerstvé a to v prostfedi 0,1 mol dm"
experimentadlnim uspofaddni aparatury. Kyselina chlorovodikova o pfislusné
koncentraci 0,1 ¢i 0,5 mol dm™ slouzila i jako slepy pokus.

Cisténi kfemenného atomizatoru bylo provadéno pomoci smési koncentrovanych
kyselin, 65% HNO; (p.a., Lach-Ner) a 38% HF G&istoty p.a. (Spolchemie, CR) v poméru
3:7.

Jako nosny plyn byl pouzit stlateny Ar Cistoty 4.6 (SIAD). Zdrojem vzduchu byl
kompresor v laboratofi.
Pti testovani vlivu prostfedi matrice vzorku a jejiho pH v ddvkovém usporadani

aparatury (viz kapitola 3.3.2) byl pouzit 0,75 mol dm™ TRIS pufr o hodnotach pH 6; 7 a

8. TRIS pufr o poZadované hodnot¢ byl pfipraven rozpuSténim



-22 -

tris(hydroxymethyl)aminomethan hydrochloridu (Trizma hydrochloride, reagent grade,
>99%, Sigma-Aldrich) v deionizované vod¢ a naslednou tpravou pH pomoci NaOH
(p.a., Penta). V uspofadani konvencniho generatoru ve FIA uspoiadani (viz kapitola
3.3.1), byl vjednom experimentu jako aditivum pouZit Cerstvé piipraveny 1% roztok
Ks[Fe(CN)s] ptipraveny rozpusténim Kiz[Fe(CN)s] (p.a., Lachema) v deionizované
vode€. V tom samém systému byl studovan vliv SnCl, jako reduk¢niho ¢inidla. Roztok
SnCl, o pozadované koncentraci byl pfipraven rozpusténim SnCl, (p.a., Lachema)
v deionizované vodg.

Pro experimenty v generatoru tékavych sloucenin pfechodnych kovi, kde byl
testovan i1 vliv modifikatort, viz kapitola 4.3.3, byly pouzit Triton X-100 (Aldrich
Chemical Co., USA) a Antifoam B (Sigma-Aldrich, USA). Byl pfipraven zasobni
roztok (1:10) z né¢hoz bylo pipetovano pozadované mnozstvi (50 pl) ptimo do roztoku

3

redukéniho Cinidla, tim vznikl roztok o koncentraci 100 pg cm™ Antifoamu B

v reduk¢nim ¢inidle (5% NaBH4 v 0,4% KOH).

3.2 Pristroje

Experimenty v této diplomové praci byly realizovany na nize popsanych
pristrojich.
Atomovy absorpéni spektrometr GBC SavantAA (GBC Scientific Equipment,
Australie) byl pouzit jako detektor pii experimentech s generatory tékavych sloucenin
v konven¢nim usporadani pritokové injekéni analyzy (viz kapitola 3.3.1) a v davkovém
uspotradani (kapitola 3.3.2). Data byla vyhodnocovana v programu GBC SavantAA,
verze 3.02bl.

Parametry méteni na spektrometru GBC SavantAA:

Zdroj zéteni: Cd vybojka s dutou katodou (Photron, Australie)
Napéjeci proud: 3 mA

Vlnova délka: 228,8 nm

Sitka $térbiny 0,5 nm

ReZzim métent plocha piku

Doba zaznamu 90 s
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Pro uspotadani generatoru tékavych sloucenin piechodnych kovii (viz kapitola
3.3.3) byl jako detektor vyuzit atomovy absorp¢ni spektrometr Perkin-Elmer 503
(Perkin-Elmer, Némecko) bez korekce pozadi.

Parametry méfeni na spektrometru Perkin-Elmer 503:
Zdroj zéteni: Cd EDL vybojka (Perkin-Elmer, napdjena externim zdrojem

Perkin Elmer EDL System II)

Napdjeci proud: 240 mA
Vlnova délka: 228,8 nm
Sitka $térbiny 0,7 nm
Rezim méfeni plocha piku
Doba zaznamu 150 s

Signal ze spektrometru Perkin-Elmer 503 musel byt nejdfive zdigitalizovan
prevodnikem A/D a pieveden do programu SigVis, ze kterého byl nasledn¢ ukladan ve
formé textovych souborli. Kone¢nd integrace vysledného signalu (piku) byla provedena

pomoci Microsoft® Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA).

Utinnost generovani kadmia byla stanovena zachycenim generované tdkavé
slouceniny Cd na zlatém amalgamatoru a naslednym stanovenim obsahu Cd ve vyluhu
(10% HNO:3) z tohoto amalgaméatoru pomoci ICP-MS.

Podminky méfeni na ICP-MS pfistroji Agilent 7700x (Agilent, USA) byly
nasledujici: vykon plazmatu 1 600 W, pritok Ar do zmlzovade 600 cm’. min™!, priitok
Ar jako fediciho plynu 550 cm®.min!. Signal Cd byl monitorovén na izotopech (!''Cd a
14Cd) bez pouziti kolizné-reakéni cely i sjejim vyuzitim (4,1 cm®.min™! He). Jako
vnitini standard byl pouzit smésny roztok obsahujici Ge o koncentraci 80 ng cm™, Rh
(20 ng cm), In (10 ng cm?) a Te (1000 ng cm™) v prostiedi 2% HNOs. Signaly

vnitinich standardt byly monitorovany na izotopech °Ge, '®Rh, °In a '*Te.
3.3 Usporadani generatora tékavych slou€enin
3.3.1 Konvenéni generator ve FIA usporadani

Tento typ generatoru pracujici v rezimu pritokové injekéni analyzy (FIA) je

v technikdch VSG pouZivan nejcastéji. Slouzi vétSinou ke generovani hydridotvornych
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prvki ¢i studenych par rtuti. Je oblibeny diky své spolehlivosti, snadnosti obsluhy a
moznosti automatizace. Schéma pouzité aparatury je uvedeno na obr. 3.1A. Jako

detektor byl pouzit atomovy absorpcni spektrometr GBC SavantAA.

A)
atomizator
trojcestny nosny plyn Ar
slepy pokus ventil
standard Cd 5 - ’
separator
NaBH, > fazi
odpad — -
peristalticke
Cerpadlo
B) ®)

atomizator s
atomizator
‘l\\

I
_l—‘l-1 \-'-
L\
] |
pfivod kapalné [ : ) R -
a plynné faze ! reaként smés Cd“v HCI/NaBHa
odtah kapalné faze = — : : - I
peristaltickym cerpadlem W ’— ————— =
do odpadu odpad i @ \ frita
|
I_
Ar

Obr. 3.1: Schéma konvenéniho generatoru ve FIA uspofadani pro generovani kadmia
(A), konvencni separator fazi s nucenym odtahem (B), separator fazi s fritou (C)

pfevzato a upraveno z [16]



Pomoci peristaltického Gerpadla (Ismatec, Svycarsko) byl nasiavan nejen standardni
roztok kadmia o pozadované koncentraci pro piislusnd méfeni, ale 1 roztok
tetrahydridoboritanu sodné¢ho jako redukéniho cinidla a roztok slepého pokusu
(0,1 mol dm™ HCI). Priitokova rychlost kanalu pro NaBHj4 ¢inila 1,2 cm® min! a pro
standard Cd 3,9 cm® min™!. Odpad ze separatoru fazi byl odvadén rychlosti 6,0 cm?
min™'. Cerpaci hadigky peristaltického erpadla byly z materialu Tygon. Ostatni vedeni
bylo realizovano teflonovymi hadi¢kami o vnitinim priméru 1 mm. T-spoje byly
z materidlu PEEK. Jako nosny plyn byl pouzit argon. K regulaci jeho pritoku slouzil
regulator hmotnostniho pratoku (Omega Enginnering, USA). Kadmium bylo
generovano z roztoku standardu po dobu 30 s. Po jejim uplynuti byl ru¢né otocen
trojcestny ventil a po dobu 60 s dochdzelo k nasavani roztoku slepé¢ho pokusu (HCI).
Oddéleni kapalné a plynné faze obsahujici tékavou slouceninu Cd probéhlo
v konvenénim separatoru fazi snucenym odtahem znazornénym schematicky na
obrazku 3.1B. V jednom experimentu, je-li to vysledné uvedeno, byl konvenéni
separator fazi s nucenym odtahem nahrazen specialni konstrukci separatoru s nucenym
odtahem a fritou, ktery je schematicky znazornén na obrazku 3.1C. Plynna faze byla
nasledné vedena do kfemenného multiatomizatoru. Kandl pro piivod vzduchu do
optického ramene MMQTA nebyl pouzivan, neni-li vyslovn¢ uvedeno jinak. Proto lze
v této praci pouzity atomizator oznacovat jako EHQTA (viz kapitola 2.4). Signal Cd byl
AAS spektrometrem registrovan po dobu 90 s a vyhodnocovdna byla plocha piku.
Meéfeni byla provadéna za optimalnich experimentalnich podminek, které byly zjiStény
jako 0,1 mol dm™ HCI, 5% NaBHa v 0,4% KOH, pritok nosného plynu 75 ml min! Ar,

atomizacni teplota 900 °C,

Pokud je to vpraci uvedeno, byl kyslik rozpusStény v roztocich reagencii
odstraniovan kvuli jeho interferenénimu vlivu, probublanim proudem argonu o pratoku
2 dm?® min™'. Proud Ar byl zavadén piimo do roztoku standardu kadmia a kyseliny
chlorovodikové po dobu 30 min. Probublavani argonem navic probihalo v ultrazvukové
lazni (Bandelin Sonorex DIGIPLUS DL 514BH) pfi teploté 55°C a plsobeni ultrazvuku
(100% vykonu lazn¢).

Kfemenny multiatomizator byl bud’ externé vyhtivan na 900 °C z divodu méfeni 1
molekularni formy tékavé formy kadmia, nebo byl pouZivan i za laboratorni teploty.

K vyhftivéani byla pouzita odporova picka AEHT-01 (RMI).
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Vsechny experimenty byly provadény v 5 az 20 replikatech, dle povahy
experiment. Vysledky byly statisticky zpracovany a jsou uvadény jako aritmeticky
prumér se smerodatnou odchylkou. Naméfené zavislosti byly graficky zpracovény.

Smérodatné odchylky jsou uvedeny v grafech jako chybové usecky.

3.3.2 Davkové usporadani

Generator tékavych sloucenin v davkovém usporadani (batch) byl testovan jako
druhé experimentalni usporadani. Davkovy reaktor byl realizovan sklenénou vialkou o
objemu 7 ml (Supelco, USA) se Sroubovacim vickem s teflonovym septem (obrazek
3.2). Vicko 1 septum pod vickem bylo upraveno vyvrtanim tiech otvort o primeéru 1,5
mm, skrz které byly protazeny tfi teflonové hadicky ptivadéjici nosny plyn, roztok
NaBHs a odvadéjici plynnou fazi do atomizatoru (obrazek 3.2). Roztok standardu byl
do vialky odpipetovan manudlné, poté byla vialka zasroubovana, piidan roztok NaBH4
peristaltickym cCerpadlem a registrovan signdl. Jako detektor slouZil opét atomovy

absorp¢ni spektrometr GBC SavantAA (viz kapitola 3.2).

atomizator
P
™

nosny ,f«?\\_ﬁ NaBH,
plyn

peristaltické

Cerpadlo

vzorek v HCI

Obr. 3.2 : Schéma davkového generatoru, pievzato a upraveno z [43]

3.3.3 Generator tékavych slou¢enin prechodnych kovt
Ttetim testovanym uspofadanim generatoru tékavych sloucenin Cd byla konstrukce,
ktera byla popsdna v literatuie jako optimalni pro generovani tékavych sloucenin
piechodnych kovt [50]. Toto uspofadani je zndzornéno na obrazku 3.3 a odliSuje se od

konvenc¢niho generatoru popsaného v kapitole 3.3.1 hlavné tim, Ze ke smiseni



standardu/vzorku s reduk¢nim ¢inidlem dochazi velmi rychle v tenkém filmu kapaliny a
tékava sloucenina je ihned nosnym plynem oddélovana do plynné faze. Toto uspotradani
generatoru bylo pouzivano v kombinaci s AAS spektrometrem Perkin-Elmer 503 jako

detektorem (viz kapitola 3.2).

- eristaltické Cerpadlo
nosny plyn Ar davkowvaci ventil P P

P

mlZna komora — HC1

atomizAtor €-===-- %
A

— reak¢ni modifikator

NaBH:

DD D!

odplyiiovaé
¢erpadlo pro odpad

separdtor fazi %....misto michani

B

odpad

Obr. 3.3: Schéma generatoru té¢kavych sloucenin prechodnych kovi, prevzato a

upraveno z [51]

Generator byl tvofen dvéma ctyfkanalovymi peristaltickymi cerpadly Reglo
digital (Ismatec, Svycarsko). K davkovani vzorku byl pouzit manualni $esticestny
davkovaci ventil V-451 (IDEX Health and Science, USA) v zapojeni s 0,27 cm’
teflonovou davkovaci smyckou. VSechny pouzité teflonové hadicky pro kapalnou fazi
(Vici Jour, Svycarsko) mély vnitini primér 0,5 mm a pro plynnou fazi vnitini pramér
2,15 mm. Tygonové hadicky (Ismatec, Svycarsko), které byly piipojené
k peristaltickému cerpadlu, mély pro vSechny reagencie stejné vnitini priméry
0,44 mm. Odpadni tygonova hadicka méla wvnitini primér 1,52 mm. Regulétor
hmotnostniho priatoku (Omega, Engineering, USA) byl vyuzit k regulaci pritoku
argonu jako nosného plynu. Kiemenny atomizator byl vyhiivan elektrickou pickou,
kterd byla napojena na teplotni kontrolér (CN63100-R1-R2-AL, Omega Engineering,
USA) s termoclankem typu K (Omega Engineering, USA).
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Pomoci peristaltického cerpadla byl veden do separatoru fazi slepy pokus
(0,5 mol dm™ HCI), redukéni ¢inidlo (NaBHa) a reakéni modifikator (0,5 mol dm™
HCI), vzdy stejnou pritokovou rychlosti 0,5 cm?® min™!. Vzorek, resp. standard, byl
nadavkovan do proudu HCI Sesticestnym ventilem s ddvkovaci smyckou o vnitinim
objemu 0,27 cm’. Pouziti reakéniho modifikatoru ovliviiuje hydrolyzu NaBH4 a mtize
tim zlepsit citlivost a opakovatelnost generovani tckavé slouceniny. V piipadé
pouzitého uspofadani se nejednd o modifikaci jako takovou, kterd byla napf. popséana
v praci [52], kdy byl pouzit diethyldithiokarbamat (DDTC) jako reakéni modifikator pii
VCG palladia. Pouziti DDTC vedlo k devitindsobnému zvySeni signalu Pd [52].
V nagem piipadé byla modifikdtorem 0,5 mol dm> HCI. Testovani jinych druhii
modifikator bylo nad radmec této diplomové prace a planuje se v budoucnu.

Vyhoda tohoto uspotfadani je nejprve smichdni slepého pokusu/analytu
v prostifedi HCI a reak¢nim modifikatorem. Ke smichani s redukénim ¢inidlem dochazi
az v usti separdtoru fazi. Diky uspofadani soustavy tii kapilar zasunutych v sobé
(obrazek 3.3) [50,51] je reakéni smés rozpraSena do celého objemu separdtoru fazi, ve
kterém je konstantné udrzovana hladina reakéni smési o vySce 1 cm. Vznikld t€kava
sloucenina putuje do mlzné komory a nésledn¢ do atomizatoru. Mlzna komora slouzi
k zachyceni kapek vody, které by se jinak dostavaly do atomizétoru a zplisobovaly jeho
rychlou devitrifikaci [53]. Kapalina zkondenzovand v mlzné komofe zni byla
v pravidelnych intervalech odsata injekéni stiikackou. Kiemenny atomizator byl opét

vyhiivan pickou na 900°C.

vzorek + HCI a reakéni
nosny plyn Ar NaBH: modifikator e __,.1__/:":, smeér toku reagencii

misto michani

Obr. 3.4: Schéma soustavy tii kapilar, prevzato a upraveno z [50]
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Soustava tii koncentrickych kapilar, kterd je zdkladnim rysem tohoto generatoru
tékavych sloucenin [54], je v detailu znazornéna na obrazku 3.4. Vnitini kiemenna
kapilara o vnitinim praméru 0,25 mm vede smés vzorku/slepého pokusu, HCI
a reak¢niho modifikatoru. Prostfedni kfemennd kapilara piivadi NaBH4 (vnitini pramér
0,53 mm) a vnéjsi teflonova kapilara (vnitini praimér 1 mm) vede nosny inertni plyn
argon. Vsechny reagencie jsou efektivné promichany az na konci kapilar viz obrazek

3.4.

3.4 Stanoveni u€innosti generovani

Utinnost generovani tékavé formy Cd ve vybranych experimentalnich
usporadanich (viz kapitola 4.5) byla kvantifikovdna. Vygenerované tékavé specie Cd
byly za vystupem ze separatoru fazi zachyceny na zlatém amalgamatoru, ktery je bézné
pouzivan pro stanoveni rtuti. Za timto ucelem byl pouzit komer¢ni amalgamator
dodavany jako piislusenstvi k jednoucelovému analyzatoru rtuti AMA-254 (Altec, CR).
Dle informaci vyrobce je naplni amalgamatoru cca 100 mg Al2Os, ktery je kryty zlatem
(asi 10 % hm.). Népln je nasypana ve sklenéné trubicce o délce cca 70 mm, vnitinim
priméru 2 mm a vn&j§im priméru 4 mm, kde je utésnéna. Po expozici byla napli
z trubicky amalgamatoru vysypana do 15 ml PP zkumavek a louZzena objemem 5 ml
10% HNO3 po dobu 24 hodin. V pilotnich experimentech bylo provedeno i louZeni
lu¢avkou kralovskou. Obsah kadmia ve vyluhu byl stanoven pomoci ICP-MS (viz

kapitola 3.2).
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4,

Vysledkova ¢ast

Nize uvedené kapitoly se zabyvaji optimalizacemi jednotlivych experimentalnich
parametrit chemického generovani kadmia ve tfech odlisSnych systémech popsanych
vyse. Jednd se o 1) konven¢ni hydridovy generator ve FIA uspotfadani popsany
v kapitole 3.3.1; 2) davkovy reaktor popsany v kapitole 3.3.2 a 3) generator t€kavych
sloucenin ptechodnych kovti popsany v kapitole 3.3.3. Experimenty byly realizovany na
dvou riiznych typech atomovych absorp¢nich spektrometri, GBC SavantAA a Perkin-
Elmer 503 popsanych v kapitole 3.2.

4.1 Konvenéni hydridovy generator ve FIA usporadani

Provedené experimenty zahrnovaly optimalizaci koncentrace reagencii, tj.
NaBH4, KOH pro stabilizaci NaBHs a HCI. Déle byl optimalizovan prutok Ar jako
nosného plynu a atomizaéni teplota. Také byl studovan vliv vzduchu piidavaného do
MMQTA na signal Cd, vliv aditiv (K3[Fe(CN)s]) a SnCl> jako alternativniho
redukéniho c¢inidla misto NaBHs. V tomto uspofddani byl rovnéz testovan vliv
kogenerovaného aerosolu na signal Cd v MMQTA. Pokud neni v textu uvedeno jinak,
byly pouzity pfi optimalizaci tyto experimentalni podminky: koncentrace standardu
kadmia 10 ng cm?, koncentrace HCI 0,1 mol dm™, redukéni &inidlo 5% NaBHa v 0,4%

KOH, priitok nosného plynu argonu 75 cm® min™! a atomizaéni teplota 900°C.

4.1.1 Optimalizace koncentrace NaBH4

Byla provedena optimalizace koncentrace roztoku NaBHas, ktery se pouZiva jako
redukéni €inidlo. Naméfend zavislost je uvedena v grafu na obrazku 4.1. Studované
koncentrace byly v rozmezi od 1,25 do 5 % NaBH4. Zaroven bylo béhem jednotlivych
méfeni sledovano pH reakéni smési (odpadu), které se pohybuje prevazné v zésadité
oblasti. Jak je patrné z uvedené zavislosti, signal Cd s rostouci koncentraci NaBHj4 stale
roste. Z hlediska opakovatelnosti méfeni, robustnosti metody i dosaZzeni maximalni
ucinnosti generovani t€kavé formy Cd by bylo idedlni, kdyby bylo dosaZeno plato
signdlu, tj. podminek, pfi kterych se uz signal Cd s dalsi zménou koncentrace NaBH4
neméni. Toho nebylo mozné v tomto experimentalnim uspofddani dosdhnout, jelikoz

neSlo pouzit vice koncentrovany roztok NaBHs kvili jeho bouflivé reakci s HCI
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v separatoru fazi. Jako optimdlni byla zvolena koncentrace 5% NaBHi, pfi které

dosahovalo pH reak¢ni smési v odpadu hodnoty 8.

25 12
w =
= Q«
=2
2 1 10
h;:‘*ZO r
=
=
1 8
15 r
16 —&—Cd
10 —O—pH
{4
5 L
4 2
0 1 1 1 1 1 0
0 1 2 3 4 5 6

koncentrace NaBH,, %

Obr. 4.1 : Zavislost plochy piku na koncentraci NaBH4 v QTA
(standard Cd 10 ng cm™, 0,1M HCI, NaBH, v 0,4% KOH, priitok 75 cm® min™ Ar,

atomizacni teplota 900 °C)

4.1.2 Optimalizace koncentrace KOH

Optimalizace koncentrace roztoku KOH, ktery se pouzivad pro stabilizaci
redukéniho ¢inidla (NaBH4), byla provedena v rozsahu koncentraci od 0 az 5% KOH.
Kromé signalu Cd v AAS bylo sledovano i1 pH reakéni smési v odpadu. Ze zavislosti
uvedené na obrazku 4.2 byla jako optimalni koncentrace KOH zvolena hodnota 0,4 %.
Ze zavislosti uvedenych na obr. 4.1 a 4.2 je patrné, Ze pro u¢inné generovani tékaveé
formy Cd je nutné, aby se pH reakéni smési pohybovalo v zasadité oblasti kolem
hodnoty pH 8. Z dalSich experimentt provedenych v této diplomové praci i z informaci
uvadénych v literatufe vyplyva, ze krom¢ vysledné hodnoty pH bude mit na G¢innost
generovani Cd vliv 1 rychlost zmény pH reakéni smési a rychlost uvolnéni t€kavé formy

Cd do plynné faze.
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Obr. 4.2 : Zavislost plochy piku na koncentraci KOH v QTA
(standard Cd 20 ng cm™,0,1M HCI, 5% NaBHy, priitok 75 cm® min™" Ar, atomizacni
teplota 900 °C)

4.1.3 Optimalizace koncentrace HCI
Dale byla optimalizovana koncentrace HCI v matrici standardu. Byly studovany
koncentrace od 0,05 aZz do 0,3 mol dm™ HCI. Vys§i koncentrace nebylo mozné méfit,
op¢t kvili bouilivé reakci HCI s 5% NaBH4 v separatoru fazi a nezddoucimu pénéni
reakéni smési. Namétena zavislost je zndzornéna v grafu na obrazku 4.3. Jako optimalni
koncentrace byla zvolena 0,1 mol dm™ HCI, nebot’ opakovatelnost méfeni s pouzitim
koncentrace 0,3 mol dm™ HCI byla vyrazné horsi a signal Cd jen mirné vy3si nez pii

pouziti 0,1 mol dm™ HCL
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Obr. 4.3 : Zavislost plochy piku na koncentraci HCl v QTA
(standard Cd 20 ng em?, 5% NaBHy v 0,4% KOH, pritok 75 en® min! Ar, atomizacni
teplota 900 °C)

4.1.4 Optimalizace prutoku argonu
Pritok nosného inertniho plynu, nejcastéji argonu, je parametrem ovliviiujicim
nejen generovani t¢kavé slouceniny, ale i jeji atomizaci. Zavislost byla prométena od 25

' Ar a je znazornéna v grafu na obrazku 4.4. Optimalni priitok argonu

do 200 cm?® min-
pro dalsi méfeni byl zvolen jako 75 c¢cm® min'. Tato hodnota priitoku je soudasti

naméfeného plata a vykazovala nejlepsi opakovatelnost ze vSech studovanych pritokd.
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Obr. 4.4 : Zavislost plochy piku na pritoku argonu
(standard Cd 10 ng em?, 0,IM HCL, 5% NaBHy v 0,4% KOH, atomizacni teplota
900 °C)

4.1.5 Optimalizace atomizaé€ni teploty

Cilem téchto experimentii bylo zjistit, jakd atomizacni teplota je nejvhodné&jsi

pro detekci kadmia pomoci AAS. Studovany byly teploty v rozsahu od laboratorni
(21°C) do 900 °C, coz je v praxi bézna atomizacni teplota pro hydridotvorné prvky.
Z uvedené zavislosti v grafu na obrazku 4.5 je o€ividné, Ze v nevyhiivaném atomizétoru
je signdl Cd nejvyssi, coz svéd¢i o generovani Cd ve formé studenych par. Pii
atomizacni teplot€ 900°C je patrné sniZeni signalu téméf na polovinu, coZ je v souladu
se zfedénim volnych atoma kvili teplotni expanzi nosného plynu. U vétSiny méteni

provedenych v této praci vSak byla pouzita atomizacni teplota 900°C, aby ptipadné bylo
mozné detekovat 1 molekularni formy té¢kavé formy kadmia, které by mohly vznikat pii

zméné experimentdlnich podminek v generatoru tékavych sloucenin.
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Obr. 4.5 : Zavislost plochy piku na atomizacni teploté

(standard Cd 10 ng em?, 0,IM HCI, 5% NaBH4 v 0,4% KOH, pritok 75 cm’® min! Ar)

4.1.6 Vliv vzduchu

Ackoli experimenty provedené v kapitole 4.1.5 dokazuji, ze generovanou
t€kavou specii jsou pravdépodobné volné atomy Cd, pfesto byl prométen vliv piivodu
vzduchu do MMQTA na signdl Cd v rozsahu pritokt od 0 do 50 cm® min™'. P¥edchozi
studie uvadi, Ze zavedeni vzduchu do atomizitoru vyznamné navySuje v piipadé
stanoveni n¢kterych hydridotvornych prvki jako As, Se ¢i Sn signal [49].

Zavislost plochy piku na pritoku vzduchu je zndzornéna v grafu na obrazku 4.6.
Priimérna hodnota signalu standardu 10 ng cm™ Cd bez zavedeni vzduchu ¢inila 17,44 +
0,15 s. Zavedenim 50 cm® min"! vzduchu do atomizatoru, ¢inila primérnd hodnota

signalu standardu o stejné koncentraci 13,90 + 0,33 s. V dalSich experimentech nebyl

vzduch do MMQTA piidavan.



20

18

plochapiku,s

14

10

O 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60

pritokvzduchu, cm?® min'!

Obr. 4.6 : Zavislost plochy piku na pritoku vzduchu
(standard Cd 10 ng em, 0,1M HCI, 5% NaBH4v 0,4% KOH, 75 cm® min™ Ar

atomizacni teplota 900 °C)

4.1.7 VIliv filtru a suSici trubice

Byl studovan vliv zafazeni dvou suSidel na signadl Cd. Prvnim z nich byl
teflonovy filtr o porozit¢ 0,45 pum a pruméru 25 mm zafazeny mezi separator fazi
a MMQTA. Na stejné misto byla zavedena 1 suSici trubice obsahujici pecicky/perlicky
NaOH. Kogenerovany aerosol ¢i vodni para v ptipadé hydridotvornych prvki jejich
detekci pomoci AAS v MMQTA vyhtatém na teplotu atomizace kolem 900 °C nerusi.
Vysoka teplota MMQTA zptisobuje rychlé odpateni kapicek aerosolu, aniZ by tim byla
ovlivnéna teplota atomizatoru ¢i atomizace hydridi analytt. V piipadé generovani
tékavych specii Cd nebyl vliv susidla podle udaju v literatufe detailné studovan. Navic
v ptipad€ Cd jsou podminky chemického generovani jiné nez u hydridotvornych prvki,
pouziva se vyssi koncentrace NaBH4, coz vede k bouflivéjsi reakei v separatoru fazi a
kogenerované mnozstvi aerosolu je vysSi. Dale lze uvazovat o pouziti nizSich
atomizacnich teplot, v€etné teploty laboratorni. Za téchto podminek by mohlo dochazet

ke kondenzaci aerosolu a vodni pary v atomizatoru, coZ by mohlo negativné ovliviiovat
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signal Cd. Proto byly provedeny niZze popsané¢ experimenty. Prvnim dilezitym
predpokladem, ktery musi byt ovéfen je fakt, Ze na materialu suSidla nedochazi ke
ztratam analytu zachytem. V literatuie byly popsany vyrazné ztraty hydridi Bi, Se a Sn
v suSicich trubicich s naplni NaOH, v ptipadé hydridu As ztraty pozorovany nebyly
[55]. Roli hrala 1 velikost ¢astic NaOH (pecicky, kulicky). Pro hydrid cinu Cinily ztraty
na suSici trubici s ndplni kuli¢ek NaOH vice nez 60 %, zatimco na vétSich peckéch
NaOH ke ztratam nedochazelo [56].

Byla provedena méteni bez filtru a se zapojenym teflonovym filtrem, véetné
kontrolnich méteni opét bez filtru. V nepfitomnosti filtru byla primérnd hodnota
signalu standardu 10 ng cm™ Cd 20,30 + 0,21 s (n = 4). Se zapojenym filtrem dosahoval
signal standardu kadmia o stejné¢ koncentraci hodnot v priméru 16,76 + 0,18 s (n = 11).
Pokles signalu témer o 20 % v pfitomnosti filtru 1ze pficist ztratam té¢kavé formy Cd na
povrchu filtru. Z tohoto diivodu nebyl filtr dale pouzivan.

Nésledné byly vyzkouSeny dvé rizné naplné polypropylenové susici trubice o
délce 10 cm a vnitinim praméru 1,5 cm [55]. Jednalo se o suSici trubici naplnénou
peckami NaOH o priméru asi 5 mm a déle o suSici patronu naplnénou perlickami
NaOH o praméru 2 az 3 mm.

Obé susici trubice, nezavisle na sob¢, byly v aparatuie zavedeny na stejné misto
jako filtr. Provedené experimenty se suSici trubici, kterd byla naplnéna peckami NaOH,
vykazovaly priimérnou hodnotou signalu standardu 10 ng cm™ Cd 18,32 £ 0,50 s (n =
9), zatimco bez susici trubice byl signal kadmia stejného standardu 30,04 £ 0,82 s (n =
10). Zavedeni suSici trubice s peckami NaOH snizilo signal kadmia o 40 %. Takové
vyrazné zhorSeni citlivosti generovani kadmia je mozné opét piisoudit zachytu analytu
v suSici trubici. Stejného vysledku bylo dosazeno 1 s pouzitim suSici trubice s naplni

kulicek NaOH, kdy signal v ptitomnosti susidla byl asi o 40 % niZsi.

4.1.8 Vliv reakéni civky
Cilem téchto méfeni bylo zjistit vliv zapojeni 2,5 m dlouhé reakéni civky
tvotené teflonovou hadickou o vnitinim priméru 1 mm na signdl Cd. Reak¢ni civka
byla zapojena mezi T-spoje pouzivané aparatury pro konvenéni generovani ve FIA
uspotfadani (viz obrazek 3.1). Pfesnéji na misto spojeni, michani redukéniho Cinidla

(NaBH4) se standardem Cd pted ptivodem argonu. VlozZeni reakéni civky mélo zajistit
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dostate¢né¢ dlouhou dobu pro reakci redukce kadmia na tékavou slouceninu pomoci
NaBHs. Zapojeni reakéni civky do aparatury vedlo ke zvySeni signdlu Cd o 15 %,
v opakovaném experimentu jiny den byl signdl Cd zvySen jen o 5 %. Reakéni civka

proto nebyla v dalSich experimentech pouzivana.

4.1.9 Vliv separatoru fazi s fritou

Nizka uc¢innost generovani Cd, pfesn¢ kvantifikovand pozdéji na cca 5% (viz
kapitola 4.5), vedla k otestovani jiného separatoru fazi obsahujici fritu (viz obrazek
3.1C). Privod Ar jako nosného plynu skrz fritu a ndsledné skrz vrstvu kapalné reakéni
smési v separatoru by mél vyrazné napomoci uvolnéni zredukovaného Cd, resp. vzniklé
tékavé specie Cd z kapalné faze. Byly porovnany signaly s pouzitim tohoto separatoru
s fritou a s pouzitim konvenéniho separatoru fazi (viz obrazek 3.1B). Signaly Cd se od
sebe signifikantn¢ nelisily, signal s pouzitim separatoru s fritou ¢inil 103 % signalu
pozorovaného s pouzitim konvenéniho separitoru. V dalSich experimentech byl
pouzivan konvencni separator fazi s nucenym odtahem. Tento vysledek naznacuje, ze
dtivodem nizké ucinnosti generovani je pravdépodobné malo ¢inna redukce Cd*" na
tékavou specii spise nez nedostate¢na ucinnost uvolnéni jiz vytvorené tékavé specie Cd

z kapalné faze.

4.1.10 Interference kysliku

Jak jiz bylo zminéno, uvadi prace [7] rozpustény kyslik v roztocich reagencii
jako interferent béhem generovani t€kavych sloucenin kadmia. Experimenty provedené
v této diplomové praci toto pozorovani potvrdily a navic byly provedeny podrobnéji
s cilem zjistit jednak optimalni dobu odstrafiovani rozpusténého O> probublanim, tak i
fakt, zda musi byt probublavany roztoky vSech reagencii, tj. NaBH4, HCI 1 standardu
Cd. Kyslik byl odstranén z roztoku proudem argonu o pritoku 2 dm* min' postupem
popsanym podrobnéji v kapitole 3.3.1.

Uvedena zavislost na obrazku 4.7 prezentuje vliv doby probublani Ar a sonikace
roztokdl na signal Cd. Byly probubldny vSechny reagencie (standard Cd 10 ng cm?,
0,1 mol dm™ HCI, 5% NaBHa v 0,4% KOH) a to po dobu 0 az 60 min. Ihned po vyjmuti
z lazné, kde probihala zaroven i sonikace roztokd, byl méfen AAS signal. Signal Cd

nejprve prudce roste a to aZ do doby probubldni 30 min, poté klesd s del§i dobou
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probublavani a sonikace. Optimalni ¢as probublavani argonem byl zvolen jako 30 min.
Odstranéni rozpusténého kysliku probublanim argonem vede zhruba k dvojnasobnému

zvySeni signalu Cd v AAS.
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Obr. 4.7 : Zavislost signalu Cd na dobé probublavani reagencii proudem inertniho plynu
(standard Cd 10 ng cm™, 0,IM HCI, 5% NaBH, v 0,4% KOH, priitok 75 cm® min™ Ar,

atomizacni teplota 900 °C)

Graf znazornény na obrazku 4.8 poté zobrazuje vyvoj signalu Cd s pouzitim
standardu probublaného po dobu optimélnich 30 min, avSak v riznych ¢asech od
ukonceni probublani v intervalu 0 aZ 60 min od probublani. Z tohoto grafu je zfejmé, ze
nejvyssiho signalu Cd bylo dosazeno, pokud byl standard pouzit ihned po odstranéni
rozpusténého kysliku probublanim. Pokud bylo chemické generovani Cd z tohoto
standardu provedeno s ¢asovym odstupem od odstranéni rozpusténého kysliku, signaly
Cd v AAS byly nizsi, pfi¢emzZ nejvyraznéjsi pokles signalu byl pozorovan v prvnich 15

minutach.
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Obr. 4.8 : Zavislost signalu na dob¢ uplynuté od ukonceni probublavani reagencii
proudem inertniho plynu
(standard Cd 10 ng em?, 0,IM HCL, 5% NaBH4 v 0,4% KOH, pritok 75 em’® min! Ar,

atomizacni teplota 900 °C)

Dals$imi experimenty bylo dale prokazano, Zze rozpustény kyslik je zapotiebi
odstranovat z roztoku standardu Cd a roztoku slepého pokusu, kdy odstranéni kysliku
z roztokll téchto reagencii vede ke zdvojnasobeni signalu. Pfitomnost rozpusténého
kysliku v roztoku redukéniho ¢inidla (NaBH4) nema na signal Cd v AAS signifikantni
vliv.

Dalsi experimenty si kladly za cil jasné prokazat vliv rozpusténého kysliku
v roztocich jako interferentu, jak pfi atomizaci ve vyhiatém atomizatoru (900 °C), tak 1
pii atomizaci za laboratorni teploty.

Negativni vliv rozpusténého kysliku na VCG kadmia byl prokazan pii detekci
signalu Cd v AAS jak za laboratorni teploty, tak i za atomizacni teploty 900 °C. V obou
pfipadech byl signadl Cd s pouZitim neprobublanych roztokli asi poloviéni. Tyto
vysledky naznacuji, Ze odstranéni rozpusténého kysliku patrné nevede ke zméné

struktury generované té¢kavé specie Cd, ale pouze ke zvySeni u¢innosti generovani, tj. ze
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studené pary Cd jsou generovany jak v piitomnosti rozpusténého kysliku, tak i v jeho

nepfitomnosti.

4.1.11 Opakovatelnost méreni

Z dlouhodobého hlediska je opakovatelnost méieni signalu Cd v konvencnim
hydridovém generatoru ve FIA uspotradani velmi neuspokojiva. Graf na obrazku 4.9
znazoriuje vyvoj signalu standardu 10 ng cm™ Cd za jinak stejnych experimentalnich
podminek v obdobi 10 mésici. Z grafu je patrné, ze rozdil v plose piku a citlivosti mize
byt az pétinasobny. Spatna opakovatelnost byla pozorovana jak s pouZitim roztokd
reagencii, ze kterych nebyl odstranén kyslik, tak 1 z roztoki po odstranéni rozpusténé¢ho
kysliku. Diivodem $patné opakovatelnosti je pravdépodobné nizka ucinnost generovani
a tim 1 mala robustnost metody. Bez probublavani roztokd, avSak jinak za optimalnich
experimentalnich podminek kolisala citlivost v rozmezi od 0,4 do 1,8 s ng’! Cd (n = 25).
Tyto tidaje byly naméfeny ve 25 rtiznych dnech béhem 10 mésicti roku. Uginnost
generovani Cd za téchto podminek ¢inila v den jejiho stanovovani 3,9 + 0,9 % (n = 3),
podrobnéji je ucinnost generovani diskutovdna v kapitole 4.5. Odstranéni kysliku
probublavanim zvysilo hodnoty citlivosti, ale opakovatelnost méfeni den ode dne se
ptili§ nezlep$ila. Po odstranéni rozpusténé¢ho kysliku zroztokli reagencii kolisala
citlivost stanoveni Cd v rozmezi 0,8 az 2,4 s ng”! Cd (n = 7). U¢innost generovani byla
stanovena v jeden den na 11,9 = 1,9 % (n = 3). Z divodu nizkych G¢innosti generovani
byly déle testovany jiné systémy pro hydridové generovani. Uginnost generovani je
kvantifikovana a diskutovana podrobnéji v kapitole 4.5 a to i pro dal$i experimentalni

uspofadani aparatury.
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Obr. 4.9 : Regulaéni diagram ve vyhiivaném QTA
(standard Cd 10 ng cm™, 0,1M HCI, 5% NaBHsv 0,4% KOH, 75 cm® min' Ar)

4.1.12 Chlorid cinaty jako redukéni €inidlo

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.3.1 tak se kadmium generuje také ve formé
volnych atomd, neboli studenych par. Tento jev je daleko vice prozkouman pro
generovani tékavych sloucenin rtuti. Studené pary Hg se zcela bézné generuji i
s pouzitim SnCl> v HCI namisto roztoku redukéniho cinidla NaBH4 stabilizovaného
pomoci KOH [57]. Ztéto analogie byly vyzkouSeny rizné koncentrace CcCerstvé
ptipraveného roztoku SnCl, pro VCG Cd. Byly proméfeny koncentrace 0,5; 1 a 5 %
SnCl v 0,5 mol dm? kyseling chlorovodikové. Piiprava roztokd byla znaéné obtizn4,
kvtli nesnadnému rozpousténi SnCl> v HCI. Pfislusny roztok o dané koncentraci musel
byt mirné zahtivan, aby byl v kone¢né podob¢ homogenni. Pti pouZiti chloridu cinatého
jako reduk¢niho ¢inidla nebyl signal kadmia pozorovan pro zadnou z pouZitych
koncentraci SnCl, . Tento experiment nebyl doposud nikym proveden a tato diplomova
prace je prvni, kterd neucinnost SnCl, jako redukéniho Cinidla pro kadmium popisuje.
Tento vysledek je mozné predikovat i z porovnani standardnich redoxnich potencialt
systémii E° (Cd**/Cd°) = — 0,403 V; E° (Hg?"/Hg°) = + 0,851 V; E° (Sn?"/ Sn*") = +
0,151 V, ze kterého je patrné, ze SnCl, miize slouZit jako redukovadlo pro Hg?*, aviak

nikoli pro Cd*".
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4.1.13 Vliv aditiv

Tyto experimenty si kladly za cil vyzkousSet vliv aditiv na chemické generovani
kadmia. Byl otestovan cerstvé pripraveny roztok Ks[Fe(CN)s], ktery zvySuje
signifikantné UCinnost generovani hydridu olova [12,58]. Na zakladé téchto studii byl
proveden experiment s pouZitim 1 % roztoku Ks[Fe(CN)s] v 0,1 mol dm™ HCI a
standardem kadmia o koncentraci 10 ng cm™. Pfitomnost K3[Fe(CN)s] méla vsak na
generovani hydridu kadmia negativni vliv. Signal kadmia zcela vymizel. Mechanismus
vlivu K3[Fe(CN)s] nebyl v literatuie zatim dobie popsan. V budoucnu by bylo dobré
vyzkouset vliv 1 dalSich aditiv, které byly jiz dfive popsany v literatuie pro VCG Cd
[20, 21], napt.: Cr** / KCN nebo Ti* */ KCN, které by signal kadmia i Gi¢innost jeho

generovani v tomto systému zvysily.

4.1.14VCG v prostiedi TRIS pufru

Poslednim parametrem studovanym v konvenénim generatoru ve FIA
usporddani bylo prostiedi matrice vzorku a jeji pH. Zatimco ve vSech ostatnich
experimentech byla pouzita matrice 0,1 mol dm™ HCI (pH 1), v této sérii bylo testovano
prostfedi TRIS pufru o hodnotach pH 6; 7 a 8. Experiment v prostfedi TRIS pufru o
pH 6 byl velmi obtizny, kvili bouflivé reakci zpiisobujici plnéni separatoru fazi.
Experiment byl uskute¢nén diky zesileni odtahu reakéni smési ze separatoru fazi do
odpadu, zapojenim dvou odpadnich hadi¢ek o vnitinim priméru 3,17 mm. Primérna
plocha piku dosahovala pouze zhruba tietinového signalu dosaZeného za referentnich
podminek s pouzitim 0,1 mol dm™ HCI. P¥i hodnotach pH 7 a pH 8 TRIS pufru signél
kadmia zcela vymizel. Generovani tékavé specie kadmia je velmi zavislé na pH reakéni
smési. Idedlni pH pro generovani se dle pfedchozich pozorovani pohybuje mezi 8 az 9.

Prosttedi TRIS pufri se vSak jevi jako nevyhovujici pro VCG Cd.

4.2 Davkové usporadani

Déavkové uspotfadani generatoru tékavych sloucenin pouzité v této praci bylo
detailné popsano v kapitole 3.3.2. Nadobka generatoru slouzi zaroven jako separator
fazi [43]. Roztok standardu/vzorku je do nddobky manudlné pipetovan, po uzavieni

nadobky je pfidan objem NaBHj4 jako redukéniho Cinidla peristaltickym cerpadlem. Po
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kazdém replikatu je potfeba nadobku otevfiit, reakéni smés vylit, ddvkovy generator
vyplachnout a nasledn¢ muze byt davkovan dalsi replikat. Experimentovani v
davkovém usporadani je pracnéjsi a nejde automatizovat. V této diplomové praci bylo
toto uspofddani vyzkousSeno pii n€kolika experimentech. Byly studovany zavislosti
plochy piku Cd na pipetovaném objemu standardu, dale na objemu piidaného NaBH4 a
konecné byl také studovan vliv pH standardu na zacatku reakce s NaBH4. Optimalni
podminky pro tyto experimenty byly pievzaty ze systému konvenéniho hydridového
generatoru ve FIA uspofradani.

Prvnim studovanym parametrem byl vliv objemu standardu na signal Cd. Objem
standardu 10 ng cm™ Cd v 0,1 mol dm™ HCI byl odpipetovan do nadobky davkového
generatoru, nidobka byla uzavfena, pritok nosného Ar ¢inil 75 ml min™! a byl pfidavan
peristaltickym cerpadlem 5% roztok NaBH4 v 0,4 % KOH po dobu 60 s a s rychlosti
Cerpani 1,2 ml min™'. Generované tékavé specie Cd byly vedeny do EHQTA vyhi4atého
na 900 °C a signal detekovan spektrometrem GBC SavantAA. Namétfend zavislost je
uvedena v grafu na obrazku 4.10. Je patrné, ze signdl Cd roste s rostoucim objemem
napipetovaného standardu, avSak nikoli proporcionalné. Pokud byl objem standardu
zdvojnasoben z 0,2 ml na 0,4 ml, signal Cd se také zdvojnasobil, avSak signaly pro
objemy 0,8 ml a 1,7 ml jsou pouze 2,7-krét, resp. 3,2-krat vySsi nez signdl pro objem
0,2 ml standardu, ackoli proporciondlni nartist by byl 4-krat, resp. 8,5-krat. S rostoucim
objemem pipetované¢ho standardu tedy klesa citlivost a pravdépodobné také ti¢innost
generovani. Citlivost dosahuje hodnoty cca 1,4 sng! Cd pro pipetované objemy
0,2 a 0,4 ml, zatimco pro objem 0,8 ml klesa na 0,9 s ng”! Cd a pro 1,7 ml dokonce na

0,5 sng! Cd.
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Obr. 4.10 : Vliv objemu standardu na signal Cd
(standard Cd 10 ng em, 0,1M HCI, 5% NaBH4 v 0,4% KOH, 75 cm® min™ Ar,

atomizacni teplota 900 °C)

Ve druhé sérii experimenti byl studovan vliv pfidaného mnozstvi NaBH4 na
signal Cd. Pipetovany objem standardu 10 ng cm™ Cd v 0,1 mol dm HCI ¢inil vzdy
0,4 ml. Zavislost je uvedena v grafu na obrazku 4.11, ptidavany objem NaBH4 byl fizen
¢asem, po ktery bylo pusténo peristaltické &erpadlo (Serpaci rychlost 1,2 ml min™).
Z grafu je patrné, ze plocha signalu Cd se pohybuje mezi 6 a 7,5 s pro dobu ptidavani
redukéniho Cinidla v intervalu 15 az 45 s (0,3 — 0,9 ml NaBH4), zatimco pro ptidavek
NaBH4 po dobu 60 a 90 s (1,2 ml, resp. 1,5 ml NaBH4) plocha signalu Cd roste na 9,5 s.
Citlivost se pohybuje kolem 1,6 sng™! Cd pro dobu ptidavani NaBH4 15 - 45 s, tato
hodnota roste na 2,4 s ng”! Cd pro dobu ptiddvani NaBH4 60 a 90 s.

-45 -



- 46 -

—
%]

—
(=]
T

plochapiku,s

O 1 1 1
0 20 40 60 80 100

¢as pridaviku NaBHy, s

Obr. 4.11 : Zavislost plochy piku na ptidavku NaBH4
(standard Cd 10 ng em™, 0,1 M HCI, 5% NaBHy v 0,4% KOH, 75 cm® min™" Ar,

atomizacni teplota 900 °C)

Dosazend maximalni citlivost v davkovém uspofddani generatoru se pohybovala
mezi 1,5 az 2,0 sng! Cd. Tato hodnota je srovnatelna s tou dosazenou v konvenénim
hydridovém atomizatoru v reZimu FIA za optimalnich podminek, vCetné probublavani
roztokd reagencii za ucelem odstranéni rozpusténého kysliku. Vzhledem k tomu, ze
v davkovém uspofadani nebylo dosaZzeno vys$i GCinnosti generovani neZ v FI, tak

nebylo toto usporadani dale vyuZzito.

4.3 Generator tékavych slouc¢enin prechodnych kovt

Nasledujici experimenty byly provedeny v uspofddani generdtoru tékavych
sloucenin ptechodnych kovi, jehoZ konstrukce je podrobné popséna v kapitole 3.3.3.
Jako detektor byl pouZit atomovy absorpéni spektrometr Perkin-Elmer 503 (viz kapitola
3.2). Optimalizovanymi parametry byly pritok argonu jako nosného plynu, koncentrace
HCI jako reakéniho modifikdtoru, pfitomnost surfaktanti a modifikace konstrukce

generatoru (mlznd komora). Pokud neni uvedeno v textu jinak, byly pouzity tyto



experimentalni podminky: koncentrace standardu kadmia 5 ng cm™, priitok nosného
plynu argonu 150 ¢cm® min™!, 0,5 mol dm™ HCI jako modifikator, 5% NaBH4 v 0,4%
KOH a atomizacni teplota 900°C.

4.3.1 Optimalizace pritoku nosného plynu
V ramci téchto experimentll byl optimalizovan pritok argonu jako nosného
plynu v rozsahu od 50 do 200 cm® min! Ar. Ze zavislosti na obrazku 4.12 byl vybran

optimalni priitok 150 cm® min! Ar.
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Obr. 4.12 : Zavislost plochy piku na priitoku argonu
(standard Cd 15 ng cm?, 0,5 M HCI (slepy pokus i modifikator), 5% NaBHy v 0,4%
KOH, atomizacni teplota 900 °C)

4.3.2 Optimalizace koncentrace HCI jako modifikatoru
Tento experiment slouzil ke zjisténi optimalni koncentrace kyseliny
chlorovodikové jako modifikatoru, studovany byly koncentrace vrozmezi 0,25 az
1 mol dm?. Bylo provedeno i méfeni bez pridani HCl. Zaroven bylo b&hem méteni
odebirano 5-10 ml reakéni smési (v odpadu) a prométeno pH pomoci laboratorniho pH

metru. Ze zavislosti na obrazku 4.13 byla vybrana koncentrace 0,5 mol dm™ HCI jako
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optimum. Nutno podotknout, ze v pfedbéznych experimentech byla zkouSena 1 kyselina
dusi¢na jako matrice standardu. Tato méfeni byla provedena bez piidavku HNO; jako
modifikatoru. Signal kadmia byl pii pouziti HNO;3 asi polovi¢ni v porovnani s HCI.

Prostiedi HNOj3 proto nebylo déle studovano.
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Obr. 4.13 : Zavislost plochy piku na koncentraci HCl jako modifikatoru
(standard Cd 25 ng cm™, 0,5 M HCI (slepy pokus i modifikator), 5% NaBHy v 0,4%
KOH, priitok 75 cm® min™! Ar, atomizacni teplota 900 °C)

4.3.3 Vliv Tritonu a Antifoamu B
Tyto experimenty mély za ukol zjistit vliv surfaktanti na VCG kadmia. Prvni
experiment byl proveden v rozmezi koncentraci 0 az 50 pug cm™ Tritonu pridaného do
0,5 M HCI (modifikator), vzdy s ptidavkem 100 pg cm™ Antifoamu B, ktery byl ptidan
k roztoku 5% NaBH4 v 0,4% KOH, aby zabranil ptipadnému pénéni. Primérnad hodnota
signdlu standardu 5 ng cm™ Cd bez Tritonu pouze s pfidavkem 100 pg cm™ Antifoamu

B, ¢inila 3,51 £ 0,04 s (n = 5). Zavislost je zndzornéna v grafu na obrazku 4.14.



Za stejnych podminek byl v dal§im méfeni zkouman pouze vliv Antifoamu B,
pramérné hodnoty bez jakéhokoli pfidavku Antifoamu B do NaBHa, €inily 4,96 +0,11
s (n = 5), zatimco s pfidavkem 100 pg cm™ Antifoamu B byly 3,62 + 0,17 s (n = 5).

Diky témto experimentim bylo zjiSténo, ze pfidavek surfaktantl, at' jiz obou
zéaroven ¢i pouze Antifoamu B signal kadmia spiSe snizuje. Z téchto diivodi jiz nebyly
v dalSich experimentech pouzivany.

Literatura uvadi v pfipadé generovani tékavych specii médi pouziti Tritonu X-
100 a Antifoamu B jako nejlepsi kombinaci modifikatort, diky Sestindsobnému zvyseni
citlivosti a dlouhodobé opakovatelnosti [59]. Tato kombinace surfaktantii se spolu
s DDTC vyuziva i pro generovani tékavych specii palladia, kdy se celkova ucinnost
systému VCG palladia pohybuje v rozmezi 16-22% [52]. Na zaklad¢ téchto informaci
byly provedeny vySe popsané experimenty. Do budoucna se nabizi testovani i dalSich

modifikatord, které by potencidlné navysily i¢innost generovani kadmia.
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Obr. 4.14 : Zavislost plochy piku na koncentraci Tritonu
(standard Cd 5 ng cm™, 0,5 M HCI (slepy pokus i modifikdtor), 5% NaBHyv 0,4% KOH
s pridavkem 100 ug cm™ Antifoamu B, 150 cm’ min™" Ar, atomizacni teplota 900 °C)
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4.3.4 Vliv probublavani argonem

V nasledujicich experimentech byl studovan vliv probublévani standardu kadmia
a kyseliny chlorovodikové pomoci argonu (2 dm?® min!) za udelem odstranéni
rozpusténého kysliku analogicky jako v experimentech popsanych v kapitole 4.1.10.
V uspotadani generatoru pro prechodné kovy nebyl pozitivni efekt probublavani
reagencii argonem pozorovan, na rozdil od uspofadani konvenéniho generatoru FIA
(kapitola 4.1.10). P¥i probublavéani byla priméma hodnota signilu standardu 5 ng cm™
Cd 4,60 = 0,08 s (n = 7). Bez probublani dosahoval signal standardu o stejné
koncentraci primérné hodnoty 4,96 £ 0,11 s (n = 5).

RozpraSeni reakéni smési do celého objemu separdtoru fazi diky michéni
reagencii v systému kapilar je pro generovani hydridu kadmia natolik efektivni, ze se
kyslik rozpustény v reagenciich nejevi jako vyznamny interferent. Diky tomu nemusi

byt standard kadmia a kyselina chlorovodikové probublavény.

4.3.5 Vliv mizné komory

Cilem téchto experimentl bylo zjistit vliv pfitomnosti mlzné komory na signal
Cd pfi generovani tékavych specii kadmia, popt. odhadnout transportni ztraty. Zavedeni
mlzné komory mezi separator fazi a EHQTA (viz obrazek 4.15) bylo vyuZito jiz diive
pro piechodné prvky [50-52] z diivodu velkého mnozstvi generovaného spreje, ktery se
usazoval v transportnich hadi¢kach mezi separatorem a atomizatorem a po chvili
blokoval prichodnost. Sprej v mlzné komote kondenzuje a kapalina miZe byt na
jednom konci odsata injekéni stifikackou. PouZitd aparatura je detailné¢ popsana
v kapitole 3.3.3.

Experimenty zahrnovaly testovani generatoru s mlZznou komorou (viz obrazek
4.15) 1 bez ni. Pfi odpojeni mlzné komory bylo spojeni mezi separitorem fazi a
kfemennym atomizitorem nahrazeno teflonovou hadi¢kou o délce 10 cm a vnitinim
pruméru 2,15 mm (viz obrazek 4.16). Signal kadmia v uspofaddani s mlznou komorou
byl asi 0 40 % niz$i. Vysledky jasné poukazuji na transportni ztraty pfi zavedeni mlzné
komory. Bez mlzné komory lze vSak pracovat pouze kratkodobé, jelikoz pii
dlouhodobéjsich experimentech dochazi zablokovani trubi¢ky k atomizatoru kapkami

kapaliny. Také dochézi k vyrazné rychlejsi devitrifikaci (korozi) EHQTA.
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Z davodu ochrany EHQTA pted pronikanim spreje do atomizatoru a pro udrzeni

dlouhodobé¢ opakovatelnosti byla nadale mlzné komora pouzivéna.

Obr. 4.15 : Mlzna komora jako soucast aparatury

1 — separator fazi, 2 — mlZzna komora, 3 — pec vyhtatd na 900 °C s QTA



Obr. 4.16 : Aparatura bez mlzné komory v zapojeni pouze s hadickou

1 — separator fazi, 2 — teflonova hadicka, 3 — pec vyhtata na 900 °C s QTA

4.4 Analytické charakteristiky

V této kapitole jsou prezentovany analytické charakteristiky zjisténé s pouzitim
konvencniho generatoru ve FIA usporadani a také pro uspofadani generatoru tékavych
sloucenin ptechodnych kovi. Pro oba tyto systémy byly naméteny kalibraéni zavislosti
za optimalnich podminek, které byly nalezeny v ptfedchozich kapitolach (4.1 a 4.3) a

ur¢eny mez detekce a citlivost.

4.4.1 Kalibraéni zavislosti v konvenénim hydridovém generatoru
V tomto systétmu byly naméfeny dve kalibracni zavislosti a to s pouzitim
standardli bez probubldvani a za probublavani proudem Ar, jelikoZz odstranéni
rozpusténého kysliku mélo na signal Cd vyrazny vliv, jak je diskutovano v kapitole

4.1.10. Obé kalibra¢ni zavislosti jsou zobrazeny v grafu na obrazku 4.17.
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Mez detekce v piipadé neprobublanych roztok@ ¢&inila 0,08 ng cm™ Cd a je
srovnatelnd s hodnotami detekénich mezi pro hydridotvorné prvky s detekci AAS
v kfemenném atomizatoru. Citlivost za takovychto podminek dosahuje 0,79 s ng! Cd (n
= 5). Po odstranéni rozpusténého kysliku se mez detekce zlepsila na 0,02 ng cm™ Cd.
Citlivost stanoveni kadmia v EHQTA dosahuje 2,79 s ng”! Cd (n = 5).

Z kalibrac¢nich zavislosti uvedenych v grafu na obrazku 4.17 je zfejmé, ze
odstranéni rozpusténého kysliku je vyhodné, nebot’ kalibra¢ni kiivka naméfend bez jeho
odstranéni ma nejen nizsi smérnici, ale jednotlivé jeji body maji i horsi opakovatelnost.
Ptesto ani odstranéni rozpusténého kysliku vyrazné nezlepsuje opakovatelnost méteni,
je-li tato porovnavana v riznych dnech (viz kapitola 4.1.11). Zatimco pomér signalii pro
roztoky s odstranénym rozpusténym kyslikem a bez jeho odstranéni cinil pfi
experimentech diskutovanych v této kapitole 3,5:1, v jiny den byl tento pomér pouze

2:1 (viz kapitola 4.1.11).
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Obr. 4.17 : Kalibra¢ni zavislosti pro Cd v konven¢nim hydridovém generatoru

(0,IM HCI, 5% NaBH, v 0,4% KOH prutok 75 em’® min’' Ar, atomizacni teplota 900 °C)

1. Probublané standardni roztoky Cd a 0,1 M HCI, pomoci 2 dm® min™ Ar.

2. Bez probubldvani
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4.4.2 Kalibracni zavislost v generatoru tékavych slou¢enin
prechodnych kovt
Kalibra¢ni zavislost v tomto uspofadani byla zméfena v rozsahu koncentraci od
0,3 do 10 ng cm™ Cd. Pribéh kalibraéni kiivky je vynesen v grafu na obrazku 4.18.
Podminky atomizace jsou uvedeny v legend¢ tohoto obrazku. V tomto systému byla
citlivost stanovena jako 3,21 s ng! Cd. Mez detekce ¢&ini 0,07 ng cm™ Cd. Pfesnost a
spravnost byla ovétena stanovenim Cd v certifikovaném referenénim materidlu (CRM)
1643f (NIST, USA) s matrici typu stopové prvky ve vod¢. Certifikovany obsah je
5,89+ 0,13 ng cm™ Cd matrici je 0,32 mol dm™ HNO;. CRM byl nafedén presné na
polovinu pomoci 0,34 mol dm™ HCI, pii¢emz vysledna koncentrace HNOs tedy byla
0,16 mol dm>. Redéni CRM bylo zvoleno takto, aby se matrice sloZenim i svou
kyselosti co nejvice podobala slozeni kalibra¢nich standardéi (0,5 mol dm™ HCI).
Metodou kalibra¢ni kiivky byl obsah Cd v CRM stanoven 5,09 + 0,03 ng cm™ Cd, coz
je 86 % certifikované hodnoty. Niz§i vytéznost pifi stanoveni Cd v CRM mize byt
zpusobena jeho matrici. LepSich vysledki by mohlo byt dosazeno technikou
standardniho pfidavku. Avsak méfeni CRM a validaci metody ma smysl provadét az
v pfipad€, kdy budou dosaZeny nejleps$i a nejrobustnéjsi podminky pro VCG Cd.
Tabulka 4.1 uvadi ptehledné vSechny vypoctené analytické charakteristiky, zahrnujici

ucinnosti generovani pro vSechny systémy.
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Obr. 4.18 : Kalibra¢ni zavislost pro Cd v generatoru té€kavych slouc¢enin prechodnych
kovii
(0,5 M HCI (slepy pokus i modifikator), 5% NaBH,v 0,4% KOH,

priitok 150 cm® min™! Ar, atomizacni teplota 900 °C)

4.5 Uginnost generovani

Utinnost generovani byla stanovovana postupem popsanym v kapitole 3.4
s pouzitim pozlaceného amalgamatoru k zachyceni vygenerovanych specii Cd.
Amalgamator byl umistén na vystupu separatoru fazi pouzitého generatoru. Uginnost
generovani Cd byla stanovovana v konvenénim hydridovém generatoru a to jak
s roztoky reagencii, ze kterych byl odstranén rozpustény kyslik, tak i1 bez jeho
odstranéni. Dale byla ucinnost generovani Cd stanovena 1 v uspofddani generatoru
tékavych sloudenin prechodnych kovii (s pouZitim mlzné komory). U&innosti
generovani a citlivosti pro uvedena uspotfadani uréenych ve stejny den uvadi tabulka
4.1. Citlivost stanoveni a opakovatelnost experimenti den ode dne velmi kolisa, jak jiz
bylo diskutovéno v kapitole 4.1.11.

Nejprve bylo ovéfeno, ze zachyt vygenerované tékavé specie Cd na

amalgamatoru je kvantitativni. To bylo potvrzeno vymizenim signalu v AAS, pokud byl



amalgamator pfipojen do systému mezi generdtor a atomizator. V dalSim pilotnim
experimentu bylo ovéfeno, ze zachycené kadmium je z amalgamatoru za danych
experimentalnich podminek vylouzeno kvantitativné (10% HNOs3, 24 h). Za timto
ucelem bylo u vybranych néaplni provedeno jest¢ jedno louzeni, které¢ nasledovalo po
prvnim louZzeni 10 % HNOs3, tentokrat s pouzitim lu€avky kralovské. Obsah Cd ve
druhém vyluhu byl v porovnani s jeho obsahem v prvnim vyluhu zanedbatelny. Z toho
1ze usuzovat, ze vyluh 10 % HNO; je kvantitativni, zdrovenl je matrice tohoto vyluhu
pfijatelnd pro pfimé méfeni na ICP-MS. Ve vyluzich luc¢avkou kralovskou, provedenych
v pilotnich experimentech, byl také stanoven obsah zlata v amalgamatoru, ktery po
pfepoctu na pevnou naplit amalgamatoru €inil 12,1 + 0,5 % hm. Tento vysledek je
v dobré shod¢ s informaci od vyrobce (cca 10 % hm.).

Utinnosti  generovani byly za jednotlivjch experimentalnich podminek
stanoveny nasledovné. Nejniz§i ucinnost generovani Cd 3,9 = 0,9 % byla nalezena
v konvenénim hydridovém generatoru, pokud nebyly roztoky reagencii probublany
argonem za ucelem odstranéni rozpuSténého kysliku. Citlivost stanovena v ten samy
den ¢&inila 0,90 + 0,10 s ng! Cd (n = 8). Vyssi Gcinnosti generovani Cd, 11,9 = 1,9 %,
bylo dosazeno ve stejném systému, pokud byl rozpustény kyslik odstranén probublanim
argonem. Tomu odpovidala citlivost 1,54 + 0,14 sng’' Cd. Uginnost generovani
v generatoru t€kavych sloucenin piechodnych kovi byla stanovena na 54 %, pficemz
citlivost stanoveni byla 2,99 + 0,15 s ng”! Cd. Tabulka 4.1, prehledn& zobrazuje vSechny

analytické charakteristiky ziskané v této praci.
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Tab. 4.1: Analytické charakteristiky stanoveni Cd technikou HG-AAS s atomizaci
v EHQTA

Analytické Konvenéni Konvenéni Systém pro

charakteristiky hydrid.generator hydrid.generator” prechodné

kovy
Smérnice ptimky 1,50 5,30 0,87
(s cm® ng™!)
LOD (ng cm'3) 0,08 0,02 0,07
LOQ (ng cm™) 0,25 0,07 0,23
Citlivost (s ng!)? 0,79 2,79 3,21
Citlivost (s ng™")° 0,90 1,54 2,99
Uginnost 3,9 11,9 54

generovani (%)

* Charakteristiky ziskané za probublavani standardu Cd a HCI
2 Citlivost stanovena v den méteni kalibracnich kiivek

® Citlivost stanovend v den kvantifikace G¢innosti generovani

V konven¢nim hydridovém generatoru ve FIA uspofddani je dosazeno vyssi
citlivosti 1 UCinnosti generovani v piipad€, ze je zroztokd reagencii odstraiiovan
rozpustény kyslik probublanim. Narast citlivosti i G¢innosti generovani tékavé formy
Cd je zhruba trojnasobny. Uinnost generovani Cd, kterd v tomto systému dosahuje
maximalné 12 %, je vSak stale velmi nizka a je divodem S$patné robustnosti metody a
opakovatelnosti vysledkii. Potencialn€ by ji bylo mozné zvysit ptidavkem aditiv, avSak
jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.1.11, studie vlivu aditiv vyrazné ptekracuje ramec této
diplomové prace. Systém pro generovani pifechodnych kovi je vyrazné robustnéjsi a
vykazuje lepsi opakovatelnost mezi dny. Také €innost generovani je o poznani vyssi a
presahuje 50 %. Hodnota citlivosti v tomto systému je zhruba dvojnasobna v porovnani
s konven¢nim hydridovym generatorem, zatimco u¢innost generovani je vyssi Ctyfikrat.
Pii porovnani citlivosti mezi obéma experimentalnimi uspofddanimi je nutné brat
v potaz skutecnost, Ze prutok nosného plynu v generdtoru tékavych sloucenin

pfechodnych kovil je dvojndsobny oproti konvenénimu generatoru. Vzhledem k tomu
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jsou narust citlivosti 1 U¢innosti generovani v systému generatoru tékavych sloucenin
prechodnych kovl v dobré korelaci. Tento systém se jevi jako nejperspektivngjsi pro

VCG Cd a bude dale studovan.



5.

Zaver

Byly testovany a porovnany tfi rizné konstrukce pro chemické generovani t€kavych
specii kadmia technikou VCG s detekci AAS. Ve vybranych uspotadéanich byly uréeny
analytické charakteristiky, tj. citlivost a mez detekce, a také byla kvantifikovana
ucinnost generovani tékavé formy Cd a identifikovana jeji struktura. Pro stanoveni
ucinnosti generovani byla vyvinuta a uspésSné otestovana jednoduchd metoda zalozena
na kvantitativnim zachytu vygenerované tékavé formy Cd na zlatém amalgamatoru,
nasledném vylouzeni zachycen¢ho Cd do 10% HNO; a stanoveni Cd ve vyluhu
metodou ICP-MS. Tento pfistup je presnéjsi nez stanoveni frakce nevygenerovaného Cd
v kapalném odpadu z aparatury. Déle neklade dal$i naroky na vybaveni laboratoie ¢i jeji
provozni predpisy, jak tomu je naptiklad u technik s pouzitim radioaktivnich indikatori,
které mohou byt ke stanoveni u¢innosti generovani v technikach VCG vyhodné pouZzity.
Generovana forma Cd, resp. presn¢ji forma Cd vstupujici do atomizatoru, byla
presvédcive identifikovana jako volné atomy Cd, jelikoz pro detekci signalu v AAS
nebylo nutné vyhftivat kiemenny atomizator.

Generovani té€kavé specie Cd bylo provadéno v prostiedi HCl redukci pomoci
NaBH4. Koncentrace obou reagencii byly optimalizovany, jejich vzdjemny pomér a
hodnota pH reakéni smési maji vyrazny vliv na VCG Cd. Dale byly optimalizovany
pritok nosného plynu a atomizaéni teplota. Studovany byly i dal$i parametry jako délka
reakéni civky, vliv pfitomnosti suSidla a plsobeni aditiv na signdl Cd. Dal$im
parametrem, ktery mél vyrazny vliv na signal Cd v konvencénim generatoru t€kavych
sloucenin, byl obsah kysliku rozpusténého v roztocich reagencii. Po jeho odstranéni
bylo dosaZeno signifikantniho zvySeni signalu. Testovana aditiva neméla pozitivni vliv
na signal Cd. Konvenc¢ni generator pracujici v rezimu pritokové injekéni analyzy, ktery
je bézn¢ pouzivan pro generovani hydridotvornych prvkl s vysokou ucinnosti, vykazuje
nizkou uCinnost generovani pro kadmium. V piipadé, kdy neni odstraiiovan kyslik
rozpu$tény v reagenciich, ¢ini U€innost generovani pouze 4 %, v pfipadé¢ jeho
odstranéni se zvysuje na 12 %. Celkové je tento systém velmi malo robustni a vykazuje
velmi $patnou reprodukovatelnost den ode dne. Podobnych vysledkli bylo dosazeno i
v davkovém uspoiadani generatoru.

Nejlepsich vysledki bylo dosaZeno v uspofddani aparatury, ktera se pouziva pro
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generovani té¢kavych sloucenin ptfechodnych kovi. Diky konstrukénimu usporadani této
aparatury dochazi k rychlému smichani kapalnych reagencii v tenkém filmu kapaliny a
okamzitému rozpraSeni reakéni smési a uvolnéni tékavé formy Cd do plynné faze.
Utinnost generovani Cd stoupla v tomto experimentalnim uspofadani na 54 %, mez
detekce a citlivost ¢inily 0,07 ng ml™' a 3 sng' Cd. V daném usporadani dochazi ke
generovani vétstho mnozstvi aerosolu, ktery musi byt odstraiovan v mlzné komoie, aby
nedochéazelo k rychlé¢ korozi kifemenného atomizatoru. Zaclenéni mlzné komory do
aparatury vSak zvySuje transportni ztraty kadmia, jak bylo prokazano v této praci.
Opakovatelnost experimenti v generatoru tékavych sloucenin piechodnych kovu je
signifikantné lepSi v porovnani s konvencnim generatorem hydridi. Dosazena hodnota
citlivosti pro stanoveni Cd je vys§i nez typickd hodnota citlivosti dosahovanad pro
hydridotvorné prvky. Diivodem je vyssi hodnota atomového absorpéniho koeficientu
pro Cd ve srovnani s hydridotvornymi prvky. Z pohledu rutinniho vyuziti vyvijené
metody VCG kadmia je dileZzité dosdhnout Gi€innosti generovani blizké 100 %, aby byla
metoda dostate¢né robustni.

Generator t€kavych sloucenin piechodnych kovi se jevi jako perspektivni
usporadani aparatury pro VCG Cd. Tato konstrukce aparatury bude v ramci feSeného
projektu dale optimalizovdna. Bude studovan vliv aditiv na G¢innost generovani Cd. Za
optimalnich podminek generovani budou stanoveny analytické charakteristiky a
kvantifikovana ucinnost generovani, v pfipadé¢ nutnosti i s vyuzitim radioaktivniho

indikatoru '°™Cd.
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