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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na studium interferentll vybranych prvki pti UV — fotochemickém
generovani t€kavych sloucenin antimonu. Mezi interferenty byly zatazeny ptfechodné kovy,
halogenidy, hydridotvorné prvky a soli mineralnich kyselin. Detekce byla provadéna pomoci
atomové fluorescencni spektrometrie. Nékteré z testovanych ptidanych latek se ukdzaly byt
potencidlnimi modifikatory reakce; v jejich pfitomnosti bylo pozorovano zvySeni odezev.
Nejlepsich vysledkii pro zvyseni uinnosti generovani bylo dosaZeno s pouzitim Fe** pro
stanoveni Sb®" a pro stanoveni Sb>" mél nejlepsi vysledky SO4>". Nejvétsim interferentem,

tedy latkou zptsobujici nejvyznamnéjsi pokles signalu, byl pro oba ionty antimonu Se*".

Kli¢ova slova:

interference, antimon, atomova fluorescencni spektrometrie, UV-fotochemické generovéani

tékavych sloucenin

Abstract

This work 1s focused on the study of interferents of selected elements during UV-
photochemical generation of volatile antimony compounds. The interferents included
transition metals, halides, hydride-forming elements and salts of mineral acids. Detection was
performed by atomic fluorescence spectrometry. Some of the tested added substances proved
to be potential reaction modifiers; in their presence, an increase in responses was observed.
The best results were obtained using Fe>" for the determination of Sb** and SO4> had the best
results for the determination of Sb>*. The largest interferent, i.e. the substance causing the

most significant decrease in signal, was for both antimony ions Se*".
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iterferences, antimony, atomic fluorescence spectrometry, UV-photochemical generation of
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Seznam zkratek a symbolu

A

AAS
AES
AFS

ET-AAS

HG

ICP - MS
1.d.

LOD

LOQ

MDF

o.d.

PTFE

RSD

UV -PVG

uv

plocha piku, s

atomova absorp¢ni spektrometrie

atomova emisni spektrometrie

atomova fluorescen¢ni spektrometrie

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
vyska piku

generovani hydrid

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
vnitini primér

limit detekce

limit stanovitelnosti

jednotka molarni koncentrace, mol - dm™
miniaturizovany difuzni plamen

pocet méteni

vnéjsi pramér

polytetrafluorethylen (Teflon)

relativni smérodatnd odchylka

sekunda

smérodatnd odchylka vybéru

UV — fotochemické generovani t€kavych sloucenin
ultrafialové elektromagnetické zareni

aritmeticky primér (odhad stfedni hodnoty)



1 Uvod

Antimon (Sb), latinskym ndzvem stibium, je stfibro leskly prvek fazeny mezi polokovy.
Antimon je toxicky jak pro lidsky organismus, tak pro Zivotni prostiedi. Toxické uUc¢inky

antimonu jsou obdobné jako pii otrave arsenem.

Antimon a jeho slou€eniny se pfirozené vyskytuji ve velmi malém mnoZstvi v zemské
kife a pfirozen¢ se do prostiedi dostdva zvétravanim hornin. Antimon se vyuziva
v metalurgickém primyslu, k vyrob¢ polovodic¢ii a je hlavni soucasti n€kterych pigmentl. Ke
zneCisténi Zivotniho prostiedi dochédzi pfi uniku antimonu z primyslové vyroby (vice viz
oddil 2.1). Z divodu jeho toxicity jsou potieba analytické metody pro jeho stanoveni
v nizkych koncentracich. Castou metodou stanoveni Sb je néktera zatomovych
spektrometrickych metod ve pojeni s generovanim jeho tékavych specii. UV — fotochemické
generovani (UV — PVG) je SetrnéjSi k Zivotnimu prostfedi a maé relativné jednodusi
experimentalni uspotadani nez chemické generovani, je tedy zajimavou alternativou. Zatim
ovSem nejsou dostate¢né¢ prozkoumané interference pii stanoveni antimonu UV — PVG.
Studium interferenci pfi UV —PVG tekavych sloucenin Sb je tedy tématem této bakalaiské

prace.

1.1 Cil prace
Cilem této bakalaiské prace je vyzkum vlivu vybranych chemickych individui na
vysledek stanoveni tfimocného a pétimocného antimonu atomovou fluorescencni

spektrometrii za vyuziti UV — fotochemického generovani t¢kavych sloucenin antimonu.



2 Teoreticka cast

2.1 Antimon
Antimon je polokov, ktery se vyskytuje v riznych oxida¢nich ¢&islech (-I11, 0, III, V).

V piirodé se nejhojnéji vyskytuje v oxidacnich ¢islech Il a V, a to ve formé Sb,S3 a Sb2O3 .

Antimon je hojné vyuZivany v primyslu jako polovodi¢ pro vyrobu diod, pfidava se do

slitin a vyuziva se pti vyrob¢ plastt [1].

Vsechny formy antimonu jsou toxické a snadno pronikaji do lidského téla. Toxicita
antimonu se odviji od jeho oxida¢niho Cisla a formy, ve které se nachazi. Antimon

ze anorganické slouceniny antimonu jsou toxictejs$i nez slouceniny organické [3].

Vystaveni antimonu miize vést k akutni i chronické otravé. Mezi akutni projevy
intoxikace antimonem patii zvraceni, dehydratace a bolest svali. Chronické projevy otravy
antimonem se projevuji po dlouhé dobé latence. Antimon ma vliv na spravné fungovani plic,

ovliviiyje funkci nékterych enzym a je potencionalné€ karcinogenni [2].

Antimon mé 1 medicinalni vyuziti. V soucasné dob¢ se pouziva na 1écbu tropickych
chorob leishmanidzy a spavé nemoci. Vyuzivaji se komplexy s antimonem v oxida¢nim ¢isle

V z divodu jeho niZsi toxicity oproti antimonu v oxida¢nim ¢isle IIT [4].

2.2 Atomova fluorescenéni spektrometrie

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie (AFS) se fadi mezi optické spektralni metody.
Atomy prvku pifejdou do excitovaného stavu po absorpci elektromagnetického zateni o urcité
vinové délce, kterd je specifickd pro dany prvek. Nasledn¢ atomy emituji do vsech stran
fotony, ¢imZ se zbavi pfebyte¢né energie, kterou absorbovaly z primarniho zafeni. Principem
AFS je méfeni intenzity emitovaného sekundarniho zareni. Intenzita tohoto zareni odpovida
mnoZzstvi atomii ve vzorku; v uréitém rozmezi koncentraci je pfimo Umérn€ zavisld na
koncentraci atoml prvku v optickém prosttedi. V pfipadé¢ rezonan¢ni fluorescence je
frekvence sekunddrniho zafeni rovna frekvenci primarniho zafeni AFS lze vyuzit jako

alternativu k nakladnéjsi hmotnostni spektrometrii s induk¢né vazanym plazmatem [5].



2.2.1 Experimentalni usporadani AFS

Atomovy fluorescencni spektrometr je sloZzen ze zdroje primarniho zafeni, atomizatoru,
selektoru vinové délky a z detektoru. Mezi zdroje priméarniho zéfeni se fadi vybojky s dutou
katodou (HCL), bezelektrodové vybojky (EDL) a vybojky s vysokou zafi neboli
Superlampy® [6]. Atomizator slouzi k pfevedeni sledovaného prvku do plynného
atomarniho stavu. V pifipadé zavadéni tékavych specii do atomizatoru slouzi k jejich
prevedeni na volné atomy v zdkladnim stavu. Jako atomizator muize byt pouzit plamen,
napiiklad miniaturizovany argon-vodikovy diftizni plamen (MDF) [7], kiemenny atomizéator
[8] nebo plazmovy atomizator s dielektrickou bariérou (DBD) [9]. Detekce se provadi

pomoci fotondsobice, ktery ma dostatecnou citlivost [12].

2.3 Generovani tékavych sloucenin

Generovani hydridd (HG) slouzi k prevedeni analytu na jeho tékavy hydrid. Takto
vygenerovany hydrid se oddéli od matrice, kterd by mohla se stanovenim interferovat. Pomoci
HG lze generovat hydridy arsenu, antimonu, bismutu, olova, telluru, germania, selenu, cinu a
pary rtuti [10,11]. Technika HG je vyuzivana zvlasté pro vysokou citlivost a nizké detekéni
limity [12]. Je-li generovana jina sloucenina nez hydrid, je tfeba pouzivat termin generovani
t€kavych sloucenin. Neni-li viibec zndm charakter vznikajici té€kavé slouceniny, tak se mluvi

obecné o generovani tékavych specii.

Alternativy k chemickému generovani hydridd jsou elektrochemick¢é a UV -
fotochemické generovani tékavych sloucenin. HG je mozno kombinovat kromé AFS
napiiklad s atomovou absorpcni spektrometrii (AAS), atomovou emisni spektrometrii (AES)

nebo s hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) [11].

2.3.1 UV - fotochemické generovani tékavych sloucenin

Principem UV — fotochemického generovani tékavych slouc¢enin je ozatreni organickych
kyselin s nizkou molekulovou hmotnosti UV zafenim za vzniku radikalt. Takto vzniklé
radikéaly reaguji s ionty nékterych prvka a tvoii s nimi tékavé slouceniny, napiiklad hydridy,
alkylované slouceniny nebo karbonyly. Tékavé slouCeniny jsou nasledné¢ zavadény do
detektoru [13—15]. Mezi pouzivané nizkomolekulové kyseliny se fadi octovd a mravenci
kyselina [20]. Pro vznik radikali je mozné také vyuzit alkoholy nebo aldehydy [16]. Obecny

mechanismus tvorby radikalti 1ze shrnout rovnici (2.1).

R — COOH + UV - [RCOOH] - R + (COOH) —» RH + C0, (2.1)



UV — fotochemickym generovanim Ize pfipravit t€kavé slouceniny z ptechodnych kovii
(Cd, Fe, Co, Ni, Os, Hg), nekovu (I, Br) a hydridotvornych prvkt (Sn, Bi, Pb, As, Sb, Se ,Te)
[16-18].

UV — PVG ma mnoho vyhod oproti chemickému generovani tékavych sloucenin.
Nejvétsi vyhoda UV — PVG spociva ve snizeni spotifeby nebezpecnych chemikalii, neni
potieba piidavat chemicka reduk¢ni Cinidla. Tato metoda ma tak mensi dopad na znecisténi
zivotniho prostfedi. Diky snizené tvorbé vodiku lze metodu snadno zkombinovat
s plazmovymi zdroji s nizkym vykonem. Obecné lze také fici, ze UV — PVG ma Sirsi vyuziti a
dosahuje Casto lepSich limith detekce. Nevyhodou jsou interference hydridotvornych prvki a

piechodnych kovl ovliviwjici vysledky stanoveni [17,18].

Nejcastéjsi aparatura pro UV — PVG je pfizptsobena pro pritokové uspotradani.
Peristaltickou pumpou je roztok vzorku piivadén do UV — fotochemického reaktoru. UV —
fotochemicky reaktor se typicky sklddad znizkotlaké rtutové vybojky, kterd je obalend
kifemennou nebo teflonovou kapilarou, kterou proudi vzorek v roztoku nizkomolekulové
organické kyseliny. Tento roztok vystaveny UV — zafeni putuje do separatoru fazi a jeho
rychlost je obvykle umocnéna pritokem inertniho plynu. Plynna faze je ze separatoru fazi
undsena nosnym plynem, kterym muze byt argon nebo dusik, do atomizatoru. Kapalna faze je
odvedena z aparatury do nadoby na odpad. UV — PVG lze kombinovat s AFS, AAS nebo jako
derivatizacni krok s vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii a prvkové selektivnim

detektorem [15,19].

2.3.2 Interferenty stanoveni antimonu

Tato prace je zaméfena na zkoumani nespektralnich interferenci v technice
UV — fotochemického generovani. Nespektralni interference piimo souvisi s vybranou
technikou generovani t€kavych sloucenin. Tyto interference 1ze rozdé€lit podle faze, ve které
k nim dochazi. Interference v kapalné fazi pochazi bud’ pfimo ze samotné slouceniny, kdy
oxida¢ni Cislo analytu neodpovidd standardu, nebo z matrice vzorku. K interferencim v
plynné fazi dochazi pii transportu tékavého hydridu a pfi jeho atomizaci. Hydridy ostatnich

hydridotvornych prvki interferuji vétSinou pravé v tomto kroku stanoveni [20].

Vliv na stanoveni pifi UV — fotochemickém generovani maji zejména jiz zminéné
hydridotvorné prvky (Se*", As*"), ptechodné kovy (Ni**, Cu**, Fe**, Fe*"), soli mineralnich
kyselin a nékteré¢ dalsi latky naptiklad L — cystein, acetonitril a merkaptoethanol [20-23].
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UV — fotochemické generovani tékavych slouCenin se ukazuje jako méné€ nachylné
k interferencim oproti chemickému a elektrochemickému generovani, avSak nckteré

interference pretrvavaji [19].
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3 Experimentalni Cast
3.1 Pfistroje a material
Pouzité piistroje a material
- atomovy fluorescenéni spektrometr PSA Millenium Excalibur (PS Analytical, UK) vcetné
peristaltického Cerpadla

- Sb — Superlampa (Photron, Australie)

- atomovy absorpéni spektrometr s vysokou rozliSovaci schopnosti ContrAA 700 (Analytik
Jena, Némecko)

- Cerpaci a spojovaci hadi¢ky (TYGON®) o riiznych vnitinich primérech

- UV — fotochemicky reaktor, nizkotlakd rtutovd UV vybojka (délka 610 mm, primeér
320 mm, 20 W, USHIO, Japonsko) s navinutou PTFE kapilarou o délce 2,5 m a o priméru
1,6 mm (o0.d.) x I mm (i.d.)

- teflonové tésnici pasky (100% PTFE,19 x 0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

- davkovani vzorku — zdroj napéti — Statron 2223

- digitalni pratokoméry — mass flow controller (Cole — Parmer, USA)
—rozsah 0 — 200 ml-min’! (Ar) respektive 0 — 100 ml-min™' (Hy)

3.2 Chemikalie a roztoky

Pouzité chemikalie a roztoky
- deionizovana voda (MiliQprus, Millipor, USA, mérny odpor 18,2MQcm)
- CH3COOH (> 99%) cistoty Suprapure (Merck, Némecko)
- pevny Sby03 (99,995%, Sigma — Aldrich, USA) — ptiprava roztoku standardu Sb>*
- pevny Sb20s (99,99%, Sigma — Aldrich, USA) — ptiprava roztoku standardu Sb>*

- ptiprava roztoku standardu Sb** byla provedena rozpusténim pevného SboO; v 1M

kyseling chlorovodikové v ultrazvukové 1azni za horka

- piiprava roztoku standardu Sb°" byla provedena rozpuiténim pevného Sb,Os
v Cistém 46% NaOH bez uhli¢itanli v ultrazvukové lazni za horka a doplnénim 0,5M

roztokem HCl

- pracovni roztoky Sb** a Sb>* byly p¥ipraveny fedénim 35% kyselinou octovou
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- nosny plyn — argon &istoty 4.8. (Linde, Ceska republika)
- atomizace v plameni — inertni plyn (argon) - vodik &istoty 3.0. (Linde, Ceska republika)
- susici plyn — dusik &istoty 4.0. (Linde, Ceska republika)
- pouzité roztoky interferentt
- KCI — ¢istota p.a. (Sigma — Aldrich, USA)
- NaNOs — ¢&istota p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)
- NaNO; — &istota p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)
- Na2SO04 bezvody — ¢istota p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)
- As203 (A. R. Grade, Anglie)
- NasSe O3 - 5 H>0 — ¢istota p.a. (Fluka, Némecko)
- FeCl; - 6 H,O — &istota p.a. (Lach-Ner, Ceska republika)
- FeSO4 - 7 H,0 — &istota p.a. (Chemapol, Cesk4 republika)

- pro piipravu zéasobnich roztokil interferentli byly pfislusné navazky rozpustény

v 0,5 M HCI
- pracovni roztoky interferentd byly fedény 35%ob; kyselinou octovou

3.3 Aparatura pro UV — fotochemické generovani

Roztok 35%qb; kyseliny octové byl nasavan peristaltickou pumpou do aparatury pro
UV — fotochemické generovani (Obr 3.1). Roztok vzorku antimonu s priitokem 2,5 ml-min’
byl davkovan 15 s do proudu 35%.b; kyseliny octové pomoci davkovaciho ventilu. Nosny
plyn (argon) byl ptivadén za davkovaci ventil i peristaltické ¢erpadlo priitokem 140 ml-min™'.
Vzorek antimonu byl zavadén do UV — reaktoru, kde doslo k tvorbé t€kavych sloucenin.
Takto vzniklé t€kavé slouCeniny byly unaSeny nosnym plynem do separatort fazi, kde doslo
k oddéleni plynné faze od kapalné. Plynna faze putovala spolu s proudem vodiku o pritoku
70 ml-min”' do atomizatoru. K atomizaci byl pouzit argon vodikovy miniaturizovany difuzni
plamen (MDF). Detekce byla provadéna pomoci AFS, kde zdrojem primarniho zareni byla Sb
Superlampa®. Dusik o pritoku 2 obtékajici protismérné kapilaru z Nafionu® l-min™! byl

pouzit jako susici plyn.

13
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Obr. 3.1 Schéma aparatury pro UV — fotochemické generovani t€¢kavych sloucenin antimonu s AFS

detekei

3.4 Optimalni podminky
Optimalni podminky (Tab.3.1) byly pievzaty z bakalafské prace Dominiky Adamkové.

Bylo ovétfeno fungovani metody za téchto podminek [24].

Tab 3.1 Optimalni podminky pro stanoveni antimonu pro UV-PVG-AFS

Parametr Optimalni hodnoty
pritokova rychlost Ar (ml-min™) 140
pritokova rychlost H> (ml-min™) 70
délka reakcni civky (m) 2,5
koncentrace CH3COOH (%o0bj.) 35
priitokova rychlost analytu (ml min™) 2,5
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3.5 Statistické vyhodnoceni

Data ziskana béhem meéieni byla nésledné statisticky zpracovana. Pro zjiSténi stiedni

hodnoty byl pouzit aritmeticky primér. Smérodatna odchylka vybéru byla vypocitana
nasledovné

kde n je poCet méfeni, x; je naméfend hodnota a X je stfedni hodnota. Smérodatna
odchylka je v grafech vyjadifena chybovymi tiseckami.

Relativni smérodatnd odchylka (RSD) charakterizuje ndhodné chyby. Opakovatelnost

méieni byla vyjadiena pomoci RSD. M¢éteni opakovatelnosti bylo provedeno na vzorku o

koncentraci uprostfed kalibra¢ni fady a bylo provedeno desetkrat. RSD byla vypocitana podle
nasledujiciho vzorce

%RSD = —=-100

Kl «

kde s je smérodatné odchylka a X je stfedni hodnota stanovené koncentrace.

Limit detekce (LOD) a limit stanovitelnosti (LOQ) byly zjistény opakovanym méfenim

cvwr

vzorku o nejniz§i mozné zaznamenatelné koncentraci, méteni bylo provedeno desetkrat. LOD

LOD =3-s

kde s je smérodatné odchylka vysledku stanovené koncentrace.

cv v

spolehlivosti, obvykle 95 %.

LOQ =10 -5

kde s predstavuje smérodatnou odchylku vysledku stanovené koncentrace

[25].
Vyhodnoceni a zpracovani dat bylo provadéno v programu Microsoft Office Excel.
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4 \Vysledky a diskuze

4.1 Pomér rozpustnosti Sb3* a Sb%*

Nedostate¢nd rozpustnost Sb>* vedla k nutnosti zjisténi poméru rozpustnosti viiéi Sb>*.
Tento pomér byl zméfen pomoci atomové absorpéni spektrometrie s elektrotermickou
atomizaci (ET-AAS). Tato metoda byla zvolena, protoZe jeji odezva je nezdvisla na
oxida¢nim ¢&isle prvku. Bylo zjisténo, Ze se z navazky rozpousti pouze 30 % Sb>" oproti Sb**,
ktery se rozpoustél ze 100 %. Tento pomér byl zahrnut pii pfepoctu koncentrace zdsobniho

roztoku Sb>* na skute¢nou hodnotu.

4.2 Kalibracni zavislosti

Kalibraéni kiivky pro Sb** a Sb>* byly naméieny pro roztoky, které byly piipraveny
vhodnym fedénim zasobniho roztoku ptisluSného kationtu. Kalibraéni zavislosti byly méfeny
za optimalnich podminek (Tab 3.1), kazdé métfeni bylo opakovano tfikrat. Data ziskana
méfenim byla statisticky zpracovana. Doba dévkovani analytu byla 15 s. Roztoky byly
pika 1 vySek pikd. Vyhodnoceni kalibracnich zavislosti bylo provadéno v programech

Microsoft Office Excel a Origin 6.

4.2.1 Kalibraéni kiivka Sb3*
Kalibra¢ni roztoky Sb®" byly pfipraveny o koncentracich 0, 25, 30, 40, 50, 100, 150,
200, 250, 350, 500 a 750 ppb. Na obr. 4.1 a 4.2 (vlevo v obou ptipadech) je zieteln¢ vidét

rizna citlivost v nizkych a vyssich koncentracich Sb.
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Obr. 4.1 Vievo: kalibracni zavislost Sb**z ploch pikii; Vpravo: linedrni ¢ast kalibracni zavislosti Sh3* z

ploch pikii, méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

0,20 |- i
0,15 + i
Q10; 4
0,05 - 4

0,00} wnM -

-100 O 100 200 300 400 500 600 700 800

1
C ug !

0,16

0,12

0,08

0,04

100 150 200 250 300 350

-1
c ugl

Obr. 4.2 Vievo: kalibracni zavislost Sb**z vysek pikii; Vpravo: linedrni ¢ast kalibracni zavislosti Sb** z

vySek pikii, méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Linearni ¢asti kalibraénich zavislosti z ploch a vysek pikii se u Sb*" lisily. V obou

piipadech ale byla odezva linearni minimalné€ v rozmezi 150 — 350 ppb Sb. V tomto rozmezi

bylo vybrano 200 ppb jako vhodna koncentrace Sb>* pro interferen¢ni studii. Odezvy ziskané

pro roztoky této koncentrace byly pouzity také pro vypocet RSD.
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Obr. 4.3 Vlevo: kalibrace pro nizké koncentrace Sb** z ploch pikii; Vpravo: kalibrace pro nizké

koncentrace Sb>* z vysek pikii, méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

V oblasti nizkych koncentraci byly sestrojeny také kalibra¢ni ptimky z ploch a vysek
pikd, v obou ptipadech v rozmezi 0 — 100 ppb Sb** (Obr.4.3). Z odezev pro 25 ppb Sb>* byly

urc¢eny limit detekce a limit stanovitelnosti.
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4.2.2 Kalibraéni kiivka Sb>*

Kalibraéni roztoky Sb>* byly piipraveny o koncentracich 0, 80, 100, 110, 150, 250, 350,

500 a 750 ppb. Celad métena rozmezi jsou zobrazena na obr. 4.4 a 4.5.
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Obr. 4.4 Vievo: kalibracni zavislost Sb>*z ploch pikii; Vpravo: linedrni ¢ast kalibracni zavislosti Sb* z

ploch pikii, méteno za podminek uvedenych v Tab.3.1
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Obr. 4.5 Vievo: kalibracni zavislost Sb>*z vysek pikii; Vpravo: linedrni ¢ast kalibracni zavislosti Sb°* z

vySek pikii, méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Linearni &asti kalibratnich zavislosti zploch a vySek pikGi Sb>* se opét lisily

(Obr. 4.4 vpravo a 4.5 vpravo), ale leZely minimélné v rozmezi 250 — 750 ppb. V tomto

rozmezi byla vybrana jako vhodna koncentrace pro interferenéni studii 500 ppb Sb>". Odezvy

pro roztoky o této koncentraci byly pouzity pro vypocet RSD.
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Obr. 4.6 Vievo: kalibrace pro nizké koncentrace Sb°* z ploch pikii; Vpravo: kalibrace pro nizké

koncentrace Sb>* z vysek pikii, méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Linearni ¢ast kalibra¢ni zavislosti nizkych koncentraci Sb>" zploch a vysek lezela

v obou ptipadech v rozmezi 80 — 150 ppb. Z odezvy pro 90 ppb Sb>" byly uréeny limit

detekce a limit stanovitelnosti. Smérodatné odchylky z ploch (obr. 4.6 vlevo) jsou velké, coz

se projevilo 1 na vypocteném LOD (Tab. 4.1).

Z kalibra¢nich kiivek Sb®" a Sb>* byly zjistény zikladni charakteristiky stanoveni

shrnuté v Tab 4.1

Tab 4.1 Souhrn charakteristik stanoveni Sb** a Sb>* pomoci UV-PVG-AFS

Sb** Sb*
velicina plocha vyska plocha vyska
LOD, ppb 23 12 9% 26
LOQ, ppb 77 40 320 85
LDR, ppb 77 - 350 40 - 350 320-750 85-750
RSD, % 12 19 3,6 6,1
citlivost 34.10* sppb!  14-10°ppb™! | 82-105 s.ppb!  60-10° ppb!
koeficient korelace 0,9975 0,9878 0,9625 0,9626
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4.3 Interferencni studie

Stézejni Cast bakalarské prace byla zaméiena na vliv vybranych individui na stanoveni
antimonu pomoci UV-PVG-AFS. Mezi vybrané interferenty patii anionty soli mineralnich
kyselin (CI", NOy", NO3", SO4*) hydridotvorné prvky (As**, Se*") a ionty piechodnych kovii
(Fe**, Fe*"). Viechna méfeni probihala za optimalnich podminek (Tab 3.1), roztoky
modelovych vzorkl byly davkovany vzdy po dobu 15 s, davkovany objem byl definovan dale
prutokovou rychlosti roztoku. Kazdé meéfeni bylo provedeno tfikrat a data se nasledné
statisticky zpracovala. Vyhodnoceni interferencni studie bylo provddéno v programech

Microsoft Office Excel a Origin 6.

Koncentrace Sb*" pfi interferenéni studii byla 200 ppb a koncentrace Sb>* byla 500 ppb.
Koncentrace interferentu byly v poméru interferent : analyt 1:10, 1:1, 10:1 a 100:1. Méfeni
probihalo od nejmensi koncentrace interferentu po nejvétsi. Na zacatku a na konci kazdého
méfeni byl zméten pfisluSny roztok analytu bez pfidavku interferentu. Méfeni analytu bez

interferentu na konci slouzilo k zjisténi ptipadné kontaminace aparatury danym interferentem.

4.3.1 Soli mineralnich kyselin

Anionty soli mineralnich kyselin (KCl, NaNO,, NaNO3 a Na»SOs) byly vybrany jako
interferenty stanoveni. Soli minerdlnich kyselin byly vybrany, protoze jejich kyseliny jsou
hojné vyuzivany pro pfipravu a stabilizaci roztokli [22], ale prace piimo s kyselinami by
komplikovala zjisténi vlivu jejich koncentrace doprovazenou zménou pH roztoku. KCI a
NaNOs byly vybrany také proto, ze Cl” a NOs™ podléhaji konkuren¢nim radikalovym reakcim,

které interferuji se stanovenim [18].

Obr. 4.7 ukazuje vliv Cl" na stanoveni Sb®" (200 ppb). Pii nizkych koncentracich
interferentu (20 ppb) je ucinek na stanoveni zanedbatelny. K naristu odezvy dochéazi do
koncentrace 2000 ppb, kde se velikosti signdlu zvétsi o 40 % oproti ptivodni hodnoté. Pii
vétsim pridavku CI° (20000 ppb) klesne signdl na 54 % ptvodni hodnoty. Pii opétovném
meéfeni s roztokem analytu bez piidavku interferentu doSlo k nartistu signdlu na 140 %
z ptivodni velikosti plochy piku a na 168 % ptvodni vysky piku. Interference zpisobena Cl°

tedy néjakou dobu pretrvava.
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Obr. 4.7 Vliv CI na plochu a vysku piku pro Sb’* (200 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkach,

méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Autofi pfedchozi studie zabyvajici se vlivem HCI na stanoveni Sb>" dosli k zavéru, Ze
HCI v nizkych koncentracich nemé vliv na uc¢innost generovani [22]. Vysledky této studie

jsou tedy v rozporu s vysledky ziskanymi naSim méfenim.

Obr. 4.8 ukazuje vliv NO>™ na stanoveni Sb** (200 ppb). Zména plochy a vysky piku az
do koncentrace NO> 2000 ppb neptesahla 5 %, tudiz lze vliv dusitanli v nizkych
koncentracich na stanoveni zanedbat. Pokles signalu byl zaznamenan u koncentrace 20000
ppb a vyraznéji ovlivnil vySku piku oproti ploSe. Signél pro plochy piku se snizil o 30 %, pro
vysku piku se signal snizil o 40 %. Po opétovném zméfeni roztoku analytu bez piidavku

interferentu se velikosti signal zvysily o 10 % ptvodni hodnoty.
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Obr. 4.8 Vliv NO> na plochu a vysku piku pro Sb3* (200 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkdach,

méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Vysledky méteni neodpovidaji pfedchozim studiim, které prokédzaly negativni vliv

dusitant o nizké koncentraci na méieni [26].

Na Obr. 4.9 je znazornén vliv NO;™ na stanoveni Sb>" (200 ppb). Dusi¢nany zvysuji

citlivost stanoveni ptiblizn€¢ o 10 %. Vysoké koncentrace zptusobuji pokles signalii ve stejném

rozsahu jako dusitany. Interference ma vétsi vliv na vysku nez na plochu piku. Po zméteni

roztoku analytu bez pfidavku interferentu se velikosti signald zvysily o 10 % pavodni

hodnoty.
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Obr. 4.9 Vliv NOs na plochu a vysku piku pro Sb3* (200 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkdach,

méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Ptitomnost dusi¢nania zlepsila citlivost stanoveni, pokud nejsou v pfiliSném nadbytku,
tudiz se nepotvrdil zavér z predchozi studie, kde byl vliv dusi¢nanti zanedbatelny [22] ale ani
o¢ekavani, Zze by mohly dusi¢nany vyznamné interferovat, jako je tomu napf. pfi stanoveni

Se** [27].

Porovnani vlivu siranfi na stanoveni Sb>* a Sb>' je zobrazeno na Obr. 4.10. Sirany
neovlivnily stanoveni Sb*" o vice nez 10 %, kromé& nejvy$si koncentrace interferentu, kde
signal poklesl na 50 % ptvodni hodnoty. Lze pozorovat mirné zlepSeni signdlu pro vysku
piku u vzorku, kde koncentrace siranu odpovidala 20 ppb. Naopak u Sb>* lze pozorovat
vyrazné zlepSeni citlivosti stanoveni az o 70 % v ptipadé vySky piku u vzorku, kde
koncentrace siranu odpovidala 500 ppb. Vyrazné horsi signaly poskytuje stanoveni Sb>" pii
nejvyssi koncentraci siranu (50000 ppb), kde signal klesl na 20 % pivodni hodnoty. Po
zméteni roztoku analytu bez ptidavku interferentu se velikosti signaldi snizily na 90 %
ptvodni hodnoty u stanoveni Sb** i Sb>*. Tento pokles o 10 % je stale v toleranci a sirany
tudiz nijak nekontaminuji aparaturu a jejich obsah v jednom vzorku by nemél mit vliv na dalsi

vzorky.
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Obr. 4.10 Vievo: Vliv SO na plochu a vysku piku pro Sb** (200 ppb); Vpravo: Vliv SO+ na plochu a
vSku piku pro Sb>* (500 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkdach, méreno za podminek uvedenych
v Tab.3.1

Zvyseni signalu po pfidavku sirani mize byt zplisobeno tim, Ze kyselina sirova funguje

jako katalyzator pfi mnoha organickych reakcich [22].

4.3.2 Hydridotvorné prvky
Mezi hydridotvorné prvky byly vybrany As** a Se*". Hydridy téchto prvkl se taktéZ
generuji pomoci UV-PVG, tudiz miZe dochazet ke kompetitivnim interferencim predevSim

pii atomizaci [27].

Obr. 4.11 ukazuje vliv As®* na stanoveni Sb** (200 ppb). Plocha piku neni vyrazné
ovlivnéna, dochdzi ke zmenseni, které neptesahuje 10 %. Vyska piku je pozitivn€ ovlivnéna u
koncentrace As*" 200 ppb, kdy je vidét zvySeni signdlu o 15 %. As®* interferuje az od
koncentrace 20000 ppb. Interference vyraznéji ovlivituje vysku piku, kde signal klesl na 30 %
puvodni hodnoty, zatimco plocha piku klesla na 40 % ptvodni hodnoty. Citlivost metody pro
plochu na konci méfeni (opakovani méfeni s roztokem Sb>" bez interferentu) ziistala stejna, u

vySky lze pozorovat zvySeni o 15 %.
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Obr. 4.11 Vliv As** na plochu a vysku ptku pro Sb** (200 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkdch,

meéreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Vzhledem k hydridotvorné povaze As*" by se dalo ocekéavat, ze As*" bude jiz od velmi
nizkych koncentraci vyznamnym interferentem pfti stanoveni Sb. Tento piedpoklad se béhem

méteni nepotvrdil, arsenitany interferuji az pii stonasobném nadbytku nad analytem.

ovr e

Se*" se ukazal jako vyznamnéj$i interferent nez As®*. Negativni vliv Se*" na Sb**
(200 ppb) se projevil jiz pii koncentraci interferentu 2000 ppb, ale vyssi koncentrace dale
nezhorSovala métené signdly. Plocha piku klesla za uvedenych podminek na 40 %. Vyska
piku klesla na 25 %. Citlivost méfeni po provedeni této ¢asti interferencni studie klesla na

93 %, coz bylo opét ovéteno roztokem analytu bez interferentu.

Se*" o koncentraci 500 ppb vykazoval mirné zlepSeni signalt Sb>" (500 ppb). Vyssi
koncentrace Se*" ale méla vétsi interferenéni u¢inek na Sb>* nez na Sb**. Signal pro plochu
piku klesl pti koncentraci Se*' 5000 ppb na 30 % a pii dalsim zvySeni koncentrace
interferentu klesl signal na pouhych 10 % ptvodni hodnoty. Vyska piku byla stejné jako u
Sb*" ovlivnéna vice. Vyska piku klesla na 20 % a pii zvySeni koncentrace interferentu klesl
signdl az na 4 %. Lze ocekavat, Ze tvorbé tékavé slouceniny antimonu piedchazi redukce
z pétimocného na trojmocny antimon, tudiz je prubéh reakce celkové o tento krok pomalejsi.
Béhem této doby se mulze vygenerovat vétsi mnozstvi tékavé slouCeniny interferentu a na
stanoveni se negativné projevit. Citlivost pro oba signaly na konci méteni dosahovala 97 %,
tudiz Se*" nekontaminuje aparaturu a nezptisobil by vyznamné ovlivnéni vysledkii stanoveni
dalSich vzorkd.
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Obr. 4.12 Vievo: Viiv Se** na plochu a vy$ku piku pro Sb3* (200 ppb), Vpravo: Vliv Se** na plochu a

vSku piku pro Sb>* (500 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkach, méreno za podminek uvedenych

vTab.3.1

4.3.3 Pfechodné kovy

Piechodné kovy vybrané pro tuto studii jsou Fe*" a Fe’". Mezi interferenty se fadi,

protoze se redukuji a Gicastni se dané reakce [16].

Vliv Fe?" na stanoveni Sb>" (200 ppb) zobrazeny na obr. 4.13 je aZz do koncentrace 2000

ppb zanedbatelny. Vykyvy signalu neptesahly 5 % jak pro vysku piku, tak pro jeho plochu.

Vyrazny pokles signalu byl zaznamenan u koncentrace Fe** 20000 ppb. Plocha i vyska piku

klesly na 17 % plvodni hodnoty. Citlivost stanoveni po dokonceni méteni klesla na 50 %

puvodni hodnoty. Pretrvavajici interferenci bylo nutné odstranit vycisténim aparatury od

nanosii nanodastic Zeleza nebo Fe?', dillezitym zavérem tohoto experimentu tedy je zjisténi,

7e Fe?" jsou ireverzibilnim interferentem kontaminujicim aparaturu, ktery by ovlivnil i

stanoveni nasledujicich vzork.
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Obr. 4.13 Vliv Fe’* na plochu a vysku piku pro Sb** (200 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkdch,

méreno za podminek uvedenych v Tab.3.1

Dle predchozi studie se Fe®' fadi mezi modifikatory, které neovliviiuji citlivost

stanoventi, toto tvrzeni se timto métenim potvrdilo [28].

Obr. 4.14 ukazuje porovnani vlivu Fe** na stanoveni Sb** (200 ppb) a Sb>" (500 ppb).
Fe’" vyrazn& zlepsuji stanoveni Sb®". Se stoupajici koncentraci Fe’* se zvySuje velikost
plochy 1 vysky pikd aZz do koncentrace 2000 ppb, pii této koncentraci dosahuje plocha piku
160 % a vyska piku 175 % ptvodni hodnoty. Dalsim zvysenim koncentrace Fe** dojde
k rapidnimu sniZzeni signali na 3 %. Citlivost na konci méfeni se v ptipad¢ plochy piku
zvysila o 70 % a v pripadé¢ vysky piku se zvysila o 80 %, tedy byl opét pozorovan
permanentni vliv, oviem tentokrat pozitivni. Oproti vlivu na Sb*" je ovlivnéni signalii Sb>*
minimalni. Koncentrace Fe*" (500 ppb a 5000 ppb) snizuji signal na 75 %. Pfi dal§im zvyseni
koncentrace Zelezitych iontli dochazi ke sniZeni signdlii na 5 % ptivodni hodnoty. ZvySeni
citlivosti na konci méfeni nepiesahlo 5 %. Na rozdil od Fe** zptisobuji Fe** trvalé interference
jen pro jeden z oxidac¢nich stavli antimonu. Zminény pozitivni vliv by ale mohl byt vyuzit pro

cilené zvyseni G€innosti generovani tékavych sloucenin antimonu.
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Obr. 4.14 Vlevo: Viiv Fe’* na plochu a vysku piku pro Sb** (200 ppb); Vpravo: Viiv Fe’* na plochu a

vSku piku pro Sb>* (500 ppb), odezvy jsou v relativnich jednotkach, méreno za podminek uvedenych

v Tab.3.1

Predchozi provadénd studie neprokizala vliv Fe** na stanoveni antimonu [29].

Provadéné méfeni zaznamenalo pozitivni vliv Fe** pouze na stanoveni Sb*".
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5 Zaver

Byl zkouman vliv osmi vybranych individui na UV — fotochemické generovani
t&kavych sloudenin antimonu z Sb®" s detekci atomovou fluorescenéni spektrometrii.
V ptipadech, kdy byla o¢ekavana nebo ziskana zavislost potencidlné uzitecna, napt. doslo
k vyznamnému zvySeni odezvy, byl zkouman vliv tii vybranych individui také na stanoveni
Sb>*. Konkrétni chemickd individua byla plivodné vybrana na zékladé¢ literarni reSerSe tak,

vvvvvv

lisily pro oba zkoumané oxida¢ni stavy antimonu.

Nejvétsi zlepseni citlivosti stanoveni Sb*>" mél ion Fe**. Citlivost se zvysila az o 80 %.
Pozitivni efekt vykazoval také ion Cl". Naopak nejvétsim interferentem pro stanoveni Sb>* byl
ion Se*, kde k vyraznému sniZeni signalu dochazelo u koncentrace 2000 ppb respektive
desetinasobku koncentrace Sb**. Fe?" se neprokézal jako vyznamny interferent, ale vykazoval

pamétovy efekt. NO,", NO;™ a SO4> mély na stanoveni Sb*>* zanedbatelny vliv.

Na stanoveni Sb>" mél nejvice pozitivni vliv ion SO4*" o koncentraci 500 ppb (1:1
s analytem), kdy doslo k zvyseni signalu o 70 %. Stejné jako u stanoveni Sb*" se jako nejvétsi
interferent ukazal ion Se*', ktery pfi koncentraci 5000 ppb snizil signal na pouhych 20 % a
dalsi zvySeni koncentrace vedlo k poklesu signalu az na 4 %. Obecné lze fici, Ze interferenty o
koncentraci 20000 ppb zptlisobovaly vyrazné sniZzeni signalli jak pro plochy pikt, tak pro

jejich vysky u obou iontl antimonu.

Cilem prace bylo prozkoumat vliv osmi vybranych individui na stanoveni trojmocného i
pétimocného antimonu. Z divodu nedostatku ¢asu (ovlivnéno protiepidemickymi opatfenimi i
neocekavané prodlouzenou stavbou v laboratot) se nepodatilo prozkoumat vliv vSech téchto
latek na stanoveni pétimocného antimonu, ale pouze uzsiho vybéru z nich. Cile prace tedy

byly splnény pouze z vétsi Casti nikoliv Uplné.
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